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Vorwort und Einleitung 1

Kapitel 1

Vorwort

Wer kennt nicht das mulmige Gefuhl in der Magengegend, wenn der behandeln-
de Arzt zu einer Magenspiegelung rat. Andere Menschen geraten gar in Panik,
wenn eine Blutabnahme bevorsteht. Diese Menschen haben teilweise mehr Angst
vor der bevorstehenden Untersuchung als vor ihrer Krankheit. Eine elegante Al-
ternative bzw. Ergédnzung zu diesen Methoden der arztlichen Diagnostik ist die
isotopenselektive Spektroskopie. Sie ermdglicht eine nicht-invasive Diagnostik.
Dem Patienten wird eine isotopen-markierte Substanz verabreicht und der Ab-
bau dieser Substanz im Organismus verfolgt. Die Markierung erfolgt normaler-
weise mit dem stabilen Isotop “C. In der zu markierenden Substanz wird das Iso-
top Uber dessen naturliche Haufigkeit angereichert. Die nattrliche Haufigkeit
von “C liegt bei 1,1%, die von **C bei 98,9%. In der markierten Substanz wird der
Kohlenstoff “C zu 99% durch das Isotop “C substituiert. Der Abbau der verab-
reichten Substanz im Organismus zu “CO, wird durch ein erhohtes “CO,:*CO,-
Verhaltnis in der Atemluft nachgewiesen.

Wichtigster Test mit “C-markierten Substanzen ist zur Zeit der Nachweis einer
Infektion des Magens mit dem Bakterium Helicobacter pylori durch [®C]-
Harnstoff. Das Bakterium ist in der Lage, den Harnstoff in Ammoniak und CO,
zu spalten, der menschliche Organismus hingegen nicht. Ein Anstieg des
®C0,:”CO,-Verhaltnis in der Atemluft des Patienten nach Verabreichen des
markierten Harnstoffs zeigt daher eindeutig eine Infektion mit Helicobacter py-
lori an. Neben diesem sehr einfach durchzufiihrenden Test ergeben sich noch ei-
ne Reihe anderer diagnostischer Madglichkeiten. Beispiele sind der
[®C]Methacetintest zur Messung der Leberfunktion und der [°C]Octansiuretest
zur Messung der Magenentleerungsgeschwindigkeit. Eine weitere interessante
Moglichkeit ist die Untersuchung des Aminosaurestoffwechsels mit *“C-
markierten Aminosauren [1].
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Problem bei den genannten Tests ist die hohe Genauigkeit, mit der das
“CO0,:”CO,-Verhaltnis in der Atemluft gemessen werden muR. Die natlrlichen
Schwankungen dieses Verhaltnisses liegen beim Menschen bei 0,7 %.. Um einen
Anstieg des Isotopenverhaltnisses sicher feststellen zu kénnen, wird daher von
dem Mel3system eine Genauigkeit von mindestens 0,7 %o gefordert. Von Isoto-
penverhaltnis-Massenspektrometern wird zwar die geforderte Bedingung erfullt,
jedoch ist ein Massenspektrometer sehr teuer und nur von geschultem Personal
zu bedienen. Um die aufgefuhrten Tests einer Vielzahl von Patienten zur Verfu-
gung zu stellen, ist ein kleines, preiswertes und einfach zu bedienendes MeRsy-
stem erforderlich.

Einleitung

Zur Bestimmung eines Isotopenverhaltnisses sind infrarot-spektroskopische Ver-
fahren preiswerter als die Massenspektroskopie. Bei der isotopenselektiven In-
frarotspektroskopie wird die unterschiedliche Absorption der Isotopomere ausge-
nutzt. Abb.1.1 zeigt das Absorptionsspektrum der asymmetrischen Streck-
schwingung von *CO, und “CO,.
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Abb.1.1: Absorptionsspektrum der asymmetrischen Streckschwingung von *“CO,
und “CO, (Rotations-Schwingungsspektrum).
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Die Rotations-Schwingungsbanden der Isotopomere sind gegeneinander verscho-
ben. Wird ein Atom eines Molekils durch ein Isotop ersetzt, so verandert sich die
Lage der Absorptionsbanden aufgrund der gednderten Masseverhaltnisse inner-
halb des Molekduls [2,3]. Dieser Effekt wird Isotopieshift genannt. Die isotopen-
selektive Infrarotspektroskopie wird erst durch die Auftrennung der Absorpti-
onsbanden durch den Isotopieshift ermdglicht.

Wie in Abb.1.1 zu erkennen ist, Uberlappen sich die Absorptionsbanden von “CO,
und “CO,. Dabei Uberlappen sich nicht nur die Einhtllenden der Banden, son-
dern auch einzelne Absorptionslinien. Das fur die isotopenselektive Infrarotspek-
troskopie zu verwendende Verfahren mul} eine Genauigkeit von mindestens
0,7 %o trotz des Uberlapps erreichen. Die nichtdispersive Infrarotspektroskopie
(NDIRS) kann diese Bedingung erftllen. Das haben Untersuchungen verschiede-
ner isotopenselektiver Verfahren ergeben [1].

1.1 Nichtdispersive Infrarotspektroskopie
(NDIRYS)

Die nichtdispersive Infrarotspektroskopie (NDIRS) gibt es seit Uber 100 Jahren.
Mit der NDIRS kann die Konzentration eines festgelegten Gases bestimmt wer-
den. Sollen die Konzentrationen verschiedener Gase gemessen werden, so sind
mehrere nichtdispersive Infrarotspektrometer notig. Die NDIRS eignet sich je-
doch nicht zum Aufspliren unbekannter Gase. Haupteinsatzgebiet ist daher die
industrielle Gasanalytik, da dort die zu untersuchenden Gase bekannt sind [4,5].
Die NDIRS unterscheidet sich von den tbrigen Spektroskopieverfahren dadurch,
dal} sie weder mit einer monochromatischen Lichtquelle noch mit dispersiven
Elementen arbeitet. Die Selektivitat wird durch eine selektive Empfindlichkeit
des Detektors erreicht. Abb.1.2 zeigt den schematischen Aufbau eines nichtdis-
persiven Spektrometers, das aus breitbandiger Lichtquelle, einem Chopperrad,
der MefR3zelle und einem akustooptischen Detektor besteht.

Als breitbandige Lichtquelle wird ein Gluhdraht verwendet, der in guter Nahe-
rung das kontinuierliche Spektrum eines schwarzen Strahlers aussendet. Die
Temperatur (bzw. der Strom) des Gluhdrahtes wird fir den notwendigen Wel-
lenlangenbereich geeignet gewahlt. Das Chopperrad gibt das Licht des Gluh-
drahtes auf die Mel3zelle und den nachfolgenden Detektor periodisch frei. Der
Detektor besteht aus einer gasgefullten Zelle und einem Kondensatormikrophon,
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das die Druckschwankungen des Gases Uber Kapazitatsdnderung nachweisen
kann.

Strahler MeBzelle akustooptischer

Detektor
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Abb.1.2: Schematischer Aufbau eines NDIR-Spektrometers (mit freundlicher
Genehmigung von M. Haisch).

Mit einem nichtdispersiven Infrarotspektrometer kann nur die Konzentration
eines Gases bestimmt werden. In den akustooptischen Detektor wird das Gas
gefullt, dessen Konzentration gemessen werden soll. Fallt Licht in den Detektor
ein, so wird dieses von dem Detektorgas absorbiert. Das fuhrt zu einer Erwar-
mung des Gases und somit auch zu einem Druckanstieg. Unterbricht das Chop-
perrad den Strahlengang, so kuhlt sich das Gas wieder ab, und es gibt einen
Druckabfall. Diese Druckschwankungen werden mit dem Kondensatormikrophon
nachgewiesen. Das Mikrophon liefert also ein zeitlich periodisches Signal, dessen
Frequenz der des Chopperrades entspricht und dessen Amplitude proportional
der absorbierten Energie ist. Wird die Mel3zelle ebenfalls mit dem Detektorgas
geflullt, so wird bereits in der MeRzelle Licht absorbiert. Somit fallt weniger Licht
in den Detektor ein, die Erwarmung des Gases ist geringer. Da die Amplitude der
Druckschwankung proportional zur einfallenden Lichtintensitat ist, d.h. propor-
tional zur Transmission des Lichtes durch die Mel3zelle, kann die Konzentration
des Gases in der Mef3zelle bestimmt werden.

Die Selektivitat der Messung wird durch die spezifische Absorption des Detek-
torgases erreicht. Probleme ergeben sich, wenn sich neben dem zu messenden
Gas ein weiteres Gas in der MefRzelle befindet, dessen Absorptionsbanden mit
denen des MeRgases Uberlappen. Dieser Fall tritt insbesondere bei isotopenselek-
tivem Nachweis von Gasen auf, wie z.B. der Nachweis von “CO, und “CO,
(Abb1.1). Ist beispielsweise der Detektor mit *CO, gefiillt und befindet sich in der
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MeRzelle *CO,, so wird bereits in der MeRzelle Licht absorbiert, das in der De-
tektorzelle zum Signal beitragen kann. Der Detektor zeigt eine Scheinkonzentra-
tion von “CO, an, verursacht durch die Absorption von “CO,. Dieser Effekt wird
als Querempfindlichkeit bezeichnet und das Gas, das diesen Effekt hervorruft,
als Storgas.

Um dennoch isotopenselektiv messen zu koénnen, wird ein anderer Typ eines
akustooptischen Detektors verwendet. Es wird ein Zweikammer-Detektor ver-
wendet, der aus zwei hintereinander angeordneten Gaszellen besteht. Der in
AbDb.1.2 dargestellte Einkammer-Detektor findet heute in der Praxis aufgrund
der hohen Querempfindlichkeit keine Verwendung mehr.

1.2 Ziel der Arbeit

Ausgangspunkt dieser Arbeit ist die Moglichkeit der isotopenselektiven Konzen-
trationsmessung von “CO, und “CO, mit der NDIRS. Die Konzentration kann
trotz Uberlappung der Absorptionsbanden mit einer Genauigkeit von 0,3 %o be-
stimmt werden [1]. Erreicht wird diese Genauigkeit mit einem Gasfiltersystem,
das Wellenlangen im Uberlappbereich eliminiert, und mit speziellen Zweikam-
mer-Detektoren. Es ergibt sich die Frage, ob eine isotopenselektive Messung
auch bei einem kleineren Isotopieshift moglich ist, wenn also die Absorptions-
banden der Isotopomere starker Uberlappen als bei *CO, und “CO,. Bei einem
gréReren Uberlapp ist auch mit einer erhohten Querempfindlichkeit der akusto-
optischen Detektoren zu rechnen.

Die Frage kann durch die Kenntnis des Verhaltens der akustooptischen Detekto-
ren speziell im Uberlappbereich geklart werden. In dieser Arbeit wurde daher
das Signalverhalten der akustooptischen Detektoren wellenzahlaufgelést unter-
sucht. Als Lichtquelle wurde, anders als in der NDIRS, ein Bleisalz-Diodenlaser
verwendet. Dieser Laser emittiert sehr schmalbandig (< 10* cm™) und ist in der
Emissionswellenzahl abstimmbar. Aufgrund des Emissionsbereichs der vorhan-
denen Laserdiode wurden mit Stickstoffmonoxid (NO) gefiillte Detektoren unter-
sucht. Da die Funktionsweise der Detektoren unabhangig von der Art des Gases
ist, konnen die gewonnenen Ergebnisse auf Detektoren mit anderen Gasfullun-
gen Ubertragen werden.

Weiterhin sollte eine theoretische Beschreibung der akustooptischen Detektoren
entwickelt werden. Die Theorie soll eine Anpassung der Detektoren auf ein gege-
benes MeRR3problem ermdglichen.
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Experimenteller Aufbau

2.1 Versuchsaufbau

Abb.2.1 zeigt den Versuchsaufbau, der zur Charakterisierung der Bleisalz-
Laserdiode und fur die Untersuchungen an akustooptischen Detektoren verwen-

det wurde.
T _ ~ INnSb
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Versuchsaufbau: L: Diodenlaser; S: Spiegel; KS: Klappspiegel; M:
Czerny-Turner-Monochromator; C: Chopperrad; CL: Chopperrad-
Lichtschranke; A: Abschwacher-Folien; AOD: akustooptischer Detektor;
InSb: InSh-Detektor; T: Temperaturregelung; I: Diodenstrom-Regelung;
AD: 12-Bit, 4-Kanal-Transientenrekorder; DA: 8-Bit-DA-Wandler.
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Der aufgrund der Dimension der Laserdiode stark divergente Laserstahl wird
mit einem Spiegelsystem zu einem parallelen Strahl mit ca. 16 mm Durchmesser
umgeformt. Dieser wird Uber Spiegel auf eine Experimentier-Plattform umgelei-
tet, an deren Ende sich ein mit flussigem Stickstoff gekuhlter Indium-Antimonid-
Detektor (InSb) zum Nachweis des Laserlichts befindet. Die Intensitat des La-
serlichts kann durch eine variable Anzahl von PVC-Folien definiert abge-
schwacht werden. Der Laserstrahl kann zur spektralen Zerlegung mittels zweier
Klappspiegel durch einen Czerny-Turner-Monochromator umgeleitet werden. Die
akustooptischen Detektoren werden zur Untersuchung auf der Experimentier-
Plattform in den Strahlengang gebracht. Die zum Betrieb der akustooptischen
Detektoren notwendige Modulation der Lichtintensitat wird mit einem Chopper-
rad erreicht. Die Experimente werden von einem Mel3rechner gesteuert und aus-
gewertet.

2.2 Bleisalz-Laser

Bei Bleisalz-Lasern handelt es sich um Halbleiter-Laser. Der durch Dotierung
des Materials entstandene pn-Ubergang wird durch Anlegen einer Spannung in
Vorwartsrichtung betrieben. Der Strom, der durch den Laser fliel3t, gentgt der
typischen Strom-Spannungs-Charakteristik einer Diode. Durch eine sehr hohe
Dotierung (entarteter Halbleiter) wird oberhalb eines bestimmten Stroms im Be-
reich des pn-Ubergangs (aktive Schicht) eine Besetzungsinversion erreicht.

Laserlicht

Abb.2.2: Schematischer Aufbau einer Laserdiode. Die typischen Dimensionen
der Diode betragen einige Zehntelmillimeter, die aktive Schicht mif3t
hingegen nur etwa 10 pm.
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Der fur den Betrieb des Lasers notige Resonator wird in der Diode selbst ausge-
bildet. Die als Spiegel dienenden Endflachen sind Spaltflachen des Kristalls, da-
her vollig eben und planparallel. Der Brechungsindex des Diodenmaterials ist
gegenuber dem des Vakuums so grof3 (typisch n > 3,5), da starke Reflektionen
an den Endflachen entstehen [6,7,8,9]. Die typische Dimension einer Laserdiode
betragt einige Zehntelmillimeter, die aktive Schicht mif3t hingegen nur 10 pum, so
dal das Laserlicht beugungsbedingt stark divergent ist.

Die Betriebstemperatur der verwendeten Bleisalz-Laserdiode (Fraunhofer-
Institut flr physikalische Melitechnik (FhG-1pM), Typ 310-4a-200) liegt bei 20-
70 K. Das zur Kiuhlung eingesetzte Kryo-Refrigerator-System (CTI-Cryogenics,
Modell 21SC), das nach dem Gifford-McMahon-Verfahren arbeitet [10], erreicht
eine Endtemperatur von ca. 20 K an der Montageplattform fur die Laserdioden.
Unter dieser Plattform befindet sich ein Temperaturfiihler sowie eine elektrische
Heizfolie, so dalR Uber eine externe Regelung (Fhg-IpM) die Laserdiode auf die
notige Betriebstemperatur aufgeheizt werden kann. Die minimal stabil erreich-
bare Temperatur betrug 30 K, niedrigere Temperaturen konnten von der Rege-
lung Uber einen langeren Zeitraum nicht konstant gehalten werden. Die Tempe-
ratur kann auf 0,1 K genau vorgewahlt werden, nach Erreichen wird Sie besser
als 10” K gehalten. Da sich bei Temperaturen unter 70 K die meisten Bestand-
teile der Luft verflissigen oder in den festen Zustand ubergehen, befindet sich
die Laserdiode in einem Rezipienten. Dieser wird uber eine Turbo-
Molekularpumpe und eine als Vorvakuumpumpe dienende Drehschieberpumpe
(Fa. Pfeiffer) evakuiert. Im Rezipienten werden Driicke unterhalb 10° hPa er-
reicht.

Der Diodenstrom kann manuell an einer externen Steuerung (Fhg-1pM) einge-
stellt werden. Die Laserdiode kann bei konstantem Grundstrom oder mit Strom-
pulsen betrieben werden. Im Rahmen der Untersuchungen an akustooptischen
Detektoren wurde der Dauerstrich-Betrieb verwendet. Zusatzlich konnte der
Diodenstrom uUber eine 8-Bit-DA-Wandlerkarte, die in den MeR3rechner eingebaut
war, verandert werden. Damit konnte der Diodenstrom von einem Minimalwert
in 255 Schritten auf einen Maximalwert verfahren werden. Eine Kontrolle des
wirklich durch die Diode flielenden Stroms erfolgte ebenfalls Gber den Mel3rech-
ner (Strommonitor).
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2.3 Monochromator

Der Czerny-Turner-Monochromator hat eine Dispersion von 5cm™/mm bei
2000 cm™. Die Breite des Eintritts- und Austrittsspaltes kann zwischen 200 pm
und 1 mm variiert werden. Es ergibt sich somit eine Auflosung von 1-5 cm®. Die
Wellenlange 1aRt sich Uber die Spiegelstellung des Monochromators auf
(1,2 £ 0,2) nm genau einstellen.

Die Bandbreite des Lasers (typisch 10° cm™) ist deutlich schmaler als die des
Monochromators, so dall mit dem Monochromator nur eine grobe Festlegung der
Wellenlange erfolgen kann. Die Aufldsung reicht aber aus, um die verschiedenen
Moden des Lasers zu trennen.

2.4 Akustooptischer Detektor

AbDb.2.3 zeigt den schematischen Aufbau eines akustooptischen Zweikammer-
Detektors (URAS-Detektor der Fa. Hartmann & Braun). Dieser Detektor-Typ
wurde von E. Lehrer und K.F. Luft im Jahr 1938 vorgeschlagen [11].

F@'ﬂ—

Kondensator-
Mikrophon

NN VN

— Licht : [ | vordere hintere
> Zelle Zelle

Abb.2.3: Schematischer Aufbau eines akustooptischen Zweikammer-Detektors.

Der Detektor besteht aus zwei hintereinanderliegenden Zellen, die beide mit dem
gleichen Gas selber Konzentration gefullt sind. Das Detektorgas ist mit



10 Experimenteller Aufbau

Normaldruck eingeftullt, um eine Funktion des Detektors Uber mehrere Jahre zu
gewahrleisten. Druckunterschiede zwischen Detektorgas und Umgebung wirden
zu langfristigen Diffussionsprozessen fuhren, die den Detektor unbrauchbar ma-
chen. Eine Kapillare zwischen den Kammern verhindert statische Druckunter-
schiede und sorgt fur identische Gaskonzentrationen. Die Trennscheiben sind
aus Kalziumfluorid (CaF) gefertigt. Die Druckdifferenz zwischen den Kammern
wird mittels eines Kondensatormikrophons gemessen, das durch kleine Kanéle
mit den Gaszellen verbunden ist. Das Mikrophon besteht aus einer parallel zu
einem Metallgitter gespannten Metallfolie. Folie und Gitter bilden zusammen
einen Kondensator. Andert sich der Druckdifferenz zwischen den Zellen, so ver-
andert sich auch der Abstand zwischen Folie und Gitter und somit auch die Ka-
pazitat des Kondensators.

Da das Licht in der hinteren Kammer bereits durch das Gas der vorderen Kam-
mer geschwacht wird, wird bei gleicher Kammerlange in der vorderen Zelle im-
mer mehr Energie absorbiert als in der hinteren Zelle. Es kénnen somit nur posi-
tive Druckunterschiede auftreten. Wird das Kammerverhaltnis zugunsten der
hinteren Kammer verandert, so treten auch negative Druckunterschiede auf. Ty-
pische Kammerverhaltnisse liegen zwischen 1:2 und 1:4. Die Gesamtlange von
vorderer und hinterer Kammer betragt zusammen 2,1 cm, das gewunschte
Kammerverhaltnis wird durch die Positionierung der mittleren Scheibe erreicht.

Seit der Einfuhrung des Zweikammer-Detektors vor tber 50 Jahren ist die Emp-
findlichkeit des Detektors erheblich gesteigert worden. Mittlerweile kénnen mit
dem Kondensatormikrophon Druckdifferenzen von unter 300 puPa nachgewiesen
werden. Diese Druckdifferenz entspricht einer Auslenkung der Mikrophonmem-
bran von 10 pm.

Untersucht wurde neben Zweikammer-Detektoren auch ein Einkammer-
Detektor. Da Einkammer-Detektoren aber eine hohe Querempfindlichkeit ge-
genuber Stdorgasen aufweisen (Kap.4.6.2), werden diese von der Fa. Hartman &
Braun nicht mehr produziert. Daher wurde bei einem Zweikammer-Detektor die
mittlere CaF-Scheibe durch eine Aluminium-Platte ersetzt, um so einen Ein-
kammer-Detektor zu simulieren.

Es standen verschiedene akustooptische Detektoren fir die Untersuchung zur
Verfugung: ein 1:4-Detektor mit einer 90% NO/10% He-Fullung und ein 1:2-
Detektor mit 50% NO/40% Ar/10% He-Fullung. Weiterhin wurde ein Einkam-
mer-Detektor untersucht, der durch Austausch der mittleren CaF-Scheibe eines
1:2-Detektors (50% NO/40% Ar/10% He) gegen eine Aluminium-Platte ent-
standen ist.
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2.5 InSb-Detektor

Zum Nachweis des Laserlichtes wurde ein Indium-Antimonid-Detektor (InSb)
eingesetzt. Dieser Detektortyp ist ein Halbleiterdetektor. Die auf den Detektor
einfallenden Photonen induzieren durch Absorption einen Ubergang der Valenz-
elektronen in das Leitungsband. [12,13,14]. Der so erzeugte Photostrom wird von
einer Verstarkerelektronik in eine zum Strom proportionale Spannung umge-
setzt. Zur Unterdrickung des thermischen Rauschens wird der Detektor mit
flissigem Stickstoff auf 77 K gekuhlt.

Bei hinreichend kleinen Intensitaten ist das vom Detektor gelieferte Spannungs-
signal direkt proportional zur eingestrahlten Intensitat. Bei hoheren Intensita-
ten kommt es zu Sattigungsprozessen im Detektormaterial, Abweichungen vom
linearen Signalverhalten sind die Folge. Der Linearitatsbereich des vorhandenen
Detektors ist in Anhang Al dargestellt.

2.6 MelRrechner

Als MeRrechner stand ein 486-PC zur Verfugung. Mit diesem wurden die Expe-
rimente gesteuert und ausgewertet. Der Strom der Laserdiode konnte uber eine
8-Bit-DA-Wandlerkarte (Typ PC1024AD, Fa. Auerswald) gesteuert werden. Die
Signale von Strommonitor, akustooptischen Detektor, Chopperrad und InSb-
Detektor wurden von einem Transientenrekorder TR1202 der Fa. Fast ComTec
digitalisiert und zum  Melrechner  Ubertragen. Dieser  4-Kanal-
Transientenrekorder ermoglicht bei einer Auflésung von 12 Bit eine Sampling-
Rate von 2 MHz. DA-Wandler und Transientenrekorder wurden von TURBO-
PASCAL-Programmen (Fa. Borland) gesteuert. Die Darstellung der MeRwerte
erfolgte Uber das Programm ORIGIN (Microcal Software, Inc.). Auf dem Mel-
rechner war weiterhin das Programm MOLSPEC (Laser Photonics, Inc.) instal-
liert, das die Berechnung von Absorptionsspektren verschiedener Gase ermag-
licht. Diese Berechnungen werden von dem Programm auf Basis der HITRAN-
Datenbank durchgefuhrt [15]. Die numerischen Berechnungen in Kap.5 wurden
mit dem Programm MATHCAD (MathSoft Inc.) durchgefuhrt.
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2.7 Chopperrad

Zur Modulation der Laserintensitat wurde ein Chopperrad mit zwei Sektoren
verwendet. Das Chopperrad hat einen Durchmesser von 10 cm. Die Laserintensi-
tat weist nach dem Chopper einen fast rechteckigen Signalverlauf auf (Abb.2.4),
die Ubergangszeit offen/geschlossen ist im Vergleich zur Periodendauer klein.
Die rechteckige Modulation ermdglichte es, den Einflul des nicht konstanten
Strahlprofils des Lasers auf den akustooptischen Detektor zu kompensieren
(Kap.3.7). Die Frequenz des Chopperrades lalt sich im Bereich zwischen 2 Hz
und 5 kHz einstellen. Das Signal einer am Chopperrad montierten Lichtschranke
wurde dem Mefrechner zugefuhrt. Damit war eine Kontrolle tber die Stellung
des Chopperrades sowie eine genaue Frequenzmessung moglich. Die Chopperrad-
frequenz betrug soweit nicht anders angegeben 6,7 Hz.
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Abb.2.4: Intensitatsverlauf des Laserlichts nach dem Chopper. Der Chopper mo-
duliert das Licht fast rechteckférmig. Die Lichtschranke liefert bei ge-
offnetem Chopper den Spannungswert +1 V, bei geschlossenem Chopper
0oV.
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2.8 Abschwacher-Folien

AbDb.2.5 zeigt das Absorptionsspektrum einer 0,6 mm starken PVC-Folie, die zur
Abschwéachung des Laserlichts eingesetzt wurde. Das Spektrum wurde mit einem
IR-Spektrometer der Fa. Perkin Elmer, Typ 325 aufgenommen. Fir die Emissi-
onswellenzahl des Lasers von 1920 cm™ ergibt sich fiir eine PVC-Folie eine
Transmission von 77%. Es konnten bis zu acht Folien zur Abschwéchung einge-

setzt werden, damit wurden Intensitdten zwischen 13% und 100% der Laser-
Intensitat erreicht.
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Abb.2.5: Transmissionsspektrum einer 0,6 mm starken PVC-Folie. Die Folie

weist im Emissionsbereich des Lasers (Pfeil) von 1900-2000 cm™ eine
Transmission von 77 % auf.
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Kapitel 3

Bleisalz-Diodenlaser

Bleisalz-Diodenlaser besitzen eine Emissionsbandbreite von unter 104 cm-1, sind
abstimmbar und fur Wellenldngen von 3 um bis 30 um erhaltlich. Die Festlegung
der Emissionswellenlange geschieht Uber die Materialzusammensetzung, ver-
schiedene Materialien sind z.B. Pb1.xGexTe, Pb1xCdxS, PbSxSe1-x und PbixSnxTe.
Eine weitere Abstimmung der Wellenlange erfolgt tber Betriebstemperatur und
Diodenstrom [8]. Die Betriebstemperatur der Dioden liegt bei 30-70 K, mittler-
weile sind aber auch erste stickstoffgekthlte Laserdioden erhéltlich. Der
Diodenlaserstrom betragt einige 100 mA, die Laserleistung liegt zwischen 10 pwW
und 1 mW.

Trotz der oben genannten Eigenschaften der Laserdioden, namlich die Festle-
gung der Emissionswellenlange Gber Materialzusammensetzung, Betriebstempe-
ratur und Diodenstrom, sorgen Inhomogenitaten im Diodenmaterial fur indivi-
duelle Emissions-Eigenschaften jeder einzelnen Laserdiode. Daher ist eine spek-
troskopische Charakterisierung jeder Diode vor deren Einsatz noétig, d.h. die
Kenntnis wie die Parameter Betriebstemperatur und Diodenstrom gewahlt wer-
den mussen, um eine gewunschte Emissionswellenlédnge zu erreichen. Das ge-
schieht durch die Aufnahme sogenannter Modenkarten, in denen bei fester Be-
triebstemperatur die Emissionswellenldnge der Laserdiode Uber dem Dioden-
strom aufgetragen wird.

Mit der vorhandenen Laserdiode soll im Rahmen dieser Untersuchung die Si-
gnalentstehung in akustooptischen Detektoren in Abhéngigkeit von der einge-
strahlten Wellenzahl erforscht werden (Kap. 4). Die Detektoren sind, angepal3t
an die Emissionswellenzahl der Laserdiode, mit NO-Gas gefullt. Winschenswert
ware eine Abstimmung der Emissionswellenzahl des Lasers Uber die gesamte
Absorptionsbande von NO. Uber einen so groRen Bereich (200 cm-) ist aber eine
kontinuierliche Abstimmung nicht mdéglich. Die Diode erlaubt nur einen Scanbe-
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reich von einigen Wellenzahlen. Das entspricht ungefahr dem Abstand zweier
benachbarter NO-Absorptionslinien. Im folgenden wird das Abstimmverhalten
der Diode untersucht um ein Verfahren der Emissionswellenzahl tber einige der
NO-Absorptionslinien zu ermdglichen.

3.1 Laser-Schwelle

Diodenlaser haben die Eigenschaft, dal} die Lasertatigkeit erst ab einem be-
stimmten Diodenstrom einsetzt. Erst oberhalb dieses Stroms werden so viele
Photonen emittiert, dal’ die im Resonator entstehenden Verluste ausgeglichen
werden und Laserstrahlung entstehen kann. Dieses Verhalten zeigt sich in
Abb.3.1, in der die Laser-Intensitat Uber dem Diodenstrom bei fester Grundtem-
peratur der Diode aufgetragen ist.
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Abb.3.1: Laser-Intensitat in Abhangigkeit des Diodenstroms. Die Grundtempera-
tur der Diode betrug 32,3 K. Die Intensitdt wurde mit einem InSb-
Detektor aufgenommen. Bei einem Laser-Diodenstrom von 215 mA ist
die Intensitat so hoch, dal der InSb-Detektor in die Sattigung geht (s.
Anhang A1l). Fur den Diodenstrombereich von 140-210 mA wird die
Emissionswellenzahl um 2 cm-! abgestimmt (Kap.3.3)
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Der Strom, bei dem die Lasertatigkeit einsetzt, wird als Schwellstromstarke be-
zeichnet, die zugehorige Wellenzahl als Schwellwellenzahl. Wird der Dioden-
strom uber die Schwellstromstarke erhoht, so nimmt die Laser-Intensitat linear
mit dem Strom zu. Inhomogenitaten im Diodenmaterial und Modenspringe koén-
nen aber zu Abweichungen vom linearen Verhalten fuhren.

Wird die Grundtemperatur der Diode variiert, so andert sich auch der Schwell-
strom und die zugehorige Schwellwellenzahl. Dieses Verhalten wurde fur Grund-
temperaturen von 30 K bis 60 K untersucht (Abb.3.2). Die einsetzende Laserta-
tigkeit wurde durch einen Anstieg des InSb-Detektor-Signals nachgewiesen, die
Schwellwellenzahl durch den Czerny-Turner-Monochromator festgelegt.
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Abb.3.2: Abhangigkeit der Laserschwelle von der Grundtemperatur.

Die Laserschwelle verschiebt sich bei hoheren Temperaturen zu groReren
Diodenstromen hin [16]. Bei htheren Temperaturen nehmen die durch spontane
Emission erzeugten Photonen und die strahlungslose Rekombination gegentber
den durch induzierte Emission erzeugten Photonen zu. Es ist daher ein hoherer
Strom notig um ausreichend viele induzierte Photonen zu erzeugen. Weiterhin
verandert sich auch die Schwellwellenzahl mit steigender Temperatur. Dieser
Effekt wird im folgenden Abschnitt genauer untersucht.



Bleisalz-Diodenlaser 17

3.2 Abstimmung uber Grundtemperatur

Die Emissionswellenzahl der Laserdiode kann Uber deren Grundtemperatur ge-
andert werden [8,17]. Einerseits weist die Bandlicke des Halbleitermaterials
eine Temperaturabhangigkeit auf, womit sich die Energie der emittierten Photo-
nen andert. Weiterhin &ndert sich aber auch Brechungsindex des Diodenmateri-
als und folglich auch die optische Lange des Resonators. Diese beiden Effekte
sorgen fur die Abstimmbarkeit der Diode. In Abb.3.3 sind die Emissionswellen-
zahlen Uber der Grundtemperatur bei einem Diodenstrom von 350 mA aufgetra-
gen. Dabei ist zu beachten, dalR oberhalb der Schwellstromstéarke Lasertatigkeit
bei verschiedenen Wellenzahlen gleichzeitig erfolgen kann, die Laserdiode arbei-
tet dann multimodig.
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ADbb.3.3: Abstimmung der Emissionswellenzahlen des Lasers uber die Grundtem-
peratur. Der Diodenstrom betrégt 350 mA. Der Laser arbeitet bei diesem
Strom meist multimodig, daher sind zu einer Grundtemperatur ver-
schiedene Wellenzahlen gleichzeitig aufgetragen. Im Bereich 30-45 K
wurde im Abstand von 1 K gemessen, oberhalb im Abstand von 5 K.

Aus der Messung ergibt sich eine Abstimmung von ca. 3 cml/K. Da sich die
Grundtemperatur an der externen Temperaturregelung auf 0,1 K genau einstel-
len 1&8t, ist somit nur eine Abstimmung von 0,3 cm1 moglich. Das reicht fur
spektroskopische Untersuchungen an Gasen nicht aus, die Feinabstimmung der
Wellenzahl erfolgt daher tber den Diodenstrom.
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3.3 Abstimmung tber Diodenstrom

Der durch die Laserdiode flieBende Strom fuhrt zu einer Erwarmung des
Diodenmaterials. Ein Teil dieser Warme wird mittels Warmeleitung an die Mon-
tageplattform der Laserdiode abgefuhrt. Das sich einstellende Gleichgewicht
sorgt fur einen Anstieg der Betriebstemperatur der Diode tber die Grundtempe-
ratur hinaus. Somit andert sich auch die Grof3e der Bandliicke des Halbleiterma-
terials sowie dessen Brechungsindex. Der Diodenstrom kann ebenso wie die
Grundtemperatur zur Abstimmung der Emissionswellenlange einer Laserdiode
verwendet werden.

Abb.3.4 zeigt die Stromabstimmung der Laserdiode fur eine Grundtemperatur
von 32,3 K. Die Aufnahme und Interpretation dieser sogenannten Modenkarte ist
in Anhang A2 dargestellt.
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Abb.3.4: Modenkarte fir Grundtemperatur 32,3 K.

Je nach Diodenstrom emittiert die Laserdiode Licht bei einer einzigen Wellen-
zahl oder bei mehreren Wellenzahlen gleichzeitig. Die Diode arbeitet mono- bzw.
multimodig. Der Ubergang zwischen zwei Moden und das Anschwingen weiterer
Moden erfolgt unstetig in der Wellenzahl.
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Wird die Diode zu spektroskopischen Untersuchungen an NO eingesetzt, dann
wird bei multimodigem Betrieb unter Umsténden das Licht der verschiedenen
Moden von mehreren NO-Linien gleichzeitig absorbiert. Damit sind Aussagen
Uber die Absorption einer einzigen Linie unmdglich. Fur die spektroskopischen
Untersuchungen an NO-Gas ist daher ein monomodiger Betrieb des Lasers notig.
FUr Diodenstrome von 160-190 mA arbeitet die Laserdiode bei der Grundtempe-
ratur von 32,3 K monomodig, die Abstimmung betragt ca. 3:10-2 cm-/mA. Da sich
der Diodenstrom auf etwa 0,1 mA genau einstellen lal3t, wird eine theoretische
Auflésung von 3:10-3 cm-1 erreicht.

Diese Auflosung ist aber nur dann mdoglich, wenn von der Regelungselektronik
die Grundtemperatur der Diode auf 103 K genau gehalten wird. Fur einige Se-
kunden ist diese Bedingung erfullbar, langfristige Temperaturdriften im Bereich
von Minuten ermdglichen eine Konstanz von 102 K. Dieser Konstanz entspricht
nach Kap.3.2 einer Auflésung von 3:102cm-. Die Auflésung wird daher nicht
durch den Diodenstrom, sondern durch die Temperaturregelung begrenzt. Fur
Untersuchungen an Gaslinien bei Normaldruck ist diese Aufldsung ausreichend,
da die Linien stolRverbreitert sind (NO: 1013 hPa: FWHM = 0,1 cm, 1 hPa:
FWHM = 0,01 cm) [18]. Die Messung sollte aber zur Verminderung der Tempe-
raturdrift in moglichst kurzer Zeit erfolgen.

Untersuchungen an Gaslinien im Bereich einiger hPa sind mit diesem Verfahren
nicht moglich. Da bei diesen niedrigen Drucken die Stol3verbreiterung nicht zum
Tragen kommt, sind die Absorptionslinien erheblich schmaler als bei
Normaldruck. Die Abstimmung und Auflésung der Diode ist viel zu schlecht, um
Untersuchungen zu ermoglichen. In diesem Druckbereich wird ein anderes Ver-
fahren zur Untersuchung angewendet [8,17,19,20]. Die Laserdiode wird mit
Strompulsen von einigen Mikrosekunden L&nge betrieben. Die Erwarmung der
Diode innerhalb eines Pulses ermoglicht dann die Abstimmung der Emissions-
wellenldnge. Die Pulse sind so kurz, dal fur die Dauer eines Pulses die Tempera-
turdrift der Regelungselektronik vollig vernachlassigt werden kann. Die Auflo-
sung wird daher nicht mehr von der Temperaturregelung bestimmt.
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3.4 Modenkarten

Die Untersuchungen in Kap.3.2 und Kap.3.3 haben gezeigt, dal’ die Emissions-
wellenzahl des Lasers kontinuierlich abgestimmt werden kann und so ein Scan
Uber eine NO-Absorptionslinie prinzipiell méglich ist. Es sind dazu aber Grund-
temperaturen noétig, bei denen die Laserdiode monomodig arbeitet.

Die Messung in Abb.3.3 zeigt den Emissionsbereich der Laserdiode. Bei der
Temperatur von 30,0 K emittiert die Diode bei etwa 1910 cm-1. Kleinere Wellen-
zahlen konnten nicht erreicht werden, da tiefere Temperaturen von der Tempe-
raturregelung Uber einen langeren Zeitraum nicht stabil gehalten wurden. Die
hochste Emissionswellenzahl von 2010 cmt wurde bei einer Grundtemperatur
von 55,0 K erreicht. Héhere Temperaturen stellten fur die Diode eine zu grol3e
Belastung dar, da der Schwellstrom oberhalb von 300 mA lag. Abb.3.5 zeigt die
berechneten Absorptionskoeffizienten von NO im Bereich 1760-1980 cm1. Die
Berechnungen wurden mit MOLSPEC durchgefuhrt. Der Druck von NO betrug
1013 hPa, die Temperatur 298 K. In Abb.3.5 ist auch der Emissionsbereich der
Laserdiode dargestellt.
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Abb.3.5: Berechnete Absorptionskoeffizienten von NO. Der horizontale Pfeil zeigt
den Emissionsbereich der Laserdiode. Die markierten Absorptionslinien
lassen sich bei der angegebenen Grundtemperatur der Diode spektro-
skopieren.
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FUr Absorptionsmessungen sind Grundtemperaturen bis 40 K mdoglich. Oberhalb
emittiert der Laser Licht aul’erhalb der NO-Absorptionsbande. Fur Messungen
an stark absorbierenden NO-Linien ist eine moglichst niedrige Grundtemperatur
der Diode zu wahlen. Da die minimal erreichbare Temperatur 30 K betrug, wa-
ren die am starksten absorbierenden Linien des NO nicht zugénglich.

Fur den Temperaturbereich von 30,0 K bis 40,0 K wurden Modenkarten angefer-
tigt. FUr zwei Grundtemperaturen, 32,3 K und 36,0 K, ist ein Scan tber NO-
Absorptionslinien moglich.

In Abb.3.6 ist eine Modenkarte fur die Grundtemperatur 32,3 K dargestellt. Zu-
satzlich sind die berechneten Absorptionskoeffizienten von NO aufgetragen. Die-
se Berechnung wurde mit dem Programm MOLSPEC durchgefuhrt.
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ADbb.3.6: Modenkarte fur die Grundtemperatur 32,3 K, rechts sind die Absorpti-
onskoeffizienten von NO aufgetragen.

Der Diodenstrom-Bereich 150-160 mA ist fur Untersuchungen an akustoopti-
schen Detektoren nicht geeignet. Die Diode emittiert multimodig und die Moden
Uberstreichen nur einen sehr kurzen Wellenzahlbereich. Die fur spektroskopische
Untersuchungen interessante Mode emittiert Licht fir Strome von 160 mA bis
220 mA. Dabei wird ein Wellenzahlbereich von 1914,1 cm-1 bis 1915,7 cm-1 Uber-
strichen. Aus dem Absorptionsspektrum &3t sich erkennen, wie die Variation
des Diodenstroms einen Scan uber die zugehorige NO-Linie ermdglicht. Neben
der Hauptmode emittiert der Laser Licht in zwei Nebenmoden. Die bei einem
Diodenstrom von 192 mA einsetzende Mode beeinflut das Abstimmverhalten
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der Hauptmode. Deren Abstimmung der Emissionswellenzahl tber den Dioden-
strom wird verringert. Das Absorptionsspektrum zeigt, dafl} das Licht dieser Ne-
benmode von NO zunéchst nicht absorbiert wird. Ab einem Diodenstrom von
205 mA emittiert diese Mode Licht im Bereich einer anderen Absorptionslinie
von NO. Messungen fur Diodenstrome > 205 mA sind daher nicht sinnvoll.

Die Modenkarte fur die Grundtemperatur von 36,0 K ist in Abb.3.7 dargestellt.
Auch hier zeigt sich, dal3 ein Scan tber ein Teil einer NO-Absorptionslinie moég-
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Abb.3.7: Modenkarte fur die Grundtemperatur 36,0 K.
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3.5 Intensitatsmessungen

Neben der spektralen Lage einer Mode ist fir Untersuchungen an akustoopti-
schen Detektoren deren Intensitat von Bedeutung. In Kap.4.2 wird gezeigt, dai
das Signal des akustooptischen Detektors stark von der eingestrahlten Intensitat
abhangig ist. Die Auflosung des Czerny-Turner-Monochromators 143t eine direk-
te Intensitatsbestimmung bei der Aufnahme der Modenkarten nicht zu (Anhang
A2). Daher wurde die Intensitat der Hauptmode auf indirektem Weg bestimmt.
Diese Methode beruht darauf, dall das Licht der interessierenden Hauptmode
von NO absorbiert wird, das Licht der Nebenmode aber nicht (Abb.3.6 und
Abb.3.7). Zunachst wurde die Gesamtintensitat von Haupt- und Nebenmoden mit
dem InSb-Detektor gemessen (Abb.3.8).
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Abb.3.8: Intensitaten der Haupt- und Nebenmode fir die Grundtemperatur
32,3 K.

In einer weiteren Messung wurde eine Gaszelle (akustooptischer Detektor) zwi-
schen Laser und InSb-Detektor eingebracht. Diese hatte eine Lange von 2,1 cm,
das bei Normaldruck eingefiullte Gas wies eine NO-Konzentration von 90% auf.
Das Licht der Hauptmode wurde im Bereich der zugehdérigen Linienmitte vollig
absorbiert. Die entsprechende Intensitdt am InSb-Detektor ist in Abb.3.8 ebenso
dargestellt. Das im Absorptionsmaximum durch die Zelle transmittierte Licht ist
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das der Nebenmode. Deren Licht wird von NO nicht absorbiert. Somit ist an die-
ser Stelle eine Intensitdtsmessung der Nebenmode mdglich. Fur kleine Bereiche
lait sich ein linearer Zusammenhang zwischen Laserintensitat und Diodenstrom
annehmen. Daher ist in Abb.3.8 die Intensitat der Nebenmode durch eine Gerade
extrapoliert worden. Da sich die Gesamtintensitat aus der Summe der Intensita-
ten von Haupt- und Nebenmode ergibt, ist somit eine indirekte Intensitatsbe-
stimmung der Hauptmode mdglich. Diese ist ebenso in Abb.3.8 aufgetragen.

Die Intensitatsmessung fur die Grundtemperatur 36,0 K ist in Abb.3.9 darge-

stellt.
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3.6 Strahlprofil

Das Strahlprofil der Laserdiode wurde mit Hilfe der Schneidemethode bestimmt
[21]. Dazu wurde zwischen Laser und InSb-Detektor eine bewegliche Kanten-
blende in den Strahlengang gebracht. Durch Verschieben der Blende wurde das
Laserlicht von einer Seite her schrittweise abgeblendet. Die transmittierte In-
tensitat wurde mit dem InSb-Detektor gemessen. Auf diese Weise wurde das
Strahlprofil des Lasers langs (x-Achse) und quer (y-Achse) zur aktiven Zone der
Diode untersucht (Abb.2.2). Bei rotationssymmetrischer Intensitéatsverteilung
(z.B. GauBprofil) lakt sich mit dieser Messung das Strahlprofil berechnen [22].
Das Strahlprofil der Diode ist aber nicht rotationssymmetrisch, die Messungen in
x- und y-Richtung zeigen verschiedene Intensitatsverteilungen. Einen groben
Uberblick Giber das Strahlprofil liefert aber eine Differenzierung des Signals nach
dem Ort. In Abb.3.10 ist das differenzierte Signal in y-Richtung, in Abb.3.11 das
in x-Richtung dargestellt. Die Messungen sind bei der Grundtemperatur von
32,3 K und fur Diodenstrome von 165 mA, 190 mA und 210 mA durchgefthrt
worden.
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Abb.3.10: Strahlprofil quer zur aktiven Zone der Laserdiode fur verschiedene
Diodenstrome. Es ergibt sich ein Strahldurchmesser von 15 mm. Das
Profil &ndert sich mit dem Diodenstrom kaum.
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Abb.3.11: Strahlprofil parallel zur aktiven Zone fur verschiedene Diodenstrome.
Es ergibt sich ein Strahldurchmesser von 16 mm. Das Strahlprofil
andert sich erheblich mit dem Diodenstrom. Grund daftr sind Inho-
mogenitaten im Diodenmaterial.

Die Messungen ergeben einen Strahldurchmesser von 15 mm bzw. 16 mm. Die
Messungen in y-Richtung, d.h. quer zur aktiven Schicht, zeigen ein fast identi-
sches Strahlprofil fur alle drei Diodenstrome. In x-Richtung andert sich hingegen
das Strahlprofil mit dem Diodenstrom. Die aktive Schicht, d.h. der Bereich des
pn-Ubergangs, ist etwa 10 um dick. Es gibt daher kaum Inhomogenitaten im
Diodenmaterial und somit bleibt das Strahlprofil in dieser Richtung mit dem
Diodenstrom erhalten. Die aktive Schicht erstreckt sich aber Uber die gesamte
Breite der Diode. Diese betragt einige 0,1 mm. Inhomogenitaten Uber die gesam-
te Breite des Diodenmaterials sorgen dafur, dal in Abhangigkeit des Dioden-
stroms an verschiedenen Stellen die Lichtemission bevorzugt erfolgt. Damit ist
das sich andernde Strahlprofil in x-Richtung erklarbar.
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3.7 Zusammenfassung

Die Untersuchungen an dem vorhandenen Bleisalz-Diodenlaser haben gezeigt,
daR spektroskopische Untersuchungen an zwei NO-Absorptionslinien moglich
sind. Die Emissionswellenzahl des Lasers kann in den Bereichen 1914,0-
1915,3 cm® und 1924,9-1926,4 cm! kontinuierlich durchgestimmt werden. Die
Abstimmung erfolgt dadurch, dall die Grundtemperatur der Diode auf 32,3 K
bzw. 36,0 K festgehalten wird und der Diodenstrom von 160 mA auf 205 mA bzw.
von 170 mA auf 210 mA verfahren wird. Die Umrechnung von Diodenstrom auf
Emissionswellenzahl erfolgt durch Abb.3.6 bzw. Abb.3.7, die Intensitat der Mo-
den ist in Abb.3.8 und Abb.3.9 gezeigt.
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Kapitel 4

Akustooptische Detektoren

In diesem Kapitel wird das Signalverhalten der akustooptischen Detektoren ab-
hangig von der eingestrahlten Wellenzahl untersucht. Als Lichtquelle wird der
schmalbandig emittierende und abstimmbare Bleisalz-Diodenlaser verwendet.
Es ist somit moglich, wellenzahlaufgelost das Verhalten der Detektoren zu be-
stimmen. Die Untersuchungen werden im Hinblick auf den Einsatz der akusto-
optischen Detektoren in der nichtdispersiven Infrarotspektroskopie (NDIRS)
durchgefihrt. Ziel ist es, den Einflul3 von Stérgasen auf das Signal der akustoop-
tischen Detektoren zu verstehen und zu eliminieren.

4.1 Experimentelle Methoden

Fur die Untersuchungen an den akustooptischen Detektoren wurde der in
Abb.2.1 gezeigte Versuchsaufbau verwendet. Der Laser lal3t sich im Wellenzahl-
bereich von 1914,0-1915,3 cm™ und 1924,9-1926,4 cm™ kontinuierlich durchstim-
men. Damit sind spektroskopische Untersuchungen an zwei NO-Linien mdglich.
Das Licht des Lasers wird mit einem Chopperrad moduliert und fallt dann auf
die mit NO-Gas gefullten akustooptischen Detektoren.

Offnet der Chopper den Lichtweg, dann wird das in den Detektor eingestrahlte
Licht von NO absorbiert und das Gas erwarmt sich. Das fuhrt zu einem Druck-
anstieg und einem damit verbundenem Mikrophonsignal. Schliel3t der Chopper,
dann sinkt die Temperatur im Detektorgas, der Druck fallt ab. Dieser Druckab-
fall wird ebenfalls von dem Mikrophon registriert. Die periodische Intensitats-
modulation durch das Chopperrad fuhrt zu einem periodischen Mikrophonsignal.
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In Abb.4.1 ist die Laserintensitat nach dem Chopperrad und das Mikrophonsi-
gnal des akustooptischen Detektors dargestellt.
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Abb.4.1: Laserintensitat nach Modulation durch Chopperrad (linke Skala) und
Signal des akustooptischen Detektors (rechte Skala). Die Amplitude A
und die Phase ¢ des Mikrophonsignals sind eingezeichnet. Die Phase
beschreibt die zeitliche Verzégerung zwischen dem Maximum der La-
serintensitat (Mitte des Signals) und dem Maximum des Mikrophonsi-
gnals.

Das Signal des akustooptischen Detektors zeigt einen sinusartigen Verlauf, ob-
wohl das Laserlicht durch den Chopper fast rechteckformig moduliert wird. Die-
ser Effekt beruht auf Tiefpalleigenschaften des Detektors und wird in Kap.4.3
diskutiert. Von dem periodischen Mikrophonsignal wird die Amplitude A und die
Phase ¢ bestimmt. Die Phase gibt die zeitliche Verzégerung zwischen dem Ma-
ximum der Laserintensitat und dem Maximum des Mikrophonsignals wieder
(Abb.4.1). Amplitude und Phase werden mit der phasenselektiven Gleichrichtung
bestimmt (Anhang A3).

FuUr die Bestimmung der Phase ist es wichtig, dafl3 das durch den Chopper modu-
lierte Licht im Abstand der Chopperradperiode sein Intensitdtsmaximum er-
reicht. Sonst sind keine Aussagen uUber die Phasenlage des akustooptischen De-
tektorsignals moglich. Daher wird ein Chopperrad mit einer rechteckigen Modu-
lation verwendet. Die rdumlichen Intensitatsschwankungen des Laserstrahlpro-
fils (Kap.3.6) fuhren dann zu keinen zeitlichen Intensitatsverschiebungen gegen
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die Chopperrad-Modulation. Bei z.B. einer dreieckigen Modulationsfunktion fuh-
ren die raumlichen Intensitatsschwankungen hingegen zu zeitlichen Intensitats-
verschiebungen gegen die Chopperrad-Modulation.

Die Emissionswellenzahl v des Diodenlasers wird, gesteuert durch den MefRrech-
ner, von einem Anfangswert in 255 Schritten auf einen Endwert verfahren. Zu
jeder Wellenzahl v wird die Amplitude A(v) und die Phase ¢(v) mit der phasen-
selektiven Gleichrichtung bestimmt.

In der nichtdispersiven Infrarotspektroskopie wird anstelle des Lasers eine
breitbandige Lichtquelle benutzt. In diesem Fall konnen Amplitude und Phase
nicht mehr wellenzahlabhéngig bestimmt werden. Es wird daher bei der Auswer-
tung des Mikrophonsignals eine feste Phase ¢ vorgewahlt und die Amplitude A,
bei dieser festen Phase bestimmt. Es wurde daher bei der Untersuchung mit dem
Laser zusatzlich zu der Amplitude A und der Phase ¢ die Amplitude A,, d.h. bei
fester Phase &= 0, mit der phasenselektiven Gleichrichtung bestimmt. Bei si-
nusartigem Mikrophonsignal lait sich die Amplitude A, auch tber

A = Acos(g - &) (4.1)

aus der Amplitude A und der Phase ¢ berechnen (Anhang A3).

4.2 Linearitat des Detektorsignals

Der Diodenlaser andert bei Variation des Diodenstroms nicht nur seine Emissi-
onswellenzahl, sondern auch die Lichtintensitat. Diese nimmt mit steigendem
Strom zu (Kap.3.1). Daher wurde zunachst die Abhangigkeit des akustooptischen
Detektorsignals von der eingestrahlten Intensitat untersucht. Dazu wurde die
Intensitat des Lasers mit PVC-Folien definiert abgeschwécht und das Signalver-
halten der akustooptischen Detektoren gemessen. In Abb.4.2 ist die Amplitude A
des 1:4-Detektors in Abhangigkeit von der Anzahl der Abschwécher-Folien aufge-
tragen. Bei einer Grundtemperatur der Diode von 32,3 K wird der Diodenstrom
von 150 mA auf 220 mA verfahren, die Emissionswellenzahl wird dabei von
1913 cm™ auf 1917 cm™ durchgestimmt. Die Amplitude nimmt mit steigender
Zahl der Folien ab. Das Licht des Lasers wird durch die PVC-Folien auf den An-
teil T" abgeschwacht. Dabei ist T die Transmission durch eine PVC-Folie (77%)
und n die Zahl der verwendeten Folien. Um die Abhangigkeit der Amplitude A
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von der eingestrahlten Intensitat zu untersuchen, wurden die Signalverlaufe in
Abb.4.2 mit 1/T" skaliert und zusétzlich aufgetragen.

Zahl der Abschwadher-Folien:

Anplitude A[b.E]
3

g

Diodenstrom [mA]

Abb.4.2:  Amplitude A des 1:4-Detektors fur verschiedene Lichtintensitaten. Die
Intensitat wurde durch PVC-Folien reduziert. Die Grundtemperatur
der Diode betrug 32,3 K, der Diodenstrom von 150-220 mA entspricht
einem Wellenzahlbereich von 1913-1917 cm™. Bei einem Diodenstrom
von 190 mA (entsprechend 1915 cm™) befindet sich die Mitte einer NO-
Absorptionslinie. Zusatzlich wurden die Signale auf ungeschwachte
Lichtintensitat skaliert. Da sich die so skalierten Signalverlaufe mit
dem Signalverlauf ohne PVC-Folie decken, ist die Amplitude A des
akustooptischen Detektors direkt proportional zur eingestrahlten Licht-
intensitat.

Die skalierten Signalverlaufe decken sich alle mit dem Signalverlauf bei unge-
schwachter Laserintensitat. Daher ist die Amplitude A des akustooptischen De-
tektors direkt proportional zur eingestrahlten Lichtintensitat. Weitere Untersu-
chungen haben ergeben, daf3 diese direkte Proportionalitat auch ftr die Amplitu-
de A, gilt.
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In Abb.4.3 ist die Phase des akustooptischen Detektorsignals in Abhangigkeit
von der Zahl der Abschwécher-Folien dargestellt. Der Phasengang des Detektors
iIst unabhéngig von der eingestrahlten Lichtintensitat.
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Abb.4.3: Phasengang eines 1:4-Detektors. Die Lichtintensitat wurde durch PVC-
Folien auf 100%, 59%, 35% und 12% der Laserintensitat abgeschwacht.
Die Grundtemperatur der Diode betrug 32,3 K, der Diodenstrom von
150-220 mA entspricht einem Wellenzahlbereich von 1913-1917 cm™.
Da sich die dargestellten Kurven decken, ist der Phasengang des Detek-
tors unabhangig von der eingestrahlten Intensitét.

Die direkte Proportionalitdt des akustooptischen Detektorsignals zur einge-
strahlten Lichtintensitat ermoglicht es, den EinfluR der nicht konstanten La-
serintensitat zu eliminieren. Das Signal des akustooptischen Detektors lafi3t sich
auf konstante Intensitdt normieren, indem es durch die Intensitat des Lasers
dividiert wird (Kap.3.5). In allen folgenden Darstellungen von Messungen wurde
diese Normierung vorgenommen.
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4.3 Signalform und Frequenz-Verhalten

In Abb.4.4 ist das Mikrophonsignal des 1:4-Detektors fur verschiedene Chopper-
rad-Frequenzen dargestellt. Es sind jeweils zwei volle Perioden des Signals auf-
getragen.
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Abb.4.4:  Mikrophonsignal des 1:4-Detektors fur verschiedene Chopperradfre-
guenzen. Dargestellt sind jeweils zwei volle Perioden des Signals. Der
Signalverlauf bei 2,5 Hz und 4,7 Hz zeigt Abweichungen von der Form
des Sinus. Oberhalb von 4,7 Hz wird das Signal aufgrund von Tief-
palieingenschaften des Detektors zu einem sinusartigen Verlauf geglat-
tet.

Fur Frequenzen groRer als 6 Hz sind die Signalformen sehr sinusahnlich, obwohl
das Licht des Lasers durch den Chopper rechteckférmig moduliert wird
(Kap.2.7). Die Frequenz ist jedoch so hoch, daB sich kein Gleichgewicht innerhalb
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des Detektors einstellen kann. Wenn der Chopper das Licht auf den Detektor
freigibt, erwarmt sich das Gas im Detektor. Gleichzeitig wird aber auch Warme
an die Detektorwande abgefuhrt. Nach einer gewissen Zeit stellt sich ein Gleich-
gewicht zwischen Warmezufuhr durch Absorption und Warmeabfuhr durch
Warmeleitung ein. Bei Frequenzen grolier 6 Hz schlie3t der Chopper aber bevor
sich ein Gleichgewicht einstellen kann und das Gas kuhlt sich wieder ab. Bevor
sich aber das Detektorgas auf die urspringliche Temperatur abkihlen kann, 6ff-
net der Chopper wieder und das Gas wird erneut erwarmt. Dieser Prozel3 sorgt
fur eine Glattung der Temperaturanderungen in dem Detektorgas, die Tempera-
tur andert sich sinusadhnlich. Der Detektor weist somit TiefpalReigenschaften auf.
Fur sehr niedrige Frequenzen zeigen sich hingegen starke Abweichungen von der
Form des Sinus. Hier ist die Periodendauer so grof3, dafl3 sich das System einem
Gleichgewichtszustand zwischen Warmezufuhr und Warmeabfuhr nahert. Au-
Rerdem macht sich bei niedrigen Frequenzen der Druckausgleich Uber die zwi-
schen vorderer und hinterer Kammer angebrachte Kapillare bemerkbar. Diese
Effekte sind in Abb.4.4 bei der Chopperradfrequenz von 2,5 Hz zu beobachten.

In Abb.4.5 sind die Mikrophonsignale fur unterschiedliche Chopperradfrequen-
zen mit der phasenselektiven Gleichrichtung ausgewertet worden. Dazu wurde
die Emissionswellenzahl des Lasers von 1914,0 cm™ auf 1915,3 cm™ verfahren
und das Maximum der Amplitude A bestimmt. Die Phase ¢ ist die zu der Maxi-
malamplitude gehérende Phase.
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Abb.4.5: Amplitude (linke Skala) und Phase (rechte Skala) des 1:4-Detektors bei
verschiedenen Chopperradfrequenzen. Die Amplitude hat ihr Maximum
bei 6 Hz. Die Phase dreht sich im dargestellten Bereich um 170 Grad.
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Das Maximum der Amplitude liegt bei etwa 6 Hz, zu héheren und niedrigeren
Frequenzen nimmt die Amplitude ab. Je grolier die Frequenz des Chopperrades
iIst, um so weniger Zeit steht fur die Erwarmung des Detektorgases zur Verfu-
gung. Die Amplitude fallt daher zu grof3en Frequenzen hin ab. Bei kleinen Fre-
guenzen steht zwar ausreichend Zeit zur Erwé&rmung zur Verfugung, jedoch
macht sich jetzt der Druckausgleich Uber die zwischen den Kammern angebrach-
te Kapillare bemerkbar. Die Amplitude nimmt daher zu kleinen Frequenzen hin
auch ab. Zwischen sehr kleinen und sehr groRen Chopperradfrequenzen gibt es
daher ein Maximum der Amplitude. Die Phase des Mikrophonsignals dreht sich
im Bereich der Chopperradfrequenzen von 2,5 Hz bis 13,0 Hz um 170 Grad. Die
Messungen fur Amplitude und Phase fir Frequenzen unterhalb von 6 Hz sind
aber mit Vorsicht zu betrachten. Die zur Auswertung der Signale eingesetzte
phasenselektive Gleichrichtung liefert nur vergleichbare Ergebnisse, wenn die
Signalform der verschiedenen Frequenzen erhalten bleibt (Anhang A3). Nach
Abb.4.4 ist ein Erhalt der Signalform aber fur kleine Frequenzen nicht gegeben.
Die Messungen zeigen jedoch, daR fur ein moglichst groRes Mikrophonsignal eine
Frequenz von etwa 6 Hz erforderlich ist. Fur alle folgenden Messungen wurde die
Chopperrad-Frequenz auf 6,7 Hz festgelegt.

Eine so niedrige Frequenz ermdglicht zwar ein gutes Signal-Rausch-Verhéltnis,
jedoch wird die Meligeschwindigkeit eingeschrankt. Mit dem akustooptischen
Detektor sind daher zeitaufgeléste Messungen nur im Minuten- bis Sekundenbe-
reich moglich.

Diese Ergebnisse gelten auch fur den Einkammer-Detektor. Dieser ist, wie in
Kap.2.4 erlautert, ein Zweikammer-Detektor, bei dem die hintere Detektorkam-
mer von der vorderen Kammer durch eine Aluminium-Platte abgetrennt wurde.
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4.4 Signal des Einkammer-Detektors

In Abb.4.6 ist die Amplitude A, (d.h. feste Phase ¢ = 0) des Einkammer-Detektors
fur den Wellenzahlbereich 1914,0-1915,3 cm™ dargestellt. Die Normierung der
Amplitude auf konstante Intensitat erfolgte nach Kap.4.2, die Umrechnung des
Diodenstroms auf die dargestellten Wellenzahlen wurde wie in Kap.3.4 beschrie-
ben durchgefihrt. Zusatzlich ist in Abb.4.6 der Absorptionskoeffizient der zuge-
horigen NO-Linie logarithmisch aufgetragen. Der Absorptionskoeffizient wurde
mit dem Programm MOLSPEC berechnet. Zur Berechnung wurde eine 50 % NO-
Gasfullung gewéhlt, der Gasdruck betrug 1013 hPa bei einer Gastemperatur von
293 K.
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Abb.4.6:  Amplitude A, (d.h. bei fester Phase ¢ = 0) fur den Einkammer-Detektor.
Zusatzlich ist der berechnete Absorptionskoeffizient der zugehoérigen
NO-Linie logarithmisch aufgetragen.

Bei Absorptionskoeffizienten kleiner als 200 m™* wéachst das Detektorsignal mit
steigender Absorption an. Es besteht aber keine direkte Proportionalitat zwi-
schen Absorptionskoeffizient und Detektorsignal. Schon bei geringen Absorptio-
nen (< 3 m") liefert der akustooptische Detektor ein deutliches Signal. Bei star-
kerer Absorption nimmt zwar das Detektorsignal zu, wachst aber bei weitem
nicht so stark wie der Absorptionskoeffizient. Bei Absorptionskoeffizienten gro-
Rer als 300 m* nimmt das Detektorsignal sogar trotz steigender Absorption hin-
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gegen wieder ab. Dieses Phanomen beruht auf Warmeleitungseffekten innerhalb
des Detektorgases. Je starker die Absorption von NO ist, desto mehr Energie
wird direkt hinter der Frontscheibe der Detektorkammer absorbiert. Ein Teil
dieser Warme wird zur Frontscheibe hin abgeleitet. Es wird um so mehr Energie
abgefuhrt, je starker die Erwarmung direkt an der Frontscheibe ist. Die abgelei-
tete Energie steht nicht mehr fir eine Erwarmung des Gases und einen damit
verbundenen Druckanstieg zur Verfigung. Bei sehr starker Absorption und so-
mit auch starker Warmeableitung zur Frontscheibe des Detektors hin, fuhrt die-
ser Effekt zu einer Verminderung des Detektorsignals. Eine ausfuhrliche Diskus-
sion dieses Phanomens findet in Kap.5 statt.

In Abb.4.7 sind Amplituden- und Phasengang des Einkammer-Detektors darge-
stellt. Die Amplitude A ist fast identisch mit der Amplitude A, in Abb.4.6. Die
Phase ist Uber fast den gesamten Wellenzahlbereich konstant, nur in der Lini-
enmitte weicht die Phase um 6° von dem sonstigen Wert ab.
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Abb.4.7: Amplituden- und Phasengang des Einkammer-Detektors. Im Bereich
der Linienmitte bei 1915,0 cm™ nimmt die Amplitude aufgrund von
Warmeleitung ab. Die Phase weicht von ihrem sonst konstanten Wert
um 6° ab.

Aufgrund des guten Signal-Rausch-Verhaltnisses des Mikrophonsignals, das bei
Chopperradfrequenz von 6,7 Hz erreicht wird (Kap.4.3), streuen die Mel3werte
der Amplitude A wenig. AuBerdem wird die Amplitude in der phasenselektiven
Gleichrichtung Uber eine Mittelwertbildung errechnet. Bei einer Chopperradfre-
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quenz von 6,7 Hz und einer Samplingrate von 1 kHz wird in einer Periode des
Mikrophonsignals die Amplitude A Uber 150 Werte gemittelt. Die Phase 143t sich
hingegen in der phasenselektiven Gleichrichtung nicht besser als auf 2,4° be-
stimmen (Anhang A3).

Die Messungen zum Signalverhalten des Detektors wurden auch im Wellenzahl-
bereich zwischen 1924,9 cm™ und 1926,4 cm™ durchgefiihrt. Abb.4.8 zeigt die
Amplitude A, des Detektors sowie die berechneten Absorptionskoeffizienten der
NO-Linie. Die Absorption von NO in diesem Wellenzahlbereich ist deutlich
schwacher als bei 1915 cm™. Der Signalverlauf ist ahnlich wie in Abb.4.6, jedoch
fallt der Ruckgang des Signals in der Linienmitte deutlich geringer aus. Da die
Absorption von NO hier deutlich schwécher ist als bei 1915,0 cm™, spielt die Ab-
leitung der Warme im Detektor zur Frontscheibe hin keine so grof3e Rolle.
AbDb.4.9 zeigt den Amplituden- und Phasengang des Einkammer-Detektors im
Bereich 1924,9-1926,4 cm™.
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Abb.4.8:  Amplitude A, und berechnete Absorptionskoeffizienten von NO. Bei der
Wellenzahl 1925,0 cm™ deutet sich im Anstieg des Absorptionskoeffizi-
enten eine weitere NO-Linie an. Der Signalverlauf ist ahnlich wie in
Abb.4.6, jedoch ist in der Linienmitte der RUckgang des Signals gerin-
ger. Das liegt an der schwéacheren Absorption von NO.
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Abb.4.9: Amplitude A und Phase ¢ des Einkammer-Detektors. Die Phase weicht
im Bereich der Warmeleitung um 2° von dem sonst konstanten Wert ab.
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4.5 Signal des Zweikammer-Detektors

4.5.1 Der 1:4-Detektor

ADbb.4.10 zeigt die Amplitude A, des 1:4-Detektors fur den Wellenzahlbereich
zwischen 1914,0 cm™ und 1915,3 cm™. Gleichzeitig sind die berechneten Absorpti-
onskoeffizienten der zugehorigen NO-Linie logarithmisch aufgetragen. Die Kon-
zentration des NO-Gases betrug 90 %. Bei starker Absorption ist ebenso wie
beim Einkammer-Detektor ein Ruckgang des Signals aufgrund von Warmelei-
tung zu beobachten. Bei niedrigen Absorptionskoeffizienten ist das Signal hinge-
gen negativ und wechselt erst bei Absorptionskoeffizienten gréRer 120 m™ in den
positiven Bereich. Das Minimum der Amplitude wird fir einen Absorptions-
koeffizienten von 40 m™ erreicht.
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Abb.4.10: Amplitude A, des 1:4-Detektors. Fur Absorptionskoeffizienten < 120 m’
' ist das Signal negativ, d.h. in der hinteren Detektorkammer wird
mehr Energie absorbiert als in der vorderen Kammer. Fur Absorpti-
onskoeffizienten > 120 m™ dominiert die vordere Kammer, das Signal
ist positiv. Der Ruckgang des Signals in der Linienmitte ist auf War-
meleitung innerhalb des Detektors zurtckzufuhren.
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Das Kondensatormikrophon mif3t die Druckdifferenz zwischen vorderer und hin-
terer Detektorkammer. Bei positivem Signal wird in der vorderen Kammer mehr
Energie absorbiert als in der hinteren Kammer, bei negativem Signal sind die
Absorptionsverhaltnisse umgekehrt. Aufgrund des Lambert-Beerschen Gesetzes
wird zwar in der vorderen Kammer immer mehr Energie pro Lange absorbiert
als in der hinteren Kammer, jedoch ist die hintere Kammer langer als die vorde-
re Kammer. Bei gro3en Absorptionskoeffizienten wird die gesamte eingestrahlte
Lichtenergie in der vorderen Kammer absorbiert, in der hinteren Kammer trifft
kein Licht mehr ein. Somit ist das Mikrophonsignal bei starker Absorption posi-
tiv. Bei schwacher Absorption wird noch soviel Licht durch die vordere Kammer
transmittiert, daf in der hinteren Kammer aufgrund ihrer gréf3eren Lange ins-
gesamt mehr Energie absorbiert wird. Somit ist das Mikrophonsignal bei gerin-
gen Absorptionen negativ.

In Abb.4.11 ist die Amplitude A und die zugehdrige Phase ¢ des 1:4-Detektors
dargestellt.
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Abb.4.11: Amplituden- und Phasengang des 1:4-Detektors.

Die Amplitude A des Detektorsignals ist nach der Definition in Anhang A3 im-
mer positiv. Die Amplitude nimmt zunachst im Bereich von 1914,0 cm™ bis
1914,72 cm™ zu, nimmt dann wieder ab und erreicht bei 1914,83 cm™ ein Mini-
mum. Die Phase ist in diesem Wellenzahlbereich negativ. Ein Vergleich mit
ADbDb.4.10 zeigt, daf? in diesem Bereich in der hinteren Kammer mehr Energie ab-
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sorbiert wird als in der vorderen Kammer. Im Bereich der Linienmitte nimmt die
Amplitude wieder stark zu, die Phase wird positiv. In diesem Bereich wird, wie
ein Vergleich mit Abb.4.10 zeigt, in der vorderen Detektorkammer mehr Energie
absorbiert als in der hinteren Kammer.

Das Signalverhalten fur den Wellenzahlbereich zwischen 1924,9 cm® und
1926,4 cm™ ist in Abb.4.12 und Abb.4.13 dargestellt. Die Absorption von NO ist
hier hinreichend schwach, so daf3 sich keine Warmeleitungseffekte in der Signal-
form erkennen lassen. Das Minimum der Amplitude A, liegt bei einem Absorpti-
onskoeffizienten von 36 m*, der Nulldurchgang bei 100 m*. Eigentlich muRten
die Werte fur Nulldurchgang und Minimum im Wellenzahlbereich zwischen
1924,9 cm™ und 1926,4 cm™ mit denen bei 1914,0-1915,3 cm™ identisch sein, je-
doch emittiert der Laser im Bereich von 1924,9 cm™ bis 1926,4 cm™ multimodig,
und zur Linienmitte hin werden beide Moden absorbiert (Abb.3.7). Die Neben-
mode hat zwar geringere Intensitéat als die Hauptmode und wird auch schwacher
absorbiert, dennoch kénnen die Abweichungen auf die multimodige Absorption
zuruckgefuhrt werden.
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Abb.4.12: Amplitude A, und berechnetes Absorptionsspektrum im Wellenzahlbe-
reich 1924,9-1926,4 cm™. Es laRt sich kein Riickgang der Amplitude
aufgrund von Warmeleitung erkennen.
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Abb.4.13: Amplitude A und Phase ¢ des 1:4-Detektors.
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4.5.2 Der 1:2-Detektor

Bei einem 1:2-Detektor ist die hintere Kammer doppelt so lang wie die vordere
Kammer. Der NO-Anteil der Gasfullung betragt 50 Prozent. Abb.4.14 zeigt die
Amplitude A, des 1:2-Detektors im Bereich von 1914,0 cm™ bis 1915,3 cm™.
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Abb.4.14: Amplitude A, des 1:2-Detektors. Die negativen Flanken des Signals
fallen im Vergleich zum 1:4-Detektor aufgrund des kleineren Kam-
merverhaltnisses geringer aus.

Der 1:2-Detektor weist bei Absorptionskoeffizienten kleiner als 30 m™ eine nega-
tive Amplitude A, auf. Diese ist aber deutlich geringer als die des 1:4-Detektors.
Das liegt an dem kleineren Kammerverhaltnis. Da vordere und hintere Kammer
eine Gesamtlange von 2,1 cm besitzen, ist die vordere Kammer des 1:2-Detektors
langer als die des 1:4-Detektors. Damit wird in der vorderen 1:2-Kammer immer
mehr Energie absorbiert als in der vorderen 1:4-Kammer, und es steht weniger
Lichtenergie fur die hintere Kammer zur Verfiigung. Die negativen Anteile der
Amplitude fallen deutlich geringer aus. Der 1:2-Detektor ist aber auch noch mit
einem anderen Gasgemisch gefullt als der 1:4-Detektor. Der geringere NO-Anteil
des 1:2-Detektors (50 % NO) begunstigt die hintere Kammer. Ware der 1:2-
Detektor mit dem gleichen Gasgemisch wie der 1:4-Detektor (90 % NO) gefullt,
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dann wurden die negativen Amplitudenanteile noch geringer als in Abb.4.14
dargestellt ausfallen.

Fur Absorptionskoeffizienten gréRer 30 m* ist das Signal des 1:2-Detektors posi-
tiv. Oberhalb von 400 m™* nimmt das Signal aber aufgrund von Warmeleitung
wieder ab.

Amplitude A und Phase ¢ des 1:2-Detektors sind in Abb.4.15 aufgetragen. Der
1:2-Detektor zeigt ein &hnliches Verhalten wie der 1:4-Detektor, nur ist die Am-
plitude im negativen Bereich aufgrund des kleineren Kammerverhaltnisses ge-
ringer.
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Abb.4.15: Amplituden- und Phasengang des 1:2-Detektors.

Abb.4.16 und Abb.4.17 zeigen das Signalverhalten des Detektors ftr den Wellen-
zahlbereich zwischen 1924,9 cm™ und 1926,4 cm™.
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Abb.4.16: Amplitude A, des 1:2-Detektors fur den Wellenzahlbereich zwischen
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Abb.4.17: Amplituden- und Phasengang des 1:2-Detektors.
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4.6 Nichtdispersive Infrarotspektroskopie

4.6.1 Mel3signal

Bei den Untersuchungen an den Einkammer- und Zweikammer-Detektoren wur-
de das Mikrophonsignal auf konstante Lichtintensitat normiert. Wird der aku-
stooptische Detektor hingegen in der nichtdispersiven Infrarotspektroskopie ein-
gesetzt, so ist die Intensitat tber den gesamten Emissionbereich des als Licht-
guelle verwendeten Gluhdrahtes nicht mehr konstant. Aulerdem wird in der
NDIRS zwischen breitbandiger Lichtquelle und akustooptischem Detektor eine
Gaszelle plaziert, die mit dem MefRgas gefullt ist (Abb.1.2). Dieses Mel3gas absor-
biert bereits einen Teil des Lichts. Dadurch ergibt sich am akustooptischen De-
tektor eine komplizierte Intensitatsverteilung ¢(v). Diese wellenzahlabhangige
Verteilung besteht aus der Intensitatsverteilung eines schwarzen Strahlers, mul-
tipliziert mit der Transmission durch das Mel3gas (siehe Gleichung 5.15).

Ist das Signalverhalten der akustooptischen Detektoren bei diesen geanderten
Intensitatsverhaltnissen bekannt, so lalt sich das Verhalten der Detektoren
beim Einsatz in der NDIRS berechnen. Das Signalverhalten bei konstanter In-
tensitat wurde in Kap.4.4 und Kap.4.5 durch die GroRen Amplitude A(v), die
Phase ¢(v) und die Amplitude A (V) beschrieben. In Kap.4.2 wurde gezeigt, daf
die Amplituden A und A, des Signals direkt proportional zur eingestrahlten

Lichtintensitat sind. Die Phase des Mikrophonsignals ist intensitatsunabhangig.
Damit ergeben sich die Grolken A’'(v), ¢’(v) und A, (v) bei dem Intensitatsver-

lauf ¢(v) zu

A'(v) = ¢(v)A(v),
A, (V) =@ Vv)A,(v) und (4.2)

¢'(v) = g(v).

Die Amplituden werden mit der eingestrahlten Intensitat skaliert, die Phase
bleibt unverandert. Abb.4.18 zeigt das berechnete Verhalten des Einkammer-
Detektors, wenn ein absorbierendes MelRgas (NO) zwischen Lichtquelle und De-
tektor gebracht wird.
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Abb.4.18:
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Berechnete Amplitude des Einkammer-Detektors mit und ohne NO in
der vor dem Detektor angebrachten MeRRzelle. Der obere Teil des Dia-
gramms zeigt die Intensitatsverhaltnisse am akustooptischen Detek-
tor. Der untere Teil zeigt die Amplitude ohne MefRgas (Messung
Abb.4.6) und die Amplitude, wenn sich NO in der vor dem Detektor
angebrachten Gaszelle befindet (Rechnung Gl.4.2). Aus der Flache
zwischen den beiden Amplitudenverlaufen lait sich Konzentration des
MeRgases bestimmen.

Der obere Teil von Abb.4.18 zeigt einerseits einen konstanten Intensitatsverlauf,

wenn sich kein MeRRgas im Strahlengang befindet. Die zweite Kurve gibt den In-

tensitatsverlauf wieder, wenn sich NO in der MeRzelle befindet. Die dargestellte

Intensitatsverteilung wurde mit MOLSPEC berechnet. Es wurde eine 0,1 m lan-

ge MelRzelle angenommen, in der sich NO mit einer Konzentration von 1 % befin-
det. Die Temperatur betragt 298 K, der Druck 1013 hPa. Der untere Teil in
Abb.4.18 zeigt die Amplitude A, des Einkammer-Detektors (d.h. bei fester Phase



Akustooptische Detektoren 49

¢ = 0) fur die dargestellten Intensitatsverlaufe. Der Signalverlauf ohne MeRgas
entspricht dem aus Abb.4.6. Befindet sich NO in der MeR3zelle, so nimmt die Am-
plitude besonders in der Linienmitte deutlich ab.

10 ———==——==
08 I AN /
06 B ' '
04 B -

Intensitat [b.E.]

0,2
O O 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I

ohne Mel3gas
ffffff mit Mel3gas

N
]

Amplitude A, [b.E.]
-

1 I 1 I 1 I 1 I
19140 19142 19144 19146 19148 19150 19152

Wellenzahl [cm'l]

Abb.4.19: Amplitude des 1:4-Detektors mit und ohne MeRRgas in der vor dem De-
tektor angebrachten Mel3zelle.

In Abb.4.19 ist das Verhalten des 1:4-Detektors aufgetragen. Auch hier wurde die
Amplitude A, berechnet, wenn sich NO mit der oben angegebenen Konzentration
in der Mel3zelle befindet. Hier ist ebenso ein starker Ruckgang der Amplitude in
der Linienmitte zu beobachten. Die negativen Anteile der Amplitude werden
hingegen kaum beeinflul3t.

Aus den Amplitudenverlaufen in Abb.4.18 und Abb.4.19 IaRt sich das Signal des
akustooptischen Detektors in der NDIRS, also bei breitbandiger Lichteinstrah-
lung, berechnen. In der NDIRS ist eine wellenzahlabhangige Bestimmung der
Amplitude und Phase aufgrund der breitbandigen Einstrahlung nicht mdglich.
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Es wird daher eine feste Phase (z.B. £ = 0) vorgewahlt und die zugehérige Ampli-
tude ogemessen. Aufgrund des Superpositionsprinzips gilt far die Amplitude o

a:IdvAO(v) (4.3)

Das Melisignal in der NDIRS ist das Integral der Amplitude A, Uber den von der
Gluhlampe emittierten Wellenzahlen. Wird nun Gas in die MelRzelle gefullt,
dann ergibt sich am akustooptischen Detektor die Intensitatsverteilung ¢v). Der
Ruckgang der Amplitude Ao wird durch

Aa:IdvAO(v)—AO’(v) (4.4)

beschrieben. Das Integral entspricht der Flache zwischen den Amplitudenverlau-
fen mit Meligas und ohne MefRgas in Abb.4.18 und Abb.4.19. Aus GI.4.3 und
Gl.4.4 1a3t sich die relative Signalanderung Jdo berechnen, die sich durch Ein-

bringen des Gases in die Mel3zelle ergibt. Es gilt

oo =—. (4.5)

Fur die in Abb.4.18 und Abb.4.19 dargestellten Signalverlaufe wurden die relati-
ven Signaldnderungen berechnet. Wird in eine 0,1 m lange Mel3zelle NO-Gas mit
einer Konzentration von 1 % gefullt, so andert sich das Melsignal beim Ein-
kammer-Detektor um do= 23 %. Beim 1:4-Detektor &ndert sich das Melisignal
sogar um oo =80 %. Die gro3e Signalanderung des Zweikammer-Detektors be-
ruht darauf, da3 der Detektor zwar positive und negative Amplitudenanteile be-
sitzt, jedoch werden durch das Mel3gas nur die positiven Amplituden reduziert.

Aus der Signaldnderung der akustooptischen Detektoren beim Einbringen des
Gases in Melizelle 143t sich die Konzentration des Mel3gases bestimmen.
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4.6.2 Querempfindlichkeit

In Kap.4.6.1 wurde das Signalverhalten des akustooptischen Detektors fur den
Fall diskutiert, in dem sich in der Mel3zelle und im Detektor das gleiche Gas be-
findet. Im folgenden wird das Verhalten des Detektors untersucht, wenn sich in
der Mel3zelle nicht das Detektorgas, sondern ein Storgas befindet. Als Stérgas
wird ein Gas bezeichnet, dessen Absorptionsbanden sich mit denen des Detektor-
gases Uberlappen. Es Uberlappen sich dabei nicht nur die Einhtllende der Ban-
den, sondern es kénnen sich einzelne Linien der verschiedenen Absorptionsban-
den Uberlappen.
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Abb.4.20: Amplitude des Einkammer-Detektors mit und ohne fiktives Stérgas in
der vor dem Detektor angebrachten Gaszelle. Aufgrund des Riuckgangs
der Amplitude wird in der NDIRS eine Scheinkonzentration des nicht
vorhandenen MeRgases angezeigt.
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In Abb.4.20 ist das Verhalten des Einkammer-Detektors dargestellt, wenn sich in
der Mel3zelle ein Storgas befindet. Es wurde ein fiktives Stérgas angenommen.
Die Intensitatsverteilung hinter der Melizelle wurde aus Abb.4.18 entnommen,
jedoch wurde die Lage des Intensitatsminimums um 0,25 cm™ verschoben. Im
oberen Teil von Abb.4.20 ist die Intensitdt am akustooptischen Detektor mit und
ohne Storgas in der Mel3zelle dargestellt. Im unteren Teil der Abbildung ist Am-
plitude A, des Einkammer-Detektors bei den entsprechenden Intensitatsvertei-
lungen dargestellt. Diese wurden nach Gl1.4.2 berechnet.

Die Amplitude des Einkammer-Detektors zeigt einen deutlichen Riuckgang, wenn
Storgas in die MeRRzelle eingefullt wird. Es ergibt sich eine nach Gl.4.5 berechne-
te relative Signalanderung von do= 12 %. In dem in Kap.4.6.1 berechneten Fall,
bei dem sich MefRRgas in der MeRzelle befindet, zeigt der Einkammer-Detektor
eine Signaldnderung von do= 23 %. Der Vergleich der Signalanderungen zeigt,
dal das Storgas von dem Detektor deutlich wahrgenommen wird. Folglich zeigt
der akustooptische Detektor eine Scheinkonzentration des nicht vorhandenen
Meligases an. Dieser Effekt wird Querempfindlichkeit genannt. Der Einkammer-
Detektor weist eine grol3e Querempfindlichkeit auf.

Der Zweikammer-Detektor ist hingegen erheblich unempfindlicher gegentber
Storgasen. In Abb.4.21 ist das Signalverhalten des 1:4-Detektors gegentber ei-
nem fiktiven Storgas gezeigt. Da die dargestellte Storgaslinie im Bereich der NO-
Linie bei 1915,0 cm™ absorbiert, wird die Amplitude des Zweikammer-Detektors
genauso wie beim Einkammer-Detektor reduziert.

Der Zweikammer-Detektor besitzt jedoch positive und negative Amplitudenan-
teile. Es wird ein Teil der positiven Amplitude A, reduziert, aber auch ein Teil
der negativen Amplitude. In dem in Abb.4.21 dargestellten Fall sind die positi-
ven und negativen Flachen zwischen den beiden Amplitudenverlaufen fast gleich
grof3. Wird wie in der NDIRS eine breitbandige Lichtquelle verwendet, so liefert
der Detektor das Integral der Amplitude A, Uber den gesamten Emissionsbereich
der Lichtquelle. In dieser Integralbildung heben sich jedoch die positiven und
negativen Flachen in Abb.4.21 gegenseitig fast auf. Das integrierte Signal ist mit
und ohne Stdrgas beinahe gleich. Fur die in Abb.4.21 dargestellte Situation er-
gibt sich eine relative Signaléanderung von do = 2 %. Diese ist im Vergleich zu der
in Kap.4.6.1 berechneten Signalédnderung von oo = 80 % gering. Damit zeigt der
akustooptische Detektor nur eine geringe Scheinkonzentration des nicht vorhan-
denen Meligases an. Der Zweikammer-Detektor hat eine geringere Queremp-
findlichkeit als der Einkammer-Detektor.
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Abb.4.21:
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Amplitude des 1:4-Detektors mit und ohne fiktives Stdrgas in der vor
dem Detektor angebrachten Gaszelle. Die mit (+) und (-) gekennzeich-
neten Flachen zwischen den Amplitudenverlaufen sind im dargestell-
ten Fall gleich grof3. In der NDIRS wird daher auch keine Scheinkon-
zentration des nicht vorhandenen Mef3gases angezeigt.



54 Akustooptische Detektoren

4.6.3 Elimination der Querempfindlichkeit

Der 1:4-Detektor ist unempfindlich gegen die in Abb.4.21 dargestellte Stérgasli-
nie. Wird ein anderes Stdérgas mit einer leicht verschobenen Linie verwendet, so
werden sich positive und negative Flachen in Abb.4.21 nicht mehr wegheben.
Man kann aber den Detektor gegen das Stérgas mit einer leicht verschobenen
Absorptionslinie unempfindlich machen, indem man die negativen Anteile der
Detektor-Amplitude verandert. Ist die Stérgaslinie ndher an der NO-Linie als in
Abb.4.21 dargestellt, dann mussen die negativen Amplitudenanteile vergrofiert
werden. Ist jedoch die Stdrgaslinie weiter weg von der NO-Linie als in Abb.4.21
dargestellt, dann mussen die negativen Amplitudenanteile verringert werden.

Die Veranderung der Amplitudenanteile erfolgt Giber das Kammerverhaltnis und
die Konzentration des Detektorgases. Ein Vergleich von Abb.4.10 und Abb.4.14
zeigt, dal3 der 1:4-Detektor groRere negative Amplituden aufweist als der 1:2-
Detektor. Das Kammerverhéltnis ist somit dem gewtnschten Amplitudenverlauf
anzupassen. Die negativen Amplitudenanteile lassen sich aber auch tber die De-
tektorgaskonzentration verandern. Eine erhdhte Detektorgaskonzentration fuhrt
zu geringeren negativen Amplituden, da in der vorderen Detektorkammer mehr
Energie absorbiert wird. Eine verringerte Konzentration fuhrt hingegen zu einer
Auspragung der negativen Amplituden. Die Beeinflussung durch eine Stérgasli-
nie kann also durch die Wahl des Kammerverhaltnisses und der Detektorgas-
konzentration kompensiert werden.

Ein Stérgas besitzt in der Regel aber nicht nur eine Absorptionslinie, die sich mit
einer Linie des Detektorgases uberlappt, sondern mehrere Linien. Das Kammer-
verhéltnis ist so zu wéhlen, dalR sich Uber den gesamten Wellenzahlbereich die
positiven und negativen Flachen gegeneinander wegheben. Somit ist es moglich,
den Zweikammer-Detektor gegen ein Storgas unempfindlich zu machen. In der
Regel gelingt dies jedoch nur fur ein Stoérgas, eine Unempfindlichkeit gegeniuiber
verschiedenen Stoérgasen gleichzeitig ist meistens nicht erreichbar.
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4.7 Zusammenfassung

Es wurde das Signalverhalten akustooptischer Detektoren in Abhangigkeit von
der eingestrahlten Wellenzahl untersucht. Als Lichtquelle wurde ein schmalban-
diger und abstimmbarer Bleisalz-Diodenlaser verwendet. Das periodisch durch
einen Chopper modulierte Licht des Lasers wurde in den akustooptischen Detek-
tor eingestrahlt. Die Absorption des Lichts durch das Detektorgas fuhrt zu peri-
odischen Druckschwankungen in der Detektorkammer. Diese Druckschwankun-
gen werden mit einem Kondensatormikrophon gemessen. Von dem periodischen
Mikrophonsignal wurden Amplitude und Phase in Abh&ngigkeit von der einge-
strahlten Wellenzahl bestimmt. Die Untersuchungen wurden an Einkammer-
und Zweikammer-Detektoren durchgefthrt.

Aus dem gemessenen, wellenzahlaufgelésten Signalverhalten a3t sich das Si-
gnal der Detektoren berechnen, wenn diese in der nichtdispersiven Infrarotspek-
troskopie verwendet werden. Insbesondere 143t sich auch der Einflul3 eines Stor-
gases auf das Melisignal, also die Querempfindlichkeit des akustooptischen De-
tektors, berechnen. Es konnte gezeigt werden, dal Zweikammer-Detektoren eine
geringere Querempfindlichkeit haben als Einkammer-Detektoren. Der Einflul}
eines Storgases auf den Zweikammer-Detektor kann durch die Wahl des Kam-
merverhaltnisses und der Detektorgaskonzentration fast vollig eliminiert wer-
den.

Somit 1&8t sich in der nichtdispersiven Infrarotspektroskopie (NDIRS) die durch
ein Storgas verursachte Querempfindlichkeit der akustooptischen Detektoren
minimieren. Auf diese Weise sind auch isotopenselektive Messungen mit der
NDIRS mdglich.
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Kapitel 5

Theorie akustooptischer
Detektoren

Die Untersuchungen an den akustooptischen Detektoren in Kapitel 4 haben ge-
zeigt, dal sich die Querempfindlichkeit eines Zweikammer-Detektors gegentiber
einem Stdrgas minimieren lalt. Eine Mdglichkeit der Minimierung besteht in
einer geeigneten Wahl des Volumenverhaltnisses zwischen vorderer und hinterer
Detektorkammer, eine weitere in der Variation der Detektorgaskonzentration.
Neben diesen Parametern kann die Querempfindlichkeit z.B. auch uber die
Kammerlange verandert werden.

Bei einem gegebenem MeRproblem, bei dem Melgas und Stérgas bekannt sind,
sind flr genaue Messungen die Parameter des akustooptischen Detektors geeig-
net zu wahlen. Notwendig ist daher eine theoretische Beschreibung des Signal-
verhaltens akustooptischer Detektoren, die eine Simulation z.B. der Queremp-
findlichkeit ermoglicht. Im folgenden wird eine Theorie der akustooptischen De-
tektoren entwickelt und mit den Messungen aus Kap.4 verglichen.

Aus den Untersuchungen an den akustooptischen Detektoren in Kap.4 geht her-
vor, dal? die Warmeleitung innerhalb des Detektors bei starker Absorption einen
groRen EinflulR auf das Signal hat. Daher ist die Warmeleitungsgleichung Aus-
gangspunkt bei der Entwicklung einer theoretischen Beschreibung der akustoop-
tischen Detektoren. Berechnungen verschiedener Autoren zeigen, dafl} bereits
eine eindimensionale Behandlung des Warmeleitungsproblems zu guten Ergeb-
nissen fuhrt [23,24]. Daher wird bei der Herleitung einer theoretischen Beschrei-
bung auf eine dreidimensionale Betrachtung verzichtet.

Im Gegensatz zu den Berechnungen [23,24] ermdglicht die im folgenden vorge-
stellte Theorie eine wellenzahlaufgeldste Voraussage des Amplituden- und Pha-
sengangs akustooptischer Detektoren.
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5.1 Modell

Zunéchst sollen die Temperaturanderungen innerhalb des Detektorgases be-
rechnet werden. Das absorbierende Gas im Detektor befindet sich in einer Zelle
der Lange d, die durch eine transparente Front- und Ruckscheibe (Flache F) ab-
geschlossen ist. Das monochromatische Licht des Lasers (Wellenzahl v, Strah-
lungsflul? ¢(v)) wird, bevor es durch die Frontscheibe in die Zelle gelangt, durch
einen Chopper moduliert. Es wird eine sinusformige Modulation (Frequenz «)
der Intensitat angenommen, da diese eine analytische Losung ermdglicht. Diese
Annahme stellt keine Einschrankung dar, da sich jede periodische Funktion in
eine Fourier-Reihe entwickeln l1alt. Damit ist die Lésung zu einer beliebigen pe-
riodischen Chopperrad-Funktion eine Uberlagerung aus der hier gewonnenen
Losung. Das Licht wird durch das Detektorgas (Absorptionskoeffizient a(v)) ab-
sorbiert. Der nicht absorbierte Teil des Lichts tritt durch die Ruckscheibe des
Detektors wieder aus. Die absorbierte Lichtenergie fuhrt zu einer Erwdrmung
des Gases. Die durch die Absorption enstehenden Temperaturquellen &v) werden
durch

J(X t) — ¢(|/)O’(V) e—a(v)xeiwt (51)
Cpv oF

p : Dichte, Coyv - SPez. Warmekapazitat,

@: Strahlungsflul3, F : Querschnittsflache,

a . Absorptionskoeffizient, w: Chopperradfrequenz,

v: Wellenzahl

beschrieben. Bei isobarer Zustandsanderung ist als Warmekapazitat c, zu wah-
len, bei isochorer ¢, . Ein Teil der Warme wird tber Warmeleitung an die Front-

und Ruckscheibe abgefuihrt. Die seitliche Begrenzung der Gaszelle findet in der
eindimensionalen Behandlung keine Berucksichtigung. Es ergibt sich in der Zelle
eine Temperaturverteilung T(x,t), die von dem Ort x in der Zelle und der Zeit t
abhangt. Fur das Signal des Mikrophons ist aber nicht die absolute Grof3e von
T(x,t) entscheidend, sondern nur deren zeitliche Anderung J(X,t). Diese ergibt

sich Uber

T (X,t) =To(x) +I(x,1) (5.2)
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Dabei stellt To(x) den zeitlichen Mittelwert der Temperatur dar. Die Tempera-
turanderungen J(X,t) in der Zelle werden durch

J3(x,t) _x 0"219(x,t)
ot Ix?
K : Temperaturleitzahl

= d(x,t) (5.3)

beschrieben [25,26]. Der linke Teil der Gleichung beschreibt die eindimensionale
Warmeleitung, der rechte Teil stellt die durch Lichtabsorption entstehenden
Temperaturquellen dar. Der Temperaturleitwert k berechnet sich fur ein Gasge-

misch zu [27]

o= A RT 20 (5.4)
o p Yy nMg

ni : Anteil des Gases i, Ai - Warmeleitfahigkeit,

Mi : Molmasse, Ci : spez. Warmekapazitat,

p: Dichte, R : universelle Gaskonstante,

T : Temperatur, p : Druck

Die allgemeine Losung der partiellen Differentialgleichung (G1.5.3) lautet [28,29]

(v, x,t) =e'“4(CreP +Cre ™ +Cy(v)e @(MX) (5.5)

mit

A 00
A=K O (@ (v) - B Yoo oF

Die Konstanten Ci1 und C: sind uUber Randbedingungen zu bestimmen. Diese er-
geben sich dadurch, dal} die Temperaturanderungen des Gases an Front- und
Ruckscheibe verschwinden. Die Scheiben besitzen aufgrund ihrer héheren Dichte
eine deutlich hohere Warmeleitfahigkeit als das Gas (Luft: A = 0,025 Wm-1K-1,
Quarzglas: A = 0,81 Wm-1K-1). Ein Temperaturanstieg des Gases direkt an einer
Scheibe wird durch den sofortigen Abtransport der Warmeenergie durch die
Scheiben verhindert. Dieser Sachverhalt wird durch die Randbedingungen
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J(v,x=0,t) =0, Jd(v,x=d,t)=0 (5.6)

beschrieben, x = 0 und x = d sind die Orte von Front- und Ruckscheibe. Durch
Bestimmung der Konstanten C1 und Cz in GI.5.5 ergibt sich

- [
J(v,x,t) :Cg(V)eIMEF_IBX —ema(x 4

= el(at+¢(V,X))A( V,X)

Diese komplexe Grol3e beschreibt die periodischen Temperaturdnderungen in der
Gaszelle an der Stelle x zur Zeit t. Die Frequenz entspricht der des Chopperra-
des. Der Betrag

A(v.,x) =[8(v.x,1) (5.8)

ist die Amplitude der Temperaturanderung. Diese hangt nur vom Ort x in der
Zelle, nicht aber von der Zeit t ab. Der Winkel

adim(F(v,x,t))0
FRe(S(v,x 1) 0

¢(v,x) =arctan (5.9)

gibt die Phasenverschiebung zum Chopperrad wieder. Die Phasenverschiebung
wird durch die Warmeleitung verursacht, denn diese sorgt fur eine zeitliche Ver-
z0gerung zwischen dem Maximum der eingestrahlten Intensitat und dem Maxi-
mum der Erwarmung. Amplitude und Phase sind in Abb.5.1 ortsaufgeldst fur
verschiedene Absorptionskoeffizienten dargestellt.



60 Theorie akustooptischer Detektoren

5.0 .
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Abb.5.1: Darstellung der Temperaturanderungen in einem akustooptischen De-
tektor fur verschiedene Absorptionskoeffizienten. Die Lange der Zelle
betrug 7 mm. Far den Temperaturleitwert wurde
k =45007° m?s*angenommen. Das Licht wurde mit einer Frequenz

von 6,7 Hz moduliert.

Bei groRen Absorptionskoeffizienten wird immer mehr Energie im Bereich der
Frontscheibe absorbiert. In der Nahe einer Scheibe ist aber die Ableitung der
Warme besonders hoch, direkt an der Scheibe verschwinden die Temperaturén-
derungen ganz. Dieser Effekt fuhrt bei starker Absorption zu einer Verringerung
der Temperaturanderung in der Zelle.

Der Nachweis der Temperaturanderungen erfolgt Gber das Kondensatormikro-
phon. Dieses kann aber nur Druck- bzw. Volumenschwankungen innerhalb der
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Zelle nachweisen. Eine Ortsauflosung dieses Signals ist mit dem Kondensator-

mikrophon aber nicht moglich. Es registriert einen tber den Ort des Detektors
gemitteltes Signal o. Somit gilt

o(v,t) =

_ (B-a(v)d _
R R R e R
a\v € -

(5.10)

V ist das Volumen der Zelle. Amplitude und Phase des Signals sind in Abb.5.2
Uber dem Absorptionskoeffizienten aufgetragen.

Fur kleine Absorptionskoeffizienten wachst das Detektorsignal mit der absor-
bierten Energie, die Phase bleibt konstant. Bei starker Absorption nimmt hinge-
gen das Detektorsignal wieder ab, da die absorbierte Energie zur Frontscheibe
abgeleitet wird. Dies macht sich auch in einer Anderung der Phase bemerkbar.

- -60
0055 - )
— Anplitude -
o | Phase
3 00D [ /
Y / D
E y -+ 70 g
£ “ -
0.005 ’
- -75
O'OOO 1 1 1 1 11 1 ll 1 1 1 1 111 ll 1 1 1 1 11 1 ll _80
1 D 100 1000
Absorptionskoeffizient [m ]]

Abb.5.2: Mikrophonsignal eines akustooptischen Einkammer-Detektors in Ab-
hangigkeit von dem Absorptionskoeffizienten des Detektor-Gases. Die

Lange der Zelle betrug d = 7 mm, das Licht wurde mit einer Frequenz
von 6,7 Hz moduliert. Der Temperaturleitwert war k =4500° m?s™,
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5.2 Der Einkammer-Detektor

Das an den Scheiben der Zelle reflektierte Licht fuhrt zu einer Veranderung der
Signalform. Die Reflektionen entstehen durch die unterschiedlichen Brechungs-
indizes von Detektorgas und Scheibenmaterial. Bei senkrechtem Lichteinfall
wird an der Trennflache Gas—Scheibe der Anteil

, Ehe_nsDZ
r=4——=1

(5.11)
ne : Brechungsindex des Gases

ns : Brechungsindex der Scheibe

reflektiert [30]. Beim Durchgang des Lichts durch eine Scheibe wird bei geringer
Reflektion r in guter Naherung der Anteil r = 2r’ reflektiert, da das Licht zwei
Trennflachen passiert. Da der reflektierte Anteil des Lichts an einer Trennflache
Kalziumfluorid—Luft bei etwa 3 % liegt, werden Mehrfachreflektionen bei dieser
Betrachtung vernachlassigt .

Werden beim Einkammer-Detektor der Lange d die Reflektionen an der Ruck-
scheibe mit in Betracht gezogen, so ergibt sich fur das Signal des Mikrophons

oe(v,t) = (1 +re” ")d)a( V,t) (5.12)

Dabei stellt a(v) den Absorptionskoeffizient des Detektorgases dar.

5.3 Der Zweikammer-Detektor

Ein Zweikammer-Detektor besteht aus zwei hintereinander angeordneten Gas-
zellen. Die vordere Kammer hat die Lange dv, die hintere Kammer die Lange dn.
Das Kondensatormikrophon mif3t die Druckdifferenz zwischen vorderer und hin-
terer Kammer. Werden Mehrfachreflektionen vernachlassigt, so wird das Licht
nur an der mittleren Scheibe (Reflektionsgrad r1) und hinteren Scheibe (Refekti-
onsgrad r2) reflektiert. Die Reflektionen an der Frontscheibe haben keinen Ein-
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flull auf das Mikrophonsignal und werden daher nicht bertcksichtigt. Das Mi-
krophon mif3t das Signal

a'z (V,t) = (1 + e-a(v)dv ("1 + (1 — r.l )2 rze -2a(v)d, )U'V(V,t) (5 13)

—e MY (1 -1)L+r,e ") g, (V1)

Dieses resultierende Signal ist die Differenz der Signale von vorderer und hinte-
rer Detektorkammer.

5.4 Nichtdispersive Infrarotspektroskopie

Wird der akustooptische Detektor in der nichtdispersiven Infrarotspektroskopie
eingesetzt, so wird ein Gluhdraht als Strahlungsquelle verwendet. Das Emissi-
onsspektrum eines Gluhdrahtes entspricht dem eines schwarzen Strahlers. Fur
den Strahlungsfluf? gilt [31]

dv (5.14)

¢o: Geometriefaktor

Da im Gegensatz zum Laser der Gluhdraht ein breitbandiges Spektrum aussen-
det, handelt es sich bei ¢(v)dv um eine spektrale Verteilungsfunktion. Das Licht
durchlauft eine mit dem MeRgas geftllte Zelle der Lange | bevor es auf den aku-

stooptischen Detektor trifft. Das Mel3gas hat den wellenzahlabhangigen Absorp-
tionskoeffizienten @ (v). Dieser muf3 nicht mit dem Absorptionskoeffizienten

a(v) des Detektorgases Ubereinstimmen. Mit unterschiedlichen Absorptions-

koeffizienten von Meligas und Detektorgas lassen sich Querempfindlichkeiten
des akustooptischen Detektors untersuchen. Das Licht der Glihlampe wird in
der Mel3zelle absorbiert, an dem akustooptischen Detektor trifft der Strahlungs-
flur

h(cv)?

_ a0 (V)
p(v)dv=e V%W

dv (5.15)
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ein. In den Gleichungen 5.1 bis 5.13 ist daher der Strahlungsflul ¢(v) durch
GI.5.15 zu ersetzen. Die Auswertung des Mikrophonsignals erfolgt in der nicht-
dispersiven Infrarotspektroskopie Uber die phasenselektive Gleichrichtung oder
einen Lock-In-Verstarker. Dabei wird das Signal nicht auf Amplitude und Phase
untersucht, sondern es wird eine feste Phase ¢ vorgewahlt. Der Lock-In-
Verstarker bzw. die phasenselektive Gleichrichtung liefert dann die Amplitude

A(Y) = Re(e“”}dva(v,t)) (5.16)
0

t=0

Da der schwarze Strahler ein kontinuierliches Spektrum aussendet, wurde Uber
alle Wellenzahlen integriert.

5.5 Vergleich von Theorie und Messung

Zur Uberprufung der Theorie wurde der Signalverlauf des Einkammer- und 1:4-
Zweikammer-Detektors berechnet und mit den Messungen aus Kap.4 verglichen.
Die numerischen Berechnungen wurden mit dem Programm MATHCAD durch-
gefuhrt.

Der vorhandene Einkammer-Detektor hat eine Kammerlange von 7 mm. Die Re-
flektivitat der Aluminiumplatte (Kap.2.4) wurde zu r = 0,8 angenommen. Der
Detektor war mit 50% NO/40% Ar/10% He bei Normaldruck gefullt. FUr dieses
Gasgemisch ergibt sich bei einer Temperatur von 298 K und isochorer Erwar-
mung nach Tabelle A4.2 ein Temperaturleitwert von 5,02[10-> m2s-1. Zur Berech-
nung des theoretischen Signalverhaltens des Einkammer-Detektors wurden die-
se Parameter in G1.5.10 und GI1.5.12 eingesetzt. Es wurde eine Modulationsfre-
guenz des Chopperrades von 6,7 Hz angenommen. Die in den Gleichungen vor-
kommenden Absorptionskoeffizienten sind fur das angegebene Gasgemisch im
Wellenzahlbereich zwischen 1914,0 cm'l und 1915,3 cml mit dem Programm
MOLSPEC berechnet worden.

Abb.5.3 zeigt die berechnete Amplitude A des Einkammer-Detektors im Bereich
von 1914,0 cm-1 bis 1915,3 cm1. Zusatzlich ist der gemessene Amplitudenverlauf
des Detektors aufgetragen. Dieser wurde aus Abb.4.7 entnommen. Da die Inten-
sitat des Lasers nicht bekannt ist (Anhang Al), kann mit der Theorie der Ampli-
tudenverlauf nur bis auf einen multiplikativen Faktor vorausgesagt werden. Da-
her wurde der theoretische Signalverlauf mit einem konstanten Faktor skaliert.
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Die von der Theorie vorausgesagte Amplitude A deckt sich nach der Skalierung
sehr gut mit der Messung.
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Abb.5.3: Vergleich von Theorie und Messung fur die Amplitude Ao des Einkam-
mer-Detektors. Die zur Berechnung verwendeten Parameter sind dem
Text zu entnehmen. Die Signalverlaufe decken sich sehr gut.

Berechneter und gemessener Phasengang ¢ des Einkammer-Detektors sind in
Abb.5.4 dargestellt.
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Abb.5.4: Vergleich von Messung und Theorie der Phase ¢ des Einkammer-
Detektors. Der Phasenverlauf wird von der Theorie gut vorausgesagt.
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Die gemessene Phase des Detektors in Abb.5.4 weist starke Schwankungen auf,
da diese mit der phasenselektiven Gleichrichtung nicht besser als auf 2,4° be-
stimmt werden kann (Anhang A3). Im Rahmen dieser MefRungenauigkeit deckt
sich die von der Theorie vorausgesagte Phase mit der Messung sehr gut.

Es wurde ebenfalls der Amplituden- und Phasengang des 1:4-Detektors im Wel-
lenzahlbereich zwischen 1914,0 cm-1 und 1915,3 cm-1 berechnet. Dazu wurden die
Parameter des Detektors (Kap.2.4) in die Gleichungen 5.10 und 5.13 eingesetzt.
Die Parameter lauten: 90% NO/10% He-Gasgemisch, Temperaturleitwert
4,56[10°m2s1 (Tab.A4.2), vordere Kammerlange 4 mm, hintere Kammerlange
16 mm, Reflektivitat der Scheiben (CaF) r = 0,055. Es wurde eine Modulations-
frequenz des Chopperrades von 6,7 Hz angenommen. Die in den Gleichungen
auftretenden Absorptionskoeffizienten sind fur das angegebene Gasgemisch mit
MOLSPEC berechnet worden.

Abb.5.5 zeigt die berechnete Amplitude A des 1:4-Detektors fur den Wellenzahl-
bereich von 1914,0 cm-1 bis 1915,3 cm-1. Die ebenfalls dargestellte Messung wur-
de aus Abb.4.11 entnommen. Der berechnete Signalverlauf wurde aus den glei-
chen Grunden wie beim Einkammer-Detektor mit einem konstanten Faktor ska-
liert.
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Abb.5.5: Vergleich von Theorie und Messung der Amplitude A des 1:4-Detektors.
Die Parameter zur Berechnung des Signalverlaufes sind dem Text zu
entnehmen. Der Signalverlauf wird qualitativ richtig wiedergegeben,
Abweichungen treten aber im Bereich von 1914,8 cm'! und 1915,2 cm-?
auf.
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Der Signalverlauf wird von der Theorie qualitativ richtig wiedergegeben, an den
Flanken der NO-Linie ergeben sich jedoch deutliche Abweichungen von der Mes-
sung.

Diese Abweichungen konnten darauf beruhen, dal} das berechnete Signal des
Zweikammer-Detektors die Differenz zwischen den Signalen der vorderen und
hinteren Detektor-Kammer ist (GI.5.13). Diese Differenzbildung kann insbeson-
dere bei vergleichbaren Signalen von vorderer und hinterer Kammer zu deutli-
chen Abweichungen von den wahren Werten fuhren [32]. Im Bereich starker Ab-
sorption dominiert die vordere Detektorkammer, im Bereich schwacher Absorpti-
on die hintere Detektorkammer (Kap.4.5). Dazwischen gibt es einen Bereich, bei
dem die Signale der beiden Kammern von ungefahr gleicher GroR3e sind. Dieser
Bereich liegt in Abb.5.5 bei 1914,8 cm1 und bei 1915,2 cm-1, dort wo auch die
grofliten Abweichungen zwischen Theorie und Messung zu beobachten sind.

Ein weiterer Grund fur die Diskrepanz zwischen Theorie und Messung kénnte in
dem Totvolumen der Zufuhrungskanale zu dem Kondensatormikrophon liegen.
Das in den Detektor eingestrahlte Licht erwarmt nur das Gas in den beiden De-
tektorkammern. Das Gas in den Zufuhrungskanélen zu dem Kondensatormikro-
phon wird hingegen nicht von dem eingestrahlten Licht erwarmt. Das durch die
Absorption erwarmte Gas der Detektorkammern dehnt sich aber aus und kom-
primiert dabei das Gas in den Kanalen. Der in GI1.5.10 gewéahlte Ansatz, wie die
Temperaturanderungen in der Detektorkammer zu dem Mikrophonsignal fuhren,
berucksichtigt dieses Phanomen nicht. Moglicherweise lassen sich bessere Er-
gebnisse erzielen, wenn ein effektives Kammervolumen gewahlt wird. Dieses ef-
fektive Kammervolumen soll dem Phanomen, daR nur ein Teil des Gases er-
warmt wird, Rechnung tragen. Untersuchungen wurden dazu aber nicht durch-
gefuhrt.
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In Abb.5.6 ist der Phasengang des 1:4-Detektors aufgetragen. Die Theorie gibt
qualitativ den Phasenverlauf wieder, es zeigen sich jedoch starke Abweichungen
an den Linienflanken. Die moglichen Grinde wurden bereits bei der Diskussion
des Amplitudenverhaltens genannt.

Phase ¢ [

1914,0 1914,2 19144 1914,6 19148 19150 19152
Wellenzahl [omi’]

Abb.5.6: Vergleich von Theorie und Messung der Phase ¢ des 1:4-Detektors. Der
Phasenverlauf wird qualitativ richtig wiedergegeben. Die gemessene
Phase beschreibt eine Phasendrehung um 170°, die Theorie sagt hinge-
gen eine Phasendrehung von 130° voraus.

5.6 Zusammenfassung

Es wurde eine theoretische Beschreibung des Signalverhaltens akustooptischer
Detektoren entwickelt. Grundlage dieser Theorie ist die eindimensionale War-
meleitungsgleichung. Die Theorie des Einkammer-Detektors deckt sich ausge-
zeichnet mit den in Kap.4.4 durchgefihrten Messungen. Die Theorie des Zwei-
kammer-Detektors gibt den qualitativen Signalverlauf richtig wieder. Eine Ver-
besserung der Theorie wird moglicherweise durch eine Berucksichtigung der in
den Detektoren vorhandenen Totvolumina erzielt.

Mit der Theorie ist es jedoch schon jetzt moglich, bei gegebenem MeRproblem
zumindest eine Abschatzung der Parameter Kammerverhéaltnis, Kammerléange,
Gasfullung, usw. zu liefern, um die Querempfindlichkeit zu minimieren.
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Kapitel 6

Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung diverser akustooptischer Detektoren im
Hinblick auf deren Einsatz in der isotopenselektiven nichtdispersiven Infra-
rotspektroskopie (isotopenselektive NDIRS). Problem in der NDIRS ist die
Querempfindlichkeit der akustooptischen Detektoren gegenuiber Stérgasen. Stor-
gase sind Gase, deren Absorptionsbanden mit denen des Meligases Uberlappen.
Bei einer isotopenselektiven Messung ist die Querempfindlichkeit besonders
hoch, da sich die Absorptionsbanden der Isotopomere meist stark Uberlappen.
Diese Uberlappung fuhrt in der NDIRS zu fehlerhaften Konzentrationsmessun-
gen. Zur Untersuchung der Querempfindlichkeit wurde das Signalverhalten der
verschiedenen Detektoren in Abhangigkeit von der eingestrahlten Wellenzahl
gemessen.

Als Lichtquelle wurde ein sehr schmalbandiger und abstimmbarer Bleisalz-
Diodenlaser verwendet. Die Emissionsbandbreite des Lasers ist kleiner als
10“ cm™. Die durchgefiihrte Charakterisierung der Emissionseigenschaften des
Lasers ergaben, daR sich durch geeignete Wahl der Parameter Dioden-
Grundtemperatur und Diodenstrom die Emissionswellenzahl in den Bereichen
1914,0-1915,3 cm™ und 1924,9-1926,4 cm™ kontinuierlich abstimmen laRt. Damit
sind mit dem Laser zwei NO-Absorptionslinien fur spektroskopische Untersu-
chungen zuganglich.

Es wurde das Signalverhalten akustooptischer Detektoren untersucht, die mit
NO-Gas gefullt waren. Zur Verfugung standen ein Einkammer-Detektor sowie
zwei Zweikammer-Detektoren mit einem Kammerverhaltnis 1:2 und 1:4. Der
Einkammer-Detektor besteht aus einer gasgefullten Zelle, in der Druckschwan-
kungen des Gases Uber ein Kondensatormikrophon gemessen werden kdénnen.
Der Zweikammer-Detektor besteht aus zwei hintereinanderliegenden Gaszellen.
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Ein Kondensatormikrophon mif3t die Druckdifferenz zwischen vorderer und hin-
terer Gaszelle. Das Licht des Diodenlasers wurde mit einem Chopper periodisch
moduliert und fiel dann auf den zu untersuchenden akustooptischen Detektor.
Offnet der Chopper, dann wird das eingestrahlte Licht von dem NO-Gas im De-
tektor absorbiert und das Gas erwarmt sich. Schlie3t der Chopper, dann kihlit
sich das Gas wieder ab. Die mit den Temperaturanderungen verbundenen
Druck&nderungen wurden uber ein Kondensatormikrophon gemessen. Amplitude
und Phase des periodischen Mikrophonsignals wurden in Abhéngigkeit von der
eingestrahlten Laserwellenzahl bestimmt.

Es stellte sich heraus, dall Warmeleitungseffekte innerhalb der Detektoren einen
wichtigen Einfluf3 auf das Mikrophonsignal haben. Die Warmeleitung tritt insbe-
sondere bei starker Absorption des Detektorgases auf und fuhrt zu einer Ver-
minderung des Mikrophonsignals in der Mitte einer Absorptionslinie.

Weiterhin wurde der Einflul des Detektortyps auf den Amplituden- und Phasen-
gang untersucht. Der Einkammer-Detektor weist nur positive Amplituden auf,
die Zweikammer-Detektoren haben positive wie negative Amplitudenanteile. Ne-
gative Amplituden mit dem Zweikammer-Detektor ergeben sich, wenn in der
hinteren Detektorkammer mehr Energie absorbiert wird als in der vorderen
Kammer. Das ist bei schwacher Absorption des Detektorgases der Fall. Bei star-
ker Absorption wird in der vorderen Detektorkammer mehr Energie absorbiert
und die Amplitude ist positiv. Die Grol3e der negativen Amplituden kann Uber
das Kammerverhaltnis bestimmt werden, der 1:4-Detektor hat groliere negative
Amplituden als der 1:2-Detektor. Die NO-Konzentration der Detektorgasfullung
hat ebenso EinfluR auf die Amplituden. Je geringer die NO-Konzentration ist,
desto ausgepragter werden die negativen Amplituden.

Aus den durchgefuhrten Messungen konnte das Signal des akustooptischen De-
tektors in der nichtdispersiven Infrarotspektroskopie berechnet werden. Es zeig-
te sich, dall der Einkammer-Detektor eine hohere Querempfindlichkeit gegen-
Uber Stérgasen aufweist als der Zweikammer-Detektor. Es wurde demonstriert,
dal durch die geeignete Wahl von Kammerverhaltnis und Gaskonzentration der
Einflul eines Storgases auf den Zweikammer-Detektor vollig eliminiert werden
kann.

Aufgrund der in den Messungen gewonnenen Erkenntnisse wurde eine theoreti-
sche Beschreibung des Signalverhaltens akustooptischer Detektoren entwickelt.
Ausgangspunkt dieser Theorie ist die eindimensionale Warmeleitungsgleichung.
Die Theorie des Einkammer-Detektors deckt sich ausgezeichnet mit den durchge-
fuhrten Messungen. Die Theorie des Zweikammer-Detektors gibt den qualitati-
ven Signalverlauf richtig wieder. Verbesserungsmoglichkeiten bestehen aber in
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der Berucksichtigung der in den Detektoren vorhandenen Totvolumina. Mit der
Theorie wird es moglich sein, bei gegebenem MeRproblem zumindest eine Ab-
schatzung der Parameter Kammerverhaltnis, Kammerlange, Gasfullung, usw. zu
liefern um die Querempfindlichkeit zu minimieren.

Mit den in dieser Arbeit durchgefuhrten Messungen und der theoretischen Be-
schreibung der akustooptischen Detektoren ist es moglich, die Querempfindlich-
keit der Zweikammer-Detektoren selbst bei starker Uberlappung der Absorpti-
onsbanden von Mel3gas und Stérgas zu minimieren. Somit wurde gezeigt, dal}
mit der nichtdispersiven Infrarotspektroskopie isotopenselektive Messungen mit
hoher Genauigkeit moglich sind, die mit herkdmmlicher Massenspektroskopie
vergleichbar sind.
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Anhang Al

Linearitat des InSb-Detektors

Mit dem vorhandenen InSb-Detektor ist keine absolute Intensitatsmessung des
Laserlichts moglich. Um relative Intensitatsmessungen vornehmen zu kénnen,
mufd ein linearer Zusammenhang zwischen einfallender Lichtintensitat und
Detektorsignal gegeben sein. Zur Uberprifung der Linearitat wurde der Aufbau
aus Abb.2.1 verwendet. Die Intensitat des Laserlichts wurde mit dem InSb-
Detektor gemessen. Durch Einbringen von bis zu acht PVC-Folien (Kap.2.8) in
den Strahlengang konnte die Intensitat definiert reduziert werden.
Monochromator und akustooptischer Detektor wurden zur Untersuchung nicht
bendtigt.

Die Untersuchungen wurden exemplarisch fur die Grundtemperatur 33,0 K der
Diode durchgefiihrt. Der Diodenstrom wurde tUber den MeRRrechner von 130 mA
auf 250 mA erhoht. Der Strom von 130 mA ist durch die Laserschwelle der Diode
festgelegt. Oberhalb 250 mA ist die Laserdiode aufgrund ihrer multimodigen
Emission fur spektroskopische Zwecke nicht zu verwenden. Wie bereits in
Kap.3.1 gezeigt, nimmt die Laser-Intensitat mit steigendem Diodenstrom zu. Es
ist somit maoglich, die Intensitat des Lasers Uber den Diodenstrom zu erhdéhen
und Uber die PVC-Folien abzuschwachen. In Abb.Al1.1 wurde das
Spannungssignal des InSb-Detektor fir eine verschiedene Anzahl von
Abschwécher-Folien von dem Mel3rechner aufgezeichnet.
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Abb.Al1.1: Signal des InSb-Detektors. Das Licht des Lasers wurde durch
verschiedene Anzahl PVC-Folien abgeschwacht. Die Nummern geben
die Zahl der eingesetzten PVC-Folien wieder. Der Strom des Lasers
wurde von 130 mA auf 250 mA verfahren. Die Grundtemperatur der
Laserdiode betrug 33,0 K. Die Unstetigkeiten des Detektorsignals bei
einem Strom von 152 mA und der Rickgang des Signals bei 205 mA
sind auf Modenspringe der Laserdiode zuruckzufihren. Mit den
Modenspriingen sind auch  meistens  Intensitatsanderungen
verbunden.

Bei linearem Signalverhalten des InSbh-Detektors mul’ der Zusammenhang

U, (1)=U,(1)T" n=1.8 (A1.1)

gegeben sein, wobei U (I) die Detektorspannung bei Diodenstrom | und n PVC-
Folien darstellt. T ist die Transmission durch eine PVC-Folie, diese betragt im
Wellenzahlbereich von 1900 cm™ bis 2000 cm™ etwa 77%. Zur Uberprifung wurde
das Verhaltnis

N (1) = InU,(1)7U, (1)) n=0.7 (A1.2)

gebildet und in Abb.A1.2 aufgetragen.
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Bei ungeschwéchter Laserintensitat (Kurve N/(1)) ist der Zusammenhang
(GLLA1.1) fur Strome groRBer als 215 mA nicht mehr gegeben. Es tritt eine
Sattigung des Detektors ein. Wird hingegen das Laserlicht durch drei Folien auf
45 % der Intensitat abgeschwéacht, so arbeitet der Detektor innerhalb des
Melibereiches von 130 mA bis 250 mA linear. Bei Diodenstréomen kleiner als
160 mA ist eine Abweichung vom linearen Verhalten zu erkennen (s. Abb.Al1.2).
Dies ist darin zu begrunden, daf? in Gl.A1.2 die Messung mit acht PVC-Folien im
Strahlengang als Referenz gewahlt wurde. Dieses Signal ist fur 1 <160 mA sehr
klein, eine genaue Messung ist nicht moglich. Es ergibt sich somit ein grof3er
Fehler bei der Berechnung von Gleichung Al1.2.
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Abb.A1.2: Auftragung von N_ aus (GI.A1.2). Bei geringer Abschwachung (0-2
PVC-Folien im Strahlengang) zeigen sich fur Strome groRer als
215 mA Abweichungen vom linearen Signalverhalten.

Die Messungen bei der Grundtemperatur von 33,0K zeigen, dall bei
ungeschwachter Intensitat fur Diodenstrome kleiner als 215 mA von einem
linearen Signalverhalten des InSb-Detektors ausgegangen werden kann.

Der InSb-Detektor gibt bei den Parametern (I =215mA, T =33,0K) der
Laserdiode nach Abb.Al.1 eine Spannung von 4,7V wieder. Damit ist fur
Spannungen kleiner 4,7V die vom InSb-Detektor gelieferte Spannung direkt
proportional zur eingestrahlten Lichtintensitat. Die Grenzspannung von 4,7 V ist
unabh&ngig von der Grundtemperatur und dem Diodenstrom der Laserdiode.
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Anhang A2

Aufnahme und Interpretation von
Modenkarten

In einer Modenkarte werden die Emissionswellenzahlen der Laserdiode Uber
dem Diodenstrom aufgetragen, wobei die Grundtemperatur der Diode konstant
gehalten wird. Bei dieser Charakterisierung der Diode ergibt sich eine grof3e Zahl
von MeRRwerten. In diesem Kapitel wird gezeigt, wie die anfallenden Mel3werte zu
interpretieren sind.

Zur Aufnahme der Modenkarten wird der Aufbau aus Abb.2.1 verwendet.
Chopperrad und akustooptischer Detektor werden nicht benétigt. Die
Grundtemperatur wird an der Temperaturregelung fest vorgewahlt. Der Czerny-
Turner-Monochromator wird auf eine Wellenzahl v eingestellt und der
Diodenstrom | von einem Minimalwert in 255 Schritten auf einen Maximalwert
verfahren. Der InSb-Detektor mif3t die durch den Monochromator transmittierte
Intensitat ¢(v,1). Danach wird eine weitere Wellenzahl am Monochromator
eingestellt und die Intensitdt gemessen. Diese Prozedur wird fur alle
Emissionswellenzahlen des Lasers durchgefuhrt. In Abb.A2.1 ist eine solche
Messung fur die Grundtemperatur der Diode von 32,3 K gezeigt.
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Abb.A2.1: Darstellung der bei der Aufnahme von Modenkarten anfallenden
MeRwerte. Jede Kurve stellt die Intensitat bei fester
Monochromatorstellung im Bereich des Diodenstroms 130-250 mA
und einer Grundtemperatur der Diode von 32,3 K dar. An der
Ordinate laRt sich die Monochromatorwellenzahl ablesen. Die
Darstellung ist jedoch nicht exakt, da an der Ordinate Wellenzahl
und Intensitat gleichzeitig aufgetragen ist. FUr eine exakte
Darstellung der MeRBwerte wird eine dreidimensionale Darstellung
bendtigt. Unstetigkeiten in den Intensitatsverlaufen sind auf
Modenspriinge zuruckzufuhren. Der Diodenlaser andert dabei
unstetig die Emissionswellenzahl.

Die Auflésung des Monochromators betrdgt in diesem Wellenzahlbereich
1cm®, der Abstand der Monochromatorwellenzahl zwischen den einzelnen
Kurven in Abb.A2.1 nur etwa 0,5cm®. Daher ist in Abb.A2.1 bei festem
Diodenstrom die Intensitat benachbarter Kurven von Null verschieden. Die
Bandbreite des Lasers ist mit 10* cm™ deutlich schmaler als die Auflésung des
Monochromators bzw. die Einstellung der Monochromatorwellenzahl. Die Lage
der Lasermoden laRt sich somit mit dem Monochromator nicht direkt bestimmen.
Diese a3t sich jedoch aus den MeRwerten berechnen. Bei festem Diodenstrom |
werden die Monochromatorwellenzahlen v mit der zugehérigen Intensitat ¢l,v)
gewichtet und aufsummiert.
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Die Wellenzahlen v der Moden ergeben sich daher zu

_ zv(p(l,v)ﬁ/

. A2.1
S i (A2.1)

Vi (1)

Arbeitet der Laser multimodig, so ist die Summation in die Wellenzahlbereiche
der einzelnen Moden aufzuspalten. In Abb.A2.2 ist die Lage der Moden nach
Gl.A2.1 berechnet worden.
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Abb.A2.2: Nach GIl.A2.1 berechnete Modenkarte. Es sind sechs Moden zu
erkennen. Sprunge innerhalb der Moden sind auf Inhomogenitéten
im Diodenmaterial zurtckzufiuhren.

Untersuchungen an Diodenlasern zeigen, daB der Ubergang zwischen
verschiedenen Moden unstetig erfolgt [8]. Innerhalb einer Mode besteht hingegen
eine direkte Proportionalitat zwischen Diodenstrom und Emissionswellenzahl.
Die Modenspriunge sind in Abb.A2.2 gut zu erkennen, es erfolgte eine manuelle
Auftrennung in die einzelnen Moden (Abb.A2.3). Die Linearitat ist aufgrund der
schlechten Auflésung des Monochromators und dem Fehler beim Einstellen der
Wellenzahl nicht gegeben. Daher sind die Moden mittels linearer Regression
berechnet worden. Fur sehr kurze Moden, bei denen die lineare Regression keine
brauchbaren Ergebnisse liefert, ist die Steigung einer gleichzeitig
anschwingenden Mode verwendet worden.



78 Aufnahme und Interpretation von Modenkarten

1001 -
1920—- —
1919—-
1918
1917
1916

1915 3

Wellenzahl o]

1914
1913

1912 2

Mm-r——7T 1 1 17 T 1T T 1T "~ T1T 1T 1T "1
10 140 1 160 10 18 120 20 210 20 20 240 X0

Diodenstrom [mA]

Abb.A2.3: Manuell bearbeitete Modenkarte. Die Moden aus Abb.A2.2 wurden an
den Modensprungen aufgetrennt und mittels linearer Regression
berechnet. Die Nummern ermdglichen eine Zuordnung der Moden zu
den berechneten Intensitaten aus Abb.A2.4.

Eine exakte Intensitatsbestimmung der Moden ist Aufgrund der schlechten
Auflosung des Monochromators nicht moglich. Die Intensitat einer Mode m
ergibt sich zu

Pn(1) = Al.v). (A2.2)

AbDb.A2.4 zeigt eine nach GI.A2.2 errechnete Intensitatsverteilung. Ein Vergleich
mit Abb.3.8 zeigt, dal’ der exakte Intensitatsverlauf nicht wiedergegeben wird.
Diese Darstellung ist nur fur eine grobe Abschadtzung von Intensitaten
verschiedener Moden gegeneinander geeignet.
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Mit GIl.A2.6 berechnete Intensitat der Moden aus Abb.A2.3. Ein
Vergleich des mit (3) gekennzeichneten Intensitatsverlaufs und der
mit ,Hauptmode“ bezeichneten Intensitat aus Abb.3.8 zeigt, dal der
aus Abb.A2.1 berechnete Intensitatsverlauf von dem gemessenen

abweicht. Das ist auf die schlechte Auflésung des Monochromators
zuruckzufuhren.
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Anhang A3

Phasenselektive Gleichrichtung

Die phasenselektive Gleichrichtung dient zur Analyse zeitlich periodischer
Signale. Neben dem zu untersuchenden Signal o(t) wird ein weiteres Signal 1(t)

bendtigt, mit

O+1 O0<stmodw< w2
r(t) = O

A3.1
Tl w2<tmodw<w. ( )

Dabei stellt w die Frequenz des Signals dar. Das Signal 1(t) liefert die
Frequenzreferenz fur das Signal o(t). Da die Signale o(t) und 7(t) periodisch in
der Zeit sind, verschwindet deren Mittel

1 _ 1 _
= !’ dto(t) = 0, ?Jo'dt r(t) =0 (A3.2)

fur hinreichend lange Zeiten T. In der phasenselektiven Gleichrichtung wird das
Produkt

y(t.g)=ot)(t+¢/a) (A3.3)

eingefuhrt, mit einer noch zu bestimmenden Phase ¢. Von diesem
gleichgerichteten Signal lait ein zeitlicher Mittelwert

A(9) :$ I dty(t,9) T o o (A3.4)
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bilden, der fur nicht alle Phasen ¢ verschwindet. Die Phase ¢ wird nun so
gewahlt, dall A(¢) maximal wird, d.h. es mul} gelten

A@) _ *A() _ 0
o ’ o> '

(A3.5)

In der phasenselektiven Gleichrichtung heil3t A die Amplitude und ¢ die Phase
des Signals o(t) bei der Frequenz w. Dieses Verfahren ist frequenzspezifisch, da
nur die Anteile des Signals o(t) zur Amplitude beitragen, welche eine Periodizitat
von w bzw. ein ganzzahliges Vielfaches von w besitzen. Alle anderen Anteile
heben sich in der Mittelwertbildung weg. Die Phase ¢ gibt die zeitliche
Verschiebung von o(t) gegentiber dem Signal 1(t) wieder. Die phasenselekive
Gleichrichtung eignet sich dann zur Analyse periodischer Signale, wenn die zu
untersuchenden Signale aus der Uberlagerung einer periodischen Signalform
hervorgehen. Andert sich hingegen die Signalform, so sind Amplituden bzw.
Phasen nicht mehr vergleichbar.

Die Bedeutung der Signale o(t) und 1(t) sowie der Amplitude A und der Phase ¢
soll mit folgendem Beispiel verdeutlicht werden. Es soll das Signal

o(t) =asin(at-¢) (A3.6)

mit der phasenselektiven Gleichrichtung ausgewertet werden. Dieses Signal hat
eine Periodizitat wund eine Amplitude a. Zur Auswertung wird noch das Signal
(t) bendtigt. Dieses Signal hat nach GI.A3.1 die gleiche Periodizitat wie das
Signal o(t). In der ersten Periodenhalfte hat 7(t) den Wert +1, in der zweiten
Periodenhéalfte den Wert -1. Das Signal 1(t) liefert die Frequenzreferenz fur das
Signal o(t). Bestimmt man nun die Amplitude A und die Phase ¢ nach GI.A3.5, so
erhalt man

A=2/ra und ¢ =¢. (A3.7)

Die Phase ¢ der phasenselektiven Gleichrichtung ist identisch mit der Phase ¢ in
GIl.A3.6. Die Amplitude A der phasenselektiven Gleichrichtung entspricht bis auf
einen Formfaktor der Amplitude a in GI.A3.6. Der Formfaktor ist abhangig von
der Form des zu untersuchenden Signals, bei einem Sinus lautet dieser 2/7z Da

der Formfaktor von der Art des Signals abhangig ist, lassen sich die Amplituden



82 Phasenselektive Gleichrichtung

bei unterschiedlichen Signalformen nicht miteinander vergleichen. Das gleiche
Resultat liefert, bis auf den konstanten Vorfaktor in der Amplitude, eine Fourier-
Analyse [33]. Zur Durchfuhrung einer Fourier-Analyse werden jedoch
trigonometrische Funktionen bendtigt, in der phasenselektiven Gleichrichtung
wird hingegen nur eine Multiplikation mit +1 bzw. -1 gebraucht. Aul’erdem steht
das Signal 1(t) nach digitalisieren eines TTL-Triggersignals sofort zur Verfugung.

Obwohl sich die phasenselektive Gleichrichtung auf einem Computer sehr leicht
implementieren 1aRt, ist die Bestimmung der Amplitude A und der Phase ¢ nach
(GLLA3.5) ein sehr zeitaufwendiges Verfahren. Ist man an der genauen
Phasenlage des Signals nicht interessiert, so vereinfacht sich die phasenselektive
Gleichrichtung. Man wahlt dann eine feste Phase ¢ vor, und bestimmt die
Amplitude A(¢) nach GI.A3.4. Auf diese Weise werden in der nichtdispersiven
Infrarotspektroskopie die Signale des akustooptischen Detektors ausgewertet. Es
wird die feste Phase & so gewéahlt, dal3 sich die Amplitude A($) in der Néhe ihres
Maximums befindet. Ist das zu untersuchende Signal sinusférmig, so laflit sich
die Amplitude A($) aus der Amplitude A und der Phase ¢ berechnen. Es gilt

A(&) = A cos(d - &). (A3.8)

Das Verfahren der phasenselektiven Gleichrichtung wurde zur Auswertung des
akustooptischen Detektorsignals benutzt. Zur Verfigung stand das Spannungs-
Signal des Detektors im Bereich zwischen -10 V und +10 V, dieses entspricht in
obiger Nomenklatur o(t). Zur Berechnung von 1(t) wurde das Signal der
Lichtschranke am Chopperrad herangezogen. Bei gedffnetem Chopper betrug die
Spannung 0V, bei geschlossenem Chopper +1 V. Diese beiden Signale wurden
mit einer 12-Bit-Transientenrekorderkarte bei 1kHz digitalisiert. Aus
praktischen Grunden ist es nicht moglich, das Signal fur unendlich lange Zeiten
aufzunehmen. Bei einer endlichen Zahl von MeRwerten ist daher darauf zu
achten, daR nur ein ganzzahliges Vielfaches der Periodendauer 27w zur
Auswertung herangezogen wird. Weiterhin wird bei kurzen Auswertzeiten die
Eigenschaft der frequenzselektiven Verstarkung erheblich gemindert. Dennoch
wurde die Mel3zeit fur das Signal des akustooptischen Detektors auf nur eine
Periodendauer  festgelegt, um  Temperaturdriften des Diodenlasers
entgegenzuwirken. Die Grundtemperatur driftet im Minutenbereich, damit
andert sich auch die Emissionswellenzahl des Lasers. Da das Signal des
akustooptischen Detektors stark von der Emissionswellenzahl des Lasers
abhéangig ist und fur die Auswertung ein stabiles Signal erforderlich ist, wurde
die kuirzest mogliche Mef3zeit gewéahlt.
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Auf diese Weise wurden die Amplitude A, die Phase ¢ und die Amplitude A(0)

bestimmt. Die Phase A(0) ist die Auswertung des Detektorsignals bei fester
Phase £=0.

Die Auflosung der Amplitude A ist durch die Auflésung des Transientenrekorders
bestimmt. Da das Signal mit 12 Bit digitalisiert wurde, ist eine theoretische
Auflosung der Amplitude von 0,25 %. der Maximalamplitude mdglich. Die
Auflésung der Phase ist durch die Frequenz v des Chopperrades und die
Samplingrate f des Transientenrekorders bestimmt. Es ergibt sich die Auflésung
der Phase d¢ zu

3 = 360°f£. (A3.9)

Fur v=6,7 Hz und f = 1 kHz 1al3t sich die Phase auf 2,4° genau bestimmen.
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Anhang A4

Materialkonstanten

In Tabelle A4.1 ist die Warmeleitfahigkeit A, die spezifische Warmekapazitéat bei
konstantem Druck cp bzw. bei konstantem Volumen cv, die Dichte p und die
molare Masse M der Gase Stickstoffmonoxid (NO), Argon (Ar) und Helium (He)
aufgetragen [26,34,35]. Die Werte beziehen sich auf Normaldruck (1013 hPa) und
eine Gastemperatur von 298 K.

Gas A Cp Cy P M
(25°C) Wm'K*  Jg'k?®  Jg'K' kgm®  gmol®
NO 0,026 0,996 0,718 1,22 30,006
Ar 0,017 0,52 0,312 1,63 39,948
He 0,151 5,20 3,121 0,16 4,002

Tabelle A4.1: Materialkonstanten reiner Gase

Der Temperaturleitwert K eines reinen Gases berechnet sich zu

Fur ein Gasgemisch ist hingegen Gleichung 5.4 zu verwenden. In Tabelle A4.2
sind die Temperaturleitwerte der in den akustooptischen Detektoren
verwendeten Gasgemische angegeben. Diese wurden bei konstantem Druck bzw.
konstantem Volumen berechnet.

Gasgemisch Kop _ Kk
(250C) 10°m?3s? 10”°m?s™
90% NO/10% He 3,25 4,56
50% NO/40% Ar/10% He |3,37 5,02

Tabelle A4.2: Temperaturleitwerte von Gasgemischen.
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