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1. Bevezetés

A gazkoncentraciét méré miszerek piacara vonatkozo elemzések, elérejelzések a
spektroszkopiai elvii mérési modszerek folyamatos eléretorését jelzik az egyéb mérési
modszerek (pl. szilardtest szenzorok, katalitikus érzékeldk stb.) rovasara. A spektroszkopiai
elvii. modszerek elterjedéséhez sziikséges hajtéerét dontdé mértékben a modszer
megbizhatdsaga biztositja. Ez a megbizhatdsag elsdsorban a modszer szelektivitasabol ered,
hiszen egy molekula optikai abszorpcids spektruma ujjlenyomatszeriien beazonosithatova
teszi a molekulat még egy sok-komponensii gazkeverék esetében is.

A jelen dolgozatban bemutatott munkam célja annak igazolasa, hogy az egyik, a
tudomanyos kozvélemény elott talan kevésbé ismert optikai elvii mérési modszer, a
fotoakusztikus spektroszkopia segitségével kifejleszthetok olyan miszerek, amelyek
alkalmasak ipari vagy terepi koriilmények kozott folyamatos és automatikus mérések
végzésére, oly modon, hogy az altaluk szolgéltatott informaciok gyakorlati jelentdséggel
birnak, és ez altal a miiszerek valds piaci igények kielégitésére képesek.

A fotoakusztikus jelkeltés alapja, hogy ha egy anyagmintaban, amely lehet gdznemi,
folyékony vagy akar szilard halmazallapotu is, idében valtozé mértékben fény nyelddik el, a
mintdban (illetve annak kornyezetében) akusztikus jel (hanghullam) keletkezik, melyet
megfeleld érzékeldkkel (pl. mikrofonnal vagy a mintan athaladé nyalab terjedési irdnyanak
eltériilésével) detektalni lehet [1-6]. Ez az un. fotoakusztikus vagy, a féleg az amerikai
szakirodalomban idénként alkalmazott szohasznalat szerint, optoakusztikus effektus. A
jelenséget A.G. Bell fedezte fel 1880-ban (1.1. &bra), amikor egy fonendoszkdp membranjat,
illetve a membréannal érintkezd erdsen fényelnyeld folyadékot egy fényszaggatd egységen
(azaz egy forgod tarcsan) atvezetett, és igy teljesitmény modulédlt napfénnyel megvilagitva
hangot észlelt [7]. Megallapitotta, hogy a keletkez6 hang ardnyos az elnyelt fény
mennyiségével. A berendezést, amelyben fény hatdsira hang keletkezik, ,.fotofon”-nak
nevezte. Tovabbi vizsgalatai sordn azt is felfedezte, hogy a legtobb esetben a jelenség
barmilyen halmazallapoti anyagban, barmilyen hullimhosszl szaggatott sugarzas hasznalata
esetén fellép, amennyiben az anyag a kisérlet soran hasznalt sugarzast részben vagy teljes
mértékben elnyeli [8]. Tovabba megfigyelte, hogy bizonyos szaggatasi frekvencidkon a
keletkezd jel rezonans moédon megerdsodik. Megallapitotta, hogy a rezonans erdsddés
frekvencidi megegyeznek a mintatarté (késObbiekben fotoakusztikus kamra) egy-egy
akusztikus rezonancia frekvencigjaval. A ,,fotofon” a mai modern fotoakusztikus rendszerek

dsének tekinthetd, egy olyan eszkdz, amely kombindlva egy megfeleld fényforrassal, széles
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hullamhossztartomanyban alkalmas a kiilonb6z6 halmazallapotti anyagok spektroszkopiai

vizsgalatara, a minta optikai abszorpciojanak meghatarozasara.

2SR =NV
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1.1. abra. Az A. G. Bell altal végzett elsé fotoakusztikus kisérlet sematikus abrdja. A
fotoakusztikus jel egy tiveggombben (A) keletkezik miutin az dsszegyujtott napfény athalad a
mechanikus fényszaggaton (B).

A lehetséges spektroszkopiai alkalmazasokon tilmutatéan a mult szdzad negyvenes
éveiben vetodott fel eloszor a fotoakusztikus modszer alkalmazasa analitikai célokra, azaz
természetesen a Beer-Lambert torvényhez kapcsolodik, hiszen az optikai abszorpcio és a
koncentracié kozott e torvény egyértelmili kapcsolatot teremt. Elsdként 1938-ban Viegerov
végzett fotoakusztikus jelenségen alapuld gazkoncentracio-méréseket [9]. Kisérleteihez
fényforrasként feketetest-sugarzast kibocsatdo fényforrast hasznalt, a keletkezett hang
detektalasara pedig mikrofont alkalmazott. Hasonld mérési elrendezéssel Luft 1943-ban ppm
(parts per million, azaz milliomodrész) nagysagrendii koncentraciok kimutatasara is alkalmas
miszert fejlesztett ki [10]. A fotoakusztikus moddszer gyakorlati alkalmazhatésagahoz
szlikséges volt a mérések szelektivitdsanak biztositasa, mivel egy feketetest-sugarzo széles
hullamhossztartoményban bocsat ki fényt, és igy az ilyen fényforrason alapuld fotoakusztikus
rendszerben barmely olyan komponens fotoakusztikus jelet kelt, amelynek elnyelése van a
feketetest-sugarzo altal kibocsatott fény altal lefedett széles hullamhossz-tartomanyban. Egy
lehetséges megoldas egy referenciakamra hasznalata, amely nagy koncentracidoban
tartalmazza a mérendé komponenst. Ha pl. a referenciakamrat a mérékamra utan helyezziik
csokkenti az athaladd fény teljesitményét, és igy a referenciakamraban csékkend intenzitast
fotoakusztikus jel keletkezik. Ugyanakkor a mér6kamraban azok a komponensek, amelyek
nem a mérend0 komponens hullamhosszan nyelik el a fényt, nem jarulnak hozzd a
fotoakusztikus jel csokkenéséhez a referenciakamraban, mivel ezen hulldmhosszak nem
nyelddnek el a referenciakamrdban talalhatd mérendé komponens altal. A fotoakusztikus

mérések szelektivitdsdnak biztositasara egy masik lehetséges megoldast az FT-IR
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spektrométerekben alkalmaznak, ahol a feketetest-sugarzo fényét egy modositott Michelson
interferométeren vezetik keresztiil, és igy a széles savi spektrum kiilonb6zo
hulldmhosszsagli komponensei kiilonbozé frekvencidkon modulalédnak. Az ily modon
modulalt fény elnyelddik a fotoakusztikus kamraban, és kiilonboz6 frekvencidkon kelt hangot,
amit a mikrofonjel megfeleld kiértékelésével mérni lehet. Az FT-IR fotoakusztikus rendszert
elsésorban erdsen fényelnyeld szildrd mintdk abszorpcids spektrumanak mérésére
alkalmazzak [11].

A lézerek felfedezése a tudomany és a technika szdmos teriilete mellett a
fotoakusztikus gazdetektalasban is forradalmi fejlodést idézett eld. Szinte a lézerek
felfedezésével egy idében elkezdték vizsgalni a lézerek alkalmazhatosagat fotoakusztikus
mérésekben [12]. Hamar nyilvanvalova valt, hogy 1ézerekre alapozva olyan mérdeszkozoket
koncentracioban, és a lézerek keskeny emisszios savszélességének koszonhetéen, nagy
szelektivitassal lehet mérni.

Viragkorat a fotoakusztikus modszer a mult szazad 80-as éveiben ¢élte, amikor CO és
CO, lézerekre alapozva ppb vagy ppb alatti koncentraciok kimutathatosagat demonstraltak
kiilonb6z6 kutatdlaboratdoriumokban [4,5]. E 1ézerek elénye, hogy fényteljesitményiik a watt
nagysagrendbe esik, és mikddési hullimhosszuk a kozép infravordsben talalhato, ahol a
legtobb gaz erds elnyelési vonalakkal rendelkezik (ezek jellemzden rezgési alapatmenetek).
Azonban ezek a lézerrendszerek rendkiviil bonyolultak és nehezen iizemeltethetdk voltak,
ezért a kezdeti lelkesedés elmulta utan egyértelmiivé valt, hogy e rendszerek gyakorlati
alkalmazhatdsadga erdsen korlatozott. Példaként az 1.2. abran lathaté az a CO, lézeres
fotoakusztikus gazdetektald rendszer, amelyet egy kamionba (sic!) telepitettek ¢&s
miikodtetéséhez jelentds szakembergardara volt sziikség. A részletek ismertetése nélkiil is
érzékelhetd a rendszer bonyolultsdga, ami az elért nagy érzékenység ellenére meggatolta a

modszer széleskort elterjedését.
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1.2. abra. Kamionba telepitett, CO; lézeren alapulo fotoakusztikus gazdetektor-
rendszer sematikus elrendezési rajza.

A 1990-es évek elejétdl kezdve az ujfajta fényforrasok alkalmazéasa lehetové tette a
fotoakusztikus modszer egyre szélesebb korli elterjedését az iparban és a
kornyezetvédelemben [13-19]. Kiilonosen elénydsen alkalmazhatoknak bizonyultak
fotoakusztikus mérések céljara a szobahdmérsékleten mikodd, a lézerre adott aram
valtoztatasaval hulldmhossz-hangolhatd tovabbd, optikai szalba csatolt fényli diodalézerek,
melyeket elsésorban telekommunikécios alkalmazasokra fejlesztettek ki. E 1ézerek vérhatd
¢lettartalma meghaladja a tiz évet, nagy mechanikai stabilitdssal rendelkeznek, és mitkddéstik
teljesen automatizalhaté. E fényforrasok alkalmazasaval a fotoakusztikus rendszerek

felépitése jelentdsen leegyszertisodott (1.3. abra).

Fotoakusztikus kamra

Moduléltfényﬁﬂ- E Il BN BN BN BN BN B B
fényforras
[
I Mikrofon
|
|
| Modulslas
|
|
: Mikrofon erosito
|
|
5 -——| Fazisérzékeny erdsité
vagy
H H H H H H H = AD/DA konverter

1.3. abra. Egyszeriisitett kivitelii fotoakusztikus mérorendszer sematikus rajza.
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Napjainkban a fotoakusztikus spektroszkopia viszonylag elterjedt mérési modszer,
szamos példat taldlunk ipari ¢és kornyezetvédelmi alkalmazasaira, ¢s kereskedelmi
forgalomban is kaphatok fotoakusztikus elven miikddé mérdmiiszerek. Természetesen a
modszer fejlédése napjainkban is tart, ami megnyilvanul 0j alkalmazasi teriiletekben, tovabba
ujfajta fényforrasok, pl. kvantumkaszkad-lézer, optikai parametrikus oszcillator stb.,
alkalmazasaban is [20-26].

A fotoakusztikus modszeren alapuld kozel 20 éves kutatdmunkdm soran kiemelt
figyelmet forditottam olyan mérési elrendezések ¢és eljarasok kidolgozasara, melyek
segitségével a fotoakusztikus mérések pontossadga, megbizhatosaga ndvelhetd. Tovabba részt
vettem a fotoakusztikus moddszer szdmos tudoményos ¢és gyakorlati jelentdségu
alkalmazasanak kidolgozasdban, mely alkalmazasok sordn a fotoakusztikus rendszer az
altalam (illetve munkatarsaim 4altal) kidolgozott pontossag- ¢és megbizhatdsag-noveld
eljarasok révén valt képessé a kitlizott feladat megoldasara. Terjedelmi okokbdl csak az
altalam kidolgozott mérési elrendezések és eljarasok bemutatdsara fogok koncentralni, az
alkalmazasokbol csupan néhanyat fogok bemutatni. A kovetkezd fejezetben eldszor
altaldnosan ismertetem a fotoakusztika alapjait, majd a fejezet végén a diodalézerek

fotoakusztikus alkalmazasainak alapjait mutatom be.
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(optikai abszorpcio) | soran meghatarozott kalibracidos [ megvaltozasa a rendszer | fényteljesitmény, fényut tartalmazo an. null gaz eléallitasa és 4.7.
meghatarozasa a konstansok alkalmazasa. miikddése soran. stb. megvaltozasa. mérése.
mért jelbol. Onellenérzo eljarasok alkalmazasa. 4.8.

1.1. Tablazat. A fotoakusztikus jelkeltés/detektalas mechanizmusai, a mérést potencialisan zavaro effektusok és jelen dolgozat azon fejezetei, ahol
a zavaro effektusok hatasanak kikiiszobolésére alkalmas modszerek keriilnek bemutatasra.
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1.1. A fotoakusztikus jelkeltés és jelfeldolgozas altalanos alapjai

A fotoakusztikus jel létrejottének folyamatat szemlélteti az 1.1. tablazat, amely a
fotoakusztikus jelkeltés mechanizmusai mellett azokat a mechanizmusokat is bemutatja,
melyek a fotoakusztikus jel keltése ¢és detektdlasa soran szintén felléphetnek, és
befolyasolhatjdk a fotoakusztikus jel 1étrejottét, illetve megnehezithetik a jel kiértékelését, a
jel és a koncentracid kozotti kapcsolat meghatarozasat. A tablazat utolso eldtti oszlopaban
ismertetem a zavar6 effektusok kikiiszobolésének, illetve hatasuk csokkentésének lehetséges
modszereit, a tdblazat utolsé oszlopaban pedig felsorolom jelen dolgozat azon fejezeteit,
amelyekben e zavard effektusok kikiiszobolésére kidolgozott modszereinket ismertetem.
Fontos megjegyezni, hogy az 1.1. tablazat nem tartalmazza az Osszes jelenséget, ami a
fotoakusztikus jelkeltés soran felléphet. Tobbek kozott nem tartalmazza az elektrostrikcid
jelenségét [27], amely révén nagyintenzitasu fényimpulzusok akkor is kelthetnek akusztikus
jelet, ha nem I¢ép fel fényelnyelddés, illetve a lehetséges fotokémiai jelenségeket sem, melyek
jellemzden a munkam soran alkalmazott fényforrasoknal rovidebb hulldmhosszl (jellemzden
UV) fényforrasok hasznalata soran 1épnek fel és zavarhatjak meg a fotoakusztikus méréseket
[28]. Végil nem tartalmazza a fényszoras jelenségét sem, mivel a fotoakusztika erre a
jelenségre alapvetden érzéketlen [29], ami jelentds eldnye a modszernek pl. az aeroszol
mérések soran.

A fotoakusztikus jel nagysaga az esetek dontd tobbségében aranyos az elnyelt fény
mennyiségével, azaz a minta optikai abszorpcids egyiitthatdjaval, illetve a Beer-Lambert
mérések kiértékelését, a fotoakusztikus modszer alkalmazasat gyakran megneheziti az a tény,
hogy a keletkez6 akusztikus jel nagysaga fiigg a gdzminta Osszetételétdl, termikus ¢és
akusztikus tulajdonsagaitol is, ezért a modszer sikeres alkalmazdsdhoz szamos mérési
paraméter gondos kézbentartasa sziikséges.

A kovetkezokben roviden Osszefoglalom a fotoakusztikus jelkeltés és jeldetektalds
fontosabb 1épéseit (azaz praktikusan a tdblazat bal oldalat), mig a zavard effektusok
kikiiszobolésére, a mérések pontossaganak novelésére kidolgozott eljarasok ismertetése a

dolgozat kés6bbi fejezeteiben kertil sor.

1.1.1. Fényelnyelés, gerjesztett allapot, relaxacié
Modellezziik a fényelnyeld gazt kétallapothi rendszerként. Legyen N a gerjesztési

hullamhosszon fényelnyeléssel rendelkez6 molekulak szamslriisége (azaz egységnyi
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térfogatban talalhaté molekuldk szama), n; a fenti molekuldkbodl gerjesztett allapotban 1évo
molekulak szamstriisége, ¥ a gerjesztd fotonok fluxusa, o a gerjesztett molekuléris dtmenet
hataskeresztmetszete, 7z és 7c a gerjesztett allapot sugérzasos, illetve sugarzdsmentes
¢lettartalma. A gerjesztett allapotban 1évé molekulak szamat a kovetkezd egyenlettel irhatjuk
le [2]:

ﬂz—nl{‘PG+L+L}+(N—nl)‘PG (1.1.)
dt Tc TR

ahol a szogletes zarojelben 1évo elsé tag a gerjesztett allapotbol az alapallapotba torténd
stimulalt relaxaciot, a masodik tag az iitkdzéses relaxacidt, a harmadik tag a spontan
sugdrzasos relaxaciot, mig a szogletes zardjel utdni tag a fényelnyelédés révén az
alapallapotbol a gerjesztett allapotba torténd gerjesztddést irja le. Elhanyagolhatonak tekintjiik
annak a folyamatnak a valoszintiségét, amelyben az alapallapotban 1évé molekulak iitkdzések
hatdsara keriilnek a gerjesztett allapotba, amely elhanyagolas megtehetd, amennyiben az
energiaszintek kozotti kiilonbség joval nagyobb, mint a molekuldk atlagos mozgasi energidja.
Atmoszférikus koriilmények kozott a sugarzasmentes relaxacid karakterisztikus ideje
jellemzéen mikro-szekundum vagy nano-szekundum nagysagrendii, mig a sugéarzasos
relaxacio karakterisztikus ideje a milli-szekundum nagysagrendbe esik, azaz a sugarzasos
relaxacio valoszinlisége elhanyagolhatd a sugarzdsmentes relaxacié valdszinliségéhez képest.
Tovabba az elnyelt fotonok szama kicsi, és ezért a gerjesztett allapotban 1évé molekulak
szama alacsony az alapallapotban 1év6é molekuldk szamdhoz képest, és igy a stimulalt
emisszio a gerjesztett allapotban elhanyagolhat6. (Megjegyzés: munkam soran foglalkoztam
alacsony, kb. 10 Hz ismétlédési frekvencidju, nagy energidji nanoszekundumos
impulzusokon alapulé 6zondetektalassal 266 nm hulldmhosszon [30], amely mérések soran
azt tapasztaltam, hogy mivel a fotonfluxus és a hataskeresztmetszet szorzata nem
elhanyagolhatd, jelentés mértéka telitddés lépett fel, €s ezért a fotoakusztikus jelkeltés
hatasfoka lecsokkent.)

A fenti elhanyagoldsok megtétele utan az 1.1. egyenlet a kovetkez6képpen

egyszertsodik.
M Ny, - (12)
dt Tc

A modulalt gerjesztd fény intenzitasat irjuk fel az alabbiak szerint:

W= w1462 (13)

10
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ahol fa fény-modulécio frekvencidja és ¢ az 1d6. Az 1.3. egyenlet altal leirt fénygerjesztésnek
értelemszertien csak a modulalt része jarul hozza a fotoakusztikus jelkeltéshez. A gerjesztett

allapotban 1évé molekulak szamat a kovetkezoképpen lehet megadni 1.2. és 1.3. egyenlet

alapjan:

n = N¥o0tc i(2nfi+e) (1.4)
1+ (2nfrc )?

ahol:

¢ = arctan(2nfr . ) (1.5.)

a faziskésés a gerjesztd fény fluxusa és a gerjesztett allapoti molekulak szamstirtisége kozott.

A sugarzasmentes relaxacié révén keletkezd ho teljesitménysiiriisége (H) az aldbbiak szerint

irhaté:
H="lhy (1.6.)
Tc

amit az 1.4. egyenlet alapjan az alabbiak szerint lehet felirni:

o &ei(znﬂﬂp) (1.7.)
1+(2nfre )

ahol /) a gerjesztd fény intenzitasa:

Iy =¥yhv (1.8.)

Amennyiben a modulacidhoz tartoz6 periodusidé sokkal hosszabb, mint az {itkozésmentes

relaxacio karakterisztikus ideje, azaz:

2nfre <<1 (1.9,

a keletkez6 hdmennyiség felirhat6 az alabbiak szerint:
H, =Nol, (1.10.)

Azaz a keletkez6 hé mennyisége (€s a késObbiekben leirtak szerint a fotoakusztikus jel, azaz a
hanghulldm amplitidoja is) ardnyos a molekulakoncentraciéval, a gerjesztett atmenet
hataskeresztmetszetével és a gerjesztd fény teljesitményével (a gerjesztd fénynyalab atmérdje
a késObbiekben leirtak szerint kiesik a fotoakusztikus jel leirdsdt megado képletbol).
Azonban, ha az 1.9. feltétel nem teljesiil, akkor fellép a molekularis relaxacio jelensége,
amely jelentdsen bonyolultabbé teszi a fotoakusztikus jel keletkezését leird egyenletet. A
molekularis relaxacio részletes targyalasara e dolgozat késdbbi részében kertil sor.

Nagyon fontos hangsulyozni, hogy a fotoakusztikus jel komplex mennyiség, azaz

amplitidoval és fazissal irhatd le, ez utdbbi megadja a fotoakusztikus jel (mikrofonjel)

11



dc_197 11

késését a gerjeszté fény-modulacidhoz képest. A fazis bizonyos esetekben jelentdsen

komplikdlhatja a mérések kiértékelését.

1.1.2. A fotoakusztikus hangkeltés alapegyenlete
A gazban keletkez6 hang leirdsara legaltalanosabban hasznalt mennyiség az

akusztikus nyomas p(r,t), mely a pillanatnyi nyomas ¢€s az atlagos nyomas kiilonbsége [31]:
p(r,t)=P-P, (1.11.)

mértékegysége Pa és tipikus tartoméanya 10° Pa — 107 Pa.

Az 1.7. egyenlettel megadott hdmennyiség forrasként jelentkezik az akusztikus

hulldmegyenletben:

. 1 &°p(t,t) y—106H
Vp(E,t)—— b
p(T.1) ¢ o’ ¢l ot

N S

(1.12)

ahol ¢, a hangsebesség, y az alland6é nyomason és az allando térfogaton vett hdkapacitasok
aranya.

A modulalt fény altal létrehozott hdkeltés hatasanak leirasara az 1.12. egyenlet mellett
felirhatd egy tovabbi egyenlet is, amely a keletkezd gaztérbeli hdmérséklet-eloszlas iddbeli
valtozasara vonatkozik, azaz leirja a lézerfény altal a rendszerben létrejovd hddiffuzios
folyamatokat. Ezen egyenlet megoldasabdl lathatd, hogy amennyiben a hdgerjesztés iddben
periodikus, egy kritikusan csillapitott héhullam jon létre, amely kHz frekvencidju gerjesztés
¢s mm atmérdji Gauss nyaldb esetén a gerjesztd nyalab kb. 0,1 mm-es kornyezetében hoz
1étre szamottevd homérsekletvaltozast, azaz a keletkezd hdmérséklet-eloszlas térbeli alakja jo
kozelitéssel megegyezik a fényintenzités térbeli alakjaval.

Az 1.12. egyenlet megoldhaté oly modon, hogy az egyenlet mindkét oldalat Fourier
transzformaljuk, majd a megoldast sorba fejtjilk a homogén egyenlet megoldasai szerint. A
Fourier transzformalt egyenlet alakja:

(V> + o’ /ci)p(f,(o)zyc—_glimH(?,m) (1.13))
ahol w=27fa korfrekvencia. A homogén egyenlet alakja:

(V2 + 0 /¢ Jp(F,0) =0 (1.14.)
Ahhoz, hogy a homogén (forrastag nélkiili) egyenlet megoldasait meghatarozzuk, ismerniink

kell a hatarfeltételeket, azaz részletes ismeretekkel kell rendelkezniink a mérendé gazmintat

tartalmazd zart vagy kvazi-zart térrészrdl, azaz a fotoakusztikus kamrardl. Ezért a

12
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kovetkezOkben attekintem a leggyakrabban alkalmazott fotoakusztikus kamrak jellemzoit €s a

kapcsolodo alapfogalmakat [32], majd ezutan térek vissza a fenti egyenletek megoldasara.

1.1.3. A fotoakusztikus kamrahoz kapcsolédoé alapfogalmak

A szakirodalomban szdmos, idonként egymassal is ellentmondo6 definiciot hasznalnak
a fotoakusztikus kamra ¢€s a fotoakusztikus mérések vonatkozasaban [32-40], ezért fontosnak
tartom az altalam alkalmazott szohasznalat rogzitését az alabbiak szerint [32]:

e Fotoakusztikus kamra: A fotoakusztikus rendszerben haszndlt komplett
detektoregység, amelybe bevezetjilk a mérendd gdzmintat, illetve amelyen keresztiil vezetjiik
a gerjesztd fényt. A fotoakusztikus kamraban (jellemzden annak kozponti részében, az
akusztikus rezonatorban, lasd aldbb) jon létre a fény-anyag kdlcsonhatas, és dontd részben itt
keletkezik a fotoakusztikus jel. Szintén a fotoakusztikus kamraban torténik meg az akusztikus
jel detektalasa, azaz elektromos jellé torténd atalakitasa.

o Akusztikus rezonator: a fotoakusztikus kamra belsejében taldlhatdé azon egység,
amelyben a fény-anyag kolcsonhatasnak a fotoakusztikus jelkeltés szempontjabdl leginkabb
relevans része zajlik. Karakterisztikus akusztikus rezonancia-frekvencidval rendelkezik, és a
fényforrast jellemzOen ezzel a rezonancia-frekvencidval megegyezd frekvencian célszerti
modulalni, mivel a maximalis jel/zaj viszony ezen a frekvencian érhet6 el.

e Josagi tényezd (Q): az akusztikus rezondtorra jellemzd, az akusztikdban szokdsos
modon definidlt mennyiség, amely jellemzi a rezonatorban fellépd veszteségeket. Definicigja:
az akusztikus rezondtorban tarolt energia ¢és az egy moduldcidés periodus alatt fellépd
energiaveszteségek hanyadosanak 2m szerese. Numerikus értéke meghatarozhat6é oly modon,
hogy a rezonancia frekvencia koriili frekvenciatartomanyban felvessziik a rezonator atviteli
fliggvényét, majd a rezonancia frekvencia értékét elosztjuk az atviteli fiiggvény félérték-
sz€lességével (-3 dB-nél mért szélességével).

e Alacsony és nagy josagi tényezéji fotoakusztikus kamrak. Kiilonbozo
fotoakusztikus kamrdkban az akusztikus rezondtor rezonanciafrekvencidjanak josagi
tényezdjének értéke lehet tiz alatti, de sz€élsOséges esetben akar az ezret is meghaladhatja
(azaz pl. egy 5 kHz rezonanciafrekvencidju rezonancia félérték-szélessége mindossze 5 Hz!).
Evekkel ezelétt komoly szakmai figyelem iranyult a nagy josagi tényezdjii (Q>100)
fotoakusztikus kamrdkra, kiilonb6zé eljardsokkal igyekeztek a kamraveszteségeket
csokkenteni és ez altal a josagi tényezOt novelni. Azonban nagy josagi tényezok esetén a

rezonancia frekvencia kismértékii valtozasa is jelentosen lecsokkentheti a fotoakusztikus jelet,
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hacsak nem torténik meg a modulacios frekvencia folyamatos hozzaigazitisa a rezonancia
frekvencidhoz. Azonban a rezonanciafrekvencia nagypontossdgii €és gyors kovetésére
alkalmazott eljardsok kivitelezésére tovabbi elektronikai egységek alkalmazédsara volt
sziikség, melyek jelentésen megbonyolitottdk a mérérendszert. Tovabba Osszehasonlitd
mérések igazoltak, hogy egy alacsony josagi tényezdjli kis atmérdji longitudinalis rezonator
hasznalataval nagyobb jel/zaj viszony érhetd el, mint egy nagy josagi tényezdjli kamraval
(lasd a kamra-konstansra vonatkozo részt alabb), igy mara mar nem jellemz6 a nagy josagi
tényezdjli kamrak alkalmazasa.

e Longitudinilis és 3 dimenziés rezonitorok. Amennyiben a rezondtor egyik
dimenzidja 6sszemérhetd a gerjesztett rezonanciafrekvencidhoz tartozo hulldmhosszal, mig a
masik két dimenzid ennél 1ényegesen kisebb, akkor longitudindlis kamrarol beszéliink és a
gerjesztett rezonancia egy longitudinalis rezonancia. Amennyiben a kamra mindharom mérete
Osszemérhetd a hulldmhosszal, akkor beszéliink 3 dimenzidés kamrarol, amelyben, a
késdbbiekben leirtak szerint sokfajta rezonancia keletkezhet.

e Helmholtz rezonator: egy specialis akusztikus rezonator. Bar a Helmholtz rezonator
viszonylag gyakran keriil alkalmazasra a fotoakusztikus rendszerekben [33], dolgozatomban a
tovabbiakban nem fogok ezzel a kamratipussal foglalkozni, ezért els6sorban csak
érdekességképpen emlitem meg. A Helmholtz rezonator tulajdonképpen egy térrészhez egy
vékony csétoldalékkal csatlakozd iiregrezonator. A rezonancia frekvenciajat az tireg és a
csOtoldalék méretei hatdrozzak meg. Alkalmazasaval egy viszonylag keskeny frekvencia
tartomanyban lehet felerdsiteni a fotoakusztikus jelet.

e Rezonans és nem-rezonans kamra: egy gyakran alkalmazott, de ugyanakkor
meglehetdsen félrevezetd fogalompar. Célszeriibb a rezondns €s nem-rezonans itizemmod
kifejezés hasznalata, hiszen minden fotoakusztikus kamranak (illetve elsésorban akusztikus
rezonatornak) van rezonanciafrekvenciaja, és csak az a kérdés, hogy a fényforrds moduléacios
frekvencidja egybeesik-e valamely akusztikus rezonanciafrekvenciaval (rezonans tizemmod)
vagy nem (nem-rezondns lizemmod). Mint latni fogjuk, ez utobbi esetben is keletkezhet
jelentds mértékli fotoakusztikus jel. A nem-rezonans iizemmoddot elsésorban az alacsony
frekvencidan moduldlhaté  fényforrasok (pl. feketetest-sugarzo) esetén alkalmazzak
kistérfogatti fotoakusztikus kamrak hasznalataval kombindlva. Azonban munkdm sordn
eléfordult olyan mérési feladat, amikor a mért komponens koncentracioja olyan mértékben
megndtt, hogy a keletkezd fotoakusztikus jel tulvezérelte volna a mérdelektronikat. Ilyen

crer

esetben a fényforrds modulacidjanak frekvencidjat elhangoltuk a mérékamra

crer

14



dc_197 11

frekvenciat), igy csokkentve a fotoakusztikus jelet oly mértékig, hogy megsziinjon a
mérdelektronika tilvezérlése).

o Akusztikus sziirék: az akusztikus rezonatorhoz kapcsoldodd elemek, leggyakrabban
egymashoz kapcsolodo, eltérd 4atmérdjii és hosszsagu iiregek, melyek akusztikus
szempontbol specialisan vannak megtervezve [5, 31, 41], oly modon, hogy egyrészt gatoljak a
rezonatorban a lézeres gerjesztés révén akkumulalodod akusztikus energia kisugarzodasat a
rezonatorbol, masrészt gatoljadk a kornyezeti zajok bejutasat a rezonatorba. Az akusztikus
szlrdk részei a fotoakusztikus kamrénak.

e Nyitott fotoakusztikus kamra: egy fotoakusztikus kamra bizonyos szempontbol
mindig nyitott, hiszen a mérendd gdznak be kell jutnia a kamraba, és onnan tdvoznia kell
(megjegyzés: vannak olyan fotoakusztikus kamrdk, amelyek olyan membrannal vannak
lezarva, melyen keresztiil a gdz bediffundal a kamraba). Nyitott kamranak a tovébbiakban
azokat a kamrékat fogom tekinteni [41-43], amelyeknél a fény be- ¢és kivezetésére nem
alkalmaznak ablakot. (Megjegyzés: természetesen eldfordulhat olyan technikai megoldas is,
amikor a fényforrast beleépitik a kamraba. Ezt a rendszert értelemszeriien nem lehet nyitott
kamranak tekinteni.) Mivel minden optikai ablak korlatozott hulldmhossz-tartomanyon
rendelkezik jelentds (optimalis esetben kozel 100%) fényatereszto-képességgel, a nyitott
kamra egyik eldnye az ablakkal ellatott kamrakhoz képest, hogy elméletileg tetszdleges
hulldmhosszsagu fényforrassal kombindlva alkalmazhato.

e Toébbkamras ilizemmod. Véleményem szerint a fotoakusztikus modszer egyik
legjelentdsebb elénye, hogy fotoakusztikus kamran a lézerfény a legtobb esetben szinte
gyengitetlentil jut at, és igy a fény alkalmas ujabb fotoakusztikus mérések végzésére, azaz
ujabb fotoakusztikus kamrakat lehet az els6 kamra mogé beépiteni. Tapasztalataink szerint
maximum 3-4 kamra egymas utani elhelyezése célszerli, ennél tobb kamra esetén a tdvolabbi
kamrdkban mar nagyon jelentds hattérjelet generdl az addigra jellemzden erésen divergald
lézerfény. Lehetséges olyan elrendezést alkalmazni, amikor minden kamra egy-egy kiilon
gazaramot mér (tObbcsatornas iizemmod), de lehetséges olyan megoldas is, amikor két kamra
ugyanazt a gazt méri és a két kamra altal meghatarozott koncentracid atlaga adja a mért
koncentraciot novelve a mérés pontossagat. Végiil lehetséges, hogy az egyik kamra
referenciakamraként szolgal. A referenciakamra tartalmazhat nullgazt (azaz a mérendd gazt,
amelybdl valamilyen eljarassal eltdvolitasra keriil a mérendd komponens) vagy tartalmazhat
egy olyan géazt, amelyben bizonyos, a mérés szempontjabol fontos komponens nagy
koncentracioban taldlhat6. Ez utdbbi megoldasra jellemzden akkor van sziikség, ha a 1ézer

hullamhosszat kell stabilizalni (1asd késébb).
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1.1.4. Fotoakusztikus kamrak sajatmoédusai és jésagi tényezoi

A fotoakusztikus kamrahoz kapcsolddd alapfogalmak definidlasa utan célszerli
visszatérni a fotoakusztikus kamrak sajatfrekvenciainak, illetve a sajatfrekvencian kialakul6
nyomaseloszlasok meghatarozasara. A fotoakusztikus rezonatorban a lézerfény-elnyelés
kovetkeztében fellépd homérsékletvaltozas révén kialakulod akusztikus teret (mint altalaban
minden akusztikus teret) a hangnyomas (p(t,2)) és a részecskesebesség (U(T,¢)) megadasaval
irhatjuk le. A sajatmodusokat a hatarfeltételek szabjak meg oly modon, hogy a rezonator
hatarfeliiletének minden pontjdban a hangnyomds ¢€s a részecskesebesség merdleges
komponensének hanyadosa egyenld a fajlagos akusztikus impedanciaval (Z). Amennyiben a
hatarfeliilet valamilyen szilard anyag, akkor annak az akusztikus impedancidja végtelennek
tekinthetd, igy a részecskesebesség kamra falara merdleges komponensének a kamra
merevnek tekintett falan nullaval kell egyenldnek lennie. Mivel a részecskesebesség felirhatd

az alabbi mddon:

u(r,m) = Vp(r,m) (1.15.)

iop
a nyomasgradiens falra meréleges komponense eltiinik a falnal.
A tovabbiakban foglalkozzunk egy hengeres rezonatorral, amely alapjanak sugara R és
a magassaga L, és az elsd lépésben hanyagoljuk el a rezonatorban fellépd akusztikus
veszteségeket. Az 1.14. egyenlet allohulldm megoldasai, figyelembe véve a hatarfeltételeket,
az alabbiak szerint irhatok fel hengerkoordinata-rendszerben:

T, —io;t

Z
p;(r,¢,2,t) = P; cos(my) cos(knf)Jm(nocjm W (ot E)e ! (1.16.)

ahol P; konstans, J,, jeloli az m. Bessel fiiggvényt, tovabba:

e K )
mj—ncs\/[Lj +( R j (1.17.)

ahol k természetes szam, a,,, pedig az m-ed rendli Bessel fliggvény derivaltjanak n-edik null-

atmenete. Az olyan rezonancidk, ahol a £ értéke kiilonbozik 0-tol, és o, = 0 az 1n.
longitudinalis rezonanciak, azaz a nyomaseloszlds a z-tengely mentén valtozik, ellenkezd
esetben (azaz k=0, és a,, # 0) radialis (azaz a nyomaseloszlas a sugar iranyaban valtozik)
illetve azimutalis rezonancidkrdl beszéliink (lasd 1.4. dbra). Tovabba gerjeszthetok még az n.

kevert rezonancidk, ahol egyszerre tobb koordinata szerint is valtozik az akusztikus tér.
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2R
1.4. abra. Hengerrezonatorban kialakulo rezonanciafajtak. Balrol jobbra: longitudinalis,
azimutalis és radialis rezonancia.

A longitudinalis rezonatorokat (melyek esetében a korabban emlitettek szerint a
fotoakusztikus rezonator keresztiranyti méretei elhanyagolhatok a hossziranya méretekhez
képest, és a modulacios frekvencian a hullamhossz nagysdga a longitudinalis hossz
nagysagrendjébe esik) a rezonator-végek lezardsa szerint lehet osztalyozni. A rezonator lehet
mindkét végén nyitott vagy zart, illetve egyik végén nyitott a masikon zart. A csdben terjedd
nyomashullamok nyitott végrdl ellentétes, zart végrol pedig azonos fazisban verddnek vissza,
igy tobbszoros reflexio esetén allohullam alakul ki. Mindkét végén nyitott vagy zart cs6ben
akkor alakul ki rezonancia, ha a cs0 hossza egyenld a fél hulldmhossz egész szamu
tobbszordsével. Egyik végén nyitott, masik végén zart csében pedig akkor lesz rezonancia, ha
a csO hossza a hulldmhossz negyedének paratlan egész szamu tobbszordse. A megfeleld

rezonancia-frekvencidk az alabbi Osszefiiggések segitségével kaphatok meg:

f o= O (1.18.)
2(L+AL)
:(21’1’1—1)CS (1 19)
™ 4(L+AL) o

ahol L a csO hossza, f, a mindkét végén nyitott vagy zart, valamint f5,_;, az egyik végén
nyitott, masik végén =zart geometridhoz tartozik. A AL mennyiség az ugynevezett
végkorrekcid, amelyet nyitott végeknél hozza kell adni a csé hosszdhoz. Zart végek nem
igényelnek ilyen korrekcidt. Fizikailag ez a korrekcid azzal magyardzhat6, hogy a csd
belsejében kialakult egydimenzidos akusztikus tér és a kiilsé haromdimenzids tér nem
illeszkedik egymashoz, igy az eredetileg egydimenziés akusztikus tér a csé nyitott végén
torzul, amit a végkorrekcioval lehet figyelembe venni. A végkorrekcio kozelitdleg a

AL = 0.6R (1.20.)

17



dc_197 11

Osszefiiggéssel adhatd meg, ahol R a rezonator sugara. Pontosabb vizsgalatok szerint a
végkorrekcio kis mértékben csokken a frekvencia ndvekedésével, ezért egy nyitott csé
rezonanciafrekvencidi nem harmonikusan meghatarozottak, egy kissé¢ nyujtottak, mig egy
mindkét végén zart csé rezonanciafrekvenciai pontosan az alapfrekvencia tobbszorosei. Az
allohullam alakja kiilonb6zé mindkét végén nyitott, illetve mindkét végén zart csénél: az
elébbinél nyomas csomdpontok, az utdobbindl nyomas duzzadohelyek vannak a csévégeken.
Az egyik gyakran hasznalt fotoakusztikus kamratipust, az orgonasip tipust longitudinalis
rezonatoron alapulé differenciélis kamrat a 3. fejezetben ismertetem.

A kovetkezd 1épés a fotoakusztikus kamraban fellépd akusztikus veszteségek
figyelembevétele és a kamra adott rezonanciafrekvenciajahoz tartozd josagi tényezo
kiszamitasa (értelemszerlien a veszteségek frekvencia-fiiggéek és a josagi tényezd
rezonancianként mas és mas) [44]. Az akusztikus rezondtorokban harom fobb veszteség 1ép
fel: térfogati veszteségek (azaz hangelnyelés a rezonatort kitolté gazban), feliileti veszteségek
¢€s a rezonator falan €s nyilasain kisugarzoédo energiabdl szarmazo veszteség [31]. A rezonator
falanak A feliiletii részén kisugarzott (W) teljesitmény a kdvetkezOképpen irhato fel:
Wozl-ﬂp\sz (121.)

Z A
ahol Z a nyilas fajlagos akusztikus impedancidja, p a feliilet kiillonb6z6 pontjaiban mérhetd
nyomads. A rezonatorbol kisugarzott teljes teljesitményt az egyes feliiletrészeken kisugarzott
teljesitmények Osszegébdl kapjuk meg. A fotoakusztikus rezonator szilard faldnak fajlagos
akusztikus impedancidja legalabb harom nagysagrenddel nagyobb, mint a levegdé, igy a falra
szamitott teljesitményveszteség elhanyagolhat6. A nyilasokon torténd kisugarzott teljesitmény
tobbféleképpen csokkenthetd, a csokkentés lehetséges modjait a 3.6. fejezetben fogom
ismertetni. A masik két veszteség, azaz a térfogati és feliileti koziil az utdbbi a jelentdsebb. A
kamra szilard falandl a sebesség érintdleges komponensének is el kell tlinnie, a
gazhdmérsékletnek pedig egyenléveé kell valnia a fal hdmérsékletével. A hangtérben azonban
ezek a mennyiségek a hang frekvenciajaval periodikus modon véltoznak. A fal mentén egy
vékony hatarrétegben nagy sebesség- ¢és homérséklet-gradiensek alakulnak ki. Ebben a
térrészben a hangenergia egy része elveszik az ott fellépd surlodas és hdvezetés
kovetkeztében. A surlodasi veszteség altaldban valamivel nagyobb, mint a hdévezetés
kovetkeztében fellépd veszteség. A feliileti veszteségek forditva ardnyosak a csO sugaraval €s

a frekvencia négyzetgyokével.
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1.1.5. A fotoakusztikus jel a modulaciés frekvencia fuggvényében
Az eldz6 fejezetben ismertetettek alapjan most mar lehetdségiink van az 1.12. egyenlet
megoldasara. Irjuk fel az 1.12. egyenletnek az altalanos esethez tartozé megoldasat az alabbi

alakban:

P(E, 1) =Ag(t)+ D AL (P, () (1.22)

Fontos még hogy a sajatmodusok ortogonalisak, illetve célszerli 6ket ugy felirni, hogy

igaz legyen rajuk az alabbi dsszefliggés:
[PipidV = Vigmad (1.23)
Ha a fenti sorfejtést beirjuk az 1.12. egyenletbe, majd az egyenlet mindkét oldalat

megszorozzuk a j-edik médus nyomaseloszlasaval és integralunk a kamratérfogatra, akkor az

alabbi kifejezést kapjuk a sorfejtés egyiitthatoira:

. (y=D[H(E)dV

0 - (1.24.)
1(")Vkamra
illetve:
. (y=1)/V, [(DH(T)dV
Aj(O)) __ io Y kamraJ.pl (1.25.)

P )

A kamraban fellépd veszteségeket fenomenologikus modon a josagi tényezonek az

egyiitthatokra vonatkozé képletbe torténd beillesztésével vehetjiik figyelembe:

i (1 =D/ Vigmea [ P} (HHE)AV
Ajw)=-— 2, 2
GF (1—03 /©; —iw/ijj)

(1.26.)

Az 1.24. képlet megadja az alacsony, rezonanciaktol tavoli frekvencidkon a fotoakusztikus
jelet. A térfogati integralt szétbontva a nyalab irdnyara merdleges feliiletre vonatkozo feliileti,
illetve a nyaldb irdnyaban szdmolt hosszmenti integralra, akkor az elébbi integrdl megadja a
fényteljesitményt, az utobbi pedig (ha a fényintenzitas csokkenése elhanyagolhatd a nyalab
mentén) megfelel az optikai abszorpcid és a kamrahossz szorzatdnak. Tehat az alacsony
frekvencian gerjesztett nemrezonans kamrakban a fotoakusztikus jel forditva ardnyos a kamra
keresztmetszetével és a moduléacios frekvenciaval. Egy kisméretli, nemrezonans kamraban
alacsony modulacios frekvencian nagy fotoakusztikus jel generalhatd. Azonban alacsony
frekvencidkon a zaj is megn6 (koszonhetden a zaj, jellemzbéen //f-es karakterisztikajanak), igy

a jel/zaj viszony nem ndvelhetd tetszélegesen, €s valojaban nem haladja meg egy jol tervezett
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rezonans fotoakusztikus kamraét. A nemrezonans kamrat akkor célszerli alkalmazni, ha a
fényforras nem modulalhaté magas frekvencidkon (pl. feketetest sugarzo).
Az 1.26. egyenlet szamlalojaban talalhatd integral az Un. atfedési integral, amit a
kovetkez8kben F; szimbolummal fogok jel6lni (ahol a j index kifejezi, hogy az aktudlisan
szamolt atfedési integral a j-edik rezonancidhoz tartozik). Az atfedési integral szemléletes
jelentése, hogy a hdgerjesztés az adott akusztikus mddust mennyire hatékonyan tudja
gerjeszteni. Szamos esetben szimmetria-megfontolasokat lehet tenni, melyek alapjan kidertil,
hogy egy akusztikus modus egyaltalan nem, vagy csak kis hatékonysaggal gerjeszthetd. Pl.
egy zart hengerrezonator esetén, ha a gerjeszté fény a z-tengellyel (forgastengely)
parhuzamos, akkor a longitudinalis modus gerjesztését szimmetria okokbol kizarja az atfedési
integral. Az atfedési integral optimalis kamra konstrukcio esetén kb. egységnyi értéki.
Amennyiben a fényforrast valamelyik rezonancian moduldljuk, és a rezonancia josagi
tényezdje kellden magas (nagyjabol 10 feletti), illetve a tobbi rezonancia kelloképpen
szeparalt, akkor az 1.26. képlet az aldbbi egyszerlsitett alakba irhato:
(r=DLEQ;  yeiot

;

Aj(t)= (1.27.)

kamra

A fenti képletben az egyenldségjel utani tortkifejezés az Un. kamrakonstans, amit C
szimbolummal szoktak jelolni. Elnevezése annyiban megtévesztd, hogy a kamrakonstans
gaz anyagi min0ségétél is fligg. A kamrakonstans kifejezi, hogy egységnyi bemend
fényteljesitmény mellett, és amennyiben a kamraban taldlhaté gaz optikai abszorpcios
egyiitthatdja egységnyi, mekkora fotoakusztikus jel keletkezik. Vonatkozhat a keletkezd

akusztikus hullam amplitadojara, vagy a mért mikrofonjelben a modulaciés frekvencian

fellépd elektromos jel amplitadojara. Az elobbi esetben a mértékegysége

———, mig az

utobbi esetben . Ha a mikrofonjel vonatkozasdban besz¢liink a kamra-konstansrol,

m—l

akkor értelemszerlien tartalmazza a mikrofon érzékenységét is (azaz az egységnyi
amplitaddju akusztikus hullam altal keltett elektromos jelet V/Pa mértékegységben). Tovabba
megjegyzendd, hogy a fotoakusztikus rendszerek jobb Osszehasonlithatosaganak érdekében

mindenképpen célszeri az erdsités nélkiili mikrofonjelet megadni.
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1.1.6. Jeldetektalas, jelfeldolgozas, jel/zaj viszony

Modulacios jel DAC Diéda lézer
keltése atalakito modulacio
T \ 4
DSP Fotoakusztikus
egység jelkeltés
\ 4 v
Atlagolas, ADC Erositett
jelfeldolgozas atalakito mikrofonjel

1.5. abra. A fotoakusztikus rendszerbeli jelkeltés, jeldetektdlas sematikus rajza.

Az 1.5. abran lathato egy Aaltalunk alkalmazott fotoakusztikus rendszer
elektronikdjanak sematikus felépitése. A rendszer alapja egy koézponti DSP (digital signal
processing) egység, amely magas szinten programozhatd, jelentds memoriaval rendelkezik, €s
igy igen rugalmas miikddést tesz lehetévé. A DSP egység elddllitta a fotoakusztikus
jelkeltéshez sziikséges 1ézer-modulacios jelalakot reprezentald digitalis jelet, amit egy
digitalis-analog atalakité analog jellé konvertdl. Az analdég modulacids jellel gerjesztjik a
fényforrast, amelynek fénye a fotoakusztikus kamraba jutva akusztikus hullamot kelt. A
keletkez6 akusztikus hullamot a kamrahoz illesztett mikrofon (esetleg tobb mikrofon)
detektalja, azaz elektromos jellé alakitja. (Megjegyzendd, hogy az akusztikus jel detektalasara
egy¢éb lehetdségek is vannak, pl. egy masik lézernyaldbbal, az un. probanyaldbbal,
detektalhatjuk a kialakul6d akusztikus teret, vagy esetleg a jelkeltés soran szintén fellépd,
kordbban emlitett kritikusan csillapitott homérséklethullamokat oly mddon, hogy a nyalédb
eltériilését mérjiik [45-47]. Ezek a moddszerek azonban szigortian véve nem tartoznak a
fotoakusztika targykorébe, és kiviil esnek jelen dolgozat témakorén.) Az elektromos jelet egy
mikrofonerdsitd erdsiti, majd az erdsitett jel egy analdg-digitalis atalakiton keresztiil digitalis
jell¢ alakul. A digitalis jel visszajut a DSP egységbe, ahol feldolgozasra kertil, azaz megfeleld

modon atlagolodik, majd az atlagolt jelbol meghatarozasra keriil egy olyan mennyiség, amely

crer
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elézetesen meghatdrozott kalibracids konstansok segitségével meghatarozasra keriil a
mérendd komponens koncentracioja. Végiil az elektronika feladata a koncentraci6 kijelzése,
tarolasa, hibajelek és beavatkozd jelek generalasa. Szintén az elektronika feladata az
onellen6rzo, 6nbeallitod rutinok végrehajtasa, a sziikséges korrekciok elvégzése.

Mivel a jelfeldolgozashoz kapcsolédd fogalmak hasznalata nem egységes a szakmai
nyelvben, ezért az aldbbiakban néhdny alapfogalmat definidlok és megadom az altalam
hasznalt jelentéstiket:

e Mikrofon jel: a mikrofon kimenetén mérhetd elektromos jel. A mikrofonjel
jellemzden széles frekvenciatartoményban tartalmaz zajokat, amelyek atlagolas ¢és
jelfeldolgozas alkalmazasa nélkiil a legtobb esetben ,.elfedik” a modulalt 1ézer altal generalt
hasznos jelet. Példaként megemlithetd, hogy ha a mikrofon (célszertien egy mikrofonerdsitd
altal megerdsitett) jelét egy oszcilloszkop bemenetére kotjiik, akkor, hacsak nem nagyon nagy
a fotoakusztikus jel, csak a széles savu zajt latjuk az oszcilloszképon, amiben a 1ézerfény altal
keltett jel ,,elvész”.

e Mikrofon érzékenység: megadja, hogy mekkora elektromos jel keletkezik a mikrofon
kimenetén (erdsités nélkiil), ha a mikrofon membranjara egységnyi amplitadéju akusztikus
hullam esik. Az altalunk alkalmazott a Knowles cég altal gyartott mikrofonok (tipusa: EK-
3029, vagy EK-3028) érzékenysége kb. 50 mV/Pa. Az 1.6. dbran lathatd, hogy az altalunk
alkalmazott mikrofonok érzékenysége frekvenciafiiggd, legnagyobb érzékenységiik a néhany
kHz tartoméanyban van, alacsony €s magas frekvencidkon csokken a mikrofon érzékenysége.
Ez a frekvenciafiiggés is az oka annak, hogy a fotoakusztikus kamrainkat ugy tervezziik, hogy
a rezonanciafrekvencidjuk a kHz tartoményba essen, hiszen igy egyrészt ndvelhetd a
fotoakusztikus jel, masrészt az alacsony frekvencids zajokat mar a mikrofon is szliri

valamilyen mértékben.

s
=

EK-3029
EK-3081
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1.6. abra. Mikrofon érzékenységének frekvenciafiiggése.
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o Fotoakusztikus jel: a mikrofonjel azon komponense, amelynek frekvencidja
megegyezik a lézermoduldlds frekvencidjaval és fazisa allandd a 1ézermodulalas fazisahoz
képest. (Fontos megjegyezni, hogy a fazisallandosag feltétére is megfeleld hangsulyt kell
forditani. Idonként el6forduld hiba, hogy a fotoakusztikus mérést végzd személy egy
fliggvénygeneratorral bedllitja a 1ézer modulacids frekvenciajat, majd a fotoakusztikus jelet
ugy kisérli meg mérni, hogy a lock-in detektoron beallitja ugyanazt a frekvenciat, amely
szamértékben megegyezik a lézer modulacios frekvencidjaval. Ez a mérés hibas, ugyanis
ezzel az eljaradssal a gerjesztési és detektaldsi frekvencia szinkronizaldsa valojaban nem
torténik meg, mivel a gerjesztd és a detektalt jel fazisa egymastol fiiggetlen lesz! A helyes
eljaras soran ugyanazt a jelet kell hasznalni a 1ézer modulalésara, illetve a lock-in technikén
alapuldé mérés referencigjaként, vagy ha a két jel nem ugyanaz, mert pl. egy fotodioda jelét
hasznaljuk referenciaként, akkor a jelek frekvenciajanak €s fazisdnak is szigortian meg kell
egyeznie). A fotoakusztikus jel egy komplex mennyiség, amely jellemezhetd vagy az
amplitaddjaval és fazisaval (R és @), vagy az X és Y komponensével (a kettd természetesen
egymadsba atszdmolhato). Ha a lézer valamelyik paramétere valtozik a gerjesztés sordn (pl. a
frekvencidja, vagy a modulacid also és felsé szintje, lasd a 4.2. és 4.3. fejezeteket), akkor a
fotoakusztikus jelet tdgabb értelemben Ugy definidlhatjuk, mint a mikrofonjel azon
komponense, amely a 1ézergerjesztés hatasara 1étrejovo fényelnyelés révén keletkezik.

o A fotoakusztikus jel fazisa: a korabban leirtak szerint a 1ézerfény modulaci6 és a
fotoakusztikus jel kozott valtozd mértékii idOkésés 1étezik, hiszen a jelkeltés minden egyes
lépése véges ideig tart. Az id6késés osztva a modulédcid periddusidejével, szorozva 2m-vel
adja meg a jel fazisat. Fontos hangstlyozni, hogy fotoakusztikus jelkeltés soran jelentkezd
idékésés nem Onmagaban fontos tényez0 (hiszen a fazis a mérési id0 kezdetének
valtoztatasaval valtoztathato), hanem az a tény, hogy a kiilonb6zé komponensek altal keltett
fotoakusztikus jelek kiillonb6zd mértékli faziskésést szenvedhetnek, igy, ha egy adott
fotoakusztikus jel keltésé¢hez tobbféle effektus is hozzajarul, eléfordulhat, hogy az eredd jel
fliggése a mérend6 komponens altal okozott fényelnyeléstdl igen bonyolultta valik. Jellemzo
példa a hattérjel €és a hasznos fotoakusztikus jel eltérd faziskésése, hiszen a kétféle jel keltési
mechanizmusa kiilonb6zd (gaz- illetve szilardtest-fotoakusztika). Ezért kiilondsen alacsony
koncentraciok esetén eldfordulhat, hogy a fotoakusztikus jel nem nd, hanem csokken,

crer

hullamhossz-modulacié esetén is megvaltozik a jel fazisa, attol fliggden, hogy az abszorpcios
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vonal mely részén torténik a modulacio, igy gazkeverékekben torténd mérések esetén igen
bonyolult fazisviszonyok alakulhatnak ki.

o Hattérjel: Az a fotoakusztikus jel, amely akkor keletkezik, amikor a vizsgalt
gazmintaban a mérendé komponens koncentracidja nulla. Tipikusan a gerjesztd fénynek a
kamra faldn vagy ablakan (esetleg a mérédmikrofon membranjan) torténd elnyelddése révén
keletkezik hattérjel (az ily modon keletkezo fotoakusztikus jel keletkezési mechanizmuséanak
leirdsaval, a jel nagysagdnak az anyagi paraméterektol valo fliggésével az un. szilardtest
fotoakusztika foglalkozik). Ugyanakkor, a késdbbiekben ismertetettek szerint a hattérjel
egyéb modon is létrejohet, azaz nem csak fényelnyelddés révén, hanem pl. rossz esetben a
gerjesztd jel ,,raszorédhat” a mikrofonjelre. Jelolése: Sy, mértékegysége [So]=V.

e Null-hatteri mérés: gyakran hangoztatott elonye a fotoakusztikus mddszernek az a
tény, hogy ha nincs mérendé komponens a vizsgalt gazban, akkor a fotoakusztikus jel nulla.
Valéban, ha 0Osszehasonlitjuk a fotoakusztikus mérést egy standard optika abszorpcios
rendszerrel, akkor lathatjuk, hogy az utobbi esetben, amikor azt vizsgaljuk, hogy a mintan
athalado fény mennyit gyengiil, akkor, ha a mérendé komponens nincs a mintdban, egy nagy
jelet kapunk, ami csokken, ha a mérendé komponens koncentracidja né a mintaban, azaz
lényegében egy nagy jel kis valtozasat kell mérni. Ebbdl kovetkezik, hogy mig a
fotoakusztikus rendszer esetében célszerli jelerdsitést alkalmazni, az optikai abszorpcids
rendszernél ez nem feltétleniil van igy. (Megjegyzés: szigoru értelembe véve a fotoakusztikus
mérés sem nullhatteres mérés, mivel minden rendszerre jellemzO a korabban ismertetett
hattérjel jelenléte. Ennek ellenére a fotoakusztikanak ez a tulajdonsaga komoly eldnyt jelent.)

e Hattérzaj: A hattérjel ingadozasa. Alapvetden kétféle forrasa lehet a hattérzajnak.
Egyrészt szarmazhat valodi zajeseményekbdl, pl. a kamra kornyezetébdl szarmazd zajokbol,
az aramlasi zajbol, a mikrofon zajdbol, mdasrészt okozhatjdk a rendszerben meglévd
instabilitdsok, pl. a fény teljesitményének valtozdsa, vagy a fénynyaldb irdnyanak valtozésa
(ami direktben a hattérjelet valtoztatja meg, és a hattérjel valtozasa jelentkezik zajként). Ez
utobbi jelenség elsdsorban hossza idejii mérések soran jelentkezik. A hattérzaj frekvencidja
megegyezik a fotoakusztikus jel frekvencidjaval, illetve pontosabb ugy fogalmazni, hogy a
két jelenség frekvencidja olyan mértékben esik egybe, hogy az alkalmazott jelfeldolgozési
modszer nem képes a fotoakusztikus jelet megkiilonboztetni a hattérzajtol. Fontos latni, hogy
a hattérzaj nagysaga tobb mérési paramétertdl fiigg, és mint minden zajt, nehéz pontosan
meghatarozni. A hattérzaj fiigg pl. az atlagolasi id6tdl a késObbiekben ismertetettek szerint. A
hattérzaj jellemzésére a hattérjel szorasat (azaz az atlagértéktdl vald négyzetes eltérés atlagat)

hasznaljuk. Jelolése: o, mértékegysége [6]=V.
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e A mikrofon sajatzaja: az altalunk alkalmazott elektrét mikrofon kimenetén még
zajmentes bemenet esetén is viszonylag jelentés zaj mérhetd, ez a zaj az elektrét anyag
toltéseinek termikus mozgédsabol ered. A mikrofon sajatzaja ennek a zajnak azon
komponense, amely az alkalmazott méréstechnikdval nem kiilonboztethetd6 meg a
fotoakusztikus jelt6l. Ha minden egyéb zajforrast megsziintetiink, akkor a mikrofon sajatzaja
korlatozza a fotoakusztikus koncentraciomérések pontossagat.

e Kornyezeti zaj: a fotoakusztikus kamra kornyezetébdl, a gazkezelésbol €s a mérendd
gazminta aramlasabol szdrmazd zaj azon komponense, amely az alkalmazott
méréstechnikaval nem kiilonboztethetd meg a fotoakusztikus jelt6l. Tapasztalataim szerint
egy jol megtervezett és megépitett fotoakusztikus kardban (mint pl. a 3. fejezetben ismertetett
differencialis kamra) a kiils6 kdrnyezetbdl bejutd zaj, extrém esetektdl eltekintve, nem zavarja
meg mérhetdéen a fotoakusztikus jelet. Hasonloképpen, a gazaramléas altal keltett zaj egy
térfogati-aramlasi sebesség hatarértékig (ami a differencialis kamra esetében kb. 0,5
liter/perc) lényegében nem ndveli meg a hattérzajt (ugyanakkor a kiiszobot meghalado
aramlési sebességek mellett az aramlasi zaj ugrasszeriien megno).

o Tilvezérlés: A fotoakusztikus mérések soran alkalmazott mérési technikak (lock-in
technika, illetve szinkronizalt mintavételezés) elénye, hogy a mérési frekvenciatol jelentosen
kiilonbozé frekvencidkon fellépd zajok nem befolydsoljak a mérés pontossagat. (Ennek
koszonhetd, hogy a mikrofon széles sdvl zaja akar tobb nagysagrenddel is nagyobb lehet,
mint a fotoakusztikus jel, és mégis a fotoakusztikus jelet nagy pontossaggal tudjuk mérni.)
Azonban megvaltozik a helyzet, ha a rendszer tilvezérlésbe keriil, ekkor a rendszer elveszti
linearis karakterisztikajat, és az egyéb frekvencian fellépd zajok megvaltoztathatjadk a
fotoakusztikus jelet. A tulvezérlés a fotoakusztikus rendszer tobb elemében is 1étrejohet, pl. az
analog digitalis atalakitora jutd jel nagysaga meghaladhatja az 4talakitd méréstartomanyat, de
el6fordulhat olyan nagy nyomashullam (hirtelen nyomasvaltozds), ami a mikrofonban
talalhato eléerdsitot, st esetleg magat a mikrofon membranjat (mechanikailag) vezérli tal. Az
eldbbi esetben megoldast jelenthet a mikrofonerdsitd erdsitési tényezdjének csokkentése, az
utobbi esetben célszerli a mérékamra és a hirtelen nyomdasvaltozast okozé gazkezeld elem (pl.
membranpumpa) kozé egy nagyobb térfogatu iireget elhelyezni, amely csillapitja a
nyomasvaltozasokat. A 3. fejezetben ismertetett differencidlis kamra segitségével az elsd
tipusu talvezérlés jo hatékonysaggal megsziintethetd.

o Digitalizalasi zaj: a mikrofon jelét a jel digitalizalasa elott Ggy célszerli erdsitent,

hogy az erdsitett jel minél jobban lefedje az AD konverter mérési tartomanyat gy, hogy
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semmiképpen ne vigye azt telitésbe. Ugyanis ha a mikrofon jel csak az AD konverter mérési
tartomanyanak 0 V koriili also részét tolti ki, fellép egy tovabbi zajforras (a digitalizalasi zaj),
ami az AD konverter véges felbontdsabdl ered. Ezt a digitalizalasi zajt el lehet keriilni pl.
valtoztathatd mikrofonerdsités alkalmazaséaval.

e Jel/zaj viszony: megadja, hogy egy adott fotoakusztikus jel hanyszorosa a
hattérzajnak. FErtelemszertien a fotoakusztikus mérések pontossaga a jel/zaj viszony
novelésével javithato.

e Atlagolasi id6: a fotoakusztikus mérésekben hasznalt méréstechnikék jellemzéije,
hogy a mérések zaja csokken a mérési idovel, mégpedig jellemzdéen a mérési i1do
négyzetgyokével. Azaz a mérések jel/zaj viszonyanak novelése érdekében egy bizonyos
hatérig célszerli ndvelni az atlagolasi id6t, azonban a négyzetgyokos fiiggés miatt egy hatdron
tul a mérési pontossag jelentés novelése csak igen tekintélyes mérési idé ndveléssel érhetd el,
ami csOkkentheti a rendszer vélaszidejét (lasd késdbb). Masrészt a mérési id6 novelésével
elérhetd egy olyan hatér, ahol a hattér mar nem a zajok miatt valtozik, hanem a mérérendszer
hosszll idejli instabilitdsai miatt. Ezt a mérési id0 hatart az Gin. Allan variancia analizis
modszerével lehet meghatarozni.

o Jelsziirés, a mérés savszélessége: a fotoakusztikus rendszerben a mikrofon zaja
alapvetden széles savu, mig a hasznos jel egyetlen frekvencian keletkezik. A lock-in illetve a
szinkronizalt mintavételezéses méréstechnika felfoghatd egy nagyon keskeny sava sziirésnek
is, amely a lézer modulaciés frekvencidjanak egy keskeny tartomanyan kiviil kisziiri a
mikrofon zajat. A savszirés savszélessége forditva ardnyos az atlagolasi id6 négyzetgyokével,
azaz minél hosszabb az 4atlagolasi id6, annal keskenyebb savu szirdt allitunk el6.
(Megjegyzendd, hogy a lock-in illetve a szinkronizalt mintavételezéses méréstechnika
segitségével eldallitott szlird extrém keskenysdvinak tekinthetd. Gondoljuk meg, hogy az
akusztikdban hasznalt terc sziirdk josagi tényezdje 3, mig egy 4 kHz frekvencidju moduléciod
¢és egy masodperces integralasi idé esetén a lock-in méréssel generalt sziird josagi tényezdje
4000!)

A fotoakusztikus mérések kivalo pontossiga az alkalmazott specidlis
méréstechnikdnak koszonhetd. Kétféle, egymashoz sok tekintetben hasonlé méréstechnika
alkalmazasa szokasos: a lock-in detektalas, illetve a szinkronizalt mintavételezés ¢és

kiértékelés. A kovetkezOkben ismertetem a kétféle méréstechnikat.
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A lock-in detektalas [48]

A fazisérzékeny lock-in detektorban a mérendd fesziiltség egy elderdsitd utan egy
szlrdn keresztiil jut az AC erdsitdre. A lock-in detektor 1étrehoz egy bedllithatod frekvencidji
csatornan keresztiil kiilso jellel is szinkronizalhatdé a detektor. A fazisérzékeny méréseknél
sziikségszerli, hogy ugyanabbol a forrdsbol szdrmazzon a fazisérzékeny erdsitd
referenciafrekvenciaja, illetve a mérni kivant fizikai mennyiség moduldldsa. Az igy
alkalmazott fazis érzékeny detektor fotoakusztikus jel abszolut értékét és fazisat tudja kiadni.

A fazisérzékeny erdsitd a bemenetére kapcsolt valtakozo fesziiltség (mikrofon jele) egy
keskeny frekvenciatartomanyba (idéatlagolas reciproka, 1 s esetén 1 Hz) es6 komponenseinek
effektiv, atlagolt értékét méri. Ebben az esetben az adott frekvenciakomponens a lézer
modulaciés frekvencidja. A referenciafrekvencia megadasa torténhet egy kiilsd jelforras
segitségével, amely altalaban egy fiiggvénygenerator, vagy a fazisérzékeny erdsitd sajat belso
fliggvénygeneratoraval. A fazisérzékeny méréseknél sziikségszeri, hogy ugyanabbol a
forrasbol szarmazzon az erdsitd referenciafrekvencidja és a mérni kivant fizikai mennyiség
modulalasa.

Tegyiik fel, hogy a mérni kivant jeliink egy szinuszos jel, amely

Vsin(o,t+0,) (1.28.)

jel

alakban irhat6 fel, ahol V., a jel amplitidoja, @ a szinusz korfrekvencidja és G a fazisa. A
fazisérzékeny erdsité Osszeszorozza a bemenetére kapcsolt jelet a referenciajellel, ami

ugyancsak szinusz jel:

V., sin(®

I

t+0.,) (1.29.)

ref

Vpsd =V. V. sin((o. t+ ®jel)sin((o t+ ®ref):

jel jel ref
1 1

EVMVref cos([(ojel - wref]t +0, -0, )— EV. \Y% COS([(Djel +® (1.30.)

jel ¥ ref ref]t + ®je + ®ref)‘

Tehat a kapott jel két valtakozo fesziiltségli jel kiillonbsége, egy (a) el a)ref) és egy
(a) o T a),ef) frekvencidjué. Itt torténik még egy cstiszd iddatlagoléds (az aktualis mérési pont

elotti, meghatarozott szamti mérési pontot atlagolja), ami tovabb simitja a jelet. Ezutan a
szorzé ¢€s atlagolo egység kimeneti jelét egy alul-ateresztd sziird megsziiri (levagja), ami altal
a valtakozo6 fesziiltségli komponensek eltlinnek, ezaltal jel csak akkor keletkezik, amikor

w,, =o,, ¢ akeletkezd jel amplitudoja:
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p jel ¥ ref

1
Viw =5 ViaV. cos(®,,-0,,) (131.)

Ez egy egyendramu jel, ami ardnyos a bemend jel amplitiddjaval. Az eljards soran
alkalmazott elektronikai egység angol neve (fazis-érzékeny detektor: PSD) a fenti képletre
utal.

A PSD jele tehat aranyos a V), cos® mennyiséggel, ahol ©6=0,-0  a
faziskiilonbseg a referencia és a mért jel kozott. A ©, . valtoztatasaval el lehet érni, hogy

®=0 legyen, ekkor a jel Vi -lel ardnyos a PSD kimenetén, de ha ® =90°, akkor a kimenet
nulla. Az olyan fazis-érzékeny erdsitdket, amelyekben csak egy PSD van, egyfazistiaknak
nevezzilk. A mért jel ilyenfajta fazisfiiggését a kovetkezoképpen lehet kikiiszobdlni:
alkalmazunk egy masik PSD-t, ami 90°-kal eltolt referenciajellel szorozza meg a bementi

jelet, azaz V, . sin(a) 1+0,,+90° ) Végrehajtva ugyanazt az alacsony frekvencias sziirést a

ref

kapott jel:
V2= %Vjelvref sin(0,, -0, ), azaz V., 2~V sin®. (1.32.)

2
s tényezd ertéke g legyen, igy két

A referenciajel amplitadojat gy valasztjak, hogy az %V

kimenetet kapunk:

2

XZTV. cos® és YZQV. sin® (1.33)

jel 2 jel

Ez a két mennyiség reprezentalja a fazis-érzékeny erdsitd bemeneti jelét vektorként. A jel

amplitudoja:
1
R:(X2 +Y2)5 :gvjel :Vjeeflf (1.34.)
A fazisa:
0= tan’1§ (1.35)

Vagyis egy fazisfiiggetlen R kimenetet kapunk, ami a mért jel referenciafrekvenciaval

megegyezd komponensének effektiv értéke.
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Szinkronizalt mintavételezés és jelfeldolgozas [49]

n=1024 pont
////////// l_' D/A -\ Lézer-
/Genesztes , ‘ drmenet V| moduldcio
f” - | ﬂFOT%?kgfézkus
y !\_““..JH'\ ;“1 A/D
Mln’rovetelezes f H/f \Hf 1,\ / U 1\ berrsnet <%Mikrofonjel

t=0s T=1024/f, s

1.7. dbra. A szinkronizalt mintavételezés sematikus rajza.

A fotoakusztikus mérések sordn a mikrofon jelének feldolgozasara és kiértékelésére a
lock-in technika mellett a masik lehetdség a szinkronizalt mintavételezési technika
alkalmazasa, melynek alapja a mikrofonjel mérésének ¢€s étlagolésénak a lézer
1ézer gerjesztése és a mért mikrofonjel mintavételezése szimultan torténik, azaz a gerjesztdjel-
frissitési, valamint mintavételezési frekvencia megegyezik. Azaz a DSP egyidejiileg ad ki a
D/A atalakitora egy 0j adatot, és olvas be az A/D atalakitordl egy 0j értéket. A DSP
programozasaval ez a gerjesztdjel frissitési €és mintavételezési frekvencia valtoztathatd. A
DSP diszkrét fesziiltségértékekbdl allo n pont hosszusdgu szekvencidkon keresztiil definidlja a
D/A atalakiton kiadott fesziiltséget, amely a lézer daramanak modulalasara hasznalhatd. (A
modszer alapvetd elénye, hogy a D/A atalakiton kiadott gerjesztésre csaknem tetszdleges
gerjesztési fliggvény alkalmazhatd, amint arra a késébbiek soran tobb példat is mutatok.) A
mért jel mintavételezése szintén n pontbdl alld6 szekvencidkba torténik. A gerjesztési
szekvencidk a mérés kovetelményeinek megfelelden tobbszor (akar tobb ezerszer)
megismételhetok, a gerjesztésre adott valaszszekvencidk 0Osszeatlagolhatok, mégpedig
fazishelyesen, azaz minden egyes Osszedtlagolt pont ugyanahhoz a gerjesztési fazishoz
tartozik. Célszerlien a gerjesztési szekvencia egész szdmu gerjesztési peridodust tartalmaz.
Tovabba az adatfeldolgozas (amely jellemzden a gyors Fourier-transzformacid modszerén
alapul) egyszerisitése miatt célszerti n értékét ugy valasztani, hogy ez az érték a 2 egész
kitevOs hatvanya legyen. A szinkronizalt mintavételezés alkalmazéasa esetén a mérés zaja az
atlagolt szekvencidk szdmanak négyzetgyokével ardnyosan csokken, azaz példaul 20

szekvenciat atlagolva a zaj egy mért szekvencia zajanak 23%-ara, mig 255-6t atlagolva 6%-
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ara csokken. Az atlagolas jel/zaj noveld hatasa jol kovethetd az 1.8. dbran, ahol az abra felso
grafikonjan lathat6 a 1ézerre adott gerjesztdaram, mig alsod részén a fotoakusztikus rendszer
valasza lathat6 1, 20, illetve 255 mérési szekvencia atlagolasa esetén. Mint az abrarol lathato,
a gerjesztést tObbszor ismételve, és mindannyiszor mérve a rendszer valaszat, majd a
valaszokat atlagolva a mérés zaja csokkenthetd, a rendszer jel/zaj viszonya megnovelhetd a

fentebb megadott mértékben.

1 20 255
68

66
64
62
60
58
80]

40

Mikrofonjel (t.e.) Gerjesztéaram (mA)

0 5 10 150 5 10 150 5 10 15
Id6 (ms)

1.8. abra. A szinkronizalt mintavételezés alkalmazasanak demonstralasa. Az atlagoldsok
szamanak novelésével a mérés jel/zaj viszonya javul.

1.1.7. Koncentraciéo-meghatarozas, mérési pontossag
Egy fotoakusztikus rendszert ugy lehet alkalmassa tenni gazkoncentracido-mérésre,

hogy kalibraljuk, azaz meghatirozzuk a fotoakusztikus jel és a mérendd gazkomponens
koncentracioja kozotti 0sszefliggést. A kalibracid utan a fotoakusztikus rendszer analitikai
miiszerként funkcional, és mint minden analitikai miiszerre, a fotoakusztikus rendszerre is
célszerti néhany, a koncentraciomérd miiszerekre jellemz6 fogalmat definidlni [50].

e Krzékenység: a kalibracios gorbe meredeksége, azaz egységnyi koncentraciovéltozas
hatésara fellépd valtozas a fotoakusztikus jelben.

APA
m=
Ac

(1.36.)
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ahol APA a fotoakusztikus jel valtozdsa, Ac a koncentraciovaltozas. Mértékegysége:

_mv
ppm

[m]

e Legkisebb kimutathaté koncentracio: Az a koncentraciovaltozas, amelynek mértéke
meghaladja a hattérzajbol szarmazo latszolagos koncentraciovaltozast. Képlete:

MDC = X9 (1.37)

m
ahol k egy szorzofaktor, o pedig a hattérzaj (azaz a hattérjel szorasa). Mivel a zaj mindig
statisztikai eloszlasu, ezért elméletileg akarmilyen nagy értékre valasztjuk a k faktort, kellden
hosszi ideig tarté mérés utan mindig taldlunk olyan zajeseményt, ahol a zaj okozta
latszolagos koncentracidovaltozas meghaladja az MDC-t. Ha a zaj normalis eloszlasu és a k=3
értéket valasztjuk, akkor statisztikailag 100 mérésbdl 5 lesz olyan, amikor a zaj okozta
latszolagos koncentraciévaltozds meghaladja az MDC-t, ami a legtobb esetben mar
elfogadhato, igy ezt az értéket célszerli hasznalni. Mértékegysége: [MDCl=ppm.

e Dinamikus tartomany: a fotoakusztikus rendszerrel mérhetd legkisebb ¢€s legnagyobb
koncentraci6 aranya. A legkisebb koncentraciot az MDC szabja meg, mig a legnagyobb
mérhetd koncentracid az a koncentracid, amelynél még nem 1ép fel a thlvezérlés jelensége.
Tapasztalataim szerint a fotoakusztikus rendszerek érzékenységgorbéjére a linearitas altalaban
nem teljesiil a teljes dinamikus tartomanyban.

e Mérési hiba: meg kell kiilonboztetni a véletlen és a rendszeres hiba fogalmat. A
véletlen hiba meghatarozza, hogy t6bbszor megismételve a mérést, mennyire kapjuk ugyanazt
az eredményt, mig a rendszeres (vagy szisztematikus) hiba meghatarozza, hogy nagyszamu
mérés atlaga mennyire tér el a valds koncentraciotol. Véletlen hibat elsésorban a rendszer zaja
okoz, mig rendszeres hibat pl. a hibds gdzminta-vétel, gazkezelés, kalibralas stb.

e Megismételhetoség: megadja, hogyha egy mérést tobbszor elvégziink, akkor a mért
koncentraciok mennyire egyeznek meg.

e Vilaszidé: megadja, hogy hirtelen koncentraciévaltozas esetén a mérérendszer milyen
gyorsan reagal a valtozasra. Tobbféle definicioja ismert. Az egyik definici6 szerint az ido,
amely a koncentraciévaltozas utan addig eltelik, amig a rendszer kimend jele el nem éri a
koncentraciovaltozas keltette jelvaltozds 90%-at. A masik definicid szerint a
koncentraciovaltozas okozta jelvaltozas 10 % és 90%-a kozott eltelt id6. Megjegyzendd, hogy
athalad a mintatovabbité egységen, mig a masodik nem. Két effektus egyiittes hatdsa szabja

meg a rendszer valaszidejét: egyrészt az az id6, amig a mintdban torténd
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koncentraciovaltozasnak megfeleld koncentracidvaltozas lezajlik a  fotoakusztikus
mintanak feltolti a fotoakusztikus kamrat, tovabba mind a gazkezelésben, mind a kamraban
lezajlodnak az adszorpcids/deszorpcios effektusok), masrészt a kovetkezO pontban
ismertetendo, a mérés elvégzéséhez sziikséges holtido.

e Holtid6: Annak az idészakasznak a hossza, amig a rendszer nem all készen egy 0j
koncentraciomérésre. A holtid6t okozhatja a jel atlagolasa, a tobb hulldmhosszon torténd
mérés illetve az 6nellendrzd, onbeallitdé funkcidk futtatasa.

o Bemelegedési idé: a rendszer bekapcsoldsa utdn elteld 1d6, ami utdn a rendszer készen
all a mérésekre. A bemelegedési id6 részét képezi tobbek kozott az az idd, amig a
hémérsékletstabilizalt egységek elérik az lizemi hémérsékletet.

e Gazminta-vétel, gazkezelés: a kornyezeti leveg6bdl, vagy ipari alkalmazasok esetén a
kontrollalt gazvezetékbdl gdzmintat kell venni, majd el kell juttatni a fotoakusztikus kamraba.
Fontos, hogy a mintavétel €s mintatovabbitas soran minél kevésbé valtozzon meg a mérendd
komponens koncentracidja, illetve a mérdrendszer minél rovidebb id6 alatt és minél
pontosabban jelezze a koncentraciovaltozast. Ebbdl kovetkezik, hogy a gdzminta-vétel ¢és
gazkezelés optimalizaladsa alapvetd fontossaghi a fotoakusztikus rendszerek miikddésének
szempontjabol, ezért szadmos fotoakusztikus kutatds is foglalkozott e kérdéskorrel [51-53],
amelyet jelen dolgozatban terjedelmi okokbdl csak roviden érintek. A szakirodalomban
elsdsorban a jelentds adszorpcidval/deszorpcidval rendelkezd gazok mint pl. vizgdz,
ammoénia, 6zon mintavételezése soran fellépd effektusokat vizsgéltdk, azonban sajat
tapasztalataim alapjan megallapithat6, hogy alacsony koncentracios mérések esetén még az
olyan, apolaros molekula, mint a metdn is jelentds mértékben kolcsonhatasba keriil a
mintatovabbito egység falaval. A mérés megbizhatosdganak novelése érdekében sziikség lehet
a gazkezeld-rendszer atalakitasara oly modon, hogy alkalmas legyen rendszeres, automatikus
null-gdz generalasra vagy kalibraciora. A minél rovidebb valaszidd elérése érdekében a
gazkezel6 rendszert az adott komponenshez optimalizalt anyagbdl célszerli épiteni. Valaszido
szempontjabol gyakran eldnyds a mintavevd csovek flitése €és minél nagyobb gazdramlasi
sebesség alkalmazdsa. A valaszid6 megndvelése mellett az adszorpcids-deszorpciods
folyamatok hamis mérési adatokat is eredményezhetnek. Hamis mért koncentracio értékeket
adhat példaul, ha tobb gazkomponens is megkotddik a kamra falan. Ez a jelenség figyelhetd
meg pl. az ammonia és a vizgdz esetében, mivel mindkét gazkomponens erdsen megkotddik
szilard feliileteken. Ammoniamérés esetén ezért hirtelen koncentracionovekedést lathatunk,

ha a minta vizgdztartalma megnd, azonban ez hamis eredmény, nem a gazminta
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ammoniatartalménak novekedésérdl van sz, hanem arrdl, hogy a mintaban 1éve vizgdz
elfoglalja a mérékamra faldn taldlhatdé adszorpcios kotdhelyek egy részét, ezért a kordbban
adszorbealddott ammonia egy része deszorbealddik, ujra gaz fazisba keriil.

e Mérdcsatornak kozotti athallas: egy rosszul beallitott fotoakusztikus rendszerben
eléfordulhat, hogy az egyik fotoakusztikus kamraban mért jel egy része megjelenik a masik
fotoakusztikus kamra jelében. Ezt a fajta 4thallast mindenképpen meg kell sziintetni, egy jol
beallitott rendszerben ilyen hiba nem fordulhat eld. Ugyanakkor, ha pl. egy kétkamras
fotoakusztikus rendszerben az elsd kamréban olyan nagy mértékii a fényelnyelés, hogy az mar
mérhetden (néhany szézalékkal) lecsokkenti a masodik kamraba belépd fény teljesitményét,
akkor ez a fajta athallas egy elkeriilhetetlen jelenség. Ebben az esetben a rendszert ugy kell
kalibralni, hogy amikor a masodik kamradban a mért jelbdl kiszdmoljuk a koncentraciot,
figyelembe kell venni az els¢ kamra jelét is.

A fotoakusztikus rendszerrel, mint analitikai méréeszkozzel kapcsolatban meg kell
jegyeznem, hogy munkam soran gyakran voltam kénytelen szembesiilni azzal a ténnyel, hogy
a fotoakusztikus rendszerek kedvezd analitikai tulajdonsagai egy bizonyos szint felett csak
egymas karara javithatok. A nagy mérési pontossag, a rovid valaszidd, a szelektivitas,
egymassal 0sszefliggd, egymast befolyadsolo tulajdonsagok. A valaszidét lehet csokkenteni, de
ez altaldban a mérés pontossagat fogja csokkenteni. A szelektivitast lehet javitani tobb
hullamhosszon torténd méréssel €s pl. multi-komponens analizis alkalmazaséaval, de ilyenkor
a mérési 1d6 ndéni fog. A fejlesztési munka egyik szép kihivasa a kiilonb6zé paraméterek
kozotti alkalmazasfiiggd optimum megtalédléasa.

Munkdm soran szdmos kalibracids eljarast alkalmaztam. Az aldbbiakban réviden
bemutatok ezek koziil néhanyat.

Gazkeveréses kalibracio: az 1.9. abran lathato gazkeveréses eljaras tomegaram-szabalyzok
hasznalatan alapul. Fontos, hogy a tomegaram-szabalyzok kalibraltak legyenek, a
kalibralasukat célszerii buborékos aramldsmérdkkel elvégezni. Tovabba fontos figyelembe
venni a tdmegaram-szabalyzok gaztipustol fiiggd szorzd konstansat. Lehetdség szerint egy
referenciamiiszert is célszerli alkalmazni az eldallitott koncentraciok ellendrzésére, ugyanis
tapasztalatom szerint eléfordult, hogy pl. alacsony ammoniakoncentraciét nem lehetett
eldallitani gézkeveréses kalibracioval valosziniileg a gazkezel6-rendszer falan fellépd
adszorpcids/deszorpcios jelenségek miatt, és ezt a tényt csak a referencia, vagyis nedves

kémiai elvli miliszerrel végzett mérések alapjan konstataltuk.
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1.9. dbra. Gazkeveréses kalibrdcios rendszer sematikus rajza. ASZ: aramldsszabdlyozo, R:
rotaméter, MP: membran pumpa, DL: diodalézer, K: fotoakusztikus kamra, E: elektronika.
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1.10. abra. Kifagyasztdsos elvii vizgoz-kalibrdacios rendszer sematikus rajza, amely
segitségével fotoakusztikus vizgézmérét kalibrdltunk kiilonbozé nyomdsokon. ASZ:
aramldsszabalyzo, NG: nedvességgenerdtor, RM: rotaméter, VP: vakuumpumpa, NyM:
nyomasmero, Sz. tiiszelep.

Kifagyasztasos vizgoz-kalibracio: ezt a rendszert szabalyozott vizgdz-koncentracio
eldallitasara fejlesztettiik ki [54]. A gazpalack utan talalhaté &ramlasszabalyzo (ASZ)
segitségével eldallitott térfogatsebességgel rendelkez6 gézdram, mieldtt belép a
nedvességgeneratorba (NG), egy gumicsOvon ataramolva felnedvesedik, mivel a gumicsd
falan keresztiill a szobalevegOben 1évé vizgdéz jelentds mértékben atdiffundal. A
nedvességgenerator ezt a felnedvesitett gazt vagy géazkeveréket a hdcseréld segitségével
kiilonb6z6 hémérsékletekre hiiti, amelyek mérésével a kapott gaz vizgdz-koncentracioja
abszolit modon meghatarozhat6. A hdcseréld hiitése a hdszigetelt tartily belsejében a

tolcséren keresztiil beontdtt folyékony nitrogénnel torténik. A hdcseréld homérsékletét egy
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PT100 tipusi homérdvel mérjiik. A hdcseréldben olyan jarat van kialakitva, ami biztositja,
hogy a benne daramlo géz felveszi hdcseréld homérsékletét, ¢és kialakul az aktudlis
hémérsékleten telitett vizgdz koncentracioja. A kifagyasztoban mért hdmérsékletet keverési
arannya (koncentraciova) szamithatjuk at a Clausius-Clapeyron egyenlet segitségével:
log 2 =2.B (1.38))
pp T
ahol p a vizgdz parcidlis nyomasa Pa mértékegységben, po = 1 Pa, 7 a hémérséklet Kelvin
mértékegységben; A = -2663,5 = 0,8 K és B = 12,537 + 0,011 kisérletileg meghatarozott
allandok [55]. Az igy kapott parcidlis nyomasbol a teljes nyomas ismeretében a vizgdz
keverési aranya ppm egységben meghatarozhato a:
c=_P (1.39)
P teljes
Osszefliggés segitségével, ahol pijes @ gdzminta abszolit nyomésa. Az 1.10. abran lathato
kalibral6 rendszerben, amely segitségével fotoakusztikus vizgdzmérdt kalibraltunk kiilonbozo
nyomasokon, a nyomas egy tliszeleppel (Sz) allithaté be a megfeleld értékre, és az aktualis
értékét egy nyomdsmérdvel (NyM) mértilk a kamra utdn, mig a gaz aramlési sebességét
300 cm’/perc értéken tartottuk egy aramlasszabalyzé (ASz) segitségével. A folyamatos
nitrogénaramlast egy vakuumpumpa (VP) biztositotta. A nedvességgenerator a kezdeti
alacsony homérséklet elérése utdn — a folyékony nitrogén nedvességgeneratorba vald
adagolasdnak megsziintetésével — folyamatosan és lassan (tobb ora alatt) melegszik fel a
kornyezeti hdmérsékletre, ezaltal biztositva egy folyamatosan ndovekvd harmatpontd, azaz
vizgdztartalmu kalibralé gdzmintat. Az igy eldallitott gazminta segitségével lehetdség van a
kalibradland6 rendszer folyamatos kalibralasara.

Munkdm soran szamos egyéb, jelen dolgozatban nem részletezett kalibracios eljarast
alkalmaztam, mint pl. a permeécios cs6 hasznalata vagy a Karl-Fischer titralas.

Végiil szeretnék roviden kitérni arra a kérdésre, hogy sziikséges-e a fotoakusztikus
rendszer kalibracidja. Tobb publikacioban is felvetették azt a lehetdséget, hogy a
egyenlet szerint a fotoakusztikus jel jol meghatdrozott. Amennyiben ismerjik a
1ézerteljesitményt (ami egy kalibralt teljesitménymeérével mérhetd), a kamra-konstans értékét
(ami szamolhat6 egy megfeleld modellezdprogram segitségével; egy ilyen modellezéprogram
kifejlesztésében munkam korai szakaszaban én is részt vettem), a mikrofonérzékenységet
(amit vagy a gyartd megad, vagy akusztikus médszerekkel meghatarozhato) és az abszorpcios

vonalon az optikai abszorpcid értékét (ami pl. a Hitran adatbazisbol kiszamithatd), akkor a
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fotoakusztikus jel és a koncentracid kozotti kapcsolat egyértelmii. Véleményem szerint, egy
ilyen szdmolas nagysagrendi becslésként elfogadhatd és alkalmas arra, hogy egyszerlien
ellendrizziik, hogy a fotoakusztikus rendszer nagyjabdl jol mikodik-e, de a fenti

paramétereknek van annyi bizonytalansaguk, hogy a pontos kalibracios gorbe

crcr

1.2. A diodalézeres fotoakusztika alapjai

Mérhet6 gazkomponensek

A szobahOmérsékleten mikodd diodalézerek segitségével szamos gazkomponens
esetében lehet kiilonbozd erdsségli elnyelési vonalakat gerjeszteni a kozeli infravoros
hullamhossztartomanyban, és ezeket a vonalakat optikai abszorpcios, illetve fotoakusztikus
jelenlegi fejlettségi szintjén a kozeli infravords hulldmhossz-tartomanyon (700 nm-2,5 pum)
beliil szinte tetszoleges hullamhosszusagt 1ézert eld lehet allitani. A gyakorlatban a dioda
1ézerek elsdsorban telekommunikacids alkalmazéasok céljabol késziilnek sorozatgyartasban (és
ennek kovetkeztében viszonylag olcson és egyenletesen magas miiszaki szinvonalon), melyek
az 1510-1605 nm  hullimhossztartomanyban  mukddnek. Szamos egyéb
hullamhossztartoméanyra is beszerezhetok (jellemzden joval dragabban) diddalézerek, bar
ezek fényteljesitménye altalaban alacsonyabb (maximum 20 mW, de jellemzden 1-2 mW),
mint a telekommunikécids célu diodalézerek esetében (=40 mW). A kovetkezd tablazatban
felsorolok néhany fontosabb gazkomponenst, a komponens mérésére leginkabb alkalmas
kozeli infravords hullamhosszat, a hullimhosszakra vonatkozd vonalerdsséget (S) és egy
optimalizalt fotoakusztikus rendszerrel a hullimhosszakon elérhetd legkisebb kimutathatod
koncentraciot (MDC). (Megjegyzendd, hogy az 1.2. tablazatban nem feltétleniil a legerdsebb
abszorpcidés vonal hulldmhosszdt adtam meg, hanem figyelembe vettem az adott
hulldmhosszon miikodo 1ézerek fényteljesitményét is, hiszen az MDC-t az optikai abszorpcio

¢s a fényteljesitmény szorzata hatarozza meg a fotoakusztikus mérések soran.)
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Molekula | Hullamhossz (nm) [ S (cm™mol”cm™) MDC (ppm)
Cco 1573 1.6x 107 24
CO, 1567 23x107% 18
NO, 800 5.0x 107 9
CH, 1651 8.7x 107 0.4
HCI 1747 1.2x107% 0.05
HBr 1341 2.1x10% 24
HF 1330 1.3x10% 0.015
HI 1541 3.1x 107 1.2
H.,S 1578 1.3x 107 0.8
NH; 1532 3.7x 107 0.1
H,0 1365 2.1x10% 0.03

1.2. tablazat. Néhany gazkomponens esetén a diodalézeres fotoakusztikus elvii mérésiikre
ajanlott hullamhossz, a vonalerdsség (S) a mérésre ajanlott hullamhosszon és a fotoakusztikus
modszerrel az adott hullamhosszon elérheto legkisebb kimutathato koncentracio (MDC).

Kiilonb6z6 gazkomponensek esetén a kozeli infravords tartomanybeli legnagyobb
vonalerdsség gazkomponensenként igen kiillonbozd értékti lehet. Tobb, kornyezetvédelmi
szempontokbol kiemelt fontossagu gdzszennyezd anyag, mint pl. az 6zon vagy a kén-dioxid,
nem rendelkezik erds elnyelési vonallal a kozeli infravords hulldmhossztartomanyban. Ennek
jellemzé oka, hogy e komponensek alap rezgési savjai tavol esnek a kozeli infravoros
tartomanytol (jellemzden a 10 pm, vagy még hosszabb hullamhosszak tartomanyaba esnek),
¢s igy csak a sokadik rezgési vagy kombinacios felhang esik a kozeli infravords hulldmhossz-
tartomanyba. Mivel optikailag gerjesztett atmenet sordn alapértelmezésben a rezgési
kvantumszam csak egyet valtozhat, a rezgési felhangok ¢és kombinacids sdvok
alapértelmezésben tiltott atmenetek, és csak a potencidlgérbe nem-linearis volta miatt
engedélyezettek, de az atmenet er8ssége joval gyengébb, mint az alapatmenetekké. Altalaban
elmondhat6, hogy az i-edik és az i+1-edik rezgési felhangra jellemzd vonalerdsség aranya 50
¢s 100 kozott valtozik, azaz a egyre nagyobb rezgési kvantumszam-valtozassal jaré atmenetek
egyre gyengébbek. Az 1.11. dbran lathat6 a metanol molekula abszorpcios spektruma, amely

esetében jol lathato az optikai abszorpci6 csokkenése a hulldamhossz csokkenésével.
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1.11. abra. Metanol molekula kozeli infravoros és kézép infravoros spektruma.

Ugyanakkor ha egy géazszennyezd0 komponens viszonylag erds elnyelési vonallal
rendelkezik a kozeli-infravords tartomanyban, de a fotoakusztikus modszerrel elérheté MDC
joval nagyobb, mint egyéb mddszerrel, komoly megfontolasok targyat képezi annak
eldontése, hogy érdemes-e az adott komponens mérésére alkalmas kozeli infravords
hulldmhossztartomdnyon miikodé dioddalézerekre alapozott fotoakusztikus rendszer
fejlesztésére energiat forditani. JO példa erre a szén-dioxid, amely a kozép-infravoros
tartomanyba es6 4,3 um koriili elnyelési vonalai nagysagrendekkel erdsebbek, mint a kozeli
infravordsben, és igy ezen a hullamhosszon alapul a nagypontossagu, optikai abszorpcios elvii
mérése. Hacsak egyéb szempontok nem irjak feliil e megfontolast, nem érdemes az ilyen,
egyéb moddszerrel jol mérhetdé komponensek diddalézeres, fotoakusztikus mérésével
foglalkozni. Munkdm soran fokozatosan tudatosult bennem, hogy szelektalni kell a
fotoakusztikus gazdetektalasi modszer szoba johetd alkalmazdsai kozott, és fOszabalyként
csak azokra érdemes koncentralni, ahol a fotoakusztikus modszer jelentds eldnyokkel bir az

egyéb modszerekhez képest.

A lézer fényteljesitménye

A fotoakusztikus gazdetektalas szempontjabol kiemelt fontossagu, hogy minél
nagyobb fényteljesitményii 1ézert alkalmazzunk, hiszen a fotoakusztikus jel nagysaga aranyos
a fényteljesitménnyel. Munkdm kezdetén 1-2 mW fényteljesitményli diddalézerek alltak

rendelkezésemre, melyekkel még a legnagyobb pontossdggal detektalhatdo komponensek (pl.
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vizgdz) esetében is csak néhanyszor tiz ppm mérési pontossagot lehetett elérni [60]. Ez a
pontossdg a legtobb célul kitlizott alkalmazasban nem volt elegendd, ezért kiilonb6zd
modokon probaltuk az elérhetd fényteljesitményt megnovelni. Tobbek kozott egy
ablaknélkiili fotoakusztikus kamrat elhelyeztink egy kiils6 rezonatoros dioddalézer
rezonatoraba, igy novelve a kamrabeli fényteljesitményt [61]. A kés6bbiekben megjelentek a
kereskedelmi forgalomban nagyobb teljesitményli diddalézerek is, melyek alkalmazéisaval
rendszereink mérési pontossaga jelentdsen javult. Jelenleg a telekommunikacioban standard
moédon haszndlt hulldmhosszakon 40 mW, egyéb hulldimhosszakon a 20 mW a jellemzd
diddalézer-fényteljesitmény, melynek kdszonhetden jelenleg ppm alatti pontossaggal
lehetséges a vizgdz-koncentracid mérése [62, 63]. Munkam soran egyéb eljarasokkal is
kisérleteztiink a fényteljesitmény novelésére. Tobbek kozott optikai szdlas erdsitot
alkalmaztunk, melynek jellemzdje, hogy a bemenetére kapcsolt tobb tiz mW-os diddalézer-
fényteljesitményt akar egy nagysagrenddel is megnoveli, igy allitottunk elé kb. 300 mW
teljesitményti fényt. A fotoakusztikus mérések pontossagat sikeriilt megnovelniink ezzel az
Osszedllitassal (1.12. é&bra) [64], azonban a rendszer tulsdgosan bonyolult és nehezen
kezelhetd lett, ezért néhany demonstracios kisérlet elvégzése utdn nem alkalmaztuk a

modszert a tovabbiakban.

1.12. abra. Lézerfény teljesitményének novelése céljabol dltalunk megépitett optikai
szdlas erdsito rendszer. 1: vezérloelektronika, 2: pumpalo lézer, 3: pumpalo lézer meghajto
elektronika, 4: jellézer, 5: pumpa- és jellézer csatolo, 6: erdsito optikai szal

Moddusszerkezet, hangolhatésag
A kiilonb6zo kozeli infravords tartomdnyu diddalézer-fajtdk kozil munkam soran

dont6 részben DFB (elosztott visszacsatolasu) diddalézereket hasznaltam a méréseimben. E
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lézerek alapvetd elonye, hogy egyetlen Iézermodusban (azaz egy keskeny
hulldmhossztartomanyban) bocsatanak ki fényt, és a hullimhosszuk egyszeriien ¢&s
folytonosan (hirtelen ugrasszerti hullamhosszvaltozasok, azaz az Gn. médusugrasok nélkiil)
hangolhat6 a lézer aramanak és/vagy hémérsékletének valtoztatasaval. Tipikus hangolasi
paraméterei egy DFB diodalézernek: 0,1 nm/°C illetve 0,01 nm/mA. A 1ézer durvahangolasat
altalaban a hdmérséklettel végezziik, figyelembe véve, hogy a lézer hdmérsékletét kb. 20 °C
tartomdnyban lehet hangolni. Az igy atfogott 2 nm hulldmhossz-tartoméanyt 6sszehasonlitva
kis molekulak elnyelési vonalainak jellemzd félérték-szelességével (pl. vizgbéz 1370 nm
hulldmhosszon talalhaté elnyelési vonaldra: kb. 0,02 nm) megallapithatd, hogy egy ilyen
1ézerrel komoly spektroszkdpiai méréseket, illetve multi-komponens analizist lehet végezni.
A homérséklethangolast a legtobbszor a 1ézerhazba, a 1ézer aktiv anyagahoz lehetdleg minél
kozelebb beépitett Peltier elem, termisztor és egy PID szabdlyzd elektronika segitségével
végezzilkk. (A Peltier elem egy olyan félvezetd elem, amely két oldala kozott
homérsekletkiilonbség allithatdo eld, oly modon, hogy a hdmérsékletkiilonbség nagysaga
aranyos az elemre adott arammal, ¢és eldjele valtoztathatd az dram irdnyanak
megvaltoztatasaval. A termisztor egy kisméretli egység, amely ellenéllasa érzékenyen valtozik
a hémérséklet fliggvényében. A PID szabalyzas 1ényege, hogy az elektronika a Peltier elemre
adott aram nagysagat a PID algoritmus segitségével allitja eld: az algoritmus segitségével a
hémérséklet gyorsan és pontosan bedllithatd.) Munkdm sordn nyilvanvalova valt, hogy a
lézerhazba beépitett hOmérsékletszabilyozds nem elegendd a lézer hdmérsékletének
stabilizaldsdhoz, ezért a lézerhaz homérsékletét egy tovabbi stabilizald kor segitségével
sziikséges stabilizalni. Ennek a jelenségnek feltételezhetd oka, hogy a beépitett termisztor
nem pontosan a lézer aktiv (azaz fénykibocsatd) anyaganak homérsékletét méri, csak annak
kozelében mér, és igy a termisztor és az aktiv anyag kozott hdmérsékletkiilonbség alakul ki,
amelynek nagysaga fiigg a kornyezeti homérséklett6l. Megjegyzendd, hogy ezt a problémat
laboratoriumi koriilmények kozott nem észleltiik, csak a terepre kitelepitett rendszerben, ahol

a kornyezeti hdmérséklet Iényegesen sz¢lsdségesebben valtozott, mint a laboratériumban.

Lézerhaz, 1ézertokozat

Munkdm soran kiilonb6z6 1ézerhdzba épitett DFB dioda 1ézereket hasznaltam. A
leginkabb stabilnak, legkdnnyebben kezelhetdnek az Un. butterfly package-be integralt,
optikai szdlba csatolt DFB dioda 1ézer bizonyult, annak ellenére, hogy a tokozaton beliili
optikai szalba csatolas soran a fényteljesitmény egy része (kb. 40%-a) elvész. Az 1.13. dbran

lathato egy ilyen tokozata 1ézer, az optikai szal vége a csatlakozoval és egy lencse, amely az
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optikai szal végén taldlhato csatlakozohoz egyszeriien csatlakoztathato, és alkalmas a 1ézer
fény jo hatasfoku bejuttatasara a fotoakusztikus kamréba. Az optikai szdlba csatolas elonye,
hogy a fényut nem allitodik el, bar arra vigyazni kell, hogy a szalat ne hajlitsuk meg tal kis

sugar mentén, mert ez fényteljesitmény csokkenéshez vezet.

1.13. abra. Butterfly tokozasu DFB diodalézer, optikai szal csatlakozoval és lencse.

A lézer modulacioja

A diodalézer pontos hullamhossz-hangolasa ¢és stabilizdlasa, tovabba a
fényteljesitmény maximalizalasa mellett alapvetd fontossagl a 1ézer fényének modulalésa a
fotoakusztikus jel eldallitdsanak céljabol. Egy lehetséges megoldas a 1ézerfény modulaciora a
mechanikus szaggatod (chopper) alkalmazasa. A mechanikus szaggaton atjutd fény spektralis
vonalalakja, vonalszélessége ugyanolyan marad, mint a modulélatlan esetben. Azonban a
mechanikus szaggat6 egy forg6 alkatrész, azaz rovid mitkodési 1d6 utan tonkremehet, tovabba
a tarcsa forgatasa soran keletkezd aramlasi, akusztikus zaj miatt nem igazan alkalmas az 1
kHz feletti frekvencidkon torténd fénymodulalasra, holott a fotoakusztikus méréseket
tapasztalatom szerint a néhany kHz tartoméanyban érdemes végezni. Szerencsére a DFB didda
l1ézerek esetén a lézer hullamhossza egyszeriien €s kelléen nagy frekvenciaval modulalhato a
1ézer d&ramanak valtoztatdsaval egy minimalis és egy maximalis aramszint kozotti periodikus
valtassal. Kétféle modulaciot szokas megkiilonboztetni: az amplitddo- és a hullamhossz-
modulacidt. Az amplitidémodulacié Iényege, hogy a 1ézert gyakorlatilag periodikus modon
ki- és bekapcsoljuk, mig a hulldmhossz-modulacié sordn csak annyi dramvaltozast végziink,
hogy a lézer hullamhossza felvaltva a mérendd elnyelési vonal maximumara, illetve annak
oldalara essen, azaz periodikus modon véltozzon a fényelnyelés mértéke, és igy keletkezzen a
fotoakusztikus jel. (Megjegyzés: az amplitidémodulacié teljesitménymodulacionak is
nevezhetd, mivel ebben az esetben az a modulacido célja, hogy megvéltozzon a
fényteljesitmény, a hullamhossz-modulacié kifejezés talalo, hiszen itt ténylegesen a lézer
hullamhosszanak moduléacidja a cél.) Valojaban a kétféle modulacié nem kiilonboztethetd

meg ¢lesen. Az amplitidé modulacidé gyakorlati megvalositdsa sordn nem célszerii a 1ézert

41



dc_197 11

teljesen kikapcsolni, azaz nulla aramot adni a lézerre. A minimdlis 4aramot amplitudd-
modulacié esetén inkabb ugy célszerli megvalasztani, hogy az éppen meghaladja a 1ézer
kiiszobaramat (azaz azt az dramot, ahol a lézermiikodés 1étrejon), mivel ebben az esetben a
fény teljesitménye az alacsony modulécios szinten gyakorlatilag nulla, de a 1ézermiikodéshez
sziikséges populécidinverzidé mégis fennmarad, azaz a magas dramszintre kapcsolas utan nem
kell a populacidinverzionak felépiilnie. A hulliamhossz-modulacié soran a véges (nem nulla)
aramvaltozds hatasdra fellép egy teljesitményvaltozds (ez az Un. maradék
teljesitményvaltozas, angolul residual amplitude modulation /RAM/) is. A munkédnk soran
alkalmazott modulaciokat tobb szempontot figyelembe véve optimalizaltuk, és legtobbszor
ténylegesen az amplitido és a hullamhossz-modulacié egyfajta keverékét hasznaltuk (lasd
késdébb).

A modulacié soran a lézerre adott d&ram iddbeli alakja jellemzden lehet szinuszos vagy
négyszog. A szinuszos modulécio az alabb alakban irhat6 fel:
I(t) =1, + 1, -sin(2xf 1) (1.40.)
mig a négyszog-modulécioé az alabbi képlettel irhato fel:

I+l ha %T«s 2kl
I(t) = (1.41.)

2k+1T<t£2k+2T

I, =1, ha

Erdemes bevezetni a modulacios mélység fogalmat:

m —I¢ 1.42.
( )
Lye +1Inc

ahol Ixct+Ipc célszerlien a gyarto altal megadott maximalis d&ram, amely mellett a 1ézer hosszu

tavon megbizhatdan lizemeltethetd.

Emisszios vonalszélesség

Szintén jellemzd paramétere egy lézernek a kibocsatott fény spektralis (hullimhossz
szerinti) eloszlasa. Egy modulalatlan DFB lézer altal kibocsatott fény hullamhossz szerinti
teljesitmény-eloszldsa jol leirhatd egyetlen emisszios vonallal (modus), azaz egy kozponti
hullamhosszal és egy vonalszélességgel (félérték-szélességgel). A moduldlatlan DFB 1ézer
emisszids vonalanak félérték-szélesség joval kisebb, mint a mérendd gazkomponensek

jellemzd abszorpcids vonalai, nemcsak atmoszférikus, de még csékkentett nyomason is. Ezzel
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szemben a modulaci6 hatasara a lézer vonalalakja jelentésen megvaltozik. (Kivételt képeznek
e kijelentés alol a kiils6 rezonatoros diddalézerek, ahol a 1ézer vonalszélessége elhanyagolhatd
mértékben ndé meg az drammodulacié hatasara) Az 1.14. abra jol szemlélteti az amplitado-
illetve a hullimhossz-moduléci6 hatasat a 1ézer emisszios vonalara. Az amplitidé modulacid
hatdsara a vonal jelentds mértékben kiszélesedik, mig a masik modulacio hatasara jellemzdéen
két hulldmhosszon ellentétes fazisban bocsat ki fényt a 1ézer [62]. A kiszélesedés oka

elsdsorban a 1ézer hétehetetlensége.
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1.14. abra. Lézer emisszios spektruma amplitudomodulacio (zéld folytonos vonal) és
hullamhosszmodulacio (kék szaggatott vonal) esetén, osszehasonlitva egy vizgoz elnyelési
vonal szélességével kiilonbozo nyomasokon.

A fotoakusztikus spektrum

A modulalt lézer hullamhosszat valtoztatva felvehetjik a mérendd komponens
fotoakusztikus spektrumat. Ha a lézer emisszidés vonaldnak szélessége elhanyagolhatdé az
abszorpcids vonal szélességéhez képest, akkor a fotoakusztikus spektrum alakja 1ényegében
megegyezik a vizsgalt molekula abszorpcids spektrumaval, amit pl. a HITRAN adatbazis [58]

(www.hitran.com) segitségével lehet meghatdrozni. Az 1.15. é&bran lathatdé a vizgdz

fotoakusztikus és adatbdzis alapjan szamolt abszorpcids spektruma [65]. A fotoakusztikus
spektrumot egy kiilsé rezonatoros diddalézer segitségével vettiik fel [66], amelynek emisszios
vonala még a modulacido mellett is sokkal keskenyebb a molekula abszorpcids vonaldnal.
Megjegyzendd, hogy az abszorpcios vonalak egymashoz képesti nagysaga eltér a két abran,

ami annak tudhato be, hogy a 1ézer teljesitménye valtozott a hangolas sordn, tovabba egy
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helyen a fotoakusztikus spektrum torzul, itt a hangolasi mechanika egyenletes, folyamatos

miikodése szakad meg adtmenetileg.
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1.15. abra. Vizgoz optikai abszorpcios spektrumanak részlete a Hitran adatbadzis
alapjan (folso oldalt), illetve vizgoz kiilsé rezonatoros diodalézerrel felvett fotoakusztikus
spektruma (also abra).

Ugyanakkor, ha a lézer emisszidos vonala kiszélesedik, akkor a fotoakusztikus
spektrum alakja kisebb-nagyobb mértékben el fog térni az abszorpcids spektrum alakjatol,
amint az 1.16. dbran lathatd, ahol amplitidé modulalt DFB didédalézer hangolasaval vettiik fel

vizgdz spektrumat. A kiszélesedés mértéke fligg a moduldcios mélységtol, illetve a
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fotoakusztikus mérések segitségével lehetséges az abszorpcids vonalalak meghatarozasa [67,

68].
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1.16. abra. Vizgoz elnyelési vonalai atmoszférikus nyomason, illetve a fotoakusztikus jel,
mikozben az amplitudo modulalt diodalézert athangoljuk a vizgoz elnyelési vonalain. Az
dbran jol lathato, hogy a fotoakusztikus jel félérték-szélessége nagyobb az elnyelési vonal
szélességeénél.

Optikai abszorpci6 (t.e.)
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1.17. abra. Vizgoz abszorpcios vonala kiilonbozo nyomasokon, illetve egy lézer modulacios
beallitas, amely optimalis az alacsony nyomason, mig magas nyomdson nem elegendo a
modulacios mélység.

Az, hogy a lézer modulaci6 alatti kiszélesedése milyen mértékben befolydsolja a

fotoakusztikus mérést, fiigg a mérendd komponens elnyelési vonaldnak alakjatol. Ezt
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szemléltetem az 1.17. dbran, ahol nyilakkal jeloltem a vizgdz elnyelési vonalanak szélességét
atmoszférikus, illetve redukélt nyomdason. Lathatd, hogy atmoszférikus mérések esetén az
amplitidomodulacié mellett a 1ézer ugy hangolhat6é, hogy a fényteljesitmény dontd része
elnyelddjon a vizgéz altal, alacsonyabb nyomason azonban a moduldlt fény jelentds része
nem hasznosul, azaz nem kelt fotoakusztikus jelet. Ezért, amint a késObbiekben lathato lesz,
alacsony nyomdson végzett mérések esetében mindig elényben részesitettem a hullimhossz-
modulacié alkalmazasat.

A hullamhossz modulacidval felvett fotoakusztikus spektrumban, amint azt az 1.18.
abran lathatjuk, az eredeti abszorpcios vonalak idénként nehezen azonosithatéak, ami annak a
kovetkezménye, hogy tulajdonképpen az abszorpcios vonal derivaltjat mérjiikk. A jelenség
szemléletes magyardzata, hogy két esetben keletkezik jelentds fotoakusztikus jel, egyrészt
amikor a vonal sz¢élétd]l hangolunk a maximumra, masrészt a vonal masik oldalan, amikor a
maximumro6l hangolunk a vonal szélére. E két bedllitds mellett mért fotoakusztikus jel

ellentétes fazisu.
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1.18. abra. Abszorpcios vonal hullamhossz-modulacioval felvett fotoakusztikus spektruma.
A hattérjel fotoakusztikus spektruma a lézer keskeny hangolési tartomanyan egy
egyenes vonal, a jel nagysdga lassan csokken a hémérséklettel (a csokkenés oka, hogy a
lézerteljesitmény csokken a hémérséklettel). Hasonlod, nem karakterisztikus fotoakusztikus
spektrumot generalnak a nagymolekuldk is. Az 1.19 abran lathat6, hogyan lesz egyre inkabb
jellegtelen a szén-hidrogének spektruma a molekuldban taldlhaté atomok szdmanak
novekedésével. Altalanossagban elmondhatd, hogy az amplitidomodulalt 1ézerrel a

fotoakusztikus mérések hattere joval nagyobb, mint a hullamhosszmodulalt 1ézerrel. Ezért a
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1ézer modulécid kivalasztas soran nemcsak a mérendé komponens, hanem a hattérjelet és a

kereszteffektust okoz6 komponensek jelét is figyelembe kell venni (l4sd késébb).
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1.19. dbra. Szénhidrogének spektruma a kézeli infravoros tartomanyban. Vékony piros vonal:
metadn, kozepesen vastag zold vonal: etan, vastag kék vonal: propan.

Optimalis abszorpcios vonal kivalasztasa

A fotoakusztikus gazdetektalas soran daltaldban célunk a fotoakusztikus jel
maximalizdldsa, mivel igy lehet javitani a mérés jel/zaj viszonyan, azaz csOkkenteni a
legkisebb kimutathatd koncentracidt. A fotoakusztikus jel maximaldsdhoz az els6 1épésben
értelemszertien igyeksziink olyan elnyelési vonalat kivalasztani, ahol az optikai abszorpcio
maximalis. (Megjegyzendd, hogy ezt az 6kdlszabalyt szdmos egyéb tényezd befolyasolja.
Egyrészt ha Osszetett gazban mériink, mint pl. foldgaz, akkor lehetséges, hogy hidba nagy az
optikai abszorpcid egy adott vonalon, a tobbi komponens erds vagy gyorsan valtozéd optikai
abszorpcidja miatt mégsem azt a vonalat valasztjuk). Masrészt befolyasolhatja a
valasztdsunkat a molekularis relaxacio is, azaz két kozel egyforma erdsségli vonal koziil azt
célszerli valasztani, amelyik esetén nem vagy kisebb mértékben 1ép fel a molekularis
relaxacio, mivel ez a jelenség egyrészt csokkenti a fotoakusztikus jelet, masrészt a valtozo
fazis miatt megneheziti a jel kiértékelését. Tapasztalatom szerint legalabb 20 nm

hullamhosszkiilonbség esetén varhat6 eltérd mértékii relaxacids jelenség fellépése.)
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Lézer-modulacios paraméterek optimalizalasa

Az abszorpcids vonal kivalasztasa utan a kovetkezd 1épésben a fotoakusztikus jelet a
1ézermodulaciés paraméterek optimalizalasaval lehet maximalizalni. Altalanossdgban a 1ézer
hémérséklete, az aram modulalt €s modulalatlan komponense hatarozza meg a hulldmhosszat,
ezért a tovabbiakban e harom mennyiséget fogom lézermodulacios paramétereknek nevezni
[69]. Amplitudé modulacid esetén az optimalis dram értékek lényegében adottak, hiszen az
Inc és az I, értékét ugy célszerli bedllitani, hogy az Osszegiik egyezzen meg a 1ézerre adhato
maximalis drammal, mig a kiilonbségiik praktikusan legyen egyenld a 1ézer kiiszobaramaval
(vagy csak kismértékben haladja azt meg). Azaz amplitidddé modulacid6 esetén a
1ézerhémérséklet az egyetlen szabad paraméter, aminek optimumat ugy hatarozzuk meg, hogy
a lézer homérsékletét kis Iépésekben valtoztatva felvessziik a mérendé komponens
fotoakusztikus spektrumat, és a maximalis fotoakusztikus jelhez tartozé hdmérséklet lesz az
optimalis hdmérséklet. Hullamhossz-modulacid esetén azonban egy bonyolultabb eljarast kell
alkalmazni, erre az esetre az altalam javasolt eljaras a kovetkezd: célszerti az Ipc + Lic = Lnax
feltételt megtartani, majd egy rogzitett Ipc és Iy értékpar mellett felvenni a fotoakusztikus
jelet a hdmérséklet fliggvényében, és a maximalis fotoakusztikus jelhez tartozé modulaciods
paramétereket rogziteni. Ezt az eljarast megismételve kiillonbozd Ipc, I4c és hdmérséklet
értékek mellett a kapott maximalis fotoakusztikus jel valamely modulécidés paraméter
(jellemzden a modulécios amplitudd) fiiggvényeként dbrazolhatd, €s az abrabdl az optimalis
modulaciés paraméterek meghatarozhatok (legtobbszor célszeriien azon értékek, ahol a
fotoakusztikus jel a maximalis). Az 1.20. abran lathat6 egy ilyen optimalizélds eredménye. A
kapott gorbe alakjat egyszerti értelmezni, hiszen varhatd, hogy akkor lesz optimalis a
modulacid, azaz maximalis a fotoakusztikus jel, ha a modulaci6 révén a 1ézer hulldmhossza az
abszorpcié maximumdardl az abszorpcids vonal széléig hangolddik le, az ennél nagyobb
mértékii modulacié esetén jelcsokkenés varhatd, hiszen a lézer emisszid kiszélesedik (a
modulécié kezd amplitidomodulédcioba atvaltozni), €s a teljesitmény egy része nem hasznosul
a fotoakusztikus jelkeltésben. Ugyanakkor a hattérjel (illetve a széles, hattérjelszerii
fotoakusztikus jelet keltd nagy atomszamu komponensek jele) is nd a modulaciés mélység
novelésével, amint az 1.21. abran lathat6 [70]. Ezért egyrészt az optimalizalasi eljaras soran
elegendden nagy géazkoncentraciot kell hasznalni, hogy a hattér ne zavarja meg a mérést,
masrészt az optimalis modulacié kivalasztasa soran nemcsak a mérendd komponens, hanem a
hattér és a kereszteffektust okozd komponensek jelét is figyelembe kell venni, mivel az

elnyelési vonalak is szélesednek a modulacid6 amplitidojanak novelésével, igy a mérés
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szelektivitasa 1is csokkenhet. A késdbbiekben tovabbi példakat adok a modulacio

optimalizalasra.
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1.20. abra. Lézermodulacios paraméterek optimalizalasa soran felvett gorbe. Az
optimalis modulacios amplitudo kb. 3,5 mA.
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1.21. abra. Hattérjel nagysaga a modulacios mélység fiiggvényében.
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Ertelemszertien az Osszes fotoakusztikus spektrumfelvétel és optimalizalasi eljaras
soran célszerii a 1ézert olyan frekvencidn modulalni, hogy az megegyezzen a fotoakusztikus
kamra rezonancia frekvencidjaval. Itt meg kell jegyeznem azt a nagyon fontos koriilményt,
hogy a modulaciés frekvencia valtozdsaval kismértékben ugyan, de valtozik a lézer
hullamhossza. Ahhoz, hogy ezt az effektust, amely pontos mérések esetén komoly problémat
okozhat, elkeriiljiik, a spektrumfelvételek, és az optimalizalasi eljarasok soran torekedni kell
arra, hogy a gazOsszetétel ne nagyon térjen el a végsé alkalmazas soran varhato

gazdsszetételtdl.
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2. Célkituzések

Munkédm éaltalanos célja a fotoakusztikus mérési moddszer tovabbfejlesztése, a
gyakorlati alkalmazhatdsagot eldsegitd eljarasok modszerek kidolgozasa volt.

Ezen beliil célul tliztem ki ujfajta fotoakusztikus kamrak kifejlesztését, a meglévd
kamrakonstrukciok tovabbfejlesztését, melyek segitségével a fotoakusztikus rendszerek
kedvezd tulajdonsagain lehet tovabb javitani az aldbbiak szerint.

e Az éltalunk korabban hasznalt longitudinalis kamrakonstrukcid tovabbfejlesztése,
alkalmassa tétele folyamatos gazaramlas mellett torténd mérésekre, a kiilsé zajok altal okozott
tulvezérlések hatdsanak csokkentése.

e Az altalunk kifejlesztett longitudindlis, differencidlis kamra tovabbfejlesztése oly
moddon, hogy alkalmas legyen impulzusszerii koncentracidovaltozasok mérésére.

e Magas homérsékletre flithetd fotoakusztikus kamra tervezése €s megépitése, amelynek
segitségével pl. szilard anyag feliiletérél termo-deszorpcioval eltdvolitott anyagok
koncentréacioja mérheto.

e A fotoakusztikus kamra rezonanciafrekvenciajanak ¢s érzékenységének homérséklet-
¢s nyomasfiiggésének vizsgalata.

e Egy teljesen nyitott fotoakusztikus kamra tervezése, amelyen keresztiil a mérendd gaz
akadaly nélkiil ataramolhat, ezaltal a kamra nagyon gyors valaszidovel rendelkezik, mikdzben
nyitottsaga ellenére a kamra, egy zart kamrdahoz képest nem valik jelentds mértékben
érz¢kenyebbé a kornyezeti zajokra, ezaltal a nyitott kamra alkalmas a zart kamréval
Osszemérhetd pontossdgi mérések végzésére.

Célul thztem ki modszerek, eljardsok kidolgozasat, melyek segitségével egy
fotoakusztikus rendszer miikodési paraméterei javithatok, a fotoakusztikus rendszer
miikodése megbizhatobba valik az aldbbiak szerint:

e Egy olyan mddszer kidolgozasa, amelynek segitségével gyorsan és pontosan kdvethetd
a mérések soran hasznalt 1ézer hullamhosszanak esetleges valtozasa ¢és a hullamhosszvaltozas
gyorsan €s automatikus médon korrigalhato.

e Egy olyan mddszer kidolgozasa, amelynek segitségével gyorsan és pontosan kdvethetd
egy fotoakusztikus kamra rezonanciafrekvenciajanak valtozasa, amely pl. a gazosszetétel-

valtozasbol adodik.
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e Modszer kifejlesztése, amelynek segitségével a fotoakusztikus rendszerben
alkalmazott 1ézer modulacids paraméterei gyorsan valtoztathatok, optimalizalhatok a mért gaz
nyomasanak fiiggvényében, a mérési pontossag novelésének céljabol.

e Molekularis relaxacidé effektus fellépése esetén eljards kidolgozdsa az effektus
hatdsanak csokkentésére, illetve a mért jel kiértékelésére.

e Osszetett gazelegyekben végzett fotoakusztikus mérések soran fellépé spektralis
interferencia kezelésére alkalmas mérési és szamolasi eljarasok kidolgozasa.

e Olyan esetekben, amikor a mérés megbizhatdsaga masként nem biztosithato, null-gaz
(azaz a mérendd gazhoz hasonlo 0sszetételli, de a mérendd komponenst nem tartalmazé gdz)
eldallitasara alkalmas eljarasok és rendszeregységek kifejlesztése, és a null-géz hasznalataval
a fotoakusztikus mérések megbizhatosaganak novelése.

e A fotoakusztikus rendszerekben az dnellendrzd, onkorrigal6 eljarasok gyakorisaganak,
sorrendiségének optimalizalasa.

A fotoakusztikus mddszer 0j kutatasi és alkalmazasi teriileteken torténd alkalmazasa
az alabbiak szerint:

e Az atmoszféra vizglztartalmat mérd, repiilégépre telepitett fotoakusztikus rendszer
fejlesztése, mitkodésének optimalizalasa.

e Polimer membranok, folidk géazateresztd-képességét mérd fotoakusztikus rendszer
fejlesztése.

e Tobb-hulldmhosszon  mikddd, az  aeroszolok  hulldmhossz-fliggd  optikai
abszorpcidjanak meghatarozasara alkalmas fotoakusztikus rendszer fejlesztése.

Végiil célul thztem ki a fotoakusztikus és az optikai abszorpciés modszer
Osszehasonlitasat, illetve olyan alkalmazdsok keresését, ahol a fotoakusztikus modszer

versenyképes alternativaja az optikai abszorpcids elvii modszernek.
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3. Fotoakusztikus kamrak tulajdonsagainak vizsgalata, ujfajta
fotoakusztikus kamrak fejlesztése

3.1. Bevezetés

A fotoakusztikus rendszer tulajdonséagait, gyakorlati alkalmazhat6sagét a rendszerben
alkalmazott fotoakusztikus kamra (vagy kamrdk) tulajdonsdgai alapveté mértékben
hatarozzdk meg. A szakirodalom tanulmanyozasdval megallapithatd, hogy napjainkra
altalanos célu alkalmazéasokra széles korben elfogadottd valtak a longitudinalis rezonatoru
kamrak, kiszoritva a kordbban favorizalt, 4m szamos hatranyos tulajdonséggal rendelkezd
(tobbek kozott a longitudinalis kamranal kevésbé érzékeny) nagy josagi tényezdjii 3
dimenziés rezonatorokat [41, 71-73]. A longitudindlis rezonator kamrak koziil munkam
soran legtobbszor az altalunk kifejlesztett un. longitudinalis differencialis kamra konstrukciot
alkalmaztam, melyet nagy jel/zaj viszony, viszonylag gyors valaszidd és a kiils6 zajokkal
szembeni nagyfoki immunitas jellemez [32]. Ezt a kamratipust a 3.2. fejezetben részletesen
bemutatom. Mivel a kamra tulajdonsagainak pontos ismerete elengedhetetleniil sziikséges a
megbizhatdé mérésekhez a 3.3. fejezetben ratérek azon vizsgalatok eredményeinek
ismertetésére, melyek sordn a fotoakusztikus kamra érzékenységének homérséklet- illetve
nyomasfiiggését vizsgaltam. A 3.4. fejezetben a longitudinalis rezondtorti kamra egy magas
(az adott alkalmazas sordn 220 °C) hémérsékleten miikodOképes valtozatat, mig a 3.5.
fejezetben egy csOkkentett valaszidejii valtozatat mutatom be, amely alkalmas kis mennyiségii
gazban, impulzusszerli koncentracio-valtozasok mérésére, és amely sikeresen kertilt
alkalmazésra pl. prekoncentracidos mintavételezésen alapuldé ammoniamérésekben. A 3.6.
fejezetben egy specialis 3 dimenzids rezonatort kamrat mutatok be, amely két oldalan teljesen
nyitott, de, a megfeleld6 rezonancia gerjesztésével, illetve differencialis mérési moddszer
alkalmazasaval, a kiilsé zajokkal szemben nagyfokt immunitast mutat. Bemutatom azokat a
méréseket, melyek igazoljak, hogy a mintavételezés teljes hianyanak koszonhetden ezzel a
kamraval nagy iddfelbontasi méréseket lehet végezni. Végiil a teljesség kedvéért 3.7.
fejezetben roviden bemutatom azt a 3 dimenzids rezondtor kamrakonstrukciot, melyet

munkam kezdetén alkalmaztam.

3.2. A longitudinalis, differencialis fotoakusztikus kamra
Az elsd, altalunk még a 90-es években alkalmazott longitudinalis fotoakusztikus

kamra viszonylag nagy érzékenysége mellett sem bizonyult alkalmasnak folyamatos
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gazaramlas mellett torténd mérésekre, mivel mar egy alacsony térfogat sebességli gazaramlas
is talsagosan nagy akusztikus zajt keltett, ezért a fotoakusztikus mérések iddtartalmara a
gazaramlast le kellett allitani [60]. Ezzel a leallitott gdzaramldsos lizemmodddal bizonyos
komponensek esetében (pl. metan, szén-hidrogén) megfeleld pontossagu méréseket lehet
végezni, ugyanakkor, pl. vizgézmérések sordn a kamra falara adszorbealodott
vizgézmolekuldk folyamatosan deszorbedlodtak a megallitott gazaramba, és igy egy
folyamatosan novekvd, bizonytalan vizgdz-koncentracidt hoztak létre a kamrdban. Ez a
jelenség meggatolta a nagypontossagu vizgdézmérések elvégzését a régi tipusu longitudinalis
kamraval. A probléma kikiiszobolésére a tovabbiakban az un. differencialis (kétrezonatoros)
kamrat alkalmaztuk [32]. Az aldbbiakban ismertetem e kamra geometrijat, mikodését €s
tulajdonsagait.

A kamra sematikus rajza illetve fényképe a 3.1. illetve 3.2. dbran lathat6. A kamraban
két darab egyforma geometriaju, egymassal parhuzamosan elhelyezett csdszakasz talalhato. A
lézerfény a kamra egyik oldalan, egy kvarclivegbdl késziilt, antireflexids réteggel bevont
ablakon keresztiil 1ép a kamraba, athalad az egyik csdszakaszon, amelyben fotoakusztikus
jelet kelt, és a masik ablakon keresztiil tdvozik. Mindkét csdszakaszban egy-egy mikrofon
keriil elhelyezésre, melyek jelét egy differencidlis erdsitovel mérjiik, amely a mikrofonok
jelének kiilonbségét erdsiti €és juttatja a mérdelektronika kozponti részébe, ahol a tovabbi
jelfeldolgozas torténik (lock-in detektalas vagy szinkronizalt mintavételezés) a kordbban
ismertetettek szerint. A mikrofonok jelének differencialis mérésének kovetkeztében a
kornyezeti zajok (azaz a kiilsé forrasbdl szarmazo6 zajok vagy a gazaramlas altal keltett zaj),
melyek lényegében azonos fazisban gerjesztik a rezonatorokban talalhaté mikrofonokat,
kivonddnak, mikdzben a fotoakusztikus jel, mivel az csak az egyik rezonatorban keletkezik,

lényegében nem valtozik a differencialis mérés soran.
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3.1. abra: Egy longitudinalis differencidlis fotoakusztikus kamra sematikus rajza.

3.2. dbra. Longitudindlis differencialis fotoakusztikus kamra fényképe.

A kamraban az elsé longitudinalis modus gerjeszthetd legnagyobb hatékonysaggal,
melynek frekvencidjat az 1.19. egyenlet alapjan a kovetkezd képlet adja meg:

Cy
fO :m (31)

ahol AL az 1.26. képlet szerinti végkorrekcio. Az elsé longitudinalis modus gerjesztése soran

a kialakult allohulldam hullamhossza a rezonator hosszanak kb. kétszerese. A hossztengelyre
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merdleges irdnyban az akusztikus tér a rezonatoron beliil Iényegében nem valtozik. A
rezonancia josagi tényezdje ~10. A mérOmikrofonok a rezonatorcsovek kozepébe furt
lyukakban helyezkednek el, ahol az elsé longitudinalis moédusnak maximuma van. A kamran
keresztiil a mérés soran folyamatos gazaramlas tarthatdé fenn. A maximadlis térfogataram
sebesség, amely mellett a mérés zaja még nem né meg jelentdsen, kb. 0,5 liter/perc, ahogy az

a 3.3. abran lathato.
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(V)

0,20 -
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Fotoakusztikus m
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Térfogataramlasi sebesség (cm3/perc)

3.3. abra. A longitudinadlis differencialis kamraban mért hattérzaj a gazaramlas sebességének
fliggvényében.

A longitudindlis differencialis kamra a rezonator mellett a gazadramlas keltette zaj és a
kornyezeti zaj csokkentését szolgdld akusztikus sziir6ket is tartalmaz. Az alkalmazott
akusztikus szlird két, egyforma hosszl csdszakaszbdl all, amelyek dtmérdje kozott tobbszords
legalabb tizszeres kiillonbség van. Az ilyen sziir6 hatékonyan csokkenti a zajt az

oS (3.2)
4-(L, +AL)

frekvencia kornyezetében, ahol L, a szlir6t alkotd csovek hossza (m), azaz nagyjabdl azon a
frekvencian, amelyhez tartozé hulldmhossz a sziirét alkotd csdvek hosszanak négyszerese,
ezért az ilyen akusztikus sztir6ket A/4-es sziirdnek is nevezik. Megfeleld tervezés mellett, azaz
ha a szlir6 cs6szakasz hossza a longitudinalis rezonator hosszanak kb. fele, teljesiil, hogy az
akusztikus szliré a kamra rezonancia frekvenciajanak kozelébe esé zajokat sztrje ki.

A differencialis longitudinalis kamra rezondtoranak hosszat ugy valasztottuk meg,

hogy a kamra rezonanciafrekvencidja az 5 és a 6 kHz koz¢ essen, mivel, ahogy az 1.6. dbran
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lathato, ebben a tartomanyban maximalis az alkalmazott mikrofon érzékenysége, €és ebben a

frekvenciatartomanyban a kornyezeti akusztikus zajok spektrélis teljesitménysiiriisége

viszonylag alacsony. Tovabbi elénye az erre a frekvenciatartomanyra tervezett kamraknak a

viszonylag kis térfogat és az ebbdl adddo rovid valaszidd. A 3.4. dbran lathato kisérlet soran a

fliggbleges szaggatott egyenessel jelolt idépontokban hirtelen kb. 1000 ppm vizgdz-

koncentraciovaltozast idéztiink eld a longitudindlis differencidlis kamra bemenetén 200

3 r ;o ’ r . I , , ’ . .
cm’/perc aramlasi sebesség mellett €s vizsgaltuk a rendszer vélaszat. A rendszer valaszideje

kb. 20 mésodpercnek adodott.
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3.4. abra. Longitudinalis, differencialis fotoakusztikus kamra valasza hirtelen
koncentrdciovaltozasra. A fiiggoleges szaggatott vonalak jelzik a koncentraciovaltozdsok

idopontjat.

A differencialis lizemmod igen fontos elénye, hogy jelentds mértékben megnodveli a

rendszer védettségét a kiilsé zajok altal okozott tilvezérlésekkel szemben.

A 3.1. tdblazatban Gsszefoglalom a longitudinalis differencidlis kamra legfontosabb

jellemzd paramétereit.

Belsd térfogat 25 cm’
Rezondtor térfogat 0,5 cm’
Vilaszidd Kb. 20 masodperc (200 cm3/perc aramlasi
sebesség esetén (fligg a mért komponenstol
Kamrakonstans 200 V/em-1/W

Jellemzd zaj

200 nV (3 masodperces atlagolads mellett)

3.1. tablazat. Az altalunk hasznalt longitudinalis, differencialis kamra jellemzo tulajdonsagai.
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3.3. A fotoakusztikus kamra rezonanciafrekvenciajanak és érzékenységének
homérséklet- és nyomasfiiggése

A fotoakusztikus kamra rezonanciafrekvencidjanak és  érzékenységének
hémérsékletfiiggése akkor valt szdmunkra jelentds, vizsgalandd problémava, amikor a
fotoakusztikus rendszereinket terepi koriilmények kozott kezdtiik el alkalmazni, ahol a
rendszerek a laboratoriuminal joval nagyobb homérsékletingadozasnak vannak kitéve.

A fotoakusztikus kamra rezonanciafrekvencidja dontd mértékben a hangsebességen
keresztiil fligg a homérséklettdl, a hdétagulas okozta méretvaltozas kovetkeztében fellépd
rezonanciafrekvencia-valtozds elhanyagolhatd. A hangsebesség hoémérsékletfiiggésére a

kovetkezo képlet érvényes:

Cs _ /1 (3.3.)
Co Ty

ahol a sebesség m/s, a homérséklet K mértékegységben adanddé meg, co= 331,3 m/sec,
To=0 °C. A terepi mérési koriilmények kozott jellemzd mitkodési hdmérséklettartomanyra
(-20 +40 °C) a 3.3. egyenlet a kovetkezo képlettel kozelitheto:

m

¢, (T)=3313—2 + Tx0,606

(3.4)
sec sec °C

A 34 és a 3.1. egyenlet alapjan meghatarozhat6 az altalunk alkalmazott longitudindlis

differencialis kamra rezonanciafrekvencidjanak hdmérsékletfiiggése [74]:
f(T)zf(T:OOC)+Tx7,7¥ (3.5.)
C

A rezonanciafrekvencia 3.5. képlet szerinti hdmérsékletfiiggését kisérletileg igazoltuk.

A hémérsékletvaltozas hatasara akkor is tapasztalhatunk fotoakusztikus jelvaltozast,
ha a mérés soran gondoskodunk arrél, hogy a lézer modulacids frekvenciaja folyamatosan
megegyezzen a kamra rezonanciafrekvencidjaval, és a mintavételezett gazban a mérendd
komponens koncentracidja alland6. Ennek tobb oka is lehet. Egyrészt eléfordulhat, hogy
allandé belépd koncentracid mellett is valtozik a mérendé komponens koncentracidja a
fotoakusztikus kamraban, ami elsddlegesen a rendszer gazkezelésében fellépd, erdsen
homérsekletfiiggd adszorpcids/deszorpcios effektusok kovetkezménye. Amennyiben a
mérendé komponens koncentracidja a fotoakusztikus kamraban 4llando, még mindig
tapasztalhatunk fotoakusztikus jelvaltozdst a homérsékletvaltozds hatasara. Kisérletileg
bebizonyitottuk, hogy ebben az esetben a fotoakusztikus jel homérsékletfiiggése a

mikrofonérzékenység homérsékletfiiggésébdl adodik. Egy longitudindlis differencialis
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kamrara, amelyben a mérend0 komponens koncentracidja allandé volt, kimértik a

fotoakusztikus jel hdmérsékletfiiggését, és az alabbi Osszefiiggést talaltuk:
PA(T) = PA(T =25°C) + (25— T) 0,014% (3.6.)

A 3.6. Osszefliggés alkalmazhatosagat igazolod kisérletben egy fotoakusztikus vizgézmérd
rendszer kamrdjanak homérsékletét valtoztattuk kontrollalt mddon, mikdzben a vizgdz-
koncentraciot egy referenciamiiszerrel (tilkros harmatpont-mérd) is mértikk. A kisérlet
eredménye a 3.5. abran lathat6: a 3.6. szerinti korrekci6 alkalmazésa nélkiil a fotoakusztikus
modszerrel mért vizgdz-koncentracid jelentdsen eltér a tikkros harmatpontmérd altal mérttol,
mig a korrekci6 alkalmazasa utan a két rendszer altal mért vizgéz-koncentracio jo kozelitéssel

megegyezik.

40
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3.5. abra. A fotoakusztikus rendszerrel mért vizgoz-koncentracio homérsékletkorrekcio nélkiil
(vékony fekete szaggatott vonal), homérsékletkorrekcioval (vékony piros folytonos vonal),
illetve a tiikrés harmatpontmérovel mért vizgdz-koncentracio (vastag kék vonal).

E kisérletek elvégzése utan az allandé hémérsékleten mitkodd kamrak alkalmazésara
torekedtem. Egy megfelelden hdszigetelt fotoakusztikus kamra hémérséklete kb. 0,2 °C
pontossaggal alland6 értéken tarthatd egy szabalyozott fiitdrendszer, egy PT100-as héméro és
egy szabalyozd elektronika alkalmazasdval. A kamra homérsékletét célszeri minél
alacsonyabb értéken tartani, mivel a 3.6. képlet szerint a mikrofonérzékenység forditva
aranyos a homérséklettel. Azt, hogy milyen értéken stabilizdljuk a kamra hémérsékletét,

megszabja egyrészt a kornyezeti hdmérséklet valtozasi tartomanya (értelemszeriien nem lehet
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egy csak fiitésre alkalmas rendszerrel a kamra hdmérsékletét alacsonyabb értéken stabilizalni,
mint a legmagasabb eléforduld kornyezeti hdmérséklet), masrészt az, hogy mekkora a
mérendd gazban a kondenzalodd komponensek koncentracidja (a kamra hémérsékletén nem
érheti el vagy haladhatja meg a mérendé komponens koncentracioja az adott hdmérsékletre
jellemzd telitési koncentracidt). A mikrofon hdmérsékletének novelésének hatart szab a
gyartd altal megadott maximalis mikrofonhémérséklet, amit tallépve a mikrofon karosodhat.
Az altalunk hasznalt kamréra ez az érték 63 °C. Amennyiben a kondenzaci6 elkeriilése miatt
magasabb hémérsékletre kell fiiteni a kamrat, akkor a mikrofont megfelel6 modon el kell
valasztani a kamratesttdl, amire egy megoldast a 3.5. fejezetben mutatok be.

A fotoakusztikus jel nagysagat a gazminta hdmérséklete mellett a nyomasa is jelentos
mértékben befolyasolja. A fotoakusztikus jel nyomasfiiggése elsOsorban a repiildgépes
vizgézmérd rendszer fejlesztése soran jelentett igen komoly kihivast méréstechnikai
szempontbo6l [69], mivel ebben az alkalmazasban a mért gaz (atmoszférikus levegd) nyomasa
sz¢les tartomanyban €s gyorsan valtozik a talajszinten jellemz6 kb. 1000 mbar és a repiilési
magassagban uralkodé 200 mbar k6zott. Munkdm sordn megvizsgaltam a fotoakusztikus jel
nyomasfiiggésének okait, és megallapitottam, hogy a fenti nyomasfiiggés az alabbi effektusok
kovetkezménye:

e A mérendd komponens elnyelési vonalanak alakja (els6sorban a vonal szélessége)
jelentés nyomasfiiggéssel bir. Az 1.17. abran lathat6, hogy egy olyan modulacié (amit az
abran a vizszintes nyil reprezental), amely alacsony nyomason teljes mértékben athangolja a
1ézer hullamhosszat az elnyelési vonal maximumardl a vonal széléig, magasabb nyomason
nem biztosit elegendé mértékii modulaciot.

e A kamra josagi tényezdje is valtozik a nyomas fiiggvényében.

e Végiil a mikrofon érzékenysége is erésen nyomasfiiggd, amit a késObbiekben
ismertetett modon hataroztam meg.

Az aldbbiakban bebizonyitom, hogy a fotoakusztikus jel nyomasfiiggését donto
részben valoban e harom effektus okozza.

A fotoakusztikus rendszer nyomasfiiggd érzékenységét (ami a vizsgalt anyag

egységnyi koncentracidja altal generalt jel) a kdvetkezd egyenlet forméjaban irhatjuk fel:

(9 = 2L (pyx L) 2 [ plo)-a(pun)-cosafydt (7

AxDf (p)x2x T, 1002

ahol s(p) a fotoakusztikus rendszer érzékenysége, PA(p) a mért mikrofon jel, ¢ a fényelnyeld

molekuldk koncentracioja, M(p) a mikrofon érzékenysége, A a fotoakusztikus rezonator
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keresztmetszeti feliilete, Af(p) a rezonancia félérték-szélessége, P(¢) a pillanatnyi
fényteljesitmény, a(p,?) a pillanatnyi optikai abszorpcid, fp a 1ézer modulaciés frekvencia, Tp
a lézer moduléciods frekvencia reciproka, azaz a modulaciés periédusido.

A tovabbiakban a fotoakusztikus jel nyomadsfiiggésében célszerti szétvalasztani
azokat a jarulékokat, amelyek a vizsgalt gézkomponens (jelen esetben vizgdz) optikai
abszorpcidjanak, illetve amelyek a fotoakusztikus kamra akusztikus tulajdonségainak
nyomasfiiggésébdl szarmaznak. A 3.7. képlet szerint ez utoébbi jarulék a mikrofon
nyomasfiiggd érzékenységének ¢&és az akusztikus rezonancia félérték-szélességének
hanyadosaként irhat6 le, és a tovabbiakban a fotoakusztikus jel akusztikus érzékenységének

(4S) neveztem el, amely értelemszeriien nyomasfiiggo:

AS(p) = % (3.8.)

Az akusztikus érzékenység meghatarozasara elsd Iépésben megmértem a
rezonanciagorbe félérték-szélességének nyomasfiiggését €s a 3.6. abran lathato filiggést
kaptam. A félérték-széless€ég nyomadsfiiggésének oka az akusztikus veszteségi

mechanizmusok nyomasfiiggése.

740

7204
700

680

Af (Hz)

660+

640 .\\\\I\\\\ ////

620 "

200 400 600 800 1000
Nyomas (mbar)

3.6. abra. A rezonanciagorbe félérték-szélességének nyomasfiiggése.

A mikrofonérzékenység nyomasfiiggésének meghatarozasara egy ujabb mikrofont
épitettiink a fotoakusztikus kamraba, melyet az egyik rezonatorcsdben helyeztiink el a csd
végétdl negyed csOhossz tavolsagra. Ezt a mikrofont, amelynek az M érzékenysége

feltételezésiink szerint megegyezik a mérOmikrofon ¢érzékenységével, hangszoroként
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mukddtettem, azaz a kamra rezonanciafrekvencidjan szinuszos jellel gerjesztettem. A

mérédmikrofon jele (MMJ) feltételezésem szerint a 3.9. dsszefiiggéssel irhatd le:

MMI(p) =M(p)x M(p) x Q(p) = M(p) x M(p) x Affzp) (3.9.)

ahol feltételezziik, hogy a két azonos tipusi mikrofon ugyanazzal a nyomasfiiggé M
érzékenységgel rendelkezik, amely fiiggetlen att6l, hogy a mikrofont hangforrasként vagy
detektorként hasznaljuk (ez az Un. akusztikai reciprocitds elve) és Q a rezondtor jOsagi
tényezdje. A 3.9. képlet szemléletes jelentése, hogy anndl nagyobb akusztikus jelet mériink a
mikrofonos gerjesztés esetében, minél érzékenyebb a mérdmikrofon, a gerjeszté mikrofon
egységnyi elektromos gerjesztésre minél nagyobb akusztikus jelet general (amit szintén a
mikrofonérzékenységgel lehet kifejezni), illetve minél nagyobb a rendszer josagi tényezdje
(amit a 3.9. képletben értelemszerlien csak egyszer, a detektalashoz kapcsoldéddan kell
figyelembe venni). A mérOmikrofon jelét a nyomds fiiggvényében megmérve, illetve a
félérték-szelesség 3.4. abra szerinti nyomasfiiggését felhasznalva a 3.9. képlet segitségével az
M mikrofonérzékenység, majd a 3.8. képlet segitségével az AS akusztikus érzékenység
meghatarozhatd. A 3.7. abran lathatdé e két mennyiség a nyomas fliggvényében tgy, hogy

minden mérési pont az 1000 mbar nyomason mért értékkel normalt.
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3.7. abra. Az 1000 mbar nyomdson mért értékkel normal mikrofonérzékenység (fekete
negyzet) és a 3.8. képlet szerinti akusztikus érzékenység (piros haromszég) a nyomads

fliggvényében.
Ha a fotoakusztikus rendszer érzékenységének nyomasfliggését valoban a fentebb
felsorolt harom effektus okozza, akkor egy olyan lézermodulaci6 alkalmazasa esetén,

amellyel az optikai abszorpcidé nyomasfiiggése elhanyagolhato, a 3.7. egyenlet

nyomasfiiggése teljes mértékben leirhato lesz az akusztikus érzékenység nyomasfliggésével.
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Ez az eset legalabbis kozelitben megvalodsithatd egy olyan modulacié alkalmazasaval, ahol a
lézermodulaciés paraméterek minden esetben az adott nyomadsra optimalizaltak, azaz
praktikusan a lézeraram modulalt komponensét minden nyomdson hozzdigazitjuk az
abszorpcids vonal szélességéhez. Ilyen, nyomasonként valtozé modulacids paraméterekkel
megmértem a fotoakusztikus rendszer érzékenységét, és a mérés eredményét
Osszehasonlitottam az akusztikus érzékenység nyomasfiiggésével oly modon, hogy minden
nyomasra pontparokat képeztem a fotoakusztikus, illetve a normdlt akusztikus
érzékenységekbdl. Ezeket a pontparokat abrazolva (3.8. abra) lathatdo a két érzékenység
kozotti linearis Osszefiiggés, amely bizonyitja, hogy a fotoakusztikus rendszer nyomasfiiggése

ténylegesen az fentebb felsorolt effektusok kovetkezménye.
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3.8. abra: A fotoakusztikus érzékenység a normalt akusztikus érzékenység fiiggvényében
kiilonbozo nyomdsokon (a csokkeno érzékenységek jellemzoen csokkené nyomasokhoz

tartoznak). A fotoakusztikus érzékenységet minden nyomasra kiilon-kiilon optimalizalt
modulacios paraméterekkel hataroztam meg.

63



dc_197 11

3.4. Magas homeérsékletii mérésekre alkalmas fotoakusztikus kamra
Németorszagi munkdm soran témavezetdje voltam egy PhD munkanak, melynek célja
egy olyan fotoakusztikus rendszer kifejlesztése volt, amely alkalmas fafeliiletekre felhordott
festékrétegekben talalhatd gombadld hatastt pentaklor-fenol (PCP, CAS: 87-88-5)
¢épitettek olyan hazakat Németorszagban, melyekben a faanyagot ezzel a szerrel kezelték, és
mivel a PCP elégetése soran rendkiviil toxikus gazok keletkezhetnek, a bontott faanyag PCP
valt. Az altalunk kifejlesztett mérérendszerben a fafeliiletrdl torténd mintavételezés az un.
termo-deszorpcios modszerrel torténik, azaz a fotoakusztikus rendszer része egy halogén
lampa, amely a fafeliiletet megvilagitva azt kb. 200 °C hémérsékletre fiiti. Az eltdvozo
gazokat és gbézoket egy vakuumpumpa segitségével egy fotoakusztikus kamraba juttatta a
rendszer, amely a megfeleld hullamhosszu (1,44 um) lézer alkalmazasaval alkalmas a PCP
koncentracid6 meghatarozasara. Mivel a PCP géznyomésa rendkiviil alacsony, ezért annak
megakadalyozéasara, hogy a minta valamely komponense kondenzaldédjon a mérékamraban,
emelt hdmérsékletli kamrat (kb. 220 °C) kellett alkalmazni. Az altalunk hasznalt mikrofon
azonban csak kb. 60 °C homérsékletig mitkodoképes, ezért a mikrofont el kellett valasztani a
fiitott kamratol. E célbdl egy vékony (1/8” kiilsd atmérdjii), 200 mm hosszisagl rézcsovet
illesztettem a mikrofon és a fotoakusztikus kamra rezonatora koz¢é. Tovabba a kamrat a lehetd
legkompaktabba kellett tenni, elkeriilend6 a hidegpontok kialakulasat a géazkezelésben,
kiilondsen a rezonator eldtt. A 3.9. dbran lathatd az 4ltalam megtervezett kamrakonstrukci6. A
kamra hengeres alaki réztombben keriilt kialakitasra, a henger koriil fiit6kopenyt
alkalmaztam. A kamra ablakait beslillyesztettem a kamratestbe, igy biztositva azok
flitottségét. Optimalizaltam a rendszer kiillonb6z6 elemeit, azaz meghataroztam az akusztikus
sziirok legkisebb méretét, amellyel még a megfeleld szlirOhatas biztosithatd, illetve a
mikrofont elvalasztd csOszakasz hosszat, amely kell tavolsdgot biztosit a mikrofon és a
kamratest kozott, azaz még huzamosabb miikodés esetén sem melegszik a mikrofon a kritikus
60 °C homérséklet folé, ugyanakkor a kamraval végzett mérések jel/zaj viszonya kozeliti a
differencialis longitudinalis kamraval végzett mérésekét. A végleges konstrukcidoban a
bemutatott kamrdval magas hdmérsékleten végzett mérések jel/zaj viszonya kb. a fele a

differencialis longitudinalis kamréaval szobahdmérsékleten végzett mérésekének.
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3.9. abra. A termo-deszorpcios mintavevo egység és a 220 °C homérsékletig mitkodoképes
kiemelt mikrofonos fotoakusztikus kamra sematikus rajza. Az abran a kévetkezo réviditéseket
alkalmaztam. TDH: termo-deszorpcios fej, QG:, HL halogén lampa, CT: dsszekoto
csoszakasz, LB: fenynyaldab, W: ablak, AF: akusztikus sziiro, CR: kézponti rezonator, ST':
elvalaszto csoszakasz, HB: fiitokopeny, EM: elektrét mikrofon.
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3.10. abra. Magas homérsékleten iizemeltetett fotoakusztikus kamraval és termo-deszorpcios
mintavételezéssel mért fotoakusztikus jel, fafeliiletre kiilonboz6 mennyiségben felhordott PCP
szennyezés esetén. (Fekete négyzet: 7,7 mg, piros kor: 3,9 mg, zold haromszég: 2,3 mg, kék
tires kor: 0,5 mg, fekete vonal: hattérjel.)

65



dc_197 11

Az Osszeépitett rendszert fafeliiletre kiilonb6zé mennyiségben felhordott PCP tartalmt
festékek mérésével teszteltilk. A mérések soran mért fotoakusztikus jel az id6 fliggvényében a
3.10. abran lathatd. Valodi, hazbontdsbol szarmazo famintdkon is végeztiink méréseket,
melyekben referenciamédszerként GC-MS (gazkromatograf — tomeg-spektrométer) detektort
alkalmaztunk. Mindkét esetben a mért fotoakusztikus jel (pontosabban a gorbe alatti tertilet)
széles tartomanyban linearis modon fliggott a fafeliiletre felvitt PCP koncentracigjatol és a
legkisebb kimutathaté feliileti PCP koncentracio kb. 10 pg/em® értéknek adodott, ami
lényegesen alacsonyabb, mint a tipikus mértékben szennyezett mintdk esetében mért

koncentracio6 értékek.

3.5. Roviditett valaszidejii longitudinalis kamra

Az éltalam a legtobb mérésben alkalmazott longitudindlis differencialis kamra
valaszideje kb. 20 masodperc, konkrét értéke tobbek kozott fiigg a mért komponens
adszorpcids/deszorpcios tulajdonsdgaitél, a kamra homérsékletétdl és a gazaramlasi
sebességtol. Mig a legtobb alkalmazas sordan ez a valaszidd elegendden rovidnek bizonyult,
néhany alkalmazas soran felmeriilt a valaszidd roviditésének igénye. Kiilondsen az olyan
alkalmazasokban fontos a valaszidé csokkentése, ahol a mérendé komponens egy lassu
gazadramban impulzusszerlien érkezik a fotoakusztikus kamraba [77- 79].

Az egyik ilyen alkalmazasban a fotoakusztikus kamra elé egy gazkromatograf
oszlopot helyeziink el novelve a fotoakusztikus mérés szelektivitasat. A gazkromatograf
oszlopdn a gdzminta komponensei kiillonboz6 id0 alatt haladnak keresztiil. A szétvalt
komponenseket ezutan a fotoakusztikus kamrdban megnovelt szelektivitassal lehet detektalni.
A gazkromatografias szétvalasztds megnovelheti példaul a szénhidrogének fotoakusztikus
mérésének szelektivitasat. Mivel a kozeli infravords tartoméanyban a szénhidrogének
lényegében ugyanazon a hullamhossztartomanyon nyelnek el (az 1.19. dbran lathaté modon
az 1,68 pm hulldmhossz kornyékén), és mivel minél nagyobb atomszamu egy szénhidrogén
molekula, anndl kevésbé karakterisztikus az elnyelési spektruma, ezért a szénhidrogén
komponenseket (els6sorban a nagy atomszdmi komponenseket) nehéz egymastol
megkiilonboztetni a fotoakusztikus modszer segitségével. A géazkromatografias oszlopon
szétvald szénhidrogén komponensek kiilonbozd idOkéséssel érkeznek a fotoakusztikus
kamréba, ahol a fotoakusztikus jelben idOben tobbé-kevésbé elkiiloniilé csucsokat generalnak.

Az id6késésbol azonosithatd az aktudlisan mért komponens, mig a csucs alatti teriilet ardnyos

crer
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ilyen alkalmazas soran azért fontos, hogy a kiilonb6z6 komponensek fotoakusztikus jele
egymastol minél jobban elkiiloniiljon, megkonnyitve mind a komponensek azonositasat, mind
a koncentraciomérést.

A longitudinalis, differencialis kamrdban a rezondtor viszonylag kisméretd,
ugyanakkor a gdzmintanak a rezonatorba torténd belépés eldtt at kell haladnia a viszonylag
nagy térfogata és feliiletli akusztikus sziir6kon, ahol az adszorpcids/deszorpcids effektusok
hatdsara a koncentracidé megvaltozhat, és a koncentracio-impulzus kiszélesedhet. Ezért
célszertinek latszott a fotoakusztikus kamra konstrukcidjdnak megvaltoztatasa a 3.11. abranak
megfelelden. Longitudinalis, de nem differencialis kamra konstrukciot alkalmaztam (mivel az
alacsony gézaramlas nem okoz jelentds akusztikus zajt €s ezen alkalmazas soran a kiils6 zajok
hatdsa sem jelentds), amelyben a mérendé komponens nem az akusztikus sziirdn keresztiil,
hanem kozvetleniil, egy ~1 mm atmérdjii lyukon keresztiil keriil bevezetésre a fotoakusztikus

kamra rezonatoraba.

ags

3.11. abra: A réviditett valaszidejii longitudindlis fotoakusztikus kamra sematikus rajza. A:
rezonator, B: méromikrofon, C: lézerféeny, D: ablak, E: A/4 akusztikus sziird, F: gaz be- és
kivezeto nyilasok.

Meérésekkel bizonyitottuk, hogy ez a modositds jelentésen csokkenti a kamra
valaszidejét és a komponensekhez tartozd cstcsok joval éElesebbé ¢és igy jobban

elkiilonithetdvé valtak (3.12. és 3.13. abra).
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3.12. abra. Metan fotoakusztikus gazkromatogrdfias mérése a hagyomdanyos (fekete szaggatott
vonal) és a csokkentett valaszidejii (piros folytonos vonal) fotoakusztikus kamraval.
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3.13. dbra. Metan, etan és propan fotoakusztikus gazkromatografias mérése a hagyomanyos
(fekete szaggatott vonal) és a csokkentett valaszidejii (piros folytonos vonal) fotoakusztikus
kamraval.

Egy masik alkalmazéas, ahol célszerlinek bizonyult a longitudindlis kamra
valaszidejének roviditése, a mintadusitassal torténé ammoniamérés volt [77-79]. Ezen
alkalmazas soran nagymennyiségli gazmintdbol kinyert és a duasitd abszorberben
felhalmozddott ammoniat a prekoncentracios csé felfiitése utan folyamatos gdzaramldssal

juttatjuk a mérékamraba. A dusitd adszorber fiitésével kapott gdzminta minddssze néhany 10
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cm’ térfogati, és ammoniatartalma viszonylag magas, néhany ppm. A méréshez ezt a
gazmintat a lehetd legkisebb veszteséggel kell a fotoakusztikus kamrdba juttatni, amit
elsdsorban az adszorpcids-deszorpcids folyamatok nehezitenek. Ezért bizonyult célszeriinek a

gazkromatografias mérésekhez alkalmazott fotoakusztikus kamra hasznalata e mérések soran.

3.6. Nyitott fotoakusztikus kamra

A hagyomanyos optikai abszorpcids spektroszkopiai mérési modszer talan
legfigyelemreméltobb tulajdonsaga, hogy alkalmas mintavételezés nélkiili mérések végzésére
is [80, 81]. Ilyen alkalmazdsok sordn a szabad térben elhelyeznek egy fényforrast, és attol
bizonyos tavolsagra egy detektort. Ha a fényforrds hullimhosszat rdhangoljak a mérendd
komponens elnyelési vonaldra, a detektor altal mért jelbdl, a fényut hosszabol, a Beer-
Lambert torvényt figyelembe véve, kiszamithatdo a fényit mentén a mérendé komponens
atlagos koncentracidja. Ezt az Un. ,,open-path” (nyitott fényutas) mérési elrendezést
alkalmazzak pl. a talaj és a 1égkor kozotti gazkicserélddési folyamatok nyomkovetésére, ahol
a kicserélddés turbulens aramlés révén rovid idoskalan torténik, €s ezért gyors, mintavételezés
nélkiilli mérésekre van sziikség. Az ilyen alkalmazisok sordn elvaras a mérdrendszerrel
szemben, hogy a rendszer valaszideje hirtelen koncentraciovaltozasok esetén legyen
kevesebb, mint 100 milliszekundum, tovabba a rendszerrel masodpercenként legalabb 10
mérést lehessen végezni, ami a nyitott utas optikai abszorpcids spektroszkdpia segitségével
megvaldsithato.

Szemben a nyitottutas optikai abszorpcids rendszerrel, a fotoakusztikus modszeren
alapulé mérérendszerek tipikusan mintavételezésen alapulnak, ami kizarja az ilyen rendszerek
alkalmazasat pl. a fent emlitett gyors fluxusmérésekben, mivel a mintavételezés,
mintatovabbitdas megengedhetetlen mértékben megndveli a rendszer valaszidejét.
Ertelemszerien egy nyitott, mintavételezés nélkiili fotoakusztikus kamra esetében a
mintatovabbitd egység koncentraciomodositd és méréskésleltetd hatdsai nem Iépnének fel, és
egy ilyen rendszer alkalmas lehet pl. fluxusmérések végzésére. Ugyanakkor egy ilyen kamra
esetében gondoskodni kell arrél, hogy a kiilsé zajok a lehetd legkevésbé zavarjak meg a
fotoakusztikus mérést, illetve a 1ézerfény elnyelddés altal keltett akusztikus energia minél
kevésbé sugarzodjon ki a rezonatorbdl. Az altalam javasolt kamrakonstrukcidban a fenti
problémakat ugy kezeltem, hogy olyan akusztikus rezonancidra optimalizaltam a rendszer
mikodését, amelynek a rezonator szabad térbe nyilé két végén nyomds-minimuma

(csomodpontja) van. A kiils6 zajok zavard hatdsanak csokkentésére pedig a differencialis
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mérés elvét alkalmaztam, azaz a rezonatorban elhelyeztem két mikrofont oly moédon, hogy a
1ézerrel gerjesztett fotoakusztikus jelet a két mikrofon ellentétes fazissal érzékelte, igy a
mikrofonok jelének differencialis mérése soran a fotoakusztikus gerjesztésbdl szarmazoé jelek
erdsitették egymast, mikdzben a kiilsd zajok, amelyek kozel azonos fazisban estek a két
mikrofonra részben vagy egészben kioltodtak.

Az altalam javasolt fotoakusztikus kamra egy mindkét végén nyitott hengerrezonator
[43]. Mivel a kiils6 zajok elnyomadsa egy ilyen zajkitett rendszerben kritikus fontossagu, ezért
a kamra geometridjat ugy optimalizaltam, hogy a gerjesztendd modus rezonanciafrekvencigja
kb. 10 kHz legyen, igy — a kornyezeti zajokra jellemzd 1/f-es frekvenciafiiggés kovetkeztében
— a rendszer kevésbé =zajkitett, mint az 4ltaldban altalam alkalmazott 5-6 kHz-es
frekvenciatartomanyban. A gerjesztett rezonancia a kamra (0,2,1) mddusa, azaz a masodik
azimutalis és elsd longitudindlis moédus kevert modusa (3.14.4bra). E mddusnak egyrészt
nyomascsomopontja van a rezonator végein, igy minimalizalva a szabad végeken kisugarzott
akusztikus energiat, masrészt az alkalmazott masodik azimutalis modus jellege lehetdvé teszi
a differencidlis mérés alkalmazasat, mivel a kamra palastjan 90° fokban elhelyezett
mikrofonok altal érzékelt fotoakusztikus jel fazisaban 180°-os kiilonbség van. Tovabba a 3.14.
abran lathato, hogy a kamra tervezése soran figyelembe vettem az un. atfedési integrallal
kapcsolatban leirtakat: a rezonatoron keresztbe haladd 1ézer mindvégig azonos fazisban
gerjeszti az azimutalis modust, igy maximalizalva az atfedési integralt.

(a) _
Mikrofonok

Ablakok

Z-tengely
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\ Mikrofonok

\/

(b)

3.14. abra. A nyitott fotoakusztikus rezonatorban kialakulo (0,2,1) modusra jellemzé (a)
hossziranyu (longitudinalis) és (b) keresztmetszeti (azimutalis) nyomdseloszlas. Az (a) dbran
a vastag szaggatott vonal jel6li a lézernyalab utvonalat. A (b) abran vékony szaggatott vonal

jeloli az akusztikus nyomdscsomopontokat, a ,,+” és ,,—" jelek a relativ fazisviszonyokat
Jjelolik.

A fentiekben ismertetett tervezés alapjan elkészitett kamra fényképe a 3.15. abran lathato.

3.15. dbra. A nyitott fotoakusztikus kamra fényképe.

A differencialis mérés hatékonysaganak bizonyitasara felvettem és a 3.16. abran
bemutatom a két mikrofonnal kiilon-kiilon mért jelek frekvencia spektrumat (piros és fekete

gorbék), illetve a két mikrofon differencidlis mikodtetése soran mért jel frekvencia
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spektrumat (kék gorbe). Lathatd, hogy amig a fotoakusztikus jel (a 3.16. abran a 10 kHz
feletti €les csucs) a differencialis lizemmod hatasara nem csokken (bar, itt nem részletezett
okokbol a varttal ellentétben nem is nd), a zaj szempontjabdl kritikus 1000-6000 Hz kozott
tartomanyon atlagosan egy nagysagrenddel kisebb a differencialis mérés zaja az
egymikrofonos mérésekéhez képest, megakadalyozva a mérés soran a lock-in erdsitd

talvezérlodését.

— - — mikrofon (-)
— - — mikrofon (+)
— - —differencialis mérésj

-
o
(=]
o

100

-
o

Spektralis intenzitas (rel. egység)

1 ]
0 2000 10000

I ] ]
4000 6000 8000

Frekvencia (Hz)

3.16. abra. A mikrofonok jeleinek spektrdlis intenzitasanak eloszldasa a frekvencia
fliggvényében kétmikrofonos, differencidlis (kék szinii gorbe) és egymikrofonos mérési
elrendezésben (fekete és piros szinii gorbeék).

A rendszer kalibracidja soran bebizonyosodott, hogy a kamrakonstans értéke megfelel
az 1.27. egyenlettel megadott Osszefliggésnek, ¢és a kamra a kamrakonstans kisebb értékétol
eltekintve a zart kamrakra jellemz6 jel/zaj viszonnyal bir. (Megjegyzés: a kamrakonstans
azért kisebb, mert a rezondtor 4tmérd Iényegesen nagyobb, mint a longitudinalis differencidlis
kamra esetében.)

A tovabbiakban az altalam kifejlesztett fotoakusztikus rendszerrel vizgézméréseket
végeztem, oly moddon, hogy a rendszert Osszehasonlitottam egy LI-840 tipusu (LI-COR
Biosciences Inc.), optikai abszorpcios elven miikodd, szén-dioxid és vizgdz folyamatos
mérésére alkalmas méréberendezéssel. A referenciamiiszer, amely akar terepi koriilmények
kozott, sz€éles koncentracidtartomanyban, rovid valaszidovel mitkddtethetd, kivaldan alkalmas
a nyitott kamréds fotoakusztikus rendszer dinamikus tulajdonsdgainak vizsgélatira. A

referenciamiiszer mintavételezd egységét kozvetleniil a nyitott fotoakusztikus kamra mellett
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helyeztiik el. Adott periodusidovel forgd ventilator légaramaba helyeztiik a két miiszert,
valamint a ventilator és a kamra kozé szobahOmérsékletli vizzel toltott edényt tettiink. A
mérések eredménye a 3.17. &bran lathatd. A két miszer altal mért, dinamikusan valtozé

koncentraciok kozott jO egyezést tapasztaltunk, ami igazolja a nyitott kamra

alkalmazhat6sagat.
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3.17. abra. Gyors vizgoz-koncentrdcio mérés a nyitott fotoakusztikus kamraval (fekete
folytonos vonal kér alaku szimbolumokkal: fotoakusztikus rendszer, piros folytonos vonal
négyzet alaku szimbolumokkal: referenciarendszer).

3.7. Egyéb a fotoakusztikus kamrak fejlesztéséhez kapcsolodo eredményeim

Dolgozatomban terjedelmi okokbdl nem 4all modomban részletesen ismertetni
valamennyi, a fotoakusztikus kamrakhoz, illetve a fotoakusztikus jelkeltés modellezéséhez
kapcsolodo munkdmat. Ezért jelen fejezetben roviden Osszefoglalom ez iranyd munkam
egyéb eredményeit:

e Egy nagy josagi tényezdjli azimutalis fotoakusztikus kamrahoz specialis akusztikus
szlrdk tervezésében, tesztelésében és alkalmazasaban vettem részt (3.18. abra) [41]. A szlir6k
a gazaramlas szempontjabodl nyitottak, azaz a sziirok végén nincsenek optikai ablakok, igy a
kamra kornyezetébdl a gaz a sziir6kon keresztiil bejuttathatdé a kamra belsejébe. Mivel a
szirdk biztositjdk a kamra nagy akusztikus impedancidju lezarasat, igy a kamrdban a
fotoakusztikus jelenség révén keltett akusztikus hulldimok nem tavoznak a kamrabol, illetve a

kiilsé akusztikus zajok nem jutnak be a kamrdba, ezaltal biztositva a kamraval elvégzett
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fotoakusztikus mérések kivalo jel/zaj viszonyat. Az optikai ablakok hidnyanak kdszonhetéen
a kamra gyakorlatilag tetszéleges fényforrassal haszndlhat6, mig egy optikai ablakokkal
ellatott kamra az ablak anyagénak korlatozott hulldimhossz-tartoményu ateresztOképessége
miatt jellemzOen csak egyfajta fényforrassal hasznalhat6. E kamrat sikeresen alkalmaztuk pl.

CO;, 1ézeres fotoakusztikus mérésekben.

3.18. abra. Nyitott, akusztikus sziirokkel ellatott fotoakusztikus kamra.

e Részt vettem egy elektronika és egy mérési modszer kidolgozdsdban, amelynek
segitségével a lézermodulécios frekvencia folyamatosan az el6z6 pontban emlitett azimutalis
kamra nagy josagi tényezdjl rezonanciafrekvencidjan volt tarthato [41].

e Az elobb emlitett azimutalis kamrat egy 1ézerrezonator belsejében elhelyezve a kamra
ablakai nem okoznak optikai veszteséget, illetve nem valtoztatjdk meg a fény terjedési
iranyat, ezért a kamra kivaloan alkalmas optikai rezonéatoron beliili, azaz un. ,,intra-cavity”
lizemmodra. Mivel a kiils§ rezonatoros lézerekben a rezonatoron beliili fényteljesitmény
jelentdsen meghaladhatja az abbdl kilépd teljesitményt, ezért egy Littrow tipusu lézerbe,
amelyben a rezonator fizikai hossza megkozelitette az 1 métert, egy nyitott (ablaknélkiili)
fotoakusztikus kamrat helyeztiink el, és vizsgaltuk a vizgdzkimutatas lehetdségét. A 3.19.
abran lathaté a megépitett intra-cavity fotoakusztikus rendszer. Problémaként jelentkezett,
hogy a lézert nem lehetett a vizgdzvonalak maximumara hangolni, mert ott talsdgosan
megnétt a lézerrezonator vesztesége. Ez a probléma természetesen nem az alkalmazott
alapotletbdl, azaz a nyitott kamra intra-cavity miikodésébdl szarmazik, azaz az altalam

javasolt elrendezés alkalmas lehet egyéb gdzok mérésére, bar meg kell jegyezni, hogy a kiilsé
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rezonatoros diddalézer esetében a teljesitményndvekedés a rezondtoron beliili lizemmod

hatdsara nem tul jelentds (mivel a rezonétor alacsony josagi tényezdjl) [61].

. . ——’/
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3.19. abra. Optikai rezonatorba elhelyezett ablaknélkiili fotoakusztikus kamran alapulo
vizgozméro rendszer. RM: reflexiomentes bevonat.

e Részt vettem egy olyan kamratervezd program kidolgozasaban és elkészitésében,
amely alkalmas a fotoakusztikus kamréban a fényelnyelddés hatasara keletkezo jel, a kamra
ablakan fellépd fényelnyelddés hatasara keletkezd hattérjel, illetve a kamraba a kornyezetbdl
bejutd zaj hatasara keletkez0 hattérzaj modellezésére. A modellezés az akusztikus-
elektronikus tapvonal analogian alapul, alkalmas egy, illetve haromdimenzids kamrak
modellezésére is. Munkdm sordn gyakran haszndltam e programot kamratervezés céljabol.

e Modellt fejlesztettem ki a szilard, réteges szerkezetli anyagokban torténd
fényelnyelddés hatasara fellépd termikus és akusztikus hullamok modellezésére az Un.

fototermoelasztikus matrix bevezetésével [83,84]. E modell alkalmas tobbek kozott a
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fotoakusztikus kamra ablakaban keletkezd fotoakusztikus hattérjel részletes vizsgalatara, de a

modell anyagvizsgalati mddszerek modellezésére is hasznalhato [85].

4. A fotoakusztikus rendszerek megbizhatosagat novelo specialis
eljarasok, modszerek

4.1. Bevezetés

Ahhoz, hogy egy fotoakusztikus rendszer alkalmas legyen a mérendé komponens vagy
kell lennie. Mitkddése kdzben folyamatosan biztositani kell a 1ézer hulldmhosszénak az elére
meghatarozott értéken (értékeken) tartdsat, illetve a lézer modulaciés frekvencidjanak
egybeesését a kamra rezonanciafrekvencidjaval (néhany specialis esettdl eltekintve). E két
feladatra altalam kifejlesztett gyors €és pontos eljarasokat ismertetek a 4.2. illetve 4.3.
fejezetekben. Amennyiben a mérendd gaz nyomdsa valtozik a kamrdban, ezt a valtozast
figyelembe kell venni a koncentraciészamolas soran, illetve amennyiben egyetlen
lézermodulaciés paraméter-beallitdssal a mérés érzékenysége bizonyos nyomasokon
megengedhetetlen mértékben lecsokken, a nyomds fliggvényében kiilonb6z6 modulacios
paramétereket kell alkalmazni. Egy olyan eljarast ismertetek a 4.4. fejezetben, amellyel
nyomasfiiggd moduldcids paraméterek alkalmazasaval a rendszer érzékenysége a teljes mérési
nyomastartomanyban megnovelhetd. A dolgozat 1.1.1. fejezetében ismertetett 1.9. egyenlet
szerint a gerjesztett molekula {itkozéses relaxacidja az alapallapotba a legtobb esetben joval
rovidebb id6 alatt lejatszodik, mint a fény modulacié periddusideje. Azonban eldfordulnak
olyan esetek, amikor a relaxacid 6sszemérhetd idejli a moduléacio6 periodus idejével, és fellép a
molekularis relaxacid jelensége. Ebben az esetben az effektust megfeleld modon figyelembe
kell venni a koncentracioszamitds soran, illetve sziikség és lehetdség szerint meg kell
valtoztatni a gazkeverék Osszetételét oly modon, hogy a relaxacids effektus megsziinjon. A
szén-dioxid 1,43 pm hullamhosszon térténd mérését mutatom be az adott szempontok szerint
a 4.5. fejezetben. Osszetett gazok esetén, amennyiben a mérés hullamhosszan tobb
komponens is elnyel, a fotoakusztikus méréseket sziikség szerint tobb hullamhosszon kell
elvégezni, illetve a mérési feladat bonyolultsagatol fiiggden multi-komponens eljarasokat kell
alkalmazni, amint azt a 4.6. fejezetben targyalom. Bizonyos esetekben a spektralis
interferencia annyira megbonyolitja a mérést, hogy a megbizhato koncentraciomérés csak ugy
végezhetd el, ha a mérés soran ismétlédéen null-gazt allitunk el6. A 4.7. fejezetben

ismertetem azokat a méréseinket, ahol ennek az eljardsnak az alkalmazasara volt sziikség.
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Végiil a 4.8. fejezetben targyalom, hogy hogyan kell egy komplett fotoakusztikus rendszer
miikodését felépiteni, mikozben az itt felsorolt eljardsokbol akar tobbet is megvalositunk a

rendszer mikddtetése soran.

4.2. Lézer-hullamhossz stabilizalas

A diddalézerek alkalmazédsa sordn zavard problémaként jelentkezett a fényforrdsok
hullamhosszanak lassu valtozasa, az un. oOregedési effektus, amelynek eredményeként
ugyanazon lézermodulacidos paraméterek hasznédlata mellett a 1ézer hullamhossza
folyamatosan valtozik. (Fontos megjegyezni, hogy ez az effektus akkor is fellép, ha a 1ézer
talphdmérséklete stabilizalt, azaz az effektus nem a kdrnyezet hémérsékletének valtozasdhoz,
hanem valoszintileg a diddalézer anyagaban lejatszodo irreverzibilis folyamatokhoz kdthetd.)
Tapasztalataink szerint egy vizgdz mérésére kifejlesztett (tehat nem telekommunikécios céla),
optikai szalba csatolt, butterfly tokozatii 1ézer hullimhossza rossz esetben néhany ezred
nanométerrel hangolddik el egyetlen hét alatt. Ez latszolag kis valtozas, azonban elegendd
ahhoz, hogy a lézer jelentds mértékben lehangolddjon a vizgézvonalrol. Megjegyzendd, hogy
telekommunikacios célra gyartott lézerek esetén az oOregedési effektus altalaban ennél
lényegesen kisebb. Ertelemszerien a fotoakusztikus rendszer megbizhaté miikodéséhez
elengedhetetlen ennek a latszolagos koncentraciovaltozast okozo effektusnak a kikiiszobolése.
A hulldmhossz-stabilizalas két 1épésben torténik. Az elsé 1épésben meg kell hatarozni, hogy
mennyit valtozott a hulliamhossz, mig a masodik 1€pésben olyan korrekciot kell végrehajtani a
lézer modulécids paraméterein, amelynek eredményeként a lézer ismét a célul kitlizott
hulldmhosszon fog emittdlni. A hullamhossz-meghatarozashoz elméletileg lehetséges
hullamhossz-szelektiv etalonokat, pl. nagy josagi tényezOji Fabry-Perot interferométert,
optikai racsos vagy prizmas monokromatort, Lyot-szlirOk sorozatat, valamint ezekhez hasonld
egyéb passziv eszkozoket hasznalni. (Megjegyzés: munkam kezdeti szakaszaban a
laboratoriumi fotoakusztikus rendszereink allandé €s nagyon hasznos részét képezte egy
pasztazd Fabry-Perot interferométer, amelynek segitségével a lézer moddusszerkezetét,
folyamatos hangolhatésagat és a hullimhosszanak esetleges valtozasait is detektalni lehetett
[65]. Sajnos ez az eszkdz csak laboratériumi koriilmények kozott alkalmazhato, mivel
meglehetdsen draga ¢és az  ateresztOképességének  hullamhosszfiiggése  erdsen
hémérsékletfiiggd.) Mivel azonban az ilyen eszk6zok altal szolgaltatott referencia-
hullamhossz idében valtozhat, ezeket az eszkdzoket igen preciz kivitelben, magas szinten

homérsékletstabilizalt €s rezgésmentesitett moddon kell megépiteni, igy alkalmazasuk
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jelentdsen bonyolitana a fotoakusztikus gazmérd rendszert. A fenti bonyolult passziv etalonok
alternativdjaként felmeriil molekuldk abszorpcids vonalainak referencia-hullamhosszként vald
felhasznaldsa, mivel az elnyelési vonalak hullimhosszfiiggése idében allandd. A hullamhossz
stabilizalasara egy lehetséges megoldas egy abszorpcids vonal fotoakusztikus spektrumanak
felvétele, majd a spektrum egy karakterisztikus pontjadhoz (pl. abszorpcié maximum, esetleg a
derivalt gérbe maximuma) tatozd lézer moduladciés paraméterek meghatirozasa, és ezen
értékek Osszevetése kordbban felvett referenciaértékekkel, és végiil sziikség szerint az
alkalmazott 1ézer modulacidos paraméterek valtoztatdsa a referenciaértékek valtozasanak
megfelelden. A referenciavonal lehet pl. a mérendé komponens elnyelési vonala. Azonban
abban az esetben ha a fotoakusztikus mérések célja a mérendd komponens alacsony
koncentraciokban torténd kimutatdsa, amikor is a mérendd komponens spektruma szinte
beleolvad a zajba, célszerli egy masodik fotoakusztikus kamrat, az un. referenciakamrat
alkalmazni. A referenciakamraban a mérendé komponens nagy koncentracioban talalhato, igy
az elnyelési vonalak nagy pontossaggal kimérhetok. Ha a mérékamraba bevezetett gaz
tartalmaz olyan komponenst, amelyik kelléen erds elnyelési vonalakkal bir az alkalmazott
lézer hangoldsi tartomdnyaban akkor lehetséges ennek a vonalnak a haszndlata is.
(Megjegyzés: elonyos, ha a hasznalt elnyelési vonal spektroszkopiai értelemben kozel
talalhatdé a mérés eredeti hulliamhosszdhoz, mivel a homérséklettel torténd hangolas egy
idoigényes folyamat, kiilondsen, ha nagy homérséklettartomanyt kell &thangolni, és a
hémérséklethangolds a mérés hasznos, azaz jel/zaj viszonyt javito atlagolasi idejét csokkenti).
A referencia- vagy a mérOkamraban taldlhat6 gdzkomponens abszorpcids vonaldnak
felvétele torténhet a spektrum hulldmhosszrol hulldmhosszra torténd nagypontossagu
felvételével. Ez azonban egy iddigényes mérés, rdadasul felmeriil annak a veszélye, hogy a
mérés kdzben megvaltozik a mért komponens koncentracidja, amely teljesen meghamisithatja
a mérést. Ezért az aldbbiakban ismertetett, altalam ,ramp” gerjesztésnek nevezett eljarast
dolgoztam ki az abszorpcidos spektrum gyors felvételére, illetve egy referencia-
hullamhosszpont gyors meghatdrozéasara [49]. A mddszer nemcsak gyors, hanem érzéketlen a
Az éaltalam javasolt eljards soran, mikdzben a lézer homérsékletét allandod értéken
tartja az elektronika, a 1ézer aramat a kovetkez6 modon valtoztatja:
i(ty=1i, +i,t+i,sin(2nft)  O<t<T (4.1)
ahol T a gerjeszto jel keltésének teljes ideje. A 4.1. egyenlettel megadott gerjesztés egy lassu

aramhangolés és egy modulacid 0sszege. A mérés jel/zaj viszonydnak novelése érdekében a
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gerjesztést tobbszOr célszeri megismételni, és a rendszer valaszat a szinkronizalt

mintavételezés technikajat kihasznalva 6sszeatlagolni, ahogy a 4.1. dbran lathato.
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4.1. abra. A lézer hullamhosszanak gyors meghatdarozdsdara szolgalo un. “"ramp” gerjesztes
(felso sor) és az athangolt abszorpcios vonal fotoakusztikus valasza (also sor). Az abra
kiilonbozo oszlopai a gerjesztés megismétlésének és a valasz atlagolasanak eredményekent
létrejott jel/zaj viszony javulast demonstraljak (minden oszlop tetején lathato a mérések
megismétlésének szama).

A 4.1. abra als6 sordban lathatd, hogy a fotoakusztikus rendszer valasza a 4.1. egyenlet
szerinti gerjesztés esetén a lézer aramanak szinuszos moduléciodja altal keltett szinuszos jel és
a derivalt abszorpcids gorbe konvolucidja, igy a rendszer valaszanak burkoldja a derivalt
abszorpcids gorbe abszolut értéke. Ez a burkolo lathat6 a 4.2. abran, amit gy szarmaztattam a
4.1. 4dbran lathat6 1ddjelbdl, hogy kivalasztottam minden modulacios periddusbol a maximalis

fotoakusztikus jelet, és e jeleket dbrazoltam a jelhez tartoz6 periddusszam fliggvényében.
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4.2. abra. A ,,ramp” gerjesztés réven létrejott fotoakusztikus jel burkoloja (vastag vonal),
amibol a lézer hullamhosszara jellemzo karakterisztikus hullamhossz értékek
meghatarozhatok.

Ezutan kivalasztottam a burkold egy jol definidlt pontjat, melyet a tovabbiakban
referenciaaramként, azaz referencia-hulldmhosszként hasznalhatok. Egy ilyen hulldmhossz
referenciapont lehetne a burkol6d gérbe maximumaéhoz tartoz6 aram. Ez azonban nem teljesen
megfeleld a lézer hulldmhosszanak stabilizalasdhoz, ugyanis a mérési zaj és a cstics kdzelében
lassan valtozd fotoakusztikus jel miatt ez a pont csak meglehetésen nagy aram-, azaz
hullamhosszbeli bizonytalansaggal hatarozhaté meg. Ehelyett egy olyan referenciapontot
hasznaltam, mely nagy megbizhatosdggal hatarozhatd meg: ez a burkold maximumanak
feléhez tartozo olyan pont, amely a maximum és a két cstics kozotti minimum pont kdzott van
(a 4.2. abran RP jeloli). A mérés sordn a referencia-pont meghatdrozas utdn a lézer
hullamhossza az optimalis értékre hangolhat6 az d&ram modulalatlan részének egy megfeleld
értékkel valo eltoldsa segitségével (ezt az eltolast a 4.2. abran Offset-tel jeldltem). Ezen
eltolas értékét a kalibracid soran lehet meghatdrozni, mint a referenciapont €és az optimalis
aram kiilonbségét. Ezutan a mérés ezt az arameltoldst a folyamatosan meghatarozott
referenciaponthoz tartoz6 dramhoz hozzdadva a lézer hullamhossza az optimalis értékre
hangolhat6. Az altalam javasolt eljaras a diddalézer hullamhosszanak stabilitasat kb.
OtszOrOsére javitotta ahhoz képest, ha csak a lassu véges felbontdsi hdmérséklethangolasos
spektrumfelvételt és kiértékelést alkalmaznank, mikdézben a mérési idé is jelentdsen

lecsOkkent.
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A ,ramp” technika alkalmazasdnak hatékonysagat kisérletileg is bizonyitottuk tgy,
hogy hirtelen ¢s erdteljes kiilsd hdmérsékletvaltozast idéztiink el egy diddalézer tartd fej
kornyezetében egy, a lézert6l viszonylag tavol elhelyezett hélégfuvd bekapcsolasaval
(megjegyzés: a diddalézer-tokozat talpan nem alkalmaztunk hémérsékletstabilizalast). Ez a
behatas  id6legesen  elhangolta a  didda tényleges  homérsékletét, amit a
hémérsékletszabalyozas csak lassan tudott kovetni. A mérés sordn a fotoakusztikus jelet
felvaltva mértem ugy, hogy egyszer alkalmaztam a most bevezetett hulldimhossz-stabilizalo
eljarast, egyszer nem. Az 4.3. abrarol lathatd, hogy a hullimhossz rogzitése nélkiil tortént
mérésben (vékony szaggatott vonal) a hirtelen hémérsékletvaltozas nagy hibat okozott a
tiikkros harmatpontmérdvel mért vizgéz-koncentraciohoz képest (vastag folytonos vonal), ami
lényegében eltiinik, ha a 1ézer hullamhosszat az eljaras segitségével folyamatosan az optimalis
értéken tartjuk (vékony folytonos vonal). Miutdn a hélégfuvot kikapcsoltam, a szabélyzo
elektronika stabilizalta a diodalézer-fej hémérsékletét, és a mért vizgdz-koncentracio

fokozatosan visszatért a helyes értékre a ramp szabalyzas nélkiili esetben is.

590

580 -

570 -

560

Vizgéz-koncentracié (ppm)

550 - ?

v L) v L) v L) v L)
0 300 600 900 1200
1d6 (s)

4.3. abra. Fotoakusztikus rendszerrel mért vizgoz-koncentrdacio mérések, amely soran a
rendszer felvaltva ramp alapu lézer hullamhossz stabilizalassal (vékony folytonos vonal)
illetve anélkiil (vékony szaggatott vonal) miitkodott. A mérés soran az ,,BE” jelzésii
idopontban egy holégfuvo keriilt bekapcsoldasra, amit a ,,KI” jelzésti idopontban
kikapcsoltunk. A vizgoz-koncentraciot tiikros harmatpontmérdovel mértiik és az abran vastag
folytonos vonal jeloli.

A kifejlesztett modszert szamos alkalmazasban rutinszeriien hasznaljuk, amennyiben
kelléen nagy fotoakusztikus jelet keltd koncentracidban talalhato a ramp eljarasra alkalmazott

komponens a mérendé mintaban.
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4.3. Rezonanciafrekvencia gyors meghatarozasara szolgalo modszerek

A koradbban elmondottak szerint a fotoakusztikus mérések sordn gondoskodni kell
arrol, hogy a Ilézer moduldcios frekvenciaja folyamatosan megegyezzen a kamra
rezonanciafrekvencidjaval, kiilonben latszolagos csokkenés 1éphet fel a mért koncentracioban.
Amennyiben a kamra homérsékletét fix értéken tartjuk, a rezonanciafrekvencia-valtozas a
gazosszetétel valtozasabol ered.

A rezonanciafrekvencia kovetésére tobbféle modszer alkalmazhat6. Ha az Osszetétel-
valtozasok lassan (tobb tiz perces iddskalan) jatszédnak le, viszonylag i1ddigényes
rezonanciakovetési modszereket is lehet alkalmazni, pl. egy megadott frekvencia
tartomanyban kelld pontossaggal frekvenciarol frekvencidra kimérni a rezonancia gorbét,
majd a kapott gorbe maximumara allitani a lézer moduléacios frekvenciajat. Ha azonban az
Osszetétel-valtozasok gyorsak, akkor a rezonanciakdvetési modszernek is gyorsnak kell
lennie. Egy ilyen gyors rezonanciakdvetési modszert fejlesztettem ki és mutatok be.

Az altalam javasolt megoldas 1ényege, hogy a DA konverter segitségével egy gyorsan
valtoz6 frekvenciaju gerjesztést adunk a lézerre, és ezzel 1ényegében egyetlen gerjesztési
szekvenciaval felvehetjilk a teljes rezonanciagorbét [86, 87]. Ez az eljaras pl. a
teremakusztikdban is hasznalatos, és ,.chirp” gerjesztésnek nevezik. Amennyiben a jel/zaj
viszony megkdveteli, a gerjesztést tobbszor meg lehet ismételni és alkalmazni a szinkronizalt
mintavételezés technikdjat. Ha a gerjesztés szinuszos, akkor az iddbeli alakjat, a kovetkezd
képlet irja le:
i(t)=1, + Axsin(2xmx (f + Af xt)xt 0<t<T (4.2.)

ahol f; a moduldcio kezddfrekvencidja, Af pedig a modulaciéo frekvencidjanak iddébeli

valtozasaért felelds tag. Négyszog-gerjesztés idobeli alakja a 4.4. dbran lathato.
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4.4. abra. Rezonanciafrekvencia felvétele soran alkalmazott ,, chirp” gerjesztés.
Ezt a gerjesztést alkalmazva a fotoakusztikus kamra valasza (ha torténik abszorpcio, €s
keletkezik fotoakusztikus jel) a kamra rezonanciagorbéjének és egy szinusz fiiggvénynek a

konvolucidja (4.5. abra).
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4.5. abra. A fotoakusztikus kamra valaszjele a chirp gerjesztésre 255-sz6rés atlagolas utan.
A mért jelen gyors Fourier-transzformaciét (FFT-t) alkalmazva és a kapott spektrumot
a gerjesztés Fourier-transzformaltjaval normalva megkaphaté a fotoakusztikus kamra
rezonancia-gorbéje.
A chirp gerjesztésen alapuld rezonanciakeresés nemcsak a rezonancia frekvencia

meghatarozasara alkalmas, hanem a jel nagysagabol a megfeleldé szamoléasi eljarast
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alkalmazva a mért komponens koncentraciojat is meg lehet hatirozni. Az erre a célra

alkalmazhat6 modszereket terjedelmi okokbdl nem mutatom be.

4.4. Nyomasfiiggo 1ézermodulacios paraméterek

Munkam soran kiilonb6z0 modulaciés modszerek, illetve modulacidés paraméterek
alkalmazhatdésagat vizsgaltuk a repiildgépes vizgézmérések vonatkozasaban. Elsd 1épésben
amplitidomodulacidt alkalmaztunk, azonban az 1.14. 4bra alapjan lathat6, hogy a nyomas
csokkenésével az amplittdomodulacié hatasara kiszélesedett 1ézeremisszios vonal szélessége
jelentés mértékben meghaladja az abszorpcids vonal szélességét, ezaltal a fényteljesitmény
egy része veszendébe megy, nem kelt fotoakusztikus jelet. Igy varhato, hogy alacsony
nyomason (ahol a legérzékenyebbnek kellene lennie a rendszernek, mivel alacsony a 1égkori
vizgdz-koncentracio) az érzékenység lecsokken. A 4.6. dbra szerinti méréseink igazoljak ezt a

feltevést.
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4.6. abra. Amplitudomodulalt lézeren alapulo fotoakusztikus vizgozmeéro rendszer
erzekenysége a nyomas fiiggvényében.

A vizgézmérd rendszer alacsony nyomasu érzékenységének javitasa céljabol attértem
a hulldmhossz-modulacié alkalmazédsara. Felmeriill a kérdés, hogy a hullimhossz-
modulacidhoz alkalmazott moduldciés paramétereket milyen gdznyomason érdemes
optimalizalni. Mivel az alkalmazas soran jellemzden a foldfelszintdl legtdvolabb a legkisebb

vizgdz-koncentracio értéke, ahol a nyomas kb. 200 mbar, ezért célszerli a 1ézer modulécios
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paramétereit ezen a gaznyomason optimalizalni mivel ezen a nyoméson van a legnagyobb
érzékenységre sziikség. Azonban az alacsony nyomasra optimalizalt rendszer magasabb
nyomasokon mar kevésbé lesz érzékeny, mivel a viszonylag kismértékii aram-modulacid, ami
az alacsony nyomadson keskeny abszorpcids vonal esetén elegendd ahhoz, hogy a lézer
hullamhosszat a vonal maximumardl a vonal széléig hangolja, magasabb nyomason,
sz¢lesebb vonal esetén, mar nem jelent kell6 mértékii modulaciot. Valoban, a 4.7. abran
lathatd, hogy a 200 mbar nyomasra optimalizalt 1ézer modulacids paraméterekkel miikddtetett
rendszer érzékenysége a nyomast ndvelve egy hatarig né (a novekedés oka, a 3.3. fejezetben
részletezett akusztikus érzékenység nyomadsfliggd valtozasa), majd erdteljesen csokken (a

vonalkiszélesedés kovetkeztében ).
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4.7. abra. A 200 mbar nyomason optimalizalt hullamhosszmodulalt lézert alkalmazo
fotoakusztikus vizgozmeéro rendszer érzékenysége a nyomads fiiggvényében.

Abbol a célbol, hogy ndveljem a rendszer érzékenységét a mérések teljes
nyomastartomanyaban, megvizsgaltam egy olyan eljaras alkalmazhatosaganak lehetdségét,
amellyel a repiildgépen torténd lizemelés sordn a gdznyomas folyamatos mérése torténik, és a
rendszer elektronikdja a mért nyomas fliggvényében automatikus mdédon megvaltoztatja a
1ézer modulacidés paramétereit [69]. Elméletileg az optimalis megoldas (amivel maximalis
érzékenységet lehetne elérni minden nyomason) az lenne, ha a nyomas fiiggvényében a 1ézer
hémérsékletét és dramat is folyamatos valtoztatnd a rendszer, azaz minden nyomadson teljes
mértékben optimalizalt modulécios paraméterek keriilnének felhasznalasra. Azonban, mig az
aramhangolas a fotoakusztikus mérési idovel Osszehasonlitva egy gyors folyamat, a

homérseklethangolas, a 1ézer homérsékletének stabilizdlodasa a lézer hotehetetlenségébdl
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adddoan joval idéigényesebb folyamat. Mivel a homérséklet-valtoztatas tulsagosan lassitja a
mérést, ezért azt a megoldast valasztottam, hogy a rendszer a milkédése soran csak a
lézeraram paramétereit valtoztatta a rendszer a nyomds fiiggvényében, mig a lézer
hémérsékletét fix értéken tartotta. Ezt az eljarast ROLMPAN (részben optimalizalt 1ézer
modulécids paraméterek az aktualis nyomasra) eljarasnak neveztem el. Mérések segitségével
Osszehasonlitottam ezt az eljarast azzal az eljarassal, amikor a 200 mbar nyomason
optimalizalt 1ézer modulacios paramétereket alkalmazunk a teljes nyomads tartomanyra. Ezt a
bedllitaist a TOLMP200-nek (teljesen optimalizalt 1ézer modulécios paraméterek 200 mbar
nyomasra) neveztem el. A ROLMPAN soran a 1ézer hdmérsékletét a TOLMP200 bedllitas
soran alkalmazott értéken tartottam, és csak az aram modulalt és modulalatlan részét
optimalizaltam kiilonb6z6 nyoméason. A ROLMPAN eljaras sordn a modulacios amplitidora
¢s a lézer aramanak modulalatlan részére a nyomads fiiggvényében a kovetkezd kifejezések

adddtak:

I,.(mA)=0,5432mA +0,017 -p (mbar) 4.3)
mbar
mA
I,.(mA)=79,2mA -0,01 -p(mbar) 4.4)
mbar

Az é4ramok linearis nyomasfiiggése nyilvanvaldé mddon kovetkezik az abszorpcios
vonal félérték-szélességének nyomastol valo linearis fiiggésébol.

A két eljaras alkalmazasaval kiilonb6zé nyomdsokon elvégeztem a rendszer
kalibralasat. Osszehasonlitottam az érzékenységeket, amelyek az 4.8. dbran lathatoak. A
ROLMPAN eljaras koriilbelil 20 %-kal megnovelte az érzékenységet a teljes nyomas
tartomanyon a TOLMP200 eljarassal kapott értékekhez képest.
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4.8. abra: Fotoakusztikus vizgézmérd rendszer érzékenysége kiilonbozo, a szévegben
ismertetett lézermodulacios eljarasok alkalmazasaval. TOLMP200 (teli négyzet) és a
ROLMPAN (iires karika).

Szimulacidos méréseket végeztiink, ahol allandé értéken tartottuk a vizgdz-
koncentraciot, mikdzben valtoztattuk a nyomast (4.9. 4bra).

Osszefoglalva megallapithatjuk, hogy a kalibricio és a szimulalt mérések
bebizonyitottdk a nyomdsfiiggd 1€zermodulacios paraméterek hasznalatanak létjogosultsagat.
A gyakorlati alkalmazéds sordn vizsgalni kell, hogy egyrészt sziikkség van-e a magasabb
nyomdasokon a megnovelt érzékenységre, masrészt a mérdelektronika rendelkezik-e az eljaras

alkalmazasahoz sziikséges nagyobb szamitési kapacitassal.
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4.9. dabra: Nyomasfiiggo lézer paraméterek haszndlatdval végzett teszt mérés eredménye. Az
eloallitott nyomasvaltozasok a felsé abran vastag fekete vonallal, a CARIBIC projektben egy
repiilés soran mért nyomdsvaltozas pedig vékony fekete vonallal jel6lve. A kozépsé részben a
lézer aram paramétereinek a nyomasfiiggvényében beallitott értékeit lathatjuk, zolddel jelolve
a moduldlatlan, pirossal a modulalt lézer aram értékét. Az abra alsé harmada a
fotoakusztikus jelbol szamolt vizgoz-koncentrdaciot mutatja.

4.5. Molekularis relaxacio hatasa a fotoakusztikus jelre

Régota ismert tény, hogy a fotoakusztikus méréseket a molekularis relaxacio jelensége
jelentdsen befolyasolhatja [88]. A kozeli infravords tartomanyban elvégzett fotoakusztikus
mérésekben is szdmos esetben mutattak ki a relaxacid hatasat [89-92]. Munkam soran
megvizsgaltuk a szén-dioxid diodalézeres, fotoakusztikus mérésének lehetdségét, és célul
tlztik ki az elérhetd legkisebb kimutathatdé koncentracié meghatarozasat. A szén-dioxid
koncentracio diodalézeres fotoakusztikus elvii mérésére az 1430 nm hulldmhossztartomany

idedlisnak latszott, hiszen a kozeli infravords tartomanyban taldlhatd szén-dioxid elnyelési
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vonalak itt a leger0sebbek (nem szamitva a jelenleg még nehezen elérhetd 2 um
hullamhossztartomanyt). Azonban az elsé mérések utan, amiket egy 1430 nm hulldmhosszon
miikddd kiilsé rezonatoros diddalézeren alapuld fotoakusztikus rendszerrel végeztiink, azt
tapasztaltuk, hogy szaraz argon vivégazban kb. egy nagysdgrenddel lehet érzékenyebben
mérni a szén-dioxidot, mint szaraz nitrogén vivogazban [93]. Mivel a fotoakusztikus
szakirodalomban jol ismert a 10 um hullamhossz kornyékén végzett fotoakusztikus elvii CO,
mérések soran fellépd relaxacios effektus [88], felmeriilt a lehetdség, hogy hasonld effektus
1ép fel az altalunk végzett mérések soran is. A relaxécios effektus bizonyitdsdra vizgdzt
adtunk a szén-dioxidot tartalmazd nitrogén vivogazhoz, ¢és vizsgaltuk a rendszer
érzékenységének valtozasat, mivel a vizgdz kozismerten kivaldan alkalmas a relaxacios
folyamatok felgyorsitasara. Varakozasainknak megfelelden jelentds érzékenység-ndvekedést
tapasztaltunk, ami igazolja a relaxacios effektus jelenlétét. A felnedvesitett gazban végzett
szén-dioxid koncentracié mérések pontossagat azonban jelentdsen csokkentette az a tény,
hogy a 4.10. abran lathato modon a vizgdz elnyelési vonalakkal rendelkezik a szén-dioxid
mérés hullamhossz-tartomanyaban, ¢és mivel a nitrogén nedvesités soran a vizgdz-
koncentraciot nem lehetett kelléen stabil értéken tartani, a vizgéz spektralis interferenciajat a
szén-dioxid méréssel figyelembe kell venni. A kovetkezd fejezetben ismertetni fogom a
probléma kezelésére altalam javasolt multi-komponens analizis eljarast, ami lehetévé teszi a

szén-dioxid mérését felnedvesitett nitrogéngazban.
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4.10. abra. Vizgoz (kék szaggatott vonal) és szén-dioxid (fekete folytonos vonal) spektruma a
mérés hullamhosszan. A nyilakkal jel6lt A, és A, hullamhosszakon mért fotoakusztikus jelek
szolgaltak a kovetkezo fejezetben ismertetendo kiértékeld analizis alapjaul.
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A 4.11. abran lathato a kiilonb6zd vivogazok esetén végzett kalibracios méréseink
eredménye. Jol lathatd, hogy a vizgéz hozzdadasa egy nagysdgrenddel megnoveli a
kalibracios gorbe meredekségét nitrogén vivégazban, azaz a vizgéz hatasara a molekularis

relaxacido megszinik.

Fotoakusztikus jel [uV]

v T T v
0 2 4 8 10

6
CO, koncentracio [%o]

4.11. abra. Szén-dioxid 1,43 um hullamhosszon torténo fotoakusztikus mérése soran
meghatarozott kalibracios egyenesek kiilonbozo vivogadzok esetén. Piros haromszog: argon
vivogaz, fekete kor: szaraz nitrogen vivogaz, kék negyzet: vizesitett nitrogéen vivogaz.

Méréseink egy tovabbi eredményeként megallapitottuk, hogy nedvesitett nitrogénben
a szén-dioxid koncentracidé mérésére nemcsak a fotoakusztikus jel amplitidoja, hanem a
fazisa is alkalmas, és a fazis mérésével kozel ugyanakkora mérési pontossagot lehet elérni,
mint a kovetkezd fejezetben ismertetett amplitidon alapuld kiértékeléssel. A 4.12. abran
lathato, hogy az abran jelolt két hulldmhosszon jelentds faziskiilonbség van a mért jelek
kozott. Az elsd hullamhosszon a jel fazisa a vizgdz altal keltett fotoakusztikus jelbdl
szarmazik, mig a madsik hulldmhosszon a szén-dioxid jelenlétének hatasara valtozik a
vizgézjel fazisa. A két hullamhosszon mért fazis kiillonbsége kozel allandd vizgdz-

koncentracio esetén aranyos a szén-dioxid koncentracioval.
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4.12. abra. Felnedvesitett nitrogénben mért fotoakusztikus jel fazisa a hullamhossz
fliggvényében (fekete négyzetek), a szén-dioxid fotoakusztikus spektruma a
referenciakamraban (kék szaggatott vonal) illetve a két hullamhossz (1; és A;) ahol a
faziskiilonbség aranyos a szén-dioxid koncentracioval.

A relaxacids effektus a kozeli infravords tartomanyban gyakori jelenség, amely sok
esetben jelentdsen megneheziti a fotoakusztikus mérések értelmezését, kiértékelését. A 4.1.

tablazatban felsorolom az altalunk a munkdnk soran megismert fontosabb relaxacios

hatasokat.
Hullimhossz Komponens Relaxaciot okozé

(nm) komponens
1371 H,O O,

1391 CH,4 CO,

1391 CH,4 N,

1430 CO, N,

1575 CO, N,

1650 CH,4 0,

4.1. tablazat. Relaxdcios effektusok a kozeli infravoros tartomanyban.

4.6. Multikomponens analizis

A fotoakusztikus jel n elnyel6 komponens esetén a kdvetkezod egyenlettel irhato le [1]:

S=P-M-(C->.n-a,-¢,+4,) (4.5)

i=1

ahol § a fotoakusztikus jel (V),

transzformaltjanak amplitidéja a modulacids frekvencian, P a fényforras teljesitménye (W),

azaz a mikrofonon mért fesziiltségjel Fourier

M a mikrofon érzékenysége (V-Pal), C fotoakusztikus kamréara jellemz6 kamrakonstans
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(Pa-cm-W™), 7, a fotoakusztikus jelkeltés hatasfoka, o; az adott komponensnek a fényforras

1

hulldmhosszara vonatkozo molaris abszorpcios egyiitthatéja (cm™ -mol™ -dm’), ¢; az adott

komponens koncentracidja (mol-dm™), A, pedig a nem giz halmazallapoti elnyeld

komponensek 4ltal keltett hattérjel nagysagat hatarozza meg (Pa-W™). Ahhoz, hogy

crer

hullamhosszon kell elvégezni.

A kozeli infravords hulldmhossz-tartomanyban meglehetésen gyakori a spektralis
interferencia, mivel szamos molekula rendelkezik e tartoméanyban rezgési felhangokkal és
kombindcios savokkal. Példaként felhozhaté a metdngdz, amelynek kozeli infravords, FT-IR

rendszerrel felvett abszorpcids spektruma a 4.13. dbran lathato.

3,04
2,8
2,6
24
2,2
2,0
1,8
1,6
1,4
1,2
1,0
0,8
0,6

0,4
0,2
0,043—LU 4

T v v
1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0

Abszorbancia

Hullamhossz (um)

4.13. abra. Metan kozeli infravoros abszorpcios spektruma.

Kiilon nehézséget jelenthet, ha a mérendd gdzban a komponensek nagyon eltérd
koncentracioban vannak jelen. Ha pl. foldgazban (azaz elsd kozelitésben metanban) akarunk
kén-hidrogént mérni, akkor latszolag konnyl helyzetben vagyunk, hiszen a kén-hidrogén
mérésére az 1,57-1,6 um tartomany a legalkalmasabb, amelyen a 4.13. dbra szerint nincs
metan kereszteffektus. Azonban egy tipikus foldgazmintaban a metankoncentracié kozel
egymilliészor nagyobb, mint a kénhidrogén-koncentracid, és ha a fenti mérési tartomanyt
részletesen megvizsgaljuk (4.14. abra), lathatjuk, hogy valdjaban szamolnunk kell metan

kereszteffektussal.
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4.14. abra. A metdn abszorpcios spektruma a kénhidrogén méréshez optimalis kozeli
infravérés tartomanyon.

A tovabbiakban még szamos példat lathatunk arra, hogy a nagyon -eltérd
vonalerdsségek ellenére az eltérd koncentraciok miatt sok esetben figyelembe kell venni a
mért gaz fékomponenseinek gyenge elnyelési vonalait.

A 4.5. egyenlet szerinti kereszteffektusok kikiiszobolésére alkalmazott legegyszeriibb
eljarads sordn a valtozé hattérjel hatasat sziintetjiik meg gy, hogy az abszorpcids vonalon,
illetve a vonal mellett végzett mérés kiilonbségével tessziik ardnyossd a mért koncentraciot.
Ezt az eljarast alkalmaztuk pl. levegdben torténd vizgézmérések soran [94].

Egy hasonl6 eljards soran a hulldmhossz modulacidval felvett derivalt abszorpcios
spektrum (1.18. abra) két csucsan mért, ellentétes fazist fotoakusztikus jel kiilonbségével
1531 nm hulldmhosszon torténd mérése [95]. A levegdben talalhatd szén-dioxid és vizgdz,
bar gyenge elnyelési vonalakkal rendelkeznek, de nagy koncentracidjukbol adodoan,
kereszteffektust okoznak az ammoniamérésre kivalasztott hulldimhosszon. Ilyen esetben tobb
hullamhosszon végzett mérést kell alkalmazni. A 1ézer modulacios paramétereit optimalizalva
a kivalasztott ammonia abszorpcids vonalon a 4.15. abrat kaptuk, amely alapjan lathato, hogy
kétféle lézermoduléacios dram johet szoba az alkalmazas soran kb. 12 illetve 40 mA aramnal.
Az eldbbi egy kicsivel kevésbé érzékeny mérést tesz lehetové, ugyanakkor varhatd, hogy a

mérések szelektivitasa a kisebb modulacios arammal jobb lesz.
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4.15. abra. Ammonia 1531,8 nm hullamhosszusagu abszorpcios vonalan végzett
lézermodulacios paraméteroptimalizalds eredménye. Az ammoniamérésre szoba jovo ket
aram-modulacio értéke kb. 12 illetve 40 mA.

Négyféle mérési modszert dolgoztunk ki az ammonia fotoakusztikus elvii mérésére az
1531,8 nm hullamhosszon. Ezeket a modszereket Osszehasonlitottuk, az 0Osszehasonlitas
eredménye a 4.2. tablazatban lathato. A mddszerek: egy (a derivalt spektrum csticsan), illetve
két-hulldmhosszon (a derivalt spektrum két ellentétes fazisu csucsan) torténd mérés kisebb
(12 mA) és a nagyobb (40 mA) moduldciés mélységgel. Az Osszehasonlitds eredményeként
megallapitottuk, hogy a két hulldmhosszon kisebb modulaciés amplitidoval torténd mérés a
leginkabb célravezetd, mivel ezzel a modszerrel ugyan kicsivel nagyobb a kimutathato
legkisebb koncentracid, mint a nagyobb modulacid esetén, ugyanakkor e modszer 1ényegesen
kevésbé érzékeny a vizgdz-koncentracidé valtozasra, mint a tobbi mddszer. Tovabbi

ammoniamérések soran ezt a mérési modszert alkalmaztuk.
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Egy Egy Két hullimhosszon | Két hullimhosszon
hullamhosszon hullamhosszon torténo mérés torténd mérés (I,cs,
torténoé meérés torténoé meérés (IACI, IDCI’ TOPT], IDCZ, TOPTZs TNEGZ)
(Tacts Incts Torr) | (Taczs Incazs Torr) | Tneci)
Hattérjel [nV] 600 2800 280 420
Ammoniira vonatkozé
nV
ératkenyséa [} 1,12 1,45 2,26 2,94
ppb
Legkisebb mérheté
ammonia koncentricio [ppbl] 94 72 53 41
Legkisebb mérheté
ammonia koncentracio6 (10
masodperces mérési idore 133 102 75 58
normalt) [ppb]
1.15% H,O0 jellel megegyezo
ammonia koncentracio [ppb] 120 174 21 78

4.2. tablazat. Ammoniakoncentrdacio mérorendszer mitkédési paramétereinek
osszehasonlitasa kiilonbozo lézermodulacios paraméterek alkalmazasa mellett.

Szintén egy viszonylag egyszerli eljarast alkalmaztunk a 4.5. fejezetben ismertetett,
nitrogéngazban ¢és 1,43 pm hulldmhosszon fellépd CO,—H,0 kereszteffektus kezelésére [93].
A 4.10. abrén lathato két hulldmhosszra az alabbi 0sszefliggést irtuk fel:

V,)
V(L)

CO\'z):J(kz)_JO\'l) (4-6~)

ahol C(7,)a szén-dioxid koncentracidval aranyos jel a A, hullamhosszon, J(4,) €s J(A;) a mért
jel a két hullamhosszon, V(4;) és V(1)) a mért jel a két hullamhosszon, amelyet akkor
hatdrozunk meg, amikor csak vizgdéz van a szén-dioxidmentes nitrogéngazban. A 4.6.
egyenlet alkalmazasaval pontos szén-dioxid-koncentracid6 méréseket lehetett végezni valtozo
vizgdz-koncentracid6 mellett nitrogéngazban. Fontos megjegyezni, hogy a 4.6. képletben
szerepld J mennyiségek komplexek, és ezt a szdmolas soran figyelembe kell venni, azaz a
komplex mennyiségekre érvényes szamoldsi miiveleteket kell elvégezni.

Munkam sordan kisérletet tettem egy hagyomanyos multi-komponens analizis
alkalmazasara fotoakusztikus mérésekben [96]. Felvettem a foldgazt alkoté fobb
komponensek spektrumat, és a legkisebb négyzetek modszerét alkalmazva kisérletet tettem
azon koncentraciok meghatarozasara, amely mellett az egyedi spektrumokbdl Osszeallitott
szintetikus foldgazspektrum a leginkabb megkdzeliti a valodi foldgdz spektrumat. A 4.16.
abra szerint az igy eldallitott szintetikus spektrum jol megkozeliti a valddi spektrumot,
azonban részletesebb analizist elvégezve lathatd, hogy az egyezés nem tokéletes (4.17. abra).
Ennek oka, hogy minden komponens spektrumat a komponenst 100% koncentracidban

tartalmazé mintaban vettem fel, a komponensre jellemzd, kiilonb6z6 rezonanciafrekvenciaval

megegyezd modulacios frekvencidk mellett. A kiilonb6z6 modulacios frekvencidk hasznalata
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mellett azonban a spektrumok kis mértékben elcsusznak egymashoz képest hullimhosszban,

ami lehetetlenné teszi a multikomponens-analizis kelléen pontos elvégzését.

1600000 - Foldgaz
1 Szintetikus
1400000 = Szén-dioxid
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4.16. dbra. Féldgaz és foldgazkomponensek fotoakusztikus spektruma valamint a
foldgazkomponensek spektrumabol a legkisebb négyzetek modszerevel eloallitott szintetikus
spektrum.
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4.17. abra. A foldgazkomponensek mért fotoakusztikus jeleibol szamolt és foldgdaz mert
fotoakusztikus spektruma kozotti eltérés.
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Végezetiil szeretném megemliteni, hogy szdmos egyéb, itt nem felsorolt €s részben
altalam, illetve a fotoakusztikus csoport tagjai altal végzett munkéban keriilt kidolgozasra

valamilyen multikomponens analizisen alapulé modszer [97, 98].

4.7. Nullgaz-generalas alkalmazasa fotoakusztikus rendszerekben

Null-gaz, azaz mérendé komponensmentes gaz eldallitasa legalabb két szempontbol
hasznos a fotoakusztikus mérésekben. Egyrészt el6fordulhat, hogy nem all rendelkezésiinkre
olyan multikomponens mddszer, amellyel a mérendé 0sszetevd spektralisan elkiilonithetd a
Ilyenkor, ha megmérjiilk az eredeti gazmintat, illetve a null-gdzt, amelynek Osszetétele
legalabbis a spektralis interferenciat okozd komponensek vonatkozasdban megegyezik az
eredeti mintdéval, akkor a két mérés kiilonbsége megadhatja a mérendd komponens
hullamhosszon elvégezni a mérést, azaz a rendszer valaszideje csokkenthetd. Masrészt a null-
gaz generalas alapja vagy része lehet a fotoakusztikus rendszer miikodése soran 1dérdl idore
elvégzendd  kalibracidjanak,  Onellendrzésének  (validalasanak), amelynek  soran
meggydzddhetiink a miiszer telepitése elott beallitott kalibracids konstansok érvényességérol,
¢s sziikség esetén modosithatjuk a konstansokat. Ha feltételezziik, hogy a rendszer kalibracios
gorbéje egyenes, akkor a gorbe két pontjanak megadasaval meg lehet hatarozni a kalibracios
egyenest. Ezek a pontok lehetnek pl. a nulla tovabba egy tetszéleges koncentraciohoz tartozo
fotoakusztikus jel. Ha rendelkezésre all egy kalibralo gézkeverék, amely ismert
koncentracioban tartalmazza a mérendd komponenst, akkor ezzel a gazkeverékkel egy pont
mar meghatarozhato a kalibracids egyenesen, mig a masik pont pl. tigy hatarozhaté meg, hogy
a kalibralé gazt atvezetjiik a null-gaz eldallitdé egységen, azaz meghatarozzuk a nulla
koncentracidhoz tartozo fotoakusztikus jelet. Az aldbbiakban néhdny példat ismertetek az
altalam alkalmazott null-gaz eldéallitdsi mdodszerekre és ezek alkalmazaséara a fotoakusztikus
rendszerekben.

Kén-hidrogén [98]: a null-gaz eldallitss sziikségessége a Mol Nyrt. Ullési
Gaziizemébe telepitett kétcsatornas (azaz a kénhidrogén-mentesitd egységbe bemend és az
onnan tavozd) foldgaz kén-hidrogén tartalmdt mérd fotoakusztikus miiszer helyszini
tesztelése soran valt szamunkra nyilvanvaléva. Mivel a mért foldgazminta szamos kiillonb6z6
kutbdl szarmazott, melyeket az lizem igényei szerint vagy be- vagy kikapcsoltak, és mivel e
kutak Osszetétele erdsen kiillonbdzd volt, olyan Osszetétel-valtozasok jelentkeztek a mérendd

gazban, amit nem tudott az alkalmazni tervezett multikomponens analizis kezelni. Ezért a
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4.18 abra szerint a géazkezeld rendszerbe beépitettiink egy tartoedényt, amelybe kén-
hidrogénmentesitd vegyszert toltottiink. Tovabba a gdzkezeld rendszerbe egy magneszelepet
is beépitettiink amelyet a miiszer elektronikdja vezérelt. A magnesszelep periodikus mdédon

valtoztatta, hogy a mérékamraba az eredeti vagy a kén-hidrogén mentesitett gaz jusson be.
VT
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4.18. abra. Gazkezelés, amely tartalmazza a kén-hidrogénmentesitobol kialakitott null-gaz
eloallitast.

A 4.19. abran lathat6 a kén-hidrogént tartalmazo €s a kén-hidrogénmentesitett gaz spektruma
kozotti kiilonbség. Lathat6, hogy a kén-hidrogénmentesitdé vegyszeren atjutd foldgaz
spektruma a mérés hulldimhosszan kis mértékben megvaltozik (ugyanis a vegyszer egyéb
komponenseket, jellemzden szén-dioxidot is elnyel), azért a differencialis tizemmod mellett is
sziikségesnek bizonyult a tobbhulldmhosszii mérés. A null-gaz méréssel kombinalt tobb
hullamhosszon elvégzett mérések eredményeként sikeriilt a foldgazban torténd kén-
hidrogénmérés pontossagaval gyakorlatilag elérni az elméleti hatart, azaz a szintetikus
levegbben (vagy nitrogénben) torténd kén-hidrogén mérés pontossagat. (Megjegyzés:
értelemszertien a tobbhullimhosszi mérés soran az a mérési id6, amikor a lézert hangoljuk,
illetve amikor az egyéb komponensek hatdsat meghatirozzuk kiilonb6zdé, nem a mérendd
komponens koncentracidjanak mérésére szolgaldé hullamhosszakon, elvész a mérés
szempontjabol, tehat az egységnyi id6 alatt elérhetd mérési pontossag a spektralis

interferencia miatt mindenképpen csokken.)
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4.19. abra. Féldgaz (piros folytonos vonal), illetve a kén-hidrogénmentesito vegyszer
alkalmazasaval generalt null-gaz (fekete szaggatott vonal) fotoakusztikus spektruma, illetve a
ket spektrum kiilonbsége (kek, pontozott vonal).

Ozon [99]: A Nd:YAG lézer segitségével eléallitott 266 nm hullamhosszon végzett
O0zonmérés soran szintén fontos az 6zonmentes null-gaz eldallitasa, mivel e 1ézer hasznalata
kozben nincs lehetdség a hullamhosszat hangolni, illetve a lézer terjedési irdnya a
frekvenciakonverzios optikai elemeken valo athaladas soran kiilonb6z6 okokbol viszonylag
konnyen megvaltozhat, ami a hattérjel valtozasdhoz vezethet. Ezért a fotoakusztikus rendszer
gazkezelésének bemend agat ketté osztottuk, és az egyik agat egy aktiv sz€nszlirds patronnal
lattuk el (4.20. abra). A kénhidrogénes null-gaz eldallitassal szembeni alapvetd kiilonbség,
hogy ebben a rendszerben két fotoakusztikus mérdkamrat alkalmaztunk, amelyeket ugy
helyeztiink el, hogy a fény egymas utdn mind a két kamran éathaladjon, és a gazkezelésbe
vezérelhetd magnes-szelepeket épitettiink be oly modon, hogy az egyik kamra mindig az
6zonkoncentraciot mérje, mikozben a masik hattérjelet mér. A két kamra szerepét periodikus
modon valtogatta az elektronika, és az aktudlisan 6zont is mérd kamra jelébdl mindig
levonasra keriilt az el6z6 mérési ciklusban abban a kamraban mért hattérjel. Igy, szemben a
kénhidrogén-mérd rendszerrel, az 6zonmérés soran nincs holtidd, azaz olyan iddszak, amikor
nem torténik kén-hidrogénmérés. (Megjegyzés: jelenleg mar a kén-hidrogénmérés is hasonld

elv szerint torténik.)

99



dc_197 11

AC F cr 1 MY
F CF lMV

PACI PAC2

4.20. Gbra. Ozon mérése sordn alkalmazott gdzkezeld rendszer. AC: aktiv szenet tartalmazo
patron, F: aeroszol sziiré (mindkét gazagban, mivel az aeroszolok spektralis interferencidt
okoznak), MV: magnesszelep, CF1 és CF2: a magnes-szelepek dllasanak megfelelo
gazaramlasi iranyok, PACI és PAC2: fotoakusztikus mérokamrak, R: rotaméterek, P: pumpa,
Pe: gerjesztofény, D: diafragma.

Ammonia: a korabban ismertetett 1531 nm hullamhosszon végzett ammonia mérések
kezdeti szakaszdban varhatonak latszott, hogy a mérés hullamhossztartomanyaban a
levegében taldlhatd vizgdéz ¢és széndioxid interferenciaként fog jelentkezni. Ezért
eréfeszitéseket tettiink e komponensek hatdsanak csokkentésére ammoniamentes null-gaz
eldallitasaval. E célra referencia-gazagat ¢épitettiink a rendszerbe, amelyben foszfor-
pentoxiddal megtoltétt mintatartdt helyeztiink el. A referenciadg valdban alkalmasnak
bizonyult null-gaz eldéallitdsara, azonban a késdbbiek soran sikeriilt olyan mérési eljarast
kidolgoznunk, amellyel nem volt sziikség a null-gaz alkalmazasara.

Osszefoglalva: a null-gaz eldallitasa egy hatékony eszkdz a fotoakusztikus rendszer
miikodési paramétereinek javitdsara; a modszer alkalmazhatosagat mindig a konkrét mérési

feladat ismeretében célszerii megvizsgalni.

4.8. A fotoakusztikus rendszerek miikodés kozbeni onellenorzése

Az a fotoakusztikus rendszer, amelyik megbizhatdan, pontosan miikodik laboratdriumi
koriilmények kozott, konnyen csddot mondhat ipari vagy terepi kornyezetben, hacsak nincs
felfegyverezve olyan oOnellendrzé, Onkorrigdld modszerekkel, amelyek folyamatosan

biztositjak, hogy a rendszer az optimdlis miikodési paraméterekkel lizemeljen, illetve jelzést
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ad a felhasznalonak, ha a rendszer miikodési paraméterei nem megfeleldek, és ezért kezeldi

beavatkozéasra van sziikség. A 4. fejezetben eddig ismertetettek szerint a fotoakusztikus

rendszerbe szamos eljarast lehet beépiteni az optimalis mikodés érdekben. Altalaban

elmondhat6, hogy minél stabilabb egy rendszer, annal kevesebb Onellenérzé funkcidt kell

alkalmazni mikodése soran, illetve lehetdség szerint keriilni kell, hogy a rendszer

onellendrzéséhez plusz elemeket kelljen beépiteni a rendszerbe, ami egyrészt megdragitjak a

rendszert, masrészt ujabb meghibasodasi lehetdségeket hordoznak. Egy negativ példaként

felhozhat6é az 1.2 4bran lathatd, CO, lézeren alapuld fotoakusztikus rendszer, amelynek

megbizhaté miikodéséhez, mint mar kordbban leirtam, egy kamionnyi eszkdzre és magas

fokon képzett kezel6személyzetre volt sziikség.

Az Aaltalunk alkalmazott fotoakusztikus rendszerek egyik komoly elénye, hogy a

megbizhaté miikodésiikhdz viszonylag kevés és egyszertien kivitelezhetd, kiegészitd

egységeket nem megkoveteld eljaras alkalmazasa sziikséges. A 4.3. tablazatban
Osszefoglalom az altalunk alkalmazott eljarasokat, fobb elonyeiket és hatranyaikat.
Feladat Onellenérzé médszer Jellemzok
Rezonanciafrekvencia Chirp gerjesztés Viltozo gazdsszetétel esetén.
folytonos kdvetése. alkalmazasa. +20 Hz pontossag (elegendd az altalunk

alkalmazott longitudinalis kamra esetén).
Kb. 20 masodperc futasi id6 (Iényegesen
gyorsabb, mint a Iépésenkénti rezonancia
felvétel).

Hattérjel valtozas hatas
kikiiszobolése.

Hattérjel mérés plusz
egy hulldmhosszon.

Allando gézosszetétel esetén is sziikséges.
Me¢érési idét megndveli.

M¢érendd komponens-
mentes gaz eldallitasa.

Null gaz generalés.

Osszetett gazok (spektralis interferencia) esetén.
Megnoveli a rendszer Osszetettségét.
HibalehetOséget visz a rendszer miitkodésébe.

A 1ézer hullamhossz-

Ramp gerjesztés

A kamra meghibasodasanak érzékelése (Tovabba

valtozasanak alkalmazasa. a mérési pontossag novekedése).
kikiiszobdlése.

A mérdkamra Két kamra Kikiiszoboli a legvaldszinlibb meghibasodas
érzékenységvaltozasanak | alkalmazésa. észlelésének elmaradésat.

észlelése.

Megndveli a rendszer Osszetettségét.

A kamraba jutd
1ézerteljesitmény
valtozasanak észlelése.

Referencia kamra
alkalmazasa.

Egy a tapasztalataim szerint viszonylag ritkan
eléforduld hibat kiiszobol ki.
Megndveli a rendszer Osszetettségét.

4.3. tablazat. A fotoakusztikus rendszereinkben alkalmazott énellendrzo eljarasok, azok
elonyei és hatranyai.

Fontos megjegyezni, hogy az itt felsorolt onellenérzd 1épések rendszerbe integralasa

soran iigyelni kell arra, hogy a 1épések végrehajtasa alatt a rendszer altaldban nem képes a

koncentracio kijelzésre (amit az 1.1.7. fejezetben holtidoként definialtunk), azaz torekedni

kell az onellenérz6 funkcidk ismétlodési gyakorisaganak csokkentésére, illetve a funkciok
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futtatasi idejét is csokkenteni kell. Ezért pl. a 4.2. és 4.3. fejezetben ismertetett eljarasokat
lehetéleg nagy fotoakusztikus jelek mellett (azaz pl. erds elnyelési vonalon) kell elvégezni,

mivel ilyenkor az atlagolasi id6 csokkenthetd.

5. Alkalmazasok

5.1. Bevezetés

Munkdm eredményeként a fotoakusztikus rendszereink szdmos alkalmazasaban
keriiltek felhasznaladsra. Az alabbiakban néhany olyan alkalmazast ismertetek, melyekkel
kapcsolatban azt gondolom, hogy a fotoakusztikus mérdrendszereink kiilonb6z6 okok miatt
igen elénydsen alkalmazhatok. Az 5.2. fejezetben bemutatom a fotoakusztikus vizgézmérést,
ezen belil elsdsorban a repiilogépre telepitett atmoszférikus vizgdz-koncentraciét mérd
fotoakusztikus rendszeriinkre koncentralva. Ezen alkalmazashoz els6sorban a rovid vélaszidd
¢és a sz¢les dinamikus tartoméany miatt illeszkedik kivaldan a fotoakusztikus méréstechnika,
hiszen a repiildgép nagy sebességgel halad at a kiilonb6zd vizgdz-tartalmu 1égrétegeken, és a
mért koncentracio a foldfelszini 30-40000 ppm koncentraciotél a repiilési magassagon
jellemz6 4-6 ppm koncentracioig valtozik. Az 5.3. fejezetben réviden ismertetem a milanyag
€s gumi membranok gazateresztd-képességének mérésére vonatkozd munkank kezdeteit. Ezen
alkalmazas sordn szintén fontos szerepet jatszik a fotoakusztikus modszer széles dinamikus
tartomanya, hiszen gyakran van igény a teljes gazateresztési folyamat mérésére, illetve a nagy
gazatereszto-képességgel rendelkez6 mintdk esetén fontos a modszer rovid valaszideje, a
mérokamra kis térfogata. Szintén fontos a modszer flexibilitdsa, a mért minta fizikai alakja és
gazateresztO-képességbeli tulajdonsagaihoz illeszkedve sokféle mérési elrendezést lehet
egyszeriien megvalositani. Az aeroszolok fotoakusztikus mérése régota kiemelt figyelmet kap
az aeroszol kutatasban, hiszen a fotoakusztikus modszerrel egyediilalldé mdédon az aeroszolok,
tudomanyos szempontbol kiemelkedd fontossagu, fényelnyeld-képessége vizsgalhatod. Az
altalunk alkalmazott és a dolgozat 5.4. fejezetében ismertetett mérési modszer specialitdsa az
egyediilalloan széles hulldmhossz-tartomanyban torténd mérések, melyek segitségével az
egyéb fotoakusztikus moddszerekhez képes lényegesen tobb informaciot kaphatunk a mért
aeroszolokrol.

A fotoakusztikus és az optikai abszorpcios spektroszkdpiai modszerek napjainkban
komoly versengésben vannak egymassal az alkalmazas szamos teriiletén. Példaként emlithetd,
hogy a repiilégépes vizgdzmérési kampanyok soran leginkabb e két modszert tesztelik, de a

foldgaziparban is jelen van mind a két mdédszer. Munkam soran végig szembesiiltem azzal a
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kérdéssel, hogy hogyan viszonyulnak e két modszer tulajdonsagai egymashoz. Erre a kérdésre
probalok vélaszolni a dolgozat 5.5. fejezetében. Végiil az 5.6. fejezetben roviden felsorolom a

fotoakusztikus rendszereink egyéb, e dolgozatban részletesen nem ismertetett alkalmazasait.

5.2. Repiilogépre telepithetd, az atmoszféra vizgoztartalmat méro rendszer
A Szegedi Tudomanyegyetemen végzett fotoakusztikus kutatdsaink sordn végig nagy
hangsulyt fektettiink a vizgézmérésre, egyrészt a foldgaz vizgdztartalmanak mérésére,
masrészt a repiildgépre telepithetd, az atmoszféra vizgdz-tartalmat méré miiszerek
fejlesztésére. Munkank kezdetén els6sorban kiilsd rezonatoros diodalézereket hasznaltunk
fényforrasként. A megfeleléen megépitett ¢€s tlizemeltetett kiils6 rezondtoros diodalézerek
egyetlen, keskeny modusban bocsatanak ki fényt, a kibocsatott fény széles, akar 30 nm-t
meghaladd hulldmhossztartomanyban hangolhat6. Ez minden més 1ézerdiodaénal szélesebb,
tobb abszorpcids vonalat atfedd tartomany, amely lehetdséget nyujt e tartomanyban a
legnagyobb abszorpcioval rendelkezd vonal kivalasztasara, tovabba a gazkomponens
szelektiv kimutatasara. Ugyanakkor a kiilsé rezonatoros diodalézerek gyakorlati alkalmazéasa
specialis technikai megolddsokat kovetel a rezonator stabilitasat illetden. Az alabbiakban nem
részletezett megoldasokat alkalmazva tobbféle nagy stabilitasu kiils§ rezonatoros lézert
épitettiink és teszteltiink. Mivel a fotoakusztikus kutatocsoport altal megépitett elso,
dioddalézeren alapuld vizgdézkoncentracio-mérd berendezésének érzékenysége 28 nV/ppm,
detektalasi kiiszobe pedig 13 ppm volt, és ezek a paraméterek nem elegenddek a repiilédgépes
alkalmazéasokhoz, a rendszer érzékenységét ndvelni kellett. Munkank kdvetkezd szakaszaban
a kiilsé rezonatoros 1ézer tovabbfejlesztésével sikeriilt ugyan a kimend teljesitményt és a
hangolhatosdgot megnovelni, ami az el6z0 rendszerekhez képest nagyobb érzékenységet
eredményezett, de a repiilégépre telepitett méréberendezés fényforrdsanak a mechanikai
rezgésekkel szemben ellendllonak kell lenni, ami, tekintve a kiils6 rezonatoros lézerek
bedllitasanak pontossagigényét, megneheziti alkalmazasukat ezen berendezésekben. Mivel
idokozben megjelentek a kereskedelmi forgalomban elosztott visszacsatolasu (DFB)
1ézerdiodak, amelyek keskeny savszélessége, folytonos hulldmhossz-hangolhatosaga ¢és
viszonylag nagy fényteljesitménye mar igen kedvezd egy spektroszkopiai elvet alkalmazd
detektalas szamara, munkam tovabbi szakaszaban elsdésorban a DFB diodalézerek
alkalmazasara koncentraltam. A kivalasztott 1ézer, egy 1370 nm-en miikodé NEL gyartmanyu
10 mW teljesitményli diodalézer, mellyel a vizgézmolekula (1,0,1)202«(0,0,0)1¢;
kombinaciés atmenetéhez tartozo, 1,9x10%° cm/molekula vonalerSsségii elnyelési vonala

gerjeszthetd.
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Munkénk elsé szakaszdban  megvizsgaltuk az  amplitado-, illetve a
hulldamhosszmoduldlt 1ézerek alkalmazhatdsagat vizgdzmérésre kiilonbozé nyomasok mellett.
A kordbban elmondottak szerint az amplitidémodulalt rendszer érzé¢kenysége atmoszférikus
nyomason nagyobb, mint a hulldimhossz modulalt rendszer¢, alacsonyabb nyomason azonban
a relacid megfordul. Eredményeink vildgossa tették, hogy a gaznyomast mérni kell, és a
fotoakusztikus jelbdl torténd koncentracidoszamitas soran figyelembe kell venni. Az
amplitidomodulalt 1ézer esetén zart formuldt tudtunk adni a fotoakusztikus rendszer
nyomasfiiggd érzékenységre:
c= (E + 3,58JPA —-11,025 (5.1)

p
ahol ¢ a vizgdz-koncentracid, p a nyomads ¢és PA a fotoakusztikus jel. Hulliamhosszmodulalt
lézer esetén nem adhaté ilyen Osszefliggés, de a rendszer elektronikdjaban tablazatos
formaban taroldsra keriilnek a nyomasfiiggd €érzé¢kenység ¢€s tengelymetszet paraméterek,
amelyek segitségével a koncentracid6 meghatarozhatd. A koztes, a tabldzatban nem megadott
nyomasok esetén interpolacidt alkalmaztunk. A vizgézmérésekre kifejlesztett fotoakusztikus
rendszereinket és a mérési €s szamoldsi modszereket folyamatosan ellendriztiik szimulalt
atmoszférikus mérésekkel.

Az optikai szalba csatolt diddalézeres fényforrason alapul6 fotoakusztikus rendszeriink
mar alkalmasnak bizonyult repiilégépre torténd telepitésre. A repiilégépes vizgdézmérd
rendszerekkel tobb sikeres mérési kampanyban vettiink részt, tovabba komoly esélye van
annak, hogy az altalunk kifejlesztett fotoakusztikus modszer széles korben elterjedjen a
repiilégépes vizgdzmérések céljara.

Talan a legjelentdsebb eredménye az itt bemutatott munkdmnak, hogy a CARIBIC
projekt keretében egy utasszallito repiilogépre keriilt telepitésre egy fotoakusztikus
vizgdzmérd rendszerlink [100]. A rendszerben két fotoakusztikus kamra taldlhatd, mivel a
CARIBIC projekt keretében a repiilogép kiilsd burkolatara erdsitett mintavevonek két
bemenete van, az egyik a repililés irdnydba néz, a masik arra merdlegesen. Az elsd
mintavevobe a repiilés kdzben bejutnak a levegd gaznemi alkotoin (koztiik a vizg6zon) kiviil
a levegbdben taldlhatd esd ¢€s jégcseppek is, mig a masik mintavevébe csak a gaznemi
komponensek jutnak be. Igy az elsé mintavevé a levegé teljes viztartalmat, mig a masik a
vizgdztartalmat mintavételezi. Megjegyzendd, hogy az elsé mintavevében a viz- ¢és
jégceseppek feldusulnak, azaz koncentraciojuk a mintdban a mintavételezett levegdhdz képest
nagyobb, aminek oka, hogy a mintavételezés nem izokinetikus. Ezért numerikus

modellezések segitségével a feldusulast korrigalni kellett. A két mintavételezett levegdaram
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egy-egy fotoakusztikus kamraba jut, €és igy a fotoakusztikus rendszer egyszerre mér vizgdzt és
teljes viztartalmat. A fotoakusztikus rendszer része egy miiszerkonténernek (5.1. abra), amely
szamos miszert ¢és mintavevd egységet tartalmaz a légszennyezd komponensek, illetve az
aeroszolok mérésére. A konténert jellemzéen havonta egy alkalommal installaljak az
utasszallitd repiilogépre. A fotoakusztikus rendszer altal mért vizgdz- ¢és teljes
vizkoncentracidk elsdsorban referenciaadatok, a feldolgozas soran az egyéb komponensekre
vonatkozo6 adatok kiértékelésekor vizsgaljak, hogy milyen valtozasok torténnek a miiszeriink
altal mért koncentraciokban. Példaul, ha a teljes viz-és a vizgéz-koncentréacio eltér egymastol,
az jelzi, hogy a repiildgép felhdn halad keresztiil. Az 5.2. dbran az altalunk kifejlesztett

rendszerrel mért jellemzd mérési eredmények lathatok.

e

5.1. abra. A CARIBIC muiiszerkonténer, piros téglalappal jelolve az dltalunk fejlesztett
fotoakusztikus vizgoz- és teljes viztartalom-meéro rendszer.
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CARIBIC flight LH-158 Manila - Guangzhou 06 July 2006
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5.2. abra. A CARIBIC projektben tizemelo repiilogépes vizgozmeéro rendszeriink jellemzo
mérési eredményei. Fekete folytonos vonal: a fotoakusztikus rendszer daltal mért vizgoz-
koncentracio, kék szaggatott vonal: a fotoakusztikus rendszer dltal mért teljes viz

(vizgbz+folyadékcseppek+jégrészecskék) koncentracio, piros vonal: referencia miiszer
(tiikros harmatpontmérd) altal mért teljes vizkoncentracio, zold satirozott teriilet: a
fotoakusztikus rendszer altal mért koncentrdciokbol szamolt felho koncentracio.

A CARIBIC projekten kiviil részt vesziink pl. az EUFAR projektben is, melynek célja

az eurodpai kutatorepiildgép-halozat kutatdsi feladatainak Gsszehangolasa. E projekten beliil
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egy alprojektben vesziink részt, melynek célja a kiilonbozé elven miikkodd vizgdzmérdk

Osszehasonlitasa.

5.3. Membranok gazatereszto-képességének mérése fotoakusztikus

modszerrel

A muanyag, illetve gumi membranok, foliak gazatereszto-képessége sok esetben igen
fontos anyagi jellemz0. Példaul az €lelmiszerek véddgazas csomagolasa esetén az élelmiszer
eltarthatosagat limitalhatja a véddgaz fokozatos kidiffundaldsa a csomagolasbol, illetve a
flexibilis gumitdmldk olajipari felhasznalasa sordn a gazateresztd-képesség értékét ugy kell a
leheté legalacsonyabb értéken tartani, hogy kozben a gumitomlonek lehetdség szerint
minimalis sulytnak, ugyanakkor kelléen rugalmasnak kell lennie, mikézben a felhasznalas
sok esetben extrém nagy nyomdason és magas homérsekleten torténik. Sok esetben raadasul
elvarasként megfogalmazodik, hogy a gazateresztd-képesség értékének gazspecifikusnak kell
lennie, bizonyos gazokat a polimer ne engedjen at, mig mas gazok esetén a gazatereszto-
képesség értéke akar tobb nagysagrenddel is nagyobb legyen. A fentiek alapjan egyértelmii,
hogy a gazateresztd-képesség mérésekkel szemben igen komoly kdvetelmények léteznek,
melyeket a jelenleg széles korben alkalmazott mérOmiiszerek sok esetben nem, vagy csak
korlatozott mértékben képesek teljesiteni.

A gazatereszto-képesség mérések alapeleme a diffuzios cella, melyben a mérendo
minta a zart teret szivargasmentesen két részre osztja: az un. puffer- illetve mérétérre. Ha a
két térrész kozott nyomads-, illetve koncentracidkiilonbséget hozunk létre, majd mérjiik a
mérdtérben megjelend molekuldk mennyiségét és abrazoljuk a mérdtérbeli koncentracidt az
1d6 fliggvényében, a vizsgalt minta diffizios paraméterei meghatarozhatodak.

Munkam soran tudatosult bennem, hogy a fotoakusztikus mddszer alapvetd eldnyei
kovetkeztében optimalis médon alkalmazhato e célra, oly modon, hogy a mintan atdiffundalé
molekulak mérése a mérétérben fotoakusztikus elven torténik. Ily médon a fotoakusztikus
detektalas szamos eldnye kihasznalhatd: a fotoakusztikus modszer széles dinamikus
tartomdnya lehetdvé teszi, hogy a teljes gdzateresztési folyamatot nyomon kovessiik, a kezdeti
ppm koncentracioktdl akar a folyamat végéig, amikor is a minta mindkét oldalan 50% a
koncentracio. Nagy géazatereszto-képességgel rendelkezé mintdk esetén fontos eldény lehet a
fotoakusztikus modszer rovid valaszideje. Tovabba a fotoakusztikus kamra kis térfogatanak
koszonhetden az atdiffundalé molekuldk érzékenyebben detektalhatok, mivel nagyobb

koncentraciovaltozast hoznak létre. Az altalam javasolt mérési elrendezés elsdé valtozata az
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5.3. abrén lathato [101-102]. A fotoakusztikus gézatereszto-képességmérd rendszeriink négy
6 részbdl all: a fotoakusztikus cella, az igynevezett diffuzios cella a membran pumpaval, a
fényforras és az elektronika. A mérés sordn a mérendd mintat a diffuzids cellaba helyezziik,
oly mddon, hogy a minta hermetikusan elvalasztja egymastol a két zart gazteret, melyek koziil
a mintatérben a mérendé komponenst kezdetben nagy, mig a mérdtérben kezdetben nulla
koncentracioban tartalmazza. A mérés sordn a mintan keresztiil megtorténik a koncentraciok
kiegyenlitddése, vagyis a mintatérbdl a mérendd molekulak a mintan keresztiil 4tdiffunddlnak
a mérdtérbe. Ez utdbbi egy membranpumpan keresztiil zart aramlasi kort alkot a
fotoakusztikus kamraval. Ily mdédon az atdiffundalt gaz mennyisége a rendszer megbontasa

nélkiil folyamatosan mérhetd.

Fotoakusztikus kamra
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5.3. abra: a fotoakusztikus gazateresztokepesség-méro berendezés sematikus abrdja. Az 1.
illetve 2. inzertben lathato négyallasu csap segitségével elso lepésben (2. csap-allas) a teljes
gazter atoblitheto nitrogénnel, mig az 1. csapallas mellett a diffuzios kamra mintaterét
feltoltjiik a mérendod gazkomponenssel, mig a felso gazkorben biztositjuk a szakaszos
gazaramlast és koncentracio-kiegyenlitodest.

Tipikus diffuzios gorbék lathatéak az 5.4. dbran kiillonbozé gumimintadkra. Mindegyik
gorbének két jellemzd tartomanya van: egy korai szakasz, amikor a diffundalé anyag még
nem jelenik meg a membran mérotér feldli oldalan, illetve egy rovid dtmeneti szakasz utani
egyenletes anyagaramlasrél tantiskodo egyenes, amelyen idében linedrisan emelkedik a
mérdtérben a diffundalé anyag koncentracidja. A teljes diffuzios folyamatnak van egy kései —
itt nem mutatott — tartomanya is, amikor a gérbe meredeksége folyamatosan csokken a minta-
és mérétérbeli koncentracié kiegyenlitddése miatt. Az altalunk alkalmazott detektalasi
modszerek kivalo jel/zaj viszonya és széles dinamikus tartomanya lehetové teszi egy ujfajta
mérési kiértékelés alkalmazasat, amely a mért koncentraciofiiggés korai szakaszara torténd

numerikus fiiggvényillesztésen alapul.
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5.4. abra. Fotoakusztikus modszerrel felvett diffuzios gorbék kiilonbozo vastagsagu és anyagi
mintadkra.

A késObbiekben az itt ismertetett mérési elrendezés mellett szamos tovabbi egyéb
elrendezést is kidolgoztunk. Tovabba alkalmassa tettiik a rendszert magas nyomason és emelt
hémérsekleten torténd mérésekre is (az un. fototermalis detektalasi modszer alkalmazasaval).
A mintabefog6 egység megfeleld kialakitasaval nemcsak sik lapok, hanem tomlok mérésére is

alkalmassa tettik a mérérendszeriinket.

5.4. Aeroszolméré tobbhullamhosszu fotoakusztikus rendszerek

Széles korben ismert tény, hogy a fotoakusztikus mérési modszer egyik legigéretesebb
alkalmazasi teriilete a leveg6ben talalhaté szilard részecskék, az aeroszolok mérése [29, 103-
109], ugyanis a fotoakusztikus modszer gyakorlatilag érzéketlen a fényszoras jelenségére, és
csak az elnyelt fény mennyiségére érzékeny [29]. Mig a fényszords inkdbb az aeroszol
részecske méretére, és alakjara jellemz0 ¢és igy kevésbé alkalmas az aeroszolok forrasanak
beazonositasara, a fényelnyelés mértekébdl, illetve az optikai abszorpcid hullimhossz
fliggésébdl az aeroszol kémia Osszetételére, illetve esetlegesen kibocsatasi forrasara is
kovetkeztetni lehet. Rdadasul figyelemreméltdé mdodon minél inkabb fényelnyeld egy aeroszol
részecske, jellemzden anndl jelentOsebb egészségkarositd hatassal rendelkezik, azaz a
fotoakusztikus modszerrel a legfontosabb aeroszolokat tudjuk vizsgalni. A fotoakusztika

alkalmazasa az aeroszolok mérésében a fenticknek megfeleléen mar huzamosabb ideje
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vizsgalatok targyat képezi. Mindezidaig azonban hatraltatta a modszer elfogadésat az a tény,
hogy az aeroszolok fényelnyelésének hulldmhosszfiiggése keskeny hulldmhossz-
tartomanyban mérve egyaltalan nem karakterisztikus, azaz jellegében nem tér el a kiillonbdz6
aeroszolfajtak esetén. Példaként gondoljuk meg, hogy egy vizgézvonalon athangolva a
dioddalézert, a vizgdzt ujjlenyomatszeriien azonositani lehet, tehat a mérést végzo sziikség
esetén barmikor meggydzddhet arrdl, hogy a mért fotoakusztikus jelet valoban a vizgdz kelti.
Ezzel szemben az aeroszolok fényelnyelése pl. a lathatd hullamhossz-tartomanyban akér tobb
10 nm szélességben mérve hullimhossz-fliggetlennek latszik, ezért ugyanazt a fotoakusztikus
jelet keltheti egy erdsen vagy egy gyengén fényelnyeld aeroszol-komponens, ha az eldbbi
alacsony, mig az utobbi magas koncentradcioban van jelen a mérendd gazmintdban. Ezzel
magyarazhato, hogy tobb kutatdcsoport is foglalkozott a tobb-hullimhosszu fotoakusztikus
rendszerek kifejlesztésével. Azonban a mi csoportunk altal elkezdett rendszerfejlesztés egyedi
alapgondolata az volt, hogy alkalmazzunk egy 1064 nm hulldamhossziisagh Nd:YAG [ézert, és
annak felharmonikusait aeroszolmérésre. Az elsé ilyen rendszerben hidrom hullamhosszat
alkalmaztunk: az alap-harmonikus 1064 nm-t, a frekvencia kétszerezett 532 nm-t és a
frekvencia négyszerezett 266 nm-t [104]. Azonban az elsé mérések bebizonyitottak, hogy az
533 és a 266 nm hulldmhossz spektroszkopiai értelemben tilsagosan tavol vannak egymastol,
e két hullamhossz kozott a fényelnyelés jellege karakterisztikusan megvaltozik, azaz a
pontosabb aeroszol mérésekhez hianyzik egy koztes hullamhossz a két hulldimhossz kozott.
Logikusan addédott a Nd:YAG frekvencia hdromszorozott hulldmhosszdnak (355 nm)
alkalmazasa [105]. Az altalunk kifejlesztett és megépitett négy hullimhosszu aeroszolmérd
rendszer fényképe az 5.5. dbran lathat6. E mérések alapjan bebizonyosodott, hogy a
kiilonbozé fényelnyeld aeroszolok széles tartomanyban mérve egymastol eltérd éEs
karakterisztikus hullamhossz-fiiggéssel birnak (5.6. abra).

Jelenleg dolgozunk a rendszer egyszeriibbé tételén, mivel a frekvenciakonverzios
optika beallitasa alapvetden szakemberek munkajat igényli. Célunk a fontosabb mérési
hulldamhosszakon nagy stabilitasu 1ézerek alkalmazédsa. Tovabba vizsgaljuk a fotoakusztikus
rendszert abbdl a célbol, hogy a mérési eredmények és az aeroszolok kémiai és fizikai

tulajdonsagai kozotti 6sszefiiggéseket feltarjuk.
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5.5. abra. A négy-hullamhosszu (1064, 532, 355 és 266 nm) aeroszolméré rendszer fényképe.
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5.6. abra. Kiilonbozo aeroszolok hullamhossz-fiiggd optikai abszorpcioja. Kék kor: dizel
aeroszol, piros haromszog: biomassza égetésbol szarmazo aeroszol, fekete négyzet: szaharai
homok.

111



dc_197 11

5.5. A fotoakusztikus és az optikai abszorpcios spektroszkopia osszevetése

A fotoakusztikus mérdrendszerek komoly vetélytarsai az optikai abszorpcids
spektroszkopian alapuld rendszerek, ahol a koncentracié meghatarozasa a Beer-Lambert
torvényen alapul, azaz a fényforras fényét a mérendé komponens egy lehetéleg minél erdésebb

elnyelési vonaldra hangoljdk, és mérik a fényteljesitmény csokkenését, mikdzben a fény

crer

hatarozni.

W) = W,(L)e ™" (5.2)
ahol:

o(A)=c(A)N (5.3)

W), Wo(A), A, L, (1) és N a minta utan, illetve a minta eldtt mért fényteljesitmény, a fény
hullamhossza, és a minta vastagsaga, a mérendé komponens egy molekulajanak abszorpcios
hataskeresztmetszete A hullimhosszon ¢és a mérendd komponens koncentracidja
(molekulaszam/térfogat egységekben). Ismerve a minta hosszat és a vizsgalt abszorpcios
vonal hatéskeresztmetszetét, a koncentracid meghatarozhato.

Munkdm soran folyamatosan igyekeztem nyomon kovetni az optikai abszorpcios
koncentraciomérési-modszer  fejlodését, illetve  Osszehasonlitani  tulajdonsagait a
fotoakusztikus gézdetektald rendszerekével. Meg kell jegyeznem, hogy szamos teriileten
tapasztalom a két modszer versenyét [110]. A repiilégépes vizgdzmérésben illetve a
foldgazipari kén-hidrogén ¢és vizgdzmérésben a fotoakusztikus modszer legjelentdsebb
konkurencidja az optikai abszorpciés modszer.

2001 nyardan Houstonba a Rice Egyetemre utaztam, ahol elvégeztik egy
fotoakusztikus és egy optikai abszorpcids rendszer dsszehasonlitasat célzo kisérletsorozatot.
Komoly eredménynek, a fotoakusztikus modszer egyszeriiségét és rugalmassagat bizonyitd
ténynek tekintem, hogy bar minddssze két hétig tartott az dsszehasonlitd mérés, ilyen rovid
1d6 alatt is sikeresen iizembe helyeztem egy fotoakusztikus rendszert (praktikusan a
magammal vitt longitudinalis differencialis kamrat, illetve egy mikrofonerdsitét, mikdzben az
ottani kutatdlabor biztositotta a lézermeghajtd egységet, illetve a jelfeldolgozé lock-in
erdsitot), és e rovid 1do alatt is tudomanyos értékii 6sszehasonlitd méréseket tudtunk végezni
[70]. Ertelemszeriien az 6sszehasonlitas alapjaul szolgald optikai abszorpcids rendszer mar
rutinszeriien és optimalizalt médon mitkodott a meglatogatott egyetemen. Az 9sszehasonlitas
soran mérendd gazkomponensként az ammonidt alkalmaztuk. A mérési elrendezés az 5.7.

abran lathato.
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5.7. abra. Mérési elrendezés fotoakusztikus és optikai abszorpcios rendszer
osszehasonlitasara.

Az 5.8. abran lathatd a két rendszer valasza hirtelen koncentracidvaltozasok esetén.
Lathato, hogy a fotoakusztikus rendszer valaszideje valamivel rovidebb, mint az optikai
abszorpcids rendszeré, aminek oka, hogy mig a fotoakusztikus rendszer térfogata néhanyszor
tiz cm’, addig az optikai abszorpcids rendszeré kb. egy liter, ami az eltéré gazaramlési
sebességek mellett is (0,5 liter/perc a fotoakusztikus illetve 5 liter/perc az optikai abszorpcio

rendszerben) a fotoakusztikus mérések rovidebb valaszidejét eredményezte.
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5.8. abra. A fotoakusztikus (fekete négyzet) és az optikai abszorpcios (kék iires kor) rendszer
valaszideje hirtelen koncentraciovaltozasok esetén.

Végiil a kisérletek bebizonyitottak, hogy azonos fényforrasok mellett a fotoakusztikus
modszer mérési pontossaga kis mértékben meghaladja az optikai abszorpciés modszerét. Ez
egy fontos eredmény, ami a fotoakusztikus modszer gyakorlati elterjedését komolyan
eldsegitheti. Tovabbi eldnye a fotoakusztikus rendszernek a most targyalt nagyobb pontossag
¢és rovidebb valaszid6 mellett az egyszeriisége, érzéketlensége az optikai bedllitasra és a minta
szennyezOanyag tartalmara (els6sorban a szilard és folyékony szennyezdk tekintetében).
Fontos hangsulyozni, hogy a diddalézeres fényforrason alapuld fotoakusztikus €s az optikai
abszorpcids rendszerek korrekt 6sszehasonlitdsat neheziti, hogy a két rendszer gyakran eltérd
fénymodulacios eljarast alkalmaz. A modulécids eljards kovetkeztében, amint azt mar
kordbban is érintettem, a spektrumvonalak bonyolult gazkeverékek esetén teljesen
megvaltoznak, igy a gyakorlati alkalmazasok soran egy kicsit a szerencse kérdése is, hogy
melyik moddszerrel sikeriil egyszerlibb, megbizhatobb mérési eljarast kidolgozni.

A diddalézeres ammoniamérésre vonatkozo biztatd kezdeti eredmények utan a két
modszer tovabbi Osszehasonlitasara, illetve az Osszehasonlitds sordan kapott eredmények
tovabbi alatamasztdsara az 6zonmérést valasztottam ki, abbdl a meggondolasbdl, hogy az
6zonmérés céljabol az optikai abszorpciés modszert standard eljarasként szoktak alkalmazni
(azaz ISO szabvany szerinti eljaras). Ugyanakkor problémat okozott, hogy a korabban
ismertetett ammoniaméréssel ellentétben, ebben az esetben nem lehetséges ugyanazt a

fényforrast alkalmazni, mivel az oOzonmérében alkalmazott 254 nm hulldmhosszu
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higanylampa nem moduldlhatdé kHz-es frekvencidn. Ezért fényforrasként frekvencia
négyszerezett Nd:YAG lézert alkalmaztam. Természetesen a kell6 pontossag eléréséhez
kelléen nagy fényteljesitmény elérésére van sziikség, amit a megfeleld6 Nd:YAG lézer
alkalmazéasaval, illetve az optimalizalt frekvenciakonverzidos optikai elrendezés
alkalmazasaval lehet elérni. Kezdeti probalkozasaink soran alacsony ismétlédési frekvenciaju,
nagy impulzusenergidju lézereket alkalmaztunk [30], azonban e lézerek alkalmazésa soran
fellépett az optikai telitddés jelensége, ami a rendszer pontossagat jelentdsen lerontotta. A
késdbbiekben alkalmazott kHz ismétlodési frekvencidji, kb. 65 ns impulzushosszusagu
Nd:YAG lézer els6 valtozatanak alkalmazasaval sikeriilt megkozeliteni, mig a masodikkal
feliilmulni az optikai abszorpcids rendszer pontossagat laboratoriumi €s terepi koriilmények
kozott is [99], ami figyelemre méltd eredmény tekintetbe véve az optikai abszorpcios rendszer
nagyfokl kidolgozottsagat. Az 5.9. abran lathato, hogy a fotoakusztikus rendszer zaja null-
gaz mérése kozben kisebb, mint az optikai abszorpcids rendszeré, mig az 5.10. abran lathatod,
hogy a két rendszer terepi koriilmények kozott lényegében egyezd moddon méri az
6zonkoncentracid valtozasat, azaz sikeriilt sub-ppb pontossdgi 6zonkoncentrdcid mérd

fotoakusztikus miiszert fejlesztenem.
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5.9. abra. A fotoakusztikus (fekete folytonos vonal) és az optikai abszorpcios (kék szaggatott
vonal) 0zonmérd rendszer zaja 0zonmentes gdz mérése esetén.
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5.10. abra. A fotoakusztikus és az optikai abszorpcios ozonméro rendszer mérési eredménye
terepi mérések soran.

Osszefoglalva megallapithato, hogy az 6zonmérés esetén is megvaldsithatd, hogy a
fotoakusztikus modszernek nagyobb legyen a mérési pontossaga, mint a konkurens optikai
abszorpcidés modszernek. Fontos hangstlyozni, hogy természetesen e mérések célja nem egy
gyakorlatban is alkalmazhat6 rendszer fejlesztése wvolt, hiszen a legegyszerlibb
frekvencianégyszerezett Nd:YAG 1ézer is lényegesen bonyolultabb, mint egy 6zonmérd
miszerben alkalmazott higanylampa, hanem a fotoakusztikus modszernek az optikai
abszorpcids modszerrel szembeni versenyképességének bizonyitasa.

Végiil megjegyzendd, hogy tovabbi jarulékos eredménye volt az 6zonméréses
kisérleteknek, hogy ebbdl a rendszerbdl, a 266 nm hullamhossz keltéséhez sziikséges egyéb
hullamhosszak alkalmazasabol fejlodott ki a kordbban ismertetett tobbhulldmhosszu

aeroszolméro.

5.6. Egyéb alkalmazasok
E fejezetben roviden felsorolom azokat a tovabbi alkalmazasait a fotoakusztikus
moddszernek, melyek kidolgozasaban szintén részt vettem.
o Foldgaz vizgoz- és/vagy kénhidrogén tartalmat méré miiszer. Az 1996 o6ta folyo
fejlesztési munkéank [98, 111-113] eredményeként 1étrejott miszer, amelynek fényképe az

5.11. éabran lathato, egy-egy példanya telepitésre keriilt magyarorszagi gaziizemekben, egy
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¢északi-tengeri platformon illetve egy spanyolorszagi finomitoban, illetve tovabbi

berendezések telepitése van folyamatban.
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5.11. abra. Fotoakusztikus kénhidrogén-méro féenyképe. 1. A nyomasallo tokozas, amelyben az
elektronika és a lézerek talalhatok, 2 a fotoakusztikus kamrakat tartalmazo anti-sztatikus
doboz.

e Nagynyomasu ateresztéképesség-mérd rendszer: a gazateresztoképesség-mérd
rendszer specidlis valtozata, amelyben a nagynyomasu és magas homérsékletli gazban a
koncentracio mérésére a fototermalis mérési modszert alkalmaztuk [114-115].

e Prekoncentraciés elvii ammoniakoncentracié- és gradiensméré rendszer: Miutan
a 4.4. fejezetben ismertetett ammoniamérd rendszerrel elért kb. 50 ppb mérési pontossag nem
elegendd az ammoniakoncentracio- €s gradiensmérések soran, ezért a rendszert kiegészitettiik
egy dusitdo abszorberrel, amellyel a mérés pontossagat kb. két nagysdgrenddel sikeriilt
megnovelni [77, 78].

e Glikol viztartalmat méré rendszer: Foldgaz szaritdsara hasznalt glikol viztartalmat
mérd fotoakusztikus rendszer, ahol a difftiziés mintavételezés segitségével keriil a mérendd

viz a folyadékfazisbol egy nitrogén gdzaramba [116].
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e Talajviz BTX szennyezettségét méroé rendszer: A diffiziés mintavételezésen
alapulo rendszer [117].
e Biogiz méré: Osszetett gadzban szén-dioxid, szén-monoxid és metanmérd rendszer

[97].

6. Osszefoglalo

1992 — azaz lényegében az ELTE fizikus szakdnak 1989-ben tortént elvégzése —obta
foglalkozom a fotoakusztikus téma kutatdsaval. Hamar nyilvanvaléva valt szamomra az
ellentmondas, hogy bar a fotoakusztikus témaval foglalkoz6 tudomanyos publikaciok dontd
tobbségében a szerzok kifejezetten hangsulyozzak az adott cikkben k6zolt mérési elrendezés,
elv, modszer stb. igéretességét a gyakorlati alkalmazdsokban, az ismertetett eredmények
szinte mindig megmaradnak a kisérleti laboratoriumok falai kozott, azaz gyakorlati
alkalmazéasukra legtobbszor nem keriil sor. Fokrol-fokra valt vildgossé eléttem ennek az
ellentmondasnak a véleményem szerint harom legfontosabb oka. Az els6, €s egyuttal talan a
legfontosabb ok a fotoakusztikus mérésekben legelterjedtebben hasznalt 1ézerek, mint pl. a
szén-dioxid, illetve szén-monoxid gazlézer, az optikai parametrikus oszcillatorok illetve a
kvantumkaszkad 1ézer bonyolultsaga. Habar e 1ézerek alkalmazasaval ppb, vagy ppb alatti
koncentraciok mérésére alkalmas fotoakusztikus rendszerek fejleszthetok, ¢és igy
figyelemreméltd tudomanyos cikkek publikalhatok, e fényforrasok tilsdgosan bonyolultta
teszik a fotoakusztikus rendszereket a gyakorlati alkalmazasokhoz. Tovabbad mivel sok
esetben e lézerek kiillonbozd tulajdonsagai (pl. hulldmhossz, fényteljesitmény, nyaldbalak,
modusszerkezet, terjedési irany stb.) spontan médon valtozhatnak a miikodésiik soran, ezért a
rajuk alapozott fotoakusztikus rendszerek legtobbszér nem képesek hosszu tava automatikus
miikodésre, mivel a valtozasok hatasara a mért fotoakusztikus jel olyan valtozasokat szenved,
melyeket nem, vagy csak igen komplikdlt moédon, a mérérendszert jelentésen bonyolitva lehet
automatikus modon korrigalni.

A fotoakusztikus modszer (és altalaban a 1ézeres spektroszkopids modszerek)
gyakorlati elterjedését gatld masodik probléma, hogy a modszer alkalmazdsa soran hasznalt
modulalt fényl (periodikus mdédon modulalt vagy impulzus iizemil) fényforras altal keltett
fotoakusztikus jel nagy pontossagu, zajszegény detektaldsara bonyolult és draga miiszerek,
jellemzden lock-in erdsitd vagy digitalis tarold oszcilloszkop alkalmazasara van sziikség.
Habar e miiszerek segitségével nagypontossagii fotoakusztikus mérések végezhetdk,

ugyanakkor onmagukban nem képesek teljes mértékben ellatni a fotoakusztikus rendszer
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vezérlését (pl. 1ézermeghajtas, a kritikus elemek homérsékletének stabilizalasa, mintavevo- és
gazkezel6-egység vezérlése stb.) és a fotoakusztikus jel feldolgozasat (pl. mikrofonjel
erdsitése), ezért tobb 0ndlld miiszerbdl kell Osszeépiteni egy komplett fotoakusztikus
mérdrendszert, ami igy igen bonyolultta valik, tovabba az egyes 6nallé miiszerek mikddése
nehezen szinkronizalhatd. Az 6.1. abran a kisérleti munkéank korai szakaszaban végrehajtott

fotoakusztikus mérés sordn hasznalt miiszerek lathatok, jol demonstralva a kereskedelmi

forgalomban kaphato miiszerekre alapozott fotoakusztikus rendszerek bonyolultsagat.

v
e
N

6.1. abra. Egy kereskedelmi forgalomban kaphato lock-in erdsitore alapozott fotoakusztikus
rendszer elektronikai egységei. Alulrol felfelé haladva: mikrofonerdsito, lock-in erdsito,
rendszervezerlo elektronika és lézermeghajto.

Végiil a harmadik probléma, amely véleményem szerint gatolja a fotoakusztikus
modszer gyakorlati elterjedését, elsdsorban pszichologiai jellegii: egy olyan bonyolultnak
latsz6 jelenség esetében, amelyben a jelkeltés soran optikai, molekularis termikus ¢és
akusztikus jelenségek is fellépnek, az emberben oOhatatlanul felmeriil a kétely a modszer
gyakorlati alkalmazhatdsagat illet6en.

Munkam sordn szamos erdfeszitést tettem a fotoakusztikus modszeren alapuld
mérdmiiszerek gyakorlati elterjedését gatlo nehézségek lekiizdésére.

Azon fotoakusztikus rendszerek, melyek kifejlesztésében részt vettem fényforrasként
(néhany kivételtdl eltekintve) telekommunikacios célu divdalézereket alkalmaztunk. E 1ézerek
hosszi élettartammal rendelkeznek ¢és nagy fokii megbizhatésaggal miikddnek, igy
hasznalatuk annak ellenére elényds, hogy e lézerek a kozeli infravords tartomanyban
miikodnek, ahol a molekulak elnyelési vonalaihoz tartozo optikai abszorpcids koefficiensek
tobb nagysagrenddel kisebbek, mint a kdzép infravords tartomanyban, ezaltal az elérhetd
legkisebb kimutathaté koncentracio a CO és CO; lézereken alapuld fotoakusztikus mérésekre

jellemzdé ppb helyett a ppm koncentraciotartomanyba esik. Ennek a kb. 3 nagysagrendnyi
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érzékenységcsokkenésnek a kompenzalasara olyan alkalmazasait kerestiik a fotoakusztikus
modszernek, ahol a fenti érzékenységek elegenddek, mikdzben az altalunk kifejlesztett
rendszerek nagy foku megbizhatosagéra alapvet6 sziikség van.

A fotoakusztikus rendszerek egyszerusitésének érdekében 2001 ota egytittmiikodést
folytatunk a Videoton Holding Zrt. Fejlesztési Intézetével. Az egylittmiikodés eredményeként
1étrejott a 6.2. abran lathatéd fotoakusztikus elektronika, amit jelenleg is alkalmazunk munkéank

soran.

6.2. abra. A Videoton Holding Zrt. Fejlesztési Intézettel tortént egyiittmiikodés keretében
kifejlesztett integralt fotoakusztikus méréelektronika.

A fenti elektronika nagy eldnye egyrészt a csokkentett méret, masrészt a magas fokt
integraltsag. A rendszer egyszerre ellatja egy lock-in erdsitd, egy 1ézermeghajté (ami vagy
egy diddalézer dramgenerator és hémérséklet-szabalyzd, vagy egy Nd:YAG lézer meghajto-
vezérld) és egy mikrofonerdsité feladatit. Tovabba az elektronika segitségével rugalmas
modon lehet eldallitani kiillonbozo, nem szokvanyos idéjeleket, melyekkel a fotoakusztikus
rendszer fényforrasa gerjeszthetd, illetve e specialis gerjesztésekre adott valaszai a
fotoakusztikus rendszernek az elektronika segitségével egyszerlien €és rugalmas moddon
kiértékelhetdk, ahogy azt a dolgozatomban ismertettem. A specidlis gerjesztések segitségével
a fotoakusztikus rendszerekben kiilonb6zo fajta 6nellendrz6 funkciok hozhatok 1étre, melyek
alapvetd fontossaguak a fotoakusztikus mérések megbizhatésaganak szempontjabol. Fontos
megjegyezni, hogy egy hagyomanyos lock-in erdsitdvel az altalunk hasznalt onellendrzd
funkcidk jelentds része nem, vagy csak igen bonyolult médon valdsithatok meg.

Végiil a fotoakusztikus modszer ismertségének, elfogadottsaganak novelése érdekében
publikacidkban, konferencidkon, kiallitasokon ¢és szakmai megbeszéléseken szamos
alkalommal beszéltem a fotoakusztikus modszerrl, annak eldnyeirdl, lehetséges
alkalmazésair6l. Remélem, hogy ezzel sikeriilt hozz4jarulnom a sziik szakmai kozvéleményen
tal csak viszonylag kevés ember altal ismert fotoakusztikus moddszer ismertségének

novekedéséhez.
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7. Koszonetnyilvanitas

Elsoként Dr. Szabd Gébornak szeretném megkoszonni, hogy 1994-ben lehetdséget
biztositott szamomra, hogy a Szegedi Tudomanyegyetem Lézerfizikai Kutatdcsoportjaban
folytathassam munkdmat, azt, hogy azota is vezeti a fotoakusztikus csoportot, ¢és
folyamatosan segiti, tiamogatja munkdnkat.

Szeretném megkoszonni doktori témavezetdémnek Dr. Mikldos Andrasnak, hogy a
fotoakusztikus téma fel¢ iranyitott, a rengeteg magyarazatot, a kozos méréseket. Nem csak
szakmailag, hanem emberileg is sokat tanultam Téle.

Szeretném  megkoszonni  a  Szegedi  Tudomdanyegyetem  Optikai  és
Kvantumelektronikai Tanszék, a Hilase Fejlesztd, Gyarto, Szolgaltatd és Kereskedelmi Kft.,
valamint a Videoton Holding Zrt. Fejlesztési Intézet munkatarsainak az egyiittmikodést,
segitseget.

Munkdm soran nagy 6romomre szolgélt, hogy szdmos kivald, lelkes PhD hallgatoval
dolgozhattam egyiitt: Sneider Janos, Szakall Miklos, Mohéacsi Arpad, Ajtai Tibor, Filus
Zoltan, Huszar Helga, Hegedis Veres Anikd, Varga Attila, Pogany Andrea, Filep Agnes,
Tatrai David, Utry Noémi, Téth Nikolett.

Kiilon szeretném megkdszonni Miklés Andrasnak és Pogany Andreanak, hogy

idejiiket raadldozva tobbszor atnézték a dolgozatot €s szamos fontos javitast javasoltak.

121



dc_197 11

8. Hivatkozasok

1. Z. Bozoki, A. Pogany, G. Szab6: Photoacoustic Instruments for Practical Applications:
Present, Potentials and Future Challenges. Applied Spectroscopy Reviews. 46 1-37 (2011).

2. Y.-H. Pao (Ed.): Optoacoustic Spectroscopy and Detection. Academic Press, New York
(1977).

3. A. C. Tam: Applications of Photoacoustic Sensing Techniques. Reviews of Modern
Physics. 58 381-431 (1986).

4. P. L. Meyer, M. W. Sigrist: Atmospheric pollution monitoring using CO;-laser
photoacoustic spectroscopy and other techniques. Review of Scientific Instruments. 61 779-
1807 (1990).

5. S. Bernegger, M. W. Sigrist: CO-laser photoacoustic spectroscopy of gases and vapours for
trace gas analysis. Infrared Physics. 30 375-429 (1990).

6. F. J.M. Harren, G. Cotti, J. Oomens, S. te L. Hekkert: Photoacoustic Spectroscopy in Trace
Gas Monitoring. in Encyclopedia of Analytical Chemistry R.A. Meyers (Ed.): 2203-2226
John Wiley & Sons Ltd, Chichester (2000).

7. A.G. Bell: On the Production and Reproduction of Sound by Light. American Journal of
Science 20 305-324 (1880).

8. A. G. Bell: Upon the production of sound by radiant energy Phil. Mag. J. Sci. 11 510-528
(1881).

9. M.L. Viegerov: Eine Methode der Gasanalyse, Beruhend auf der Optisch-Akustischen
Tyndall-Rontgenerscheinung Dokl. Akad. Nauk SSSR, 19 687-688 (1938).

10. K.F. Luft: Infrared techniques for the measurement of carbon monoxide. Annals of
Occupational Hygiene 18 45-51 (1975).

11. E.Y. Jiang, W.J. McCarthy, D.L. Drapcho: FT-IR PAS: A versatile tool for spectral depth
profiling chemical analysis. Spectroscopy 13 21-40 (1998).

12. E. L. Kerr, J. G. Atwood: The Laser Illuminated Absorptivity Spectrophone: A Method
for Measurement of Weak Absorptivity in Gases at Laser Wavelengths. Applied Optics 7
915-922 (1968).

13. Miklos, Z. Bozdki, Y. Jiang, M. Fehér: Experimental and Theoretical Investigation of
Photoacoustic-Signal Generation by Wavelength- Modulated Diode Lasers. Appl. Phys. B.
58, 483-492 (1994).

14. Schilt S, Thevenaz L: Wavelength modulation photoacoustic spectroscopy: Theoretical
description and experimental results. Infrared Physics & Technology 48: 154-162 (2006).

15. T. Laurila, H. Cattaneo, T. Poyhonen, V. Koskinen, J. Kauppinen: Cantilever-based
photoacoustic detection of carbon dioxide using a fiber-amplified diode laser. Appl. Phys. B.
83 285-288 (2006).

16. S. Civis, J. Cihelka, I. Matulkova: Infrared diode laser spectroscopy Opto-Electronics
Review 18 408-420 (2010).

17.J.S. Li, K. Liu, W. J. Zhang, W.D. Chen, X. M. Gao: Carbon dioxide detection using NIR
diode laser based wavelength modulation photoacoustic spectroscopy. Optica Applicata 38
341-352 (2008).

122



dc_197 11

18. J. M. Rey, M. W. Sigrist: New differential mode excitation photoacoustic scheme for
near-infrared water vapour sensing. Sensors and Actuators B. 135 161-165 (2008).

19. S. Schilt, A. A. Kosterev, F. K. Tittel: Performance evaluation of a near infrared QEPAS
based ethylene sensor. Applied Physics B. 95 813-824 (2009).

20. V. Zeninari, A. Grossel, L. Joly, T. Decarpenterie, B. Grouiez, B. Bonno, B. Parvitte:
Photoacoustic spectroscopy for trace gas detection with cryogenic and room-temperature
continuous-wave quantum cascade lasers. Central European Journal of Physics 8 194-201
(2010).

21. L. Gong, R. Lewicki, R.J. Griffin, J. H. Flynn, B. L. Lefer, F. K. Tittel: Atmospheric
ammonia measurements in Houston, TX using an external-cavity quantum cascade laser-
based sensor. Atmospheric Chemistry and Physics Discussions 11 16335-16368 (2011).

22. W. Liu, L. Wang, L. Li, J. Liu, F. Q. Liu, Z. Wang: Fast simultaneous measurement of
multi-gases using quantum cascade laser photoacoustic spectroscopy. Applied Physics B. 103
743-747 (2011).

23. A. Grossel, V. Zéninari, B. Parvitte, L. Joly D. Courtois: Optimization of a compact
photoacoustic quantum cascade laser spectrometer for atmospheric flux measurements:
application to the detection of methane and nitrous oxide. Applied Physics B. 83 483-492
(2007).

24. R. Lewicki, A. A. Kosterev, Y. A. Bakhirkin, D. M. Thomazy, J. Doty, L. Dong, F. K.
Tittel, T. H. Risby, S. Solga, D. Kane, T. Day: Real Time Ammonia Detection in Exhaled
Human Breath with a Quantum Cascade Laser Based Sensor. Conference on Lasers and

Electro-Optics/International Quantum Electronics Conference, OSA Technical Digest (CD)
paper CMS6 (2009).

25. M. G. da Silva, A. Miklos, A. Falkenroth, P. Hess: Photoacoustic measurement of N2O
concentrations in ambient air with a pulsed optical parametric oscillator. Applied Physics B.
82 329-336 (2006).

26. M. Angelmahr, A. Miklos, P. Hess: Photoacoustic spectroscopy of formaldehyde with
tunable laser radiation at the parts per billion level. Applied Physics B. 85 285-288 (2006).

27. V. Gusev, A. Karabutov "Laser Optoacoustics American Institute of Physics, New-York,
USA, (1993).

28. W. R. Harshbarger, M. B. Robin: The opto-acoustic effect: revival of an old technique for
molecular spectroscopy. Acc. Chem. Res. 6 329-334 (1973).

29. L. Kriamer, Z. Bozoki and R. Niessner: Characterisation of a mobile photoacoustic sensor
for atmospheric black carbon monitoring. Analytical Sciences. 17. s563-566 (2001).

30. A.H. Veres, F. Sarlés, A. Varga, G. Szabd, Z. Bozoki, G. Motika, and J. Gyapjas:
Nd:YAG laser based photoacoustic detection of ozone; comparison of pulsed and quasi
continuous wave operation and field tests. Spectroscopy Letters 38 377-388 (2005).

31. P.M. Morse and K.U. Ingard: Theoretical Acoustics (Princeton University Press,
Princeton, USA 1986).

32. A. Miklos, P. Hess, Z. Bozoki: Application of Acoustic Resonators in Photoacoustic
Trace Gas Analysis and Metrology. Rev. Sci. Instrum. 72 1937-1955 (2001).

33. K. Song, H.K. Cha, V.A. Kapitanov, Yu.N. Ponomarev, A.P. Rostov, D. Courtois, B.
Parvitte, V. Zeninari: Differential Helmholtz resonant photoacoustic cell for spectroscopy and
gas analysis with room-temperature diode lasers. Appl Phys B 75 215-227 (2002).

123



dc_197 11

34. M. Suchenek, T. Starecki: Pulse Measurements of the Frequency Response of a
Photoacoustic Cell. Interntaional Journal of Thermophysics 32 893-900 (2011).

35. M. Tavakoli, A. Tavakoli, M. Taheri, H. Saghafifar: Design, simulation and structural
optimization of a longitudinal acoustic resonator for trace gas detection using laser
photoacoustic spectroscopy (LPAS). Optics and Laser Technology 42 828-838 (2010).

36. T. Laurila, H. Cattaneo, V. Koskinen, J. Kauppinen and R. Hernber: Diode laser-based
photoacoustic spectroscopy with interferometrically-enhanced cantilever detection. Optics
Express 13 2453-2458 (2005).

37. V. A. Kapitanov, Y. U. N. Ponomarev, K. Song: Resonance photoacoustic spectroscopy
and gas analysis of gaseous flow at reduced pressure. Appl. Phys. B 73 745-750 (2001).

38. J. M. Rey, D. Marinov, D. E. Vogler, M. W. Sigrist: Investigation and optimisation of a
multipass resonant photoacoustic cell at high absorption levels. Applied Physx. B. 80 261-266
(2005).

39.J. Uotila, V. Koskinen and J. Kauppinen: Selective differential photoacoustic method for
trace gas analysis. Vibrational Spectrsocopy 38 3-9 (2005).

40. B. Baumann, B. Kost, H. Groninga, M. Wolff: Eigenmode analysis of photoacoustic
sensors via finite element method. Review of Scientific Instruments 77 (2006).

41. Gy. Angeli, Z. Bozoki, A. Miklos, A. Lorincz, A. Thony and M.W. Sigrist: Design and
Characterisation of a Windowless Resonant Photoacoustic Chamber Equipped with
Resonance Locking Circuity. Rev. Sci. Instrum. 62 810 (1991).

42. A. Keller, M. Riiegg, M. Forster, M. Loepfe, R. Pleisch, P. Nebiker, H. Burtscher: Open
photoacoustic sensor as smoke detector. Sensors and Actuators B 104 1-7 (2005).

43. 7. Bozoki, A. Szabd, A. Mohacsi, G. Szab6: A fully opened photoacoustic resonator
based system for fast response gas concentration measurements. Sensors and Actuators B. 147
206-212 (2010).

44, A. Mikléos and A. LoOrincz: Windowless Resonant Acoustic Chamber for Laser-
Photoacoustic Applications. Applied Physics B 48 213-218 (1989).

45. M. Franko, D. Bicanic, Z. Bozoki and H. Jalink: Dual Beam Thermal Lens Measurement
of Condensed-Phase Sample at CO2 Wavelengths: Detection of Octadecanoic Acid in Carbon
Tetrachloride. Appl. Spectroscopy. 48 1506-1512 (1994).

46. D. Bicanic, M. Franko, H. Jalink, R. Dukic, Z. Bozdki and J. Linssen: Study of Saturated
Tryglycerides in Oil Based on the C.W. Transverse CO2 Laser Excited Photothermal
Deflection Signals. Infrared Phys. Technol. 36 617-622 (1995).

47. G. Mocnik, M. Franko, Z. Bozoki, D. Bicanic and H. Jalink: On the Simultaneous Effect
of Beam Deflection and Thermal Lensing Phenomena in Photothermal Spectrometry.
Instrumentation Science and Technology 26 289-303 (1998).

48. S. W. Smith: The Scientist and Engineer's Guide to Digital Signal Processing. California
Technical Publishing San Diego, California (1997).

49. M. Szakall, Z. Bozoki, A. Mohécsi, A. Varga and G. Szabd: Diode Laser Based
Photoacoustic Water Vapor Detection System for Atmospheric Research. Applied
Spectroscopy 58 792-798 (2004).

124



dc_197 11

50. J. Inczedy, T. Lengyel, A. M. Ure: IUPAC Orange Book, Compendium of Analytical
Nomenclature (Definitive Rules 1997). Third edition, Blackwell Science, ISBN 0-86542-6155
(1998).

51. A. Schmol, A. Miklés, P. Hess: Effects of adsorption-desorption processes on the
response time and accuracy of photoacoustic detection of ammonia. Applied Optics 40 2571-
2578 (2001).

52. J. Henningsen and N. Melander: Sensitive Measurement of Adsorption Dynamics with
Nonresonant Gas-Phase Photoacoustics. Applied Optics 36 7037-7045 (1997).

53. T. Schmid: Photoacoustic spectroscopy for process analysis. Analytical and Bioanalytical
Chemistry 384 1071-1086 (2006).

54. M. Szakall, Z. Bozoki, M. Kraemer, N. Spelten, O. Moehler, U. Schurath: Evaluation of a
photoacoustic detector for water vapor measurements under simulated tropospheric / lower
stratospheric conditions. Environmental Science and Technology 35 4881-4885 (2001).

55. J. Marti, K. Mauersberger: A survey and new measurements of ice vapor pressure at
temperatures between 170 and 250K. Geophys. Res. Lett. 20 363-366 (1993).

56.J. A. Barnes, T. E. Gough, T. Q. Murdock, M. Stoer: Absolute Intensities in Photoacoustic
Spectroscopy. Rev. Sci. Instrum. 67 371-374 (1996).

57. S. Schafer, A. Miklos, A. Pusel, P. Hess: Absolute measurement of gas concentrations and
saturation behavior in pulsed photoacoustics. Chemical Physics Letters 285 235-239 (1998).

58. L. S. Rothman, D. Jacquemart, A. Barbe, D. C. Benner, M. Birk, L. R. Brown, M. R.
Carleer, C. Chackerian, K. Chance, V. Dana, V. M. Devi, J-M. Flaud, R. R. Gamache, A.
Goldman, J-M. Hartmann, K. W. Jucks, A. G. Maki, J-Y. Mandin, S. T. Massie, J. Orphal, A.
Perrin, C. P. Rinsland, M. A. H. Smith, J. Tennyson, R. N. Tolchenov, R. A. Toth, J. Vander
Auwera, P. Varanasi, G. Wagner: The HITRAN 2004 molecular spectroscopic database,
Journal of Quantitative Spectroscopy and Radiative Transfer. 96 139-204 (2005).

59. M. Fehér, P. A. Martin: Tunable Diode Laser Monitoring of Atmospheric Trace Gas
Constituents. Spectrochimica Acta A 51 1579-1599 (1995).

60. Z. Bozdki, J. Sneider, Z. Gingl, A. Mohacsi, M. Szakall, Z. Bor and G. Szab6: High
Sensitivity, Near-Infrared Tuneable Diode Laser Based Photoacoustic Water Vapour

Detection System for Automated Operation. Measurement Science and Technology 10 999-
1003 (1999).

61. Z. Bozdki, J. Sneider, G. Szabd, A. Miklés, M. Serényi, G. Nagy, M. Fehér: Intracavity
Photoacoustic Gas Detection with an External Cavity Diode Laser. Applied Physics B. 63
399-401 (1996).

62. Z. Bozoki, M. Szakall, A. Mohacsi, G. Szabo and Zs. Bor: Diode laser based
photoacoustic humidity sensors. Sensors and Actuators B. 91 219-226 (2003).

63. M. Szakall, Z. Bozoki, A. Mohacsi, A. Varga and G. Szabd: Diode Laser Based
Photoacoustic Water Vapor Detection System for Atmospheric Research. Applied
Spectroscopy 58 792-798 (2004).

64. M. E. Webber M. Pushkarsky, C. K. N. Patel: Fiber-amplifier-enhanced photoacoustic
spectroscopy with near-infrared tunable diode lasers. Applied Optics 42 2119-2126 (2003).

65. J. Sneider, Z. Bozoki, G. Szabo, Zs. Bor: Photoacoustic Gas Detection Based on External
Cavity Diode Laser Light Sources. Optical Engineering 36 482-486 (1997).

125



dc_197 11

66. A. Mohacsi, M. Szakall, Z. Bozoki, G. Szabo, Z. Bor: High stability external cavity diode
laser system for photoacoustic gas detection. Laser Physics 10 378-381 (2000).

67. Li L, Arsad N, Stewart G, Thursby G , Culshaw B, Wang YD: Absorption line profile
recovery based on residual amplitude modulation and first harmonic integration methods in
photoacoustic gas sensing. Optics Communications 284 312-316 (2011).

68. M. Germer M. Wolff: Quantum cascade laser linewidth investigations for high resolution
photoacoustic spectroscopy Applied Optics 48 B80-B86 (2009).

69. M. Szakall, H. Huszér, Z. Bozoki and G. Szabd: On the Pressure Dependent Sensitivity of
a Photoacoustic Water Vapor Detector Using a Novel Modulation Method. Infrared Physics
and Technology 48 192-201 (2006).

70. Z. Bozoki, A. Mohacsi, G. Szabd, Z. Bor, M. Erdélyi, W. Chen, F. K. Tittel: Near infrared
diode laser based spectroscopic detection of ammonia: a comparative study of photoacoustic
and direct optical absorption methods. Applied Spectroscopy 56 715-719 (2002).

71. M. Fiedler and P. Hess: High precision study of chemical relaxation in the system
N204<>2NO2 by photoacoustic resonance spectroscopy. J. Chem. Phys. 93 8693-8702
(1990).

72. S. Schafer, A. Mikloés, and P. Hess, in Progress in Photothermal and Photoacoustic
Science and Technology, edited by A. Mandelis and P. Hess SPIE, Bellingham, WA, (1997).

73. C. Brand, A. Winkler, P. Hess, A. Mikl6és, Z. Bozoki and J. Sneider: Pulsed laser
excitation of Acoustic Modes in Open High-Q Photoacoustic Resonators for Trace Gas
Monitoring: Results For C2H4. Applied Optics. 34 3257-3266 (1995).

74. M. Szakall, J. Csikos, Z. Bozoki, G. Szab6d: On the temperature dependent characteristics
of a photoacoustic water vapor detector for airborne application. Infrared Physics &
Technology 51 113-121 (2007).

75. H. A. Beck, Z. Bozdki, R. Niessner: Surface Screening of Pentachlorophenol by
Thermodesorption Sampling and Photoacoustic Detection. Analytical Sciences. 17 s567-570.
(2001).

76. H. Beck, Z. Bozoki and R. Niessner: Fast screening of Pentachlorophenol Contaminated
Wood by Thermodesorption Sampling and Photoacoustic Detection. Analytical Chemistry 72
2171-2176 (2000).

77. A. Pogany, A. Mohacsi, S. K. Jones, E. Nemitz, A. Varga, Z. Bozoki, Z. Galbacs, T.
Weidinger, L. Horvath, G. Szabd: Evaluation of a diode laser based photoacoustic instrument
combined with preconcentration sampling for measuring surface-atmosphere exchange of
ammonia with the aerodynamic gradient method. Atmospheric Environment 44 1490-1496

(2010).

78. A. Pogany, A. Mohécsi, A. Varga, Z. Bozoki, Z. Galbacs, L. Horvath and G. Szab6: A
compact ammonia detector with sub-ppb accuracy using near-infrared photoacoustic
spectroscopy and preconcentration sampling. Environmental Science and Technology 43 826-

830 (2009).

79. K. von Bobrutzki, C. F. Braban, D. Famulari, S. K. Jones, T. Blackall, T. E. L. Smith, M.
Blom, H. Coe, M. Gallagher, M. Ghalaieny, M. R. McGillen, C. J. Percival, J. D. Whitehead,
R. Ellis, J. Murphy, A. Mohacsi, A. Pogany, H. Junninen, S. Rantanen, M. A. Sutton, E.
Nemitz: Field inter-comparison of eleven atmospheric ammonia measurement techniques.
Atmospheric Measurement Techniques. 3 91-112 (2010).

126



dc_197 11

80. A. P. M. Michel, P. Q. Liu, J. K. Yeung, P. Corrigan, M. L. Baeck, Z. F. Wang, T. Day, F.
Moshary, C. F. Gmachl, J. A. Smith: Quantum cascade laser open-path system for remote
sensing of trace gases in Beijing, China. Optical Engineering 49 111-125 (2010).

81. R. M. Varma, D. S. Venables, A. A. Ruth, U. Heitmann, E. Schlosser, S. Dixneuf: Long
optical cavities for open-path monitoring of atmospheric trace gases and aerosol extinction.
Applied Optics B 48 159-171 (2009).

82. Z. Bozoki, 1. Gaspar and A. Miklés: Three Dimensional Acoustical Modelling of
Resonant Photoacoustic Cells, 7th International Topical Meeting on Photoacoustic and
Photothermal Phenomena. Doorverth, The Netherlands (1991).

83. Z. Bozoki A. Miklés and D. Bicanic: Photothermoelastic transfer matrix. Applied Physics
Letters. 64 1362-1364 (1994)

84. Z. Bozdki, A. Miklos, C. Glorieux, J. Thoen and D. Bicanic: Modelling of the Thermo-
Elastic Response of a Composite Media by a Transfer Matrix Approach. J. Phys. IV. 4 579-
582 (1994).

85. C. Glorieux, Z. Bozdki, J. Fivez and J. Thoen: Photoacoustic Depth Profiling of the
Thermal Conductivity of an Inhomogeneously Aligned Liquid Crystal at a Free Surface.
Journal of Applied Physics. 78 3096-3101 (1995).

86. M. Szakall, A. Varga, A. Pogany, Z. Bozoki G. Szab6: Novel resonance profiling and
tracking method for photoacoustic measurements. Applied Physics B. 94 691-698 (2009).

87. Bozoki Zoltan, Mohacsi Arpéd, Szabo Gabor, Szakall Miklos, Bor Zsolt: Mérési

elvli meghatarozasara. P0500654 bejelentési szaml magyar szabadalom.

88. R. A. Rooth, A. J. L. Verhage, L. W. Wouters: Photoacoustic measurement of ammonia in
the atmosphere: influence of water vapor and carbon dioxide. Applied Optics 29 3643-3652
(1990).

89. G. Wysocki, A. A. Kosterev, and F. K. Tittel: Influence of molecular relaxation dynamics
on quartz-enhanced photoacoustic detection of CO2 at lambda=2 um. Applied Physics B. 85
301-306 (20006).

90. J.P. Besson, S. Schilt and L. Thevenaz: Molecular relaxation effects in hydrogen chloride
photoacoustic detection. Applied Physics B. 90 191-196 (2008).

91. J. S. Li, K. Liu, W. J. Zhang, W. D. Chen, X. M. Gao: The influence of CO2 molecular
relaxation dynamics on photoacoustic signal in near infrared (NIR) range. Spectroscopy and
Spectral Analysis 28 1953-1957(2008).

92. S. Schilt, JP. Besson, L. Thevenaz: Near-infrared laser photoacoustic detection of
methane: the impact of molecular relaxation. Appl. Phys. B. 82 319-328 (2006).

93. A. H. Veres, Z. Bozoki, A. Mohacsi, M. Szakall and G. Szabé: External cavity diode laser
based photoacoustic detection of CO2 at 1.43 um; the effect of molecular relaxation. Applied
Spectroscopy. 57 900-905 (2003).

94. J. Sneider, Z. Bozdki, A. Miklés, Zs. Bor, G. Szabd: On the Possibility of Combining
External Cavity Diode Laser with Photoacoustic Detector for High Sensitivity Gas
Monitoring. International Journal of Environmental Analytical Chemistry 3 1-8 (1997).

95. H. Huszéar, A. Pogany, Z. Bozdki, A. Mohécsi, L. Horvath, G. Szabd: Ammonia
monitoring at ppb level using photoacoustic spectroscopy for environmental application.
Sensors and Actuators B. 134 1027-1033 (2008).

127



dc_197 11

96. L. J. Zhu, X. J. Tang Z. M. Qiu, J. H. Liu, Z. H. Zhang, Y. Zhang: A Method for
Quantitative Analysis System of Alkane Gaseous Mixture with Near Infrared Spectroscopy.
Spectroscopy and Spectral Analysis 31 69-72 (2011).

97. V. Hanyecz A. Mohacsi, A. Pogany, A. Varga, Z. Bozoki, I. Kovacs and G. Szabo: Multi-
component photoacoustic gas analyzer for industrial applications, Vibrational Spectroscopy
52 63-68 (2010).

98. A. Varga, Z. Bozoki, M. Szakall and G. Szabd: Photoacoustic System for On-line Process
Monitoring of Hydrogen Sulfide (H2S) Concentration in Natural Gas Streams. Applied
Physics B. 85 315-321 (2006).

99. T. Ajtai, A. Filep, A. Varga, G. Motika, Z. Bozoki, G. Szab6: Ozone concentration
monitoring photoacoustic system based on a frequency quadrupled Nd:YAG laser. Applied
Physics B. 101 403—409 (2010).

100. C. A. M. Brenninkmeijer, P. Crutzen, F. Boumard, T. Dauer, B. Dix, R. Ebinghaus, D.
Filippi, H. Fischer, H. Franke, U. Friess, J. Heintzenberg, F. Helleis, M. Hermann, H. H.
Kock, C. Koeppel, J. Lelieveld, M. Leuenberger, B. G. Martinsson, S. Miemczyk, H.P. Moret,
H. N. Nguyen, P. Nyfeler, D. Oram, D. O'Sullivan, S. Penkett, U. Platt, M. Pupek, M.
Ramonet, B. Randa, M. Reichelt, T.S. Rhee, J. Rohwer, K. Rosenfeld, D. Scharffe, H.
Schlager, U. Schumann, F. Slemr, D. Sprung, P. Stock, R. Thaler, F. Valentino, P. van
Velthoven, A. Waibel, A. Wandel, K. Waschitschek, A. Wiedensohler, I. Xueref-Remy, A.
Zahn, U. Zech, H. Ziereis: Civil Aircraft for the regular investigation of the atmosphere based
on an instrumented container: The new CARIBIC system. Atmospheric Chemistry and
Physics 7 4953-4976 (2007).

101. Z. Filus, T. Ajtai, Z. L. Horvath, Z. Bozoki, G. Pap, T. Nagy, T. Katona, G. Szabo: A
novel apparatus based on a photoacoustic gas detection system for measuring permeation
parameters of polymer samples. Polymer Testing 26 606—613 (2007).

102. G. Szabd, Z. Bozdki, G. Pap, T. Katona, Z. Filus: Entwicklung und Anwendung
fotoakustischer bzw. fotothermischer Systeme zur Messung der Gasdurchleassigkeit von
Polymeren. Gummi Fasern Kunststoffe 6 343-347 (2007).

103. H. Saathoff, KH. Naumann, M. Schnaiter, W. Schock, E. Weingartner, U. Baltensperger,
L. Kramer, Z. Bozoki, U. Poschl, R. Niessner, U. Schurath: Carbon mass determinations
during the AIDA soot aerosol campaign 1999. Journal of Aerosol Science 34 1399-1420
(2003).

104. C. Linke, O. Mohler, A. H. Veres, A. Mohécsi, Z. Bozoki, G. Szabé and M. Schnaiter:
Optical properties and mineralogical composition of different Saharan mineral dust samples: a
laboratory study. Atmospheric Chemistry and Physics. 6 3315-3323 (2006).

105. T. Ajtai, A.F ilep, M. Schnaiter, C. Linke, M. Vragel, Z. Bozdki, G. Szabd, T. Leisner: A
novel multi-wavelength photoacoustic spectrometer for the measurement of the UV—vis-NIR

spectral absorption coefficient of atmospheric aerosols. Journal of Aerosol Science 41 1020
1029 (2010).

106. T. Ajtai, A. Filep, G. Kecskeméti, B. Hopp, Z. Bozoki and G. Szabé: Wavelength
dependent mass-specific optical absorption coefficients of laser generated coal aerosols
determined from multi-wavelength photoacoustic measurements. Applied Physics A. 103
1165-1172 (2010).

107. Bozoki Zoltan, Mohacsi Arpad, Szabé Gabor, Hegedis Veres Anikoé: Eljaras és
berendezés gazminta szennyezddsszetevoinek fotoakusztikus elvii szelektiv meghatarozasara

128



dc_197 11

egymastol spektralisan tavoli gerjesztd hullamhosszak felhasznalasaval. P0501060,
bejelentési szaml magyar szabadalom.

108. D. A. Lack, E. R. Lovejoy, T. Baynard, A. Petterson, A. R. Ravishankara: Aerosol
absorption measurement using photoacoustic spectroscopy: Sensitivity, calibration, and
uncertainty developments. Aerosol Science and Technology, 40 697-708 (2006).

109. R. Raspet W. V. Slaton W.P. Arnott: Evaporation-condensation effects on resonant
photoacoustics of volatile aerosols. Journal of Atmospheric and Oceanic Technology 20 685-
695 (2003).

110. S. Schifer, M. Mashni, J. Sneider, A. Miklos, P. Hess, V. Ebert, K.-U. Pleban, H. Pitz:
Sensitive detection of methane with a 1.65 pm diode laser by photoacoustic and absorption
spectroscopy. Appl. Phys. B 66 511 (1998).

111. Mohacsi Arpéd, Bozoki Zoltan, Varga Attila, Szakall Mikloés, Puskas Sandor, Tamas
Janos, Szabd Gabor: Foldgazok vizgéz- és kén-hidrogén-tartalmanak mérése kombinalt
fotoakusztikus berendezéssel. MOL Szakmai Tudomanyos Kozlemények 2 181-183 (2005).

112. Bozdki Zoltan, Mohacsi Arpéd, Szabd Géabor, Puskas Sandor, Szakall Miklds, Bor Zsolt:
Photoacoustic detection method for measuring concentration of a non-hydrocarbone
component of a methane-containing gas mixture WO 03/100393 A1l. Nemzetkozi szabadalmi
bejelentés (PCT).

113. Bozdki Zoltan, Mohacsi Arpéd, Szabd Géabor, Puskas Sandor, Szakall Miklds, Bor Zsolt:
Eljaras idében valtozdo 0Osszetételi metantartalmi gazelegy, elsdsorban f{6ldgéz,
vizgdztartalméanak fotoakusztikus elvli meghatarozasara. P0201751 bejelentési szamti magyar
szabadalom.

114. Zoltan Filus, Tibor Ajtai, Zoltan Bozdki, Gabor Pap, Gabor Szab6, Imre Domonkos,
Tibor Nagy and Tamas Katona: Novel Gas Detection Method for Permeability Measurement,
paper 8, in Conference Proceedings of Vth Oilfield Engineering with Polymers 2006, 29th-
30th March 2006, London, England.

115. T. Katona, Z. Filus, Z. Bozoki, T. Ajtai, G. Pap, G. Szab6, I. Domonkos and T. Nagy:
Laser Based Gas Detection for Permeability Measurements. Indian Rubber 2007. 17-20
January 2007. Chennai, India.

116. H. Huszar, Z. Bozoki, A. Mohdcsi, S. Puskas, J. Tamas and G. Szabé: Combination of
photoacoustic detector with diffusion sampler for the measurement of water vapor

concentration in ethylene glycols for the natural gas industry. Sensors and Actuators B. 119
600-607 (2006).

117. A. Mohéacsi, Z. Bozoki, R. Niessner: Direct Diffusion Sampling Based Photoacoustic
Cell for In Situ and on-line Monitoring of Benzene and Toluene Concentrations in Water.
Sensors and Actuators B. 79 126-130 (2001).

129



