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Toisin kuin perinteisessä absorptiospektroskopiassa, fotoakustisessa spektroskopiassa mi-
 tataan suoraan aineeseen absorboituneen valon määrää jaksollisen termisen purkautumisen
 ja akustisen aallon muodostumisen kautta. Tämän johdosta tekniikka on erittäin herkkä
 ja mahdollistaa pienen näytetilavuuden. Nämä ominaisuudet voidaan yhdistää laajakais-
 taiseen kaasuanalyysiin hyödyntämällä Fourier-muunnosspektroskopiaa. Toistaiseksi me-
 netelmän valonlähteenä on käytetty infrapunasäteilijöitä, joiden spektrinen tehotiheys on
 usein heikko. Kun paineilmaisimena käytetään läppämikrofonia, fotoakustinen signaa-
 li riippuu lineaarisesti valonlähteen tehosta laajalla alueella. Tällöin valonlähteen tehon
 kasvattaminen mahdollistaa yksinkertaisen tavan laitteiston herkkyyden parantamiseksi.


Tässä työssä demonstroitiin fotoakustista Fourier-muunnosspektroskopiaa käyttämällä
 valonlähteinä superjatkumoa ja taajuuskampaa erillisissä mittalaitteistoissa. Superjatkumo
 ja taajuuskampa ovat valonlähteitä, joissa yhdistyvät laajakaistaisuus, kirkkaus ja korkea
 paikkakoherenssi. Superjatkumolla mitattiin vesihöyryn ja metaanin rotaatio-vibraatiovyöt
 aallonpituuksilla 1,9µm ja 3,3µm käyttäen eri superjatkumoa kullekin aineelle. Vertailun
 vuoksi kyseiset spektrit mitattiin samalla laitteella myös infrapunasäteilijää käyttäen.


Taajuuskammalla mitattiin vastaava metaanin absorptiospektri 3,3µm:n aallonpituudella.


Superjatkumoilla saavutettiin 19- ja 74-kertaiset signaalin intensiteetit metaanille ja ve-
 sihöyrylle verrattuna infrapunasäteilijään. Vesihöyryn ja metaanin havaintorajoiksi (3σ,
 50 s) saatiin 157 ppm ja 1,4 ppm, jotka olivat järjestyksessä 14 ja 1,8 kertaa pienempiä
 verrattuna infrapunasäteilijällä saavutettuihin arvoihin. Taajuuskammalla puolestaan saavu-
 tettiin metaanin havaintoraja 2,4 ppm (3σ, 200 s) erittäin hyvällä resoluutiolla 0,033 cm−1
 suuremman interferometrin ansiosta. Laitteisto mahdollistaa siten korkean selektiivisyyden,
 vaikka superjatkumolaitteistossa käytetty resoluutio 1 cm−1onkin useissa sovelluskohteis-
 sa riittävä yhdistettynä kompaktiin laitteistoon.


Molemmilla laitteistoilla saavutettiin herkkä ja selektiivinen monikomponenttikaasuana-
lyysi pienen tilavuuden näytteistä. Superjatkumolaitteiston herkkyyttä heikensi pääasiassa
superjatkumon epästabiilius ja taajuuskampalaitteistossa mittauksen hyvä resoluutio. Työs-
sä esitetyllä tekniikalla on potentiaalia parantua valonlähteiden kehittyessä ja lähteiden
ominaisuuksia paremmin hyödyntämällä. Esimerkiksi superjatkumon ja taajuuskamman
korkea paikkakoherenssi mahdollistaa moniläpäisykammion tehokkaan käytön tulevaisuu-
dessa sekä resoluution kasvattamisen pienikokoisella interferometrillä. Laajakaistaiselle ja
herkälle mittalaitteistolle on sovelluskohteita muun muassa teollisuuden päästökontrolloin-
nissa, rajavalvonnassa sekä ilmakehä- ja huoneilma-analyysissä.
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ABSTRACT


TOMMI MIKKONEN: Fourier transform photoacoustic spectroscopy with broad-
 band light sources
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 Master of Science Thesis, 69 pages
 December 2018


Master’s Degree Programme in Science and Engineering
 Major: Advanced Engineering Physics


Examiner: Associate Professor Juha Toivonen


Keywords: photoacoustic spectroscopy, Fourier transform spectroscopy, supercon-
 tinuum, frequency comb


In contrast to conventional absorption spectroscopy methods, photoacoustic spectroscopy
 (PAS) measures the absorbed light power directly due to modulated thermal relaxation
 and the formation of acoustic waves. This makes PAS highly sensitive and enables small
 sample volumes. These properties can be combined to broadband multicomponent gas
 analysis using Fourier transform (FT) spectroscopy. In the infrared region, broadband light
 sources are mainly infrared radiators, which usually suffer from low spectral intensity.


Using an optically read cantilever as a pressure transducer, photoacoustic signal is linearly
 proportional to the light source power over a wide range. This introduces a simple way of
 increasing the sensitivity of the system using more intense light sources.


In this thesis, FT-PAS using supercontinuum and frequency comb light sources was
 demonstrated. Supercontinuum and frequency comb are bright and broadband sources with
 high spatial coherence. Two setups were used, one for each light source. Using different
 supercontinuum for each gas, the rovibrational bands of water vapor and methane were
 measured at 1.9µm and 3.3µm, respectively. For comparison, the same spectra were
 also measured with a conventional infrared radiator using the same device. The frequency
 comb was used to measure the corresponding methane band at 3.3µm wavelength.


Significant, 19- to 74-fold increase of the signal intensity was achieved for the water
 vapor and methane measurements using supercontinua as compared to the infrared radiator.


Detection limits (3σ, 50 s) for water vapor and methane were 157 ppm and 1.4 ppm,
 which were 14 and 1.8 times smaller than the achieved limits using the infrared source.


Using frequency comb, a detection limit of 2.4 ppm (3σ, 200 s) was achieved with an
 extremely high resolution 0.033 cm−1 due to longer interferometer, thus enabling very
 high selectivity. However, the resolution 1 cm−1 used in the supercontinuum setup is
 already sufficient in many applications together with a compact and simple device.


Sensitive and selective multicomponent gas analysis was achieved using a small sample
volume with both light sources. The sensitivity of the supercontinuum setup was mainly
decreased by the supercontinuum instability. In the frequency comb setup, high resolution
was the main factor increasing the noise. Supercontinuum and frequency comb have
developmental potential in their performance, which may open up possibilities for this
technique. High spatial coherence of the light sources would enable an effective use of a
multi-pass cell and a compact high resolution interferometer in future devices. Broadband
and sensitive measurement device has applications for example in industrial gas monitoring,
border control and air-quality monitoring.
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1. JOHDANTO


Spektroskopia on yleiskäsite kokeellisille menetelmille, joilla tutkitaan valon ja aineen
 vuorovaikutusta aallonpituuden funktiona [1]. Yleisimpiä käyttökohteita spektroskopisille
 tekniikoille ovat aineiden tunnistus sekä pitoisuuksien määritys. Erityisesti kaasumaisten
 aineiden analysoinnille on lukuisia sovelluskohteita esimerkiksi ilmakehän tutkimuksessa,
 teollisuuden päästöjen kontrolloinnissa sekä turvallisuusalalla [2–5]. Ideaalisen kaasuana-
 lyysilaitteiston tärkeimpiä vaatimuksia ovat [6]


1. Hyvä herkkyys, havaintoraja miljoonasosan ja biljoonasosan välillä.


2. Hyvä spektrinen erottelukyky eli korkea selektiivisyys.


3. Laaja toiminta-alue eli kyky mitata sekä pieniä että suuria pitoisuuksia.


4. Laajakaistaisuus eli kyky monikomponenttianalyysiin.


5. Lyhyt mittausaika eli kyky reaaliaikaiseen mittaukseen.


6. Kompakti laitteisto, jonka toimintaan ulkoiset häiriöt eivät vaikuta.


Käytännössä laitteiston vaatimukset riippuvat sovelluskohteesta, joita varten on kehitetty
 erilaisia mittaustekniikoita. Tyypillinen kaasuanalyysimenetelmä on laserabsorptiospekt-
 roskopia (Laser Absorption Spectroscopy, LAS), jossa mitataan valon intensiteettiä ennen
 ja jälkeen näytteen. Intensiteettien suhde eli absorboituvan valon määrä on verrannolli-
 nen aineen pitoisuuteen Beer-Lambertin lain mukaisesti. Säädettävien kapeakaistaisten
 lasereiden avulla voidaan koko säteilyteho kohdistaa yksittäiselle absorptioviivalle, minkä
 ansiosta menetelmä on äärimmäisen herkkä ja selektiivinen. Herkkyyttä voidaan edelleen
 parantaa absorptiomatkaa kasvattamalla esimerkiksi moniläpäisykammiolla tai kaviteetil-
 la. LAS-menetelmän huonona puolena on se, että monikomponenttianalyysin vaatiman
 laajakaistaisen spektrin määritys vaatii mittauksen toistamisen erikseen jokaisella aallonpi-
 tuudella.


Fourier-muunnosspektroskopiassa (Fourier Transform Spectroscopy, FTS) laajakaistaisen
valon kaikki aallonpituudet mitataan samanaikaisesti. Hilamonokromaattorin käyttöön tai
LAS-menetelmään verrattuna tekniikka nopeuttaa mittausta huomattavasti. Valonlähteenä
käytetään usein infrapunasäteilijää eli hehkuvaa kappaletta, jonka spektrinen kaista on
hyvin leveä. Infrapunalähteen avulla voidaan mitata molekyylien voimakkaita normaali-
vibraatiomuotoja keski-infrapuna-alueella, mikä osittain kompensoi valonlähteen heikkoa
spektristä säteilytehoa. Tekniikka yhdistää laajakaistaisuuden, korkean selektiivisyyden ja
lyhyen mittausajan, minkä vuoksi Fourier-muunnos infrapunaspektroskopia (Fourier Trans-
form Infrared, FTIR) on hyvin yleisesti käytössä. Esimerkiksi suomalainen yritys Gasmet
Technologies Oy on kaupallistanut FTIR-spektrometrin, jonka herkkyyttä on parannettu
moniläpäisykammiolla [7].



(9)Yksi kaasuanalyysiin käytettävistä menetelmistä on fotoakustinen spektroskopia (Pho-
 toacoustic Spectroscopy, PAS). Se eroaa muista absorptiospektroskopian tekniikoista, sillä
 valon intensiteettien suhteiden sijasta fotoakustiikassa mitataan suoraan kohdeaineeseen
 absorboituneen säteilyn määrää. Menetelmä perustuu siihen, että absorboitunut valo siirtyy
 termisen purkautumisen kautta näytteen lämmöksi. Suljetussa tilavuudessa lämpötilan kas-
 vu aiheuttaa edelleen paineen kasvun. Moduloimalla säteilyä saadaan aikaiseksi paineaalto,
 jota voidaan mitata mikrofonilla. Mitatun akustisen aallon voimakkuus on verrannollinen
 näytteen pitoisuuteen.


Fotoakustinen ilmiö havaittiin ja selitettiin ensimmäisen kerran jo vuonna 1880 [8, 9], kun
 Alexander Bell havaitsi moduloidun Auringon säteilyn aiheuttavan ääniaaltoja osuessaan
 ohuisiin levyihin. Ilmiö jäi ilman käyttökohdetta vuosikymmeniksi, kunnes vuonna 1938
 Viegerov suoritti ensimmäisen fotoakustisen spektroskopian kaasumittauksen. Kiinnostus
 fotoakustiikkaan alkoi todella laajentua kuitenkin vasta 1960-luvun loppupuolella laserin
 keksimisen myötä. Tutkimuksen painopiste on tästä lähtien ollut vahvasti linkittynyt va-
 lonlähteiden, erityisesti lasereiden kehitykseen. Paineantureiden kehitys eteni erityisesti
 2000-luvun alkupuolella, jolloin raportoidut läppä- ja kvartsimikrofonit ovat pitkälti kor-
 vaamassa perinteistä kapasitiivista mikrofonia ja parantamassa huomattavasti fotoakustisen
 spektroskopian herkkyyttä. [10]


Fotoakustisen spektroskopian etuja ovat sen luontainen herkkyys yhdistettynä pieneen
 näytetilavuuteen. Lisäksi paineanturin toiminta ei riipu säteilyn aallonpituudesta. Tämä
 on erittäin suuri etu verrattuna perinteiseen absorptiospektroskopiaan, jossa edullisten ja
 herkkien valoilmaisimien saatavuus keski-infrapuna-aallonpituuksilla on usein laitteistojen
 rajoittava tekijä. Toisaalta fotoakustiikka on herkkänä menetelmänä alttiimpi ulkoisille häi-
 riöille. Yhdistettynä Fourier-muunnosspektroskopian kanssa, fotoakustiikalla saavutetaan
 samat edut kuin perinteisellä FTIR-laitteistolla, mutta herkkyys on parempi.


Viime vuosien aikana spektroskopiassa ovat yleistyneet valonlähteet, joissa yhdistyvät
 lasereiden kirkkaus ja korkea paikkakoherenssi sekä infrapunalähteiden laajakaistaisuus.


Ainutlaatuiset ominaisuudet mahdollistavat esimerkiksi laajakaistaisen valon yksinker-
 taisemman moniläpäisytoteutuksen ja jopa kytkemisen kaviteettiin [11, 12]. Erityisesti
 fotoakustisessa spektroskopiassa, läppämikrofonia käyttäen, infrapunasäteilijää suurem-
 pi spektrinen teho on etu, sillä fotoakustinen signaali riippuu lineaarisesti valonlähteen
 tehosta laajalla alueella.


Superjatkumo ja taajuuskampa ovat edellä kuvatun kaltaisia kirkkaita ja laajakaistaisia va-
 lonlähteitä. Superjatkumo muodostuu, kun intensiivinen optinen pulssi levenee spektrisesti
 epälineaarisessa väliaineessa. Superjatkumon muodostuminen raportoitiin ensimmäistä
 kertaa vuonna 1970, jonka jälkeen se on ollut intensiivisen tutkimuksen kohteena [13].


Taajuuskampa puolestaan koostuu tasaisin välityksin sijaitsevista taajuuskomponenteista.


Muotolukitun laserin käyttö taajuuskampana ja sen sovellettavuus metrologiassa esiteltiin
 vuonna 1998, minkä jälkeen on raportoitu lukuisia taajuuskamman muodostustapoja [14].


Sekä superjatkumo- että taajuuskampavalonlähteissä etuna on kirkkauden ja laajakais-



(10)taisuuden lisäksi se, että nykyisillä tekniikoilla näitä ominaisuuksia voidaan räätälöidä
 halutulle aallonpituusalueelle ultravioletista infrapunaan.


Superjatkumon ja taajuuskamman käyttöä on demonstroitu muun muassa suoraan absorp-
 tiospektroskopiaan [15,16], Fourier-muunnosspektroskopiaan [17,18] sekä keski-infrapuna-
 alueella kaviteettitehosteiseen spektroskopiaan [11, 12]. Fotoakustisessa spektroskopiassa
 superjatkumolähdettä on käytetty näkyvän valon alueella ja lähi-infrapuna-alueella [19, 20].


Molemmissa tutkimuksissa mittalaitteisto ei kuitenkaan ollut ideaali herkkään ja selektiivi-
 seen monikomponenttikaasuanalyysiin. Taajuuskampaa ei tiettävästi ole käytetty ennen
 fotoakustisessa spektroskopiassa.


Tämän työn tavoitteena on demonstroida kokeellisesti herkkää ja selektiivistä monikom-
ponenttikaasuanalyysilaitteistoa. Tavoitteeseen pyritään mittaustekniikalla, joka yhdistää
fotoakustista ja Fourier-muunnosspekroskopiaa. Luvussa 2 perehdytään spektroskopian
fysikaalisen perustan kautta absorptiospektroskopiaan painottaen työssä käytettävää me-
netelmää. Valonlähteinä ovat keski-infrapuna-aallonpituuksien superjatkumo ja taajuus-
kampa, joiden toimintaa käsitellään epälineaarisen optiikan kautta luvussa 3. Molemmille
valonlähteille käytetään omaa mittalaitteistoa, joissa ideaalisen kaasuanalyysilaitteiston
ominaisuudet painottuvat hieman eri tavoin. Mittalaitteistojen toiminta selitetään luvussa
4, jonka jälkeen käydään läpi mittaustulokset sekä niiden analysointi (luku 5). Viimeisessä
luvussa 6 on yhteenveto työn tärkeimmistä havainnoista sekä tavoitteen saavuttamisesta.
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2. FOTOAKUSTINEN SPEKTROSKOPIA



2.1 Energiatilojen kvantittuminen


Nykyisen käsityksen mukaan aine koostuu pohjimmiltaan leptoneista ja kvarkeista [21].


Usein kuitenkin rajoitetaan materiaalin käsittely kvarkeista koostuviin protoneihin ja neut-
 roneihin sekä elektroneihin (leptoni), jotka yhdessä muodostavat atomeja. Atomissa elekt-
 ronit kiertävät protoneista ja neutroneista muodostunutta ydintä. Elektronin kiertäminen
 ytimen ympärillä ei kuitenkaan ole vapaata, vaan sillä on tietyt mahdolliset kiertoradat,
 niin kutsutut orbitaalit, joilla sen liikkuminen on stationaarista. Todellisuudessa orbitaalit
 kuvaavat avaruudellista aluetta, jossa elektroni todennäköisesti on. [1] Jos jätetään tämä
 epävarmuus huomiotta, elektronin aaltoluonteen kautta voidaan ajatella, että stationaa-
 risilla radoilla elektroni muodostaa seisovan aallon ytimen ympärille. Seisova aalto voi
 muodostua vain tietyillä kiertoradoilla, ja elektronin potentiaalienergia riippuu tästä radasta.


Tämä johtaa elektronin energiatilojen kvantittumiseen.


Elektronin kiertoradat ja siten myös niiden energiatilat riippuvat atomista eli ytimen koos-
 tumuksesta ja muista elektroneista. Tämän johdosta jokaisella atomilla on yksilölliset
 elektroniset energiatilat, joiden avulla atomien tunnistus on mahdollista muun muassa
 elektronispektroskopiaa käyttäen. Esimerkiksi yksinkertaisimman atomin vedyn energiati-
 lat saadaan yhtälöstä


E=− µe4
 8h2ε02


1


n2, (2.1)


jossaµ on elektronin ja protonin redusoitu massa,eon alkeisvaraus,hon Planckin vakio
 jaε0on tyhjiön permittiivisyys. Elektronisen tilan pääkvanttilukunkuvastaa sitä, kuinka
 moninkertainen kiertoradan pituus on elektronin aallonpituuteen verrattuna. [1]


Atomit voivat vuorovaikuttaa toistensa kanssa ja muodostaa molekyylejä tai kiteen. Tällöin
 sähköinen voima pitää atomeja tai ioneja koossa, mutta tämä sidos voi venyä ja kiertyä
 rikkoutumatta. Sidosta voidaan ajatella värähtelevänä jousena, jota yksinkertaistettuna ku-
 vataan harmonisena värähtelijänä. Harmonisen värähtelijän energiatilat ovat kvantittuneet
 yhtälön


Evib=hν
 


v+1
 2





(2.2)


mukaisesti [21]. Yhtälössäν on atomien välisestä voimasta riippuvainen, molekyylille
ominainen klassinen värähtelytaajuus ja v on vibraatiokvanttiluku.



(12)Kaasumaisessa olomuodossa molekyylit voivat värähtelyn lisäksi myös pyöriä, josta aiheu-
 tuva liikemäärämomentti on myös kvantittunut. Näin saadaan vastaavasti approksimaatio
 rotaatiotiloille kaksiatomisessa molekyylissä


Erot = h2


8π2µr2J(J+1) =hcBJ(J+1), (2.3)


jossaron ydinten välimatka,Jon rotaatiokvanttiluku jaBon rotaatiovakio. Rotaatiokvant-
 tiluku kuvaa molekyylin kokonaisliikemäärämomenttia, joka usein koostuu pääasiassa
 pyörimisliikemäärämomentista [1]. Kaasumaisessa olomuodossa atomeilla on siis yksilöl-
 liset elektroniset energiatilat ja molekyyleillä lisäksi vibraatio- ja rotaatiotilat. Nesteessä
 ja kiinteässä aineessa molekyylien pyöriminen vapaasti on mahdotonta, joten rotaatiotilat
 häviävät. Tästä lähtien työssä käsitellään aineita kaasumaisessa olomuodossa.


Molekyylien elektronista energiatilaa voidaan kuvata potentiaalikuopalla, koska mole-
 kyylissä vaikuttavat sekä ytimien välinen repulsio että Coulombin sähköinen vetovoima.


Jokainen elektroninen tila sisältää vibraatiotiloja ja jokaisella vibraatiotilalla on lisäksi
 rotaatiotiloja. Kaksiatomisen molekyylin energiatiloja on havainnollistettu kuvassa 2.1. Ku-
 ten kuvasta nähdään, elektronisten tilojen väliset energiaerot ovat suurimmat, tyypillisesti
 muutamia elektronivoltteja. Vibraatiotilojen väliset energiaerot ovat puolestaan noin kolme
 kertaluokkaa ja rotaatiotilojen edelleen likimain kolme kertaluokkaa pienempiä. [1, 21]


Kuva 2.1. Kaksiatomisen molekyylin erityyppiset energiatilat. Elektronista tilaa kuvaa
potentiaalikäyrä, joka sisältää vibraatio- ja rotaatiotiloja. Kuvassa näytetään vain elekt-
ronisen ja vibraatioperustilan sisältävät rotaatiotilat, mutta todellisuudessa jokaisella
vibraatiotilalla on myös rotaatiotiloja. Huomaa, että kuvassa energiatilojen väliset erot
suhteessa toisiinsa ovat liioiteltuja eivätkä vastaa todellisuutta.



(13)Kaasumaisen molekyylin energiatila määritellään siis kolmen kvanttiluvunn, v jaJavulla.


Molekyylin saadessa energiaa ympäristöstä se voi virittyä uudelle energiatilalle, mikä käy-
 tännössä voi tarkoittaa kaikkien kvanttilukujen muuttumista. Rotaatio-vibraatiosiirtymässä
 vibraatiotilan muutoksen yhteydessä myös rotaatiotila muuttuu. Vibraatiotila voi vaihtua
 vapaasti, mutta rotaatiotilan siirtymässä täytyy toteutua valintasääntö∆J=±1. Tietyil-
 lä molekyyleillä myös puhdas vibraatiosiirtymä ∆J=0 on kuitenkin sallittu. Puhdasta
 vibraatiosiirtymää kutsutaan Q-haaraksi ja rotaatiotilan muutoksen sisältäviä siirtymiä
 R-haaraksi (∆J= +1) ja P-haaraksi (∆J=−1). Esimerkiksi lineaarisen, kaksiatomisen
 molekyylin rotaatio-vibraatioenergiatilat ovat kaasumaisessa olomuodossa yhtälöiden 2.2
 ja 2.3 mukaisesti


Ev,J=Evib+Erot=hcν
 


v+1
 2





+hcBJ(J+1) +hcDJ2(J+1)2, (2.4)


jossa vakioDon lisätty rotaatioenergiaan korjaamaan pyörimisnopeuden kasvun aiheutta-
 maa vääristymää sidoksen pituudessa. [22]


Molekyylispektroskopiassa vibraatio-rotaatiotilat ovat erittäin merkittävässä asemassa,
 sillä ne sisältävät paljon informaatioita sekä itse molekyylistä että sen ympäristöstä, kuten
 lämpötilasta ja paineesta. Muun muassa aineiden tunnistaminen on siis mahdollista, jos
 päästään jollain tavoin käsiksi tietoon näistä yksilöllisistä energiatiloista. Energiatilojen
 tutkiminen on mahdollista esimerkiksi hallitsemalla atomin tai molekyylin viritys- ja
 purkautumisprosesseja valon avulla.



2.2 Valon ja aineen vuorovaikutus


Valo on sähkömagneettista säteilyä, joka etenee tyhjiössä nopeudellac0=2,998·108m/s
 ja väliaineessa (taitekerroinnr) nopeudellac=c0/nr. Valolla on kaikkien hiukkasten tavoin
 sekä hiukkas- että aaltoluonne, mitä kutsutaan aaltohiukkasdualismiksi. Sähkömagneettisen
 säteilyn pienin energiapaketti eli kvantti on fotoni, joista valon voidaan ajatella koostuvan.


Fotoni kuvastaa siten valon hiukkasluonnetta ja sen energia saadaan taajuudenν avulla
 yhtälöstä E = hν. Fotonin taajuus saa merkityksen valon aaltoluonteesta, jossa valon
 ajatellaan koostuvan tietyllä taajuudella värähtelevistä, toisiinsa kytkeytyneistä sähkö-
 ja magneettikentästä. Tätä sähkömagneettista aaltoa on havainnollistettu kuvassa 2.2,
 jossa sähkökenttä ja magneettikenttä värähtelevät kohtisuoraan sekä toisiinsa että valon
 kulkusuuntaanxnähden. Valon nopeus yhdistää säteilyn aallonpituudenλ sen taajuuteen
 yhtälölläλ =c/ν. [23]


Aineen ja valon vuorovaikutusta voidaan yksinkertaistettuna kuvata systeemillä, jossa on
vain kaksi energiatilaa. Tilat ovat edellä kuvattujen energiatilojen tapaan stationaarisia ja
voivat olla joko rotaatio-, vibraatio- tai elektronisia tiloja. Kun perustilaa ja viritystilaa
merkitään kirjaimilla ija k, energiatilojen väliseksi erotukseksi saadaan∆E =Ek−Ei.



(14)Kuva 2.2. Sähkömagneettinen aalto, joka etenee x-akselin suuntaan ja jolla on y-
 suuntainen sähkökenttäkomponentti sekä z-suuntainen magneettikenttäkomponentti.


Kuva 2.3. Valon ja materiaalin vuorovaikutustavat perustilan i ja virittyneen tilan k välillä.


a) Absorptiossa fotoni virittää aineen korkeammalle energiatilalle. b) Stimuloidussa emis-
 siossa fotoni purkaa virityksen ja identtinen fotoni emittoituu. c) Spontaanissa emissiossa
 viritystila purkautuu itsestään ja fotoni emittoituu satunnaiseen suuntaan. d) Sironnas-
 sa materiaali virittyy virtuaaliselle tilalle, josta se välittömästi emittoi fotonin uuteen
 suuntaan.


Energiatilojen ja valon väliset vuorovaikutukset tässä mallissa ovat absorptio, stimuloitu
 emissio, spontaani emissio ja sironta, jotka on esitetty kuvassa 2.3.


Säteilytetään kahden energiatilan ainetta fotoneilla, joiden energia vastaa energiatilojen
 erotusta eli∆E=hν. Tällöin materiaali voi vastaanottaa fotonin energian ja virittyä kor-
 keammalle energiatilalle. Kyseistä prosessia kutsutaan absorptioksi. Viritystila voi tässä
 mallissa purkautua kahdella eri mekanismilla. Stimuloidussa emissiossa aineeseen saapuva
 fotoni (energia edelleen ∆E) stimuloi viritystilan purkautumisen perustilalleen. Samal-
 la vapautuu ∆E:n verran energiaa, joka poistuu materiaalista fotonina. Emittoituneella
 fotonilla on sama taajuus, vaihe ja suunta kuin purkautumisen aiheuttaneella fotonilla.


Toinen purkautumistapa, spontaani emissio, ei puolestaan vaadi fotonia prosessin käyn-
 nistämiseksi, vaan virittynyt aine palaa itsestään perustilalle emittoiden samalla fotonin
 satunnaiseen suuntaan. Sironnassa säteilyttävien fotonien energia on eri kuin ∆E. Täl-
 löin fotonin ajatellaan aiheuttavan virityksen virtuaaliselle tilalle, josta materiaali palaa
 välittömästi takaisin perustilalleen emittoiden fotonin alkuperäisellä taajuudella, mutta
 satunnaiseen suuntaan. [1, 21]


Edellä kuvatut vuorovaikutukset eivät todellisuudessa ole yhtä yksinkertaisia kuin kuvassa
2.3 on esitetty. Prosessien syvällisempi käsittely vaatii valon ja aineen sähkömagneettis-
ten vuorovaikutusten käsittelyä. Sironnassa valon värähtelevä sähkömagneettinen kenttä



(15)saa atomin elektronipilven oskilloimaan, mutta valon energian ollessa riittämätön tai lii-
 an suuri viritykseen, atomi pysyy perustilallaan [23]. Elektronipilvi värähtelee suhteessa
 positiiviseen ytimeen eli muodostuu oskilloiva sähköinen dipoli, joka lähettää säteilyä
 alkuperäisen valon taajuudella. Absorptiossa valon energia riittää virittämään atomin tai
 molekyylin. Esimerkiksi elektronisen tilan viritys tapahtuu vastaavalla mekanismilla kuin
 sironta, mutta fotonin energia jää aineeseen pääasiassa elektronin liike- ja potentiaaliener-
 giaksi. Vibraatio- ja rotaatiotilojen virittämiseksi kyseisen vibraatio- tai rotaatiomuodon
 täytyy muuttaa värähdellessään molekyylin dipolimomenttia, jotta molekyyli voi vasta-
 ta valon sähkömagneettiseen värähtelyyn [1]. Vuorovaikutus sähkömagneettisen kentän
 kanssa vaatii siis atomilta tai molekyyliltä aina dipolimomentin muutoksen.


Todellisessa materiaalissa energiatiloja on merkittävästi enemmän kuin kaksi, mutta virit-
 tymisen ja purkautumisen periaatteet ovat samat. Nyt purkautumiselle on kuitenkin spon-
 taanin ja stimuloidun emission lisäksi kolmas merkittävä purkautumiskanava. Ei-säteilevä
 purkautuminen tarkoittaa pääasiassa termistä purkautumista, jossa virittynyt molekyyli
 luovuttaa törmäilemällä energiaa muille molekyyleille. Virittyneen molekyylin ympäristön
 lämpötila siis nousee, mistä johtuu mekanismin nimitys. Jokaisella purkautumisprosessilla
 on elinaika, joka kuvaa systeemin viettämää aikaa viritystilalla ennen kyseisen purkautu-
 misen tapahtumista. Kvanttihyötysuhde kertoo yksittäisen purkautumiskanavan osuuden
 kaikista prosesseista [1]. Esimerkiksi ei-säteilevän purkautumisen kvanttihyötysuhde on


ηnr= 1/τnr


1/τr+1/τnr = τr


τr+τnr, (2.5)


jossaτrjaτnrovat säteilevän ja ei-säteilevän purkautumisen elinajat. Purkautumisprosessin
 elinaika riippuu muun muassa aineen olomuodosta ja virittävän säteilyn taajuudesta.


Aineen energiatilan muutokseen (viritys/purkautuminen) voi tiettyjen valintasääntöjen
 rajoissa osallistua sekä rotaatio-, vibraatio- että elektronisia tiloja. Spektroskopiassa eri-
 tyisen mielenkiintoinen ja merkittävä osa-alue on kaasumaisten molekyylien tutkiminen,
 koska tällöin molekyyleillä esiintyvät kaikki kolme energiatilatyyppiä. Säteilyttämällä
 materiaalia laajakaistaisella valonlähteellä, vastaanotetussa valossa nähdään energiatilojen
 siirtymien kohdalla absorptiosta johtuvia intensiteetin heikentymiä. Tämä on absorptio-
 spektroskopian periaate ja kuvatun mittauksen tulosta kutsutaan spektriksi. Elekroniset
 siirtymät sijaitsevat tyypillisesti ultraviolettiaallonpituuksilla tai näkyvän valon alueella,
 vibraatiosiirtymät infrapuna-alueella ja rotaatiosiirtymät mikroaaltoalueella.


Säteilyn intensiteetin heikentymistä väliaineessa kuvaa Beer-Lambertin laki


I(ν) =I0(ν)e−α(ν)L, (2.6)


jossaI0(ν)jaI(ν)ovat valon intensiteetit taajuudellaν ennen ja jälkeenLpituisen näytteen
ja α(ν)on absorptiokerroin taajuudellaν [1]. Etenkin kaasumaisilla aineilla absorptio



(16)on usein heikkoa eliα(ν)L1, jolloin eksponenttilauseketta voidaan arvoida Taylorin
 sarjan kahdella ensimmäisellä termillä.


I(ν)≈I0(ν) [1−α(ν)L] (2.7)


Tällöin saadaan yksinkertainen lauseke suhteelliselle absorptiolle


I0(ν)−I(ν)


I0(ν) ≈α(ν)L, (2.8)


jota kutsutaan myös optiseksi paksuudeksi. Mittaustekniikan herkkyys on tyypillistä esittää
 pienimpänä havaittavana optisena paksuutena, joka siis kuvastaa pienintä havaittavaa
 suhteellista absorptiota. Absorptiokerroin kuvaa systeemin kykyä absorboida valoa ja sille
 voidaan kirjoittaa yhtälö


α(ν) =
 


Ni−gi
 gkNk





σik, (2.9)


jossa Ni ja Nk ovat populaatiot energiatiloilla Ei ja Ek, gi ja gk ovat kyseisten tilojen
 degeneraatioasteet jaσikmolekyylin ominainen absorptiovaikutusala siirtymälleEi→Ek.
 [24]


Suorassa absorptiomittauksessa valon absorptiota näytteeseen mitataan valon intensiteetin
 heikentymisen avulla aallonpituus kerrallaan, jolloin saadaan muodostettua aineen ab-
 sorptiospektri valonlähteen aallonpituusalueella. Menetelmä vaatii aallonpituutta kohden
 aina kaksi mittausta, ennen ja jälkeen näytteen. Laajakaistaisen spektrin muodostamiseksi
 tarvitaan joko säädettävä kapeakaistainen valonlähde tai laajakaistaisen valonlähteen ta-
 pauksessa aallonpituuksia erotteleva elementti, kuten hila tai prisma. Käytetyn elementin
 aallonpituuserottelevuus määrittää mittauksella saavutettavan resoluution.


Pienin havaittava optinen paksuusα(ν)Lsuorassa absorptiospektroskopiassa on tyypillises-
ti suuruusluokaltaan 10−3[25]. Lasereita käyttämällä laitteiston herkkyyttä on mahdollista
parantaa useita kertaluokkia muun muassa optista matkaa kasvattamalla. Kaviteettitehos-
teisessa absorptiospektroskopiassa voidaan saavuttaa kilometrien optinen matka ja havaita
jopa optinen paksuus 10−13 [26], mutta haittapuolena on laitteiston merkittävä monimut-
kaistuminen. Maltillisempi optisen matkan lisäys on mahdollista moniläpäisykammiolla,
jolla pienin havaittava optinen matka on edellisten tekniikoiden välissä, tyypillisesti suu-
ruusluokaltaan 10−7. Absorptiospektri voidaan mitata myös muilla tekniikoilla, jotka
tuovat monenlaisia hyötyjä verrattuna suoraan absorptiomittaukseen. Tässä työssä käytetty
menetelmä yhdistää fotoakustista spektroskopiaa ja Fourier-muunnosspektroskopiaa, jossa
kaikki aallonpituudet mitataan samanaikaisesti.
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2.3 Fourier-muunnosspektroskopia


Fourier-muunnos on matemaattinen operaatio, jolla aikatason signaalista f(t)voidaan
 selvittää siinä olevat taajuudet. Kyseinen operaatio voidaan kirjoittaa


F(ν) =
 Z +∞


−∞


f(t)e−i2π νt, (2.10)


jossaF(ν)on taajuustason vaste jaion imaginaariluku [22]. Vastaavasti on olemassa myös
 käänteinen Fourier-muunnos, jolla taajuustasosta päästään aikatasoon. Operaatiota voidaan
 havainnollistaa tutkimalla ideaaleja kosiniaaltoja sekä ilmaisinta, jonka nopeus riittää
 näiden aaltojen mittaamiseksi. Ideaali kosiniaalto ja sen Fourier-muunnos on esitetty kuvan
 2.4 yläosassa, josta huomataan selvästi signaalin sisältävän vain yhtä taajuuskomponenttia.


Kuvaajaa f(t)kutsutaan interferogrammiksi.


Kuva 2.4. Havainnollistus Fourier-muunnoksesta. Vasemmassa yläkulmassa on ideaa-
 linen kosiniaalto, josta Fourier-muunnos tuottaa taajuuden oikean yläkulman kuvassa.


Alavasemmalla on superpositio 50 kosiniaallosta, joilla on sama amplitudi ja vaihekulma
 nolla. Alaoikealla nähdään kyseisen signaalin taajuudet.


Kun useat aallot kohtaavat avaruudellisesti, ne interferoivat superpositioperiaatteen mu-
 kaisesti. Tätä havainnollistaa kuvan 2.4 alaosa, jossa vasemmalla on viidenkymmenen
 eritaajuuksisen kosinisignaalin superpositio. Kaikkien signaalien vaihe-ero on nolla, joten
 f(t) saa maksimiarvonsa 50 ajanhetkellä nolla kaikkien aaltojen vahvistaessa toisiaan.


Suorittamalla interferogrammille Fourier-muunnos saadaan selville taajuuskomponentit,
joilla tässä tapauksessa on sama amplitudi. Vastaavasti voidaan hyvinkin monimutkaisesta



(18)ja satoja taajuuksia sisältävästä aikatason signaalista saada laaja taajuusväli selville yhdellä
 operaatiolla. [1]


Todellisuudessa sähkömagneettiset aallot eivät ole täydellisiä kosiniaaltoja eivätkä taajuuss-
 pektrin piikit äärettömän teräviä vaan levenneitä. Tämä johtuu siitä, että säteily on lähtöisin
 emissiosta kahden energiatilan välillä. Korkeamman tilan elinaikaτ aiheuttaa emittoituvan
 fotonin taajuuteen jakauman, jonka leveys on vähintään ∆ν. Suureiden välinen yhteys
 tunnetaan Heisenbergin epätarkkuusperiaatteena [21]


∆ν ≥ 1


2π τ. (2.11)


Interferogrammissa äärellinen elinaika ilmenee siten, että signaali heikkenee ajan funktio-
 na.


Fourier-muunnoksen käytännön hyödyntämisessä tärkeä asia on, että signaalin aikata-
 sossa tallentava ilmaisin on tarpeeksi nopea havaitsemaan signaalin taajuuksia. Tämä on
 mahdollista radiotaajuuksilla, joiden suuruusluokka on 100 MHz. Optisessa spektrosko-
 piassa käytettävät taajuudet ovat kuitenkin monta kertaluokkaa suurempia, esimerkiksi
 lähi-infrapuna-alueella noin 300 THz. Näin suurilla taajuuksilla aikatason signaalia ei
 voida nykyisillä laitteilla tallentaa suoraan, vaan taajuudet täytyy muuttaa pienemmiksi
 interferometrillä.


Interferometrissä kaksi eri optisen matkan kulkenutta fotonia interferoivat. Useimmat
 Fourier-muunnosspektrometrit käyttävät Michelson-tyyppistä interferometriä [22], jonka
 yksinkertainen malli on esitelty kuvassa 2.5. Laitteisto koostuu säteenjakajasta, kom-
 pensaattorilevystä sekä kahdesta peilistä, joista toinen liikkuu. Laitteeseen kohdistettu
 kollimoitu valo jakautuu säteenjakajalla kahteen haaraan. Kuljettuaan haarat peileistä hei-
 jastuneet säteet yhdistetään. Kompensaattorilevyn johdosta molempien haarojen säteet
 kulkevat yhtä pitkän matkan kyseisessä materiaalissa.


Interferometrin idea on, että toista peiliä liikuttamalla saadaan muutettua kyseisessä haa-
 rassa kulkevan säteen optista matkaa ja siten muokattua yhdistetyn valon eri haaroissa kul-
 keneiden säteiden välistä matkaeroa. Jos peilit ovat samalla etäisyydellä, optinen matka on
 säteille sama ja matkaero nolla, jolloin säteet interferoivat vahvistavasti. Myös matkaeron
 ollessa säteilyn aallonpituuden monikerta, säteet vahvistavat toisiaan superposotioperiaat-
 teen mukaisesti. Päinvastoin matkaeron ollessa säteilyn aallonpituuden puolikkaan pariton
 monikerta, säteilyaaltojen huiput ja pohjat ovat kohdakkain, jolloin tapahtuu heikentävä
 interferenssi.


Peiliä liikuttamalla interferometrin ulostuloon muodostuu siis interferenssikuvio ja peilin
 nopeus määrittää sen, kuinka tiheässä interferenssihuiput ovat ajallisesti. Näin voidaan va-
 lon korkea taajuus siirtää valoilmaisimille sopiville taajuuksille peilin nopeutta säätämällä.


Menetelmä toimii myös useita taajuuksia sisältävälle valolle, sillä jokaisella taajuudel-
la on luonnollisesti eri aallonpituus ja siten interferenssihuiput eri etäisyyksillä. Tällöin



(19)Kuva 2.5. Michelsonin interferometri. Kollimoitu säteily jaetaan säteenjakajalla kahteen
 haaraan, jotka kuljettuaan säteet yhdistetään. Toista peiliä liikuttamalla haarojen välistä
 optista matkaeroa voidaan muuttaa, mikä vaikuttaa yhdistettyjen säteiden interferens-
 siin. Kompensaattorilevy varmistaa molempien haarojen säteille identtiset optiset matkat
 väliaineessa, johon säteenjakaja on kiinnitetty.


korkeataajuuksinen laajakaistainen valo muuttuu interferometrissä siten, että jokainen
 valon aallonpituus moduloituu omalla, matalammalla taajuudella. Lisäksi interferomet-
 rillä on mahdollista mitata erittäin tarkasti muun muassa taitekertoimia, valonlähteiden
 aallonpituuksia ja etäisyyksiä.


Käytännössä interferometrin peili voi siirtyä vain rajallisen matkan, mikä johtaa interfero-
 grammin katkaisuun ja taajuusspektrin rajalliseen resoluutioon. Taajuusspektrin resoluutio


∆ν˜ ilmoitetaan usein aaltoluvun ˜ν =1/λ avulla ja se määräytyy suoraan mitattavan inter-
 ferogrammin pituudesta eli peilin maksimisiirtymästäδmax yhtälöllä


∆ν˜ = 1
 δmax


. (2.12)


Asiaa voidaan ajatella esimerkiksi siten, että toisiaan lähellä olevat taajuudet erottuvat
 interferogrammissa toisistaan vasta pitkän peilin siirtymän jälkeen. Hyvän resoluution
 Fourier-muunnosspektrometreissä peilin maksimisiirtymä voi olla useita metrejä, mutta täl-
 löin haasteena on saada peili liikkumaan tasaisesti ja tarkasti pitkän matkan [1]. Matemaat-
 tisesti tarkasteltuna interferogrammin katkaisu aiheuttaa ideaalin spektrin (ääretön peilin
 siirtymä) konvoloitumisen sinc-funktiolla, joka levenee peilin siirtymän pienentyessä. [22]


Käytännön mittauksissa katkaistusta interferogrammista voidaan kerätä vain rajattu määrä
mittauspisteitä. Aikasignaalin tallennuksen näytteenottotaajuus vaikuttaa suoraan taajuus-
spektrin aallonpituusalueeseen. Tämä johtuu siitä, että jos kiinnitetään interferometrin
resoluutio (pisteitä optista matkaa kohti), Fourier-muunnetun spektrin korkein mahdollinen



(20)taajuus on puolet tästä resoluutiosta näytteenottoteoreeman mukaisesti [22]. Interferogram-
 min resoluutiota kasvattamalla saadaan siis mitattua korkeampia taajuuksia. Aikasignaalin
 mittauspisteiden rajattu lukumäärä aiheuttaa sen, että Fourier-muunnos lasketaan käytän-
 nössä numeerisesti. Tällöin kaavan 2.10 integraali korvataan äärellisellä summalla, jota
 kutsutaan diskreetiksi Fourier-muunnokseksi. Usein mittauspisteitä on kuitenkin niin suuri
 määrä, että summan laskeminen suoraan on tietokoneella liian hidasta. Tämän vuoksi
 laskentaan käytetään erilaisia algoritmeja, joista käytännöllisin on nopea Fourier-muunnos
 (Fast Fourier Transform, FFT) [22].


Peilin liike voi olla joko askeltavaa tai jatkuvaa, joista jälkimmäinen on nopeampi tapa
 kerätä aikasignaalia. Ilmaisimen äärellinen integrointiaika ja peilin jatkuva liike huonon-
 tavat kuitenkin mitattavan interferenssikuvion signaali-kohinasuhdetta (Signal-to-Noise
 Ratio, SNR), sillä yhtä mittauspistettä ei mitata vain yhdellä peilin siirtymällä vaan tietyltä
 matkalta. Ongelma voidaan kuitenkin kiertää käyttämällä pulssitettua valonlähdettä, sillä
 lyhyen pulssin aikana peili ei käytännössä ehdi liikkua lainkaan. [27]


Nyt pystyisimme mittaamaan laajakaistaisen, optisilla taajuuksilla sijaitsevan emissiospekt-
 rin ohjaamalla säteilyä interferometriin, moduloimalla valoa sopivalla peilin nopeudella
 pienemmillä taajuuksilla, tallentamalla interferogrammin valoilmaisimella ja suorittamalla
 sille Fourier-muunnoksen. Laajakaistaisessa spektroskopiassa halutaan kuitenkin usein
 mitata absorptiospektri, jota varten tarvitsee mitata kaksi interferogrammia, ilman näytet-
 tä ja näytteen kanssa. Ilman näytettä mitatusta interferogrammista saadaan valonlähteen
 spektri ja näytteen kanssa mitatusta sama spektri absorptioviivojen kanssa. Vähentämällä
 interferogrammit toisistaan vain absorptioviivojen taajuudet jäävät kumoamatta ja Fourier-
 muunnoksella saadaan ratkaistua absorptiospektri. Fourier-muunnosta voidaan vastaavasti
 soveltaa moniin absorptiospektroskopian tekniikoihin, esimerkiksi fotoakustiikkaan.



2.4 Fotoakustinen ilmiö


Fotoakustinen spektroskopia perustuu fotoakustiseen ilmiöön, jossa moduloituva valo
 muutetaan ääniaalloksi absorption ja termisen purkautumisen kautta [28]. Kuvassa 2.6 on
 esitetty kaavamaisesti yksinkertainen fotoakustinen mittausjärjestely ja siihen kuuluvat
 peruskomponentit, joita ovat valonlähde, modulaattori, näytekammio ja mikrofoni.


Kuva 2.6. Fotoakustisen spektroskopian mittalaitteiston osat. Moduloitu valo ohjataan
näytekammioon, jossa jaksollisen absorption ja termisen purkautumisen seurauksena
muodostuu akustinen aalto, jota mitataan mikrofonilla.



(21)Fotoakustisen ilmiön käsittely lähtee liikkeelle siitä, että näytettä säteilytetään valonläh-
 teen avulla aallonpituudella, jota kohdemolekyyli absorboi. Tämä onnistuu esimerkiksi
 säätämällä laserin aallonpituus molekyylin siirtymälleEi→Ek. Seurauksena säteily vi-
 rittää molekyylin energiatilallek. Tietyllä aallonpituusalueella ja sopivissa olosuhteissa
 termisen purkautumisen elinaika on säteilevää purkautumista selvästi pienempi, joten
 absorboituneen säteilyn energia leviää molekyylin ympäristöön muille molekyyleille eli
 näyte lämpenee. Suljetussa kammiossa näytteen tilavuus pysyy vakiona, jolloin lämpötilan
 nousu aiheuttaa myös paineen kasvun. Ilmiö perustuu tuttuun ideaalikaasun tilanyhtälöön


p=NkT, (2.13)


jossa pjaT ovat näytteen paine ja lämpötila,N on molekyylien lukumäärätiheys jakon
 Boltzmannin vakio [29]. Lukumäärätiheyden ollessa vakio paine on suoraan verrannollinen
 lämpötilaan.


Kun valonlähdettä moduloidaan eli sen kulku näytekammioon estetään jaksollisesti, näyte-
 kammion lämpötila ja siten myös paine muuttuu jaksollisesti. Modulointitaajuuden täytyy
 olla pienempi kuin ei-säteilevän purkautumisen eliajan käänteisluku 1/τnr, jotta molekyy-
 lien viritys ehtii purkautua ennen uutta viritystä. Ehdon täyttyessä muodostuu paine- eli
 akustinen aalto, joka tietyllä taajuusalueella on kuultavissa jopa ääniaaltona. Muodostunut
 akustinen aalto voidaan mitata mikrofonilla, jolloin saadaan fotoakustinen spektri. Tässä
 tapauksessa, vain yhtä valon aallonpituutta käytettäessä, fotoakustinen spektri koostuu yh-
 destä, modilointitaajuudella sijaitsevasta signaalista, jonka intensiteetti on verrannollinen
 absorboituneen valon määrään. Jos halutaan kerätä laajakaistainen spektri, täytyy mittaus
 toistaa eri aallonpituuksilla tai hyödyntää Fourier-muunnosspektroskopiaa. [10, 24]


Jos absorption saturoituminen jätetään huomiotta, absorboitunut säteilyenergia∆W yhden
 valopulssin aikana voidaan esittää yhtälöllä


∆W =NiσikLηnrP∆t, (2.14)


jossa Ni on kohdemolekyylin lukumäärätiheys energiatilallai, P on valonlähteen teho
 ja ∆t on yhteen kierrokseen kuluva aika [24]. Kierrosaika vastaa modulointitaajuuden
 käänteislukua. Absorboitunut energia siirtyy molekyylien liike- ja sisäenergiaksi


∆W =1


2f V Nk∆T, (2.15)


jossa f on molekyylien vapausasteiden lukumäärä lämpötilassa T ja ∆T on lämpötilan
muutos tilavuudenV vetoisessa kammiossa. Yhtälöä 2.13 derivoimalla ja yhdistämällä
yhtälön 2.15 kanssa saadaan paineen muutokselle lauseke



(22)∆p=Nk∆T =2∆W


f V , (2.16)


johon sijoittamalla yhtälö 2.14 voidaan mikrofonin signaalilleSkirjoittaa


S=∆pSm= 2Niσik


f V LηnrP∆tSm. (2.17)


Mikrofonin herkkyysSmon ulostulojännitteen ja vastaanotetun paineen suhde [24]. Yhtä-
 löstä nähdään, että fotoakustinen signaali on verrannollinen absorptiovuorovaikutusalaan
 eli yhtälön 2.9 mukaan absorptiokertoimeen. Fotoakustiikassa mitataan siten absorboi-
 tuneen valon määrää suoraan toisin kuin perinteisessä absorptiospektroskopiassa, jossa
 absorptio määritetään intensiteettien suhteesta (yhtälö 2.7). Lisäksi johdetussa yhtälössä
 huomioitavaa on, että fotoakustinen signaali on suoraan verrannollinen valonlähteen tehoon.


Muun muassa tämän johdosta tehokasta laseria ja herkkää mikrofonia käyttämällä fotoakus-
 tiikalla päästään jopa alle biljoonasosien (ppt) herkkyyteen [30, 31]. Yhtälöstä huomataan
 fotoakustisen signaalin riippuvan lineaarisesti myös molekyylin pitoisuudesta. Tämä on
 merkittävä etu monikomponenttianalyysissä häiritsevien aineiden kompensoinnissa.


Fotoakustiikan merkittävin eroavaisuus ja hyöty verrattuna absorptiospektroskopiaan on
 siis se, että fotoakustiikassa mitataan suoraan absorboituneen valon määrää aineeseen.


Jos valoa ei absorboidu, signaalia ei ole. Absorptiospektroskopiassa sen sijaan mitataan
 suurta taustasignaalia, jossa absorptio näkyy intensiteetin pudotuksina. Hyöty tulee esille
 erityisesti pieniä pitoisuuksia mitatessa eli fotoakustiikka on perinteistä absorptiospektosko-
 piaa herkempi menetelmä. Käytetystä mikrofonista ja tekniikasta riippuen, fotoakustisella
 spektroskopialla pienin havaittava optinen paksuus on parhaimmillaan suuruusluokal-
 taan 10−9[26], joka on kertaluokkia suoran absorptiospektroskopian lukemaa pienempi.


Toisaalta herkkyys on perinteisen absorptiospektroskopian monimutkaisia tekniikoita huo-
 nompi [25]. Fotoakustisen spektroskopian heikkoutena on, että havaittavasta paineaallosta
 ei voida suoraan päätellä pitoisuutta, vaan fotoakustinen laitteisto vaatii kalibroinnin pi-
 toisuuksien määrittämiseksi. Lisäksi herkkä menetelmä vaatii hyvän eristyksen ulkoisia
 häiriöitä vastaan.


Fotoakustisessa spektroskopiassa voidaan eritellä kaksi toiminta-aluetta riippuen siitä, re-
sonoiko paineaalto näytekammiossa. Resonoidessaan paineaalto muodostaa kammioon
seisovan aallon, jolloin fotoakustinen signaali voimistuu jopa neljä kertaluokkaa suurem-
maksi [28]. Tällöin kuitenkin myös kohinasignaali kammion ikkunoista voimistuu yhtä
paljon. Ongelma on mahdollista kiertää käyttämällä sopivaa valonlähdettä ja modulointi-
tekniikkaa. Resonoiva fotoakustinen laitteisto vaatii kuitenkin paljon suunnittelua, sillä
resonanssin vahva riippuminen olosuhteista täytyy ottaa huomioon. Resonoimattomissa
laitteistoissa ympäristön olosuhteet eivät ole merkittävä tekijä, ja paras herkkyys saadaan
käytämällä pientä kammion tilavuutta (1–10 cm3) ja operoimalla kammion resonanssia
matalammilla taajuuksilla (∼102Hz) [28]. Matalat resonanssitaajuudet antavat lisäksi
vapauksia valonlähteen ja moduloinnin valintaan.
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2.5 Valonlähteet ja modulointi fotoakustiikassa


Spektroskopiassa valonlähteet on tavallista jaotella monokromaattisiin ja laajakaistaisiin
 lähteisiin. Laajakaistaista valonlähdettä käytettäessä mittalaitteistoon lisätään usein aal-
 lonpituuksia erotteleva elementti monikomponenttianalyysin ja selektiivisyyden saavutta-
 miseksi. Tällainen elementti voi olla esimerkiksi optinen suodatin, hilamonokromaattori
 tai interferometri. Fotoakustisessa spektroskopiassa valonlähde, modulaattori ja aallonpi-
 tuuksia erotteleva elementti on suunniteltava yhdessä, sillä niiden toiminnat kytkeytyvät
 toisiinsa. Viisaasti valittu komponentti voi hoitaa useita toimintoja kerralla.


Monokromaattiset valonlähteet ovat lasereita, joissa populaatioinversio, stimuloitu emissio
 ja kaviteetti tuottavat koherenttia ja suuntautuvaa säteilyä yhdellä aallonpituudella. Yksivä-
 risyyden ansiosta laserin koko valoteho voidaan säätää yksittäiselle absorptiosiirtymälle,
 jolloin fotoakustinen signaali voimistuu monta kertaluokkaa verrattuna laajakaistaisiin
 lähteisiin. Korkea paikkakoherenssi mahdollistaa lisäksi lasersäteen ohjaamisen näytekam-
 mioon sekä optisen matkan kasvattamisen varsin vaivattomasti. Laserin keksimisen [32]


jälkeen on kehitetty lukemattomia eri lasertyyppejä, joilla nykyään pystytään kattamaan
 varsin hyvin kaikki aallonpituudet ultravioletista infrapunaan. Herkkyyden kannalta ide-
 aalinen laser on mahdollisimman suuritehoinen sekä stabiili ja sen emissioaallonpituus
 sijaitsee keski-infrapuna-alueella, jossa molekyylien voimakkaat vibraatiovyöt sijaitsevat.


Hyvän herkkyyden saavuttamiseksi fotoakustisen spektroskopian käytetyimmät valon-
 lähteet ovat olleet suuritehoiset kiinteän olomuodon laserit, kuten titaanisafiirilaser, sekä
 CO- ja CO2-laserit [10]. Kiinteän olomuodon lasereiden heikkoutena on kuitenkin se,
 että niiden emissioaallonpituudet eivät pääasiassa sijaitse keski-infrapuna-alueella. CO- ja
 CO2-lasereiden emissioaallonpituudet puolestaan ovat toivotulla alueella, mutta laitteistot
 ovat suuria ja kalliita. Lisäksi kyseisten lasereiden aallonpituutta ei voi säätää laajasti.


Viime vuosina fotoakustiikassa suurin mielenkiinto on kohdistunut pienikokoisiin ja edulli-
 siin puolijohdelasereihin [33, 34]. Perinteiset puolijohdelaserit kärsivät kuitenkin heikosta
 valotehosta keski-infapuna-alueella.


Kvanttikaskadilaser (Quantum Cascade Laser, QCL) ja optinen parametrinen oskillaattori
 (Optical Parametric Oscillator, OPO) ovat keski-infrapuna-alueella laajakaistaisesti sää-
 dettäviä tehokkaita lasereita. Molempia lasereita käyttäen onkin fotoakustiikassa päästy
 biljoonasosien herkkyyksiin [30, 31], ja ne soveltuvat erinomaisesti yksittäisten aineiden
 herkkiin mittauksiin. Kvanttikaskadilaser on puolijohdelaser, jossa stimuloitu emissio ei
 tapahdu johtavuus- ja valenssivyön välillä vaan johtavuusvyön alivöillä [35]. Optises-
 sa parametrisessä oskillaattorissa pumppulaserin energiaa siirretään uusille taajuuksille
 puolestaan epälineaarisen optiikan keinoin, mitä käsitellään tarkemmin alaluvussa 3.1.


Molempien lasereiden säädettävyys mahdollistaa säteilyn moduloinnin eri tekniikoilla.


Valonlähteen modulointiin on kaksi erilaista perusperiaatetta, amplitudin tai aallonpituu-
den modulointi. Amplitudimoduloinnin yksinkertaisin esimerkki on säteenkatkaisija, joka
katkaisee säteilyn kulun jaksollisesti fyysisellä esteellä. Erityisesti monokromaattisille



(24)valonlähteille tekniikka sopii hyvin, sillä moduloitavia aallonpituuksia on vain yksi. Sä-
 teenkatkaisija on yksinkertaisuudestaan johtuen fotoakustiikan yleisin modulointitapa,
 jonka haittapuolena on kuitenkin mekaaninen kohina [36]. Lisäksi säteenjakajalla ei päästä
 korkeisiin, esimerkiksi megahertsien modulointitaajuuksiin, jotka ovat tietyille laitteistoille
 ideaaleja.


Puolijohdelasereilla amplitudimodulointi on usein järkevintä toteuttaa syötettävää sähkö-
 virtaa moduloimalla. Tällöin modulointitaajuudet voivat olla säteenkatkaisijaan verrattuna
 korkeampia ilman häiritsevää mekaanista kohinaa. Säädettävillä lasereilla käytetään kui-
 tenkin usein aallonpituusmodulointia, jossa laserin aallonpituutta säädetään edestakaisin
 molekyylin absorptioviivan ympärillä [10]. Kun aallonpituuden modulointitaajuus on f,
 fotoakustinen signaali nähdään taajuudella 2f, koska yhden kierroksen aikana laserin aal-
 lonpituus on kahdesti absorptiosiirtymän maksimin kohdalla. Aallonpituusmodulointi on
 erittäin tehokas tekniikka, sillä sen avulla fotoakustinen signaali saadaan eri taajuudelle
 taustahäiriöstä, jota tulee valon osuessa kammion ikkunoihin ja seinämiin. Esimerkiksi mo-
 lemmat edellä mainituista, biljoonasosien herkkyyden saavuttaneista laitteistoista [30, 31],
 käyttivät kyseistä modulointitekniikkaa.


Monokromaattisilla valonlähteillä laajakaistaisen fotoakustisen spektrin kerääminen hyväl-
 lä resoluutiolla on hidasta, sillä jokainen aallonpituus on mitattava erikseen. Tämän vuoksi
 monissa sovelluskohteissa tärkeä ominaisuus, kyky monikomponenttianalyysiin, toteute-
 taan usein laajakaistaisella valonlähteellä. Yleisin laajakaistainen valonlähde on kuuma
 kappale, kuten Aurinko tai hehkulamppu. Tällaista valonlähdettä voidaan mallintaa mustan
 kappaleen säteilijänä, jonka spektri riippuu lämpötilasta Planckin säteilylain mukaisesti.


Mustan kappaleen intensiteettispektri kolmessa eri lämpötilassa on esitetty kuvassa 2.7.


Käytännössä mustan kappaleen säteily saadaan aikaiseksi kuumentamalla sopivaa mate-
 riaalia, kuten piikarbidia tai krominikkeliä. Kappaleen lämpötilan noustessa säteilyteho
 kasvaa voimakkaasti ja lisäksi intensiteettimaksimi siirtyy pienemmille aallonpituuksil-
 le, kuten kuvasta 2.7 havaitaan. Käytännöllisesti saavutettavilla lämpötiloilla (< 2000 K)
 valtaosa säteilystä on infrapuna-aallonpituuksilla, minkä vuoksi valonlähteitä kutsutaan
 usein infrapunasäteilijöiksi tai -lähteiksi, ja ne soveltuvat parhaiten molekyylien rotaatio-
 vibraatiotilojen tutkimiseen. Vasta hyvin korkeilla lämpötiloilla merkittävä osa säteilystä
 sijaitsee näkyvän valon alueella. Tästä esimerkkinä on Aurinko, jonka lämpötila on 5778 K
 ja intensiteettimaksimi 500 nm:n aallonpituudella.


Viidentoista viime vuoden aikana infrapunasäteilijöitä on käytetty fotoakustiikan valonläh-
teinä lukuisissa tutkimuksissa [37–39]. Laajakaistaisuuden lisäksi infrapunasäteilijöiden
etuina ovat niiden edullisuus ja yksinkertaisuus. Merkittävimpänä haittapuolena on al-
hainen spektrinen tehotiheys tai tarkemmin se, että vasta hyvin korkeissa lämpötiloissa
päästään korkeisiin spektrisiin intensiteetteihin. Heikkoutena on myös mustan kappaleen
säteilijän äärettömän leveä spektrinen kaista, josta valotehoa jää aina jonkin verran hyö-
dyntämättä. Lisäksi infrapunasäteilijän valo jakautuu kaikkiin suuntiin, mikä aiheuttaa
haasteita valon keräämisessä mittalaitteistoon.



(25)Kuva 2.7. Mustan kappaleen laajakaistainen intensiteettispektri kolmessa eri lämpötilas-
 sa. Kahden matalimman lämpötilan kuvaajat kuvaavat spektrejä, joihin yksinkertaisilla
 laitteistoilla käytännössä päästään. Mustan kappaleen säteilemä energia putoaa nopeasti
 lämpötilan laskiessa ja siirtyy korkeammille aallonpituuksille. Spektri 6000 K:n lämpöti-
 lassa on approksimaatio Auringon spektrille, jonka intensiteettimaksimi on tuhat kertaa
 niin korkealla kuin 1500 kelvinin spektrin maksimi.


Infrapunasäteilijän lisäksi muita laajakaistaisia valonlähteitä ovat muun muassa ledi, super-
 luminesenssidiodi, superjatkumo ja taajuuskampa. Näistä superjatkumolla ja taajuuskam-
 malla on parhaimmat ominaisuudet kirkkauden ja laajakaistaisuuden suhteen. Kyseisiä
 lähteitä käsitellään tarkemmin luvussa 3. Ledi on puolijohdevalonlähde, jossa pn-liitokseen
 syötetty sähkövirta aiheuttaa spontaania emissiota [21]. Se päihittää kirkkaudessa infrapu-
 nalähteet kuitenkin laajakaistaisuuden kustannuksella. Superluminesenssidiodin toiminta-
 periaate on sama kuin ledillä, mutta optisessa aaltojohteessa spontaani emissio vahvistuu,
 mikä parantaa sen kirkkautta [40]. Ledit ovat halpoja ja yksinkertaisia, jolloin ne voivat olla
 vaihtoehto puolijohdelasereille keski-infrapuna-aallonpituuksilla laajakaistaisesta emis-
 siospektristä huolimatta. Niitä onkin sovellettu fotoakustiikkaan [41], jossa ledien etuna
 on myös mahdollisuus sähköiseen modulointiin.


Laajakaistaista valonlähdettä on yksinkertaisinta moduloida vain yhdellä taajuudella ja
 kohdistaa laajakaistainen teho kokonaan näytekammioon. Kyseistä menetelmää on käytetty
 muun muassa sähköisesti moduloitavalla ledillä [39] sekä Bellin alkuperäisessä valopuheli-
 messa. Näin yksinkertaisella tekniikalla valonlähteen laajakaistaisuus jää kuitenkin osin
 hyödyntämättä, sillä usean aallonpituuden fotoakustista spektriä ei saada muodostettua.


Optisia suodattimia käyttämällä ongelmaan saadaan parannus, ja tekniikkaa onkin kokeil-
tu muun muassa infrapunasäteilijällä mekaanisesti [38] ja sähköisesti [39] moduloiden
sekä superjatkumon ja säteenkatkaisijan yhdistelmällä [19, 20]. Suodattimia käyttämällä
saavutettava resoluutio on kuitenkin huono, sillä yksi suodatin antaa vain yhden mittaus-



(26)pisteen. Resoluutiota saadaan parannettua käyttämällä prismaa tai hilaa, mutta jokainen
 aallonpituus täytyy edelleen mitata erikseen, mikä on hidasta.


Resoluution ja mittausajan ongelma voidaan ratkaista hyödyntämällä Fourier-muunnos-
 spektroskopiaa ja moduloimalla laajakaistaista säteilyä interferometrillä. Tällöin erillistä
 aallonpituuksia erottelevaa elementtiä ei tarvita, koska interferometri moduloi jokaista
 lähteen aallonpituutta omalla taajuudellaan. Kaikki valo ohjataan kammioon samanaikai-
 sesti ja mikrofonin muodostamasta interferogrammista saadaan Fourier-muunnoksella
 fotoakustinen spektri hyvällä resoluutiolla ja lyhyellä mittausajalla. Hirschmann et al. ko-
 keilivat menetelmän toimivuutta infrapunasäteilijällä ja saavuttivat laitteistolla 4 cm−1:n
 resoluution erittäin laajalla 200–6000 cm−1:n taajuusalueella (∼1,7–50µm) [37]. Fourier-
 muunnosspektroskopian hyödyntäminen fotoakustisessa laitteistossa vaatii kuitenkin aina
 sopivan mikrofonin, jonka ominaisuuksia ovat herkkyyden lisäksi laaja taajuusvaste.



2.6 Mikrofonit fotoakustiikassa


Fotoakustisessa spektroskopiassa paineaaltojen havaitsemiseen käytettävät ilmaisimet
 olivat 2000-luvulle asti pääasiassa perinteinen kapasitiivinen mikrofoni ja elektreettimikro-
 foni, joita on havainnollistettu kuvassa 2.8a. Kapasitiivinen mikrofoni on kondensaattori,
 jonka toinen puoli on joustava kalvo. Paineaallot liikuttavat kalvoa, jolloin kondensaat-
 torin kapasitanssin muutoksia mittaamalla saadaan tietoa paineaaltojen voimakkuudesta.


Elektreettimikrofoni eroaa kapasitiivisesta siten, ettei se vaadi ulkoista jännitelähdettä, sillä
 elektreetissä on pysyvä varaus. Kondensaattorin kapasitanssi on suoraan verrannollinen
 elektrodien pinta-alaan ja kääntäen verrannollinen elektrodien väliseen etäisyyteen. Mik-
 rofonin herkkyyttä voidaan siis teoriassa parantaa pinta-alaa kasvattamalla ja etäisyyttä
 pienentämällä. Kauppinen et al. [38] kuitenkin selvittivät, että elektrodien välillä kulke-
 va ilmavirta vaimentaa kalvon liikettä, mikä aiheuttaa fysikaalisen rajoituksen kyseisen
 mikrofonin herkkyyteen.


Kuva 2.8. Fotoakustiikassa käytetyt tyypilliset mikrofonit, jotka muuttavat paineaallon
 sähköiseksi signaaliksi joustavan tai taipuvan elementin avulla. a) Kapasitiivisessa ja
 elektreettimikrofonissa joustava kalvo muuttaa kondensaattorin kapasitanssia. b) Läpän
 taipumista mitataan optisesti. c) Ääniraudan haarojen taipuminen muuttuu pietsosähköisen
 ilmiön kautta sähköiseksi signaaliksi.


Kondensaattorimikrofonin rajattua herkkyyttä voidaan parantaa huomattavasti mittaamalla
kalvon liikettä optisesti. Kalvo venyy paineen vaikutuksesta radiaalisesti, sillä se on kiinni



(27)kehyksessä joka puolelta. Tämän vuoksi kalvon vaste paineeseen ei ole lineaarinen eikä ko-
 vin herkkä [38]. Merkittävästi parempi ratkaisu on vain yhdestä reunasta kehyksessä kiinni
 oleva taipuva läppä (kuva 2.8b), johon perustuvan mikrofonin J. Kauppisen ryhmä raportoi
 vuonna 2003 [42]. Kyseistä tekniikkaa kutsutaan läppämikrofonitehosteiseksi fotoakusti-
 seksi spektroskopiaksi (Cantilever-Enhanced Photoacoustic Spectroscopy, CEPAS), jota
 käsitellään tarkemmin mittalaitteiston yhteydessä luvussa 4.


Toinen merkittävä menetelmä, kvartsimikrofonitehosteinen fotoakustinen spektroskopia
 (Quartz-Enhanced Photoacoustic Spectroscopy, QEPAS), esiteltiin vuonna 2002, kun Kos-
 terev et al. käyttivät mikrofonina kvartsista tehtyä äänirautaa [43], jota on havainnollistettu
 kuvassa 2.8c. Kvartsi on pietsosähköinen materiaali, jossa mekaaninen jännitys aiheut-
 taa aineeseen sähkövarauksen. Kun moduloitu säteily kohdistetaan ääniraudan haarojen
 väliin, haarojen taipuminen vastakkaisiin suuntiin muuttaa akustisen aallon sähköiseksi
 signaaliksi. Kvartsiäänirautaa käytetään pääasiassa ääniraudan resonanssitaajuudella, jol-
 loin laitteistosta saadaan äärimmäisen herkkä ja pienikokoinen [31]. Herkkyyttä parantaa
 muun muassa se, että äänirauta ei reagoi akustiseen meluun. Akustinen melu muodostuu
 ääniraudan ulkopuolella, jolloin haarat taipuvat samaan suuntaan eikä sähköistä signaalia
 muodostu. [44]


Myös sähkömekaanista kalvoa (electromechanical film, EMFi) on käytetty paineanturina
 fotoakustiikassa. Sähkömekaaninen kalvo on huokoista polypropeenia, jolla on pysyvä
 sisäinen varaus. Kalvon molemmat puolet on päällystetty metallielektrodeilla, joihin
 indusoituu vastakkaiset varaukset akustisen aallon osuessa kalvoon. Kalvo on taipuisaa,
 joten sitä voidaan asettaa laajalle alueella esimerkiksi sylinterimäiseen näytekammioon.


Lisäksi ohuita kalvokerroksia voidaan asettaa päällekäin herkkyyden parantamiseksi. [45]


Nykyisin läppä- ja kvatrsimikrofoni ovat fotoakustiikan tutkituimmat ja herkimmät paine-
 sensorit. Kyseisten mikrofonien ominaisuudet kuitenkin eroavat toisistaan, joten niille on
 osittain omat käyttötarkoituksensa. Kvartsimikrofonissa hyödynnetään ääniraudan reso-
 nanssia, joka sijaitsee suhteellisen korkeilla taajuuksilla. Lisäksi resonanssipiikki on hyvin
 kapea. Tällöin systeemi vaatii valonlähteeksi sähköisesti moduloidun laserin, jonka mo-
 dulointitaajuutta voidaan hallita erittäin tarkasti [46]. Tämän johdosta QEPAS on erittäin
 tehokas tekniikka yksittäisen komponentin herkkään mittaukseen laseria käyttäen.


Läppämikrofonissa piiläpän resonanssitaajuus on puolestaan huomattavasti matalampi
kuin ääniraudan, tyypillisesti muutamia satoja hertsejä. Tällöin vaadittava modulointitaa-
juus on helposti saavutettavissa monilla modulaattoreilla ja valonlähteillä. Lisäksi leveän
resonanssipiikin alapuolella matalammilla taajuuksilla sijaitsee laaja tasaisen vasteen alue,
joka soveltuu erinomaisesti laajakaistaiseen mittaukseen. CEPAS voidaankin yhdistää
Fourier-muunnosspektroskopian kanssa saavuttaen selektiivinen monikomponenttianalyy-
si. Jo demonstroidun menetelmän [37, 47–49] herkkyyttä on edelleen mahdollista parantaa
käyttämällä infrapunasäteilijän sijasta kirkkaampia valonlähteitä, kuten superjatkumoa tai
taajuuskampaa.
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3. SUPERJATKUMO JA TAAJUUSKAMPA



3.1 Epälineaarinen optiikka


Epälineaarinen optiikka käsittelee ilmiöitä, joissa korkean intensiteetin valo vuorovaikuttaa
 materiaalin kanssa [50]. Tyypillisesti vain laservalolla on mahdollista saavuttaa tarpeeksi
 korkea intensiteetti materiaalin optisten ominaisuuksien muokkaamiseksi. Epälineaarisen
 optiikan tutkimus käynnistyikin nopeasti vain vuosi ensimmäisen laserin demonstroin-
 nin [32] jälkeen 1961, kun Franken et al. [51] raportoivat taajuuden kahdennuksesta.


Vuosikymmenten aikana epälineaarisesta optiikasta on muodostunut tärkeä osa-alue muun
 muassa uusien valonlähteiden kehityksessä.


Valon vuorovaikutusta aineen kanssa voidaan kuvata materiaalin polarisaationP(t)ja valon
 sähkökentän E(t) avulla. Kuten luvussa 2 esitettiin, kohdatessaan materiaalin optinen
 kenttä eli sähkömagneettinen aalto indusoi siihen värähteleviä sähköisiä dipolimomentteja.


Yleistetty yhtälö sähkökentän indusoimasta polarisaatiosta voidaan esittää potenssisarjana


P(t) =χ(1)E(t) +χ(2)E2(t) +χ(3)E3(t) +· · ·, (3.1)


jossaχ(1)tunnetaan lineaarisena suskeptibiliteettina jaχ(n) n:nnen asteen epälineaarisena
 suskeptibiliteettina [50]. Perinteisessä optiikassa materiaaliin aiheutettu polarisaatio riip-
 puu lineaarisesti sähkökentästä eli yhtälössä vain ensimmäisen asteen termi huomioidaan.


Tällöin materiaalin elektronit pystyvät seuraamaan sähkökentän aiheuttamia muutoksia.


Sähkökentän voimistuessa eli valon intensiteetin kasvaessa korkeamman asteen termien
 merkitys kasvaa. Tämä johtuu siitä, että elektronit eivät enää pysty seuraamaan lineaarises-
 ti voimakasta sähkökenttää, jolloin elektronien värähtelyyn muodostuu uusia taajuuksia.


Elektronien uudet värähtelytaajuudet saavat puolestaan aikaan sähkömagneettisten aaltojen
 emission uusilla taajuuksilla. Tällöin puhutaan epälineaarisesta optiikasta, koska polari-
 saatio ei enää riipu sähkökentästä lineaarisesti. Ennen epälineaaristen ilmiöiden käsittelyä
 käydään läpi tärkeä lineaarinen ilmio, dispersio, joka vaikuttaa merkittävästi epälineaarisiin
 vuorovaikutuksiin esimerkiksi optisissa kuiduissa.


Sähkömagneettinen aalto etenee väliaineessa vaihenopeudellac=c0/nr. Erityisesti epäli-
neaarisessa optiikassa käytetään lyhyitä optisia pulsseja, jotka koostuvat useista eri taa-
juuksilla värähtelevistä sähkömagneettisista aalloista. Pulssi on siten superpositio näistä
taajuuksista, jotka laserkaviteetin moodivälitys määrää. Pulssin verhokäyrä etenee ryhmä-
nopeudella∂ ω/∂ β, jossaω=2π νon kulmataajuus jaβ on taajuusriippuvainen etenemis-
vakio [52]. Ryhmänopeuden käänteislukua kutsutaan dispersioksi, joka tarkoittaa optisen



(29)pulssin eri taajuuskomponenttien etenemistä eri nopeuksilla. Komponenttien hajaantumi-
 nen aiheuttaa pulssi ajallisen levenemisen. Toisen asteen dispersiokerroinβ2=∂2β/∂ ω2
 kuvaa ajallisen levenemisen nopeutta ja sitä kutsutaan ryhmänopeusdispersioksi (Group
 Velocity Dispersion, GVD). Ryhmänopeusdispersion etumerkin avulla dispersio voidaan
 määritellä normaaliksi (β2>0) tai anomaaliseksi (β2<0). Normaalin dispersion alueel-
 la suuremmat aallonpituudet siis kulkevat nopeammin kuin pienemmät aallonpituudet.


Normaalin ja anomaalisen dispersion jakavaa aallonpituutta (β2=0) kutsutaan nolladis-
 persioaallonpituudeksi (Zero Dispersion Wavelength, ZDW). [13]


Optisissa kuiduissa, kuten muissakin aaltojohteissa, dispersio koostuu sekä materiaali-
 että aaltojohdedispersiosta. Materiaalidispersio kuvastaa materiaalin taitekertoimen aal-
 lonpituusriippuvuutta ja aaltojohdedispersio puolestaan aaltojohteessa etenevän moodin
 koon aallonpituusriippuvuutta. Optisille kuiduille voidaankin räätälöidä materiaalin ja
 dimensioiden avulla erilaisia dispersioprofiileja, esimerkiksi useita nolladispersioaallonpi-
 tuuksia. Tällä on erittäin suuri merkitys epälineaarisella alueella, sillä ryhmänopeusdis-
 persion etumerkki vaikuttaa optisen pulssin etenemisdynamiikkaan ja siten muun muassa
 superjatkumon luomiseen. [13, 52]


Lineaarisella alueella valo voi siis kokea vaimentumista, dispersiota, poikkeamista tai
 viivästymistä, mutta sen taajuus pysyy aina samana [52]. Sen sijaan epälineaarisella alueel-
 la myös valon taajuus voi muuttua. Tavallisin ja yksinkertaisin esimerkki epälineaarisen
 optiikan vuorovaikutuksesta on taajuudenkahdennus (Second Harmonic Generation, SHG).


Tätä toisen asteen epälineaarista prosessia on havainnollistettu kuvassa 3.1a. Taajuudenkah-
 dennuksessa intensiivinen pulssi kohdistetaan kvartsikiteeseen, jolla on nollasta poikkeava
 toisen asteen suskeptibiliteettiχ(2). Sopivilla kokeellisilla järjestelyillä valtaosa alkuperäi-
 sesta säteilystä taajuudellaν saadaan muutettua kaksinkertaiselle taajuudelle 2ν. Prosessia
 voidaan kuvata myös energiatasodiagrammilla, jossa kaksi fotonia annihiloituu ja uusi
 fotoni muodostuu kaksinkertaisella taajuudella. [50]


Kuva 3.1. Toisen asteen epälineaaristen ilmiöiden energiatasodiagrammit. a) Taajuuden-
 kahdennuksessa kaksi samantaajuista fotonia annihiloituvat muodostaen uuden fotonin,
 jonka taajuus on kaksinkertainen. b) Summataajuuden muodostuksen periaate on sama
 kuin taajuudenkahdennuksen, mutta alkuperäisten fotonien taajuudet ovat mielivaltaiset.


c) Erotustaajuuden muodostuksessa kaksi fotonia (taajuudetν1jaν2) vuorovaikuttavat
luoden niiden erotustaajuuden.
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