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Fossiilisten polttoaineiden korvaaminen biopolttoaineilla on lisinnyt mielenkiin-
toa niiden poltossa vapautuvien metalli- ja raskasmetalliyhdisteiden aiheuttamiin
ongelmiin energiantuotannon prosesseissa. Tampereen teknillisen yliopiston Optii-
kan laboratoriossa on tarkoituksena jatkokehittdd menetelmé raskasmetalliyhdistei-
den tutkimiseen polttolaitosolosuhteissa aikaisempien tutkimustulosten perusteella.

Jéatteenpolton prosesseissa syntyvistd yhdisteistd alkali- ja raskasmetallikloridit
ovat kiinnostavia tutkimuskohteita, silli ne sekd alentavat polttolaitoksen hyoty-
suhdetta, etta kithdyttiavit korroosiota. Erityisesti lyijy(IT)kloridin pitoisuuden mit-
taamisesta ollaan kiinnostuneita sen aiheuttamien korroosio-ongelmien vuoksi. Ai-
kaisemmin on pystytty osoittamaan, ettd lyijy(IT)kloridin pitoisuus on mahdollista
madrittdd fotofragmentaatioon perustuvaa mittaustekniikkaa kiyttden. Tata tek-
niikkaa halutaan hyodyntda myos laitosolosuhteissa.

Téssi diplomityossé keskityttiin lyijy(IT)kloridin fotofragmentointiin perustuvan
mittaustekniikan kalibrointiin selvittamalla kokeellisesti ennestdéin tuntemattomat
absorptiovaikutusalat lyijy (II)kloridille, lyijy(I)kloridille seké virittyneelle lyijyato-
mille. Kalibrointi ja absorptiovaikutusalojen méaritys on térkedid suorittaa, silld
lyijy(IT)kloridin pitoisuuden méadrittdmiseksi mittaustuloksista kdytetadn hyviksi
Beer-Lambertin laista johdettua yhtaloa, jossa esiintyvat ndma absorptiovaikutusa-
lat. Lisdksi tyossd kartoitettiin markkinoilla olevia valonldhteitd ja niiden soveltu-
vuutta kiytettdviksi osana mittauslaitteistoa. Tarkoituksena oli etsid sellaiset va-
lonlahteet, joita pystyttaisiin kuljettamaan mukana ja kiyttdméain vaativissakin lai-

tosolosuhteissa.
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The substitution of fossil fuels with biofuels has increased the interest in the
problems caused by metal and heavy metal compounds in the processes of energy
production. The aim of Optics laboratory in the Tampere University of Technology
is to develop further a method to study the heavy metal compounds in the conditions
of a power plant combustion boiler based on the former research results.

One of the most harmful compounds formed in the burning processes of the waste
are alkali- and heavy metal chlorides, since they both decrease the efficiency of the
combustion boilers and accelerate the corrosion. Especially the determination of
lead (IT)chloride concentration has drawn attention due to its high corrosivity.

It has been proved earlier that it is possible to determine the concentration of
lead (IT)chloride by using a measuring technique based on photofragmentation. This
technique is also wanted to be benefitted in the power plant conditions. This thesis is
focused on the calibration of the measuring technique based on the photofragmenta-
tion of lead(IT)chloride by solving experimentally the previously unknown absorption
cross sections for lead (IT)chloride, lead(I)chloride and for an excited lead atom. It is
important to perform the calibration and the determination of the absorption cross
sections, since the calculations to determine the concentration of lead(II)chloride
are based on Beer-Lamberts law and include the absorption cross sections. In addi-
tion, the light sources available in the markets and their suitability as a part of the
measuring equipment were surveyed. The aim was to find optional portable light

sources, which could be used in demanding conditions of an incineration plant.
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1. JOHDANTO

Huoli fossiilisten polttoaineiden loppumisesta ja ilmaston ldmpenemisestd on lisdn-
nyt vaihtoehtoisten energianlihteiden on kysyntad. Tuuli-, vesi- ja aurinkoenergian
lisdksi esimerkiksi uusiutuvat biopolttoaineet kasvattavat osuuttaan energiantuo-
tannossa koko ajan. Energiantuotannon uudistamiseen kohdituu suuria paineita, ei
pelkistain fossiilisten polttoaineiden hinnannousun ja niukkuuden, vaan myos il-
mansuojeluvelvotteiden ja kansainvélisten sopimusten myota. [1H3]

Biopolttoaineiden yleistyesséd energian tuotannossa niiden sisdltdmien metalli- ja
raskasmetalliyhdisteiden aiheuttamiin ongelmiin prosessin eri vaiheissa kiinnitetd&n
enemmén huomiota. Jatteenpolton prosessoinnissa erds ongelmia aiheuttava yhdiste
on lyijy(IT)kloridi eli PbCly. Lyijy(IT)kloridi aiheuttaa mittavia korroosio-ongelmia
polttolaitoksissa [4]. Korroosio-ongelmien ehkéisemiseksi tulisi pystyd seuraamaan ja
kontrolloimaan lyijy(II)kloridin mé#ras polttokaasuseoksessa. Sopivaa menetelmés,
jolla sen pitoisuus voidaan mitata tarkasti, helposti, nopeasti ja in-situ eli suoraan
polttokattilasta, ei ole ollut tarjolla. Téllainen mittausmenetelma olisi kuitenkin
tarpeellinen, koska télloin vahinkoa aiheuttavan lyijy(II)kloridin suurta pitoisuutta
voitaisiin yrittda laskea polttoainetta muuttamalla tai lisdaineita syottadmalla.

Spektroskopian mittausmenetelmit tarjoavat useita eri vaihtoehtoja aineen tut-
kimiselle. Yksi yleisimmin kiytetty spektroskopian mittausmenetelma on suora ab-
sorptiomittaus, jossa verrataan aineeseen tulevan ja sen lapéisseen valon intensiteet-
teja. Suorassa absorptiomittauksessa aineen pitoisuus voidaan maarittia esimerkiksi
tarkastelemalla laajakaistaisen valonldhteen spektrid ennen naytettd ja ndytteen jal-
keen. Jos spektristd havaitaan aineelle ominainen absorptiokaista tai -piikki, voidaan
signaalin voimakkuudesta maérittas aineen pitoisuus. Suora absorptiomittaus ei kui-
tenkaan aina tarjoa riittdvad herkkyytté ja selektiivisyyttd aineen pitoisuuden ha-
vainnointiin. Lyijy(IT)kloridi absorpoi valoa UV-alueella, mutta mittausolosuhteissa
on ldsnd monia muitakin yhdisteiti, kuten alkaliklorideja ja rikkidioksidia, jotka ab-
sorboivat valoa UV-alueella ja siten estévit suoran absorptiomittauksen kiyton. |5, 6]
Tasta syysta kiiyttoon on otettu toinen, fotofragmentaatioon perustuva mittausme-
netelma.

Fotofragmentaatioon ja siind syntyvien fragmenttien havainnointiin perustuva
menetelmé tarjoaa paremman herkkyyden aineen pitoisuuden méarittdmiseen eri-

tyisesti kaasufaasissa. [7] Fotofragmentaatiossa tutkittava yhdiste dissosioidaan fo-
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tonien avulla atomeiksi, virittyneiksi atomeiksi tai pienemmiksi yhdisteiksi.|8] s. 1]
Talloin on mahdollista havainnoida syntyneiden virittyneiden atomien fluoresenssia.
[9] Tampereen teknillisen yliopiston optiikan laboratoriossa alkali- ja raskasmetalli-
halidien tutkimiseen on kehitetty fotofragmentaatioon perustuva mittausmenetelma.
Tatd mittausmenetelmédd on aiemmin kdytetty muun muassa KClin pitoisuuksien
médrittamiseen olosuhteissa, jotka vastaavat lyijy(IT)kloridin mittausolosuhteita, ja
lisdksi kehitettyd menetelm&d on onnistuneesti sovellettu useiden alkalikloridien sa-
manaikaiseen mittaamiseen. [10, 1] Lyijy-yhdisteiden fotofragmentaatiota on tut-
kittu aiemmin menestyksekkadsti [12H14]. Lisdksi Tampereen teknillisen yliopiston
optiikan laboratoriossa on pystytty osoittamaan, ettd aiemmin kaksiatomisille yh-
distelle kehitetty, fotofragmentaatioon perustuva mittausmenetelmé soveltuu myos
lyijy(IT)kloridin pitoisuuden mittaamiseen. [15]

Téassd diplomityossa tehtyjen mittausten tarkoituksena on ollut kalibroida lyi-
jy(I)kloridin pitoisuuden médrittamiseen kehitetty mittausmenetelmi. Menetelmé
perustuu fotofragmentaatioon ja syntyneen fragmentin suoraan absorptio mittauk-
seen, jossa saadaan selville tutkittavan aineen pitoisuus. Koska lyijy(IT)kloridi on
kolmiatominen yhdiste, laitteistoon kuuluu kaksi fragmentoivaa laseria seki koetin-
laser. Fragmentoivien lasereiden avulla irrotetaan yhdisteestd klooriatomit, ja koe-
tinlaserin avulla havainnoidaan vapautuneen lyijyatomin absorptio. Tyossd kiytet-
tyjen lasereiden aallonpituudet on valittu siten, ettd voidaan varmistua havaittujen
vapautuneiden atomien olevan perdisin tutkittavasta lyijy (IT)kloridista. Mittauslait-
teiston kalibrointi on tirkedd, jotta laitteistosta saadaan tehtyd voimalaitoskéyt-
toon soveltuva. Koska laitteistoa tullaan kdyttamadn voimalaitoksessa suoritetta-
vissa mittauksissa, on laitteiston lopulliseen kokoonpanoon kiinnitettdva huomiota.
Téassé tyossd on pohdittu my6s mittauslaitteiston eri komponenttien soveltuvuutta
laitteiston lopullista kiiyttotarkoitusta ajatellen. TyoOssd on myos etsitty ja esitelty
vaihtoehtoisia valonlidhteitd kiytettaviksi osana laitteistoa.

Taméan diplomityon toisessa luvussa kdsitelladn tarkemmin mittausten ja mit-
tauslaitteiston toiminnan taustalla olevaa teoriaa, kolmannessa luvussa esitelliin
mittauslaitteiston toiminta ja komponentit, ja neljinnessi luvussa esitellaéin tehdyt
mittaukset sekd niistd saadut tulokset.



2. TEOREETTINEN TARKASTELU

Tyon osiossa "Teoreettinen tarkastelu’ esitellidn valon ja aineen vuorovaikutus, la-
ser valonléhteend sekd atomi- ja molekyylispektroskopia. Osiossa keskitytddn tdmén

tyon kannalta oleellisiin ilmi6ihin ja menetelmiin.
2.1 Valon ja aineen vuorovaikutus

Nékyva valo on sahkomagneettista siteilyd, mutta sihkémagneettisen siteily ei ra-
joitu pelkastdén silmilld havaittavissa olevalle alueelle. Sihkémagneettisen séteilyn
spektri kattaa kaikki aallonpituusalueet. Kuvassa [2.1] on esitettyni sihkomagneetti-
sen séteilyn spektri.

Sahkomagneettisen séteilyn aallonpituus A (m) ja taajuus v (Hz) riippuvat toi-

sistaan yhtalon
v=— (2.1)

mukaisesti. Téatd yhteyttd sanotaan aaltoyhtédloksi. Yhtélossé [2.1] esiintyva vakio
c = 2,99792458 % 10® m/s [I7, s. XXV]| on valonnopeus tyhjiossi. Taajuuden ja
aallonpituuden lisdksi sihkdmagneettisen sdteilyn spektrin eri osia voidaan kuvata
aaltoluvun

7=1/\ (2.2)

avulla. Aaltoluvun yksikkoné on 1/m. Aaltoluonteensa lisiksi valolla on my6s hiuk-

uv I | infrapuna

1016 10144 1012 10°1° 108 |10 104 102 10° 10? 101 106 108 Am)

gammasateily rontgen mikroaallot

FM‘J
ra ‘ioa

llot

LAM pitkdt radioaallot

Nakyvan valon spektri

400 500 600 700 (nm)

Kuva 2.1: Sdhkomagneettisen séteilyn spektri. (Muokattu ldhteestd [16])



2. Teoreettinen tarkastelu 4

kassdteilyn ominaisuuksia. Yksittdinen valokvantti eli fotoni on siéhkomagneettisen
vuorovaikutuksen vélittdjahiukkanen. Taajuudella v virdhteleviin valonsiteilyyn

liittyvien fotonien energia yhté fotonia kohti on [I7, s. 4]
Ef = hV, (23)

missi h = 6.62606876 * 1073* Js [I7, s. XXV] on Planckin vakio.
Sdhkomagneettisen séteilyn intensiteetti / on pintaan osuvan séteilyn teho pinta-
alayksikkod kohden

I —

|

(2.4)

Intensiteetin yksikoksi tulee téllsin W/m?. Optiikassa intensitetti on usein myos
séiteilyn energia pinta-alaa kohti, jolloin yksikkdénd on J/m? eli
E

I==. (2.5)

Kohdatessaan kahden aineen rajapinnan osa valosta voi heijastua ja osa voi tait-
tua. Valon heijastuminen tarkoittaa kahden eri aineen rajapinnalla tapahtuvaa vuo-
rovaikutusta, jossa aaltoliike muuttaa suuntaansa ja jatkaa liikettddn samassa ai-
neessa. Rajapintaan tulevien ja siitd heijastuneiden siteiden etenemissuunnat muo-
dostavat yhta suuret kulmat rajapinnan normaalin kanssa, eli tulo- ja heijastuskul-
ma ovat yhtéd suuret.[I8, s. 98] Kulmat méiritelldén séteilyn etenemissuunnan ja

rajapinnan normaalin véliseksi, kuten kuvassa Heijastumisessa siis pétee

0, =0, (2.6)

Kuva 2.2: Valon heijastuminen rajapinnasta.
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missd 6; on tulokulma ja 6, on heijastuskulma. Esimerkiksi peileissé tapahtuu koko-
naisheijastuminen.
Taittumisella tarkoitetaan valon etenemissuunnan muutosta sen siirtyessa véliai-

neesta toiseen. Taittumista voidaan kuvata Snellin lain avulla

sinf;  ny

== 2.7

sinf;  n; (2.7)
missé 6; on rajapintaan tulevan valonséteen ja rajapinnan normaalin vilinen kulma,
eli tulokulma, 0; on rajapinnasta taittuneen valon ja pinnan normaalin vilinen kulma
eli taitekulma ja n; ja n, ovat aineiden optisia taitekertoimia.|[I8] s.101] Kuvassa

on esitettynd valon taittuminen kahden aineen rajapinnasta. Valon taittumista

O,

Kuva 2.3: Valon taittuminen rajapinnasta.

kiytetddn hyviksi esimerkiksi linsseissé, joilla pystytddn ohjaamaan valon kulkua
Snellin lain mukaisesta.

Valo voi myés sirota joutuessaan kosketuksiin aineen kanssa. Sironnassa valo tai
liikkkuva hiukkanen, muuttaa suuntaansa kohdatessaan esteen tai tiheyden muutok-
sen aineessa, jossa se kulkee. Téllainen este voi olla esimerkikis rako, atomi tai mole-
kyyli. Sirontaa sanotaan elastiseksi sironnaksi, jos sironneen fotonin energia on sama
kuin tulevan fotonin, eli jos sdteilyn energia ei muutu prosessissa. Jos taas séteilyn
energia muuttuu on kyseessi epéelastinen sironta. [19] s. 175]

Sdhkomagneettinen séteily voi myos olla vuorovaikutuksessa aineen kanssa. Aine
voi talloin emittoida eli luovuttaa tai absorboida eli vastaanottaa fotonin siirtyessaan
energiatilalta toiselle.

Olkoon energiatila 1 atomin tai molekyylin perustila ja tila 2 sen ensimmaéinen
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viritystila. Energiatiloja vastaavat energiat Ey ja FE, joille pitee Ey > Ej. [20] s.1]

Néiden energiatilojen vilinen erotus on t&lloin

Perustilalla tai alemmalla energiatilalla oleva atomi tai molekyyli voi virittyé
ylemmalle energiatilalle vastaanottamalla fotonin kuten kuvan kohdassa (a).
Ehtona sille, ettd virittyminen voi tapahtua on, ettid vastaanotetun fotonin energia

E; (kaava [2.3) on yhtd suuri kuin atomin tai molekyylin energiatasojen vélinen

erotus (kaava 2.8)), eli
AE = hv. (2.9)

IImiota, jossa atomi tai molekyyli vastaanottaa tai absorpoi fotonin kutsutaan ab-
soptioksi. |21], s. 436]

Atomin tai molekyylin ollessa alunperin korkeammalla energiatilalla, se pyrkii pa-
laamaan alemmalle energiatilalle. Paluu alemmalle energiatilalle voi tapahtua ter-
misesti jolloin energia vapautuu lampdné tai siten, ettd atomi tai molekyyli luovut-
taa eli emittoi energiatilojen eroa vastaavan fotonin kuten kuvan kohdassa (b).
Talléin my6s luovutetun fotonin energia saadaan kaavan mukaisesti. Ilmio, jos-
sa atomi tai molekyyli luovuttaa fotonin palatessaan korkeammalta energiatilalta
perustilalle, on nimeltédin spontaani emissio. |21], s. 435]

Jos korkeammalla energiatilalla oleva atomi altistetaan fotonille, jonka energia
vastaa atomin energiatilojen vilista eroa, saadaan atomi palaamaan alemmalle ener-
giatilalle, ja samalla atomi emittoi fotonin, jonka energia ja vaihe ovat samat kuin
altistavalla fotonilla. TA&mé on esitettynd kuvan [2.4| kohdassa (c). Téata ilmiota kut-
sutaan stimuloiduksi emissioksi, silla virittynyt atomi saadaan emittoimaan fotoni
stimuloimalla sitd toisella fotonilla.

Aineeseen absorboituvan valon ja aineen paksuuden vélisen yhteyttd voidaan ku-
vata Lambertin lailla

< = —hda, (2.10)
@ e ® b) e ° © g P
hv hv hv h
AN = VYN AV VY = AAA<
hv

Kuva 2.4: (a)Absorptio (b) Emissio (c¢) Stimuloitu emissio.
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missd b on kullekin aineelle ominainen vakio, jonka arvo riippuu muun muassa aal-
lonpituudesta. Lambertin lain mukaisesti kuhunkin homogeenisen aineen kerrokseen

dz, absorboituu siihen tulevan valon intensiteetistd I aina yhtd suuri osa valoa dI.

[19. s. 182

—

Kuva 2.5: Valon absorpoituminen aineeseen.

Jos ennen ainetta valon intensiteetti on Iy ja aineesta lapi tulevan valon intensi-
teetti on I, ja aineen paksuus on L (katso kuva [2.5]), voimme ratkaista yht#lon [2.10]
differentiaaliyhtdlon [19, s. 182]:

IdI L
/—:/ —bdz. (2.11)
Io I 0

Integroinnosta saadaan

In(1/Iy) = —bL, (2.12)
josta

I/1y = exp(—bL). (2.13)
Taméan saadaan muotoon

Iy/I = exp(bL), (2.14)

josta kymmenkantaisen logaritmin puolittain ottamalla saadaan

log,o(1o/1) = log,y(exp(bL)). (2.15)
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Tata saatua kaavan mukaista aineeseen tulevan valon intensiteetin I ja ai-
neen ldpi menevian valon intensiteetin / suhteen kymmenkantaista logaritmia sano-

taan absorbanssiksi A, ja se saadaan vield muotoon.
A =log,y(Io/I) = 0,4343bL = bL /2, 303. (2.16)

missd b on vakio, joka riippuu muun muassa absorpoivan aineen maarista.
Absorboivan aineen konsentraation vaikutusta aineen kykyyn absorpoida valoa

voidaan kuvata Beerin lailla
A =ecL, (2.17)

missi ¢ (mol/dm?) on aineen konsentraatio, ja ¢ (dm®*mol~'¢m™') on aineen molaa-
rinen absorptiokerroin ja L (cm) on absorptiomatka.
Tama kaavan mukainen méaéritelmé aineen absorbanssille voidaan yhdistaé

Lambertin lakiin, jolloin saadaan Lambert-Beerin laki[I9] s. 182]:
log(ly/I) = ecL. (2.18)

Aineesta lapi menneen valon intensiteetin / suhdetta aineeseen tulevan valon inten-

siteettiin I kutsutaan transmittanssiksi 7, eli
T =1/I,. (2.19)

Absorbanssi ja transmittanssi ilmoitetaan usein prosentteina (%). Lambert-Beerin

laki kirjoitetaan usein muodossa
I = Iyexp(—al), (2.20)

missd o on konsentraatiosta riippuva absorptiokerroin. Absorptiokerroin on aineelle
ominainen ja se kuvaa absorption todennikéisyytta.

Fotodissosiaatio, fotolyysi tai fotofragmentaatio tarkoittaa molekyylin hajoamista
valon vaikutuksesta tai molekyylin hajoittamista valon avulla. Kyseessid on valoke-

miallinen reaktio, jota voidaan kuvata yleisesti reaktioyhtalolld |8 s. 1]
AB + Nyotonihy — A+ B, (2.21)

missd yhdisteeseen AB kohdistaan Nyqon; kappaletta fotoneja, joiden energia on
hv rikkoo yhdisteen komponenteiksi A ja B. Hajoituksen jidlkeen komponentit A ja
B voivat olla perustilalla olevia atomeja, virittyneitd atomeja tai jos hajoitettava

molekyyli on ollut suuri voivat A ja B olla my6s pienempié molekyyleja. [8, s. 1]



2. Teoreettinen tarkastelu 9

Fotodissosiaatiossa on kyseessd on kemiallisen yhdisteen ja sihkomagneettisen
siateilyn vilinen vuorovaikutus. Fotodissosiaation tapahtuminen ei rajoitu nakyvin
valon aallopituusalueelle, vaan mika tahansa fotoni, jolla on oikea m#iri energiaa,
pystyy vaikuttamaan kemiallisen yhdisteen sidoksiin. Mikili fotonin energia on oi-
kea, tuloksena on se, ettd yhdisteen kemiallinen sidos hajoaa. Koska fotonin energia
on kddntden verrannollinen aallonpituuteen, ndkyvd valo tai sitd korkeaenergisem-
pi ja siis lyhytaaltoisempi séteily, kuten esimerkiksi ultraviolettisiteily, gamma- tai

rontgensiteily ovat fotodissosiaatiossa usein kiytettyja siteilyja.
2.2 Laser valonldhteena

Laser on laite, jolla pystytdn tuottamaan stimuloidun emission avulla koherenttia
monokromaattista valoa. Laser on sanana akronyymi, eli kirjainlyhenne, joka tulee
englannin kielen sanoista Light Amplification by Stimulaited Emission of Radiation.
[20, s. 9] Laser on valonldhteend hyvin monipuolinen, ja suhteellisen edulliset laser-
komponentit sekd koko ajan erikoistuvat lasertyypit mahdollistavat uusien aallon-
pituuskaistojen hyodyntamisen, suuremmat ulostulo- ja maksimitehot, paremman
energiatehokkuuden ja tarkasti sdddeltavit ulostulopulssit. Lasereilla onkin lukuisia
sovelluskohteita esimerkiksi tietotekniikassa ja elektroniikassa [22] seké 1d&ketietees-
sé [23]. Laserien monikiyttoisyys johtuu niiden tuottaman valon monokromaatti-
suudesta, koherenttisuudesta ja kyvysta saavuttaa suuria tehoja.

Laser on optinen vérahtelijd, joka koostuu vahvistavasta véliaineesta. Viliaine
on sijoitettu sopivaan optiseen resonaattoriin tai kaviteettiin. Kaviteetti voi koostua

esimerkiksi peileisté, joista yksi padstdd hieman valoa lapi, luoden reitin ulostuleval-

Kaviteetti

" §

Laseroiva valiaine

Taysin heijastava peili Osittain heijastava peili

Energiaa

Kuva 2.6: Laserin toimintaperiaate. Viliaineeseen tuotetaan ki&nteinen miehitys pump-
pauksella. Viliaine emittoi spontaania valoa, joka vahvistuu kaviteettiin sijoitetussa véliai-
neessa. Kaviteetissa oskilloivasta valosta osa emittoituu ulos osittain ldpéisevian ulostulo-
peilin 14pi.
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le laserséteelle. Viliaine, joka voi olla kiinted, neste tai kaasu, saadaan vahvistavaksi
ulkoisella virittadmisella. Sateilyn oskillointia laserin kaviteetissa voidaan kuvata sei-
sovana aaltona. [19, s. 189] Laserin yksinkertaisettua rakennetta on kuvattu kuvassa
2.6]

Laserin toiminta edellyttda kddnteisen miehityksen eli populaatioinversion muo-
dostumista. Populaatioinversio tarkoittaa, ettd useamman energiatason systeemis-
sd ylemmalld energiatilalla on korkeampi miehitys kuin alemmalla energiatilalla.
Tyypillisesti populaatioinversio saavutetaan kolmen tai neljan energiatason systee-
min avulla. Esimerkiksi kahden energiatason systeemisséi populaatioinversiota ei ole
mahdollista saavuttaa suoralla pumppauksella tilojen valilla, silld virittyminen ja
viritystilan purkautuminen tapahtuvat yhtd nopeasti. Kahden energiatason systee-
missd voidaan parhaillaan saavuttaa tilanne, jossa tilojen populaatiot olisivat samat
N; = Ny = N/2. Télloin sanotaan, ettd systeemi on kyllastynyt. [19] s. 189]

Useimmissa kiintedn aineen lasereissa kiytetddn laseroinnin aikaansaamiseksi nel-
jan energiatason systeemid. Neljdn energiatason systeemissd tapahtuvaa laserointia
on kuvattu kuvassa Laseroivassa viliaineessa on neljd mahdollista energiatilaa
perustila E; ja kolme ylempéaé viritystilaa Eo, E3 ja Ey4, joille pétee E;<Eo<E3z<Ejy.
Energiatiloja vastaavia miehityksid merkitdin Ni, Ny, N3 ja N4. Téllaisessa systee-
missd pumppaus, eli ulkoisen energian tuominen laseroivaan viliaineeseen, aiheuttaa
virittymisen perustilalta E; tilalle E4 (kuvassa 2.7 P (Pumping)). Tilalta 4 atomit
palaavat nopeasti tilalle 3. Koska lasersiirtymén (kuvassa L (Lasing)) eliniki 7
on pidempi kuin siirtymén, joka tapahtuu tilalta 4 tilalle 3 (733 >> 743 ) populaatio
kasaantuu tilalle 3, joka on laseroinnin ylétila. Tila 3 voi palata joko spontaanin tai
stimuloidun emission kautta tilalle 2 (laseroinnin alatila). Tilalta 2 tapahtuu myos

nopea palautuminen perustilalle.[20] s. 7]

Ea, Na

E3, N3

TaVAVAY 4

E2, N2

E1, N1

Kuva 2.7: Laseroinnin toimintaperiaate neljan energiatason systeemissa.
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Tallaisessa neljan energiatason systeemissa energiatason Eo miehitys on nopeasta
palautumisesta johtuen kiytdnnossa koko ajan nolla Ny ~ 0. Samoin tilan E, mie-
hitys palautuu hyvin nopeasti tilalle E3. Tama on tarkeda, silla tdlloin populaation
kasaantuminen tilalle E3 aiheuttaa kidanteisen miehityksen tilan E5 suhteen. Télloin
siteilyn vahvistuminen kaviteetissa, ja siten myds laserin toiminta, tapahtuu taa-
juudella, joka vastaa néiden enegiatilojen eroa. [20, s. 7| Populaatioinversio voidaan
saada aikaan kidyttden esimerkiksi optista pumppausta (diodi tai vilahdyslamppu),
elektronivirittdmisté, epaelastisia atomi-atomitormayksia tai kemiallisia reaktioita.
[19, s. 190] Menetelmi, jolla populaatioinversio tehd&én riippuu siitd, millainen laser
on kyseessd ja erityisesti millaista laseroivaa viliainetta laserissa kaytetdin.

Laserin kaviteetin fyysiset ominaisuudet, kuten pituus ja leveys aiheuttavat nk.
laserin muodot. Yleisesti valon muoto tarkoittaa systeemin kaikkia mahdollisia seiso-
via aaltoja. Laserin muoto tarkoittaa kaikkia mahdollisesti syntyvié seisovia aaltoja

laserin kaviteetissa. Kuvassa on esitetty laserin pitkittdisten muotojen syntyé.

=| ()
()]
Q
4=
i
c
(]
-
£
Taajuus
'33 (b) —>| |&— Av=c/2L
(]
c
Q
—
=
Taajuus
=] (c)
<]
(]
]
‘>
c
Q
+—
£
Taajuus

Kuva 2.8: Laserin pitkittaisten muotojen syntyminen. Kuvassa (a) véliaineen atomitransi-
tion kaista, (b) laserkaviteetin pitkittaiset muodot ja (c¢) ndiden yhdistelméstd muodostuva
laserin ulostulositeen pitkittdiset muodot.
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Laserin kaviteettiin, jonka pituus on L, mahdollisesti syntyvien seisovien aaltojen

lukumaéaralle m pétee
m=— (2.22)

missd L (m) on kaviteetin pituus ja A (m) on aallonpituus. Mahdollisesti syntyvia
seisovia aaltoja on siis rajaton méaara. Tasta syystd myos laserilla on rajaton méara

pitkittdisid resonanssitaajuuksia:

mc

- 2.23
g (223

Vp =
missi v, on laserin resonanssitaajuus (Hz), m on seisovien aaltojen lukumaiiri, ¢
(m/s) on valon nopeus ja L (m) on kaviteetin pituus. Kaviteetille on siis rajaton
madra pitkittaisid kaviteettimuotoja, joiden ero toisiinsa on vakio. Laserin kavi-
teetin pitkittaisilli resonanssimuodoilla on huomattavasti kapeampi taajuuskaista,
kuin véliaineessa tapahtuvilla spontaaneilla atomitransitioilla. Tésta syysté laserin
tuottama ulostulositeen taajuus rajoittuu alueelle lahellda néita kaviteetin resonans-
sitaajuuksia. Laseroivassa viliaineessa tapahtuvat atomien transitiot antavat suh-
teellisen laajan skaalan mahdollisille taajuuksille, josta kaviteetissa vahvistuu vain
ne, jotka ovat ldhelld kaviteetin omia muotoja. Laserissa voidaan myo6s kaviteetin
ominaisuuksia muuttamalla valita, mikd taajuus vahvistuu, ja niin saadaan aikaan
laserin ndenndinen monokromaattisuus. [18, s. 592]

Pitkittéiset vardhtelymoodit kuvaavat kaviteetin seisovia aaltoja kaviteetin suun-
nassa, eli sovitun z-akselin suunnassa. Niiden lisiksi kaviteetissa on myds poikit-
taisia muotoja. Niistd poikittaisista muodoista kiiytetdan usein merkintdd TEM,,,,
(Transverse ElectroMagnetic), missi alaindeksi mn kuvaa seisovan aallon solmu-
kohtien maardd x- ja y-suunnassa. Poikittaiset muodot kuvaavat sihkomagneettisen
siteilyn etenemissuuntaa vastaan kohtisuorassa olevia sdhkd- ja magneettikentén
viardhtelyn muotoja. Laserin kaviteetin muoto ja koko rajoittavat myds myos poikit-
taisia viardhtelymuotoja. Poikittaiset muodot kuvaavat laserin sdteen muotoa, kun

siitd on otettu poikkileikkaus etenemissuuntaa vasten. Kuvassa on esitetty muu-

TEMoo TEMo1 TEM1o TEMo2 TEM20 TEM11

Kuva 2.9: Poikittaiset lasermuodot.
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tamia laserin poikittaisia muotoja. Useimmiten laserin valmistuksessa pyritadn sii-
hen, ettd laserin kaviteetti suosisi poikittainen muotoa TEMq,. Talloin laserin tuot-
taman sdteen profiilin intensiteettijakauma olisi mahdollisimman ldhelld Gaussista
normaalijakaumaa.

Vaikka laserin toimintaperiaate on kaikissa lasereissa sama, eivit laserit ole kaik-
ki samanlaisia. Erilaisilla laseroivilla viliaineilla, pumppausmenetelmilla ja kavitee-
tin rakenteilla saadaan aikaan lasereita, joissa vaihtelevat laserin tuottaman valon
aallonpituus, teho, pulssin pituus ja myos kiyttotarkoitus.

Diodilaser on sidhkéisesti pumpattu puolijohdelaser, jonka laseroiva viliaine
koostuu eri tavalla seostetuista p- ja n-tyypin puolijohteista. Puolijohdelaserissa op-
tinen vahvistus saadaan aikaan p- ja n-tyyppisen puolijohteen vilisessi rajapinnassa,
pn-liitoksessa, syottdmalla sinne virtaa elektrodien kautta. Tamén rajapinnan, nk.
aktiivisen alueen ympérille saadaan aikaiseksi optinen kaviteetti esimerkiksi pinnoit-
tamalla puolijohdemateriaalin vastakkaiset pinnat peiliméisiksi. Kun my6tésuun-
taan pn-liitokseen syotettdvan virran arvo saavuttaa niin kutsutun kynnysvirran
arvon, optinen vahvistus voittaa viliaineen materiaalissa ja kaviteetissa aiheutuvat
energia héviot, aktiivinen alue alkaa laseroida.[20] s. 604]

Kiintedn olomuodon laserissa laseroiva viliaine on kiintedd ainetta. Usein
viliaineena on jokin kide tai lasi, johon on lisdtty metalli-ioneita. Eréds kiintedn olo-
muodon lasereissa kiytetty viliaine on Nd:YAG neodymiumilla rikastettu ytterium-
alumiini kide. Kiintedn olomuodon laser voi olla valdhdyslamppupumpattu tai
diodipumpattu.|20, s. 201] Vélihdyslampulla pumppaus on yleensé tehokasta ja sen
avulla pystytdan saavuttamaan korkeita energioita. Valahdyslampun kdyttd pump-
pauksessa aiheuttaa kuitenkin l&mmaon nousua ja siihen liittyvid ilmioita viliainees-
sa. Téstd syystéd kiintedn olomuodon lasereissa kdytetddn usein diodipumppausta.
Diodipumppauksella saavutetaan muitakin etuja: laserista saadaan kompaktimman
kokoinen ja pidempi ikdinen. Usein sen avulla saadaan aikaan myos hyva siteen laa-
tu. Lisdksi diodilasereilla on usein parempi hyotysuhde, joten ne myo6s kuluttavat
vihemmaén sahkoa.

Laser voi olla jatkuvatoiminen (CW, continuos wave) tai pulssitettu. Jatku-
vatoiminen laser tuottaa koko ajan valoa samalla energialla. Pulssitettu laser taas
tuottaa lyhyitd valopulsseja, jolloin voidaan saavuttaa suurempia hetkellisia tehoja
kuin jatkuvatoimisilla lasereilla. Pulssitettujen lasereiden pulssit luodaan esimerkik-
si muotolukituksella tai Q-kytkimelld. Muotolukituksessa luodaan laserin pit-
kittdisten, vaiheiltaan epdkoherenttien muotojen vilille tietty vaihesuhde ja luki-
taan ndmi muodot tdhan vaihesuhteeseen. Q-kytkennélla tarkoitetaan menetelméa,
jossa viliaineeseen varastoidaan energiaa, joka vapautetaan kerralla voimakkaana
pulssina. Aktiivinen @Q-kytkentd toteutetaan ulkoisesti sdddettdvin muuttuvan

vaimentimen avulla. Vaimennin voi olla pyoriva prisma, peili tai hammaspyora, tai



2. Teoreettinen tarkastelu 14

se voi olla myos avautuva ja sulkeutuva luukku. Passiivinen Q-kytkentd koos-
tuu saturoituvasta muuttuvasta vaimentimesta. Vaimennin on talldin saturoituvaa
absorboivaa materiaalia, jonka transmissio kasvaa, kun valon intensiteetti ylittaa
jonkin tietyn raja-arvon. Passiivisena Q-kytkimené voi olla ionilla rikastettu kide,
kuten Cr:YAG tai passiivinen puolijohde-elementti.

Viliaineen valinnalla ja laserin kaviteetin valinnalla voidaan saada laser tuotta-
maan valoa vain yhdelld aallonpituudella. Myos valon aallonpituutta voidaan saataa
erilaisin keinoin. Télloin kyseessi on aallonpituussdddettdvd laser. Laserin ulos-
tulon aallonpituutta siddetddn usein ulkoisella kaviteetilla. Talloin kaviteetin muu-
tos aiheuttaa muutoksen laserin aallonpituudessa. Aallonpituussdddettivissi diodi-
lasereissa useimmiten kiytettyjen ulkoisen kaviteetin rakenteita on esitetty kuvassa
2.101[24] Saatamailld ulkoisessa kaviteetissa diffraktiohilan (kuva a)) tai peilin

ulostulo (w ulostulo
peili
linssi ‘\ linssi

LD diffraktiohila LD diffraktiohila

a) Littrow konfiguraatio b) Littman-Metcalf konfiguraatio

Kuva 2.10: Littrow (kuva a) ja Littman-Metcalf (kuva b) konfiguraatioilla toteutetut
diodilaserin ulkokaviteetit. (Kuva muokattu lahteestd [24])

(kuva b)) kulmaa ja etdisyyttd, muuttuvat kaviteetin ominaisuudet siten, etta

ne suosivat eri aallonpituuksia. Nidin voidaan sdatdd laserin aallonpituutta.
2.3 Atomi- ja molekyylispektroskopia

Spektroskopia kisitteend pitad sisdlldan useita tutkimusmenetelmid, joiden yhtei-
send piirteend on se, ettd niissd tutkitaan aineen ja sihkomagneettisen siteilyn
vuorovaikutusta.[19, s. 142| Spektroskopia voidaan jakaa eri osa-alueisiin kéiytet-
tavan sihkomagneettisen séteilyn aallonpituuden mukaan, tai sen mukaan tarkas-
tellaanko aineen ldpéisevié, heijastamaa, sirottamaa, absorpoimaa vai emittoimaa
siteilya. Optisesta spektroskopiasta puhutaan silloin, kun kiytettiva sihkdmagneet-
tinen séteily on valoa. Optisen spektroskopian menetelmii kiytetddn laajalti aineen
rakenteen ja kemiallisten ominaisuuksien tutkimiseen, aineiden tunnistamiseen, seka

aineiden pitoisuuksien méadrittdmiseen. [25]
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Absorptiospektroskopia on yksi yleisimmisté optisen spektroskopian menetel-
misté. Suorassa absorptiospektroskopiassa verrataan niytteeseen tulevan ja niytteen
lapi menneen valonsiteen voimakkuutta. Atomiabsorptiospektroskopiassa (AAS)
tutkitaan atomien absorboimaa valoa ja menetelméa kiytetdin alkuaineméarityk-
siin.

Yksittdisten atomien absorboima valo on hyvin spesifistd. Atomi absorboi valoa
vain sen energiatilojen eroa vastaavilla aallonpituuksilla, jotka ovat alkuainekohtai-
sia. Tdmaéan vuoksi menetelmélld saadaan hyvin tarkasti selvitettyd niytteen sisalta-

mét alkuaineet. Atomin absorptiospektrin muodostumista on esitetty kuvassa [2.11

A A
— E4 A
hv, %_ ! A;

o | —FE = A,
B hv, 3 A,
5 — 1l 3
G hv, e

T =11 1

hV1 )
— Eg Aallonpituus

Kuva 2.11: Vasemman puoleisessa kuvassa esitettyni atomin energiatilat, sekd mahdol-
liset siirtymiét energiatilojen vélilld. Atomi voi absorboida valoa vain energiatilojen eroa
vastaavilla aallonpituuksilla. Tuloksena on kullekin atomille spesifinen absorptiospektri,
viivaspektri, jollainen on esitettyni oikeanpuoleisessa kuvassa.

Spektriviivan leveys kuvaa nimensd mukaisesti spektrin viivan leveyttd. Esimer-
kiksi atomin absorptiolla on yleensi hyvin kapea spektriviivan leveys, silla siirty-
méit atomin energiatilojen sisilld voivat tapahtua vain tietyilla fotonin energioilla.
Spektriviivan leveyden arvo mééritetdan usein ns. FWHM-kohdasta (Full Width
Half Mazimum), eli kohdasta, jonka absorptio on puolet piikin maksimiabsoption
arvosta.

Spektriviivan muoto ja leveys riippuvat monista tekijoistd. Luonnollisesti leven-

neelld viivalla profiili on Lorentz-profiili, joka voidaan esittdi muodossa

g(v) = v ! vt (2.24)

missid Av (Hz) on profiilin puoliarvonleveys ja v (Hz) on profiilin keskustaajuus.

Luonnollinen leveneminen on seurausta Heisenbergin epatarkkuusperiaatteesta. Kvant-
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timekaanisesti ajateltuna atomin energiatiloista vain perustila on stabiili, muilla
energiatiloilla on &érellinen elinaika 7 (s). Heisenbergin epéitarkkuusperiaatteen mu-

kaisesti
AEAt > h, (2.25)

missd nyt At = 7 (s) on tilan eliniké, & (Js) on redusoitu Planckin vakio ja AE (J)
on energiatilojen epamé&éraisyys, josta spektriviivan leveys seuraa.[21] s. 444]
Spektriviiva levenee myo0s hiukkasten lampdliikkeen vaikutuksesta. Tétd kutsu-
taan Doppler-levenemiseksi. Eri nopeuksilla liikkuvien yksittdisten atomien emittoi-
man tai absorboiman sateilyn taajuus muuttuu hieman Dopplerin ilmion seuraukse-

na. Doppler-profiilin viivanleveys tietyssd lampotilassa saadaan laskettua yhtalosta

RkTIn2

T, (2.26)

Afrwaym =
missd m on partikkelin massa (kg), o (Hz) on viivan keskustaajuus, £ (J/K) on
Boltzmannin vakio, T (K) on lampétila ja ¢ (m/s) on valonnopeus tyhjiossé. [26]

Mikéli absorboivat hiukkaset térmadilevit toisiinsa jatkuvasti, muuttuvat hiuk-
kasten energiatilat. TAméa aiheuttaa myds spektriviivan levenemistd. Spektriviivan
lopullinen muoto onkin yhdistelmé kaikista levenemisen muodoista. Spektriviivan
muotoa kuvataan Voigt-profiililla, joka on Doppler-profiilin ja Lorentz-profiilin kon-
voluutio.

Molekyylispektroskopiassa spektrin rakenne poikkeaa selvésti yksittédisen ato-
min spektristd. Vapaan molekyylin kokonaisenergia muodostuu elektronien energias-
ta, rotaatioenergiasta ja vibraatioenergiasta.|27, s. 1-2| Tilannetta kaksiatomisen va-

paan molekyylin virittyessd energiatilalta toiselle on havainnollistettu kuvassa [2.12

¥

Potentiaalienergia
Absorptio
e ———— - ?

Atomien etaisyys Aallonpituus (IR)

Kuva 2.12: Kaksiatomisen vapaan molekyylin peruselektronitilan transitioissa eri
vibraatio- ja rotaatilat aiheuttavat spektrissi havaittavan nk. piikkikamman. (Kuva muo-
kattu l&hteestd [I5] s. 7])
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A \ A
A

A A,
i
B0 :
2 é =4
© A =
© 2 o
2 = 2

’ <<
3 4
& S
> >
Atomien etéisyys Aallonpituus (UV)

Kuva 2.13: Kaksiatomisen molekyylin virittyessa elektronitilalta toiselle havaitaan spekt-
rissa laaja piikki, joka aiheutuu eri rotaatio- ja vibraationtilojen piikkien yhdistyessa (A2).
Mikali molekyyli altistetaan valolle, jonka energia riittda hajottamaan sen, spektriin muo-
dostuu dissosiaatiolle ominainen laaja piikki (A1).(Kuva mukattuu lihteestd [I5] s. §])

Molekyyli voi virittya elektronitilalta toiselle tai se voi dissosioitua eli hajota, jos
se altistetaan voimakkaalle valolle. Molekyylin ja valon vilistd vuorovaikutusta on
havainnollistettu kuvassa[2.13] Kahden tai useamman elektronitilan potentiaaliener-
giakdyrien vililla tapahtuvien mahdollisten transitioiden mé#drd on huomattavasti
suurempi kuin pelkin perustilan. Rotaatio- ja vibraatiotilat yhdistettyni elektro-
nien energiatilojen muutoksiin saavat aikaan molekyyleille tyypillisen vyospektrin
UV-aallonpituusalueella. Télloin kapeilla aallonpituuskaistoilla on paljon spektrivii-
voja, ja koska transitioiden véliset erot ovat tavallisesti hyvin pienid, ei spektro-
metrin erottelukyky tavallisesti riitd yksittdisten piikkien erotteluun ja syntyy ns.
jatkuva spektri. [17, s. 200-336]

2.4 Lyijy(I)kloridin fotofragmentaatio

Tassd tyossé on kiytetty kollineaaristen lasersiteiden avulla toteutettua fotofrag-
mentatioon ja suoraan atomiabsorptiospektroskopiaan perustuvaa CPFAAS-mittaus-
menetelméd (Collinear PhotoFragmentation and Atomic Absorption Spectroscopy).
Menetelmé perustuu siihen, ettd tutkittava aine fragmentoidaan eli hajoitetaan la-
serpulssin avulla ja syntyneet atomifragmentit havaitaan kiyttden suoraa absorptio-
spektroskopiaa.[10] Téssé tyossid menetelméd kiyttden on tutkittu lyijy(IT)kloridia
PbCly. Lyijy(IT)kloridi hajoitetaan fotofragmentaation avulla virittyneeksi lyijyato-
miksi Pb* ja klooriatomeiksi CI. Fragmentaatiosta syntyneet Pb*-atomit pystytain
havaitsemaan suoralla absorptiomittauksella. Niin voidaan méérittaa lyijy (IT)kloridin

konsentraatio.
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Tassd tyossa tutkitun yhdisteen fragmentointi tapahtuu kahdessa osassa. Ensiksi
yvhdisteeseen kohdistetaan hajoittava laservalopulssi, jonka aallonpituus on 355 nm.

Tama& pulssi saa aikaan reaktion [28] s.127]
PbClQ + fOtO?”L’i355nm — PbCIl + Cl, (227)

jossa lyijy(IT)kloridi fragmentoituu lyijy(I)kloridiksi. Tamén jilkeen yhdisteeseen
kohdistetaan toinen hajoittava laservalopulssi aallonpituudella 266 nm. Tamé pulssi

saa aikaan ensimmaéisen pulssin rikkomassa yhdisteessé reaktion
PbCl + fOtOniQGGnm — Pb* + Cl, (228)

jossa ensimmaéisen rikkovan pulssin tuottama lyijy(I)kloridi hajoaa edelleen viritty-
neeksi lyijyatomiksi. Kayttamalla kahta eri laseria saadaan aikaan toivotunlainen
fragmentaatiosarja, josta syntyy virittyneitd Pb*-atomeja, jotka pystytddn havain-
noimaan. Havaiteseminen tehddin 405,8 nm laserilla. Témaé aallonpituus vastaa vi-
rittyneelle lyijyatomille spesifistd siirtyméaa. Lyijy(IT)kloridin sekd fragmentoinnissa
syntyvien tuotteiden potentiaalienergiakdyrit [12] ja siirtymiéd vastaavat aallonpi-
tuudet on esitettyna kuvassa [2.14

Tassé tyossa kiytetty fragmentointisarja on siitd erityinen, ettd kaikki menetel-
mélld havaitut lyijyatomit ovat perdisin niytetilassa olevasta lyijy(II)kloridista, ei-
ki nédytteen taustalyijypitoisuus haittaa mittauksia. Mittausmenetelméa on siis hyvin

spesifinen havaitsemaan juuri lyijy(IT)kloridin pitoisuuksia.
2.5 Absorption voimakkuuden saturoituminen

Lyijy (IT)kloridin méaarittdmiseksi suoritettavat mittaukset tehddén valodiodilla, joka
havainnoi naytteen lapi tulevan koetinlaserin valon intensiteettia. Kun nédytteeseen
syntyy fragmentointilasereiden avulla koetinlaserin valoa absorboivia virittyneita lyi-
jyatomeja, havaitaan pudotus valodiodin mittaamaan signaalin perustasoon ndhden.
Valodiodin mittaaman signaalin perustason [; ja signaalin minimin I yhteys absorp-

tion voimakkuuteen on

— log(i) =al, (2.29)
Iy
missd oL kuvaa absorption voimakkuutta.

Mitattavan absorption voimakkuus ei riipu ainoastaan havainnoitavan aineen eli
lyijy(IT)kloridin médrdstd, vaan havaittuun absorption voimakkuuteen vaikuttavat
my0s kiytetyt aallonpituudet ja kiytettyjen fragmentoivien laserpulssien energiat.
Absorption voimakkuuden oL ja fragmentoivan pulssilaserin energian E, véliselle

riippuvuudelle voidaan johtaa yhteys.
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6p6d3F,
A *(4
A (4) — 6p7s3P,
6p?1D, *(3)
B
- 5p23p2

*(2) Y —. A 6p?3P,

Potentiaalienergia [cm™]

Pb
mues
#(1)  A=355nm
*1)  ppcl *(2) A=266nm
*(3) A=405nm
—_— *(4)  A=406
PhCl, 4 nm

Kuva 2.14: Lyijy(Il)kloridin seki fragmentoinnissa syntyneiden tuotteiden potentiaalie-
nergiakdyrit, ja siirtymié vastaavat aallonpituudet. [15] s. 13]

Tarkasteltava nidyte on ainetta, joka absorboi fragmentoivan laserpulssin valoa.
Tata voidaan pitdd laserin laseroivana véiliaineena. Tarkastellaan viliainetta kahden
energiatason systeeminé. Aineeseen kohdistettu sihkdmagneettinen pulssi absorboi-
tuu aineeseen ja aiheuttaa hiukkasten siirtymisen alemmalta energiatilalta ylemmal-
le. Tarpeeksi voimakas aineeseen kohdistettu sihkomagneettinen pulssi aikaansaa ti-
lanteen, jossa tilojen miehitykset ovat yhtd suuret. Tallaista tilannetta kutsutaan
saturaatioksi. |20, s. 64]

Kahden energiatason systeemissé ylemman energiatilan miehitykselle voidaan kir-

joittaa

dN,
dt

N.
= —Wi(Ny = Ny) =, (2.30)

missd Ny on ylemmaéin energiatilan miehitys, N; on alemman energiatilan miehitys,
W, on ajasta riippuvainen absorption todennikoisyys, ja 7 (s) on ylemmén energia-
tilan elinaika. |20, s. 64] Tarkastelun helpottamiseksi lyijy(II)kloridin tapauksessa

oletetaan, ettd ylemmaén tilan elinaika on pitkd fragmentoivan laserpulssin kestoon
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verrattuna, ja lisdksi oletetaan, ettd ylempi tila on dissosiatiivinen. Téll6in ylemméan

energiatilan miehitys voidaan kirjoittaa muodossa

dN.
W W (2:31)

Systeemin kokonaismiehitykselle Npor pitee
Nror = N1 + Ny, (2.32)

joten yhtalé [2.31] voidaan kirjoittaa muodossa

d V.
d_tz = WiNror — WiNs. (2.33)

Tama yhtalo voidaan my6s kirjoittaa muodossa

dN,y
—— = W,dt. 2.34
Nror =N, ' (234
Absorptiokerroin W; riippuu fragmentoivan laserpulssin intensiteetisté ja taajuudes-
ta yhtalon
o
Wy =1,— 2.35
=12 (2.35)

mukaisesti, missi o (m?) on absorptiovaikutusala. Toisaalta laserpulssin intensiteetti

I; voidaan kirjoittaa tehon ja pinta-alan avulla muodossa
by
I, = —. 2.36
== (2:30)

Tall6in integroimalla yht&lo puolittain fragmentoivan laserpulssin keston ¢, yli

Na(tp) dN. b p
/ _ AN / L (2.37)
0 Nror — Na o Ahv
saadaan
E, o
h’l(NTOT — Ng) - ln(NTOT) = Zpﬁ, (238)

silld integroitaessa laserpulssin hetkellistd tehoa P; koko pulssin keston ?, yli saadaan

pulssin energia

tp
/ Pdt = E,. (2.39)
0



2. Teoreettinen tarkastelu 21

Muokkaamalla yhtélon [2.38] se saadaan johdettua muotoon
(%)
Ng = NTOT (1 — e A hy ) . (240)

Havaittu koetinlaserin absorption voimakkuus oL nédytteeseen on suoraan verran-
nollinen ylemméin energiatilan miehitykseen N, silld téssd tarkastelussa ylemmén
energiatason miehitys kuvaa niiden hiukkasten lukuméairis, jotka absorboivat koe-
tinlaserin valoa. Voidaan siis kirjoittaa, ettd koetinlaserin absorption voimakkuus

fragmentoivan laserpulssin energian funktiona
Ep o
aL = Nror (1 - e<‘Aph~)> . (2.41)

Taman yhtilon mukaisesti, koetinlaserin absorption voimakkuus saturoituu ja

on riippuvainen fragmentoivan laserpulssin energiasta E,.
2.6 Lyijy(I)kloridin pitoisuuden maarittdminen

Lyijy(IT)kloridin pitoisuuden méérittamiseksi kiytetty CPFAAS-menetelmé hyo-
dyntéd suoraa absorptiospektroskopiaa. Tatd menetelmid on kiytetty aiemmin ka-
liumkloridin (KCI) pitoisuuden mé#rittdmiseen [10]. Lyijy(IT)kloridista irrotetaan
klooriatomit laservalopulsseilla ja havainnoidaan vapautunutta virittynytta lyijyato-
mia koetinlaserilla. Téssé kappaleessa johdetaan yhtélo lyijy (II)kloridin pitoisuudel-
le, kun tiedetdén intensiteettinotkahdus lyijyn koetinlaserille.[29] [30)]

Kirjoitetaan ensin yhtalét pumppuséteilld tuotettaville lyijy(I)kloridille ja Pb*-
atomille. Ensimmaéisen pumppulaserin intensiteetti vaimenee Beer-Lambertin lain

mukaisesti:

Npyci,
Vi

= exp(—alL) = exp(— opvci, L), (2.42)
missd Ep,; (J) on ensimmiisen pumppulaserin energia ennen néytettd, E, (J) on
ensimmiisen pumppulaserin energia néytteen jilkeen, L (m) on néytepituus, Vi
(m?) on tilavuus, jonka pumppulaserin side miirittdi niytteessi, Npycy, on lyi-
jy(IDkloridien lukuméird ja opyor, (m?) on lyijy(Il)kloridin absorptiovaikutusala.
Yhtilossd esiintyvi « (1/m) on aineelle ominainen absorptiokerroin.

Jokainen absorboitunut fotoni fragmentoi yhden lyijy(II)kloridin kloori-atomiksi
ja lyijy(I)kloridiksi, jolloin syntyneiden lyijy(I)kloridien lukumééra ensimméisen la-
serpulssin vaikutusalueella Npyc; on
Npper = M, (2.43)

Ap1
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missd h (Js) on Planckin vakio, ¢ (m/s) on valonnopeus tyhjidssid ja A, (m) on

ensimmadisen pumppulaserin aallonpituus. Hieman muokkaamalla kaavaa [2.43

Eop1—Ep1
Lop1 —Fp1 EOpl (1 ~ Top 1)E0p1

EOpl .
NPbCl The = The s (244)
Ap1 Ap1

ja yhdistamalld kaavat ja saadaan ensimmadisen pumppulaserin muodosta-

man lyijy(I)kloridin méaéaraksi

(1-— exp( 20 ppci, L)) Eopt
Npper = hc - : (2.45)

Ap1

Toisen pumppulaserin intensiteetin vaimenemiselle voidaan kirjoittaa Beer-Lambertin

lain mukaisesti

E N
P2 Xp(— poct O‘prlL), <246)

Eopo P2
missid Epp (J) on toisen pumppulaserin energia ennen néytettd, E, (J) on toisen
pumppulaserin energia néytteen jilkeen, L (m) on niytepituus, V,, (m®) on toi-
sen pumppulaserin siteen méérittama tilavuus niytteessi, Npyc; on lyijy(I)kloridin
méérd ja oppe; (m?) on lyijy(I)kloridin absorptiovaikutusala.

Jéilleen oletetaan, ettd jokainen absorboitunut fotoni fragmentoi yhden lyijy(I)klo-
ridin klooriatomiksi ja virittyneeksi lyijyatomiksi. Syntyneiden lyijyatomien mé&aré

Npy+ on

(2.47)

missd Npp« on lyijjyatomien lukumééréd ja Ay (m) on toisen pumppulaserin aallon-

pituus. Muokkaamalla kaavaa [2.47

Eop2—Ep2
2= By (1= 22) Bopa
Nppo — Lo _ op2 (2.48)
P e e ' '
2 o

ja yhdistamaélla kaavat ja saadaan syntyneiden virittyneiden lyijyatomien

mairaksi

(1- GXP(—N{ZQCZ opeciL)) Eopa

Ap2

(2.49)

Néytteen lapi kulkevan koetinlaserin valon intensiteetti laskee, kun néytteeseen syn-

tyy koetinlaserin valoa absorpoivia Pb*-atomeja. Intensiteetin vaimenemiselle voi-
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daan kirjoittaa

Npy-
V2

I
b= exp(— = opy L), (2.50)

Ik
missi Ior (J/m?) on koetinlaserin intensiteetin alkutaso, I (J/m?) on intensiteetin
laskenut taso Pb*-atomien absorboidessa osan valosta, Npy« on virittyneiden lyijy-
atomien lukumiiri, opy- (m?) on virittyneen lyijyatomin absorptiovaikutusala, I
(m) on néytepituus ja V3 (m®) on toisen pumppulaserin siteen médrittima tila-
vuus ndytteessd. Yhtalosta [2.50] saadaan ratkaistua myos virittyneiden lyijyatomien
madrd, jota voidaan merkité vakiolla C;

—In(75) Vs
Npp = — 22 2 — ¢ 2.51
= — 2 = (251)
Koska Npy- = C) yhtalon mukaisesti, voidaan merkitd yhtdlon [2.49] oikeaa
puolta nyt myos Ci:l14, eli

(1 — exp(—22Clg pyey L)) By

o = (), (2.52)
Ap2
jolloin saadaan, etta
Cihc Vi
N = —In(1 — P~ =, 2.53
et ( Ap2Eop2” opvor L ? (2:55)
Kun tdmai sijoitetaan yhtiloon [2.45] saadaan
(1— eXP(—MUPbeL))Eom
T = (s, (2.54)
Ap1
josta termejd siirtdmalla saadaan
Npyci, Cahe
1— — L) = 2.55
exp( v opyci2L) ot E0p17 ( )
ja edelleen
Npycu, Cahe
— L=1In(1- 2.56
v opecn L = In( *orFon ), (2.56)

Nyt tiedetddn, etta

Npycr, = xppci, N, (2.57)
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missd N on hiukkasten kokonaismairi ja zpycr, on lyijy(II)kloridin osuus (ppm), ja
etta

pV = NkgT, (2.58)

missi, p (Pa) on paine, V' (m3) on tilavuus, kg (J/K) on Boltzmannin vakio ja T
(K) on lampdtila. Niitd tietoja hyodyntéen saadaan yhtilosta [2.56]

Cghc /{ZBT 1
Tppol, = —In(1 — , 2.59
et ( M1Eopt” p o ooppoi, L ( )
Kun sijoitetaan tdhian C, yhtélosté [2.53] saadaan
“In(l = 39pe) B rhe T
TpvCly = —111(1 - P2 _tp2” 7Pl s (260)
)\pl Eop P opwcl, L
ja kun tdhén sijoitetaan yhtalosta C; saadaan
71"(1107]2)‘/P2 he
—In [ 1— —2=t Vo1
Ap2Eop2 opvciL o T ]
B
x =—In|1- , 2.61
pects Ap1 Eop1 P opsci, L ( )

Kun téhin sijoitetaan V,;/L = A,;, eli pumppulaserin siteen pinta-ala 4,; (m?), ja

kaavaa sievennetdin saadaan lopulta lyijy(II)kloridin pitoisuudeksi zpbCly (ppm)

Tpycl, = —In {1 +In {1 +1In (—k) P2 _01 pl c } B |
P oppcr, L

Lo, ) o PbE0p2 >\p2
(2.62)

o) PbClEOpl )\pl

Tamé kaava on johdettu olettaen, ettei néiytetilassa ole muita koetinlaserin valoa
tai fragmentointilasereiden valoa absorboivia aineita. Lisdksi kaavan johdossa olete-
taan, ettd molempien fragmentoivien laserpulssien energia niytteen lapi on vakio,
ja ettd 266 nm aallonpituudella fragmentoiva laserpulssi vuorovaikuttaa ainoastaan
lyijy(I)kloridin kanssa. Né&itéd oletuksia voidaan pitdd perusteltuina tarkasteltaessa

tilannetta laboratorio-olosuhteissa.
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3. MITTAUSLAITTEISTO

Téassé osiossa esitellddn mittauslaitteisto, jota on kiytetty tyosséd tehtyjen mittaus-
ten suorittamiseen, ja josta tdmén tyon mittausten ja tulosten pohjalta pyritdédn ke-
hittdmaan prototyyppi. Ensimmadisessd kappaleessa esitellddn kiaytettavan mittaus-
laitteiston perusrakenne ja toimintaperiaate, toisessa kappaleessa esitellddn hieman
tarkemmin tissa tyossa kiytetyn laitteiston komponentteja, ja kolmannessa kappa-
leessa esitellddn vield niitd mittauslaitteiston komponentteja, jotka voisivat korvata

joitan nykyisid mittaulaitteiston komponentteja.

3.1 Mittauslaitteiston toimintaperiaate

Aikaisemmissa mittauksissa [I5] on osoitettu, ettd lyijy(II)kloridin havaitseminen
on mahdollista kolmen yhdensuuntaisen laserin mittausmenetelméa kiyttden. Ta-
mé menetelmé tunnetaan myos CPFAAS-menetelménd.[10] Tassa tyossd kiytetty
mittauslaitteisto suunniteltiin toiminnaltaan vastaamaan aiemmin kiytettya. Yk-
sinkertaistettuna mittauslaitteisto on esitetty kuvassa |3.1]

Koetinlaser
A =405,8 nm

Dikroinen peili

= cl

‘CI

Pumppulaser
A =266 nm Pumppulaser
A=355nm

Kuva 3.1: Tyossi kiytetyn mittauslaitteiston yksinkertaistettu periaatekuva.

Mittauslaitteisto koostuu kahdesta pumppulaserista, koetinlaserista, nayteput-
kesta, detektorista ja peileisté, joiden avulla fragmentoivat lasersiteet saadaan tuo-

tua samaan linjaan koetinlaserin siteen kanssa ja myoOs poistettua téltd linjalta
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ennen detektoria. Koetinlaserin aallonpituus on valittu siten, ettd fotofragmentoin-
nista syntyva virittynyt lyijyatomi Pb* absorboi valoa juuri talld aallonpituudella.
Pumppulaserien aallonpituudet on valittu siten, ettd ensimmaéisen laserpulssin aal-
lonpituus on 355 nm ja toisen 266 nm. Télloin laserpulssit rikkovat lyijy(IT)kloridin
ensin lyijy(I)kloridiksi ja tdmén jalkeen viritetyksi lyijyatomiksi.

Mittauslaitteiston toimintaperiaate on yksinkertainen, mutta kiytdnnossa sen ra-
kentaminen laboratoriossa osoitti, ettd laitteistossa oli mukana paljon enemmén
komponentteja kuin kuvan yvksinkertaistetussa versiossa. Tédméa johtui ldhinné
tiettyjen komponenttien koosta ja niiden sijoittelusta rajallisessa tilassa, mutta pe-
rusidealtaan mittauksissa kiytetty mittalaitteisto toimi kuten kuvassa [3.1] Lisétyt
komponentit olivat 1dhinnd peileja ja linssejd, joilla ohjailtiin sateitd, muokattiin
siteiden kokoa, tai mitattiin sdteiden energiaa tai aallonpituutta. Seuraavassa kap-

paleessa on esitelty tarkemmin kiytetyn mittauslaitteiston komponentteja.

3.2 Kalibrointimittauslaitteiston komponenit
Fragmentointiin kiytetyt laserit

Mittalaitteistoon kuuluu kaksi erillistd pumppulaseria, joiden tuottamien puls-
sien tarkoitus on fragmentoida niyte. Pumppulasereiden valintaan vaikutti niiden
tuottama aallonpituus, pulssin energia ja pulssin pituus.

Ensimmaéinen mittauslaitteistossa kiytetty pumppulaser on OPO-laser (NT342/1/
UVE, Ekspla Ltd.), joka tuottaa ensiméisen fragmentoivan laserpulssin aallonpituu-
della 355 nm. Kyseessa on kiintedn olomuodon Nd:YAG laser, jota pumpataan vé-
lahdyslampun avulla. Tassé tyossa kiytettiin tdman laserin pumppuyksikkoa, jonka
tuottaman 355 nm laserpulssin maksimienergia on 70 mJ, kesto on 4-6 ns ja toisto-
taajuus on 10 Hz. [31]

Toisena fragmentointilaserina, eli 266 nm aallonpituudella valoa tuottavana la-
serina on passiivisesti Q-kytketty, diodipumpattu kiintein olomuodon laser (FQSS
266-200, CryLas®™) jonka pulssin maksimienergia on 200 pJ, pulssin kesto n. 1

ns ja toistotaajuus on séddettivissd aina 60 Hz asti.[32]
Lyijyn koetinlaser

Lyijyn koetinlaserina mittalaitteistossa on aallonpituussifidettiva diodilaser (DT.-
100 Tunable Diode Laser, Toptica Photonics). Laserin aallonpituutta muutetaan
sdatamalla laserin ulkoisen kaviteetin pituutta, laserdiodin virtaa tai lAmpotilaa.
[33]

Tamén laserin etuna on sen aallonpituussdidettavyys alueella, jolla tarkasteltava
lyijy(IT)kloridin fragmentoinnissa syntynyt virittynyt lyijyatomi absorboi valoa. La-

ser on kuitenkin herkka hairioille, kuten tarinélle ja limpdtilan muutoksille. Ulkoiset
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hairiot aiheuttavat sen, ettd laserin aallonpituus ei pysy stabiilina, vaan aallonpi-
tuus muuttuu ulkoisten hiirididen seurauksena. Tésta syystd koetinlaserin aallonpi-
tuutta tarkkailtiin mittausten aikana aallonpituusmittarilla (Wavemeter WA-1500,
Burleigh [34]). Aallonpituusmittarin avulla laserin aallonpituus pystyttiin mééritta-
méadn 0,1 pm tarkkuudella, aallonpituusmittarin virherajojen puitteissa, ja aallon-
pituus saatiin stabiiliksi (yli 2 h) vakio-olosuhteissa laboratoriossa. Laserin aallon-
pituutta pystyttiin hienosddtdméin noin 30 pm halutun aallonpituuden ohi ilman
muotohyppyjé lampdétilan ja virran ollessa vakioita.

Néytteen lapi tulevan lyijyn koetinlaserin séteen intensiteetin havainnointiin kiy-
tettiin detektorina diodia (DET 10A /M, Thorlabs [35]) ja diodin havaitseman sig-
naalin mittaamiseen kéytettiin oskilloskooppia (MSO 44MXs-B Mixed Signal Oscil-
loscope 400 Hz 5GS/s, LeCroy [36]).

Sateiden ohjaamiseen kiytetyt peilit

Laserséiteiden ohjaus nayteputken lipi toteutettiin peilien avulla, jotka on suun-
niteltu kestdmadn kiytettyja UV-aallonpituuksia (PF10-03-F01 D=1 inch UV En-
hanced Aluminum Coated Metallic Mirror, Thorlabs). Liséksi kiytettiin toisenlaisia
peilejd (NB1-K08 D = 1"Nd:YAG Mirror, A = 349-355 nm, 0° and 45° AOI, Thor-
labs) 355 nm laserin sdteen ohjaamiseen, koska ndma kyseiset peilit on suunniteltu
kestdmadn tatd aallonpituutta suurillakin energioilla.

Laserséteiden yhdistdminen samalle reitille ennen niyteputkea ja siteiden erot-
taminen niyteputken jilkeen tehtiin kiyttden dikroisia peileji. Dikroinen peili on
aallonpituus-spesifioitu peili, jolla on tietty raja-aallonpituus ja peili joko padstia
valoa lépi tai heijastaa sitd riippuen valon aallonpituudesta. Téssd mittauslaitteis-
tossa kiytosséd oli kahdenlaisia dikroisia peileja: sellaisia, jotka heijastivat alle 310
nm valonséiteet, mutta padstivit sitd suuremmat aallonpituudet lapi (365 nm ed-
ge BrightLine® single-edge dichroic beamsplitter : FF365-Di01-25x36, Semrock), ja
sellaisia, jotka heijastivat alle 365 nm valonsiteet, mutta paastivit sitd suuremmat
aallonpituudet ldpi (310 nm edge BrightLine® single-edge dichroic beamsplitter :
FF310-Di01-25x36, Semrock). Ensiksi mainittua kiytettiin 266 nm lasersiiteen tuo-
miseen ja poistamiseen koetinlaserin reitiltd, jalkimmaiseksi mainittua kdytettiin

tekemaan sama 355 nm lasersateelle.
Energiamittarit

Tulosten tarkastelua varten tdytyi mittuksissa tietdd kiytettyjen pumppulase-
reiden energiat. Energia mitattiin kiyttden kolmea erilaista energiamittaria (PE9,
PD10 ja PB25, Ophir)[37]. Mittauksissa kéytettiin PD10-sensoria mittaamaan 266
nm laserin pulssienergiaa ja sensoreita PB25 ja PE9 kiytettiin mittaamaan 355 nm

laserin pulssienergiaa. Energioita seurattiin yhdistdmaélla mittapéit tietokoneeseen
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kiyttden Pulsar yksikkod (Pulsar, Ophir |38]). Laserséteiden energia mitattiin ot-
tamalla sdteistd niiden kulkureitiltd ikkunaheijastukset energiamittareille kiyttden
ikkunoita (1 inch Wedged Fused Silica Laser Window, Uncoated, Thorlabs).

Mittauslaitteistoon liitetyille enerigamittareille heijastetun valon méara kalibroi-
tiin mittauksia varten. Tulosten kannalta on térkedd tietdd, kuinka paljon laserpuls-
sin energia on nidyteputken sisdlld, mutta energiamittareita ei voida asettaa niy-
teputken sisélle. Kalibrointi suoritettiin tdmén vuoksi siten, ettd mitattiin energia
ndyteputken jéilkeen ilman néiytekammion péaétylasia, jolloin saatiin putken sisilld
olevan laserpulssin energia. Témén jilkeen mittari asetettiin paikoilleen mittausjir-
jestelyyn ja katsottiin, kuinka paljon valoa heijastuu mittarille.

Niiden kahden arvon perusteella laskettiin mittausjirjestelméssa olevan energia-
mittarin nayttdmén sekd néyteputken sisdlld olevan energia-arvon vilinen suhde.
Putken sisélld oleva energiaméiri saadaan kertomalla mittausjirjestelyn energia-

mittarin antama arvo talld suhteella.
Nayteputki ja kuumennusuuni

Néytekammiona toimii kvartsista valmistettu nayteputki, jonka kummankin paan
sulki tiiviisti liitospalat. Liitospalojen péissd olevat kammion optiset ikkunat ovat
Suprasil-materiaalia, joka toimii hyvin kiytetyilld aallonpituusalueilla. Liitospalojen
paddyissd on myos tulo- ja poistokanavat ilmalle inerttikaasun lisddmisté ja paineen
kontrolloimista varten. Lisdksi ndytekammion takana olevassa liitospalassa on kana-
va erilliselle inerttikassun virralle. Kaasun tehtédvina on estdd naytteen kerdaytyminen
takalasiin.

Naytekammiota lammitetddn mittausten aikana kuumennusuunilla. Uunin [&m-
potilaa kontrolloidaan lampdohjaimella, joka sdatdd uunin lampovastuksen lapi kul-
kevaa virtaa. Naytekammion lampotilaa tarkkaillaan erillisella termoelementilld, jo-

ka on sijoitettu uunin keskelle.
Deuterium-halogeenilamppu ja spektrometri

Lyijy (IT)kloridin absorptiospektrin mittaamiseen kéytettddan deuterium-halogeeni-
lamppua (Avalight-DHS, Avantes) [39] ja spektrometria (AvaspecULS2048-UA-50-
UV, Avantes)[40]. Deuterium- ja halogeenilamppuja voidaan joko yhdessi tai erik-
seen. Lampun spektri mitattiin UV-alueella edelld mainitulla spektrometrilla. Koska
tyossd mittausten edetessd huomattiin, ettd halogeenilampun vaikutus tarkastelta-
valla UV-alueella on hyvin pieni, mittauksissa kiytettiin ainoastaan deuteriumlamp-

pua.
3.3 Sovelluksen kannalta vaihtoehtoiset valonlahteet

Koska mittauslaitteiston toiminta perustuu valon absorptioon, on laitteiston suun-

nittelun tarked osatekijé valonldhteiden valinta. Mittauksissa kiytettava valo voi olla
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peraisin mustan kappaleen sateilyd hydodyntavasta hehkuvasta valonlahteesta, stimu-
loituun emissioon perustuvasta laserista tai valokaaren emittoimaan valoon perus-
tuvasta valokaarildhteestd. Yleensd mustan kappaleen sateilyldhteilld ei kuitenkaan
saavuteta samanlaisia tehotiheyksid kuin lasereilla tai valokaarildhteilla.[41) s.28]
Tasté syysté laserit ja valokaarisiteilyldhteet soveltuvat paremmin optiseen spekt-
roskopiaan perustuviin mittalaitteistoihin.

Lasereiden kayttd on todistettu toimivaksi ratkaisuksi tata tyotd edeltaneissa mit-
tauksissa [15] ja muissa vastaavanlaisissa mittauksissa [10]. Tdmén tyon yhtend ta-
voitteena on kuitenkin etsid ja kokeilla myds vaihtoehtoisia valonldhteitd. Syyné
vaihtoehtoisten valonldhteiden kartoittamiseen on laitteiston nykyisten komponent-
tien sopimattomuus suunnitteilla olevaan mittauslaitteiston prototyyppiin. Erilai-
sia valonldhteitd vertailemalla on tarkoituksena l6ytdd kooltaan ja suorituskyvyl-
taan sellaiset valonldhteet, jotka sopisivat parhaiten osaksi mittauslaitteistoa. Kos-
ka suunnitteilla olevan laitteiston on tarkoitus olla liikuteltava, kiytettivien valon-
lahteiden fyysinen koko ja paino ovat rajoittavia tekijoitd. Toisaalta valonldhteiden
tulee olla myés tarpeeksi tehokkaita ja suorituskyvyltdan sopivia kaytettavaksi osana
laitteistoa.

Tassd kappaleessa on seuraavaksi esitelty niitd valonlihteitéd, joita on harkittu

osaksi mittauslaitteistoa korvaamaan laitteiston nykyisid komponentteja.
Vaihtoehtoinen lyijyn koetinlaser

Téssi tyossd kiytetty lyijyn koetilaserina (DL-100, Toptica Photonics) ei sovel-
lu kenttdmittauksiin suuren kokonsa vuoksi. Lisidksi laserin aallonpituus on herk-
ki muuttuville olosuhteille, ja laserin aallonpituuden herkkyys térinélle aiheuttaisi
isoja ongelmia laserin kdytossd laboratorion ulkopuolella. Koska mittausten onnis-
tuminen riippuu koetinlaserin oikeasta aallonpituudesta, taytyi koetinlaseriksi etsia
stabiilimpaa vaihtoehtoa.

Paras vaihtoehto jo kiytosséd olleelle, aallonpituussidddettéiville lyijyn koetinla-
serille on Ondaxin valmistama aallonpituusstabiloitu laserdiodi (Wavelength Sta-
bilized Laser Diode, Ondax), jonka keskusaallonpituuden saa tilausvaiheessa vali-
ta. Talloin laserdiodi tuottaa siteilyd juuri tuolla oikealla, mitattavan virittyneen
lyijyatomin absorptiota vastaavalla aallonpituudella. Laser koostuu laserdiodista ja
VHG-hilasta ( Volume Holographic Grating), joka pystytiddn tuottamaan diodin ka-
pea aallonpituuskaista. [42]

Kyseinen diodi asetettiin adapteriin (Cold Pack, Toptica Photonics), jonka avulla
diodin ladmpotilaa ja virtaa pystyttiin kontrolloimaan. Virta- ja ldmpotila-ajurina
diodille kéytettiin erillistd ajuria (ITC-510 Laser Diode Combi Controller, Profile).
Adapterin pinnien jirjestys on esitettynd kuvassa Diodi kytkettiin adapteriin
siten, ettd diodin anodi liitettiin kohtaan C, diodin katodi kohtaan A ja diodin
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Kuva 3.2: Kéytetyn adapterin pinnien jarjestys ja numerointi. Kiinnitettdvin diodin pin-
nit kiinnitetddn kirjaimilla A-D merkittyihin kohtii ja virta-/lampétila-ajurin johdot kiin-
nitetddn numeroilla 1-8 merkittyihin pinneihin.[43] s. 6]

tyhja pinni tuli kohtaan D. Virta-ajurin johdot kytkettiin adapterin pinneihin (katso
kuva [3.2)) siten, ettd pinniin 1 kiinnitettiin TEC (+) johto, pinniin 8 TEC (-) johto,
pinneihin 2 ja 3 kiinnitettiin termistorin johdot, pinniin 5 kiinnitettiin diodin anodin

johto ja pinniin 6 diodin katodin johto.
Vaihtoehtoinen pumppulaser

Tassa tyossa kiytetyn mittauslaitteiston komponentit ovat liian suuria, jotta niita
voitaisiin kiyttdd mukana kuljetettavassa laitteistossa. Suurimman ongelman aiheut-
taa tyossd ensimméisend pumppulaserina toiminut 355 nm laser (NT342/1/UVE
OPO-laser, Ekspla). Vaikka tdméan laserin kdytto tehtyihin kalibrointimittauksiin
on perusteltua, se ei sovellu mukana kuljetettavaan laitteeseen kokonsa takia. Lisak-
si taman aktiivinen Q-kytkin aiheuttaa h&irion, joka niakyy mittauksissa ja téytyy
ottaa huomioon esimerkiksi laserpulssien ajoittamisessa.

Vaihtoehtona télle laserille on Quantelin valmistama Ultra 100 mJ laser. Ky-
seessd on aktiivisesti Q-kytketty, vilahdyslampulla pumpattu kiintein olomuodon
laser. Laseroivana véliaineena on Nd:YAG-kide, jolla tuotetaan ensin aallonpituu-
deltaan 1064 nm laserpulssi, josta edellen tuotetaan laserpulssi tuolla halutulla 355
nm aallonpituudella.

Laserin rakenne on esitetty kuvassa [3.3[44] Tilld rakenteella laser tuottaa 1064
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10.
7. 8.

Kuva 3.3: Ultra 100 mJ laserin rakenne sisiltd: 1. heijastava peili, 2. 1/4 aaltolevy, 3.
litium-niobaatti kide, 4. Risley-prisma, 5. polarisaattori, 6. taittoprisma, 7. valdhdyslamp-
pu, 8. keraaminen heijastin, 9. Nd:YAG-tanko ja 10. laserin ulostulo.

nm valopulssin. Siateen aallonpituuden muokkaus 355 nm tehdéaén erillisilla harmoni-
silla komponenteilla, jotka asetetaan laserin ulostulon jalkeen. Laserin koko, teho ja
suorituskyky vaikuttivat siihen, ettd tdmé laser on hyvin potentiaalinen vaihtoehto
355 nm aallonpituudella toimivalle fragmentointilaserille. Laserin tuottaman pulssin
kesto on 8 ns, pulssin maksimienergia on 30 mJ ja toistotaajuus on sdadettdvissa
aina 20 Hz asti.[45]

Xenon-vilahdyslamppu

Ensimmaéisen pumppulaserin voi korvata myos xenon-vilihdyslampulla. Xenon-
vildhdyslamput tuottavat valokaarilihteistd suurimmat energiatiheydet [41] s.28], ja
ovat titen potentiaalisin vaihtoehto laserin tilalle osaksi toteutettavaa mittalaitteis-
toa. Xenon-vildhdyslampun toimintaperiaate on samanlainen kuin muissakin valo-
kaarildhteissd. Lampussa oleva xenon-kaasu ionisoidaan, jonka jilkeen sen lapi joh-
detaan suuri virtapulssi. Kaasujen resistanssi on yleensé hyvin suuri, jonka vuoksi
ionisoidun kaasun ldpi johdettu pulssi voi saavuttaa useiden tuhansien ampeerien
suuruuden.

Tahin tyohén on vaihtoehtoiseksi valonldhteeksi ensimmaéiselle pumppulaseril-
le valittu Hamamatsun xenon-vildhdyslamppu (Xenon Flash Lamp : L7684 Built
in reflection mirror, Hamamatsu)[46]. Lampun rakenne on esitettynd kuvassa

Lamppu tuottaa valoa aallonpituuskaistalla 240-1100 nm, sen pulssin kesto on 5 us
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Kuva 3.4: Xenon-vilahdyslampun rakenne. [46]

luokkaa. Lisdksi lampun koko ja hinta asettavat sen hyvin mielenkiintoiseksi vaih-

toehdoksi osaksi mittauslaitteistoa.

3.4 Tyoturvallisuus

Téassd tyossa ollaan tekemisissd sekd vaarallisten laitteiden ettd vaarallisten kemi-
kaalien kanssa. Seuraavaksi muutamia téssad tyossid huomioitavia seikkoja tyoturval-

lisuuteen liittyen.
Tyoskentely lasereiden kanssa

Laserit jaetaan turvallisuusluokkiin niiden aallonpituuden ja tehon mukaan. Luok-
kaan 1 kuuluvat laserit ovat heikkotehoisia ja ne toimivat UV-séteilyn, ndkyvén valon
ja infrapunasiteilyn aallonpituuksilla. Luokan 1 laserin 1lahettdma séteily ei aiheuta
vaaraa eikd suojaustoimenpiteitd tarvita normaalissa kiyttotilanteessa edes pitkilla
altistusajoilla. [47]

Luokkaan 2 kuuluvat laserit ovat pienitehoisia ja toimivat nékyvéin valon aallonpi-
tuusalueella 400-700 nm. Jatkuvatoimisen luokan 2 laserin suurin sallittu siteilyteho
on 1 mW. Silméan sulkeutumisrefleksin, jonka reagoimisaika on noin 0,25 sekuntia,
katsotaan suojaavan silméd vaurioitumiselta. Luokan 2 siteily voi aiheuttaa vau-
rion vain, jos side suunnataan suoraan silméin ja katsomista séiteeseen pitkitetddn
tietoisesti. [47]

Luokka 3R kisittdd laserit, joiden séteily voi ylittad viisinkertaisesti luokan 1
(ndkyméton siteily) ja luokan 2 (ndkyvé valo) lasereiden emissiorajat. Vaikka suo-
jaamattoman silmén altistuksen enimmaéisarvot ylittyvit, sisiltiavit ne sellaisen tur-

vamarginaalin, ettd vahinkoja ei kiiytdnnossé esiinny luokan 3R lasereilla. Kuiten-
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kin suoraan silméidn osuva sdde tai sdteen heijastuminen siledstd pinnasta voi ai-
heuttaa pysyvan vaurion silméssi. Luokka 3B puolestaan kasittdd laserit, joiden
siteily ylittdd luokan 3R emissiorajat. Luokkaan 3B kuuluvan laserin suora ja pei-
liheijastunut séde on aina vaarallinen silmille. Luokan 3B laser voi aiheuttaa pienié
ihovaurioita.|[47]

Luokka 4 kisittaa laserit, joiden siteily ylittdd luokan 3B emissiorajat. Luokan 4
lasereiden voimakkuudelle ei ole yldrajaa. Luokan 4 laserin sdde on niin voimakas,
ettd se voi polttaa iholle palovamman hetkessi. Silmé voi vaurioitua jopa hajahei-
jastuksesta. Suuritehoinen laserside voi sytyttdd puun tai kankaan tuleen.[47]

Téassa tyossa kiytettavit laserit kuuluvat luokkiin 3B ja 4. Téastd syysta laserei-
den kanssa on tyoskenneltidva varoen ja erityisesti on suojattava silmid UV-siteilta

kiyttamalld suojasilmailaseja.
Tyoskentely kemikaalien kanssa

Lyijy(IT)kloridi on luokiteltu vaaralliseksi aineeksi. [48] TAmé& aiheuttaa aineen
kanssa tyoskenneltdessd varotoimia ja toiminnan suunnittelua. Koska lyijy (IT)klori-
diin kohdistunut suora kosketus on terveydelle haitallista ja ruuansulatukseen jou-
tuessaan jopa hengenvaarallista, tdytyi mittauslaitteisto ja ja tyotavat suunnitella
niin, ettei altistuksia tulisi. Ennen aineen kanssa tyoskentelyd kaikki henkilot tulee
perehdyttdd myos aineen kayttoturvallisuustiedotteeseen, jotta aineen kisittely ja
toiminta mahdollisen tapaturman sattuessa olisi ohjeiden mukaista. [48]

Taman tyon mittauksissa ainetta siilytettiin ilmatiiviissd mittauskammiossa tai
ilmatiiviissi astiassa vetokaapissa. Lisdksi huolehdittiin riittdvasta ilmanvaihdosta.
Aineen lisddminen ja poistaminen niytekammiosta tehtiin vetokaapissa kiyttden tar-
peellisia suojavarusteita, jotka tdssa olivat hengityssuojain, suojalasit, suojatakki ja
kumihanskat. Aineen myrkyllisyyden vuoksi lyijy(IT)kloridia ei saa havittdd viemé-
riin tai roskiin, vaan kaikki aineesta saastuneen materiaalit suljettiin ilmatiiviiseen

pussiin odottamaan héavitysté.
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4. VALONLAHTEIDEN OMINAISUUDET

Kappaleessa ’Valonldhteiden ominaisuudet’ esitellién vaihtoehtoisille valonléhteille
tehdyt testit ja mittaukset, sekd niiden pohjalta tehdyt johtopdatokset valonldhtei-

den soveltuvuudesta osaksi mittauslaitteistoa.

4.1 Lyijyn koetinlaserin testaaminen

Vaihtoehdoksi jo kiytossi olleelle lyijyn koetinlaserille hankittiin Ondaxin valmista-
ma aallonpituusstabiloitu laserdiodi (SureLock 405nm 40mW Wavelength Stabilized
Laser Diode, Ondax). Télle hankitulle diodille suoritettiin testaus, jolla pyrittiin sel-
vittdméan laserin aallonpituuden stabiilisuus ja sdddettavyys lampotilan ja virran
avulla. Lisdksi mitattiin lasersiteen teho ja otettiin kuva diodin sddeprofiilista.
Diodin sddeprofiili on esitettyné kuvassa Kuvasta nahdéan, etti diodin tuot-
tama péaasiade on lahes muotoa TEMg,. Laserdiodi tuottaa myos toisen vaimeamman

siateen, joka niakyy kuvassa alareunassa.

Kuva 4.1: Hankitun laserdiodin tuottama sédde koostuu kahdesta osasta, joista toinen on
huomattavasti vaimeampi.
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Laserdiodille kiytetyn adapterin (ColdPack, Toptica Photonics) termistorin re-

sistanssille patee

R = Rye™ T, (4.1)

missd Ry = 10 kQ, 8 = 3895 K, Ty = 298 K ja T' on limpdétila kelvinasteina. [43]
s. 2| Mittauksissa kéytettiin lampotilasdatoja Ty, — 10,855 k2 ja T, — 10,841 k€.
Némaé vastaavat diodin kiyttolampdtilaa 23,1 °C.

Suoritetuissa mittauksissa todettiin, ettd diodi pysyy stabiilina noin 1 pm tark-
kuudella halutussa aallonpituudessa. Diodin stabiloituminen haluttuun aallonpituu-
teen vei aikaa keskimédrin 15 minuuttia. Diodille mitattiin tehoksi P = 3,7 mW,
kun virta / = 37,4 mA ja ajurin limpoétilasdadot olivat jo edelld mainitut. Nailla
asetuksilla diodin aallonpituuden mitattiin olevan 405,7922 nm.

Tehtyjen mittausten perusteella hankittu diodi vaikuttaa hyviltd vaihtoehdolta

lyijyn koetinlaseriksi osaksi mittauslaitteistoa.

4.2 Xenon valdhdyslampun testaaminen

Vaihtoehdoksi mittauslaitteistossa olevalle 355 nm aallonpituudella lyijy (IT)kloridia
fragmentoivalle laserille ajateltiin xenon-valdhdyslamppua. Téllainen valdhdyslamp-
pu hankittiin (Xenon Flash Lamp L7684, Hamamtsu), ja sen kiyttokelpoisuutta osa-
na mittauslaitteistoa testattiin mittaamalla lampun tuottama spektri, pulssin pituus
ja pulssin energia.

Xenon-vildhdyslampun tuottama spektri on esitettyné kuvassa [4.2] Spektri mi-
tattiin suoraan lampun tuottaman siteen keskeltd, noin puolen metrin padssa lam-
pusta kiyttiden spektrimetria (AvaspecULS2048-UA-50-UV, Avantes). Xenon-véldh-
dyslamppu tuottaa valoa 240 - 1100 nm aallonpituusalueella, ja sen tuottaman valon
suurin intensiteetti saavutetaan nakyvin valon aallonpituuksilla.

Lampun tuottaman pulssin pituus méaritettiin kiiyttden apuna oskilloskooppia
(MSO 44MXs-B Mixed Signal Oscilloscope 400 MHz 5 GS/s, LeCroy). Pulssin pituus
on esitettynd kuvassa [4.3] Pulssin pituudeksi mitattiin 5 ps. Pulssin pituus mitattu
kohdasta, jossa pulssin maksimi-intensiteetti on tippunun arvoon 1/e.

Xenon-vildhdyslampun tuottamalle pulssille mitattiin energiamittarilla (Pulsar,
Ophir) energiaksi 3,5 mJ. Xenon-véldhdyslamppu tuottaa valoa aallonpituusalueella
240-1100 nm, ja siitd halutaan kiyttoon vain osa 355 nm aallonpituuden ymparilta.
Tastd syystd vialahdyslampun tuottamaa valoa rajoitettiin kahdella filtterilla, jois-
ta toinen padsti lapi valoa 335 nm pidemmilld aallonpituuksilla (FGB37M, Moun-
ted d=25,0 mm 335-610 nm BandPass Color Filter, Thorlabs) ja toinen 395 nm
lyhyemmilld aallonpituuksilla(FGUV5M, Mounted d=25,0 mm 240-395 nm Band-
Pass Color Filter, Thorlabs). Kéyttoon saatiin siis aallonpituuskaista 335-395 nm.
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Kuva 4.2: Xenon-vildhdyslampun tuottama spektri 240 - 1100 nm alueella. Suurin inten-
siteetti saavutetaan nidkyvéin valon alueella.

Talle halutulle aallonpituuskaistalle mitattiin myos pulssienergia energiamittarilla
(Pulsar, Ophir). Energiaksi saatiin 300 p.J.

Tehtyjen mittausten perusteella huomattiin, ettd halutulla aallonpituuskaistalla
335-395 nm vildhdyslampun tuottaman pulssin energia on noin 50 kertaa liian pie-

ni, jotta lamppua voitaisiin kiyttaa fragmentoimaan lyijy(II)kloridia osana mittaus-
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Kuva 4.3: Xenon-vildhdyslampun tuottaman pulssin pituus.
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laitteistoa. Pulssin pituuden ollessa 5 us se ei aiheuta ongelmaa osana laitteistoa, ja
filttereiden avulla lampusta saatin kiyttoon haluttu aallonpituuskaista. Mittausten
perusteella voidaan todeta, ettd mikili tarpeeksi tehokas vildhdyslamppu 16ytyisi,

lamppua voitaisiin kuvitella kiiytettdvin osana mittauslaitteistoa.

4.3 Vaihtoehtoisen fragmentointilaserin testaaminen

Eradksi vaihtoehtoiseksi valonldhteeksi 355 nm pulssilaserille harkittiin Quantelin
Ultra 100 mJ vélahdyslamppupumpattua kiintedn olomuodon laseria. Pdasimme tes-
taamaan téllaisen laserin kiyttod, ja kokeilemaan sen toimintaa osana mittalaitteis-
toa. Kyseisen laserin ulostuloenergia on 355 nm aallonpituudella maksimissaan 30
mJ, josta riittdd kiytettiksi suoritettavissa mittauksissa jo 10 mJ.

Laserille mitattiin sidteen profiili ja sdteen koko, seké sen toimivuutta osana mit-
tauslaitteistoa testattiin. Laserin tuottaman séteen profiili on esitettyné kuvassa 4.4
Laserin sdteen koko méadritettiin noin 50 cm péaasta laserin ulostulosta ja noin 4 m
padssa laserin ulostulosta. Nain pystyttiin maarittdméaan kuinka hyvin kollimoitu-
nut laserin ulostulosdde on. Tulokseski saatiin, ettd 50 cm péaéssé laserin ulostulosta
lasersidteen halkaisija on 2 mm ja 4 m paéssé lasersidteen halkaisija on 6 mm. La-
serin ulostulo on siis hyvin kollimoitunutta, ja soveltuu siten osaltaan hyvin osaksi
mittauslaitteistoa, koska sdteen kokoa ei tarvitse muokata.

Laserilla suoritettujen testien ja koekdyton perusteella Quantelin laser osoittautui
potentiaalisimmaksi vaihtoehdoksi korvaamaan 355 nm aallonpituudella lyijy(I1)klo-
ridia fragmentoivan laserin osana mittauslaitteistoa. Testattu laser on kiytettavyy-
deltddn ja ominaisuuksiltaan hyvé vaihtoehto osaksi mittauslaitteistoa, laitteen ko-
ko ei aiheuta ongelmia, ja lisdksi kyseinen laser on suunniteltu kestdmaan hankalia

olosuhteita ja liikuttelua.

Kuva 4.4: Quantelin laserin sdteen profiili 355 nm aallonpituudella.
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5. MITTAUSTULOKSET JA HAVAINNOT

"Mittaustulokset ja havainnot’ -osiossa esitellddn tehdyt laitteiston kalibrointiin liit-
tyvit mittaukset, tulosten tarkastelu, sekd mittauksista saadut tulokset ja johtopéia-
tokset.

5.1 Sateen koko ja fragmentoivan laserpulssin pintaenergia

Lasersiateen koko médritettiin ottamalla lasersateistd kuva sddekameralla kiyttden
apuna fluoresenssilevyé. Sateista otettuja kuvia kisiteltiin kdyttden Matlab-ohjelmaa.
Sdteen kokoon ja energiaan liittyvit mittaukset suoritettiin aina, kun laitteistoa
muutettiin, tai jotain sen komponeneteista vaihdettiin. Ndin meneteltiin, koska mui-
den mittausten tulosten tarkastelun kannalta on ehdottoman térked tietdd sdteiden
koko ja laserpulssin pinta-energia, eli kuinka paljon fragmentoivan laserpulssin ener-

gia oli pinta-alaa kohden.

Kuva 5.1: 355 nm laserséteen profiili.

Fluoresenssilevy on fluoresoivaa materiaalia, jonka ympérilla on kalibrointiruu-
dukko. Kalibrointiruudukko koostuu 5 mm * 5 mm ruuduista, jolloin riippumatta
siitd, kuinka kaukaa tai mistd suunnasta kuva sdteestd on otettu, saadaan méari-
tettyd sdteen koko. Kalibrointiruudukko olisi hyva saada ndkyviin jokaiseen kuvaan,
jotta kalibrointi voitaisiin aina tehdd kuvakohtaisesti, mutta jos kamera ja fluoresens-
silevy pidetdan paikoillaan kuvien oton ajan, voi kalibroinnin suorittaa vain yhden

kuvan perusteella.
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Kuva 5.2: 266 nm laserséiteen profiili.

Sateen koko pystytdin maarittaméadn, kun otettu kuva avataan Matlab-ohjelmalla
ja kuvista lasketaan yhden kalibrointiruudun koko pikseleiné. Lasersidteen koko pys-
tytddn maarittamain, kun tiedetdin, kuinka monesta pikselistéd siade koostuu ja mita

vhden pikselin koko vastaa luonnossa.

Kuva 5.3: 405 nm lasersiteen profiili.

Kaikista kiytetyistd laserséteistd otettiin sddekameralla kuva sdteen profiilin,
koon ja siteiden péillekkdisyyden méaérittdmiseksi. Sateiden profiilit on esitettyné
kuvissa [5.2] jap.3] Néyteputken keskelld siteiden koot on esitettyni taulukossa
Sateiden koko on médritetty sidteen kohdasta, jossa sdteen maksimi-intensiteetti
on pienentynyt arvoon 1/e.

Fragmentoivan laserpulssin pinta-energiaa méidritettdessa oletettiin energian ja-
kautuvan tasaisesti koko lasersiteen alueelle. Kun tiedetddn energia ja siteen koko
saadaan laskettua siteen energia pinta-alaa kohden. Siteen koko ja fragmentoivien

laserpulssien pinta-energiat mééritettiin jokaisessa mittauksessa erikseen, silld niité
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Taulukko 5.1: Kiytettyjen lasereiden siteiden halkaisijat x- ja y-suunnassa. Séteen koko
on médritetty kohdasta, jossa siteen intensiteetti on (1/e)4z-

Laserin aallonpituus (nm) | Séteen halkaisija (mm)

X-suunmnassa | y-suunnassa
355 4,88 5,39
266 2,29 2,54
405 1,56 1,40

tarvittiin muiden tulosten laskentaan. Otettujen kuvien perusteella pystyttiin myos

toteamaan laserséiteiden yhdensuuntaisuus ja péaillekkiisyys néiytetilassa.

5.2 Pb* absorptiovaikutusala lyijyn absorptioviivasta

Lyijyn absorptiopiikin tarkka aallonpituus ja virittyneen lyijyatomin absorptiovai-
kutusala médritettiin mittaamalla koetinlaserin signaalin voimakkuutta eri aallon-
pituuksilla. Pumppulasereiden tehot pidettiin vakioina, samoin kuin néyteputken
lampotila uunissa. Mittaukset toteutettiin sadtdmalld koetinlaserin aallonpituutta
n. 30 pm matkalta ennen ja jalkeen oletetun absorptiopiikin keskusaallonpituuden
ohi. Signaali méairitettiin 100 pulssin keskiarvosta. Molempien pumppulasereiden
energiat, seki koetinlaserin aallonpituus kussakin mittauksessa otettiin ylos tulos-
ten tarkastelua varten. Mittaukset lyijyn absorptiovaikutusalalle suoritettiin seka
pelkissé typpi-ilmakeh#ssi, seké siten, ettia lasni oli noin 4% happea.

Mitatuista signaaleista méaritettiin absorption voimakkuutta kuvaava aL kulle-
kin mittaukselle tekemilld mitattuun dataan sovite, ja saadut tulokset piirrettiin

koetinlaserin aallonpituuden funktiona. Mittausdataan tehty sovite on muotoa
y = yo * exp(—al x exp(—z /7)) + C, (5.1)

missd yo kuvaa mitatun signaalin perustasoa, termi exp(—x/7) kuvaa ilmién no-
peutta ja C' on vakio. Kuvassa [5.4] on esitettynd mittausdata ja siihen tehty sovite.
Mitattuun signaalin tehdyn sovitteen perusteella saatiin laskettua absorption voi-
makkuutta kuvaava al, joka saatiin siis signaalin minimiarvon ja signaalin perus-

tason vilisen suhteen negatiivisesta luonnollisesta logaritmista

oL = —In (3) . (5.2)

Yo

Kun mittauksille on méaéritetty absorption voimakkuutta kuvaava al, voidaan
tarkastella sen kiyttdytymistd koetinlaserin aallonpituuden funktiona. T&méa ku-
vaa virittyneen lyijyatomin absorptioviivaa aallonpituuden funktiona. Saatuun da-

taan voidaan sovittaa Voigt-profiili. Voigt-profiili kuvaa lyijyn absorptioviivan le-
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Kuva 5.4: Oskilloskoopilla tallennettu signaali ja siihen tehty sovite. Signaali on 4 %
happipitoisuudessa tehdysté mittauksesta, jossa koetinlaserin aallonpituus on 405,7915 nm.

venemistd painelevenemén seurauksena. Koska Voigt-profiili on konvoluutio Lorentz
ja Doppler viivanprofiileista, dataan sovitettiin ensin Lorentz-profiili, ja méadritettiin
sen puoliarvonleveys méaritettiin FWHM-kohdasta.

Doppler-profiilin puoliarvonleveys mittausta vastaavassa lampotilassa laskettiin

| 8kTlog(2
Aip = i)z % T, (5.3)
M * My, * C

missd T on lampétila (K), £ on Boltzmannin vakio (J/K), ¢ on valonnopeus tyh-

kiyttien kaavaa

jiossd (m/s), m on absorpiovan atomin massa (u), m, on atomimassavakio (kg)
ja vy on Lorentz-sovitteen madrddmin profiilin keskusaaltoluku (1/cm). Laskuis-
sa lyijyatomin massalle ja atomimassavakiolle kiytetyt arvot ovat mp, = 207,2 u,
m, = 1,7705402%10727 kg. [49, s. 738-742]

Selvitettyjen Lorentz- ja Doppler-profiilien puoliarvonleveyksien avulla ja kiyt-
tden Jaakko Tarhasaaren diplomityoné tekemda Matlab-koodia [50] pystyttiin maa-
rittAmaan virittyneen lyijyatomin absorptiovaikutusala. Kuvissa ja on esi-
tettynd madritetyt absorptiovaikutusalat virittyneelle lyijyatomille pelkédssd typpi-
ilmakeh#ssd sekd 4% happea sisiltineessé ilmakehéssi.

Tehtyjen mittausten perusteella lyijyn absorptioviivan keskusaallonpituudeksi saa-
tiin 405,7924 nm pelkkid typpea sisiltavassi ilmakehéssi ja 405,7914 nm 4% happea

sisaltivissd ilmakehédssd. Saadut tulokset ovat hyvin ldhelld aikaisempia mittaus-
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Kuva 5.5: Virittyneen lyijyatomin Pb* absorptiovaikutusala ¢ (cm?) aallonpituuden A
(nm) funktiona pelkéisséi typpi-ilmakeh#ssd suoritetuissa mittauksissa.

tuloksia [I5]. Absorptiovaikutusalaksi lyijyatomille saatiin mittausten perusteella
1,9%10716 m2. Tadmi on suuruusluokkaa, joka vastaa atomin absorptiovaikutusalaa,

ja siksi saatua tulosta voidaan pitda luotettavana.
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Kuva 5.6: Virittyneen lyijyatomin Pb* absorptiovaikutusala o (cm?) aallonpituuden A
(nm) funktiona 4% happea sisiltédneessa ilmakehéssé suoritetuissa mittauksissa.
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5.3 PbCl, absorptiovaikutusala saturaatiomittauksista

Lyijy (IT)kloridin absorptiovaikutusala mééritettiin mittaamalla koetinlaserin absorp-
tion voimakkuutta ensimmaéisen fragmentoivan laserin (355 nm) pulssienergian funk-
tiona. Talloin absorption voimakkuus ldhtee saturoitumaan fragmentointilaserin puls-
sienergian noustessa tarpeeksi suureksi (n. 20 mJ). Saturaatiomittaukset suoritet-
tiin mittauslaitteistolla pitden koetinlaserin aallonpituus vakiona aiemmin méaérite-
tyn lyijyn absorptiopiikin keskusaallonpituuden kohdalla ja sdatamélla ensimméisen
fragmentoivan pulssilaserin energiaa kunnes saavutettiin koetinlaserin absorption sa-
turoituminen. Toisen fragmentoivan pulssilaserin energia pidettiin mittausten ajan
vakiona.

Absorption voimakkuutta kuvaava o, mitatuista signaaleista saatiin sovittamal-
la niihin yhtilon mukainen sovite, ja maérittamalld signaalin minimin ja perus-
tason vélisen suhteen negatiivinen luonnollinen logaritmi. Tdmén jilkeen absorption
voimakkuutta kuvaava aL esitettiin fragmentoivan laserpulssin energian funktiona.
Téhin dataan sovitettiin absorption saturoitumista kuvaavan yhtalon mukai-

nen sovite

e

y:N<1_€(*%hu)> +C (5.4)

Sovitteesta saadaan téllin suoraan arvo lyijy(II)kloridin absorptiovaikutusalalle
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Kuva 5.7: PbCl, tarkkailevan koetinlaserin mittaussignaalin voimakkuus ensimméisen
fragmentoivan laserin (355 nm) pulssienergian funktiona.
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o ppel, - Sovitteessa mukana oleva vakio C kuvaa sitd, ettd koetinlaserin valoa absor-
boituu néytteeseen hieman myos silloin, kun 355 nm aallonpituudella fragmentoi-
van laserpulssin paasy naytteeseen estetddn. Tamé kertoo ldhinna siitd, ettd nayte
sisdltdd myos pienid maarid lyijy(I)kloridia, joka havaitaan pelkin 266 nm aallonpi-
tuudella fragmentoivan laserpulssin avulla.

Mittaustuloksiin tehdyn sovitteen perusteella lyijy (IT)kloridin absorptiovaikutusa-
lalle saadaan arvoksi oppc;, = 1,5%1072 m2 Tami arvo vastaa suuruusluokaltaan
muiden metallikloridien, esimerkiksi elohopea(II)kloridin HgCly [51], absorptiovai-
kutusaloja, joten tisté syystd saatu tulos on johdonmukainen ja sitd voidaan pitaé

oikeana.
5.4 PbCI absorptiovaikutusalan maarittaminen

Lyijy(I)kloridin absorptiovaikutusala médrittdminen tehtiin muiden médritettyjen
vakioiden ja mittausten avulla.

Pitoisuuden méaaritysta varten mitattiin ndytetilavuuden ldpi menevan UV-valon
spektri huoneenldmmossi. Niin saatiin vertailuspektri tilanteessa, jossa putkessa ei
vield ollut yhtaén lyijy(II)kloridia. UV-spektri mitattiin myds uunin lAmpétilan ol-
lessa 483 astetta, jolloin lyijy(II)kloridipitoisuuden uunissa tulisi olla noin 200 ppm.
Tasapainopitoisuus on laskettu kiyttden kaupallista ohjelmistoa (HSC 5.1, Outotec
Oy). Mittauslampotilassa méadritetyn UV-spektrin perusteella saatiin mééritettya
absorbanssi aallonpituudella 355 nm, eli pystyttiin maarittadmadn lyijy(II)kloridin
madri naytetilassa.

Mittauslampdtilassa maaritettiin lisdksi koetinlaserin absorption voimakkuus ndy-
teputkesta, sekd kiytettyjen fragmentointisiteiden energiat, pinta-alat ja aallonpi-
tuudet. Ndiden méiritettyjen tietojen avulla yhtalosta tiedetddn kaikki paitsi
tuo lyijy(I)kloridin absorptiovaikutusala, ja se voidaan laskea.

Mitatusta UV-spektristd saadaan absorbanssiksi aallonpituudella 355 nm 0,1112.
Koetinlaserille mitatun absorption voimakkuus on 0,09, lasersidteen pinta-ala on 1,9
e-6 m?, ja energiat fragmentoiville pulsseille ovat 355 nm laserille 0,4 mJ ja 266 nm
laserille 20 uJ. Mittauksia suoritettaessa paine oli 101325 Pa, ja putken pituus oli
50 cm. Aikaisempien tulosten perusteella absorptiovaikutusalat virittyneelle lyijy-
atomille ja lyijy(IT)kloridille ovat opy = 1,9%¥107%m? ja oppey, = 1,5%1072 m?,

Tulokseksi saatiin lyijy(I)kloridin absorptiovaikutusalalle opyc; = 2,3%1072% m?.
Tamé& on hieman oletettua pienempi tulos, mutta suuruusluokaltaan se vastaa mui-

den vastaavien molekyylien absorptiovaikutusaloja.
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5.5 Signaalin voimakkuus lyijy(Il)kloridin pitoisuuden funk-

tiona

Naytetilassa kaasufaasissa olevan havaittavan aineen pitoisuus riippuu uunin lam-
potilasta. Mitattavan signaalin voimakkuuden riippuvuus lyijy(IT)kloridin pitoisuu-
desta haluttiin osoittaa mittauksella, jossa koetinlaserin absorption voimakkuutta
néytteeseen mitattiin eri limpdotiloissa.

Mittaukset suoritettiin lammittdméalld uuni tiettyyn lampotilaan ja mittaamalla
signaali tdssd lampdotilassa. Korkeammissa lampotiloissa kiintedd naytettd hoyrys-
tyy enemman, eli sitd on suurempi pitoisuus kaasufaasissa. Koetinlasrin absorption
voimakkuus mitattiin sekdi molempien fragmentoivien laserpulssien kanssa, seké si-
ten, ettd 355 nm aallonpituudella lyijy(IT)kloridia fragmentoivan laserpulssin padsy
ndytteeseen estettiin. Talloin voitiin havainnoida myos sitd, kuinka voimakas signaali
saadaan pelkistadn 266 nm aallonpituudella fragmentoivan laserpulssin avulla. Pel-
kin 266 nm aallonpituudella fragmentoivan laserin kiyttd aikaansaa signaalin vain

hapettomissa olosuhteissa, joten mittaukset suoritettiin pelkéissa typpi-ilmakeh&ssa.
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Kuva 5.8: Lyijy(IT)kloridin pitoisuutta mittaavan signaalin voimakkuus kasvaa lampotilan
kasvaessa, ja on voimakkaampi molempien fragmentoivien lasereiden ollessa kiytossi.

Saadut tulokset on esitettyni kuvassa Saadut tulokset osoittavat, ettd pi-
toisuuden kasvaessa, myo0s absorption voimakkuus kasvaa lineaarisesti. Mittaustu-
loksista huomataan myos se, ettd molempien fragmentoivien pulssien kiaytto lisda
huomattavasti signaalin voimakkuutta ja ndin my6s parantaa mittaustarkkuutta.

355 nm pulssin vahvistuskerroin havaittavaan signaaliin on 9,2 typpioloissa.



5. Mittaustulokset ja havainnot 46

5.6 PbCly:n havaintorajan maarittaminen

Lyijy (IT)kloridille méé&ritetdén myos havaintoraja. Havaintoraja kertoo teoreettisen
arvion siitd, kuinka pieni pitoisuus lyijy(II)kloridia mittaustekniikalla pystytdin kaa-
sufaasista havaitsemaan ja mittaamaan. Havaintoraja méaaritetdan laskemalla kéyt-
tden yhtaloa [2.62]

Havaintorajan maarittdmiseen kiytetyt arvot:

Ap1 = 355 nm,
Ap2 = 266 nm,
Eop1 = 20 mJ,
Eopz = 50 ul,

Apl = Apg =1 10_4 ITl2
OppCly, — 1,5« 1072 m?
oppcl = 2,3 * 10722 m?

opp- = 1,9 % 10716 m?

0,99

kO

T =700 K

p = 101325 Pa
L=1m

Havaintorajan laskemiseen kiytety arvot vastaavat tilannetta, joka vallitsee oi-
keassa mittausympéristossid. Mittaustekniikan havaintorajaksi lyijy(II)kloridin pi-
toisuudelle saatiin 60 ppb. Méiiritetty havaintoraja tarkoittaa sitd, ettd mittaus-
tekniikan avulla pystytdan mittaamaan lyijy(IT)kloridin pitoisuus laitosolosuhteissa

vaadittavalla tarkkuudella.

5.7 Mittausten yhteydessd tehtyja havaintoja

Tyo0ssd suoritettujen mittausten aikana huomattiin muutamia ennalta odottamat-
tomia ilmi6ita. Naitd ilmioita ei tAman tyon aikataulun puitteissa ollut mahdollsita
tarkastella ldhemmin, mutta niiden katsottiin olevan merkityksellisid tulevien mit-
tausjirjestelyjen kannalta. Ensimmainen asia, joka huomattiin oli se, etté lampdtilan
ollessa yli 430 astetta, mitattavan koetinlaserin signaalin intensiteetti ei palautunut
eksponentiaalisesti 1dhtotasolleen fragmentoivien laserpulssien jilkeen. Tilannetta
on havainnollistettu kuvassa [0.9, Tétd ilmiota ei havaittu, kun néytetilassa oli ldsné
happea.

Havaittu ilmi6 aiheutuu todennékoisesti fragmentoinnissa syntyneiden virittynei-
den lyijyatomien reagoidessa nédytetilassa, jolloin tilaan muodostuu yhdistettd, joka
absorboi koetinlaserin valoa. Lisdksi mittausten yhteydessi havaittiin, ettd kun 355
nm aallonpituudella fragmentoiva laserpulssi tuli niytteeseen vasta 266 nm aallon-

pituudella fragmentoivan laserpulssin jédlkeen, néihtiin toinen mittaussignaali. Taté
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Kuva 5.9: Mitattaessa pelkkdd typped siséltdvissd ilmakehdssd huomattiin, ettd viritty-
nytté lyijyatomia mittaavan koetinlaserin signaali ei palautunut takaisin perustasolle.
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Kuva 5.10: Kun 355 nm aallonpituudella fragmentoiva laserpulssi ammuttiin vasta 266

nm allonpituudella

fragmentoivan pulssin jalkeen havaittiin toinen signaali.

tilannetta on havainnollistettu kuvassa [5.10] Pelkiin 355 nm aallonpituudella frag-

mentoivan laserpulssin kiyttdminen ei saa aikaan mittaussignaalia lyijyn koetinlase-

rin absorptiota mitatessa. Téassa ilmiossa on todennékoisesti kyse siitd, ettd 266 nm

laserpulssin jilkeen naytetilaan syntyy jotain lyijy-yhdistetté, joka pystytain rikko-

maan 355 nm pulssilla siten, ettd edelleen saadaan aikaan jokin yhdiste tai atomi,
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joka absorboi valoa kiytetyn lyijyn koetinlaserin aallonpituudella.

Toinen mielenkiintoinen ilmi6é havaittiin, kun mittauksissa siirryttiin kdyttamaan
erillisii mittalaivoja ndytteen viemiseen niytetilaan. Aiemmin néyte oli asetettu suo-
raan lasisen ndyteputken pohjalla. Havaittiin, ettd mittalaivassa oleva lyijy (II)kloridi
muuttui joksikin toiseksi yhdisteeksi, ilmeisesti reagoidessaan mittalaivan pinnoi-
temateriaalin kanssa tai pinnoitteen toimiessa katalyyttind kemialliselle reaktiolle.
Yhdisteen muuttuminen havaittiin jauhemaisen néytteen virin vaihtumisena valkoi-
sesta keltaiseksi ja edelleen harmaaksi (katso kuva.11)).

Kuva 5.11: Kéytettiessa keraamista laivaa lyijy(IT)kloridindytteen asettamiseen niyteti-
laan, huomattiin niytteen reagoivan joksikin toiseksi yhdisteeksi. Tama pystyttiin havait-
semaan naytteen virin muutoksesta.

Nayteaineen muuttuminen toiseksi yhdisteeksi pystyttiin havaitsemaan my06s néyt-

teestd mitatuista absorptiospektreisté, jotka on esitettynd kuvassa [5.12}

I—I\.ﬂuuttulneen aineén spektri
—Lyijy(Il)kloridin spektri

Absorbanssi (suhteellinen)

300 320 340 360 380 400
Aallonpituus(nm)

240 260 280

Kuva 5.12: Tutkittavan lyijy(I1I)kloridin (480 °C) sekd tuntemattoman aineen absorp-
tiospektri (450 °C). Lyijy(IT)kloridi ilmeisesti reagoi keraamisen astian pinnoitteen kanssa
muuttuen toiseksi aineeksi, jonka absorptiospektri poikkeaa lyijy(II)kloridin spektristé.
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Tamén diplomityon aikataulun puitteissa ei ollut mahdollista perehtya tarkem-
min néihin havaittuihin ilmi6ihin. Nimé& ennalta odottamattomat ilmiot osoittavat,
etté lyijy(IT)kloridin kdyttdytyminen fragmentoinnin jalkeen pelkkdd typped sisélti-
vissé olosuhteissa vaatii lisdé perehtymisté, jotta havaitut ilmiot pystytdédn selitté-
méadn. Laitosolosuhteissa mittauksissa on ldsné happea, joten havaitut ilmiot eivit
aiheuta ongelmia tekniikan kdytossa laitoksissa. Havaittujen ilmididen syiden sel-
vittdminen antaisi paremman kuvan tekniikan kiytosta lyijy(IT)kloridin pitoisuuden
mittaamiseen. Lisdksi kiytettyjen mittalaivojen aikaansaama néytteaineen muuttu-
minen toiseksi yhdisteeksi on tarkemman perehtymisen arvoinen asia. Tuntemat-
toman aineen kanssa tyoskentely aiheuttaa tarpeettomia riskejd tyoturvallisuutta

ajatellen ja lisiksi yhdisteen muuttuminen toiseksi viaristda mittaustuloksia.
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6. YHTEENVETO

Fossiilisten polttoaineiden korvaaminen vaihtoehtoisilla energianlihteilld kohdistaa
suuria paineita energiantuotantoon. Biopolttoaineiden kiyton yleistyessa niiden si-
sialtdmien metalli- ja raskasmetalliyhdisteiden aiheuttamiin ongelmiin energiantuo-
tannon prosessin eri vaiheissa taytyy kiinnittdd yha enemmén huomiota. Jatteenpol-
ton prosessoinnissa lyijy(II)kloridi eli PbCly aiheuttaa mittavia korroosio-ongelmia
polttolaitoksissa, joiden ehkiisemiseksi tulisi pystyd seuraamaan ja kontrolloimaan
lyijy (IT)kloridin mé&raé polttokaasuseoksessa. Tatd varten tarvitaan menetelmé, jol-
la pitoisuus voidaan mitata tarkasti, jolloin havattua lyijy(II)kloridin liian suurta
pitoisuutta voitaisiin yrittda laskea polttoainetta muuttamalla tai lisdaineita syot-
tamalla.

Tamé diplomityd on tehty Tampereen teknillisen yliopiston optiikan laborato-
riossa osana CLEEN Oy:n MMEA-tutkimusohjelmaa. Ohjelman tarkoituksena on
kehittdd mittausmenetemid alkali- ja raskasmetallihalidien tutkimiseen. Téssé diplo-
mityossd perehdyttiin lyijy(II)kloridin fotofragmentaatioon ja syntyvien fragment-
tien havainnointiin perustuvaan mittausmenetelméin ja suoritettiin mittauslaitteis-
ton kalibrointi lyijy(II)kloridn pitoisuutta maarittaviin mittauksiin. Mittauslaitteis-
ton kalibrointi on tirkedd, jotta laitteistosta saadaan tehtyd voimalaitoskdyttoon
soveltuva. Lisdksi tissad diplomityOssa selvitettiin vaihtoehtoisisa valonldhteitd kiy-
tettaviksi osana mittauslaitteistoa voimalaitoksissa.

Diplomityossé tehty laitteiston kalibrointi koostui ennalta tuntemattomien lyi-
jy(ID)kloridin fragmentaatioon liittyvien absorptiovaikutusalojen kokeellisesta maé-
rittdmisestd. Absorptiovaikutusalat méadritettiin lyijy(IT)kloridille, virittyneelle lyi-
jyatomille, ja fragmentointiprosessissa syntyville villituotteelle lyijy(I)kloridille. Ko-
keellisesti madritetyille absorptiovaikutusaloille saatiin arvoiksi o pycy, = 1, 5%1072 m?,
oppcr = 1,3 % 107 m? ja opp = 1,9 * 107 9m?. Lisiksi saatiin havaintorajaksi lyi-
jy(IT)kloridipitoisuudelle 60 ppb, joka on riittavi tarkkuus, jotta menetelmid voi-
daan kiyttad laitosolosuhteissa.

Tyossé kartoitetuista vaihtoehtoisista valonldhteistd 16ytyi korvaava vaihtoehto
aiemmin kaytossd olleelle lyijyn koetinlaserille sekd 355 nm aallonpituudella frag-
mentoivalle laserille. Uusi koetinlaser on aallonpituudeltaan stabiilimpi ja eikd ole
niin altis hairidille kuin edellinen koetinlaser. Lisdksi uusi koetinlaser on kooltaan

kompakti, ja siksi parempi vaihtoehto mukana liikuteltavaan mittauslaitteistoon.



6. Yhteenveto 51

Uusi fragmentointilaser on toiminnaltaan, tehoiltaan ja sdteenlaadultaan sellainen,
ettd sen ottaminen osaksi mittauslaitteistoa on perusteltua. Laser on my6s kooltaan
sellainen, ettd sitd pystyy pienelld vaivalla kuljettamaan mukana. Lisdksi vaikka tés-
sé tyossa tarkastelussa ja kokeilussa ollut xenon-véldhdyslamppu ei tuottanutkaan
tarpeellista madrda energiaa, jotta sitéd olisi voitu kiyttda osana prototyyppid, saa-
tiin mittauksista kuitenkin selville, ettd téllaisen lampun kiytté on mahdollista,
mikili tarpeeksi tehokas lamppu 16ytyy.

Téassd diplomityosséd tehtyjen mittausten ja niistd saatujen tulosten perusteella
pystyttiin kalibroimaan fotofragmentaatioon perustuva mittaustekniikka lyijy(IT)klori-
din pitoisuuden maéaarittdmiseksi kaasufaasista. Lisiksi tyossa kartoitettujen valon-
lahteiden joukosta 16ytyi sellaiset vaihtoehdot, jotka ovat liikuteltavia ja kestévit
kiyton polttolaitosolosuhteissa. Tyossa tehtiin mittausten yhteydessd myds mie-
lenkiintoisia havaintoja liittyen fragmentoidessa syntyneen virittyneen lyijyatomin
reaktioihin, ja ndiden ilmididen syntyyn ja seurauksiin on syyté kiinnittda huomio-
ta. Saatujen tulosten pohjalta pystytddn kuitenkin sanomaan, etté lyijy(II)kloridin
pitoisuuden mittaaminen tarkasti kaasufaasista on mahdollista, ja laitoskidyttoon
soveltuvaa mittauslaitteistoa pystytdidn suunnittelemaan tehtyjen uusien valonldh-

dehankintojen ympérille.
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