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Abstract

Evaluation of 13C2H2 and HCN as wavelength references
for fibre-optic communication in the 1550 nm region

Wavelengths around 1550 nm are a highly interesting area in fibre optic communication.
This demands accurate wavelength references for calibration, especially for WDM
systems. One way to achieve this is to use fundamental energy transitions in molecules.

A number of measurement systems were investigated and evaluated during the project.
The most accurate arrangement consists of a tuneable laser, which can be adjusted in the
interesting wavelength region, coupled partly to a wavelength meter and partly through an
absorption cell. The radiation passing the cell is then coupled to a detector. All
measurements and control of the instruments were done from a PC via GPIB.

Measurements for HCN and 13C2H2 were done in the region around 1550 nm.
Measurements were also made for frequency stabilisation with the laser locked to an
absorption peak.

About fifty clearly distinguishable lines were found for each of the two gases. The
absorption peaks for BC,H, at 60 kPa and 13 kPa could be determined with an
uncertainty of + 1,53 pm and £ 0,42 pm respectively. The uncertainty for HCN were £
4,7 pm. The frequency stabilisation could be done with a maximum deviation of 2 pm for
the 13C2H2 cell with low pressure. Combined with the other uncertainties, the relative
stability in absolute wavelength was 2,5%10°,

The accuracy for the HCN was limited by the large widths of the absorption peaks and
the uncertainty could easily be reduced with a lower pressure. The limiting factor for the
BC,H, cells were the uncertainty in the wavelength meter.

Part of the work was financed by an EU project Portable Optical Spectrum Analyzer for
Dense Wavelength Division Multiplexing (DWDM) System no IST-2001-34850.

Key words:

SP Sveriges Provnings- och SP Swedish National Testing and
Forskningsinstitut Research Institute

SP Rapport 2003: SP Report 2003:

ISBN 91-7848-

ISSN 0284-5172

Boras 2003
Postal address:
Box 857,
SE-501 15 BORAS, Sweden
Telephone: +46 33 16 50 00
Telex: 36252 Testing S
Telefax: +46 33 13 55 02
E-mail: info@sp.se



Innehallsforteckning

Abstract2

Innehallsforteckning

Forord 5

Sammanfattning

1 Introduktion

2 Vaglingdsreferenser

2.1 Gaslasrar

2.2 Atomabsorption

2.3 Konstgjorda vagliangdsreferenser

24 Vagliangdsreferenser i instrument

3 Optisk molekylspektroskopi

3.1 Energiovergangar

3.1.1 Elektronovergang

3.1.2 Vibrationsdvergang

3.1.3 Rotationsdvergang

314 Vibrations-rotations dvergangar

32 Breddningsmekanismer och linjeskift
3.2.1 Dopplerbreddning

322 Kollisionsbreddning

323 Frekvensskift

4 Mitsystem

4.1 Experimentuppstéllning

4.1.1 Utrustning

4.2 Mitprogram

5 Resultat

5.1 Absorptionstoppar bestimda med lasern och vaglangdsmétaren.
51.1  “CH,, 60 kPa

512  "“CH,, 13kPa

5.1.3 HCN

5.2 Absorptionstoppar bestimda med spektrumanalysator och

vagliangdsmitare som referens

53 Frekvenslasning av den avstimbara lasern med hjélp av
absorptionstoppar

54 Kalibreringsexempel med absorptionsceller och vaglingdsmétare.
54.1 Undersokning av den avstdmbara lasern

542 Kalibrering av spektrumanalysator

6 Mitosikerhet

7 Slutsats och utvecklingsmajligheter

Referenser

Forteckning 6ver appendix

25

26
29
29
30

31
32
33
36






Forord

Utviirderingen av “C,H, och HCN som véglingdsreferenser har utforts som
examensarbete pa linjen teknisk fysik pa Chalmers. Arbetet gjordes pa sektionen optik
och geometri pa SP, Sveriges provnings och forskningsinstitut. Examinator pa Chalmers
var professor Magnus Karlsson pa fotonik institutionen. Ett stort tack till honom och
handledarna dr Anne Andersson och Hakan Skoogh samt 6vriga pa optik och geometri
sektionen som stéllt upp for mig.



Sammanfattning

Vagliangder kring 1550 nm ar inom fiberoptisk kommunikation ett hdgintressant omrade.
Detta stéller hoga krav pa vaglingdsnormaler for en noggrann kalibrering, inte minst for
WDM (Wavelength Division Multiplexing) system. Ett sitt att ta fram sadana
vagldngdsnormaler &r att utnyttja fundamentala energiovergangar i molekyler.

Ett flertal olika métsystem har undersokts och utvirderats under arbetets gang. Den
noggrannaste uppstillningen bestar av en avstdmbar laser, vars vagliangd kan varieras i
det aktuella omradet. Lasern kopplades sedan dels till en vaglingdsmitare och dels till en
detektor via en absorptionscell.

Mitningar pA HCN och "*C,H, utfordes i vaglingdsomradet fran 1520 till 1565 nm.
Vidare utvecklades en metod for frekvenslasning av lasern vid vissa absorptionstoppar.

For var och en av gaserna kan ett femtiotal tydliga linjer urskiljas. Absorptionstopparna
for *C,H, vid 60 kPa respektive 13 kPa kunde bestimmas med osidkerheten £ 1,53 pm
respektive + 0,42 pm. For HCN var osidkerheten + 4,7 pm. Frekvensstabiliseringen for
*C,H, vid 13 kPa kunde utf6ras med en maximal avvikelse pa 2 pm vid
absorptionstoppen P12 vid 1540 nm. Med 6vriga osédkerheter var den relativa stabiliteten i
absolutvaglingd 2,5 ¥10°.

For HCN cellen dr noggrannheten begriansad av absorptionstopparnas relativt stora bredd
och osikerheten kan saledes minska betydligt om trycket minskas. For *C,H, ir det
osékerheten i vaglingdsmitaren som &r den avgorande faktorn.






1 Introduktion

Det mest aktuella vaglangdsomradet for fiberoptisk kommunikation &r kring 1550 nm.
Anledningen till detta dr att en optisk fiber har sma forluster i detta omrade samt att
erbium dopade fiberforstirkare finns att tillga i detta omrade. For att kunna skicka stora
méngder information via en fiber har sa kallade WDM system utvecklats under 90-talet.
WDM star for wavelength-division multiplexing och innebir att flera kanaler med olika
frekvenser skickas genom fibern samtidigt. Forutsittningen for detta &r att de olika
frekvenserna paverkas pa samma sitt. Med andra ord maste fiberns forluster och
forstirkningen i fiberforstdrkarna vara relativt oberoende av frekvens. Med dagens fibrer
och forstirkare uppfylls detta endast i ett begrinsat omrade, vilket gor det viktigt att
kunna ldgga kanalerna néra varandra for att fa plats med manga kanaler.

Nir skillnaden mellan vaglangderna minskar, 6kar kravet pa noggrannheten for
kanalernas véglingd. Ar osiikerheten for stor riskerar kanalerna att dverlappa och pa s&
sétt forstors informationen.

Vaglingdsreferenser behovs for att kalibrera instrument sasom optiska spektrum
analysatorer, avstimbara lasrar och vaglingdsmitare. For att kunna uppna en hog
noggrannhet vid kalibreringen krivs det noggranna vagliangdsreferenser. Fundamentala
atom eller molekylovergangar erbjuder pa ett enkelt sitt vaglingdsreferenser som adr
relativt stabila for variationer av yttre forhallanden.

De undersokta gaserna &r sedan tidigare vl kartlagda, men eftersom Gvergangarna dr
beroende av trycket och gasblandningen ir varje cell unik. Detta gor att gascellerna
behover utvirderas for att kunna anvindas som vagldngdsnormaler.

I rapporten tas en allmén beskrivning for molekylspektroskopi och absorptionsteori upp.
Specialfallen °C,H, och HCN beskrivs lite noggrannare utan att nigra teoretiska
berdkningar utfors. Sedan foljer en beskrivning och utvérdering av olika métsystem och
avslutningsvis presenteras métresultaten for absorptionscellerna samt exempel pa
kalibreringar.



2 Vagliangdsreferenser

Forutom molekylabsorption som undersoks i detta arbete, finns det ett flertal andra
metoder for att ta fram vagliangdsreferenser. I detta avsnitt beskrivs nagra av dem
kortfattat medan molekylabsorption tas upp i avsnitt 3.

2.1 Gaslasrar

Ett sitt att ta fram vagldngdsreferenser &r att utnyttja kinda vagliangder fran gaslasrar.
Tyvirr finns det bara en gaslaserlinje i omradet kring 1550 nm, niamligen helium-neon
lasern vid 1523 nm. Detta gor att en hog noggrannhet vid kalibrering kan uppnas alldeles
intill 1523 nm men noggrannheten minskar betydligt en bit ifran. Givetvis beror detta
mycket pa vad som ska kalibreras och hur noggrant. En spektrumanalysator kan uppvisa
ett rejalt vaglangdsberoende och kriver saledes att flera referensvaglangder finns att tillga
for en noggrann kalibrering. For instrument med mindre vagliangdsberoende eller med
mindre krav pa noggrannhet kan det rdcka med att kalibrera i en punkt. Fér det mesta dr
det dock svart att avgora ett instruments vaglangdsberoende utan att méta och saledes
behovs det oftast fler referenspunkter.

2.2 Atomabsorption

Principen for atomabsorption dr givetvis samma som for molekylabsorption och saledes
giller delar av avsnitt 3 dven for atomer. Det som skiljer dem at dr hur deras energinivaer
ser ut. Molekyler bestar till skillnad fran atomer av mer &n en kdrna vilket gor att
atomkérnorna kan rora sig i forhallande till varandra. Pa sitt skapas rotations och
vibrationsrorelser hos en molekyl som inte finns hos en atom. Problemet med att anvinda
absorptionsspektrum fran atomer ér att de intressanta overgangarna runt 1550 nm ar
mellan exciterade nivaer. Foljden av detta dr att atomerna maste exciteras pa ett eller
annat sitt innan absorptionen runt 1550 nm kan urskiljas. Ytterligare en nackdel &r att
absorptionslinjerna ofta dr ganska brett separerade vilket gor att referenser saknas under
langa vaglangdsintervall. Ett alternativt sitt att anvéinda atomabsorptionen &r att
frekvensdubbla ljuset i det intressanta omradet. Vagliangderna efter frekvensdubblingen
kommer da istillet att vara runt 775 nm dér det finns lédttatkomligare energiovergangar att
jamfora med. Oavsett vilken av dessa tva metoder man véljer dr de betydligt mer
komplicerade jamfort med molekylabsorptionen.

23 Konstgjorda vaglingdsreferenser

Vaglingdsreferenser behover inte tas fran fundamentala energiovergangar utan kan dven
fas pa konstgjord vig. Ett exempel pa detta ér sa kallad "fibre Bragg gratings” dir
brytningsindex i en optisk fiber varierar periodiskt och pa sa sitt reflekteras vissa
vaglangder bakat. Kort sagt fungerar det alltsa som ett reflektionsfilter. Alla metoder som
pa nagot konstgjort sitt filtrerar bort vaglangder har gemensamt att de dr kénsliga for
andringar av yttre forhallanden sasom tryck och temperatur. For ett smalbandigt filter &r
ett typiskt virde pa temperaturberoendet runt 10pm/°C [23]. Detta gor det extremt viktigt
att stabilisera eller kompensera for sadana faktorer. Fordelen med konstgjorda
vaglangdsreferenser dr att de kan tillverkas for den vagldngd man vill. Detta &r ett
problem om molekylabsorption anvénds eftersom stora vaglingdsomraden kan sakna
referensvirden. For att undvika de problem som finns for de bada typerna av referenser
kan konstgjorda vaglangdsreferenser kombineras med fundamentala. Med hjilp av den
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konstgjorda referensen kan vagliangden véljas samtidigt som den fundamentala referensen
gor att en hog noggrannhet kan uppnas.

24 Vaglingdsreferenser i instrument

Ett instruments noggrannhet i absolutvaglingd beror mycket pa vilken typ av
vaglingdsreferens som anvinds och givetvis hur den anvinds. En modern
vaglangdsmitare utnyttjar oftast en inbyggd stabil referenslaser med kind vaglangd.
Objektets vaglingd jamfors pa ett eller annat sétt med referensvagldngden vilket gor att
en hog noggrannhet kan uppnas. Eftersom den utnyttjar en fundamental referens behdver
den inte kalibreras speciellt ofta da referensen dr vildigt stabil. En spektrumanalysator
kan didremot inte utnyttja samma teknik eftersom den hanterar ett brett spektrum. Detta
gor att en spektrumanalysator for det mesta har en simre noggrannhet och 4r mindre
stabil dn en vaglangdsmitare, vilket i sin tur gor att den maste kalibreras oftare. De allra
modernaste spektrumanalysatorerna kan dock ha en inbyggd gascell som referens vilket
okar noggrannheten avsevirt.
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3 Optisk molekylspektroskopi

Spektroskopiska métningar kan bland annat anvindas for att kartldgga olika energinivaer
i atomer och molekyler. Da det infallande ljusets vagliangd motsvarar energiskillnaden
mellan tva kvantiserade tillstand kan en del av ljuset absorberas. Resultatet av detta dr att
en gasmolekyl kommer att ga till ett hogre energitillstand da en foton absorberas.
Skillnaden mellan tva energinivaer ges av

AE = Eh&ig - Elflg

Denna energiskillnad relateras till vaglingden pa foljande sitt
h
AE =hy = —
A

Dér c dr ljushastigheten,
v ar frekvensen,
A dr vagldngden och
h ar Plancks konstant

Later vi stralningen passera en cell fylld med gas kommer den vid vissa vagliangder
absorberas. Den transmitterade stralningen kommer saledes vara en funktion av
vaglangden och givetvis cellens lingd som f6ljer f6ljande ekvation.

Py (XA) = Py e *®*

P;, ér den infallande effekten, cu(A) dr absorptionskoefficienten och x ir cellingden. For
laga tryck dr absorptionskoefficienten proportionell mot koncentrationen som i sin tur dr
proportionellt mot trycket. Detta géller dock endast upp till ungeféar 10-20 torr. Givetvis
varierar det mellan olika gaser. For hogre tryck kommer absorptionen vara oberoende av
trycket. Detta beror pa att o dr proportionell mot antalet molekyler och linjeformen g(v).
Da g(v) dr kollisionsbreddad kommer denna att vara inverst proportionell mot trycket
vilket gor att produkten av antalet molekyler och linjeformen och ddrmed o. kommer att
vara oberoende av trycket. Vid laga tryck dominerar dopplerbredden och g(v) kommer da
vara oberoende av trycket vilket gor att absorptionen kommer 6ka med trycket. Hur
linjeformen ser ut och uppkommer tas upp i avsnitt 3.2.

3.1 Energiovergangar

Varje molekyl har en méngd olika energitillstaind som den kan befinna sig i. De viktigaste
fysikaliska processerna som bestimmer energitillstandet &r elektronexcitation,
kédrnvibration och rotation kring molekylens jamviktspunkt. Varje elektroniskt tillstand
bestar av ett antal vibrationstillstaind som i sin tur bestar av ett antal rotationstillstand.
Aven rotationstillstdinden kan splittras upp pa grund av ett flertal olika orsaker. I figur 3.1
syns principiell skiss Gver energinivaerna. Observera att v; i figuren betecknar olika
vibrationskvanttal och inte ska foérvixlas med v; som kommer inforas som beteckning for
olika vibrationsband.
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Figur 3.1 Schematisk figur for de olika dvergangarna.
(Energiseparationen mellan de olika 6vergangarna #r inte skalenlig)

3.1.1 Elektronévergang

Elektronovergangarna sker mellan olika elektroniska tillstand. Da energiskillnaden
mellan dessa &r stor, ligger energidvergangarna ofta i det synliga eller ultravioletta
omradet. I det aktuella omradet kring 1550 nm dndras saledes inte det elektroniska
tillstandet, utan det sker en fordndring i det 6verlagrade vibrations-rotations tillstandet, se
nedan.

3.1.2 Vibrationsovergang

Som tidigare ndmnts bestar de elektroniska tillstanden av vibrationstillstand.
Energiseparationen mellan dessa ér da betydligt mindre och ligger i IR-omradet. For
lampligt val av molekyler, t.ex. BC,H,, kommer vissa av dvergangarna, eller
kombinationer av 6vergangar fran olika vibrationsband hamna i det intressanta omradet
kring 1550 nm. Dessa energinivaer uppkommer som namnet antyder p.g.a. molekylen
vibrerar kring dess olika atomkérnor. Beroende pa hur den vibrerar uppstar dven olika
vibrationsband. For en fleratomig linjér molekyl finns det 3N-5 typer av vibrationer, dir
N édr antal atomer i molekylen. For det mesta kan inte alla vibrationstyperna observeras
p.g.a. att de antingen dr degenererade eller forbjudna. En enkel modell av en tvaatomig
molekyl som en harmonisk oscillator ger att vibrationsnivaerna har energinivaer enligt
formeln nedan.

Evib = hV(V+1/2)

Dir v ér vibrationsfrekvensen som alltsa varierar beroende pa vibrationsbandet och v dr
vibrationskvanttalet. Detta dr som sagt en mycket enkel modell och stimmer saledes inte
riktigt med verkligheten. For fleratomiga molekyler 4r det mycket mer komplicerat och
saledes svart att ta fram nagon bra modell.
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313 Rotationsovergang

Dessa energinivaer uppkommer p.g.a. molekylens rotation kring sin tyngdpunkt. Vid
spektroskopiska mitningar kan man oftast inte urskilja mer dn 30-50 stycken i
rumstemperatur p.g.a. att for fa molekyler befinner sig i de hogre nivaerna. Populationen
for de olika energinivaerna ges av Boltzmannférdelningen enligt formeln nedan

Nyo J0+1)e Ei/KT

dar J 4r rotationskvanttalet,
E; dr tillstandets energi,
K ar Boltzmanns konstant och
T &r temperaturen

Energinivaerna for rotationstillstainden for en tvaatomig molekyl kan modelleras som en
stel rotor vilket ger oss energitillstanden

E. = BIJ+1)

dér B ér en konstant och J r rotationskvanttalet som forut. Modellen forklarar dock inte
att varannan linje ir starkare i de uppmatta spektrumen. Forklaringen till detta ligger i
statistiken for det nukleédra spinnet som forutspar en intensitetsskillnad pa 5/3 [16]. Denna
modell tar heller inte hénsyn till att molekylens dimensioner beror pa vibrationstillstandet
och den forsummar dven att molekylens troghetsmoment beror av J. Precis som for
vibrationstillstainden kompliceras det ytterligare da vi har att gora med fleratomiga
molekyler.

3.14 Vibrations-rotations évergangar

Dessa dvergangar uppkommer da molekylen dndrar bade vibrations och rotationstillstand
samtidigt. Molekylens energiforandring AE kommer da vara AE,;, + AE,,. Detta
forutsitter att molekylens vibration och rotation dr oberoende och kan adderas vilket inte
alltid &r helt sant. Faktum é&r att kopplingstermen mellan vibrationen och rotationen kan
vara viktigare 4n att korrigera for felen de enkla rotations och vibrationsmodellerna ger.
Molekylen kan dock inte éndra vibration och rotationstillstand godtyckligt utan det finns
urvalsregler for detta. For vibrationen géller att Av = 1 om molekylen har en harmonisk
oscillation. For de undersokta gaserna ér dock hogre virde pa Av mojliga vilket ér en
forutsittning for att det undersokta HCN spektrumet ska finnas. For hogre virden pa Av
dn 1, kallas vibrationsbanden for dvertoner. For rotationen géller att AJ = 0, 1. De
overgangar som rotationstillstandet 6kas med en enhet, dvs. AJ = 1, kallas for R-gren, da
AJ = -1 kallas de for P-gren och om AJ = 0 kallas de for Q-gren. Denna gren 4r dock ofta
forbjuden for linjara molekyler. Anledningen till detta &r att molekylen maste ha ett
dipolmoment vinkelrdtt mot molekylens symmetriaxel for att kunna absorbera en foton.
Saknas detta kallas vibrationsbandet spektroskopiskt inaktivt vilket &r fallet for de
undersokta vibrationsbanden. Ar diremot vibrationerna sdana att molekylen har ett
dipolmoment vinkelrdtt mot symmetriaxeln tillats dven Q- grenen. Med andra ord géller
urvalsregeln AJ = = 1 for molekyler med dipolmoment parallellt med symmetriaxeln och
om dipolmomentet dr vinkelrtt tillats dven AJ = 0.
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For 13C2H2 ir det v, + v3 bandet som hamnar i det intressanta omradet. Detta &r alltsa ett
kombinationsband av v; och v; som betecknar symmetrisk respektive asymmetrisk
strickning mellan kol och vite. For HCN é&r det intressanta bandet 2v; vilket ir ett
Overtonsband dir v; dr strickning mellan kol och vite.

Figur 2.2 illustrerar hur de olika grenarna uppkommer samt hur ett principiellt
absorptionsspektra kommer att se ut. Hér 4r dven Q grenen med och dess absorptionstopp
syns mellan P och R grenen. I sjdlva verket bestar Q grenen av flera olika 6vergangar. I
figuren &r det bara 6vergangen med J = 0 som dr medtagen men givetvis intréffar
overgangar for andra virden pa J. Da rotationsnivaerna inte ser exakt likadana ut for olika
vibrationsnivaer kommer Q grenen diarmed besta av flera titt liggande absorptionslinjer
som dock dr svara att upplosa.

J =3
v =1
A y=2
J =1
A A J =0
J =3
v=20
J =2
=1
J =0
R2 R1 RO Q P1 P2 P3
Vaglingd

| s

Figur 3.2 Vibrations-rotations évergangar med resulterande absorptionsspektra.

3.2 Breddningsmekanismer och linjeskift

I detta avsnitt beskrivs faktorer som paverkar formen och bredden pa en absorptionstopp.
Vanligtvis delas de upp i homogena och icke homogena mekanismer. De homogena
kidnnetecknas av att alla atomer eller molekyler paverkas pa samma sitt, medan de icke
homogena orsakas av nagon skillnad mellan molekylerna. Den klart viktigaste homogena
mekanismen &r kollisionsbreddning, men det finns dven andra sasom livstidsbreddning.
Denna uppkommer pga. att livstiden for de olika tillstanden &r kopplat till vidden av
respektive energiniva. Detta gor att en viss breddning uppkommer och kallas ibland
naturlig breddning eftersom den alltid finns och anger den minsta mojliga vidden. Denna
vidd &r véldigt liten och forsummas ofta. Gemensamt for de homogena mekanismerna ir
att de resulterar i Lorentzformad linjeform.

For de icke homogena processerna 4r den viktigaste Dopplerbreddning. Det finns dock
manga andra sasom att det nukledra spinnet kopplar till rorelseméngdsmomentet, vilket
leder till en hyperfin uppsplittring. Aven Zeeman och Stark splittring 4r tvA mekanismer
som splittrar nivaerna. Vidare forekommer det ibland olika isotoper vars
absorptionstoppar 6verlappar varandra, vilket dels leder till en breddning men ocksa ett
skift i centrumfrekvens. Aven toppar frin olika vergdngar kan dverlappa varandra vilket
ocksa leder till breddning och frekvensskift. Ofta &r flera av dessa verksamma samtidigt
vilket gor att linjeformen dr en sammanslagning av de olika linjeformerna. Detta gor att
linjeformen kan bli svartydd om man inte vet vilka mekanismer som verkar eller hur de
verkar, speciellt nir man har en viss métosikerhet.
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3.2.1 Dopplerbreddning

For lagtrycksceller dr dopplerbreddningen den dominerande breddningsmekanismen och
begrinsar noggrannheten for bestimningen av absorptionstopparna. Hur lagt trycket
behover vara for att kollisionsbreddningen ska kunna férsummas beror pa vilken gas som
undersoks. Da dopplerbredden, (FWHM), for de undersokta gaserna dr ungefir 4 pm
maste breddningen orsakad av kollisioner vara betydligt mindre for att kunna forsummas.
For 13C2H2 ir kollisionsbreddningen i storleksordningen 1 pm/kPa [16] vilket innebér att
trycket bor vara atminstone mindre dn 1 kPa for att kollisionsbredden ska kunna
férsummas. For *C,H, cellen med det lagsta trycket, 13 kPa, &r kollisionsbreddningen
endast nagot storre och varken dopplerbreddningen eller kollisionsbreddningen kan
forsummas. For de 6vriga cellerna var dopplerbredden helt forsummbar. HCN uppvisar
en betydligt storre kollisionsbreddning som &r i storleksordningen 5 pm/kPa [17] vilket
gor att trycket maste vara dnda mindre for att kollisionsbreddningen ska kunna
forsummas.

Dopplerbreddningen &r som sagt den viktigaste icke homogena breddningsmekanismen
och uppkommer pa grund av molekylernas rorelse. Om en molekyl t.ex. ror sig emot
ljusets utbredningsriktning med hastigheten v, kommer den att uppfatta en nagot hogre
frekvens, ndmligen den doppler-skiftade frekvensen vy’ = vo(1+v,/c). Fordelningen av
molekylernas hastigheter ges av Maxwell-Boltzmann fordelningen och med hjélp av detta
kan linjeformen for dopplerbreddning tas fram. (For detaljer se [2]). Det visar sig att
linjeformen blir gaussisk med

FWHM = [@j v,

Mc?

Dopplerbredden ér dock inte helt oberoende av trycket som ekvationen ovan fastslar. Da
trycket 6kas kommer dopplerbredden att minska nagot, vilket frimst uppkommer p.g.a. sa
kallad Dicke narrowing [20]. Effekten beror pa att kollisionerna mellan molekylerna
andrar dess hastighet och hastighetsférdelningen kommer saledes inte stimma helt med
Maxwell-Boltzmann fordelningen. Denna effekt dr dock liten och vid de aktuella
gastrycken i experimenten visar det sig att dopplerbredden i stort sett dr forsumbar
jamfort med kollisionsbreddningen énda. Detta géller givetvis inte allmént. Faktum ér att
for att kunna bestdmma topparna med hog noggrannhet krivs smala toppar och ddrmed
lagt tryck. Nackdelen med riktigt lagt tryck &r att absorptionskoefficienten kommer att
minska vilket gor att cellingden maste 6kas for att bibehélla en stark absorption. For
sadana lagtrycksceller #r alltsa dopplerbreddningen dominerande och begréinsar
noggrannheten. Det kan ndmnas att det finns tekniker sasom “doppler-free saturation
spectroscopy” som kan anvéndas for att undvika dven dopplerbreddningen [27].

3.2.2 Kollisionsbreddning

Kollionsbreddningen uppkommer p.g.a. kollisionerna mellan molekylerna som namnet
antyder. Eftersom antalet kollisioner &r proportionellt mot trycket kallas det ocksa for
tryckbreddning. Att hérleda ett uttryck for kollionsbreddningen é&r relativt jobbigt men
resultatet kan resoneras fram pa foljande sitt. For varje 6vergang i en molekyl &r tva
kvanttillstand involverade. Vid en kollision blir bada dessa tillstands vagfunktion stord

och vi far alltsa Avy, = (2% v, )/ (2* 7 ) dér vy, dr antalet kollisioner per tidsenhet.
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Antalet kollisioner beror pa temperaturen, antal molekyler, molekylernas massa och
tvarsnittet. PA grund av att tvédrsnittet kan vara komplicerat att uppskatta dr
kollisionsbreddningen svar att berdkna och man far ofta lita till experimentella métningar.
Teoretiska berdkningar av tryckbreddningen é&r t.ex. gjorda i [21]. Generellt sett &dr
Overensstimmelsen mellan experimentella och teoretiska virden varierande men man kan
anda fa en fingervisning utifran teorin.

Linjeformen for kollisionsbreddning blir som tidigare nimnts Lorentzformad och
dopplerbreddningen gaussisk. Darfor blir den totala linjeformen en blandning av
Lorentzformad och Gaussisk linjeform. Sammanslagningen av de bada linjeformerna
kallas en voigt profil [25]. Denna profil dr dock inte helt korrekt, utan oftast anvinds dven
Galatry eller Rautian profiler. I dessa profiler tar man hiinsyn till andelen kollisioner som
andrar molekylens hastighet, utan att forstora vagfunktionens koherens, samt andelen
kollisioner som orsakar breddning. Resultatet av en berdkning for en voigt profil, gjord i
matlab syns i figur 3.3. Da dopplerbredden litt kan uppskattas och sedan jamforas med
den totala bredden kan dven lorentzbredden pa ett enkelt sitt uppskattas utifran figuren.
Som synes dr bredden for Lorentzformen ungefir 97 % av den totala bredden da
lorentzbredden &r sex ganger storre dn den gaussiska. Detta gor att dopplerbredden kan
forsummas helt for celler med lite hogre tryck. Observera att bredden fran lorentzformen
och den gaussiska formen inte dr direkt additiva, vilket tydligt kan ses da bredderna &r
lika stora och bada utgor 60 % av den totala bredden.

=120% 7
S1009. - ~
81OOA>
S 80% Lorentzbredd
(] ° \/ z
© 60%
2 40%
& ° Gaussisk bredd
© 20% 7
o
OOA) T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

Lorentzbredd / Gaussisk bredd

Figur 3.3 Den procentuella delen lorentzbredden och den gaussiska bredden utgor av den
totala bredden uttryck i lorentzbredd/gaussisk bredd.

3.23 Frekvensskift

Tryck och temperatur paverkar absorptionstopparnas bredd och skiftar deras
centrumvagliangd. Vid de aktuella trycken domineras bade breddningen och framforallt
skiftet av trycket. Temperaturskiftet uppstar dels fran andra ordningens Dopplereffekt
som dock ir vildigt liten, men dven trycket i cellen dr ju beroende av temperaturen, vilket
gor att vi far linjeskift p.g.a. detta. Temperaturskiftet ér i storleksordningen 0,1 MHz/K
och dr darmed forsumbart da temperaturen halls relativt konstant. [22] Daremot kan inte
tryckskiftet forsummas, som ér i storleksordningen 0,2 MHz/torr, da cellernas tryck
varierar med flera hundra torr. Virdena ir for *C,H, och skiljer sig nagot fér HCN som
uppvisar ett storre tryckberoende.
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Frekvensskiftets beroende pa trycket dr dock inte samma for alla linjer. Interaktionen
mellan molekylerna vid kollisioner uppvisar ett patagligt beroende pa linjenumret. For
C,H, ir linjeskiftet for bade R och P grenen positivt och vixande med
rotationskvanttalet medan breddningen &r storst for 1aga rotationskvanttal. Detta géller
inte for HCN dér linjeskiftet for P grenen till en borjan ar positivt for att sedan minska
och bli negativt for 6kande rotationskvanttal. Det omvinda giller for R grenen, dér
linjeskiftet gar fran att vara negativt till att bli positivt med 6kande rotationskvanttal.
Breddningen for HCN ér storst kring J = 10 for att sedan minska for stdrre och mindre
rotationskvanttal.

Det som avgor linjeskiftet och breddningens rotationsberoende ir vilka interaktioner som
ar verksamma i de olika molekylerna. Fér HCN, som &r en dipol &r det framst den
elektrostatiska interaktionen som man behover ta hdnsyn till. I [18] &r teoretiska
berdkningar for HCN utforda for bade linjeskiftet och breddningen, vilket stimmer
relativt bra med experimentella virden. For °C,H, saknas dipolinteraktionen och jamfort
med HCN ir bade linjeskiftet och breddningen betydligt mindre. Aven for *C,H, har
beridkningar gjorts, t.ex. i [21] dédr kvadrupolmoment och dispersionsinteraktion togs med
i beriikningarna. Overensstimmelsen med experiment ir i detta fall ganska délig. De
teoretiska berdkningarna forutspar att breddningen dr som storst for J mellan 10 och 15
for att sedan avta med 6kande och minskande rotationstal. Experiment visar ddremot att
breddningen minskar med dkande rotationstal. [16, 9]. Anledningen till den bittre
overensstimmelsen for HCN ér troligtvis att man da har en stark interaktion som &r
lttare att uppskatta, medan “C,H, saknar denna egenskap.

En lattare forklaring till breddningens J beroende ges i [20]. Enligt denna modell &r
tryckbreddningen orsakad av kollisioner som dndrar molekylernas kvanttillstand och
ddrmed minskar medellivstiden for tillstdnden. De flesta av dessa 6vergangar sker till ett
granntillstand p.g.a. att den termiska energin #r relativt liten. DA energiseparationen
mellan rotationstillstanden #r storre for hoga rotationstal kommer dessa Gvergangar vara
mindre sannolika och saledes kommer breddningen orsakad av dessa kollisioner att
minska for hogre rotationstillstand. Detta dr dock en grov férenkling som stammer for
C,H, men inte fér HCN dir antagligen dipolinteraktionen ér en viktigare faktor.
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4 Mitsystem

Instrumenten som anvindes fanns sedan tidigare pa plats och dven programvara for att
kommunicera med dessa. For vagldngdsmitaren, som hyrdes in i samband med arbetet,
fick dock programvara utvecklas. For att analysera mitresultaten och styra instrumenten
under métningarna utvecklades ocksa program. Uppstillningen for den fria stralgangen
utvecklades dven den under arbetets gang.

4.1 Experimentuppstillning

I métningarna anvindes tva olika uppstillningar som syns i figur 4.1 och 4.2.
Uppstillningen for den fria stralgangen utvecklades for att forbéttra stabiliteten i optiken.
Bland annat skruvades GRIN linserna fast pa ett stabilt vinkeljarn som sedan skruvades
fast i botten pa en lada. LLadans ursprungliga botten var ersatt med en tjock
aluminiumplatta for att stabilisera sa mycket som mojligt. Ladan forseddes dven med
gummifotter for att eliminera vibrationer. Genom att gora detta minskades effektbruset
avsevirt. Det aterstaende bruset uppvisade ett visst vaglangdsberoende och paverkades
dven av huruvida gascellen var pa plats eller inte. For vissa vaglingder 6kade bruset med
cellen pa plats och for vissa vaglingder minskade bruset. Bruset paverkades édven till viss
del av hur cellen placerades i hallaren. Da den avstdmbara lasern hade relativt stora
vaglingdsberoende effektfluktuationer var det svart att avgora hur mycket av bruset som
verkligen uppkom p.g.a. den fria stralgangen. For att minska bruset ytterligare bor man
forsoka undvika reflektioner i linser, cellviggar och fiberkopplingar. Detta kan till
exempel goras genom att montera cellen nagot vriden i forhallande till stralgdngen och pa
sa sitt undvika att reflektionerna leds in i fibern. Da bruset dnda var acceptabelt litet
utfordes inga sdidana modifieringar. Det hogfrekventa bruset kunde till viss del elimineras
genom att lata detektorn medelvérdesbilda en viss tid. For HCN hade nagot bittre resultat
kunnat astadkommits med mindre brus medan noggrannheten for BC,H, frimst
begrinsades av vaglingdsmaitaren.

Coupler Vaglingdsmitare

Avstambar laser /
9/10
r 1/10 Fiberoptsik effektmeter
L]

GRIN-lins GRIN-lins

S%% peeer

Absorptionscell

e

Figur 4. 1 Schematisk bild dver experimentuppstéllningen med den avstambara lasern.

Bredbandig killa
Optisk spektrum analysator
! . .
GRIN-lins GRIN-lins °
Absorptionscell

Figur 4.2 Schematisk bild 6ver experimentuppstédllningen med den bredbandiga killan.
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4.1.1 Utrustning

Den avstidmbara lasern som anvéndes var av mérket Radians Innova och kunde varieras
mellan 1480 till 1580 nm med minsta steg 10 pm. Da osékerheten i vaglingd var relativt
stor tenderade dock forflyttningen att bli ganska slumpméssig vid sma stegldngder.
Lasern kunde dven varieras i frekvens med betydligt mindre steglidngd i ett begrinsat
omrade. Variationen var da begrénsad till + 10 GHz (= £160 pm) med minsta steglédngd
0,01 GHz (= 0,08 pm). Spektralbredden for den avstambara laser dr vildigt liten och
forsummades helt vid mitningarna. Lasern effekt andrades inte under métningarna utan
var instélld pa 1 mW. Effektnivan justerades automatiskt av lasern genom att reglera
strommen.

Vaglangdsmitaren som anvindes var en Agilent 86120C och fungerar i omradet mellan
1270 och 1650 nm. Osikerhet var angiven till 3 pm enligt manualen och vaglingden
angavs med upplosningen 1 pm vilket gor att den avstdmbara lasern kan varieras med
betydligt mindre steg dn vad vaglingdsmiétaren kan 16sa upp.

Den optiska spektrumanalysatorn som anvédndes var en Ando AQ — 6315B. Den
maximala upplosningen var 50 pm och mitvirden kunde fas varje pm.

Vid métningar med spektrumanalysatorn anvindes en bredbandig kélla med en stor
spektralbred som tidckte det aktuella omradet. Nackdelen med denna é&r att den inte har en
konstant effektniva, vilket skiftar absorptionstopparna nagot. I dessa matningar dr denna
osidkerhet dock forsumbar.

Detektorn som anvindes var en germanium detektor som kopplades till en fiberoptisk
effektmeter, HP 8152A. Denna hade en inbyggd responsivitet som stilldes in beroende pa
vaglingdsomrade. Den absoluta effekten &r i dessa métningar ointressant da
transmissionen miits i procent. En viss osékerhet kommer ju dock in da responsiviteten &dr
vaglingdsberoende vilket gor att centrumfrekvensen for absorptionstopparna skulle
kunna skiftas nagot om den inbyggda responsiviteten inte &r korrekt. Detta 4r ju ocksa
fallet om den avstdmbara lasern inte haller en konstant effektniva.

For att dela effekten mellan vaglingdsmitaren och absorptionscellen anvindes en
“coupler”. Couplern delade effekten 9 till 1 mellan de bada utgangarna.

Samtliga fibrer som anvindes var singelmod och hade FC/PC kontakt.

4.2 Maitprogram

Kommunikationen med instrumenten styrdes fran en PC-dator via GPIB. Programmen
skrevs i1 Visual Basic och métvirdena sparades i excel. Programmet som anvindes for att
stega laservagliangden 6ver de aktuella vaglingderna fungerade pa foljande sitt. Lasern
borjar svepas med steg om 50 pm. For varje avlést viirde undersoker programmet om
virdet den liste av sex steg innan ir det mindre 4n de fem tidigare och de fem senare. Ar
detta uppfyllt startas ett noggrannare svep med steg om 0,1 GHz (= 0,8 pm) 6ver den
formodade toppen. Metoden fungerar relativt bra men missar en del toppar, speciellt i
omraden dir andra vibrationsband 6verlappar. Enda sittet att undvika detta &r om man
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sveper hela omradet med steglidngden 0,1 GHz vilket tar ett bra tag, eller om man lagger
in absorptionstopparnas ungefirliga vaglangder i programmet och styr lasern utifran
detta. Nackdelen dr da att programmet maste modifieras for andra gaser. Nér
spektrumanalysatorn och den bredbandiga killan anvéndes togs métvirde varje pm.
Metoden dr mycket snabbare jamfort med att leta absorptionsmaximum for varje topp.

Dataanalysen utfordes sedan dels i excel och dels i matlab. Fordelen med att gora det i
matlab &r att analysen da kan utforas helt automatiskt och &r saledes helt objektiv.
Matlabprogrammet plockar ut ett visst antal av de ldgsta effektvirdena och gor en
andragrads kurvanpassning till dessa. Centrumfrekvensen for absorptionstoppen tas sedan
som minimumet till kurvanpassningen. Kurvanpassningen gors for att fa ett béttre virde
pa vaglingden @n vad som fas om vagldangden tas vid det minsta effektvirdet. Da
datainsamlingen skiljde sig nagot mellan de olika mitmetoderna utvecklades flera olika
program. Tillvigagangssittet for att ta fram absorptionstopparna var dock detsamma.
Programmet anpassat fér spektrumanalysatorn kan anvindas for framtida kalibrering och
gjordes dirfor lite anvindarvénligare och aterfinns i appendix.

Problemet med denna metod ir att kurvanpassningen inte alltid passar speciellt bra med
métpunkterna. Detta beror pa en rad faktorer. Den uppmiitta effekten innehaller en del
brus som givetvis inte alltid dr symmetriskt runt centrumfrekvensen och ddrmed skiftar
kurvanpassningen. En annan orsak 4r att vissa toppar ligger titt intill toppar fran andra
vibrationsband och linjeformen &r saledes inte symmetrisk p.g.a. detta. Ytterligare en
orsak &r att den avstdmbara lasern har svart att lasra vid vissa vagliangder, vilket gor att
man kan fa hopp pa upp till 10 pm mellan de avlésta viardena. Det sista giller ju dock inte
om en bredbandig killa och spektrumanalysator anvinds. For lagtrycksceller ddr dessa
felkallor dr sma fungerar matlabanalysen alldeles utmérkt. Genom att gora analysen
manuellt och studera topparnas utseende kan man till viss del kompensera for dessa
effekter. Nackdelen &r att kompensationen inte ir helt objektiv. For celler med lite hogre
tryck blev dock resultatet mirkbart bittre med den manuella metoden.

Aven topparnas bredd #r av visst intresse. Det finns relativt noggranna referenser som
anger breddningen och linjeskiftets tryckberoende. Detta gor att absorptionstopparnas
vaglingder kan beriknas utifran topparnas bredd, vilket kan vara ldttare att méta dn
vaglingden. Eftersom lorentzbredden &r direkt proportionell mot trycket fas trycket helt
enkelt genom att dividera lorentzbredden med breddningskoefficienten. For
lagtrycksceller &r lorentzbredden i samma storleksordning som dopplerbredden och man
far da anvinda voigtprofilen for att ta fram lorentzbredden utifran den totala bredden. Vid
hoga tryck dr dopplerbredden helt forsumbar och lorentzbredden dr den samma som den
totala bredden. Problemet ir att topparna kan breddas avsevirt om absorptionen miittas
eller om det finns nérliggande toppar. Av dessa anledningar uteslots sadana toppar och
trycket bestimdes utifran ungefir tio toppar. For dessa toppar mittes lorentzbredden och
jamfordes sedan med beréknade bredder utifran breddningskoefficienter for trycket.
Trycket valdes sedan sa att de beriknade bredderna 6verensstimde optimalt med de
uppmiitta bredderna i minsta kvadrat mening. Inget speciellt program togs fram for detta
andamal utan berdkningen utfordes manuellt i excel.
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5 Resultat

I avsnitt 5.1 nedan redovisas resultaten for bestimningen av absorptionstopparna for de
olika gascellerna. Dessa virden anger referensvirdena for gascellerna och vaglingderna
aterfinns i appendix. De foljande avsnitten tar upp alternativa metoder for bestimning av
absorptionstopparna samt beskriver nagra exempel pa kalibreringar.

5.1 Absorptionstoppar bestaimda med lasern och
vaglingdsmitaren.

Uppstillningen som anvindes bestar av den avstdmbara lasern som #r kopplad dels till
vaglangdsmataren och dels till detektorn via absorptionscellen. Uppstillningen kan ses i
figur 4.1. Da vagliangdsmitaren &r betydligt noggrannare @n den optiska
spektrumanalysatorn &r detta den noggrannaste metoden for att bestimma
absorptionstoppar.

5.1.1 BC,H,, 60 kPa

I figur 5.1, 5.2 och 5.3 nedan presenteras resultatet for BC,H,, 60 kPa.
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Figur 5.1 Diagram 6ver svepet med steglingd 50 pm.

I figur 5.1 syns spektrumet for det aktuella vaglingdsomradet. Har finns dven en del
absorptionstoppar fran andra vibrationsband dn v, + v bandet. Till exempel &r det svart
att urskilja P1 och P2 strax under 1535 nm p.g.a. att det finns betydligt starkare
Overgangar fran andra vibrationsband i detta omrade. Linjernas styrka &r i verkligheten
inte sa slumpmissig som figuren antyder, utan beror pa den stora steglingden som &r for
dalig for att 16sa upp topparna.
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Figur 5.2 Diagram over R17 med steg 0,1 GHz

Figur 5.2 visar ett noggrannare svep Gver absorptionstoppen R17. Hir syns ocksa en
nérliggande topp strax under 1524,74 nm fran ett annat vibrationsband.
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Aven om de béida topparna kan sirskiljas kommer centrumfrekvensen for R17 att skiftas
nagot. Att det verkligen &r sa syns tydligt i figur 5.3 dédr R17, tredje triangeln fran vinster,
ligger klart under sitt referensvérde. I referensvérdena ar det korrigerat for nérliggande
toppar vilket indikerar att den nirliggande toppen har skiftat vaglangden ungefr 0,5 pm.
Antagligen dr dven andra toppar paverkade av detta &ven om det inte dr lika tydligt som
for R17.

Da laserns spektralbredd dr extremt smal kommer breddningen p.g.a. detta vara
forsumbar och séaledes #r det den verkliga bredden som miits. Detta till skillnad fran om
spektrumet skulle méts med spektrumanalysatorn vars maximala uppldsning pa 0,05 nm
kommer att bredda topparna avsevirt.
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Figur 5.3 Trianglarna anger "°C,H, absorptionstoppars avvikelse fran referensvirden [8].
Kvadraterna anger berdknade avvikelser vid 48 kPa [9].

Absorptionstopparna i figur 5.3 ovan dr medelvérdet av 4 mitningar. Topparnas avvikelse
ska adderas till referensvirdena vid extremt lagt tryck [8] for att erhalla referensvirdena
for den aktuella cellen. Dessa referensvirden aterfinns i appendix. Trycket 48 kPa &r valt
sa att den kvadratiska summan av skillnaden mellan de uppmitta och beriknade
avvikelserna minimeras. Ber#knas trycket utifran topparnas bredd [16] fas 72 kPa vilket
tyder pa att trycket &r runt 60 kPa. Berdkningen av trycket utifran topparnas bredd ar
endast baserad pa vissa toppar. Toppar med misstdnkta nérliggande toppar samt toppar
dér absorptionen i stort sett dr méttad har undvikits. Trots detta dr troligen trycket
beridknat utifran topparnas bredd nagot verskattat eftersom det &r svart att hitta ométtade
toppar. Aven om detta gors #r tryckberikningen oséker eftersom luft kan ha Lickt in.
Breddning och linjeskift orsakat av frimmande molekyler skiljer sig avsevirt och saledes
maste blandningen vara kénd for att kunna berékna trycket. Detta innebdr att skillnaden
mellan uppmitta och referensvérden inte nodvandigtvis bara beror pa osidkerheten utan
det kan finnas en verklig skillnad. Da trycket i detta fall &r relativt ointressant bestdms det
till ungefiar 60 kPa utan att ange nagon felmarginal. Man bor dock vara forsiktigt med att
dra nagra slutsatser vid jimforelse med referenser for ren *C,H,.

Topparnas centrumvaglangder &r listade i appendix med en osékerhet pa * 1,53 pm, k
faktor 2. Avvikelsen fran referensvérdena vid trycket 48 kPa dr maximalt 0,5 pm. Detta ar
for toppen R17 och kan forklaras med den nirliggande toppen. Bortsett fran R17 ér
avvikelsen maximalt 0,44 pm. Detta indikerar att osékerheten dr betydligt mindre 4n 1,53
pm men p.g.a. osdkerheten i vaglingdsmitaren kan inte hogre noggrannhet garanteras.
Hade blandningen varit kidnd skulle absorptionstopparna kunnat beréknats utifran trycket
med en bittre noggrannhet dn vad som uppnaddes vid métningarna.
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512  C,H,, 13 kPa

Absorptionstopparna for denna cell &dr givetvis betydligt smalare @n for 60 kPa cellen.
Detta gor topparna skulle kunna bestimmas med storre noggrannhet. I praktiken dr dock
vaglangdsmataren for dalig for att astadkomma detta. I figur 5.4 syns ett noggrannare
svep over toppen R17. Till skillnad fran C,H, cellen med trycket 60 kPa ir nu topparna
helt separerade och skiftet som uppkommer p.g.a. 6verlappningen &r féorsumbar.
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Figur 5.4 Diagram over R17 med steg 0,1 GHz

Eftersom cellen var mirkt 10 kPa kan cellen anses innehélla i stort sett bara 13Csz, vilket
gor att topparna kan beriknas utifran referenser med osékerheten 0,42 pm (k faktor 2).
For de toppar som saknar referensvirden extrapoleras dessa fran intilliggande virden. Da
osékerheten for denna lagtryckscell dr betydligt mindre én for 60 kPa cellen édr den
givetvis att foredra vid de flesta kalibreringar. For vissa tillimpningar kan dock nagot
bredare toppar vara att foredra da det kan vara svart att upplosa lagtryckscellens smala
toppar. Resultatet av berdkningen ses 1 figur 5.5 nedan. Avvikelsen ska adderas till
referensvirdena vid extremt 1agt tryck [8] for att erhalla referensvérden for cellen.
Samtliga absorptionstoppars vaglangder ér listade i appendix.
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Figur 5.5 Trianglarna anger de extrapolerade virdena och fyrkanterna de berdknade
referensvirdena
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5.1.3 HCN

I figurerna 5.6, 5.7 och 5.8 presenteras resultatet for HCN.
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Figur 5.6 Diagram over svepet med steglingd 50 pm

Som synes i figur 5.6 ovan ir absorptionen inte alls lika stark som f6r “C,H,. Som mest
absorberas ungefir 50 % av effekten. Detta har bade for och nackdelar. Nackdelen ér att
brus far storre inverkan eftersom effektskillnaden mellan dal och topp dr mindre.
Fordelen ar linjeformen kommer att vara spetsigare jamfort med om det mesta av effekten
skulle absorberas. Detta ir fallet for vissa av >C,H, topparna dér transmissionen r i
princip noll vid centrumvaglidngden. Absorptionen &r saledes i stort sett méttad och kan
da givetvis inte 6ka mer. En bit fran centrumvagliangden dr diremot inte absorptionen helt
mittad vilket far till f6ljd att linjeformen kommer att bli trubbigare. For maximal
noggrannhet i bestimningen av absorptionstoppar ska absorptionen vara varken for stark
eller svag. Detta innebir ett problem eftersom topparnas styrka varierar avsevirt.
Anpassas celldngden till de starka topparna kommer absorptionen att bli vildigt liten for
de svagare. Anpassas lingden istéllet for de svaga kommer absorptionen att mittas for
flera linjer.
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Figur 5.7 Noggrant svep over toppen R20 med steg 1 GHz

Absorptionstoppen i figur 5.7 dr som synes relativt bredd trots att det ir en av de smalaste
topparna for HCN cellen. Detta gor att det &r svart att bestimma centrumvagldngderna
med nagon storre noggrannhet. Jamfort med “C,H, blir osikerheten betydligt storre men
vid vaglingder dver 1550 nm finns inga linjer for *C,H, att tillga och HCN kan d
anvindas. I figur 5.8 nedan syns resultatet av bestimningen av topparna. Avvikelsen ska
adderas till referensvirdena vid extremt lagt tryck [15] for att erhalla referensvirdena for
cellen. Resultatet ér ett medelvirde av fem métningar. Avvikelsen fran referensvérdena &r
maximalt 2,3 pm vid trycket 37 kPa.
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Trycket 37 kPa, minimerar den kvadratiska summan av skillnaden mellan uppmiétta och
referensvirden. Trycket bestamt utifran breddningen dr ocksa 37 kPa vilket ger att trycket
borde vara 37 kPa. Detta virde dr ganska osikert da cellen i fraga var mirkt med 30,7 kPa
utan nagon angiven osikerhet, vilket kan innebéra att det inte lickt namnvért mycket luft.
Mojligheten finns ocksa att det verkliga trycket kan vara avsevirt hogre eftersom
frimmande molekyler inte breddar eller skiftar lika mycket som HCN [18]. Saledes &r det
inte sikert att det endast dr osdkerheten i mitningarna som skiljer de uppmaitta virden
fran referenser. Det dr mycket mojligt att det finns en verklig skillnad men osikerheten i
métningarna dr alldeles for stor for att avgora detta. Vaglangderna dr listade i appendix
med osédkerheten * 4,7 pm, k faktor 2.

Avvikelse (pm)
»
>
»
»
»
»

-6 AAA

1525 1530 1535 1540 1545 1550 1555 1560 1565
Vaglangd (nm)

Figur 5.8 Trianglarna anger de uppmitta absorptionstopparna och kvadraterna anger de
beriknade referensvirden vid 37 kPa [10]

5.2 Absorptionstoppar bestimda med
spektrumanalysator och vaglingdsmétare som
referens

Da mitningar med den bredbandiga kéllan och spektrumanalysatorn utférdes anvindes
dven den avstdmbara lasern och vaglangdsmitaren som referens. Detta gjordes for att
undvika spektrumanalysatorns osédkerhet i absolutvaglangd. Uppstéllningen som
anvindes i denna métning kan sdgas vara en kombination av de bada uppstillningarna i
figur 4.1 och 4.2. Den bredbandiga kéllan skickas genom cellen och vidare via en switch
till spektrumanalysatorn. Lasern skickas till vaglingdsmétaren samt till den andra
ingangen hos switchen. Lasern stills sedan pa aktuell vagldngd och ldses av bade pa
spektrumanalysatorn och pa vaglangdsmitaren. Skillnaden mellan dessa virden anvinds
som korrektion. Switchen slas sedan om och spektrumanalysatorn sveper ett omrade pa
en nanometer kring laserns vaglangd. Métningen utfors alltsa pa spektrumanalystorn
medan den avstdmbara lasern och vaglingdsmétaren endast anvénds for kalibrering av
spektrumanalysatorn. Genom att utfora kalibreringen samtidigt som métningen minskas
osdkerheten p.g.a. spektrumanalysatorns tryck och temperatur beroende avsevirt.
Resultatet av en sadan mitning for *C,H,, 60 kPa syns i figur 5.9.
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Figur 5.9 Avvikelse mellan de uppmiitta topparna pa spektrumanalystorn och
referensvirden [8].

Spridningen for absorptionstopparna blev som synes ungefir = 5 pm for de flesta
vaglangder. Spektrumanalysatorn uppvisade en avsevird instabilitet i borjan av det
aktuella vaglangdsomradet, dvs. strax under 1525 nm. I detta omrade var spridningen
snarare + 15 pm. En del av denna spridning kan givetvis forklaras med osédkerheten i
avldsningen av topparna samt osidkerheten i vaglingdsmitaren. Denna avvikelse dr dock
inte sa stor som * 5 pm utan spektrumanalysatorn bidrar utan tvekan till en stor del av
avvikelserna. Ytterligare en osidkerhet som bidrar ir att den bredbandiga killan inte har en
konstant effektniva vilket gor att absorptionstopparna kommer skiftas ndgot. For "C,H,
cellen dr dock topparna tillrdackligt smala for att denna osékerhet kan forsummas. For
celler med betydligt bredare absorptionstoppar kan ddremot detta ha inverkan. Denna
metod skulle kunna anvindas i vissa vaglingdsomraden om man ndojer sig med en nagot
samre noggrannhet, da den gar betydligt snabbare att utfora jamfort med metoden
beskriven i avsnitt 5.1. Pa grund av spektrumanalysatorns maximala upplosning pa 0,05
nm kommer topparna breddas vilket gor att topparnas verkliga bredd dr mindre dn vad
som uppmits med spektrumanalysatorn. Detta far ju till foljd, férutom att topparnas bredd
Okas, dven att osdkerheten i topparnas centrumvaglingd okas.

Hade spektrumanalysatorn varit betydligt stabilare kunde metoden varit att foredra
jamfort med metoden i avsnitt 5.1. Genom att anvéinda en bredbandig killa undkommer
man problem sasom att lasern har svart att lasra vid vissa vaglangder samt
effektfluktuationer och instabilitetsproblem hos lasern. I praktiken var dock dessa
problem betydligt mindre 4n spektrumanalysatorns och séledes var metoden inte lika
noggrann.

53 Frekvenslasning av den avstimbara lasern med
hjilp av absorptionstoppar

For ett WDM system ér inte bara stabiliteten i vaglangd viktigt utan dven vetskap om den
absoluta vaglingden #r av stor betydelse. Det &r dock svart att fa bada dessa egenskaper.
Viljer man att lasa exakt vid toppen kommer den absoluta vaglingden vara vil bestimd
men stabiliteten kommer att minska p.g.a. att absorptionskurvan é&r relativt plan runt
toppen. Viljer man istillet att 1asa vid sidan av toppen dér kurvan &r som brantast
kommer stabiliteten att forbittras. Detta medfor dock att man da kommer fa svarare att
bestimma den absoluta vaglingden eftersom det kriver att man vet exakt hur langt ifran
toppen man laste. Denna metod #r ocksa kinsligare for yttre fordndringar eftersom man
jamfor en avlist effektniva med en bestimd effektniva som motsvarade en viss vaglingd
da forsoket inleddes.
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Aven absorptionstopparna kan bestimmas utifrn den hiir metoden. Nir lasern lses vid
en topp kommer vaglingden givetvis variera kring centrumvaglingden men medelvirdet
kommer att vara vid centrumvagliangden, forutsatt att absorptionstoppen &dr symmetrisk.
I princip kan metoden jamforas med att upprepa métningen i avsnitt 5.1 véldigt manga
ganger och sedan ta medelvérdet. Detta gor att osidkerheten for topparna skulle kunna
minskas till kalibreringsosikerheten i vaglingdsmitaren. Problemet med metoden &r just
vaglangdsmitaren. Pa grund av att den driver vildigt langsamt maste mdtningen paga
under 14ng tid. Ar mitningen for kort kan inte osiikerheten for viglingdsmiitaren antas
vara slumpmdssig och saledes inte forsummas. I métningar i avsnitt 5.1 kunde en tydlig
drift upptickas da mer én ett dygn skiljde métningarna at. Detta gor att métningen bor
paga uppemot en vecka for att driften ska kunna bortses ifran. Vaglangdsmitarens drift
verkade vara slumpmadssig och kunde inte forklaras av att luftens brytningsindex
forandras da yttre forhallanden sasom tryck, temperatur och luftfuktighet varierar.
Visserligen mittes inte dessa storheter i vaglingdsmdtaren, vilket gor att i alla fall
temperaturen far anses okidnd da vaglingdsmétaren viarms upp avsevirt. Sedan finns det
ju mycket annat @n brytningsindex som kan paverkas av dessa variationer. Hursomhelst
kunde inte nagot klart samband mellan driften och yttre forhallanden konstateras. Driften
bor sdledes inte bero pa yttre forhallanden utan uppkommer troligen av nagon instabilitet
i vaglangdsmiétaren.

Algoritmen som anvindes i programmeringen fungerar pa sa sitt att den avstdmbara
laserns vaglingd dndras stegvis dir den transmitterade effekten ldses av och jamfors med
den foregdende. Ar effekten ligre indras laserns vaglingd ytterligare ett steg och ir
effekten hogre tar lasern ett steg at andra hallet. Da metoden ir relativt kdnslig for brus
stilldes detektorn pa att medelvirdesbilda effekten i tva sekunder. Visserligen gor detta
att vaglangden inte kan uppdateras lika ofta eftersom man maste vinta ldngre innan
effekten kan lidsas av. Detta var dock inget storre problem eftersom lasern var relativt
stabil under tillrdckligt 1ang tid. En stor del av det aterstaende bruset uppkom p.g.a.
effektfluktuationer i lasern vilket dr svart att gora nagot at.

For att ytterligare minska brusets inverkan kan flera effektvirden ldsas av for varje steg i
algoritmen. Dessa effektvirden kan sedan t.ex. medelvirdesbildas och jamforas med det
foregaende medelvirdet. En nagot stabilare metod, som valdes att anvéndas, 4r att
jamfora effektvirdena enskilt. Ar alla effektvirden storre eller mindre 4n det foregiende
medelvidrdet dndras vaglingden. Uppfylls inte detta tas nya métvirden tills det &r uppfyllt.
Vagliangden dndras alltsa oftare om effektskillnaden mellan de bada vagliangderna ér stor
och mer sillan om den &r liten. Foljden av detta ir att algoritmen for det mesta inte dndrar
vagldngden nir den vil har stabiliserat sig till centrum av toppen. Nar den vil gor det dr
det med stor sannolikhet at ritt hall. I figur 5.10 syns en simulering av hur bruset och
antalet effektviarden paverkar algoritmen att stega vaglangden at ritt hall. Simuleringen
bygger pa en effektskillnad pa 1 mellan de bada vaglingderna, med ett likformigt brus
overlagrat. Brusnivan som representeras av x-axeln anger storleken pa bruset diar bada
effektnivaerna antagits innehalla lika mycket brus.
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Figur 5.10 Figuren anger sannolikheten att algoritmen viljer ritt hall som funktion av
brusnivan for olika antal effektvirden. Linjerna representerar ett till fem effektvirden
nedifran och upp.

Som synes i figur 5.10 kommer algoritmen vélja ritt hall oftare ju fler effektvirden som
tas, speciellt da brusnivan &r lite hogre. Problemet med for manga effektvérden &r att det
tar for lang tid. Forst och friamst ska ett antal virden l4sas av och sedan maste alla vara
mindre eller storre dn foregaende. Detta gor att algoritmen for det mesta inte dndrar
vaglingd, vilket far till foljd att lasningen blir langsammare. Brusnivan i figuren &r
uttryckt relativt effektskillnaden mellan de tva jaimf6rda vaglangderna och beror da
givetvis pa steglingden. Genom att vilja stor steglingd minskas brusets inverkan men
stabiliteten kan trots det bli simre just p.g.a. den stora stegldngden. Efter ett antal
experiment valdes tre effektvirden och en steglingd pa 0,02 GHz vilket fungerade bra for
bada "*C,H, cellerna. For lagtryckscellen hade eventuellt en kortare steglingd varit att
foredra. Den avstdmbara lasern verkade dock ha en ganska stor osikerhet vid kortare
stegldngder vilket gjorde det svart att fa nagon stabilitet i lasningen. For HCN cellen var
topparna for breda och absorption for svag for att kunna stabilisera frekvensen med nagon
storre noggrannhet.

I figur 5.11 syns resultatet av en lasning vid P11 for *C,H,, 13 kPa. Miitvirdena ir
avlista varje halvminut.
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Figur 5.11 Kurvan anger transmissionen som funktion av tiden.
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Som synes finns ingen systematisk variation av transmissionen utan den ligger stabilt
mellan 5,1 och 5,2 %, vilket indikerar att lasningsalgoritmen fungerar bra. Storleken pa
transmissionen ficks genom att mita effekten intill toppen innan métningen startades.
Denna effektniva jamfordes sedan med den avlista effekten under lasningen. Alldeles i
borjan, vilket inte syns i figuren, ligger transmissionen éver 6 % innan lasningen
stabiliserat sig. De variationer som finns behover inte bero pa att vaglingden forandras
nimnvirt eftersom den avstdambara lasern och uppstillningen har effektfluktuationer i
ungefir samma storleksordning utan lasning. Medelvirdet for vaglangden under
lasningen var 1539,3860 nm att jamfora med det berdknade virdet 1539,3857 nm. Det dr
dock svart att fa nagon storre noggrannhet p.g.a. faktumet att vaglangden faktiskt kan
variera upp till en pm utan att den avlista viglingden behdver indras. Aven
vaglangdsmitarens drift gor det svart att bestimma absorptionstoppens vaglangd utifran
detta experiment. Trots att lasningen pagatt i Gver fem timmar &r det inte tillrdckligt for
att kunna se nagon drift och ddrmed begridnsas noggrannheten i absolutvaglingd av
vaglangdsmitarens osékerhet pa 3 pm.

Den maximala variationen for vaglingden blev 2 pm. Troligen &r variationen nagot
mindre p.g.a. osdkerheten i vaglingdsmétaren. Givetvis kan variationen vara storre av
samma anledningen, men det dr hogst osannolikt. Ddremot anger vaglingdsméitaren bara
3 decimaler vilket gor att variationen skulle kunna vara upp till 3 pm. Med osikerheten
for absorptionstoppens bestamning (£ 0,42 pm) ger detta att lasern &r stabiliserad i 6ver
fem timmar vid vaglangden 1523,11954 + 0,00192 nm, vilket motsvarar en relativ
osékerhet pa 2,5 * 10°®.

54 Kalibreringsexempel med absorptionsceller och
vaglingdsmiitare.

54.1 Undersokning av den avstimbara lasern

For att kunna styra lasern till de vagldngder man ville var det viktigt att undersoka
osédkerheten i lasern vaglangdsangivelse. I Figur 5.12 ses resultatet av en métning dér
laserns vaglingd slumpades fram och sedan ldstes av bade fran lasern och
vaglangdsmitaren.
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Figur 5.12 Korrektionen for spektrumanalysatorn.

Korrektionen ska adderas till den avlista vaglingden pa lasern for att erhalla den korrekta
vagliangden. Vaglingdsmitarens osédkerhet kan i det hir fallet anses forsumbar da den ar 3
pm. Som synes har lasern ett tydligt vaglingdsberoende men ocksa en ganska stor
spridning.
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Det finns dven en slumpmissig spridning pa ungefir = 20 pm mellan vilket virde man
anger lasern att stiélla sig pa och vad man sedan ldser av. Nagot beroende pa huruvida
vaglangden okades eller minskades utifran foregaende mitning verkade inte finnas. Den
relativt stora osékerheten gor att laserns vaglingd inte kan stillas in med nagon storre
noggrannhet utan att den kontrolleras med vagliangdsmataren. Ett alternativt sétt att
undersdka den avstdmbara lasern vore att genomféra samma métning somi 5.1 forutom
att vaglangden ldses av fran lasern istillet for vaglingdsmitaren. Differensen mellan
topparna bestimda pa detta sitt och referensvirden kan sedan anviandas som kalibrering.
Detta &r givetvis en mer tidsddande metod som inte &r att rekommendera om en noggrann
vaglangdsmitare finns att tillga.

54.2 Kalibrering av spektrumanalysator

Uppstéllningen som anvindes i detta experiment &r den i figur 4.2. Som ljuskilla
anvindes en bredbandig killa som téickte det aktuella vaglingdsomradet. Resultatet av tva
mitningar for *C,H,, 60 kPa ses i figur 5.13 nedan. Bestimningen av topparna gjordes
med ett matlabprogram som aterfinns i appendix. Mitningarna &r utférda med bara nagra
timmars mellanrum och utan att spektrumanalysatorn stingts av mellan métningarna.
Punkterna anger korrektionen och skall adderas till de uppmiitta vaglingderna for att
erhélla de korrekta vidrdena. Slas spektrumanalysator av mellan métningarna dr det inte
sikert att avvikelserna ser ut pa samma sitt.
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Figur 5.13 Korrektionen till spektrumanalysatorn

Som synes har spektrumanalysatorn en ganska stor osékerhet i absolutvaglingd.
Absorptionstopparna ér ocksa skiftade ungefar 10 pm mellan métningarna for korta
vaglangder. Skillnaden minskar sedan kontinuerligt med 6kande vaglangd vilket indikerar
att spektrumanalysatorn forindras under mitningen eller att den #r stabilare vid ldngre
vaglangder. Strax under 1525 nm verkar spektrumanalysatorn vara extra instabil vilket
ocksa syntes i métningen beskriven i avsnitt 5.2. Da métningen ser ut som den gor &r det
svart att ange nagon storre noggrannhet i kalibreringen for vaglangder runt 1525 nm.
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6 Matosakerhet

Osikerhetsanalysen ér inte avsedd att ge en sa korrekt skattning av osékerheten som
mojligt, utan snarare en uppskattning som garanterat tacker det verkliga vérdet.
Osikerheten giller for samtliga absorptionstoppar listade i appendix. Samtliga uppmitta
virden med beriknade osikerheter stimmer vil 6verens med referenser. Den slutliga
osdkerheten anges med k faktor 2 och kan séigas ha karaktédren av ett konfidensintervall
som med sannolikheten 95 % innefattar det verkliga vérdet.

Ett alternativt sitt till att analysera osidkerheten &r att beridkna trycket utifran referenser
som kan goras med relativt liten osidkerhet. Sedan berdknas absorptionstopparnas
centerfrekvens utifran detta med hjilp av tryckskiftet taget fran referenser. Problemet
med tillvigagangssittet dr att blandningen mellan den undersokta gasen och luft dr
vildigt osdker. Detta gor det svart att avgora hur mycket av breddningen som hérror fran
gasen och hur mycket som hérror fran luften och darmed blir det berdknade skiftet vildigt
osdkert. Ytterligare ett problem ir att skiften i referenserna ir beridknade for ligre tryck dn
vad som uppmiitts i cellerna. Aven om skiftet 4r proportionellt mot trycket fas ytterligare
en osikerhet p.g.a. att topparna kan dverlappa varandra vid hoga tryck och ddarmed skifta
frekvensen. Vidare ticker inte referenserna alla toppar och saledes kan detta bara goras
for vissa toppar. Givetvis kan de dvriga topparna uppskattas genom att extrapolera och
anta en nagot hogre osikerhet. For HCN ir osédkerheterna i referenserna sa stora att denna
metod #r meningslds. For °C,H, ir osikerheterna i referenserna bittre och topparna for
lagtryckscellen (13 kPa) bestdms med denna metod. For hogtryckscellen &r dock
blandningen inte helt kénd och tryckbestdmningen utifran skift och breddning skiljde sig
avsevirt, vilket gor att topparna inte kan bestimmas med nagon storre noggrannhet.

I tabellen nedan ir de olika osékerheterna sammanfattade. Osédkerheterna har karaktiren
av en standardavvikelse och &r uttryckta i pm. Den totala osidkerheten fas genom kvadrera
och summera de enskilda osdkerheterna och sedan ta kvadratroten av detta. Osikerheten i
vaglangdsmitaren &r inte medtagen i den totala osidkerheten eftersom denna osékerhet
dven kommer in i reproducerbarheten. Observera att osidkerheterna géller for topparnas
bestimning och inte for en enskild métning. I appendix aterfinns en utforligare forklaring
till osdkerheterna

Typ av osédkerhet 13C2H2, 70 kPa 13C2H2, 13kPa

Reproducerbarhet 0,52
Repeterbarhet 0,26
Osakerhet i vaglangdsmatare 1,04
Kalibrering av vaglangdsmatare 0,5

Total osakerhet 0,77

Total osakerhet, k faktor 2 1,53
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7 Slutsats och utvecklingsmojligheter

Ett flertal gascellers absorption har utvirderas i 1500 nanometers omradet. For *C,H,
cellen kan ett femtiotal tydliga absorptionslinjer urskiljas mellan 1523 till 1551 nm. Aven
for HCN cellen kan ett femtiotal absorptionslinjer urskiljas i omradet mellan 1529 och
1560 nm. For att ticka ytterligare omraden kan andra gaser eller isotoper anvéndas da
mitsystemet kan anvindas for andra vaglangder.

For ett WDM system ir det ytterst viktigt med noggranna vaglingdsnormaler. De
bestimda absorptionstopparna kan pa ett enkelt sitt anviandas for kalibrering i det aktuella
vagliangdsomradet.

Ett alternativt anvindningssitt for gascellerna i ett WDM system ir att lasa en laser till
absorptionstoppen och pa sa sitt garantera en hog noggrannhet i absolutvagliangd. Detta
kunde goras med en osikerhet i absolutvagliangd pa + 1,92 pm.

Osikerheten for absorptionstopparna ir for ?C,H, cellen med trycket 60 kPa * 1,53 pm
och for lagtryckscellen, 13 kPa, ér osidkerheten + 0,42 pm. For HCN ér osidkerheten + 4,7
pm. Osikerheten for °C,H, cellen vid 13 kPa ir uppskattat utifrin referenser och ér
betydligt bittre n vad mitsystemet kunde astadkomma.

For att uppna bittre noggrannhet behdvs en noggrannare vaglangdsmitare som dr den
storsta orsaken till osikerheten for °C,H, cellerna. Aven cellernas tryck och lingd ir av
stor betydelse for noggrannheten. For HCN cellen dr det dessa faktorer som framst
begrinsar noggrannheten. Trycket bor vara sa 1lagt som mojligt och samtidigt tillrackligt
hogt for att absorptionen ska vara tillrdckligt stark. Absorptionen kan till viss del anpassas
med hjilp av cellens lingd. En alltfor lang cell innebir ju dock svarigheter att linjera upp
den fria stralgangen. Genom att gora detta bor en noggrannhet pa mindre dn 1 pm litt
kunna astadkommas. For att minska osdkerheten ytterligare kravs ndgon form av doppler
fri spektroskopi p.g.a. dopplerbredden som i detta fall skulle sitta griansen for
noggrannheten.
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Tabell 6ver absorptionslinjer fér °C,H,

60 kPa cell Differens (pm) Differens (pm) 13 kPa cell
Absorptions toppar| Vaglangd (nm) [8] Vaglangd (nm) mellan uppmatt Beraknad for 48 Vaglangd (nm)
Uppmaétt och [8] kPa[9] * Beraknad [9]

R21 1523,11906 1523,12072 1,65 1523,11954
R18 1524,34309 1524,34497 1,87 1524,34353
R17 1524.,76265 1524,76372 1,06 1,53 1524,76308
R16 1525,18796 1525,18984 1,88 1525,18837
R15 1525,61903 1525,62059 1,56 1525,61942
R14 1526,05585 1526,05709 1,24 1526,05622
R13 1526.49839 1526,49959 1,20 1526,49874
R12 1526.,94668 1526,94797 1,28 1526,94701
R11 1527.40069 1527.40184 1.15 1.10 1527.40100
R10 1527.86044 1527.86134 0.90 1527.86073
R9 1528,32591 1528.32709 1.18 1528.32618
R8 1528.79715 1528.79784 0.69 1528.79740
R7 1529.,27401 1529.27497 0.95 0.82 1529.27424
R6 1529.75662 1529.75709 047 1529.75683
R5 1530.,24493 1530,24572 0.78 1530.,24512
R4 1530,73889 1530,73959 0,70 1530,73906
R3 1531,23845 1531,23959 1,14 1531,23860
R2 1531,74357 1531,74409 0,52 1531,74370
R1 1532,25415 1532,25472 0,57 0,39 1532,25426
P1 1533.81802 1533.81872 0,69 1533.81824
P2 1534,34992 1534,35009 0,17 1534.,35014
P3 1534.88716 1534,88784 0,68 0,77 1534.,88737
P4 1535.,42979 1535,43022 0,42 0,82 1535,43002
P5 1535,97792 1535,97872 0,79 0,82 1535,97815
P6 1536.53161 1536.53222 0,60 0.77 1536.53182
P7 1537.,09093 1537.09197 1,04 1537.09115
P8 1537.65595 1537.65622 0.26 1537.65617
P9 1538.22669 1538.22759 0.90 1538.22691
P10 1538.80324 1538.80397 0.73 0,82 1538.80347
P11 1539.38546 1539.38622 0.76 1539.38568
P12 1539.,97351 1539.97434 0,83 1539.97373
P13 1540.56735 1540.56797 0,61 0.77 1540.56756
P14 1541.,16699 1541.16809 1.10 0.77 1541.16720
P15 1541.77244 1541,77334 0,90 1541.77266
P16 1542,38371 1542,38472 1,00 1542,38394
P17 1543.00081 1543.00172 0,90 1543.00105
P18 1543.62375 1543.62522 1,46 1543.62400
P19 1544.,25254 1544,25397 1,42 1544,25280
P20 1544.88721 1544,88834 1,13 1544,88748
P21 1545,52776 1545,52834 0,58 1545,52805
p22 1546,17420 1546,17484 0,64 1546,17450
P23 1546,82657 1546.82784 1,27 1,10 1546,82688
P24 1547.,48486 1547.,48647 1,60 1,15 1547.,48518
P25 1548,14914 1548.,15047 1,32 1,25 1548,14949
P26 1548.81932 1548.82072 1.39 1548.81968
P27 1549.49549 1549.49759 210 1549.49586
P28 1550.,17764 1550,17934 1.70 1550,17802
P29 1550.86618 1550.86784 1.66 1550.86658
P30 1551.56014 1551.,56172 1.57 1551.56055

%ﬁfg:‘;t 0,002 pm 1,53 pm 0.2 pm 0,42 pm

* Trycket, 48 kPa, dr valt sa att kvadratsumman av skillnaden mellan de uppmiitta differenserna och de
beriknade differenserna minimeras. Trycket, 60 kPa, dr ett medelvirde av trycken bestdmda utifran
breddningen samt skiftet.
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Tabell 6ver absorptionslinjer for H”C'"N, 37 kPa

Absorptionstoppar Vég;:;g[?s(; ™) Vé%z;?:é(t?m) Differens (pm) Be;gk;;: ;g’f"‘[qeor}if id
R24 1528.,4851 1528,4868 1.7 24
R23 1528.9258 1528,9292 34 1.7
R22 1529,3762 1529.,3812 5,0
R21 1529,8363 1529.8412 49 2.6
R20 1530,3061 1530,3094 3.3
R19 1530,7856 1530,7880 2.4
R18 1531,2749 1531,2774 25 3.2
R17 1531,7738 1531,7784 4.6
R16 1532,2825 1532,2870 45
R15 1532.8010 1532.8032 2.2 3.7
R14 1533,3291 1533,3330 3.9
R13 1533,8671 1533,8696 25
R12 1534.4148 1534.4172 24 2.4
R11 1534,9723 1534,9772 49
R10 1535.5396 1535.5388 -0.8 1.0
R9 1536,1167 1536,1172 0,5 0.3
R8 1536,7036 1536,7038 0,2 -0,5
R7 1537.3003 1537.2990 -1.3 -1.9
R6 1537,9069 1537,9062 -0.7
R5 1538,5232 1538,5222 -1,0 -2,7
R4 1539.1494 1539.1461 -3.3
R3 1539,7855 1539,7838 -1.7
R2 1540,4314 1540,4274 -4.0
R1 1541,0872 1541,0848 24
RO 1541,7529 1541,7494 -3.5
P1 1543.1140 1543.1178 3.8 2.1
P2 1543,8094 1543,8132 3.8
P3 1544.5147 1544,5168 2.1
P4 1545,2299 1545,2330 3.1 41
P5 1545,9551 1545,9602 5.1 3.3
P6 1546,6902 1546,6942 4.0
P7 1547,4354 1547,4382 2.8
P8 1548,1904 1548,1908 0.4
P9 1548,9555 1548,9544 -1.1 0.3
P10 1549,7305 1549,7308 0,3 -0,8
P11 1550,5156 1550,5144 -1.2 -2,1
P12 1551,3106 1551.3084 -2,2
P13 1552,1157 1552,1138 -1.9
P14 1552,9308 1552,9278 -3.0
P15 1553.7560 1553.7522 -3.8
P16 1554,5912 1554,5874 -3.8 -5,5
P17 1555,4365 1555,4322 -4.3 -5.3
P18 1556.2919 1556.2876 -4.3
P19 1557,1573 1557,1546 -2.7
P20 1558,0329 1558,0300 -29
P21 1558,9185 1558,9122 -6,3
P22 1559,8143 1559,8078 -6,5
P23 1560,7202 1560,7140 -6.2 -4.3

%2‘;?;‘? 0,12pm 4,7 pm 1,2 pm

** Trycket 37 kPa dr valt sa att kvadratsumman av skillnaden mellan uppmiitt och beréknat skift minimeras
vilket dr samma tryck som fés utifran topparnas bredd.
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Utforligare beskrivning av mitosédkerheten

13C2H2, 13 kPa

Cellen var mirkt 10 kPa och det uppmiitta trycket utifran topparnas bredd var 13 kPa
Detta tyder pa att vildigt lite luft 1dckt in och paverkar hogst marginellt. Osékerheten for
breddningsparametrarna [16] dr maximalt 6 %. Osikerheten for avldasningen uppskattas
till + 4 kPa. Tryckskiftet fran [9] dr angivet med osidkerheten 0,003 pm/kPa. Skiftet &r
visserligen angivet for 'C,H, men bor gilla ganska bra fr °C,H, och stimmer Gverens
med referenser for *C,H, som dock ir angivna med stérre osikerhet. For att vara pa den
sikra sidan antas dock en nagot storre osikerhet. Osékerheten for absorptionstopparna vid
extremt lagt tryck forsummades da de i sammanhanget kan anses exakta [8]. Samtliga
osdkerheter dr med k faktor 2. Detta ger att osidkerheten blir 0,42 pm for de toppar med
mest skift och ddrmed osdkrast. Berdkningen dr gjord for virsta scenariot och dr
antagligen i 6verkant. Detta gjordes dels for att cellens mirkning pa 10 kPa inte inneholl
nagon felmarginal och séledes dr blandningen inte helt kiind och dels for att ticka in de
interpolerade virdena.

3C,H,, 60 kPa

Reproducerbarhet

Reproducerbarheten ér definierad som osikerheten da experimentet upprepas efter att
uppstillningen plockats isdr mellan méitningarna. For de fyra utforda métningarna var den
maximala avvikelsen 3 pm for samtliga toppar. Genom att anta en rektangulir fordelning
kan reproducerbarheten for de enskilda métningarna skattas enligt féljande.

Greproducerbarhel,enskilda = 3pm/(2>< \/5) = 0’866 pm.

Da det allmént giller att standardavvikelsen for medelvirdet kan skattas utifran
standardavvikelsen for de enstaka métningarna enligt féljande;

s(medel) = tg(n —1)*s(m'aitning)/\/n

ddr n dr antalet métningar och t den sa kallade t-faktorn som for 4 métningar dr 1,20. Det
ar darfor rimligt att anta att reproducerbarheten for medelvérdet vid fyra métningar
kommer att vara

Greproducerbarhel,medelvéirde = 1,2 * Greproducerbarhel,enskilda/ \/4 = 0’520 pm

Detta skulle innebira att osikerheten for reproducerbarheten kan fas godtyckligt liten
med tillrickligt manga métningar vilket givetvis inte behover vara sant. Skulle
medelvirdet baseras pa betydligt fler mdtningar bér man vara forsiktig med att uppskatta
reproducerbarheten for medelvirdet pa detta sitt.

Repeterbarhet

Repeterbarheten definieras som osidkerheten da mitningen upprepas efter kort tid med
uppstillningen orérd. Den maximala avvikelsen mellan tdta métningar var 1,5 pm. Den
huvudsakliga anledningen till att repeterbarheten &r bittre dn reproducerbarheten ir att
vaglangdsmataren har en tendens att driva. Med samma resonemang som ovan fas

Grepelerbarhet,enskilda = 0a433 pm
Grcpelerbarhet,mcdelvéirde = 0,260 Pm
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Osikerhet i vaglingdsmiitare

Vaglangdsmitarens osdkerhet var enligt manualen 3 pm. Nagon tdckningsfaktor for
osékerheten angavs dock inte, vilket gor att en k faktor 1 antas for att vara pa den séikra
sidan. D4 osidkerheten for vaglingdsmitaren dven innefattas i reproducerbarheten
kommer denna osékerhet @nda bortses ifran vid berdkningen av den totala osikerheten. I
praktiken dr vaglangdsmétaren dock bittre n 3 pm da den maximala avvikelsen for
mitningarna for *C,H, var 3 pm med samtliga osikerheter. For att kunna utreda
osdkerheten ordentligt beh6vs en extremt stabil laser eller en bittre vaglingdsmétare att
jamfora med. Sa utan bittre beldgg for detta far manualens virde pa 3 pm anvéndas.

Gvéglﬁngdsmﬁtare,enskilda = 3Pm/\/§ = 1’73 pm

Aven denna osikerhet minskas fér medelvirdet. Man bor dock dven hir vara forsiktig
eftersom vaglangdsmaitarens osikerhet till stor del beror av att den driver. Saledes ar felet
endast slumpméssigt om tiden mellan métningarna &r tillrdckligt lang, alltsa betydligt
langre dn periodtiden for vaglingdsmétarens drift. DA métningarna som tétast utfordes
med ett dygns mellanrum, forutsitts detta gilla och foljande osékerhet fas.

Gvégl‘angdsmétarc,medelvéirde = 172*Gvégléngdsm‘ailare,enskilda/ \/4 = 1a04 pm.

Kalibrering av vaglingdsmiitare

Kalibreringen av vaglingdsmitaren utfordes med hjilp av *C,H, cellen vid 13 kPa vars
vaglingder beriknades och saledes var kinda utan att behova anvinda vaglingdsmitaren.
Kalibreringsbeviset aterfinns i appendix och anger korrektionen med en osékerhet pa 1
pm med k faktor 2. Sdledes &r osdkerheten 0,5 pm med k faktor 1.

Gvégl‘angdsmétare,kalibrcring = 0a5 pm.

Total osikerhet
Den totala osikerheten fas genom att 1dgga ihop de enskilda osdkerheterna pa foljande
satt.

0., =0, +0,+0,+0,
Da vagliangdsmétarens osdkerhet innefattas i reproducerbarheten behover inte den tas
med i den totala osidkerheten eftersom osikerheten da tas med tva ganger. Risken med
detta #r att om vaglingdsmitarens osékerhet inte dr helt slumpmissig kan skattningen bli
nagot fel. Alternativt kan reproducerbarheten uteslutas istillet for vaglingdsmétarens
osdkerhet. Detta gor dock att ovriga osidkerheter som paverkar reproducerbarheten bortses
fran. Tas inte vaglangdsmitarens osdkerhet med fas f6ljande.

Gt = V(0,527 + 0,26 +0,5*) = 0,77 pm.
Med k faktor 2 dr osidkerheten + 1,53 pm.

For en enskild métning dr osidkerheten v (0,8662 +0,433% + 0,52) = 1,09 pm. Med k faktor
2 &r osdkerheten + 2,18 pm



HCN

Reproducerbarhet
For de fem utforda métningarna var den maximala avvikelsen 12 pm for samtliga toppar.
P4 samma siitt som for *C,H, fas med t-faktor 1,15.

O eproducerbarhet,enskilda = 12pm/(2 X \/g) =3,46 pm.

Greproducerbarhel,medclv‘arde = 1715 * Greproducerbarhet,enskilda/ \/5 = 1,78 pm

Repeterbarhet

Den maximala avvikelsen mellan tita métningar var 10 pm. For HCN ir inte
repeterbarheten speciellt mycket béttre dn reproducerbarheten p.g.a. driften hos
vaglingdsmitaren inte har samma betydelse

Grepelerbarhet,enskilda = 2’ 89 Pm
Grepelerbarhet,medelvﬁrde = 1’48 Pm

Vaglingdsmiitare

Gvégl‘angdsmétare,enskilda = 3pm/\/§ = 1,73 pm

Gvégl‘angdsmétarc,medelvéirde = Gvégl‘angdsm‘atare,enskilda/ \/5 = 0,891 pm

Kalibrering av vaglingdsmiitare

Gvégl‘angdsmétare,kalibrcring = 0a5 pm.
Total osiikerhet

Detta ger att den totala osidkerheten for medelvérdet blir v (1,782 + 1,48+ 0,52) =2,37
pm. Med k faktor 2 &r osékerheten * 4,74 pm.

For en enskild métning blir osikerheten V(3,46 + 2,89%+ 0,5%) = 4,54 pm. Med k faktor 2
fas £ 9,07 pm.
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Matlabprogram for kalibrering av spektrumanalysator.

clear all;

disp('Instruktioner:")

disp('Hela véaglingdsomradet maste svepas for programmet ska fungera')
disp('‘Oppna filen i excel och ersitt kommatecknen med punkter')
disp('Spara som text, (tabbavgrinsad) och sting filen.")

disp('Resultatet fas i filen data.xls")

disp('Forsta kolumnen anger uppméitt och andra korrektionen')

disp('Nér filen oppnas ska "Med fast bredd" viljas')

disp('Observera att "falska" toppar kan forekomma !!")

disp('Ange textfilens namn, med .txt')

filename = input('filnamn?','s");

typ = menu('Vilj typ av cell','acetylen C13 vakum, 60 kPa','acetylen C13 luft 60 kPa','acetylen C13 vakum,
13 kPa','acetylen C13 luft 13 kPa',)HCN vakum','HCN luft');

A =load(filename);

HCNrefvakum37kPa = [1528.4868 1528.9292 1529.3812 1529.8412 1530.3094 1530.7880 1531.2774
1531.7784 1532.2870 1532.8032 1533.3330 1533.8696 1534.4172 1534.9772 1535.5388 1536.1172
1536.7038 1537.2990 1537.9062 1538.5222 1539.1461 1539.7838 1540.4274 1541.0848 1541.7494
1543.1178 1543.8132 1544.5168 1545.2330 1545.9602 1546.6942 1547.4382 1548.1908 1548.9544
1549.7308 1550.5144 1551.3084 1552.1138 1552.9278 1553.7522 1554.5874 1555.4322 1556.2876
1557.1546 1558.0300 1558.9122 1559.8078 1560.7140]

b}

acetylenrefvakum13kPa = [1523.11954 1524.34353 1524.76308 1525.18837 1525.61942 1526.05622
1526.49874 1526.94701 1527.40100 1527.86073 1528.32618 1528.79740 1529.27424 1529.75683
1530.24512 1530.73906 1531.23860 1531.74370 1532.25426 1533.81824 1534.35014 1534.88737
1535.43002 1535.97815 1536.53182 1537.09115 1537.65617 1538.22691 1538.80347 1539.38568
1539.97373 1540.56756 1541.16720 1541.77266 1542.38394 1543.00105 1543.62400 1544.25280
1544.88748 1545.52805 1546.17450 1546.82688 1547.48518 1548.14949 1548.81968 1549.49586
1550.17802 1550.86658 1551.56055];

acetylenrefvakum60kPa = [1523.12072 1524.34497 1524.76372 1525.18984 1525.62059 1526.05709
1526.49959 1526.94797 1527.40184 1527.86134 1528.32709 1528.79784 1529.27497 1529.75709
1530.24572 1530.73959 1531.23959 1531.74409 1532.25472 1533.81872 1534.35009 1534.88784
1535.43022 1535.97872 1536.53222 1537.09197 1537.65622 1538.22759 1538.80397 1539.38622
1539.97434 1540.56797 1541.16809 1541.77334 1542.38472 1543.00172 1543.62522 1544.25397
1544.88834 1545.52834 1546.17484 1546.82784 1547.48647 1548.15047 1548.82072 1549.49759
1550.17934 1550.86784 1551.56172];

format long

for i = 1:1:length(HCNrefvakum37kPa)

HCNrefluft37kPa(i) = HCNrefvakum37kPa(i)/(1+((8342.13+(2406030/((130-
((HCNrefvakum37kPa(i))*2)/1000000)))+(15997/((38.9-
((HCNrefvakum37kPa(i))*2)/1000000))))*0.00000001));
end

for i = 1:1:length(acetylenrefvakum60kPa)

acetylenrefluft6OkPa(i) = acetylenrefvakum60kPa(i)/(1+((8342.13+(2406030/((130-
((acetylenrefvakum60kPa(i))2)/1000000)))+(15997/((38.9-
((acetylenrefvakum60kPa(i))*2)/1000000))))*0.00000001));
end

for i = 1:1:length(acetylenrefvakum13kPa)

acetylenrefluft13kPa(i) = acetylenrefvakum13kPa(i)/(1+((8342.13+(2406030/((130-
((acetylenrefvakum13kPa(i))*2)/1000000)))+(15997/((38.9-
((acetylenrefvakum13kPa(i))*2)/1000000))))*0.00000001));
end

start = A(1,1);
iftyp==1
ref = acetylenrefvakum60kPa;
end
if typ==2
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ref = acetylenrefluft60kPa;
end
if typ ==

ref = acetylenrefvakum13kPa;
end
if typ ==

ref = acetylenrefluft13kPa;
end
if typ ==

ref = HCNrefvakum37kPa;
end
if typ ==

ref = HCNrefluft37kPa;
end

for i = 1:length(ref)

for j =-200:1:200

B(j+201,2) = A((round(ref(i) *1000)-start*1000)+j,2);
B(j+201,1) = A((round(ref(i) *1000)-start*1000)+j,1);
end

Minimum = min(B(:,2));
clear cent;
for k=16:381
if B(k,2) == Minimum
cent =k;
end
end

finnscent = exist('cent');
if finnscent ==
form=-15:1:15
Bmod(m+16,1) = B(m+cent,1);
Bmod(m+16,2) = B(m+cent,2);
end

center = mean(Bmod(:,1));
Bmod(:,1) = Bmod(:,1) - center;
p=polyfit(Bmod(:,1),Bmod(:,2),2);
x=[min(Bmod(:,1)):0.0001:max(Bmod(:,1))];
f=polyval(p,x);
mini = min(f);
for m=1:length(f)
if f(m)==mini
resultat(i) = x(m) + center;
end
end
end
end
korr = ref-resultat;
slutresultat = [resultat’korr'];
save data.xls slutresultat -ASCII



