408

Optoakustische Spektroskopie

Vom Spektrophon zur OA-Tomographie

Christoph Haisch, Thomas Schmid, Reinhard NieBner

Wie zahlreiche andere spektroskopische Techniken, die
heutzutage unter der Verwendung von Lasern eingesetzt
werden, reicht der Ursprung der optoakustischen (OA)
oder photoakustischen Spektroskopie wesentlich weiter
zurlick als die Erfindung des Lasers im Jahre 1960.
Bereits 1881 schlug A. G. Bell sein , Spektrophon” vor
(Abbildung 1), ,for the purpose of the examination of
the absorption spectra of bodies in those portions of

the spectrum that are invisible” [1]. Die Grundlagen fir
dieses , Gerat zur Absorptionsmessung von unsichtbarer
Strahlung” stammt aus seinen Arbeiten zur kabellosen
Ubertragung von Schall. Uber mehr als ein halbes Jahr-
hundert wurde der OA Effekt weder zur Schalllibertra-
gung noch flir spektroskopische Messungen in gréBerem
Rahmen eingesetzt. Mitte der 70er Jahre wurden von A.
Rosencwaig und A. Gersho die theoretischen Grundlagen
des OA Effekts in der nach ihnen benannten RG-Theorie
beschrieben und damit die Grundstein fir eine breitere
Anwendung dieser Technik gelegt [2].

Die optothermische (OT) Spektroskopie kennt zahl-
reiche verschiedene Variationen fir die Messung
von Absorptionen in Festkdrpern, Gasen und Flis-
sigkeiten, die alle auf einem grundlegenden Prinzip
basieren (siehe Abbildung 2): Optische Strahlung
wird in der jeweiligen Probe absorbiert und fiihrt
{iber nichtstrahlende Relaxation zu einer Anderung
des thermischen Zustandes dieser Probe. Die Mess-
groBe ist dann die Anderung von Druck, Temperatur
oder Dichte. In diesem Sinne kann die OT-Spektros-
kopie als indirekte Messmethode fiir die Absorption
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Abbildung 1: Das , Spektrophon” von Alexander Graham Bell
aus dem Jahre 1881.

betrachtet werden. Allerdings ermdglicht auch eine
klassische Absorptionsmessung mittels UV-Vis-Spek-
trometer keine direkte Erfassung der absorbierten
Energie; die MessgroBe ist hier die durch die Probe
transmittierte Energie. Die absorbierte Energie
wird berechnet aus dem Quotienten zwischen ein-
gestrahlter und transmittierter Energie. Wenn also
in der Probe Licht zusétzlich gestreut wird und somit
nicht in Transmissionsrichtung erfasst werden kann,
wird das Ergebnis bei einer klassischen Transmissi-
onsmessung verfalscht. Bei der OT Absorptionsmes-
sung hingegen tragt nur die tatsachlich in der Probe
deponierte Energie zur Erwdarmung und damit zu
dem Signal bei. Lichtstreuung und Reflexion haben
keinen direkten Einfluss auf das Signal.

Wie bereits erwahnt gibt es zahlreiche Techniken,
um die Anderung des thermischen Zustands der
Probe zu erfassen. Die direkte Vorgehensweise ist
die Messung der Temperaturdanderung an der Pro-
benoberfliche. Wenn diese Messung mittels Termo-
element auf der Probenoberfliche erfolgt, wird die
Technik als thermometrisch bezeichnet. Eine andere
Moglichkeit der Detektion der lokalen Erwarmung
ist die Messung der von der Probenoberflaiche emit-
tierten Warmestrahlung tiber eine infrarotempfind-
liche Kamera. Im Vergleich zur thermometrischen
Messung hat diese Vorgehensweise mehrere Vortei-
le. Die Messung kann bertihrungslos erfolgen, und
uber die Kamera ist die simultane Erfassung eines
groBeren Oberflichenbereichs moglich.

Weiter verbreitet als diese thermischen Erfas-
sungsmethoden sind indirekte Messtechniken.
Die lokale Erwarmung infolge der eingestrahlten
Energie fiihrt zu einer lokalen Expansion, die sich
als lokale Druckerhohung in der Probe zeigt und
an der Probenoberfliche detektiert werden kann.
Optothermische Verfahren, die auf diesem Prinzip
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Abbildung 2: Das Prinzip der optothermischen Spektroskopie.

basieren, werden als optoakustische (OA) oder pho-
toakustische Verfahren bezeichnet.

Der Grund fiir diese Bezeichnung liegt in der
technischen Realisierung einer solchen Messung.
Die Probe wird nicht mit einer kontinuierlichen
Lichtquelle bestrahlt, sondern mit moduliertem
Licht. Die resultierende Erwarmung und nachfol-
gende Ausdehnung ist damit ebenfalls moduliert,
d.h. es findet eine Ausdehnung und anschlieRend
eine Kontraktion statt. Die daraus resultierende
Druckwelle kann als Schallwelle betrachtet und mit
Mikrophonen detektiert werden. Auch wenn die
Anregung mittels einzelner Laserpulse und nicht
uber eine modulierte Lichtquelle erfolgt, und damit
ein einzelner Druckstol und keine Welle im enge-
ren Sinne erzeugt wird, spricht man von OA-Spek-
troskopie. Die Detektion erfolgt dann meist tiber
piezoelektrische Druckaufnehmer. Eine gepulste
Anregung wird im Allgemeinen zur Absorptionsana-
lyse von Festkdérpern und Flissigkeiten eingesetzt.
Verschiedene Ausfiihrungen und Anwendungen der
OA-Spektroskopie werden im Folgenden an Beispie-
len vorgestellt.

Quantifizierung
von Russ in motorischen Abgasen

Angesichts des zunehmenden Automobil- und ins-
besondere LKW-Verkehrs ist die Notwendigkeit zur
Reduktion der Schadstoffemission von Verbrennungs-
motoren jedermann offensichtlich. Die kommenden
Generationen von Dieselmotoren und entsprechen-
den Abgasnachbehandlungssystemen emittieren
signifikant weniger klima- und gesundheitsschadliche
Russpartikel als derzeit gangige Modelle. Insbesonde-
re wahrend kontinuierlichem Teillastbetrieb liegen
die Konzentrationen im Bereich von unter 100 ug/
m3. Allerdings treten wahrend Lastwechseln fir
wenige Sekunden deutlich hohere Konzentrationen
auf. Daraus ergeben sich verschiedene Anforderun-
gen an ein Partikelmesssystem, die von einem auf
OA-Absorption basierendem System erfiillt werden
konnen und beispielhaft fiir eine Vielzahl von anderen
Aufgabenstellungen in der Gasmesstechnik betrachtet
werden konnen. Ein fiir die Motorenentwicklung und
-optimierung geeignetes System muss empfindlich ge-
nug sein, um auch die geringen Konzentrationen im
Teillastbetrieb und Leerlauf sowie hinter einer Abgas-
nachbehandlung messen zu kénnen. Im giinstigsten
Fall sollten Messungen bis zur Umgebungsbelastung
im stadtischen Raum moglich sein. Andererseits ist ei-
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ne Dynamik von mehreren GroBenordnungen notwen-
dig, um auch die wahrend Lastwechseln auftretenden
Spitzenkonzentrationen quantitativ erfassen zu kon-
nen. Nachdem diese Spitzen nur sehr kurz auftreten,
ist eine Zeitauflosung im Sekundenbereich oder bes-
ser gefordert. Unempfindlichkeit gegentiber anderen
Partikeln auBer RuB und eventuellen gasformigen An-
teilen im Abgas sind ebenso eine selbstverstandliche
Anforderung an ein analytisches Messsystem, das fiir
den Routinebetrieb zu entwickeln ist.

In Abbildung 3 ist der Aufbau eines OA-Systems
zur RuBmessung in motorischem Abgas (PASS, pho-
toacoustic soot sensor) dargestellt. Dieser Aufbau
dient als Beispiel fiir alle auf OA-Spektroskopie basie-
renden Gasanalysatoren, welche alle aus vergleich-
baren Komponenten bestehen, die an die jeweiligen
Anforderungen angepasst sind. Diese Komponenten
finden sich auch alle bereits in dem von A. G. Bell
vorgeschlagenen ,Spektrophon®. Statt Sonnenlicht
dient als Lichtquelle heutzutage ein Laser, der Licht
der gewlinschten Absorptionswellenldnge emittiert.
Der Laserstrahl wird entweder, wie bereits bei Bell,
mittels eines mechanischen Zerhackers (chopper),
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oder elektrooptisch moduliert, um eine Druckwelle
und nicht eine kontinuierliche Erwarmung und da-
mit Volumenzunahme zur erreichen. Das Horrohr
in Kombination mit dem menschlichen Ohr wird
heutzutage durch ein Mikrophon ersetzt, dessen
Signal elektronisch verstarkt werden kann. Trotz
dieser sehr empfindlichen Mikrophontechnik lasst
sich ein solches System sehr unempfindlich gegen
Aulenldrm gestalten. Zum einen findet die Absorp-
tion in einer geschlossenen Zelle statt, die durch
ihre Gestaltung Aulengerdausche sehr effizient ab-
schirmt. Zum anderen befindet sich in dieser Zelle
ein akustischer Resonator, in dem die Absorption
stattfindet und der die dabei erzeugte Schallwelle
gezielt frequenzabhdngig verstarkt, wahrend an-
dere Frequenzen durch akustische Bandpassfilter
eliminiert werden. Durch die Gestaltung des Re-
sonators sind Signalverstirkungen bis zu einem
Faktor 1000 erreichbar und werden technisch
auch fir verschiedene Anwendungen realisiert. Je
groler die Verstarkung ist, desto schmaler ist das
Resonanzprofil, das angibt, in welchem Bereich um
die Resonanzfrequenz herum welche Verstarkung
wirkt. Nachdem die Resonanzfrequenz von der
Schallgeschwindigkeit in der Zelle abhdngt, kann
bei einer sehr schmalen Resonanzfrequenz eine
geringfiigige Anderung der Schallgeschwindigkeit,
etwa durch eine Anderung der Gastemperatur, zu
einer signifikanten Anderung der Verstirkung und
damit des Signals fiihren. Im Fall der Ruldetektion
in motorischen Abgasen wird daher ein Resonator
mit einem maRigen Verstarkungsfaktor von etwa
20 eingesetzt. Damit ist das System wenig anfallig
gegen Variationen der Schallgeschwindigkeit, die et-
wa durch Schwankungen der Abgastemperatur oder
des Feuchtigkeitsgehaltes hervorgerufen werden
kénnen. Zudem ist die Messzelle auf 52° beheizt,
um die Kondensation von Wasserdampf an den Zelle-
ninnenwanden zu vermeiden und die Gastemperatur
weitgehend konstant zu halten. Die elektronische
Aufnahme des Signals erfolgt iiber einen /ock-in-Ver-
starker, der als extrem schmalbandiger Filter wirkt
und nur Signale mit der Modulationsfrequenz der
Lichtquelle aufnimmt und verstéarkt.

Vervollstandigt wird der PASS durch das Gas-
fihrungssystem. Das Abgas wird von der Entnah-
mestelle entweder direkt oder iiber einen Filter in
die Messzelle gesaugt. Durch die Messung hinter
dem Filter kann das Untergrundsignal bestimmt
werden, das beispielsweise von der Absorption von
verschmutzten Fenstern stammen kann. Hinter der
Zelle wird das Gas gefiltert und der Gasfluss tiber
einen Durchflussregler kontrolliert. Der Gasfluss
wird von einer Vakuumpumpe erzeugt, hinter der
das Gas entweder zuriickgefiihrt werden kann in
das Abluftsystem oder direkt in die Abluft geleitet
wird. Das ganze gasfiihrende System kann auf 50 °C
geheizt werden, um Kondensation von Wasserdampf
zu verhindern.
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Abbildung 4: OA-Spektroskopie an Feststoffproben: Die
Messzelle liegt luftdicht auf der Feststoffoberflache auf.

Fir die Einfiihrung eines neuen Messsystems ist
es von groller Bedeutung, dass die damit erzielten
Ergebnisse mit den bisher eingesetzten Methoden
korrelierbar sind. In Abbildung 5 ist die Korrelation
zwischen dem PASS-Signal und der thermochemisch
gemessenen Masse an elementaren Kohlenstoff auf
Filtern dargestellt, die parallel zu den PASS-Mes-
sungen beladen wurden. Offensichtlich ist tiber
einen grofen Konzentrationsbereich ein linearer
Zusammenhang gegeben. Tatsdchlich betragt der
lineare dynamische Bereich der PASS-Messung
mehr als drei GroBenordnungen. Mit klassischer
Absorptionsmessung sind solche Dynamikbereiche
nicht moglich.

Ein weiteres wichtiges Spezifikum des PASS ist
die Zeitauflésung. In Abbildung 6 ist das PASS-Signal
eines transienten Fahrzyklus (ETC, european transi-
ent cycle) dargestellt. Mit solchen transienten Zyklen
werden flr die Motorenentwicklung und -zulassung
Fahrten wie Stadt-, Uberland- und Autobahnfahrten
simuliert. Offensichtlich sind extreme Emissionsspit-
zen jeweils nur fur sehr kurze Zeiten wahrend der
Lastwechsel zu beobachten.

Der PASS-Sensor weist eine Nachweisgrenze von
weniger als 10 ug Russ pro Kubikmeter Abgas bei
einer Zeitauflosung von etwa 1 Hz auf. Queremp-
findlichkeiten gegen gasformige Absorber wurden
durch die Auswahl der Laserwellenldnge im Spek-
tralbereich von 800 nm weitgehend ausgeschlos-
sen. Auch partikuldre Bestandteile des Abgases,
insbesondere Tropfchen, tragen nicht zum Signal
bei, da sie das Laserlicht nicht absorbieren sondern
streuen. Bei einer klassischen Absorptionsmessung,
bei der die Messgrofle die durch das Probenvolu-
men transmittierte Energie ist, fiihrt Lichtstreuung
zu Artefakten. Bei einer OA Messung tragt nur der
Anteil zur Signalbildung bei, der wirklich absorbiert
wird und damit zur Erwdrmung des Probenvolumens
beitragt.

IR-Absorptionsmessungen
von opaken Feststoffen

7
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Die Infrarot-Spektroskopie an stark absorbierenden
und opaken Feststoffproben ist ein Gebiet, in dem
die OA Spektroskopie bereits routinemaRig einge-
setzt wird. Beinahe alle Hersteller von FT-IR Spek-
trometern und entsprechendem Zubehor bieten
Messzellen fiir diese Anwendung an. Das zugrunde
liegende Prinzip dieser Messungen ist, analog zu
den oben beschrieben Messungen an Gasen, die
modulierte Absorption und Erwdrmung der Probe.
Der IR-Strahl des IR-Spektrometers wird moduliert
und auf die Probenoberflache gerichtet. Die Absorp-
tion der Strahlung fiihrt auch hier zur Erwarmung
der Probe.

Anders als im Gas wird aber im Festkorper nicht
die Ausdehnung infolge dieser Erwarmung direkt
erfasst, da der Warmeausdehnungskoeffizient von
Festkorpern und damit das messbare Signal wesent-
lich kleiner ist als bei Gasen. Stattdessen wird auf
die Probenoberflaiche eine Messzelle luftdicht auf-
gesetzt, durch die auch der Lichtstrahl auf die Pro-
benoberfliche gerichtet wird (siehe Abbildung 4).
Die Erwarmung der Probenoberfliche fiihrt zu einer
Erwéarmung des dariiber befindlichen und in der Zel-
le eingeschlossenen Gasvolumens. In Analogie zur
Gas- und Aerosolanalyse wird die durch Ausdehnung
hervorgerufene Druckwelle Uber ein Mikrophon in
der Messzelle erfasst und iiber einen lock-in-Verstar-
ker verarbeitet.

Maogliche Anwendungen dieser Technik reichen
von materialwissenschaftlichen Untersuchungen
iber Messungen an Textilien und Faserstoffen oder
fossilen Brennstoffen bis zur Lebensmittelkontrolle.
Ein wesentlicher Vorteil dieses Messverfahrens ist
neben der Moglichkeit einer Kopplung mit her-
kémmlichen FTIR-Spektrometern das weitgehende
Fehlen von Probenvorbereitung.

Abbildung 7:
OA-Absorptions-
spektroskopie an
Textil-Farbeflot-
ten.
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Losungen wirken etwa in 1-cm-Kiivetten vollstdndig
undurchsichtig; transmissionsbasierte Absorptions-
messungen sind daher nicht durchfiithrbar. Verdin-
nen der Losungen ist zwar prinzipiell moglich, aber
fur eine kontinuierliche Prozessmesstechnik kaum
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die durch Lichtstreuung eine Transmissionsmessung
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Die optische Anregung erfolgt in diesem Fall mit-
tels einer gepulsten Laserlichtquelle, die auf die je-
weilige Absorptionswellenldnge eingestellt wird. Um
spektral aufgeldste Informationen zu erzielen, bieten
sich dabei durchstimmbare Laser wie Farbstofflaser
oder Optisch-Parametrische Oszillatoren (OPO) an.
Besonders vorteilhaft in Hinblick auf Anschaffungs-
und Betriebskosten sowie auf Wartungsaufwand
ist eine Kombination von einem Stickstofflaser mit
einem Farbstofflasermodul. Die notwendigen Pulsen-
ergienvon 0.5 — 1 mJ kdnnen damit erreicht werden
und verschiedene Laserwellenldngen sind schnell
und einfach auch automatisiert auswahlbar. Wenn
hohere Pulsenergien von mehreren mJ zur Verfiigung
stehen, besteht die Moglichkeit, die Laserpulse tber
Lichtwellenleiter an verschiedene Stellen in einem
Farbeprozess zu Ubertragen und diese sequentiell
oder parallel zu tiberwachen.

Der direkt oder via Lichtwellenleiter tibertragene
Laserpuls wird tber eine Linse in eine zylindrische
Durchflusszelle fokussiert (siehe Abbildung 7). Diese
Zelle hat mit einem Durchmesser von 8 Millimeter
und einer Tiefe von 10 Millimeter ein Volumen von
ca. 0.5 cm®. Einlass und Auslass der Zelle liegen an
entgegengesetzten Seiten, so dass die Probenldsung
rechtwinklig zum einfallenden Laserstrahl durch
die Zelle stromt. Das optoakustische Signal wird
von einem Hydrophon erfasst, das gegentber dem
Eintrittsfenster installiert ist. Diese Anordnung hat
sich als besonders vorteilhaft fir die Untersuchung
von stark absorbierenden Flissigkeiten erwiesen.
Durch die starke Absorption und damit die geringe
Eindringtiefe wird eine Druckwelle erzeugt, die sich
als Kugelwelle anndhern ldsst, deren Zentrum im Fo-
kus des eingestrahlten Laserlichts liegt. Soll die OA
Spektroskopie zur Untersuchung von schwach absor-
bierenden Flissigkeiten eingesetzt werden, ist eine
rechtwinklige Anordnung von Laserstrahl und Detek-
tion sinnvoll, weil der Lichtstrahl die Messkiivette
vollstandig durchstrahlt und sich eine Zylinderwelle
um den Laserstrahl herum ausbildet.

Das Hydrophon besteht aus einem Eintrittsfenster,
das mit einer leitfahigen Oberfliche beschichtet ist.
Diese Schicht dient als Elektrode fiir eine piezoelekt-
rische Folie, die auf das Eintrittsfenster aufgeklebt ist.
Die piezoelektrische Folie aus PVDF (Polivinylidenflu-
orid) hat eine Stdrke von 25 Mikrometer und einen
Durchmesser von 5 Millimeter. Auf der Riickseite der
Folie befindet sich die zweite Elektrode, die mit dem
Innenleiter der koaxialen Signalleitung verbunden
ist. Das Hydrophon, das einen Auflendurchmesser
von 10 Millimeter hat, ist zur elektromagnetischen
Abschirmung in einem Metallgehduse untergebracht
und mit einer BNC-Buchse versehen, iiber die das
Signal zu einem elektronischen Vorverstarker iiber-
tragen wird. Die Datenerfassung kann entweder tiber
ein Digitales Speicheroszilloskop (DSO) oder eine
schnelle (>100 MHz) Analog-Digital-Wandlerkarte
direkt im Auswertecomputer erfolgen.



Abbildung 10: Modellsystem aus einem Paket von vier 1 mm
dicken Folien.

Allen OA Methoden ist gemeinsam, dass die
erzielten Signalintensitdten in einem weiten Be-
reich direkt proportional sowohl zur eingestrahlten
Energie als auch zur Absorption sind. Der Grund
daftir ist, dass beide Einflussgrolen unmittelbar die
deponierte Energie beeinflussen. Der lineare Zusam-
menhang zwischen Laserenergie und OA-Signal ist
in Abbildung 8 zu sehen, wahrend Abbildung 9 den
Zusammenhang zwischen der Absorption der Losung
und dem OA-Signal, und damit die Kalibrierung des
Systems, illustriert.

Eine weitere Anwendung eines solchen Messsys-
tems ist z.B. die Bestimmung des Zuckergehaltes
von Fruchtsdften und SiiRgetranken. Auch hier ist
die Mdglichkeit, verldssliche Messungen in Gegen-
wart von lichtstreuenden Partikeln in der Losung
durchfiihren zu kdnnen von Bedeutung. Die Quanti-
fizierung von Zucker in Flussigkeiten wird nicht mit
sichtbaren Laserwellenlangen durchgefthrt, sondern
Uiber mehrere spezifische Zuckerabsorptionslinien im
Nahen IR.

Tiefenaufgeldste OA Spektroskopie

Neben der Maoglichkeit, Absorptionsmessungen
an stark absorbierenden beziehungsweise opaken
sowie an streuenden Proben vorzunehmen, bietet
die OA-Spektroskopie die Moglichkeit, tiefenauf-
geloste Absorptionsmessungen in Festkorpern
vorzunehmen. Die durch die Absorption erzeugte
Druckwelle breitet sich mit der entsprechenden
Schallgeschwindigkeit in dem jeweiligen Medium
aus. Damit kann aus der Verzdgerung zwischen dem
Laserpuls und der Detektion der Druckwelle an der
Probenoberfliche iiber die Schallgeschwindigkeit die
Tiefe berechnet werden, in welcher die Absorption
stattfand. Die Tiefenauflosung ist dabei durch die
Eindringtiefe des Lichts beschrankt. Vier verschie-
denfarbige, aufeinander gelegte Transparentfolien
von jeweils 1 Millimeter Dicke dienen im Folgenden
als einfaches Modellsystem. Die Folien wurden in
der Reihenfolge Gelb, Rot, Griin und Blau aufeinan-
der auf einen OA-Sensor gelegt. Wie in Abbildung
10 graphisch angedeutet, weist das Paket der vier
Folien in Transmission eine unbestimmte graue
Mischfarbe auf, so dass mit einem Transmissions-

Fobe 1 (galb)
——Fole 2 (o)
—aFolle 3 (grin)
—=—Folie 4 (blay)

Absorptionskoeffiziant § o’
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X (G
510 560 610

Wellenlinge / nm

Abbildung 12: Absorptionsspektren der verschiedenen Folien.

spektrometer keine sinnvolle Messung moglich ist.
Zur Anregung wurde ein durchstimmbares OPO-Sys-
tem verwendet, die Detektion erfolgte mit einem
Drucksensor dhnlich dem Hydrophon. In Abbildung
11 ist das OA Signal bei verschiedenen Wellenlangen
gegentber der Zeitverzogerung beziiglich des Laser-
pulses dargestellt. In verschiedenen Tiefen werden
die verschiedenen Wellenlangen offensichtlich stark
unterschiedlich absorbiert und erzeugen damit un-
terschiedlich intensive OA Signale. Die Absorptions-
spektren der verschiedenen Folien lassen sich daraus
ebenso rekonstruieren wie die Dicke der einzelnen
Folien (siehe Abbildung 12).

In derselben Weise wie oben gezeigt lassen sich
auch rdaumlich inhomogene Verteilungen von Ab-
sorbern rekonstruieren. Dazu wird entweder der
Drucksensor iiber die Probe bewegt oder ein Array
von Drucksensoren eingesetzt. Ein solches System
eignet sich dann zur OA-Tomographie, etwa fiir me-
dizinische Anwendungen.
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Abbildung 11:
OA Signal bei
verschiedenen
Wellenlédngen
gegeniiber der
Zeitverzdgerung
bezliglich des
Laserpulses.
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