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1. Einleitung

Als Treibhauseffekt wird die Aufheizung der Atmosphére durch bestimmte Gase bezeichnet,
welche die natiurliche Warmeabstrahlung der Erdoberflache verhindern. Solche Gase sind z.B.
Wasserdampf (bD), Kohlendioxid (CQ), Methan (CH) oder Fluorchlorkohlenwasserstoffe
(abgekirzt FCKW), die bereits in sehr geringen Konzentrationen eine Veranderung des Kili-
mas bewirken konnen. Sie werden deshalb auch als ,klimarelevante Spurengase” bezeichnet
[KUH90]. Zur detaillierten Beschreibung von okologischen Prozessen in den bodennahen
Schichten der Atmosphare (Troposphare) ist die Registrierung der Konzentration weiterer
Spurengase wie NO, NOSQ, und CO notwendig. Die Konzentration dieser Gase ist so ge-
ring, daf3 ihr Anteil in Teilen von Milliarden (ppparts per billion) wie beim Ozon oder so-

gar in Teilen von Billionen (ppparts per trillion) ausgedriickt wird [MUC89]. Dies bedeu-

tet, dal ein Teilchen unter ®LQppb) bzw. unter 18 Teilchen (ppt) nachgewiesen werden

muf3. Zum Nachweis dieser Gase sind deshalb Mel3gerate erforderlich, die Uber eine sehr hohe
Empfindlichkeit verfligen.

Cavity Ring-Down Spektroskopie (CRDS) ist ein hochempfindliches lasergestitztes Nach-
weisverfahren, das sich fur die quantitative Analyse von Molekilen eignet. Die hohe Emp-
findlichkeit dieser optischen Methode wird durch gro3e Absorptionslangen erreicht, die bei
der hier verwendeten Melapparatur mehrere hundert Meter betragt. Fur eine methodische
Weiterentwicklung der CRDS eignen sich Molektle, die theoretisch gut bekannt sind, so dal3
ein qualitativer und quantitativer Vergleich mit den Mel3ergebnissen mdglich ist.

Das Wasserstoff-Molekdl ist das theoretisch am besten bekannte Molekil. Das Natriumatom
verfugt Uber einen komplexeren Aufbau, besitzt aber ebenfalls nur ein Valenzelektron und
kann deshalb noch als wasserstoffahnliches System behandelt werden. Fur die Verwendung
von Natrium sprechen jedoch auch experimentelle Grinde. Die elektronischen Zustande des
Natriums liegen energetisch tiefer und lassen sich deshalb experimentell besser préaparieren.
Aufgrund dieser Eigenschaften zahlt das NaShistem zu einem intensiv erforschten
Atom-Molekiil-System. St6Re zwischen elektronisch angeregten Natriumatomen und Was-
serstoffmolekilen in der Gasphase reprasentieren ein komplexes Sto3system, anhand dessen
sich die Umwandlung von elektronischer Energie in Vibrations-, Rotations- und Translati-
onsenergie untersuchen Ia3t. Neben di€a@mching-Mechanismen, die den Prototyp flr ein
nicht-adiabatisches Stol3system darstellen, wird auch eine chemische Reaktivitdt der Stol3-
partner beobachtet. Das Reaktionsprodukt Natriumhydrid entsteht durch eine Reaktion zwi-
schen vibrationsangeregten Wasserstoffmolekilen und Natriumatomen. Eine direkte Reaktion
mit Wasserstoffmolekllen aus dem Grundzustand ist aus energetischen Grinden nicht mog-
lich.
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Da am NaH-Molekul bereits zahlreiche Untersuchungen mit Vier-Wellen-Mischprozessen
durchgefihrt wurden [MOT94, MOT96, LEH96, LEH964a], ist ferner ein direkter Vergleich
von CRDS mit anderen spektroskopischen Methoden wie etwa DF\Dehere-

rate Four-Wave-Mixing) moglich.

Ziel dieser Arbeit ist der spektroskopische Nachweis von Natriumhydrid. Die transienten Ei-
genschaften dieses Molekils, infolge dessen die Konzentration des Natriumhydrids nicht
zeitstabil ist, erschweren dabei die Erprobung einer neuen spektroskopischen Methode. In
vorhergehenden Experimenten wurde bisher nur die Aufnahme eines einzigen Ubergangs von
Natriumhydrid mit CRDS durchgefuhrt [LEH96, LEH97a, LEH97D].

In Rahmen dieser Arbeit konnte erstmalig die Aufnahme von Ubersichtsspektren erreicht

werden, bei denen wahrend einer Messung mehrere Ubergénge von Natriumhydrid spektros-
kopiert wurden. Eine derartige Messung war bis dahin an dem eingeschréankten Dynamikbe-
reich von CRDS gescheitert.

Dariiber hinaus konnten aus den Absorptionslinien der gemessenen Ubersichtsspektren Rota-
tionstemperaturen bestimmt werden, die in guter Ubereinstimmung mit der Zellentemperatur
stehen. Als Beispiel fur eine weitere Anwendung der CRDS zur quantitativen Analyse wur-
den aus den Messungen Dipolibergangsmomente von Natriumhydrid bestimmt. Ferner wurde
ein Modell weiterentwickelt, mit dem der Einflu3 der Linienbreite des Lasers und des Absor-
bers auf das Abklingverhalten des CRDS-Signals berechnet werden kann. Mit diesem Modell
lassen sich Fragen zum Dynamikbereich der CRDS quantitativ erklaren.

Zum Schluf3 sei erwéhnt, daf} die spektroskopischen Untersuchungen dieser Arbeit nicht auf
das NaH-Molekil beschrankt wurden. Zur Klarung der Empfindlichkeit wurden Messungen
am Natrium-Atom durchgefihrt. In diesen Experimenten konnte gezeigt werden, dal3 eine
Teilchendichte von 1 - 1@m* mit unserer MeRapparatur noch prézise detektiert werden
kann.



2. Cavity Ring-Down Spektroskopie

Im Rahmen dieser Diplomarbeit wurdgavity Ring-DownSpektroskopie (CRDS) als Mel3-
methode fiir den Nachweis von Natriumhydrid verwendet. Dieses Verfahren verfugt im Ver-
gleich mit anderen spektroskopischen Methoden Uber einige Vorteile, die im ersten Abschnitt
erlautert werden. Dem schlief3t sich eine ph&dnomenologische Beschreibu@gwusr Ring-

Down Spektroskopie an. Im nachfolgenden Abschnitt werden die theoretischen Grundlagen
fir die Bestimmung von physikalisch relevanten Grol3en aus Gamity-Signal - wie Ab-
sorptionskoeffizient und Dipoliibergangsmoment - geschaffen. Aul3erdem wird diskutiert,
welche experimentellen Voraussetzungen fir die Anwendung von CRDS erfillt sein missen.
Obwohl im Rahmen dieser Arbeit nur gepulste Laser verwendet wurden, wird zum Abschluf3
dieses Kapitels zur Vervollstdndigung noch ein Ausblick Uber die Anwendungsmaoglichkeiten
von CRDS mit cw-Lasern gegeben und die Vorteile dieses Verfahrens kurz diskutiert.

2.1 Anwendungen von spektroskopischen Verfahren

Eine wichtige Anwendung der Spektroskopie ist die qualitative und quantitative Analyse von
Atomen und Molekilen. Mit spektroskopischen Methoden kénnen Eigenschaften wie Kon-
zentration, Temperatur und Dichte bestimmt werden. Bei Verwendung von Lasern mit kurzen
Pulsen werden dabei sowohl hohe zeitliche als auch rdumliche Auflosungen erreicht. Dabei
haben sich sowohl lineare Techniken wie: Laseuzierte Rioreszenz (LIF), Roto&ustische
Spektroskopie (PAS), Absorptionsspektroskopie und Ramanstreuung, sowie nichtlineare
Vier-Wellen-Mischprozesse wie: DFWNDggenerate Bur Wave Mxing) und CARS Co-

herent anti-Stokesdnan_$attering bewahrt. Diese Methoden werden je nach Anforderung
entweder wegen ihrer hohen Empfindlichkeit oder aufgrund ihrer guten experimentellen
Handhabbarkeit eingesetzt.

Bei der Laserinduzierten Fluoreszenz (LIF) wird die Wellenldnge des Lasers auf einem elek-
tronischen Ubergang des Atoms oder Molekiils festgehalten. Das emittierte Fluoreszenslicht
wird zur Auswertung in einem Monochromator spektral zerlegt. Diese Methode verflgt im
sichtbaren Spektralbereich und bei geringen Dricken Uber eine hohe Empfindlichkeit. Bei
hohen Dricken verschlechtert sich aber die Quantenausbeute, da die Zustdnde nun vermehrt
gequenscht werden. Hier beginnt das Anwendungsgebiet der Photoakustischen Spektroskopie
(PAS), bei der die strahlungslose Umwandlung von Anregungsenergie in Warme ausgenutzt
wird. Diese Temperaturerhhung des Gases bewirkt einen Druckanstieg, der mit einem Kon-
densatormikrophon nachgewiesen werden kann [DEM93].
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Werden dagegen nur geringe Anforderungen an die Empfindlichkeit gestellt, so findet spon-
tane Ramanstreuung Anwendung. Diese Methode wird vor allem fiir die Bestimmung von
Temperatur, Teilchendichte und Konzentration eingesetzt.

Im Gegensatz zur spontanen Ramanstreuung, bei der das Molekil mit einem Laserstrahl zur
Molekulvibration angeregt wird, findet bei Vier-Wellen-Mischprozessen eine Wechselwir-
kung mit drei Lichtstrahlen statt. Dabei bewirkt die Absorption von drei Photonen eine nicht-
lineare Antwort des Mediums, die proportional xP[w)[ist. Durch diesen ProzeR wird ein
Photon erzeugt, dessen Richtung sich aus der Impuls- und Energieerhaltung berechnen laft.
Zur Bestimmung der Konzentration und Temperatur aus dem Spektrum ist jedoch die genaue
Kenntnis der Suszeptibilitat dritter Ordnung erforderlich.

Am Ende des funften Kapitels wird die entartete Vier-Wellen-Mischung (DFWM) mit der
Cavity Rng-Down Spektroskopie (CRDS) verglichen. Deshalb werden beide Methoden im
folgenden beschrieben. Da alle Spektren in dieser Arbeit mit CRDS aufgenommen wurden,
wird die entartete Vier-Wellen-Mischung hier rein phdnomenologisch beschrieben.

A A

Laser Signal

\ 4 \4

Abb. 2.1: Termschema fir die entartete Vier-Wellen-Mischung (DFWM).

Die entartete Vier-Wellen-Mischung ist ej-ProzeR, bei dem alle vier wechselwirkenden
elektromagnetsichen Wellen gleiche Frequenz haben [MOT94]. Da bei der Detektion eines
Molekils alle Ubergange resonant sind, wird mit DFWM eine sehr hohe Empfindlichkeit er-
reicht. Ferner verfligt diese Methode Uber ein gutes zeitliches und raumliches Auflésungsver-
mogen. Bei der entarteten Vier-Wellen-Mischung gestaltet sich jedoch die Interpretation von
Spektren bisweilen schwierig, da die DFWM-Signalintensitat in komplexer Weise vom Di-
polibergangsmoment abhangt. Die relativen Linienintensitaten eines DFWM-Spektrums kor-
relieren deshalb mit der eingestrahlten Laserintensitat und tduschen so unterschiedliche Po-
pulationen vor. Aus diesem Grund ist DFWM nur bedingt fur die Bestimmung von absoluten
Teilchenkonzentrationen geeignet.
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Im Jahr 1988 wurde di€avity Ring-DownSpektroskopie, auch bekannt unter dem Namen
cavity ting-down_hser_@sorption_pectroskopy(CRLAS) [SCH97], von O Keefe und Dea-

con eingefuhrt [KEES88]. Diese lineare Technik erreicht mit geringem experimentellen Auf-
wand eine sehr hohe Nachweisempfindlichkeit. Ein wichtiger Vorteil von CRDS gegenuber
der klassischen Absorptionsspektroskopie besteht darin, dal3 nicht die Intensiat, sondern die
Abklingzeit des transmittierten Signals ausgewertet wird. Das CRDS-Signal ist damit unab-
hangig von den Puls zu Puls Intensitatsschwankungen, die bei gepulsten Lasersystemen etwa
zehn Prozent betragen. Diese Schwankungen begrenzen unter anderem die Nachweisgrenze
der Absorptionsspektroskopie. auf eine relative Absorpiibhl, von 0,01 bis 0,001 Prozent.

Die Messungen dieser Diplomarbeit zeigen, dal3 CRDS fur den hier beschriebenen Ver-
suchsaufbau iiber eine Empfindlichkeit von etwd T6ilchen / cn verfiigt. Damit erreicht
CRDS mit einem deutlich geringeren experimentellen Aufwand die Sensitivitat von DFWM
[LEH97b]. Im Gegensatz zu den nichtlinearen Techniken lassen sich die Ergebnisse mit
CRDS bei stabilen Molekilen einfach interpretieren, da die gemessene Abklingzeit des La-
serpulses direkt antiproportional zum Absorptionskoeffizienten der vermessenen Spezie ist.
Ferner ist eine direkte Bestimmung der absoluten Teilchenzahl und des Dipoliibergangsmo-
mentes moglich.

2.2 Phanomenologische Beschreibung von CRDS
In Abb. 2.2 wird der typische Aufbau eines CRDS-Experimentes vorgestellt. Er besteht aus
einem gepulsten, durchstimmbaren Laser, einem stabilen optischen Resonator mit zugehdriger

Einkoppeloptik, sowie einem Detektionssystem.

Raumfilter

durchstimmbarer
gepulster Laser

Detektor

Ring-Down Resonator

Abb. 2.2: Schematischer Aufbau eines CRDS-Experimentes.
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Die zu untersuchende Spezie befindet sich innerhalb des Resonators, der beidseitig durch
Spiegel mit hoher Reflektivitdt abgeschlossen wird. Die Spiegel dienen gleichzeitig als Fen-
ster der Mel3zelle oder Molekularstrahlanlage.

Durch einen Raumfilter wird das Strahlprofil des Lasers bereinigt, so dal3 sich nur noch die
TEMoo-Mode ausbreitet. Der Laserpuls wird durch einen der bei@awity-Spiegel in den
Resonator eingekoppelt. Aufgrund der hohen Reflektivitat der Zellenspiegel wird der Puls
innerhalb des Resonators hin und her reflektiert. Dabei verringert sich bei jedem Umlauf die
Intensitat des Signals aufgrund der Reflektionsverluste der Spiegel sowie durch Absorption
der in der Zelle enthaltenen Probe. Die zeitliche Abnahme der Pulsenergie wird mit einem
Photomultiplier gemessen, der sich hinter dem zweiten Resonatorspiegel befindet. Das Ab-
klingen des Signal wird mit einem Digitalspeicheroszilloskop aufgenommen und anschlie-
Rend in einem Computer ausgewertet. Dieser bestimmt durch einen Fit an die Exponential-
funktion die Abklingzeit des CRDS-Signals. Die Abklingzeit des Signals ist antiproportional
zur Absorption. Je kleiner die Abklingzeit, desto starker wird der Laserpuls in der Cavity ab-
sorbiert.

2.3 Das CRDS-Signalverhalten

Die eingestrahlte Lichtintensitai(ly) fallt bei jedem Umlauf im Resonator um den quadrati-
schen Tell der Reflektivitat R der Spiegel ab. Nach n Umlaufen betragt die ausgekoppelte
Signalintensitat deshalb [ZAL95a, ZAL95b, LEH96]:

ls(tg +NT) = I 5(to)R™" = I s(to) exp[2nin(R)] (2.1)

Dabei ist T die Umlaufzeit im Resonator. Da die Spiegel eine hohe Reflektiviat besitzen, kann
In(R) durch (R-1) angenahert werden. Damit erhalt man:

| s(tg +NnT) =1 4(tg) exp[-2n(1- R)] (2.2)

Definiert man die Umlaufverluste des leeren Resonators ohne absorbierendes Medium als
%, =2(1-R) (2.3)

so erhalt man das Lambert-Beer’sche Gesetz

Is(to +nT) =1s(to) exp[-np] (2.4)
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Wird ein Medium mit dem Absorptionskoeffizienten, kind der Lange L in den Resonator
eingebracht, so erhdhen sich die Verluste bei jedem Umlauf win Zxamit erhalt man

< =2(1-R) +KkgL] (2.5)
fur die Umlaufverluste im gefiillten Resonator, unter der Annahme, daf3 im linearen Bereich
der Absorption gemessen wird. In diesem Fall muld die eingekoppelte Laserintensitat klein

gegenuber der Sattigungsintensitat des Absorbers sein.

Durch Differenzbildung der beiden Umlaufverlusi#und % erhalt man das Absorptions-
spektrum:

1
KL =§(9_§2{)) (2.6)
L . . : : T T
Dies lat sich mit den Abklingzeitery = % und 7 = = (2.7)

sowie unter Verwendung von (2.3) und (2.6) schreiben als:

Io—T7
T

koL=(1-R) (2.8)

Die Abklingzeit des CRDS-Signals ist damit antiproportional zur Absorption.

a) b)
350
2,5t A,
300 1,0) = (0.579+0.009ks
__ 250 1 o 20
=) T(\)=(0.901£0.006ps | —
% 200t s = 15"
T 150} S
B 2 1,0-
% 100 g_
E 8 05_
501 <
| 1,(A) = (0.446 + 0.006)s 0,0k
0,0 05 1,0 15 382,70 38275 382,80
Abklingzeitt [pus Wellenlangex [nm
g

Abb. 2.3: a) Beispiel aus dieser Arbeit: Rohsignal fur drei verschiedene Wellenlangen. Die Abklingegiten
undTtzsind deutlich kiirzer als,, daA; undA; jeweils im Zentrum einer Molekilresonanz liegen.
b) Spektrum eines Wellenldngenscans nach Signalverarbeitung der Abklingzeiten. Detaillierte Be-
schreibung spéter.
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In Abb. 2.3 a) ist das Abklingverhalten von drei CRDS-Signalen dargestellt. Die Signale wur-
den bei verschiedenen Wellenlangen aufgenommen und unterscheiden sich in ihrer Abkling-
zeit. Die Abklingzeitert; undts sind deutlich kirzer als;, daA; und Az jeweils im Zentrum

einer Molekulresonanz liegen. Wird die Wellenlange des Lasers durchgestimmt und flr ein-
zelne Wellenlangen die Abklingzeit gemessen, so lal3t sich unter Verwendung von (2.7) fur
jede Abklingzeit die zugehérige Absorption berechnen und ein Absorptionsspektrum darstel-
len (Abb. 2.3 b)).

2.4 Bestimmung von Teilcheneigenschaften aus de@Gavity-Signal

Der Absorptionskoeffizient kist abhangig von der Suszeptibilitdt des untersuchten Mediums.
Handelt es sich um ein optisch dinnes Medium mitljl so dal3 die Suszeptibilitdt erster
Ordnung ¥P(w)| <<1 ist, erhalt man [BOY92]:

o = 2y (@)% = 21m) e x O e |

1
= 2Im{1+§)((1) (a))}c—;) = Im[)((l) (a))]% (2.9)

Durch Bildung des spektralen Integrals Uber einer Absorptionslinie erhalt man den integralen
Absorptionskoeffizienten'k.

e Or
2[&q O, [E
Der integrale Absorptionskoeffizient ist proportional zur Besetzung des beteiligten Grundzu-
standes lund zur Starke des Dipolubergangsmomentgzwischen den beteiligten Zustén-

den |g> und |e>. Zwischen dem Dipolibergangsmoment und der Oszillationsstarke besteht
folgender Zusammenhang [AKT90]:

4Th _me s 2
=" % ftegl (2.11)

Eine ausfuhrliche Herleitung und Beschreibung der verwendeten Formeln findet man in dem
Ubersichtsartikel [THO88].

KN = k0= ™Ng O 0 Ng Quteg|” (2.10)

Aus der Abklingzeit des CRDS-Signals a3t sich bei Kenntnis der Reflektivitat der Spiegel
und Lange des Absorbers mit (2.7) direkt der Absorptionskoeffizigmtds untersuchten Me-

diums bestimmen. Durch Integration des Absorptionskoeffizienten als Funktion der Frequenz
(2.10) ist es ferner moglich, den Betrag des Dipoliibergangsmomegies/isgchen den be-
teiligten Zustanden zu berechnen, sofern die Besetzung des Grundzustandes bekannt ist. Ist
dagegen das Dipoliibergangsmoment bereits aus anderen Messungen oder theoretischen Be-
rechnungen bekannt, so laf3t sich die absolute Teilchenkonzentration des untersuchten Medi-
ums angeben.
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2.5 Interferenzeffekte in der Cavity

Wahrend im vorherige Abschnitt das zeitliche Verhalten des CRDS-Signals diskutiert wurde,
soll im folgenden auf das Frequenzverhalten der Cavity eingegangen werden.

Die Cavity Transmissionsfunktion beschreibt die Intensitat und die Frequenz von Licht, das
durch dieCauvity transmittiert wird. Dabei wird vorausgesetzt, dal3 nur die p&EMode in

den Resonator eingekoppelt wird. Die Transmissionsfunktion ist spezifisch fur das longitudi-
nale Modenprofil, das sich in der Cavity ausbreitet. Sie hangt ab von der Lange und Frequenz
des Pulses sowie von seiner Linienbreite. Der zeitliche Verlauf der Intensitat nach
n Umlaufen in Abhangigkeit von Lange und Frequenz des eingekoppelten Pulses wird be-
schrieben durch [ZAL95D]

ls(tg +NT,w) = 1 g(w)7 (w) exp(-n<) (2.12)

lo(w) Intensitat des Laserpulses in Abhéngigkeit von der Frequenz
-4 Transmission der Spiegel
< Umlaufverluste im gefillten Resonator

Der Exponentialterm beschreibt das Abklingverhalten @asity Ring-DownSignals. Die
explizite Form der Transmissionsfunktiafr (w) hangt von dem Verhaltnis zwischen Puls-
dauer und der Zeit T fur einen Umlauf in déavity ab.

T (@)=Y Jexg-rz) " (2.13)

In Abb. 2.4 ist die Transmissionsfunktion der in diesem Experiment verwend@zeity als
Funktion der Pulsfrequenz fur verschiedene Pulsdauern dargestellt. Eine Herleitung der ver-
wendeten Formeln befindet sich im Anhang A. Unter Verwendung von (2.13) wurden dabei
fur verschiedene Werte vardrei Formeln explizit berechnet.

Die gestrichelt gezeichnete Transmissionsfunktigg{c) in Abb. 2.4 charakterisiert Pulse,
deren Lange kleiner als die Umlaufzeit T ist. Fur diese Pulse ist die Transmissi@Caudiy
nicht frequenzabhéngig, sondern hangt nur von der Transmission der Spiegel selbst ab.

Ist die Pulsdauer jedoch grof3er als die Umlaufzeit, steigt die Transmission fur Frequenzen,
die in Resonanz mit den Eigenfrequenzen @awity sind, und fallt fir Frequenzen, die au-
Rerhalb der Resonanzen liegen. Die durchgezogene Linie in Abb. 2.4 zeigt die Transmissions-
funktion c4(w). In diesem Fall betragt die Pulsdauer gerade das Doppelte der Umlaufzeit. Die
Transmissionsfunktion hat einen cosinusformigen Verlauf und nimmt Werte zwischen 0 und
472 an.
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Fur Pulse, deren Dauer die Abklingzeiles CRDS-Signals Uberschreitet, kann die Transmis-
sion fir Resonanzfrequenzen deavity sogar 100 % erreichen, wenn man die Absorption in

den Spiegeln vernachlassigt. Die Transmission von Pulsen, deren Frequenz auf3erhalb der Re-
sonanz liegt, betragt etws7?/4. Die zugehérige Transmissionsfunktia?i(w) ist in Abb. 2.4

als gepunktete Linie eingezeichnet.

0102 L T L

'r=0,1,.m

Transmissionsfunktions7(w) / 10°

0,01 .
QO—Z ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,
0,00 L : : L
WrAw, w, WA
Frequenzo

Abb. 2.4: Transmissionsfunktion der in diesem Experiment verwend€myity. Dabei ist r der Pulstberlap-
pungsfaktor in (2.13). Die Pulsdauer ist kleiner (r = 0), doppelt so grof3 (r = 0, 1) oder erheblich gro-
Ber (r=0, 1,..m; m— ) als die Umlaufzeit in deCavity. Die Berechnung erfolgte unter Berlck-
sichtigung der Spezifikation der verwendet@avity-Spiegel mit R=99,8%7=0,002 und<%=0,004,
wobei angenommen wurde, daf die Absorptionsverluste in den Spiegeln vernachlassigbar sind, d.h.
& =1-R.

Damit Licht in die Cavity eingekoppelt werden kann, muf3 sich das Linienprofil des Laser-
pulses mit den longitudinalen Moden des Resonators uberlagern. Wie effizient diese Einkop-
pelung ist, hangt von der Kongruenz der beiden Profile ab. Eine vollstandige Einkopplung der
Pulsenergie des Lasers findet statt, wenn die Linienbreite des Lasers kleiner ist, als die Breite
einer einzelnen longitudinalen Mode. Das Profil einer Mode bildet dann die ,Einhtllende*
des Laserpulses.

Bei dem verwendeten Lasersystem ist die spektrale Breite des Lasers deutlich gré3er als die
der longitudinalen Moden. Aus diesem Grund wird nur ein Teil der Pulsenergie in den Reso-
nator eingekoppelt.
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~ Absorptionsprofil K 7]
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Transmissiors7 (w) der Cavity
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W, - LAY W, - 28w 0, w, + 200 w, + Ahw

Laserpuls I(o)
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Frequenzo

Abb. 2.5: Darstellung der Linienprofile von Laser, Absorber und der longitudinalen ModerCdeity. Die
Absorptionslinie k ist breit im Vergleich zu dem freien spektralen Bereich @awity. Der Laser-
puls I(w) verfugt tber ein GauRRprofil. Das spektrale Modenprofil @awity wurde mit Hilfe derCa-
vity-Transmissionsfunktion nach (2.11) fur r=4 berechnet. In diesem Fall besitzt der Resonator eine
Finesse von & 6.

In Abb. 2.5 sind die verschiedenen Linienprofile dargestellt. Der Lasetfmw)sverflgt Gber

ein GaulRprofil mit einer Breite von 0,04 énfFWHM). Die Pulsdauer betréagt 15 ns und ist
damit funfmal gré3er als die Umlaufzeit des Pulses in@avity. Das spektrale Modenprofil

der Cavity wurde mit Hilfe derCavity-Transmissionsfunktion nach (2.11) fur r=4 berechnet.
Da aufgrund der kurzen Pulsdauer nur funf Wellenziige im Resonator interferieren, betragt die
Finesse der hier verwendet&avity trotz der hohen Reflektivitat der SpiegeH® (Berech-

nung durch Simulation, vgl. Abb. 2.5). Der freie spektrale Bereich des Resonators betragt
unter diesen Voraussetzungeff£0,002 ; r=4) 0,01 cihund ist damit deutlich kleiner als die
Linienbreite von 0,2 ci des spektroskopierten Natriumhydrids [LEH97a]. Da mit zuneh-
mender Lange des Laserpulses die Halbwertsbreite der longitudinalen Mod@adrab-

nimmt (vgl. Abb. 2.4), besitzt der hier verwendete Resonator fir Anwendungen mit
cw-Lasern etwa eine Finesse vorsEG00.

Neben den Absorptionsverlusten kann es theoretisch auch noch zu Beugungsverlusten in der
Cavity kommen, da der Laserpuls durch die hohe Reflektivitat der Spiegel viele Umlaufe im
Resonator erreicht. Im Anhang B wird dieses Problem ausfiihrlich diskutiert und gezeigt, dai3
Beugungsverluste fur die verwendete Spiegelkonfiguration keine Bedeutung haben.
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2.6 Voraussetzungen fir die Anwendung von CRDS

Wie bereits zuvor in Kapitel 2.4 diskutiert, lassen sich wichtige Teilcheneigenschaften, wie
Absorptionskoeffizient, Teilchendichte und Dipolibergangsmoment direkt aus der Abkling-
zeit des CRDS-Signals bestimmen. Die Absorption im Resonator wird beCaety Ring-

Down Spektroskopie durch das Lambert-Beer'sche Gesetz beschrieben.

Das Lambert-Beer'sche Gesetz beschreibt den Zusammenhang zwischen eingestrahlter und
transmittierter Intensitat, wenn ein Absorber der Lange L durchstrahlt wird.

1 ,(X) =1 (x =0) Dexpk, L) (2.14)

Die Proportionalitatskonstante, keil3t Absorptionskoeffizient und ist im allgemeinen eine
Funktion der Wellenlange.

2.6.1 Giultigkeit des Lambert-Beer’schen Gesetzes
Um dieses Gesetz anwenden zu kénnen, missen die folgenden Bedingungen erfillt sein:

» Der Abstand der longitudinalen Moden des Resonators und die Linienbreite des Lasers
mussen kleiner sein als die spektrale Breite des Absorbers, damit der Absorptionskoeffizi-
ent k, iber der Modenstruktur des Resonators als konstant behandelt werden kann.

* Die eingekoppelte Laserintensitdt mufl3 klein sein gegenlber der Sattigungsintensitat des
Absorbers, damit im linearen Bereich der Absorption gemessen wird.

Die erste Bedingung stellt sicher, dal3 die spektrale Breite der elektromagnetischen Wellen im
Resonator kleiner ist, als die Linienbreite des Absorbers. Ist die Linienbreite des Lasers dage-
gen groRer, so ist der Verlustkoeffizieat nicht mehr konstant und das CRDS-Signal zeigt
Abweichungen vom exponentiellen Abfall.

2.6.2 Einflu® der Linienbreite des Absorbers

Im folgenden Abschnitt wird quantitativ diskutiert, wie sich das Verhéltnis von Linienbreite
des Lasers zur Linienbreite des Absorbers auf das Abklingverhalten des CRDS-Signals aus-
wirkt [ZAL95b, RIE95, LEH97a].

Durch den Laserpuls werden in d€avity die longitudinalen Modeny, angeregt. Betrachtet

man den Fall, bei dem die Linienbreite des Lasers gré3er oder gleich der Linienbreite des Ab-
sorbers ist, so kann der Absorptionskoeffiziegtrikcht mehr als konstant betrachtet werden.
Jede Mode verfiugt deshalb tGber einen eigenen Verlustkoeffiziesiten,) und zeigt fur sich
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betrachtet einen exponentiellen Abfall. Das Abklingverhalten des CRDS-Signals wird demzu-
folge durch die Summe der Verlustkoeffizientef(w,) der einzelnen Moden bestimmt. Die
Anzahl der Summanden hangt von der Zahl der longitudinalen Moden ab, die Dagéy
angeregt werden.

ls(to +nT,w) =D Is(to +nT; W) (2.15)

m
Unter Verwendung von (2.12) und (2.5) 1&3t sich (2.15) schreiben als

ls(tg +NT,w) = Z lo(Wm) (W) exp[-2n((1- R) + k,,L)] (2.16)

m
Durch Einfigung eines zusatzlichen Quotienten wurden die Absorptionsverluste fir n=0 auf
eins normiert.

> 10(@m) (@) expl-2n(1- R) + kL]
> 10(@n) (@)

| Aps(to +NT;w) = (2.17)

Mit Hilfe von (2.17) lai3t sich nun der Einfluld von Linienbreite und Profil des Absorbers auf
die CRDS-Signalform quantitativ diskutieren.

1 R T T T T
[ \:‘:“\,.\ Aw /T
0le LRI 1
@ 00LF o
R N Lo ]
O 1E3f . 1
2 F , 05 ]
S Lorentzprofil g 1
g FE 3
2 GauBprofil N Tl
8 1Es5L P N 0,5 e ]
< E \\ '~......§
1E-6 F - R . N -3
E k,=510°cm’ ideal \ls_ 0,2 3
1E-7- R 1 R 1 R 1 > 1 R
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Abb. 2.6: Absorptionsverluste in Abh&ngigkeit von der Zeit bezogen auf die Abklingzeit der |€emeity.
Der Laserpuls verfugt tber ein Gaul3profil mit der Linienbrditg . Das spektrale Verhalten des
Absorbers wurde durch ein Gaul3profil (gestrichelte Linie) und ein Lorentzprofil (gepunktete Linie)
mit der Linienbreitel” beschrieben. Die durchgezogene Linie zeigt den Idealfall, bei dem der Ab-
sorptionskoeffizient k konstant ist (k=5-10° cm™). Ist die Linienbreite des Absorbers groR gegen-
Uber der Linienbreite des Lasers, zeigt das CRDS-Signal ein exponentielles Abklingverhalten.
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In Abb. 2.6 sind die Absorptionsverluste fiir einen Laser mit der Linienbfside graphisch
dargestellt, unter der Annahme, dal3 der Laserpuls tber ein GauR3profil verfuigt. Die Absorp-
tionsverluste werden bei kleinen Linienbreiten des Absorbers nicht nur durch die Breite, son-
dern auch durch die Form des Profils bestimmt. Bei der Berechnung der Absorptionsverluste
wurden die Summen in (2.17) durch Integrale ersetzt. Diese Methode ist genauer, da sie die
Breite der longitudinalen Moden d&avity beriicksichtigt.

Ist die Linienbreitd” des Absorbers dagegen grol3 gegen die Linienbreite des Lasers, zeigt das
CRDS-Signal ein exponentielles Abklingverhalten. In diesem Fall ist der Verlustkoeffizient
< (u) und der Absorptionskoeffizientjkonstant tiber die Modenstruktur des Resonators.

Fir atomare und molekulare Ubergéange mit kleinen Absorptionskoeffiziegtést Ber Ein-
fluRR der Linienbreite des Absorbers auf die Signalform des CRDS-Signals nur gering.

Ein Vergleich von Abb. 2.6 mit Abb. 2.7 zeigt deutlich, daf} bereits bei einem Absorptions-
koeffizienten von 1-16cm™ (Abb. 2.7) die Abweichungen von einem exponentiellen Abfall
des CRDS-Signals deutlich geringer sind, als bei einem Absorptionskoeffizienten von
5.10° cmi* (Abb. 2.6).
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Abb. 2.7: Absorptionsverluste in Abhangigkeit der Zeit bezogen auf die relative Abklingzeit der |Eanaty.
Die Linienform des Absobers ist durch ein Gaul3profil (gestrichelte Linie) bzw. ein Lorentzprofil
(gepunktete Linie) fiir eine Absorption von 1°1ém™* angenahert.
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2.6.3 Experimentelle Realisierung

Abweichungen vom exponetiellen Abfall machen sich vor allem bei langen Observationszei-
ten bemerkbar. Im Experiment wird die Beobachtungszeit durch den Dynamikbereich des
Detektionssystems (Photomultiplier, Digitalspeicheroszilloskop) bestimmt. Aufgrund der

vertikalen Aufldsung des verwendeten Digitalspeicheroszilloskopes (TDS 620, siehe Kapitel
4.5) ist die Detektionszeit bei unserer MeRRapparatur alfegrenzt. Innerhalb dieser Zeit

fallt das Signal in der leere@avity auf ein Promill seiner urspringlichen Intensitat ab.
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Abb. 2.8: Darstellung der Absorptionsverluste in Abhangigkeit von der Zeit bezogen auf die Abklirgfit
verschiedene Absorptionskoeffizienten und fir die le@agity. Die Berechnung erfolgte fir das in
dieser Arbeit verwendete Lasersystem.

Aufgrund der sehr geringen Linienbreite unseres Lasersytems von 0;048msich selbst

bei einer starken Absorption d&avity Ring-DowrSignal noch durch eine Exponentialfunk-

tion beschreiben (Abb. 2.8). Die Linienbreiten der spektroskopierten Ubergénge des NaH be-
tragen etwa 0,2 cthund sind damit deutlich gréRer als die Linienbreite des Lasers. Der freie
spektrale Bereich des Resonators liegt bei 0,01,cs0 daR eine hinreichende Uberlagerung
zwischen den longitudinalen Moden d€avity und der Absorptionslinie gewahrleistet ist
(Abb. 2.5).

Abschlie3end sei bemerkt, daf? die Absorption bei den hier untersuchten Vibrations- und Ro-
tationsiibergangen maximal 0,001 Eipetragt. Die Voraussetzungen fiir die Anwendung des
Lambert-Beer’schen Gesetzes sind damit bei unserer MeRRapparatur erfillt.



Cavity Ring-Down Spektroskopie mit cw-Lasern 16

2.7 Cavity Ring-DownSpektroskopie mit cw-Lasern

Urspriunglich wurden zu€avity Ring-DownSpektroskopie gepulste Laser eingesetzt. Inzwi-
schen wurden sie mit leichten Modifikationen des experimentellen Aufbaus auch mit cw-La-
ser erfolgreich erprobt [ROM97a,b]. Die Anwendung von CW-CRDS, auch CALCHvify
Leak-OutSpektroskopie) genannt, hat gegentiber den Verwendungen von gepulsten Laser-
systemen einige Vorteile.

So wird etwa der Einsatz von sehr schmalbandigen Lasern fiur hochauflosende spektrosko-
pische Untersuchungen mdglich. Ferner wird eine hdohere Effizienz der Apparatur erreicht, da
die Anzahl der Mel3punkte pro Zeiteinheit nicht mehr durch die Repetionsrate des Lasers be-
stimmt wird, sondern im wesentlichen nur noch von der AbklingzeitG@harity abhangt.

Der experimentelle Aufbau fir CALOS ist dem fur CRDS sehr ahnlich. Wie Abb. 2.9 zeigt,
unterscheidet er sich neben der Verwendung eines cw-Lasers unter anderem durch den Einbau
eines akustooptischen Modulators (AOM) in den Strahlengang. Ferner ist ein€adey-

Spiegel auf einem piezoelektrischen Kristall befestigt, um den Abstand zwischen den Spie-
geln — und damit die Lange des Resonators - verandern zu kdnnen. Der akustooptische Mo-
dulator und der Piezo werden in Abhangigkeit von dem detektierten Signal elektronisch ge-
steuert.

Raumfilter
durchstimmbarer, I I

cw- Laser AOM

A
. Piezo-
Diskriminator Steuerung

Q
Detektor k)

o

Ring-Down Resonator

Abb. 2.9: Schematischer Aufbau eines CALOS-Experimentes (AOM: akustooptischer Modulator).
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Der Laserstrahl durchlauft den akustooptischen Modulator, der hier die Funktion eines op-
tischen Schalters hat und zunachst geoffnet ist. Au3erdem hat er die Aufgabe, den Laser vor
der starken Ruckreflektion des Eintrittsspiegels @avity zu schitzen. Der Rickreflex dieses
Spiegels wird durch den AOM moduliert, so dal3 der reflektierte Strahl gegentiber dem Laser-
strahl in seiner Frequenz verschoben ist. Eine derartige Isolation ist ausreichend, um eine Sto-
rung der Lasertatigkeit durch optischfesedbackzu verhindern [ROM97a].

Durch einen Raumfilter wird das Strahlprofil des Lasers bereinigt, so dal3 sich nur noch die
TEMoo-Mode ausbreitet. Die Einkopplung des Laserstrahls in@heity erfolgt durch den
Eintrittspiegel. Dabei wird die L&nge der Cavity durch die Auslenkung des Austrittspiegels so
moduliert, daR eine maximale Uberlappung von Resonatormoden mit dem Linienprofil des
Lasers erfolgt. Die Amplitude der Modulation wird so gewahlt, dal3 sie kleiner als der freie
spektrale Bereich des Resonators ist. Bei phasenrichtiger Einkopplung erhélt man so eine
konstruktive Interferenz der elektromagnetischen Wellen inGharnity. In Folge dessen steigt

die im optischen Resonator gespeicherte Energie kontinuierlich an, bis ein Grenzwert erreicht
ist (Power build-up. Dieser Grenzwert hangt von der Transmission und Reflektivitat der
verwendeten Spiegel ab.

a) b)
1,0 T T T T 1,0 T T T T
o —_—
< o5} g 05 E
0‘0 1 1 1 1 0‘0 1 1 1
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
t/t t/t

Abb. 2.10: a) Durch konstruktive Interferenz steigt die im optischen Resonator gespeicherte Energie kontinuier-
lich an, bis der Grenzwert erreicht i®Rgwer build-up. Da die Spiegel einen Bruchteil dieser Ener-
gie transmittieren, steigt in Folge dessen auch die transmittierte Intensitét |
b) Nach dem ,Fillen” der Cavity wird der Laserstrahl mittels AOM unterbrochen. Die gespeicherte
Energie klingt aufgrund der Absorptionsverluste im Resonator exponentielP@bef leak-out
Durch messen der Abklingzeit 1af3t sich der Absorptionskoeffizient der untersuchten Spezie bestim-
men.
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Die Intensitat in der Cavity betrégt (siehe Anhang C):

7
(t-R)?

[L-Rexpet/20))? o= 1,

l.(t)=1o (2.18)

(1-R)?

Die Transmission der Spiegel bestimmt, welcher Bruchteil der im Resonator gespeicherten
Energie emittiert wird. Die transmittierte Intensitat berechnet sich deshalb zu

7 ¢

1-R)*

L) =< 1.(t) O~ 1, =g (2.19)

Vernachlassigt man die Absorptionsverluste in den Spiegegir (l-R), kann die transmit-

tierte Intensitat theoretisch die Grol3e der eingestrahlten Intensitat erreichen. In der Realitat
sind die Absorptionsverluste der Spiegel jedoch nicht zu vernachlassigen. In Abb. 2.10 ist die
transmittierte Intensitat in Relation zur eingestrahlten Intensitaefen0,0015 und R=0,998
dargestellt. Fir diese Spiegelparameter erreicht die transmittierte Intensitat etwa die Halite
(genau 56%) der eingestrahlten Intensitat.

Im Experiment wird die transmittierte Intensitdt mit einem Detektor gemessen und von einem
Diskriminator Gberwacht. Hat die transmittierte Intensitat den am Diskriminator eingestellten
Schwellenwert erreicht, wird der Laserstrahl mittels AOM unterbrochen. D& aidty jetzt

nicht mehr gefillt wird, beobachtet man am Detektor ein exponentielles Abklingen der trans-
mittierten StrahlungRower leak out Die Detektion dieses Signals ist der eigentliche Mel3-
prozel3. Die mathematische Beschreibung der gemessenen Abklingzeit ist identisch mit der
bereits diskutierten Theorie deCavity Ring-DownSpektroskopie mit gepulsten Lasern.
Analog zu (2.4) erhalt man:

lo(to +1) = 15(tg) exp(—t/7) (2.20)

Ein weiterer Vorteil von CRDS mit cw-Lasern liegt in der besseren Effizienz dieses Systems.
Die Intensitat der transmittierten Strahlung erreicht nach dem ,Fillen® nahezu die Intensitéat
des Lichtes vor de€avity. Aus diesem Grund lassen sich fur CALOS auch leistungsschwa-
che Laser einsetzen, da das Signal nahezu ohne Intensitatsverluste detektiert werden kann.
Dagegen wird bei gepulsten Systemen der einfallende Strahl fast vollstdndig am Eintrittsspie-
gel derCavity reflektiert. Deshalb ist das Signal am Detektor um einige Gré3enordnungen
kleiner als die ursprunglich eingestrahlte Laserintensitat. In der Praxis stellt dies jedoch kein
Problem da, welil die Laserstrahlung bei gepulsten Systemen vor dem Einkoppeln auf einige
Nonojoule abgeschwécht wird, um im linearen Bereich der Absorption messen zu kdnnen.
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2.8 Zusammenfassung

Es wurde gezeigt, dafRavity Ring-DowrSpektroskopie eine hochempfindliche Absorpti-
onstechnik ist mit der sich absolute Teilchenkonzentrationen bestimmen lassen. Die hohe
Empfindlichkeit dieser Methode wird durch grol3e Absorptionsldngen erreicht, die bei der
verwendeten MelRapparatur mehrere hundert Meter betragt. Der experimentelle Aufwand ist
dabei gegeniiber anderen spektroskopischen Methoden (DFWM) mit vergleichbarer Emp-
findlichkeit gering.

Bei derCavity Ring-DowrSpektroskopie wird die zeitliche Abnahme der Intensitat eines La-
serpulses in einem optischen Resonator detektiert. Aus der Abklingzeit dieses Signals lassen
sich Absorptionskoeffizient, Teilchendichte und Dipoliibergangsmoment der spektroskopier-
ten Spezie bestimmen. Voraussetzung fiir die Anwendung von CRDS ist die spektrale Uber-
lagerung des Laserpulses mit den Eigenmoden des Resonators. Ist diese Bedingung nicht er-
fulit, kann der Laserpuls nicht in di€avity eingekoppelt werden. Die Berechnung der Ab-
klingzeit des CRDS-Signals erfolgt unter Anwendung des Lambert-Beer'schen Gesetzes.
Dieses Gesetz fordert, dal? die spektrale Breite des Absorbers grol3 gegentiber der Linienbreite
des Lasers ist. Ist diese Voraussetzung nicht erfillt, treten Abweichungen vom exponentiellen
Abklingverhalten des CRDS-Signals auf.

Die in diesem Kapitel durchgefiihrten Simulationen zeigen, daf3 fir unsere MelRapparatur alle
Voraussetzungen fur die Anwendung von CRDS erfllt sind.

Die Verwendung von cw-Lasern fir CRDS hat gegentber gepulsten Lasern einige Vorteile.

So wird durch die konstruktive Uberlagerung der Wellen im optischen Resonator eine hohe

Transmission erreicht. Dadurch wird auch die Verwendung von kleinen, leistungsschwachen
Lasern mdglich, so daf3 sich mit dieser Methode ein tragbarer Spurengasdetektor fiur die qua-
litative und quantitative Analyse von Molekilen realisieren Iaf3t.
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3 Einfuhrung in das Na-H,-StolRsystem

Das Na-H,-System besitzt fur das Studium von Energietransfermechanismen Modellcharak-
ter. Anhand dieses Stof3systems 183t sich die Umwandlung von e ektronischer Energie in Vi-
brations-, Rotations- und Translationsenergie untersuchen. Es ist der Prototyp fur ein nicht-
adiabatisches Stof3system, da es sowohl theoretischen Berechnungen a's auch experimentellen
Untersuchungen zuganglich ist. Das Wasserstoff-Molekil ist das theoretisch am besten be-
kannteste Molekil. Auch das Natriumatom besitzt nur ein Vaenzelektron und kann deshalb
noch als wasserstofféhnliches System behandelt werden. Dieses Atom-Molekil-System ist
deshalb noch theoretischen Betrachtungen in Form von quantenmechanischen ab-initio-Po-
tentialrechnungen zuganglich.

Neben dem Studium von Energietransfermechanismen gibt es auch Untersuchungen zu der
chemischen Reaktivitdt des Na-H,-Systems. Die Bildung eines neuen Produktes (Natrium-
hydrid) konkurriert mit den oben genannten Transfer-Prozessen. In Abb. 3.1 ist die Entste-
hung von NaH schematisch dargestellt. Sie wird im folgenden Abschnitt unter Beriicksichti-
gung von quantenmechanischen ab-initio-Potentialrechnungen diskutiert. Auf3erdem werden
die Eigenschaften des Reaktionsproduktes Natriumhydrid beschrieben, das im Rahmen dieser
Arbeit durch Anregung des 3s-3p-Ubergangs des Natriums in einer Wasserstoffatmosphére
photochemisch erzeugt und mit CRDS spektoskopiert wurde.

vibrational transition
Ha excited state NaH
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aser e,

Abb. 3.1: Schematische Darstellung der NaH-Entstehung und Abbildung des Energietermschemas von Na
trium (aus [MOT84, LEH96]).
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3.1 Die photochemische Erzeugung von NaH

Die photochemische Erzeugung von Natriumhydrid erfolgt in unseren Experimenten in einem
Heat-Pipe Ofen (Kapitel 4.1). Dazu wird Natrium mit einem Farbstofflaser el ektronisch ange-

regt. Da sich das Natrium in einer Wasserstoffatmosphéare befindet, stof3t esvioiekilen

und bildet einen Ubergangskomplex. Dieser kann auf zwei verschiedene Arten zerfallen.
Entweder wird die elektronische Energie des Natriums in Form von Rotations- und Vibration-
senergie auf das Wasserstoffmolekul transferiert (Fall 1) oder es kommt zur Bildung von Na-
trumhydrid (Fall 2).

Fall 1

Da in unserer MeR3zelle keine EinzelstoRBbedingungen herrschen (100 mbar Wasserstoff),
missen hier noch FolgestoRe berlcksichtigt werden. Wie Motzkus et al. [MOT94] als erste
zeigen konnten, erfolgt die Bildung von NaH in diesem Fall Uber einen 2-Stufen-Prozel3. Er
wird in der folgenden Reaktionsgleichung beschrieben.

Na(3p) + B(v'=0) — Na(3s) + H(v"> 1) (3.1a)
Na(3p) + B(v'>1) —- NaH+H (3.1b)

Das elektronisch angeregte Natriumatom stof3t mit einem Wasserstoffmolekil und tberfuhrt
seine Energie in Translations- und Schwingungsrotationsenergie de®lékils (Quen-

ching). StoRt dieses angeregte Molekll erneut mit einem angeregten Natriumatom zusammen,
kommt es zu einer chemischen Reaktion die zur Bildung von Natriumhydrid fuhrt.

Fall 2:

Neben diesem 2-Stufen-Prozel, der Uber einen Quenching-Mechanismus anlauft, kann auch
Energie-Pooling auftreten. In diesem Fall wird durch einen Stof3 von zwei angeregten Natri-
umatomen eines der Atome in einen hoher angeregten Zustand beférdert, wéhrend das andere
in der 3s-Grundzustand zurlckfallt. Das hochangeregte Natriumatom reagiert mit dem Was-
serstoffmolekil und bildet Natriumhydrid.

Na(3p) + Na(3p) — Na(nl) + Na(3s) (3.2a)

Na(nl) +H —- NaH +H (3.2b)

Wie Motzkus et al. [MOT94] zeigen konnten, gewinnt dieser Reaktionsweg erst bei kleinen
Wasserstoffdriicken an Bedeutung. Bei einem Wasserstoffdruck von 20 mbar kann mit die-
sem Mechanismus maximal ein Promill der erzeugten NaH-Konzentration erklart werden.

Da alle hier vorgestellten spektroskopischen Untersuchungen bei einem Wasserstoffdruck von
100 mbar erfolgten, kann die Entstehung des Natriumhydrids Uber den 2-Stufen-Prozel3 er-
klart werden (Fall 1).
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3.1.1 Potentialflachen

In diesem Abschnitt wird die Entstehung von Natriumhydrid unter energetischen Gesichts-
punkten betrachtet.

In Tabelle 3.1 ist die Reaktionsentalpie fur die direkte Reaktion von Na(3p) utd' H 0) zu
Natriumhydrid abgeschétzt. Fur die Dissoziation des Wasserstoffmolekils missen 4,5 eV
aufgebracht werden. Diese Energie kann jedoch durch die Energie aus der Natriumanregung
und die freiwerdende Bindungsenergie des Natriumhydrids nicht zur Verfiigung gestellt wer-
den, so dal sich eine Reaktionsschwelle von 0,5 eV ergibt.

Natriumanregung: -2,1eV
Dissoziation von K Dg(H>) +4.5eV
Freiwerdende Bindungsenergie von NaH:1.9 eV
AH (Reaktionsenthalpie): +0.5 eV

Tabelle 3.1: Abschatzung der Reaktionsenthalpie fir die Reaktion: Na(3pfw H0) — NaH + H.

Die von Halvick [HAL92] durchgefuihrten semi-klassischen Berechnungen liefern fur diese
Reaktion sogar einen Wert ven0,2 eV. Unter dieser Voraussetzung konnte die Reaktions-
schwelle bereits bei einer Zellentemperatur von 520 K durch die thermische Energie der Re-
aktionspartner iberwunden werden [LEH96].

Fur das Na-htStoRsystem wurden quantenmechanische ab-initio Potentialrechnungen durch-
gefuhrt. Die Werte dieser Berechnungen liegen zwischen 0,41 eV [BOT81] und 0,42 eV
[VIVOO0]. Eigentlich sind fur ein quantenmechanisches Verstandnis der NaH-Bindung Streu-
rechnungen an Potentialhyperflachen erforderlich. Da diese nicht vorliegen, wird hier auf
Quenching-Verhalten von Na(3p) mit ldingegangen, da sich aus diesen Berechnungen qua-
litative Aussagen machen lassen.

Im Fall von Na und Khéngen die Potentialflachen von den drei Koordinaten r, R2uad.

In Abb. 3.2 bezeichnet R den Abstand zwischen dem Natriumatom und dem Schwerpunkt des
Wasserstoffmolekils; r ist der Abstand zwischen den beiden Wasserstoffkerné@ngibtd

den Winkel zwischen den beiden Achsen R und r an. Die dargestellte Konfiguration ent-
spricht der G,-Symmetrie ©=90°) in welcher der Quenching-Mechanismus bevorzugt ab-
[&uft.
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A 2B,

Y

Abb. 3.2: Relative Lage der Kerne fir das Na-BtoR3system. Die dargestellte Konfiguration entspricht der
C,-Symmetrie, in welcher der Quenching-Prozel bei der Na(3p)-Anregung bevorzugt stattfindet.

Energie[eV]

R o)
RRER
\\\\:\\\ R

Abb. 3.3: Darstellung der ab-initio gerechnetefBA-Potentialflache fiir die £-Symmetrie von Na-k(beide
Abb. aus [VIV90]).
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In Abb. 3.3 ist filr diese Symmetrie di€?By-Potentialflache dargestellt. Fiir groRe Abstande

R erkennt man das klassische Potential (Morsepotential) des Wasserstoffmolekuls. Mit zu-
nehmender Anndherung der beiden StoR3partner flacht die Potentialflache ab, woraus sich
schlieRen laRt, dal in diesem Fall die Bindung zwischen den Wasserstoffatomen schwacher
wird.Die Bindung zwischen den beiden H-Atomen kann aufgebrochen werden, wenn einer
der beiden Stof3partner zusatzlich Energie mitbringt. Diese Energie kann vom Wasserstoff-
molekdl in Form von Vibrationsenergie eingebracht werden. Ebenso ist fur alle Natrium-
atome, die Uber das 3p-Niveau angeregt wurden, aufgrund der Abschatzung in Tabelle 3.1
eine Reaktion mit Wasserstoff zu Natriumhydrid moglich.

3.1.2 Zeitliche Entstehung von NaH

Natriumhydrid ist ein transientes Reaktionsprodukt. Motzkus hat in seinen Untersuchungen
zur Reaktionsdynamik des Na-3tol3systems gezeigt, dal3 die Entstehung von Natrium-
hydrid im ns-Bereich erfolgt [MOT94]. Zur Beschreibung dieses Phanomens wurde ein Ra-
tenmodell entwickelt, das in guter Ubereinstimmung zu den experimentellen Ergebnissen
steht. Nach der photochemischen Erzeugung von Natriumhydrid wird eine Abnahme der
NaH-Konzentration beobachtet, die im ps-Bereich stattfindet.
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Abb. 3.4; Darstellung der zeitlichen Entwicklung der absoluten Na(3p)- und NaH-Konzentration. Die Anre-

gung der Natriumatome erfolgte mit einem Excimer-gepumpten Farbstofflaser [MOT94].

In Abb. 3.4 ist die zeitliche Entwicklung der absoluten Na(3p)- und NaH-Konzentration dar-

gestellt. Die Natriumatome wurden mit einem Excimer-gepumpten Farbstofflaser in das
3p-Niveau angeregt. Der Doppelpeak des Laserpulses ist typisch fir den verwendeten Exci-
mer-Laser. Infolge der hohen Pulsenergie dieses Lasers ist die Anregung des
3s-3p-Ubergangs des Natriums stark gesattigt, so daR die Doppelpuls-Struktur bei der
zeitlichen Entwicklung der Na(3p)-Konzentration verschwindet. Die vom Modell
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vorhergesagte geringe Abnahme der Na(3p)-Konzentration nach 20 ns kann im Experiment
aufgrund der begrenzten Zeitauflosung pl@np-probe Anordnung nicht mehr aufgeltst wer-

den [MOT98]. Nach etwa 50 ns ist die maximale NaH-Konzentation erreicht. Nach der Re-
laxation der angeregten Vibrationsniveaus bleibt die NaH-Konzentration nicht konstant, son-
dern nimmt in Abhangigkeit vom Puffergasdruck)iieder ab.
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Abb. 3.5; Zeitaufgeloste Messung der;@0,0)-Linie von NaH mit RECARS bei drei verschiedenen
H,-Driicken. Die zeitliche Abnahme der NaH-Konzentration erfolgugaBereich [MOT94].

Abb. 3.5 zeigt die zeitliche Abnahme der NaH-Konzentration, die durch eine zeitaufgeloste
Messung der R(10,0)-Linie von NaH mit RECARS bestimmt wurde. Die drei Abklingkur-
ven zeigen einen komplexen Zusammenhang zwischen Abklingzeit und Zellendruck. Die
Zeitkonstante fur die Abnahme der NaH-Konzentration steigt zunachst mit dem Druck
(100 mbar) fallt fur hohere FDrticke (900 mbar) aber wieder ab.

Als wesentlicher Abnahme-Mechanismus kann die Diffusion der NaH-Molekile aus dem
Detektionsbereich des Laserstrahls angesehen werden. Aufgrund der reziproken Abh&ngigkeit
der Diffusionkonstanten vom Druck, dominiert dieser Mechanismus bei geringen Dricken.
Um jedoch die Abnahme der NaH-Konzentration bei hoheren Driicken erklaren zu kdnnen,
schlagt Motzkus Reaktionen hoherer Ordnung vor. Als moglicher Mechanismus kommt hier
die Bildung von NaH-Clustern in Frage. Eine genaue Behandlung dieses Problems findet sich
in dem Arbeiten von Motzkus [MOT94] und Lehr [LEH96].
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3.2 Das NaH-Molekdl

Die Cavity-Ring Down Spektroskopie wurde zur methodischen Weiterentwicklung an Natri-
umhydrid erprobt. Dieses Molekil ist sowohl theoretisch als auch experimentell bereits aus-
fuhrlich erforscht und eignet sich deshalb als Modellsystem. Eine Zusammenstellung der
wichtigsten Eigenschaften des NaH-Molekils findet man in dem Ubersichtsartikel von
Stwalley [STW91]. Aufgrund zahlreicher Veroéffentlichungen zu diesem Molekiil ist ein di-
rekter Vergleich von CRDS mit anderen spektroskopischen Methoden méglich.

Die Molekulresonanzen von NaH sind bereits aus friheren Untersuchungen sehr genau be-
kannt. Sie erstrecken sich vom nahen ultravioletten bis in den nahen infraroten Spektralbe-
reich und eignen sich deshalb fur spektroskopische Untersuchungen mit Farbstofflasern.

Die Bindung zwischen dem Wasserstoffatom und dem Natriumatom ist beim Natriumhydrid
ionisch-kovalent. Das NaH-Molekiil besitzt drei gebundene Zusténde: den Grundzustand, den
ersten angeregten ZustandsA und den zweiten angeregten Zustafid,bder nur schwach
bindend ist und deshalb bisher nur theoretisch bekannt ist. Die Ubergange im elektronischen
Grundzustand wurde mit Infrarot [MAK89] und Millimeter-Wellen-Messungen [SAS81]
vermessen. In dieser Arbeit werden hingegen die Ubergénge zwischen'démmé dem
X'3*-zZustand betrachtet.
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Abb. 3.6: Potentialkurven des Natriumhydrid-Molekils (aus[STW91]). Die spektroskopischen Untersuchun-
gen dieser Arbeit beziehen sich ausschlieRlich auf d2i-X'z" -Ubergang.
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Die spektroskopierten Ubergange werden durch die Vibrationsquantenzahl v und die Rota-
tionsquantenzahl J beschrieben. Dabei bezeichf®t(\AJ) den ersten angeregten Zustand
und X'=*(v",J") den Grundzustand. Die auftretenden Linien unterliegen den Auswahlregeln
fur elektronische DipoliibergangAJ=+1). Es werden deshalb nur P-Ubergange mit J'=J"-1
und R-Ubergange mit J'=J"+1 beobachtet. Sie werdenfut ) bzw. R-(v',v") bezeichnet

(Abb. 3.7).

(@

Alxt

OFRLr NDNW OFr N W

NaH R»(11,0) P»(11,0)

X1z*

Abb. 3.7. Schematisches Energietermschema von NaH. Aufgrund der Auswahlregeln fir elektronische Di-
polilbergange AJ=+1) kénnen nur die P- und R-Uberginge beobachtet werden. Sie werden mit
Py(v',v") bzw. R(v',v") bezeichnet.

Die Linienpositionen der einzelnen Ubergange kénnen mit Hilfe der Dunham-Entwicklung
berechnet werden. Die Dunham-Entwicklung ist eine Entwicklung der Energieniveaus eines
Molekils nach den Schwingungs- und Rotationsquantenzahlen [HER50, HEL89]. Da die er-
forderlichen Molekilkonstanten (Dunham-Koeffizienten) fir NaH sehr genau bekannt sind,
ist es in umgekehrter Richtung auch maéglich, die spektroskopierten Linien den Schwingungs-
und Rotationsquantenzahlen zuzuordnen [MAK89, LOC96]. In Tabelle 3.2 sind die verwen-
deten Dunham-Koeffizienten aufgelistet.
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Koeffizient XLz + [MAK89] A1+ [LOC94, LOC96]

Yo 0,59 0,86
Yy 1171,75% 0,010 317,56
Y0 -19,5235+ 0,0095 2,703
Y 0,12131+ 0,0034 0,262

Y o108 -0,59+ 0,42 -39,1+ 0,05

Y104 -2,235% 0,059 16,21 0,05

Y (o106 2,4
Yo 4,9033638: 0,0000021 1,7121
Yy, -0,137091G+ 0,0000026 0,09152

Y, 108 1,111351+ 0,000080 -12,3

Yo,10¢ -3,492+ 0,006 6,72

Y , 0105 1,8

Y 108 0,160+ 0,005

Y, 108 -0,343429+ 0,000039 -0,19: 0,02

Y0100 4,9065+ 0,0034 1,5@ 0,05

Tabelle3.2: Die Dunham-Koeffizienten von NaH fiir den Grundzustan@*Kund den ersten elektronisch
angeregten ZustandA*. Fiir die Entwicklung gilt:

1
=T + 3% 44 (0-+2)

mit der Vibrationsquantenzahl v, der Rotationsquantenzahl J 4w@P713 crit [STW91].

Die Absorptionsstarke einer detektierten Linie ist abhangig vom Dipolibergangsmoment. Das
NaH-Molekul verfugt tber ein hohes statisches Dipolibergangsmoment, da sich aufgrund der
ionisch-kovalenten Bindung die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der beiden Valenzelektronen
um den Wasserstoffkern konzentriert. Fir den elektronischen Grundzustand ist das Dipolmo-
ment nur schwach von der Vibration abhangig und liegt bei 6,5 D. Fir den ersten angeregten
Zustand variiert das Dipolmoment mit der Vibrationsanregung und nimmt Werte zwischen
1 D und 8 D an [ZEM84, ZEM86] (1 D = 1 Debye = 3,336™10m). Die in dieser Arbeit
verwendeten Dopolibergangsmomnete wurden mit einem Programm, das freundlicher Weise
von X. Li [LI92] zur Verflgung gestellt wurde, unter Berlcksichtigung der in der Literatur
angegebenen Molekilkonstanten [LOC96, LOC94, MAK89] berechnet.

Die Frank-Condon-Faktoren beschreiben den Einflu der Vibration auf die Starke des Dipol-
moments. Ubergange mit groBen FC-Faktoren besitzen ein groBes Dipolmoment und lassen
sich deshalb gut detektieren (Abb. 3.8). Fur Natriumhydrid liegen die Ubergénge mit groRen
FC-Faktoren im nahen UV (382 nm-406 nm). Aus diesem Grund wurde fur die spektroskopi-
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schen Untersuchungen in dieser Arbeit der Wellenlangenbereich von 382 nm bis 385 nm ge-
wahlt.

F.-C.-Faktor

F.-C.-Faktor

F.-C.-Faktor

F.-C.-Faktor

Abb.3.8: Berechnete Frank-Condon-Faktoren fiir detz"AX's*-Ubergang von Natriumhydrid von den
v"=0-3 Niveaus zu den nach v'=0-18 Niveaus (aus [MOT94]).

Die naturlichen Lebensdauern der Schwingungsniveaus (v=1-21) liegen im Grundzustand
zwischen 3,308 ms (v=16) und 28,74 ms (v=1) [ZEM84, ZEM86]. Fiur den angeregten Zu-

stand AZ"sind die Lebensdauern wegen der Zerfallsmoglichkeit in den elektronischen

Grundzustand kurzer. Sie liegen im Bereich von 25 ns [KUZ87].
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4. Experimenteller Aufbau

Fur die spektroskopischen Untersuchungen in dieser Arbeit wurde ein Heat-Pipe Ofen als
Mef3zelle verwendet. Nach einer Erlauterung seiner Funktionsweise und des zugehérigen Va-
kuumsystems werden die verwendeten Lasersysteme vorgestellt. Dem schliefét sich eine Dis-
kussion des optischen Aufbaus an, die mit einer Beschreibung der Signaldetektion und Steu-
erelektronik abgeschlossen wird.

4.1 Die Mel3zelle: der Heat-Pipe Ofen

In Abb. 4.1 ist der verwendete Heat-Pipe Ofen (dt. Warmerohr) in einer Schnittzeichnung
dargestellt, wie er von Vidal und Cooper [VID69, VID71, MOT94] zum Studium von Metall-
dampfen vorgeschlagen wurde. Er besteht aus einem 40 cm langen Edelstahlrohr mit einem
Innendurchmesser von 2 cm. An den Enden befindet sich jewells ein Gaseinlal3stutzen, Uber
welche die Zelle evakuiert bzw. mit Wasserstoff und Argon gefullt werden kann. Im Innern
ist das Wéarmerohr mit einem feinmaschigen Drahtgeflecht ausgekleidet, das sich bis zu den
Kuhlringen erstreckt. Die Arbeitstemperatur der Heat-Pipe kann durch die Erwérmung einer
Heizwicklung eingestellt werden, mit der die Zelle auf einer Lénge von 10 cm umwickelt ist.

Waserstoff oder Argon
Gaseinlal3stutzen

\ Drahtgeflecht Thermoelemente
[: O 0000000 W E{]
OOOEDOA
Natrium
Kuhlring /
Spiegel und Isolation  Heizwicklung Spiegel und
Fenster (R=-2m) Fenster (plan)
| 42,8 cm |

Abb. 4.1: Schnittzeichnung des verwendeten Heat-Pipe Ofens. Die Arbeitstemperatur wurde mit Hilfe des
mittleren Thermoel ementes auf Temperaturen um 560 K eingestellt. Der Druck des Puffergases (H,)
betrug 100 mbar.
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Zur Bestimmung der Zellentemperatur befindet sich in der Mitte und am Ende der Heizzone
jeweils ein NiCr-Ni Thermoelement. Die Rohrenden werden beidseitig durch Fenster abge-
schlossen, die Uber eine hochreflektierende Beschichtung (R>99,8%) verfligen und damit
gleichzeitig als Spiegel fur die Cavity Ring-Down Spektroskopie fungieren. Der Abstand
zwischen den beiden Spiegeln (Resonatorlénge) betrégt in diesem Experiment 42,8 cm.

Bevor die Heat-Pipe in Betrieb genommen werden kann, muf3 sie zun&chst mit einer hinrei-
chenden Menge Natrium beflllt werden. Dieses wird im Bereich des Heizelementes einge-
bracht. Zur Beseitigung von potentiellen Verunreinigungen, wird die Zelle im folgenden
dreimal mit Argon auf 500 mbar gefillt und anschlief3end abgepumpt. Im letzten Zyklus wird
die Heat-Pipe bis zu einem Restdruck von 2 - 10° hPa evakuiert und anschlieffend mit einem
Puffergas (Wasserstoff ) auf einen Druck von 100 mbar gefllt.

Durch die Erwarmung der Heizwicklung schmilzt das bei Zimmertemperatur feste Natrium.
Mit zunehmender Temperatur erhdht sich der Dampfdruck des Natriums und damit auch die
Anzahl der in der Gasphase befindlichen Atome. Im stationéren Betrieb diffundieren die Na-
trium-Atome aus der Heizzone in ein Gebiet geringerer Temperatur und Konzentration. Dabel
kommt es zur Kondensation an den kdteren AufRenwanden. Das fliissige Kondensat gelangt
aufgrund der Kapillarkréfte tber das als Docht wirkende Drahtgeflecht in die Heizzone zu-
rick. Im Gleichgewicht bildet sich in der Mitte des Ofens eine homogene Dampfzone, die
beidseitig durch Puffergaszonen eingeschlossen wird. Auf diese Weise kénnen die Zellenfen-
ster auf Zimmertemperatur gehalten und eine Beschadigung ihres Coatings durch reaktive
Metalldampfe verhindert werden.
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Abb. 4.2: Dampfdruck und Teilchendichte von Natrium im typischen Temperaturbereich des Heat-Pipe Ofens
[NES63].
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Je nach Druck des Puffergases unterscheidet man zwischen zwel Betriebsarten des Heat-Pipe:

Im Uberkritischen Betrieb wird der Partialdruck der zu untersuchenden Substanz durch den
Druck des Puffergases bestimmt. Bei Erwarmung steigt der Partialdruck des Dampfes stetig
an, bis der Druck des Puffergases erreicht ist. Voraussetzung fir diese Betriebsart ist, dal3 der
theoretische Dampfdruck hoher ist, als der Druck des Puffergases.

In diesem Experiment wurde die Heat-Pipe im unterkritischen Bereich betrieben. Dabel wird
der Dampfdruck durch Wahl der Temperatur bestimmt. Wie aus Abb. 4.2 ersichtlich ist, be-
tragt der Partialdruck von Natrium bei 540 K etwa 5 - 10 hPa und liegt damit um tiber vier
GroRenordnungen unter dem verwendeten Puffergasdruck. In dieser Betriebsart wird eine
homogene Durchmischung der beiden Reaktionspartner Natrium und Wasserstoff erreicht.
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Abb. 4.3: Temperaturprofil und Na-Teilchendichte der Heat-Pipe im unterkritischen Bereich. Innerhalb einer
effektiven Absorptionsidnge von L = 9 cm liegen 94 % der Teilchen.

Im Gegensatz zum Uberkritischen Betrieb, bei dem ein homogenes Temperaturprofil erreicht
wird, weist die Heat-Pipe im unterkritischen Bereich eine inhomogene Temperaturverteilung
auf (Abb. 4.3). Das abgebildete Temperaturprofil wurde mit einem Thermoelement aufge-
nommen, das an der Spitze eines 25 cm langen Metallstabes befestigt war. Fur diese Messung
wurde ein Zellenfenster durch einen Flansch ersetzt, der mit einer Durchfihrung fir das
Thermoelement versehen war. Da mit diesem Stabthermoelement die Temperatur im Inneren
der Mef3zelle gemessen wird, ist diese Temperatur etwa um 20 K geringer, als die Tempera-
tur, die mit dem eingebauten Thermoelement in der Mitte der Heizwicklung gemessen wird
(Abb. 4.1). Das eingebaute Thermoelement dient dazu, die Temperatur wahrend einer Mes-
sung zu Uberwachen. Die Temperaturangaben in den Spektren beziehen sich dagegen auf das
Stabthermoelement, da mit diesem die Temperatur auf der optischen Achse des Lasers ge-
messen wird.
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Da aufgrund des inhomogenen Temperaturporfils auch die Dichte der Natriumatome nicht
konstant ist, wurde die Teilchendichte wie von Lehr [LEH96, LEH97a] vorgeschlagen Uber
eine Lange von 9 cm gemittelt. Bei einer Temperatur von 540 K befinden sich Gber 94 % der
Na-Atome in diesem Raumbereich. Bel einer effektive Absorptionsdnge von L = 9 cm be-
tragt die mittlere Dichte der Natriumatome 3,3 - 10™ Teilchen/ cm?®.

4.2 Das Vakuumsystem

Die Heat-Pipe ist zum Spulen und zur Versorgung mit Gasen an ein Vakuumsystem ange-
schlossen. Mit einer Drehschieberpumpe und einer Turbomolekularpumpe kann das System
bis zu einem Enddruck von 2 - 10° mbar evakuiert werden. Der Druckbereich bis 10 mbar
wird mit einem Warmeleitungsmanometer nach Pirani Gberwacht (Thermotron, Leybold-
Heraeus), wahrend der Enddruck mit einer Penningrohre gemessen wird. Der Fulldruck des
Puffer- bzw. Spilgases wird mit zwei kapazitiven Druckaufnehmern kontrolliert (MKS Ba-
ratron), die den Druckbereich bis 1000 mbar mit einer Genauigkeit von +10 mbar messen
konnen.

Das System ist Uber Nadelventile und Druckminderer an zwel Gasflaschen angeschlossen, die
Wasserstoff mit einer Reinheit von 6.0 (99,9999%) bzw. Argon mit einer Reinheit von 5.0
(99,999%) enthalten. Die Nadelventile verhindern beim Gaseinlal? Druckstof3e, die Natrium-
atome an die Fenster (Spiegel) gelangen lassen wirden. Auf diese Weise werden Ablagerun-
gen an den Fenstern verhindert, die zu einer Beschadigung der dielektrischen Beschichtung
flhren wirden.

10°5- 102 hPa 0 - 1000 hPa Drehschieberpumpe

& O
1t

Turbomolekularpumpe

EX XJWW

Heat-Pipe Ofen

Wasserstoff

A@)n

Abb. 4.1:  Vakuumsystem zum Spiilen und Befiillen des Heat-Pipe Ofens.
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4.3 Das Lasersystem

Die im Rahmen dieser Diplomarbeit durchgefiihrte Cavity Ring-Down Spektroskopie an Na-
triumhydrid erforderte zwei Lasersysteme. Das erste diente dabei der photochemischen Er-
zeugung von NaH durch Anregung des Natriumibergangs 3p[3s. Mit dem zweiten durch-
stimmbaren Lasersystem wurde das entstandene Reaktionsprodukt im UV spektroskopisch
analysiert.

4.3.1 Die Anregung der Natrium Atome

Die Anzahl der in der Gasphase befindlichen Natrium-Atome wird durch die Temperatur in
der Heat-Pipe bestimmt. Diese Atome befinden sich im elektronischen 3s-Grundzustand. Zur
photochemischen Erzeugung von Natriumhydrid wird der 3s-3p-Ubergang des Natrium mit
einem Farbstofflaser angeregt. Je nach Bedarf konnte dabei zwischen zwei Laser-Systemen
gewdhit werden. Da die Linienbreite beider Farbstofflaser kleiner als der Abstand der beiden
Feinstrukturniveaus 3py, und 3py. des Natriums ist (17,2 cm™), wurde zur Anregung der
stérkere 3pa.-Ubergang (I p2,=588,9953nm) ausgewahlt. Trotzdem kann von einer Besetzung
beider Niveaus ausgegangen werden, da die Besetzung der Zustdnde aufgrund von Stof3en
innerhalb von wenigen Nanosekunden gemischt wird.

In der folgenden Tabelle sind die technischen Daten der beiden Lasersysteme zur Anregung
der Natriumatome aufgefuhrt:

Na-Anregungslaser FL 2002, Lambda-Physik LFDL-7, Candela
Excimer-Laser

Pumpe EMG 200 E (Lambda-Physik) Blitzlampe
308 nm (XeCl): 280 mJ

Farbstoff Rhodamin 6G Rhodamin 6G

Typische Pulsenergie 12mJ 70 mJ

Repetitionsrate 2Hz 2Hz

Energieschwankungen 10 % 20 %

Pulslénge (FWHM) 15ns 1,8 us

Synchron-Jitter 60 ns 50 ns

Spektrale  Halbwerts-

breite 0,2 cm™ (6 GHz) 3cm™ (90 GHz)

(FWHM)

Strahldurchmesser 2 mm 4 mm

Strahldivergenz * 0,5 mrad 1,5-2,0mrad

Tabelle 4.1: Technische Daten der Natrium-Anregungdaser (* Herstellerangaben).
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Die Anregung der Natrium-Atome geschah vorzugsweise mit dem Excimer-gepumpten
Farbstofflaser (FL 2002, Lambda-Physik). Dieser Farbstofflaser wird transversal ge-
pumpt. Die Einstellung der Wellenlange erfolgt Gber ein bewegliches Gitter in Littrow-
Anordnung, das mit Hilfe eines Schrittmotors eingestellt werden kann. Aufgrund seiner
kurzen Pulslange von 15 ns kann bel diesem Laser von einer instantanen Anregung aus-
gegangen werden. Wegen seiner hohen spektralen Reinheit reichen bereits Pulsenergien
um 6,5 mJ fur eine Sdttigung der Natriumanregung aus. Entscheidend fir den Erfolg der
Messungen war vor allem die hohe spektrale Stabilitdt dieses Lasers sowie die ver-
gleichsweise geringen Energieschwankungen, die eine Reproduzierbarkeit der Messungen
ermdglichen. Alle in dieser Arbeit vorgestellten Spektren wurden deshalb mit diesem La
sersystem aufgenommen.

Alternativ dazu stand ein BlitzZlampen-gepumpter Farbstofflaser (LFDL-7, Candela) zur
Verfigung. Aufgrund seiner langen Pulsdauer von 1,8 ps erzeugt dieser Laser eine grof3e
Menge an Natriumhydrid und eignet sich deshalb fir eine absolute Bestimmung der Lini-
enpositionen des NaH. Die Ubersichtsspektren sind jedoch wegen der hohen spektralen
Schwankungen deutlich stérker verrauscht as die des anderen Lasersystems. Fir die Ver-
wendung des Blitzlampen-gepumpter Farbstofflasers sprechen in diesem Experiment
keine physikalischen Griinde, sondern vor allem die vergleichsweise geringe Storanfallig-
keit des Systems.

4.3.2 Der Nachweis von Natriumhydrid

Der Nachweis von Natriumhydrid erfolgte unter Anwendung der Cavity Ring-Down Spek-
troskopie. Dabel wurde ein schmalbandiger Farbstofflaser (LDL 20505, LAS) verwendet, der
von einem Excimer-Laser (LPX 301, Lambda-Physik) gepumpt wurde. Die typische Puls-
energie des Pumplasers (XeCl) betrug 250 mJ bei einer Wellenlange von 308 nm. Im Gegen-
satz zu dem bereits vorgestellten Lambda-Laser FL 2002 erfolgt die Selektion der Wellen-
lange nicht durch ein Gitter in Littrow-Anordnung, sondern durch eine sogenannte ,,near gra-
zing incidence*-Anordnung. In dieser Konfiguration treffen die Strahlen unter einem sehr
grofien Winkel auf ein feststehendes Beugungsgitter (1800 Linien/mm). Die Einstellung der
Wellenlange erfolgt durch einen Endspiegel, der Uber einen Schrittmotor mit einer Schritt-
weite von 0,0005 nm angesteuert werden kann. Durch diese Anordnung wird laut Herstel-
lerangaben eine Halbwertsbreite von 0,04 cm™ erreicht.
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In Tabelle 4.1 sind die technischen Daten des Analyse-L asersystems aufgefuhrt:

Laser LDL 20505, LAS
Pumpe Excimer-Laser
LPX 301 (Lambda-Physik)

308 nm (XeCl): 250 mJ
Farbstoff Polyphenyl |
Typische Pulsenergie 45mJ
Repetitionsrate 10 Hz
Energieschwankungen 10 %
Pulslénge (FWHM) 15ns
Synchron-Jitter 20 ns
Spektrale Halbwertsbreite 0,04 cm™ (1,2 GHz)
(FWHM)
Strahldurchmesser 2,5mm

nach 3:1 Aufweiteoptik

Tabelle 4.1: Technische Daten des Analyse-Lasers.

Bel der Justage dieses Farbstofflaseres wurde besonderer Wert auf die Strahlqualitét gelegt,
da das Cavity Ring-Down-Signal durch ein schlechtes Strahlprofil deutlich stérker verrauscht
wird. Mittels einer CCD-Kamera wurde deshalb versucht, ein moglichst rundes Strahlprofil
zu erhalten. In Abb. 4.1 ist das Strahlprofil des LAS-Lasers direkt hinter dem Laser und am
Ort der Cavity dargestellt.

a) Direld hinter dern LAS-Laszer: 0,38 mrn 3 0,80 min by Arn Ot der Cavity: 0,79 momsz 0,85 rmim

y-2ohse [mm]
y=Achse [mm]

5.2 58 6,5 Tl T 24 19 26 32 3.9 4.5 52

x-Achse [mm] ¥-Achse [mm]

Abb. 4.1: Strahlprofile des Analyse-L aseres aufgenommen mit einer CCD-Kamera:
a) direkt hinter dem LAS-Laser, Strahlgréf3e: 0,38 mm - 0,80 mm.
b) am Ort der Cavity, StrahlgrofRe: 0,79 mm - 0,85 mm.
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4.4 Der optische Aufbau

Der experimentelle Aufbau, wie er in dieser Arbeit fir Cavity Ring-Down Spektroskopie an
Natriumhydrid verwendet wurde, orientiert sich an dem Mef3aufbau, der von Zalicki et. al.
[ZAL95] zur Untersuchung von Methylradikalen verwendet wurde.

Der fur die photochemische Erzeugung des NaH erforderliche Farbstofflaser wurde mit Hilfe
von drei dichroitischen Spiegeln in die Heat-Pipe eingefihrt. Die Intensitét des Anregungsla-
sers wurde dabei mit einer Photodiode Giberwacht. Der CRDS-Laserstrahl wurde mittels dreier
Prismen mit einer Delay-Zeit von 1 pys zum Anregungslaser von der anderen Seite in die
Heat-Pipe eingefuhrt. Die Delay-Zeit zwischen den Pulsen der beiden Lasersysteme wurde
mit Hilfe der beiden Photodioden gemessen und konnte mit einem Delay-Generator
eingestellt werden. Das Strahlprofil des Anayselasers wurde mit ein Raumfilter aus zwel
Linsen und einer Lochblende (& 0,1 mm) bereinigt, so da3 nur die TEMg-Mode in den
Resonator eingekoppelt wird. Mit Hilfe von Graufiltern wurde die Laserintensitét so weit ab-
geschwécht, dal3 im linearen Bereich der Absorption gemessen werden konnte. Der Resonator
wurde aus einem planen und einem konkaven Spiegel (r = -2 m) gebildet, die gleichzeitig as
Zellenfenster der Heat-Pipe dienten. Die Spiegelsubstrate verfiigen Gber eine Beschichtung
(Laseroptik Garbsen), die bei der Anregungswellenldnge von 589 nm eine hohe Transmission
aufweisen, aber bei 382 nm hochreflektierend (R > 99,8 %) sind. Der Anregungslaser wurde
durch das plane Fenster in die Heat-Pipe eingekoppelt. Das Cavity-Signal wurde mit Hilfe
eines Photomultipliers beobachtet. Die Irisblenden sowie der BG3 Filter dienten der
Streulichtunterdrtickung.

a7
=
Natrium-Anregungslaser | 2
e S
4]
% CRDS-Laser
DM
— N \
-- °> D D BG3 DM
gl |
. Q | 11
U PH 0.1mm R=2m
B i L —77TF
| I I T di—lh DM
D £=100mm f£=50mm AT BG3 Heat-Pipe DM

PD2

Abb. 4.1: Experimenteller Aufbau fur Cavity Ring-Down Spektroskopie an Natriumhydrid (AT: Abschwécher,
D: Irisblende, DM: Dichroitischer Spiegel, PD 1 und PD 2: Photodioden, PH: Lochblende, PMT:
Photomultiplier, BG 3: Schott Bandpal3-Filter).
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4.5 Signaldetektion und Steuerelektronik

Die zentrale Steuerung der Experimente und die Erfassung der Mef3werte erfolgte durch einen
Personal-Computer mit einem 166 MHz Pentium-Prozessor (AMD) und 32 MB Arbeitsspei-
cher. Die Programmierung des Steuerungsprogrammes erfolgte in der graphischen Program-
miersprache LabVIEW (National-Instruments). In Abb. 4.1 ist die Vernetzung der einzelnen
Komponenten schematisch dargestellt. Zum Datenaustausch zwischen dem Rechner und den
Peripheriegerdten wurden dabei die folgenden Schnittstellen verwendet:

Data-Aquistion (PC-LAB+ Karte, National Instruments):

Diese Karte verflgt Gber 24 digitaler Ausgange, von denen je acht zu einem Port zusammen-
geschlossen sind. Ein digitalen Ausgang wurde mit dem Eingang des Delay-Generator
(DGD535, Standford Research) verbunden. Dieser verfugt Uber vier programmierbare Aus-
gange, die sich mit einer Genauigkeit von fiinf Pikosekunden ansteuern lassen. Uber den er-
sten Ausgang wurde der Natrium-Anregungslaser getriggert, Uber den zweiten der CRDS-
Laser.

Ferner verfugt diese Karte Uber einen Analog-Digital-Wandler mit einer Auflésung von
12 Bit und einer Signalwandlungszeit von 19 ps. Uber diese Schnittstelle wurde die Energie
des Anregungslasers Uberwacht. Dazu wurde der Laserpuls zunéchst mit einer schnellen
Photodiode (FND 100 Q, EG&G) aufgenommen. Die Integration des Pulses Ubernahm ein
Boxcar (SR250, Stanford Research) im ,,sample and hold** -Modus. Die Boxcar-Integratoren
liefern ein Gleichspannungssignal zwischen 0 V und 10 V, das im ungeséttigten Fall propor-
tional zur Intensitét des Laserpulses ist. Das integrierte Signal wurde dann mit dem Analog-
Digital-Wandler ausgelesen, der Uber den dritten Ausgang des Delay-Generators mit einer
Zeitverzégerung von 25 ps zum Triggerpuls des Boxcars angesteuert wurde. Dadurch wurde
sichergestellt, dal? der Eingang des AD-Wandlers erst dann abgefragt wurde, wenn das Signal
stabil anlag.

General-Purpose-Interface-Bus (PC 1A GPIB-Karte, National Instruments):

Mit Hilfe dieser Schnittstelle wurde das Cavity Ring-Down Signal in den Rechner eingelesen.
Dieses wurde zunachst mit einem Photomultipier detektiert und mit einem Realtime-Digital-
speicheroszilloskop (Tektronix TDS 620A, 500 MHZ, 2,0 GS/s, 8 Bit) aufgenommen. Die
Triggerung des Oszilloskopes erfolgte durch eine Photodiode (FND 100 Q, EG& G), die einen
Reflex des Analyselasers aufnahm.

Ferner ermoglichte diese Karte die Programmierung des Delay-Generators. Auf diese Weise
konnte die Zeitverzogerung zwischen Anregungs- und Analyselaser eingestellt werden.

RS 232 (serielle Schnittstelle)

Von dieser Schnittstelle wurde die vollsténdige Steuerung des Farbstofflaseres LDL 20505
(LAS) Ubernommen, der in diesem Experiment als Analyselaser fungierte. Dabel konnte so-
wohl die Einstellung einer beliebigen Wellenlénge, als auch der eigentliche Scanvorgang
selbst, direkt von Rechner gesteuert werden.
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Abb. 4.1: Schematische Darstellung der Steuerung und Mel3wertaufnahme fir das CRDS-Experiment. Die
zentrale Steuerung erfolgte Uber einen PC. Die Laser wurden von dem Rechner Uber einen Delay-
Generator getriggert. Das Cavity Ring-Down Signal wurde mit einem Digitaloszilloskop aufgenom-
men und vom Computer ausgewertet.
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Vor dem Beginn jeder Messung wurde zunachst die Nullpunktlinie mit abgedunkeltem Pho-
tomulitplier gemessen. Dies diente dazu, den elektronisOffeet und Dunkelstrom aus den
Messungen zu eliminieren. Die Abklingzeit der ,leer&avity wurde dann durch eine Mes-

sung deLavity-Signals weit auf3erhalb eines Molekulibergangs bestimmt. Ferner wurden die
Schwankungen des Anregungslasers durch eine Referenzmessung bestimmt. Wich die Anre-
gungsenergie in der spateren Messung um mehr als 10 % von dieser ab, so wurde der Mel3-
wert verworfen.

Die Aufnahme eines Spektrums erfolgte nun unter Variation der Wellenlange des Analysela-
sers. Dabei wurde pro Scanposition jeweils Uber 25 Pulse gemittelt und die gemessene Ab-
klingkurve aus dem Digitaloszilloskop ausgelesen. Mit Hilfe des Rechners wurde lber einen
nonlinear least-square fit die Abklingzeitt bestimmt. Dazu wurden die freien Parameter A,

T und b der Funktion

- t
I(t)—A@xp[B—T[HHO (4.1)

an das Mel3signal angepaldt. Die Berechnung der Absorption erfolgte mit Formel (2.8) unter
Verwendung der gemessen Abkingzeit. Fur die Aufnahme eines Ubersichtsspektrums mit
250 MelR3punkten wurden dabei etwa 45 min bendétigt. Die lange Mel3zeit ist vor allem darauf
zurtckzufuhren, dafd der Anregungslaser fir das Natrium nur mit einer Repitionsrate von 2 Hz
betrieben werden konnte.
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5 Spektroskopische Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die spektroskopischen Ergebnisse vorgestellt, die im Rahmen dieser

Arbeit erzielt wurden. Mittels Cavity Ring-Down Spektroskopie wurden im nahen ultravio-

letten Spektralbereich (382 nm bis 385 nm) Schwingungs- und Rotationszustidnde von Natri-
umhydrid spektroskopiert und Dipolibergangsmomente bestimmt. Dabei gelang erstmalig die
Aufnahme von Ubersichtsspektren am NaH mit CRDS. Aus den gemessenen Spektren konn-
ten Rotationstemperaturen um 550 K ermittelt werden. Sie stehen in guter Ubereinstimmung
mit der Zellentemperatur von 540 K.

Neben diesen Studien wurden auch Untersuchungen am atomaren Natrium durchgefuhrt. Da
Natriumhydrid ein transientes Reaktionsprodukt ist und erst photochemisch erzeugt werden
mul3, eignet es sich nur bedingt fur Untersuchungen zur Empfindlichkeit von CRDS. Unter
Verwendung des von Motzkus [MOT94] vorgestellten Ratenmodells laf3t sich die theoretische
Teilchendichte des Natriumhydrid zwar berechnen, doch kann die NaH-Konzentration auf-
grund des komplexen Entstehungsprozesses nur bedingt reguliert werden. Aus diesem Grund
wurden die Untersuchungen zur Empfindlichkeit von CRDS an den Natrium-D-Linien durch-
gefuhrt. Die Konzentration der Natriumatome in Heat-Pipe laf3t sich durch die Zellentem-
peratur einstellen. Die durchgefiihrten Messungen zeigen, dall CRDS eine Empfindlichkeit
besitzt, die besser als 1Deilchen / crilist.

Zum AbschluR3 dieses Kapitels wird CRDS mit DFWM verglichen. Ein direkter Vergleich ist

moglich, da Natriumhydrid mit beiden Methoden unter gleichen experimentellen Bedingun-
gen imHeat-Pipe Ofen untersucht wurde. Der Vergleich zeigt, dall CRDS mit einem deutlich

geringeren experimentellen Aufwand die Empfindlichkeit von DFWM erreicht.

5.1 Abklingverhalten

Bei derCavity Ring-Down Spektroskopie wird die zeitliche Abnahme eines Laserpulses de-
tektiert. Die aus dem Signal bestimmte Abklingzeit ist ein MaR fiir die Absorption des spek-
troskopierten Ubergangs.

In Abb. 5.1 (a)-(f) ist das Abklingverhalten des CRDS-Signals im Linienzentrum und in der
Umgebung der Natrium-BLinie dargestellt. Fir diese Aufnahmen wurde die Wellenlange
des Lasers durchgestimmt. D@avity-Signale wurden mit einem Digitalspeicheroszilloskop
aufgenommen und anschlielend mit einem Computer ausgewertet.
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Abb. 5.1: Aufnahme der Natrium-Do-Linie mit Cavity Ring-Down Spektroskopie. Die Bilder () bis (f) zeigen
das Abklingverhalten des CRDS-Signals fir verschiedene Wellenlangen. Im Linienzentrum (c)
klingt das Signal deutlich schneller ab als im Linienfliigel (e). Durch Auswertung der Abklingzeiten
nach (5.1) erhéalt man das Absorptionsspektrum (s. Abb. 5.2).
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Aus der Abklingzeitt des Signals wird mit
k,L=@1-RE2 L (5.1)
7

die Absorption bestimmt. Dabei bezeichiietdie Abklingzeit der leereiCavity (d.h. ohne
Absorber) uncr die Reflektivitat der Spiegel. Wird die berechnete Absorption tber der Wel-
lenlange aufgetragen, erhalt man das zugehérige Spektrum (Abb. 5.2).
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Abb.5.2:  Aufnahme der Natrium-D,-Linie mit Cavity Ring-Down Spektroskopie. Durch Auswertung der Ab-
klingzeiten (s. Abb. 5.1) nach Formel (5.1) erhalt man das Absorptionsspektrum.

5.2 Bestimmung der Reflektivitat der Cavity-Spiegel

Die Empfindlichkeit der Cavity Ring-Down Spektroskopie wird durch die Abklingzeit des
Laserpulses in der Cavity bestimmt. Die Abklingzeit steigt mit der Lange des optischen Reso-
nators und mit der Reflektivitdt der Spiegel. Fir die hier durchgefuhrten Experimente wurde
eine vorhandene Mel3zelléidat-Pipe) mit einer Lange von 42,8 cm verwendet. [@a-
vity-Spiegel missen dem spektroskopierten Wellenlangenbereich angepalit sein, da sie auf-
grund ihrer dielektrischen Beschichtung nur innerhalb einer Bandbreite von 20 - 30 nm uber
hohe Reflektivitat verfiigen. Fur die CRDS-Messungen in dieser Arbeit wurden deshalb zwei
verschiedene Spiegelpaare verwendet.

Die Untersuchungen am Natriumhydrid wurden im nahen UV (382 — 385 nm) durchgefuhrt.
Die verwendeten Spiegel HR 380 verfiigen nach Herstellerangaben (Laseroptik Garbsen) im
Wellenlangenbereich von etwa 370 — 405 nm Uber eine Reflektivitat von R > 99,8 %. Aul3er-
dem besitzen diese Spiegel im sichtbaren Spektralbereich eine hohe Transmission, um den
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zweiten Laser fur die Anregung der Natrium-Atome (589 nm) inGety einkoppeln zu
kénnen.

Die Messungen an den Natrium-D-Linien erfolgten im Wellenlangenbereich zwischen
588,8 nm und 589,8 nm. Fur diese Untersuchungen wurden die Spiegel HR 590 verwendet.
Der Hersteller garantiert fur diese Spiegel im Wellenlangenbereich von 590 nm bis 620 nm
eine Reflektivitat von R > 99,8 %.

Beide Herstellerangaben zur Reflektivitat der Spiegel wurden aus Transmissions-Messungen
bestimmt. Mit kommerziellen Spektrographen lassen sich derart schwache Transmissionen
jedoch nicht mehr zuverlassig detektieren. Ferner werden die Messungen der Hersteller an
Mustersubstraten durchgefuhrt, so dal’ die Spezifikationen nur bedingt mit den gelieferten
Spiegeln Ubereinstimmen. Zur Uberprifung wurde die Reflektivitat der verwendeten Spiegel
mittels Cavity Ring-Down Spektroskopie bestimmt. Mit CRDS l&R3t sich die Reflektivitat von
Spiegeln deutlich genauer bestimmen als mit Spektographen, da hier nicht die Transmission,
sondern die Abklingzeit gemessen wird.
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Abb. 5.3; Abklingsignal der Cavity ohne Absorber. Aus der Abklingzeit 1o kann die mittlere Reflektivitat der
verwendeten Spiegel berechnet werden. Sie betragt fur die UV-Spiegel (HR 380)
R = (99,84 + 0,01) % und fiur die VIS-Spiegel (HR 590) R = (99,82 £ 0,01) %.
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Befindet sich kein absorbierendes Medium in der MelRzelle, so kann die Reflektivitat der
Spiegel direkt aus der Abklingzeipy der Cavity berechnet werden. Durch Umformen von
(2.7) nach R und Subsitution der Umlaufzeit T durgfc2erhalt man die mittlere Reflekti-
vitat der beiderCavity-Spiegel zu

R=1-_IC (5.2)

wobei | =(42,8 £ 0,1) cm die Lange d€avity und c die Lichtgeschwindigkeit ist.

In Abb. 5.3 wurde die mittlere Reflektivitat der verwende@awity-Spiegel mit (5.2) aus der
Abklingzeit des CRDS-Signals bestimmt. Fir die UV-Spiegel (HR 380) wurde die Reflekti-
vitat bei einer Wellenlange von 382,7 nm zu R = (99,84 £ 0,01 ) % bestimmt. Die Reflekti-
vitat der Spiegel mit der Bezeichnung HR 590 wurde bei einer Wellenlange von 588,9 nm zu
R=(99,82+0,01) % bestimmt. Die Berechnung der MelRunsicherheiten erfolgte mit dem
Fehlerfortpflanzungsgesetz von Gaul3. Damit erhalt man die Mef3unsicherheit der Reflektivitat
ur Mit (5.2) zu

| 1
U = %ﬁm%gﬁrﬁm%g (5.3)

Die gemessenen Reflektivitdten bestéatigen, daf die vom Hersteller angegebenen Spezifikatio-
nen erreicht wurden.

5.3 CRDS-Spektren von Natriumhydrid

Ziel dieser Arbeit war es, das transiente Reaktionsprodukt Natriumhydrid spektroskopisch
nachzuweisen. In diesem Abschnitt werden Spektren von Natriumhydrid vorgestellt, die mit
Cavity Ring-Down Spektroskopie gemessen wurden. Die gemessenen Spektren sind reprodu-
zierbar und stehen in guter Ubereinstimmung mit den theoretisch berechneten Spektren, so
dal sich die detektierten Linien eindeutig zuorden lassen.

In Abb. 5.4 sind funf Spektren dargestellt, die @awity Ring-Down Spektroskopie im Rah-

men dieser Arbeit gemessen wurden. Sie zeigen @{@20), R(11,0) und R11,0) Uber-

gange des Natriumhydrids. Diese Spektren lassen eine gute Reproduzierbarkeit der Messun-
gen erkennen, da die detektierten Linien hinsichtlich ihrer Intensitat und Position tberein-
stimmen.
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p(H,)=100mbar; T=540K
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Abb. 5.4: CRDS-Spektren der Piy(12,0), R»(11,0) und P,(11,0) Ubergange des Natriumhydrids, die bei einer
Zellentemperatur von 540 Knd einem Wasserstoffdruck vaf0 mbar gemessen wurden. Die funf
Spektren zeigen eine gute Reproduzierbarkeit von Position und Intensitat der detektierten Linien.

Abb. 5.5 zeigt einen Vergleich zwischen einem simulierten und einem experimentellen Spek-

trum, das mit CRDS gemessen wurde. Die Linienpositionen des simulierten Spektrums wur-

den unter Verwendung der Dunham-Entwicklung bestimmt, die in dritten Kapitel dieser Ar-

beit vorgestellt wurde. Die Intensitat einer Absorptionslinie ist nach (2.10) proprotional zum
Quadrat des Dipolibergangsmomentes und zur Besetzung des jeweiligen Zustandes. Da die
Dipolubergangsmomente flir NaH aus theoretischen Berechnungen bekannt sind und die Be-
setzung der Zustande bei einer vorgegebenen Temperatur mit der Boltzmannverteilung be-
stimmt werden kann, lassen sich die relativen Intensitéaten der einzelnen Zustande berechnen.
Die Linienbreite wird bei dieser Simulation nicht beriicksichtigt, da sie fir die Zuordnung der
Linien irrelevant ist.
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Abb.5.5: Simuliertes und experimentellem Spektrum der A'Z*-X'z*-Ubergénge von Natriumhydrid im nahen
UV bei einer Zellentemperatur von 540 K und einem Wasserstoffdruck von 100 mbar. Bei der Si-
mulation wurde die Linienbreite nicht beriicksichtigt.

Das gemessene Spektrum steht in guter Ubereinstimmung mit dem simulierten Spektrum. In
Einzelféllen ist die Intensitat der gemessenen Absorptionslinie jedoch geringer, als nach der
Simulation zu erwarten wére. Der Grund fir diese Abweichungen liegt in der vergleichsweise
grof3en Schrittweite von 0,004 nm, mit der dieser Wellenlangenscan durchgefihrt wurde. Dies
kann dazu fuihren, dal3 innerhalb einer Messung nicht das Linienzentrum, sondern der Linien-
fligel einer Absorptionslinie spektroskopiert wird. Fur einen Wellenlangenscan, wie er in
Abb. 5.5 dargestellt ist, wurden etwa 45 Minuten ben6étigt, da der Anregungslaser nur mit
2 Hz betrieben werden konnte. Um die Linien mit einer deutlich héhere Auslésung zu spek-
troskopieren, wéare eine Schrittweite von 0,001 nm erforderlich gewesen. Fir einen derartigen
Scan ware eine Mel3zeit von etwa drei Stunden erforderlich gewesen. Versuche, ein solches
Spektrum aufzunehmen, sind bisher an den experimentellen Rahmenbedingungen gescheitert.
Insbesondere bereitet es Schwierigkeiten, die Temperatur der Mel3zelle - und damit die Kon-
zentration des Natriumhydrid - Uber einen hinreichend grof3en Zeitraum konstant zu halten.
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5.4 Bestimmung der Rotationstemper atur

In diesem Abschnitt wird erlautert, wie sich aus den Intensitaten der Absorptionslinien eines
Spektrums die Rotationstemperatur des untersuchten Moleklls bestimmen la3t. Unter Ver-
wendung der im vorherigen Abschnitt vorgestellten Ubersichtsspektren, die mit CRDS ge-
messen wurden, |&Rt sich die Rotationstemperatur von Natriumhydrid berechnen. Die auf
diese Weise bestimmte Temperatur liegt bei 553 K und steht in guter Ubereinstimmung mit
der Zellentemperatur von 540 K, die im Inneren Heat-Pipe mit einem Thermoelement
gemessen wird.

5.4.1 Temperaturbestimmung mittels Boltzmann-Plot

Befindet sich ein Molekul im thermodynamischen Gleichgewicht, so kann die Besetzung der
Energieniveaus durch die Boltzmann-Verteilung beschrieben werden. Die Besetzung des
Energieniveausbetragt:

E.
Ni =g N WDE‘@E (5.4)

Dabei bezeichnet \die Besetzung des Grundzustandes yrtiegEntartung des i-ten Ener-
gieniveaus. Werden Rotationsniveaus betrachtet, so betragt die Entgrihelg

Sind die Absorptionslinien der gemessenen Rotationsiibergadnge separiert und die zugehorigen
Dipolibergansmomente bekannt, laf3t sich die Roationstemperatur direkt angeben. Unter
Verwendung von (2.10) kann (5.4) geschrieben werden als

G 0 P 23 +2) @xp%ig (5.5)
kgT

Um aus der Proportionalitéat eine Gleichung zu erhalten, wird eine Proportionalitdtskonstante
eingefuhrt. Wie man an (5.6) erkennen kann, ist diese Konstante fur die Bestimmung der Ro-
tationstemperatur irrelevant und wird deshalb nicht n&her bezeichnet.
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Durch eine logarithmische Darstellung von (5.5) erhalt man den sogenannten Boltzmann-Plot.

H " H E

In
H,ui |2 (23 +1)[D_ kgT

+ const (5.6)

In dieser Darstellung wird der natirliche Logarithmus aus dem integrierten Absorptions-
koeffizienten K™, dem Quadrat des Dipoliibergangsmomeptesid der Entartung der Rota-
tionsniveaus (2J+1) gegen die Rotationsenergaitgetragen.

Die Rotationsenergie wird mit der Entwicklung
E; = By @"[{3" +1)- Do 3" (3" +1)? (5.7)

berechnet. Die Vibrationskonstante 84,903 crit und Oy = -3,434-1¢ cm* lassen sich
unter Verwendung der Dunham-Koeffizienten aus Tabelle 3.2 bestimmen.

Wird der aus dem Spektrum bestimmte integrale Absorptionskoeffizient im Rahmen eines
Boltzmann-Plots gegen die Rotationsenergie aufgetragen, ergibt sich im thermodynamischen
Gleichgewicht eine Gerade mit der Steigydvg — (1 / lgT). Aus dem Kehrwert der negativen
Steigung laf3t sich eine thermodynamische Temperatur bestimmen, die in diesem Fall der
Rotationstemperatur des Natriumhydrids entspricht.

5.4.2 Bestimmung von Rotationstemperaturen mit CRDS

Unter Verwendung der bereits vorgestellten Ubersichtsspektren, die mit CRDS gemessen
wurden, lassen sich Rotationstemperaturen bestimmen, die in guter Ubereinstimmung mit der
Zellentemperatur liegen. Die Zellentemperatur lag bei diesen Experimenten bei 540 K und
wurde mit einem Thermoelement im Innern Hieat-Pipe auf der optischen Achse des Laser-
strahls gemessen. Die Stabilisierung der Temperatur wahrend der Messung erfolgte unter Zu-
hilfenahme eines Thermoelementes, das zwischen der Aul3enwand der Heat-Pipe und der
Heizwicklung befestigt ist (Abb. 4.1). Bei einer Zellentemperatur von 540 K betragt die ge-
messene Temperatur dieses Thermoelementes 563 K.

Fir die Berechnung der vorgestellten Boltzman-Plots wurde anstelle des integralen Absorpti-
onskoeffizienten in (5.6) die Intensitat der jeweiligen Absorptionslinie verwendet. Diese Na-
herung ist mdglich, da die detektierten Absorptionslinien tGber die gleiche Linienbreite verfu-
gen und durch ein Gaul3profil beschrieben werden kdnnen.
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Abb.5.6: Boltzmann-Plot zur Bestimmung der Rotationstemperatur von Natriumhydrid. Die Intensitat der
Absorptionslinie ist gegen die Rotationsenergie aufgetragen. Um eine gute Statistik zu erhalten,
wurde pro MeRRpunkt jeweils Gber Absorptionslinien von vier verschiedenen CRDS-Spektren gemit-
telt. Die Rotationstemperatur wird durch den Kehrwert der Geradensteigung bestimmt

In Abb. 5.6 ist ein Boltzmann-Plot dargestellt, bei dem Absorptionslinien von vier
CRDS-Spektren ausgewertet wurden. Auf diese Weise konnte fir identische Absorptionsli-
nien der Mittelwert und die MelRunsicherheit berechnet werden, um eine gute Statistik fur die
Temperaturbestimmung zu erhalten. Die Steigung der Geraden wurde mit &mnem
near Least-Square Fit bestimmt. Die Temperaturbestimmung verfligt iber eine hohe Genau-
igkeit, da Rotationszustande bis J"=16 berlcksichtigt werden konnten. FiDebaiyeZeit

von 1 us zwischen Anregungs- und Analyse-Laser betragt die gemessene Rotationstemperatur
T =551 K+ 10 K. Sie liegt damit um 11 K Uber der Zellentemperatur. Die Abweichungen flr
kleine J-Werte wurden bereits von Motzkus et al. beobachtet (vgl. Abb. 5.9). Sie konnten auf
die Polarisationsrichtung der einfallenden Laserstrahlung zuriickgefiihrt werden [MOT96,
WIL94].

In Abb. 5.7 ist ein weiterer Boltzmann-Plot dargestellt. In dieser Abbildung wurde die Rotati-
onstemperatur aus den Absorptionslinien von einem einzigen CRDS-Spektrum bestimmt, wo-
bei wieder Rotationszustande bis J"=16 berticksichtigt wurden. Die berechnete Rotationstem-
peratur betragt 553 K + 8 K und steht damit in guter Ubereinstimmung zu der Temperatur von
551 K + 10 K. Hieraus laRt sich schlieRen, dal3 bereits durch die Auswertungen von einem
Spektrum, mit einer hinreichend grof3en Anzahl von Absorptionslinien, eine zuverlassige Be-
stimmung der Rotationstemperatur maglich ist.
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Abb. 5.7: Boltzmann-Plot zur Bestimmung der Rotationstemperatur von Natriumhydrid. Bei diesem Plot wur-
den zur Ermittlung der Rotationstemperatur nur die Absorptionglinien von einem CRDS-Spektrum
verwendet.

5.4.3 Diskussion der gemessenen Rotationstemper atur

Die gemessene Rotationstemperatur ist gegentber der Zellentemperatur um 11 K erhoht
(Abb. 5.6). Obwohl dieser Temperaturunterschied noch annahernd innerhalb der

Mel3genauigkeit liegt, kann die Temperaturerhéhung durch eine detaillierte Beschreibung der
Energietransferprozesse in dégat-Pipe erklart werden:

Die elektronische Energie, die ein Natriumatom durch die 3s-3p Anregung erhalten hat, wird
bei einem Stof3 mit einem Wasserstoffmolekil in Vibrations-, Rotations- und Translations-
energie Uberfuhrt.

Der Energieanteil aus der Vibrationsbewegung muf3 bei den hier durchgefiihrten Messungen
nicht bertcksichtigt werden, da die Relaxationszeit der Vibrationsniveaus in der Grof3enord-
nung von 30 ps liegt [CUNB86]. Die Relaxationszeit fur die Rotationsniveaus ist deutlich kir-
zer. Sie liegt im Bereich von 20 ns.

Die GréfRenordnung der gemessenen Temperaturerhbhung lait sich unter der Annahme ab-
schatzen, dald pro Stol3 bei einem Quenching-Prozel3 etwa 1 eV in Vibrationsenergie Uberfuhrt
wird. Diese Aussage wird durch Untersuchungen gestitzt, die belegen, dal3 im Mittel eine
Vibrationsanregung des,HMolekuls nach v'=1 erfolgt [CUN86, BOT81].
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Die Differenz zwischen der elektronischen Energie des Natrium von 2,1 €V und der Vibra-
tionsenergie betragt 1,1 eV und entspricht der zugefuihrten kinetischen Energie. Aufgrund der
Energie- und Impulserhaltung verteilt sich diese Energie zu neun Zehntel auf-hededil

und zu einem Zehntel auf das Natriumatom. Aufgrund der schnellen Relaxation der kineti-
schen Energie wird diese auf alle Molekdle gleichverteilt.

Nach dem von Motzkus [MOT94, MOT96] vorgestellten Ratenmodell erhéalt man fir eine
Delay-Zeit von 1 pus, einem Wasserstoffdruck von 100 mbar gr¢H.,3-16° cmi®) und ei-

ner Zellentemperatur von 540 K die Konzentration des vibrationsangeregten Wasserstoffs zu
n(H,) = 4,1-1¢* cm®. Die Konzentration des gebildeten Natriumhydrids liegt nach diesem
Modell bei n(NaH) = 2,2-6 cm?®

Jedes Molekul erfahrt im Mittel einen Energiezuwachs von 0,35 meV. Dies entspricht einer
Temperaturerhdhung um 3 K und steht in guter Ubereinstimmung mit der gemessenen Rota-
tionstemperatur von 551 K.

1200 - p, = 100 mbar i
dt=1ps

1000

800 —

Rotationstemperatur / K

A DFWM

Theoretisches Modell
600 | -
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560 580 600 620 640 660
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Abb. 5.8: Abhangigkeit der Rotationstemperatur von der Zellentemperatur [MOT94]. Die Anregung der Natri-

umatome erfolgte mit einem Blitzlampen-gepumptem Fabstofflaser. Die Rotationstemperaturen
wurden aus NaH-Spektren ermittelt, die mit DFWM aufgenommen wurden.

In Abb. 5.8 ist die Abhéngigkeit der Rotationstemperatur von der Zellentemperatur aufgetra-
gen. Mit zunehmender Zellentemperatur steigt der Dampfdruck und damit auch die Anzahl
der angeregten Natriumatome. Wie durch Absorptionsmessungen gezeigt werden konnte,
werden bei einer Anregungsenergie von 6 mJ in dem hier diskutierten Temperaturbereich alle
Natriumatome angeregt. Die angeregten Natrimatome stof3en mit gbfolékilen und
transferieren bei diesem Quenching-Prozel3 ihre Energie an den Wasserstoff. Ist die Pulsdauer
des Anregungslasers groRer als die mittlere Lebensdauer des Natrium-3p-Niveaus (15 ns),
kann ein Natriumatom mehrere,-Nolekile anregen. Die Anzahl der angeregten Wasser-
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stoffmolekiile ist ein MaR fir die Aufheizung der Zelle. Die gemessene Rotationstemperatur
steigt deshalb sowohl mit der Zellentemperatur als auch mit der Pulslange des Anregungsla-
sers.

In Abb. 5.8 wurde zu Anregung ein Blitzlampen-gepumpter Farbstofflaser mit einer Pulsdauer

von 1,5 ps verwendet. Da die Anregung bei den hier besprochenen Experimenten mit einem
Excimer-gepumpten Farbstofflaser mit einer Pulslange von 15 ns erfolgte, ist die gemessene
Rotationstemperatur bei gleicher Zellentemperatur geringer. Bei den oben durchgefihrten

Berechnungen zur Bestimmung der Rotationstemperatur mit CRDS wurde im Ratenmodell

die Pulsdauer des Anregungslasers berucksichtigt.
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Abb.5.9: Boltzmann-Plot zur Bestimmung der Rotationsenergie aus [MOT94]. Die Aufnahme der
DFWM-Spektren erfolgte fiDelay-Zeiten von 1 us und 6 ps nach der Natriumanregung durch ei-
nen Blitzlampen-gepumpten Farbstofflaser.

Wie Abb. 5.9 zeigt, ist die gemessene Rotationstemperatur abhangig vreldgrZeit zwi-

schen Anregungs- und Analyselaser. Die Molekule in der Anregungszone des Lasers besitzen

aufgrund der Energietransferprozesse eine erhdhte Energie. Die hierdurch verursachte erhéhte
Temperatur in der Anregungssaule gleicht sich fur gid8ay-Zeiten der Umgebungstempe-

ratur in der Zelle an. Wie man anhand von Abb. 5.9 erkennen kann, ist dieser Prozel3 nach

6 us noch nicht abgeschlossen, da beide Rotationstemperaturen deutlich Gber der Zellentem-
peratur liegen.
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Die Aufnahme der CRDS-Spektren erfolgte mit eilmlay-Zeit von 1 us. Bei deCa-

vity Ring-Down Spektroskopie ist jedoch zu berlicksichtigen, dafl3 hier die zeitliche Abnahme
eines Laserpulses detektiert wird. In unseren Experimenten betragt die Detektionszeit flr die
Aufnahme eines MelR3punktes etwa 5 ps. Aus diesem Grund ist die gemessene Rotationstem-
peratur hier als eine Uber die Detektionszeit des CRDS-Signals gemittelte Rotationstempera-
tur zu interpretieren. Kann die Rotationstemperatur aber als konstant tber die Detektionszeit
des CRDS-Signals (hier 5ps) angenommen werden, entspricht die gemessene Temperatur der
Rotationstemperatur.

Bei der in diesen Experimenten verwendeten Temperatur von 540 K ist die Aufheizung durch
Energietransfermechanismen klein gegenuber der Zellentemperatur. Aus diesem Grund ist
auch die aus dem Ratenmodell bestimmte Temperaturerhdhung klein. Deshalb kdénnen aus
diesen Untersuchungen keine Aussagen gemacht werden, in wie weit sich die mit CRDS ge-
messene Rotationstemperatur von der realen Rotationstemperatur nach 1 ps unterscheidet.
Innerhalb der Mel3genauigkeit |&R3t sich jedoch mit dem Ratenmodell die gemessene Erhéhung
der Rotationstemperatur gegeniber der Zellentemperatur gut erklaren.

5.5 Berechnung von Dipolibergangsmomenten

Wie bereits im zweiten Kapitel diskutiert wurde, koénnen auch mit Hilfe QGer

vity Ring-Down Spektroskopie Dipolibergangsmomente der spektroskopierten Spezie be-
stimmt werden. Der integrierte Absorptionskoeffizient einer Linie ist direkt proportional zum
Quadrat des Dipolmomenisg und zur Besetzung des beteiligten GrundzustagdE$Ngilt:

[kodv= 2;22[5’% gElJueg\ (5.8)

Die Konzentration der NaH-Molekiile &Rt sich mit dem Ratenmodell [MOT94] berechnen.
Bei einer Zellentemperatur von 540 K und einer mittleren Teilchendichte der Natrium-Atome
von 3,3-16° cm® ergibt sich eine NaH-Konzentration von (2,2 + 0,4) &fn°.

Aus Abb. 5.10 kann der integrierte Absorptionskoeffiziefit kdes R(11,0)-Ubergangs zu

(2,64 +0,15) -10Hz bestimmt werden. Fir eine effektive Absorptionslange von L =9 cm
erhalt man nach (5.8) ein Dipolilbergansmoment von (2,92 + 0,5%)Ct0. Der theoreti-

sche Wert des Dipolmomentes liegt bei 3,49°40m. Die Ungenauigkeit bei der Messung

des Dipolmoments kann auf die Ungenauigkeiten bei der Bestimmung der
NaH-Konzentration und der Lange der Absorptionssaule zurickgefuhrt werden. In Ta-
belle 5.1 sind die Dipolubergangsmomente von drei Absorptionslinien angegeben. Durch ei-
nen Vergleich der gemessenen mit den theoretischen Werten laf3t sich ein systematischer
Mel3fehler erkennen, da die theoretischen Werte tendenziell iber den gemessenen liegen.
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Abb. 5.10: CRDS Messung des R,(11,0) Ubergangs von Natriumhydrid. Der integrierte Absorptionskoeffizient
K™ betragt 2,93-0Hz, woraus sich ein Dipoliibergangsmoment von ( 2,92 + 0,579 Qi ergibt.

Die Bestimmung der Dipolmomente des P1o(12,0) und P;(11,0) Ubergangs erfolgt analog zu
der oben beschriebenen Rechnung.

Messung Theorie
Linie |vo/ 10" Hz| Ny 10° cm®| [ ky-adv / 1¢ Hz-m" | |u|/10° Cm | |u|/1G° Cm
Pio(12,0)| 7,83127| 1,31+0,24 2,81+0,15 2,71 +0,54 3,029
Rx(11,0)| 7,83068 | 1,18+0,21 2,93+0,16 2,92+ 0,58 3,493
P(11,0)| 7,82970 | 0,74+0,13 1,65 + 0,09 2,75+ 0,55 2,602

Tabelle5.1: Vergleich von berechneten und theoretischen Dipolibergangsmomenten

Wird bei der Bestimmung der Dipolibergangsmomente in (5.8) eine zu hohe
NaH-Konzentration verwendet, so sind die gemessenen Dipolmomete im Vergleich mit den
theoretischen zu klein sind. Da die Berechnung der NaH-Konzentration unter Verwendung
das Ratenmodells erfolgte, das experimentell bisher gut durch DFWM-Messungen bestétigt
wurde, miussen die Abweichungen eine andere Ursache haben. Aufgrund der transienten Ei-
genschaften von Natriumhydrid, ist die NaH-Konzentration nicht konstant. Bereits 5 ps nach
der Entstehung ist die Konzentration der NaH-Molekile bei einem Wasserstoffdruck von
100 mbar auf etwa 70 % des urspriinglichen Wertes abgeklungen. Da mit CRDS ein Zeitraum
von etwa 5 ps detektiert wird, ist auch die NaH-Konzentration im Gegensatz zu den Untersu-
chungen mit DFWM wahrend einer Messungen nicht konstant, sondern entspricht einer ge-
mittelten Konzentration, die jedoch geringer ist, als die nach dem Ratenmodell berechnete
Konzentration.
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5.6 Untersuchungen zur Empfindlichkeit von CRDS

In Gegensatz zu den bisher beschriebenen Messungen wurden die Untersuchungen zur Emp-
findlichkeit der CRDS am Natriumatom durchgeftihrt. Dies hat gegeniiber Messungen an Na-
triumhydrid den Vorteil, dal3 sich die Konzentration der Na-Atome leichter Gber die Tempe-
ratur derHaet-Pipe einstellen [&Rt.

Fur spektroskopische Untersuchungen am NaH-Molekdl ist dagegen ein zweites Lasersystem
erforderlich, da Natriumhydrid erst photochemisch erzeugt werden muf3. Unter Verwendung

des von Motzkus [MOT94] vorgestellten Ratenmodells kann die theoretische NaH-Konzen-

tration und die absolute Besetzung von einzelnen Molekilubergangen bestimmt werden.
Trotzdem ist in diesem Fall eine einfache Einstellung der NaH-Konzentration aufgrund des

komplexen Zusammenhangs zwischen Zellentemperatur und Teilchendichte nicht so leicht
moglich.
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Abb. 5.11: Messung der beiden Natrium-D-Linien mit Cavity Ring-Down Spektroskopie. Die Temperatur der
Heat-Pipe betrug 421 K.

Aus diesem Grund wurden die Untersuchungen zur Empfindlichkeit von CRDS an den Na-
trium-D-Linien durchgefiihrt. Abb. 5.11 zeigt ein Spektrum, bei dem beide D-Linien mit der
Cavity Ring-Down Spektroskopie vermessen wurden. Fur diese Untersuchungen waren neue
Cavity-Spiegel erforderlich, da die Untersuchungen an NaH in nahen UV um 382 nm erfolg-
ten. Die Reflektivitat der UV-Spiegel ist im sichtbaren Spektralbereich nicht mehr ausrei-
chend, um Messungen mit CRDS durchzufihren.
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Fur die Untersuchungen am Natrium wurde die Heat-Pipe zunachst auf eine Temperatur von
450 K erhitzt. Auf diese Weise wird sichergestellt, daf} alle Oxidationsprodukte an der Ober-
flache des Natriums aufgeschmolzen sind, so dal3 der Dampfdruck nicht durch Oberflachenef-
fekte verringert wird. Die Teilchendichte der Natriumatome betragt bei dieser Temperatur
ungefahr 1-18 Teilchen / cmund ist deshalb noch sicher mit CRDS zu detektieren.

Im folgenden wurde die Temperatur dégat-Pipe langsam nach unten geregelt, wobei alle
funf bis zehn Kelvin ein neues Spektrum gemessen wurde, nachdem sich die Temperatur der
MelRzelle stabilisiert hatte.
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Abb. 5.12: CRDS-Spektrum der D,-Linie des Natriums. Die Temperatur der Heat-Pipe betrug 380 K. Die Teil-
chendichte lag bei 7,2-1Teilchen / ct Aufgrund des guten Signal-Rausch-Verhéltnis 1aRt sich die
Empfindlichkeit von CRDS fur den verwendeten Spiegelsatz mit einer Reflektivitdt von R=99,82 %
zu 1-10 Teilchen / cm abschatzen.

Das Spektrum in Abb. 5.12 wurde bel einer Temperatur von 365 K gemessen. Die Teilchen-

dichte des Natriums wurde nach (5.8) aus dem integrierten Absorptionskoeffizient bestimmt,

der fur diese Messundk= 1,12 -10 Hz betragt. Das Dipolmoment fiir diesen Ubergang liegt
bei |Wg| = 4,29-13° Cm [WEAQ9S5]. Bei der Messung in Abb. 5.12 betrug die Teilchendichte
etwa 7,2 - 10cm®. Aufgrund des guten Signal-Rausch-Verhaltnises liegt die Empfindlichkeit
der Cavity Ring-Down Spektroskopie fur den verwendeten Spiegelsatz jedoch hdher. Sie laft
sich aus Abb. 5.12 auf etwa 1’ Tkilchen / cm abschétzen.

Bei Zellentemperaturen, die kleiner als 365 K waren, konnte keine Linie mehr detektiert wer-

den. Berucksichtigt man, dal3 die Schmelztemperatur des Natriums bei 97,7 °C liegt [NES63],
so ist dies wahrscheinlich auf die oben bereits angefilhrten Oberflacheneffekte zurtickzufih-
ren.
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Zu den durchgefihrten Messungen zur Empfindlichkeit ist zu bemerken, dal3 unsere Mel3zelle
zwar Uber eine Lange von 42,8 cm verfugt, die Absorption aber nur in der Heizzone der
Heat-Pipe stattfindet, die eine Lange von 9 cm hat. Damit wird die LaAnge der Mel3zelle fir
die spektroskopischen Untersuchungen nur zu etwa 20 % ausgenutzt. Wie bereits in Kapitel 2
in (2.7) gezeigt wurde, wird die Absorption in d&avity beschrieben durch:

K, :@dor_" (5.9)

. ) . I
mit der Abklingzeitt = € erhalt man aus (5.9
gzelt = CHE=R)+k.L) 9
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_1-R ., 0
ko =7 %mm: () 1H (5.10)
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Wie man in Abb. 5.12 erkennen kann, laf3t sich eine Absoprtion Mor R,3-10° mit dem
verwendeten Versuchsaufbau noch gut detektieren. Dies entspricht einem Absorptionskoeffi-
zient von k, = 3-10° cm™.

Fiar eine Anwendung deZavity Ring-Down Spektroskopie in Medizin und Umweltschutz ist

die Analyse von Spurengasen von Interesse. Wird irCeety eine Gas spektroskopiert, so

fullt das absorbierende Medium die volle Lange der Mel3zelle aus. In diesem Fall laf3t sich mit
unserer Mel3zelle, die eine Lange von 42,8 cm hat, noch ein Absorptionskoffizient von
ko, = 7-10° cmi* messen.

Fur weitere spektroskopische Untersuchungen mit CRDS wurde bereits eine neue Mel3zelle
mit einer L&ange von einem Meter angefertigt. Mit dieser Mel3zelle lassen sich mit den bereits
vorhandenen Spiegeln mit einer Reflektivitat von R = 99,82 % nach (5.10) Absorptionskoeffi-
zienten von k= 1-10° cmi* erreichen. Bei einer Verwendung von Spiegeln mit R = 99,990 %
[ROM97a], die innerhalb dieser Arbeit aufgrund des hohen Preises von $ 2500 nicht ange-
schafft werden konnten, ware es mdglich, noch Absorptionskoeffizientenod-£0° cm*

zu detektieren. Der geringste bisher mit CRDS gemessene Absorptionskoeffizient liegt bei
ke = 7-10 cmi* [YE98].
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Bei diesen Abschatzungen wume= (to-1) in (5.10) als konstant angenommen

(At =136 ns), da dieser Term im wesentlichen durch das Auflosungsvermdgen des Digital-
speichoszilloskops und das Signal-Rausch-Verhaltnis des CRDS-Abklingsignals bestimmt
wird. Anhand von Abb. 2.9 kann man erkennen, dal3 fir eine Absorberlange von 9 cm und
eine Zellenlange von 42,8 cm ein Absorptionskoeffizient vgr k-10° cmi' mit dem ver-
wendeten Digitalspeicheroszilloskop gerade noch nachweisbar ist. Dies entspricht etwa der
oben diskutierten Nachweisgrenze verek3-10° cmi™.

Die leichte Abweichung der gemessen Empfindlichkeit von der Nachweisempfindlichkeit der
Elektronik kann mit dem Signal-Rausch-Verhéltnis des CRDS-Abklingsignals begriindet
werden. Die Ursache fur das Rauschen liegt in den spektralen Schwankungen des Analysela-
sers. Durch diese werden bei jedem Laserpuls unterschiedliche longitudinale Moden in der
Cavity angeregt (vgl. Abb. 2.6). Da die Schwankungen statistisch um einen Mittelwert verteilt
sind, kann durch eine Mittelung Uber 25 Laserpulse pro Mel3punkt dieser Effekt zwar deutlich
verringert, jedoch nicht vollig beseitigt werden.

5.7 Veglech von CRDS mit DFWM

Zum Abschlul3 dieses Kapitels werden die spektroskopischen Ergebnisse dieser Arbeit zusam-
mengefal3t und interpretiert. Da bereits zahlreiche Untersuchungen mit DFWM an Natrium-

hydrid durchgefuhrt wurden, kénnen nicht nur die Mel3ergebnisse, sondern auch die beiden
Methoden verglichen werden. Ein ausfuhrlicher Vergleich deCa-

vity Ring-Down Spektroskopie miDegenerate Four-Wave Mixing findet sich in dem Arbei-

ten von Lehr [LEH96, LEH97b]. Aufgrund der methodischen Weiterentwicklung der CRDS

in Rahmen dieser Arbeit entsprechen einige Aussagen in diesen Artikeln jedoch nicht mehr
dem status quo und werden deshalb korrigiert.

Um die Empfindlichkeit beider Methoden vergleichen zu kdnnen, wurden von Lehr Untersu-
chungen an R(15,1) Ubergang des NaH-Molekiils durchgefiihrt. Das Natriumhydrid wurde
bei einer Zellentemperatur von 520 K und einem Wasserstoffdruck von 100 mbar durch pho-
tochemische Anregung des Natriums mit einem Blitzlampen-gepumptem Farbstofflaser er-
zeugt. Bei einer NaH-Konzentration von 1,4%16m*® befinden sich etwa

6,4 - 18 Molekile / cnmi im v=1, J=11 Niveau. Eine Absorptionslinie 14Rt sich bei diesen
Teilchendichte mit beiden Methoden noch prazise vermessen. Aufgrund der Strahlgeometrie
wurden bei diesen Experimenten jedoch unterschiedliche absolute Teilchenzahlen detektiert.
Wahrend bei CRDS das Signal auf der gesamten Lange des absorbierenden Mediums erzeugt
wurde, war das MelRvolumen bei DFWM etwa um einen Faktor zwei kleiner. Dies ist in Mo-
lekularstrahlanlagen von Bedeutung, da hier die LaAnge des zu untersuchenden Mediums auf
einen kleinen Raumbereich begrenzt ist.
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Aufgrund der bereits erwéhnten Unsicherheiten bei der Bestimmung der absoluten
NaH-Konzentration wurden unsere Untersuchungen zur Empfindlichkeit von CRDS am Na-
trium-Atom durchgefuhrt. Die deutlich gréRere Nachweisempfindlichkeit in unseren Messun-
gen ist unter anderem auf die etwa 260-fache hohere Oszillationsstarke des Na-
trium-3p-Ubergangs zuriickzufiilhren. Deshalb bestatigen unsere Messungen die Untersuchun-
gen von Lehr, da in beiden Messungen eine Absorption von etwa I>@et@ssen wurde.

Mit der vorhandenen MeRapparatur kénnen Teilchendichten von’lcniOund Absorpti-
onskoeffizienten von 3 - focmi' noch sicher detektiert werden. Durch eine Verlangerung
der Mel3zelle und Verwendung von Spiegeln hoher Reflektivitat ist eine Verbesserung der
Empfindlichkeit moglich, so daR auch sehr schwache Absorptionen von®4cnibnoch
gemessen werden kénnen.

Beide spektroskopische Methoden verfiigen deshalb Gber eine vergleichbare Empfindlichkeit.

Als Nachteil derCavity Ring-Down Spektrokopie wird in den Artikeln von Lehr der einge-
schrankte Dynamikbereich dieser Methode angefuhrt. Lehr zeigt in seinen Untersuchungen,
daR nur Linien bis zu einer Absorption vagLke 2 - 10° vermessen werden kénnen, da bei
hoéheren Absorptionen ein Einbruch im Linienzentrum beobachtet wird. Dieser als ,Satti-
gung* bezeichnete Effekt wurde in unseren Messungen auch beobachtet, jedoch erst bei deut-
lich héheren Absorptionen (k > 55 - 10°). Als Ursache fiir diese Abweichungen kann die

in die Cavity eingekoppelte Laserenergie angefuhrt werden. Ein direkter Vergleich ist jedoch
nicht maglich, da in dem erwdhnten Artikel keine Aussage uber die verwendete Energie ge-
macht wird. In unseren Messungen betrug die eingestrahlte Energie etwa 25 nJ. Bei geringe-
ren Energien tritt der ,Sattigungseffekt” bereits bei kleineren Absorptionen auf. Der genaue
Zusammenhang und die Ursache fur dieses Phanomen ist jedoch noch nicht verstanden und
wird zur Zeit weiter erforscht.

Abb. 5.11 zeigt ein CRDS-Spektrum, bei dem beide Natrium-D-Linien mit einer Absorption

55 - 10° noch ohne ,Sattigung“ gemessen werden kénnen. Aufgrund dieser Messung laRt
sich fir CRDS ein Signal-Rausch-Verhéltnis von 750:1 angeben. Fiur DFWM wird das Si-
gnal-Rausch-Verhaltnis fur die starksten NaH-Linien mit 3000:1 angegeben [LEH97D].

Die Annahme, dalR3 sich mit CRDS aufgrund des eingeschrankten Dynamikbereichs keine
Ubersichtsspektren aufnehmen lassen, hat sich als nicht richtig erwiesen (s. Abb. 5.4, Abb.
5.5). Ferner ist es gelungen, Rotationstemperaturen aus diesen Spektren zu bestimmen, die in
guter Ubereinstimmung mit der Temperatur im Innern ldeat-Pipe stehen (s. Abb. 5.6,

Abb. 5.7). Eine Erh6hung der Rotationstemperatur gegenuber der Zellentemperatur wurde
bereits bei den DFWM-Messungen beobachtet [MOT94, MOT96, LEH96, LEH96a] und
konnte durch Berlcksichtigung d@uenching-Prozesse in der Mel3zelle quantitativ erklart
werden.
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In diesem Zusammenhang mufl3 erwahnt werden, dal3 eine zeitaufgeldste Untersuchung der
Quenching-Prozesse in der Mel3zelle mit CRDS nicht mdglich ist, da diese im ns-Bereich
stattfinden. Das Abklingsignal wird bei unserer Mel3zelle Uber einer Zeit von 5 us detektiert.
Dynamische Prozesse von deutlich kiirzerer Dauer kbnnen nicht mehr aufgelést werden, son-
dern werden Uber die Abklingzeit d€avity gemittelt. Fiir Messungen, die eine hohe Zeit-
auflosung erfordern, ist DFWM d&avity Ring-Down Spektroskopie deshalb Gberlegen. Fir

die meisten technischen Anwendungen liegt die erforderliche Zeitauslésung tber der Detekti-
onszeit des Abklingsignals, so dal? CRDS auch fir zeitaufgeloste Messungen eingesetzt wer-
den kann.

Mit CRDS ist die Bestimmung von absoluten Teilchenkonzentrationen moglich, da der inte-
grierte Absorptionskoeffizient nach (5.8) direkt proportional zur Besetzung des Grundzustan-
des und zum Quadrat des Dipoliibergangsmontes ist. Die DFWM-Signalintensitat hangt da-
gegen in komplexer Weise vom Dipoliibergansmoment ab, so dal3 die relativen Linieninten-
sitaten eines Spektrums mit der eingestrahlten Laserintensitat korrelieren und so unterschied-
liche Populationen vortauschen. Aus diesem Grund ist DFWM nur mit groRem Aufwand fir
die Bestimmung von absoluten Teilchenkonzentrationen geeignet.

Bei einer vergleichbaren Empfindlichkeit beider Methoden, verfigt DFWM Uber eine deutlich
bessere zeitliche und rdumliche Auflésung. Fur diese Messungen ist jedoch ein vergleichs-
weise hoher experimenteller Aufwand erforderlich. Hier beginnt die Uberlegenheit der
CRDS, die neben einem geringeren experimentellen Aufwand aul3erdem den Vorteil besitzt,
daf Teilchenkonzentrationen absolut bestimmt werden kdnnen.
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6. Zusammenfassung

Cavity Ring-Down Spektroskopie (CRDS) ist eine hochempfindliche lasergestutzte Absorp-
tionstechnik. Mit dieser Methode ist eine quantitative Analyse von Spurengasen maoglich. Die
hohe Empfindlichkeit derCavity Ring-Down Spektroskopie wird durch grol3e Absorp-
tionslangen erreicht, die bei der hier verwendeten MelRapparatur etwa dreihundert Meter be-
tragt. Aufgrund der hohen Reflektivitat der Zellenspiegel wird das absorbierende Medium von
dem eingekoppelten Laserpuls einige tausend Male durchlaufen. Infolge der Absorptionsver-
luste verringert sich bei jedem Umlauf in dgavity die transmittierte Intensitat. Im Gegen-
satz zur klassischen Absorptionsspektroskopie wird bei CRDS nicht die Intensitat, sondern
die Abklingzeit des transmittierten Signals ausgewertet. Der Absorptionskoeffizient kann
direkt aus der Abklingzeit des CRDS-Signals bestimmt werden und ist damit unabh&ngig von
den Laserintensitatsschwankungen.

Zur methodischen Weiterentwicklung deavity Ring-Down Spektroskopie wurden zunéachst
Experimente an Natriumhydrid durchgefihrt. Fir dieses Molekul existieren bereits theoreti-
sche Berechnungen. Aul3erdem wurden von anderen Arbeitsgruppen Untersuchungen mit
nichtlinearen Vier-Wellen-Mischprozessen durchgefihrt, so dal3 sich nicht nur die gemes-
senen Ergebnisse sondern auch die spektroskopischen Methoden vergleichen lassen. Die
experimentelle Realisierung dieser Versuche erfolgt in eikkeat-Pipe Ofen, der gleich-

zeitig als MelRzelle fungiert. Bei Zellentemperaturen um 540 K wird Natriumhydrid durch
photochemische Anregung von Natrium €3ps in einer ssersttmshre mbar)

erzeugt.

Folgende spektroskopischen Ergebnisse wurden erzielt:
Aufnahme von Ubersichtsspektren:

Durch geeignete Wahl der Zellentemperatur und Energie des Analyselasers gelang die Auf-

nahme von zahlreichen Ubersichtsspektren. Die gemessenen Spektren sind hinsichtlich ihrer
Intensitat und Position reproduzierbar und stehen in guter Ubereinstimmung mit den
theoretisch berechneten Spektren, so dald sich die detektierten Linien eindeutig zuorden
lassen.

Quantitative Analyse mit CRDS

Unter Verwendung der gemessen Absorptionsspektren konnte die Rotationstemperatur von
Natriumhydrid bestimmt werden. Bei einer Zellentemperatur von 540 K betragt die gemes-
sene Rotationstemperatur (551 + 10) K. Die leichte Temperaturerh6hung kann durch Stol3pro-
zesse in der Mel3zelle erklart werden, die zu einer Aufheizung um 4 K fihren. Die gemessene
Temperatur steht damit in guter Ubereinstimmung mit der Zellentemperatur.



Zusammenfassung 63

Aulerdem konnten Dipoliibergangsmomente des NaH-Molekiils bestimmt werden. Die Ab-
weichung von den theoretischen Dipolmomenten kann durch Ungenauigkeiten bei der Be-
stimmung der absoluten NaH-Konzentration und der Lange der Absorptionssdule zurtickge-
fuhrt werden. Ferner ist die NaH-Konzentration infolge der transienten Eigenschaften dieses
Molekils nicht konstant, so dal3 die Anzahl der Molekule wahrend der gemessenen Abkling-
zeit abnimmt.

Bestimmung der Empfindlichkeit von CRDS

Die Untersuchungen zur Empfindlichkeit und zum Dynamikbereich der CRDS wurden an
Natrium durchgefuhrt. Dies hat gegenuber den Messungen am transienten NaH-Molekul den
Vorteil, dal3 die Konzentration dieses Atoms stabil ist und Uber die Zellentemperatur einge-
stellt werden kann. Bei diesen Experimenten konnten Absorptionen zwischen
koL =6 - 107 und k,L = 3 - 10" gemessen werden. Dies bedeutet eine deutliche Erweiterung
des Dynamikbereichs, der urspringlich aufgrund von ,Sattigungseffekten“ auf Absorptionen
bis zu kL =2-10° begrenzt war [LEH96]. Fiir die starksten Linien konnte ein Sig-
nal-Rausch-Verhéltnis von 750:1 ermittelt werden.

Im Rahmen dieser Arbeit konnte bei Messungen der Natripiinifile eine Besetzung von

7-10 Teilchen /cd  noch préazise detektiert werden. Aufgrund des guten Sig-
nal-Rausch-Verhaltsnisses kann die Empfindlichkeit@iity Ring-Down Spektroskopie fur
diesen Ubergang mit 1-1Teilchen /cm angegeben werden. Die auRerordentlich hohe
Nachweisempfindlichkeit ist unter anderem auf die starke Oszillatorstarke dieses Ubergangs
zurlickzufihren.

Die durchgefiihrten Rechnungen zeigen, dal3 mialsty Ring-Down Spektroskopie mit
unserer MeRapparatur noch Absorptionskoeffizienten yon 410° cm* gemessen werden
konnen, wenn Spiegel mit einer héheren Reflektivitat (R = 99,99 %) und eine Mel3zelle mit
einer Lange von einem Meter verwendet werden.

Damit verfigt CRDS uber eine vergleichbare Nachweisgrenze wie hochempfindliche nichtli-
neare Vier-Wellen-Mischprozesse (DFWM). Diese Methoden besitzen zwar eine bessere
zeitliche und raumliche Auflésung, doch ist die zeitliche Auflésung von CRDS fir die
Analyse von Spurengasen vollkommen ausreichend. AufRerdem ist CRDS deutlich
unempfindlicher gegen Dejustage als DFWM, was fur die technische Anwendung von grof3er
Bedeutung ist, da hierdurch die Wartungszeit reduziert wird.

Die durchgefiihrten Untersuchungen ZLiavity Ring-Down Spektroskopie zeigen, dal3 mit
dieser Methode eine qualitative und quantitative Analyse von medizinisch und 6kologisch
relevanten Biomolekilen moglich ist.
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Fabry-Perot Theorie

In eine Cavity werde ein Laserpuls eingekoppelt. Die elektromagnetische Welle dieses Pulses
habe die Form [ZAL95D]:

Eo(z.t,w) = & (zt,w) & (&™) (A1)

Substituiert man t durch n-T, wobei n die Anzahl der vollstandigen Umlaufe im Resonator mit
der Umlaufzeit T ist, so betragt die elektrische Feldstarke am Auskoppelspiegel

m
(0.t +NT.c0) = (c) (-7 expit n(lsz)H]zexpErirzEe”“’T Frerien
B 02 0% 02 O B
(A2)
< Umlaufverluste in de€avity
<7 Transmission deCavity-Spiegel
m  Pulstberlappungsfaktor = Dauer des Laserpulses / Umlaufzeit Cadéy

Durch Summation tUber m Pulsfragmente erh&lt man die Anfangsfeldstarke im Innern der
Cavity. Die Anzahl der Summationen tber r hangt ab von dem Verhéltnis zwischen der Dauer
des Laserpulses und der Umlaufzeit T in @awity. Unter Verwendung der elektrischen
Feldstarke lafit sich die Intensitat eines Lichtpulses in der Cavity berechnen mit

I s(to +nT,w) =(Eq(0,tg + T, w)|Eg(0,tg + nT,w)) (A3)
und durch Einsetzen von (A2) schreiben als

2

I 5(tg +nT, ) =(%(w)|H(w)) 27 zwlexpf—r;\’Zf‘iei”"T [exp(-nZ) (A4)

r

Die Intensitat in (A4) besteht aus einem Produkt, dessen drei Faktoren sich physikalisch wie
folgt interpretieren lassen: Wahrengd) = < &(w)|#(w) > die Linienform und Intensitat des
Laserpulses reprasentiert, wird das Abklingverhalten des CRDS-Signals durch den
Exponentialterm beschrieben. Der frequenzabhéngige Faktor wird durch Interferenzen
hervorgerufen und bestimmt die spektrale CharakteristikCaeaty. Er wird deshalb auch als
Transmissionsfunktiorr” («) bezeichnet. Um die aus d€avity transmittierte Intensitat zu
berechnen, muld die Intensitat in (A4) noch mit der Transmissiotles Auskoppelspiegels
multipliziert werden.
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Das Ausgangssignal hat dann die Form:
ls(to +nT,a) = lo(a)7 (a)exp(-nZ) (A5)

wobei
2

T (w) =T 2 )3 Jexp(Ere)erer (A6)

r

die Transmissionsfunktion darstellt.

Im folgendenist <7 («) flr drei Sonderfalle explizit berechnet:
Fall a: Die Dauer des Laserpulses ist kurzer als die Umlaufzeit iCaety (r=0).
Ta(w) =T ? (A7a)

Fall b: Die Dauer des Laserpulses ist doppelt so lang, wie die Umlaufzeit iiCaléry
(r=0,1).

T (W) = 4T 2 cos? (T 1 2) (A7b)

Fall c: Die Dauer des Laserpulses ist deutlich gro3er als die Umlaufzeit irCalety
(r=0,1,..m; m— o). Dieser Fall gilt bei Verwendung eines cw-Lasers.
7 ?

Tel@)= 1-2,/exp(—<) cos(wrl) +exp(—<) (A7e)

Die berechneten Transmissionsfunktionen werden im zweiten Kapitel dieser Arbeit graphisch
dargestellt und diskutiert.
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Anhang B
Beugungsverluste im begrenzten Resonator

Si P a1 Y] So; 2

» L >

Abb. B1: Der allgemeine sphérische Resonator besteht aus zwei Spiegeid S mit den Krimmungsra-
dienp; und p,. Der Abstand zwischen den Spiegeln ist L. Die Spiegel sind durch Aperturen mit
dem Radius aund a begrenzt.

Das ideale Fabry-Pérot-Interferometer besteht aus zwei unendlich ausgedehnten planparalle-
len Spiegeln. Da die Ausdehnung der Spiegelflachen in diesem Fall grol3 gegen die Wellen-

lange des Lichts ist, entstehen keine Beugungsverluste. Im Experiment kann es jedoch durch
die Spiegelbegrenzungen zu internen Beugungsverlusten kommen. Solange die Fresnelzahl F
sehr grol3 gegen eins ist, konnen die Beugungsverluste aber vernachlassigt werden.

F=a%/L (B1)

Naherung

Fur groRe Fresnelzahlen (F»1) lassen sich die Beugungsverluste mit der Fresnelnaherung ab-
schatzen [WEB85]. Der Strahl habe auf dem Spiegéh bb. B1 den Radius a(0). Bei ei-
nem Gaul3strahl betragt der Radius a(L) auf dem zweiten Spiegel S

a(L) = a(O)\/ 1+Q\ L/ﬂa(0)2)2 (B2)
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Der Verlust AV pro Durchgang im Resonator wird durch das Flachenverhaltnis bestimmit.

_Fa)
AVp 01 (L)g (B3)

Unter Verwendung von (B1) und (B2) laR3t sich (B3) schreiben als

1

AVg=1-—
1+ (1 7F)?

(B4)

Fir die in dieser Arbeit verwendete Spiegelkonfiguration mit einer Fresnelzahl von F=2203
betragen die Beugungsverluste pro Durchgang irCdeity nur etwa 2-18. Sie sind damit
deutlich geringer als die Absorptionsverluste in den Spiegeln selbst und kénnen deshalb ver-
nachlassigt werden.

Numerische Losung

Die realen Beugungsverluste hangen stark von der Form der Begrenzung (rund, quadratisch)
und der Struktur des Strahlungsfeldes ab. Deshalb kann die vorangegangene N&aherung nur
bedingt verwendet werden. Aus diesem Grund werden in diesem Abschnitt die Beugungs-
verluste unter Berilicksichtigung dieser Parameter konkret fur die in dieser Diplomarbeit ver-
wendeteCavity berechnet. Da fur diesen Fall keine analytischen Losungen existieren, muf
auf numerische Verfahren zurtickgegriffen werden.

Die Beugungsverluste lassen sich mittels einer Integraleigenwertgleichung bestimmen. Ist
¢1(x,y) die Feldverteilung auf dem ersten Spiegel, so liefert das Beugungsintegral die Feld-
verteilung auf dem zweiten Spiegel und umgekehrt [WEB85].

: [ / —
V. &,(X2,Y2) = ‘HI%/(XL y1) €K dxqdlyy (B5)
0

: i : -
V% 00,0 = = [, (k2. ¥2) € dadlys
0
Die Amplitude der Feldstarke andert sich bei einem halben Umlauf im Resonator um dem
Faktory,. Den Verlustfaktor fur einen vollen Umlauf im Resonator erhalt man deshalb durch

das Produkt der beiden Eigenwegteund y,. Die mittleren Verluste fur einen einzelnen
Durchgang betragen:

AVg =1-|y1yp|=1-V (B6)
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Abb. B2: Darstellung der Verlustfaktoren von konvokalen Resonatoren als Funktion der Fresnelzahl fur
kreisformige (gepunktete Linie) und quadratische (durchgezogene Linie) Aperturen. Vor jedem
Spiegel befindet sich eine Blende mit dem Radius bzw. der Kantenlange a. V ist der Verlustfaktor
fur einen Durchgang (V=1: keine Verluste) [MUL78].

Betrachtet man Spiegel mit Kreissymmetrie, lassen sich Polarkoordinaten (r,¢) einfiihren. Die
Feldverteilungen (B5) fir den ersten Spiegel sind nun darstellbar als (zweiter Spiegel analog):

£1(r1.01) =U p (r) &'% (B7)

Da der Resonator radial begrenzt ist, erstreckt sich das Integral in (B5) nur Uber eine endliche
Flache. Die Eigenfunktionen der Integralgleichung lassen sich allgemein selbst fiir den kon-
vokalen Resonator nur durch eine Reihenentwicklung angeben. Fir grof3e Fresnelzahlen laft
sich Uy(r) jedoch durch Laguerre Polymome nahern. Aulerdem existieren fir diesen Fall
numerische Berechnungen von Kogelnik und Li [KOG54] und Naherungen von Slepian
[SEL64] fur die Verlustfaktoren. In Abb. B2 sind die Ergebnisse der numerischen Berechnun-
gen fur die TENo und TEMy; graphisch dargestellt. Fur die Tiwilt, falls F>0,5

V =1- 1677 [F [exp(-47F) (B8)

Der nichtkonvokale Resonator kann durch Einfuhrung von aquivalenten Fresnelzghéen F
einen konvokalen Resonator angenahert werden.
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FUr quadratische bzw. kreisformige Aperturen erhalt man:

Faqu1 = Iw/ o -102) (B89)

eY) 2 Jo
Faqu2 = L ( ~0192)

Die g-Parameter berechnet man mit

L
Pi
Fur die verwendete Spiegelkonfiguration und eine WellenlangeAw@80 nm erhélt man
unter Verwendung von (B9) die aquivalenten Fresnelzahlensgu=E136 und Fyq, =897.

Fur jede der aquivalenten Fresnelzahlen lassen sich nach (B8) die zugehdorigen Verlustfakto-
ren bestimmen. Die mittleren Beugungsverluste pro Durchgang im Resonator ergeben sich zu

g =1- (B10)

AVg =1V, (B11)

Die Beugungsverluste sind fir unséavity bei der numerischen Lésung deutlich geringer

als bei der oben diskutierten Naherung. Wie man Abb. B2 entnehmen kann, steigen die Beu-
gungsverluste fur héhere transversale Moden deutlich an. Bei unserem experimentellen Auf-
bau wird das Strahlprofil des Lasers durch einen Raumfilter bereinigt, so daf nur di¢ TEM

in den Resonator eingekoppelt wird.

Die vorgestellten Berechnungen zeigen, dal3 bei dem in dieser Arbeit verwendeten Ver-
suchsaufbau die Beugungsverluste in@avrity vernachlassigt werden kénnen.



70

Anhang C

Berechnung der Intensitat in einerCavity
Die einfallende Welle am Einkoppel spiegel der Cavity sei gegeben durch
Eo(t) =% &' (B(t) (C1)

mit der Stufenfunktion

go0 furt<O
o) =0, .. (C2)
01l furt>0

Unter Verwendung des Superpositiosprinzips |3t sich das Feld hinter dem Auskoppelspiegel
derCavity beschreiben durch [LE96]:

Eq(t) = %JEL/EZ” EEOE—E”H%E[IE (C3)
n=0

<7 Transmission deCavity-Spiegel
R  Reflektivitat derCavity-Spiegel
T  Zeit fUr einen Umlauf ein deCavity

Das elektrische Feld hinter dem Auskoppelspiegel kann aufgrund der Liniearitat und
Zeitunabhangigkeit des Resonators auch unter Verwendung der Green'schen Funktion
bestimmt werden:

00

Es(t) = IG(t —t") [Eq (t") Lait’ (C4)

Die Green’sche Funktion laRt sich im Falle einer resonanten Anregung) d2rim/T mit
m=1,2,.., schreiben als

1 t-T/2 _I _I
G“)‘Ew“’)@xpgzma}) pﬁ“’% 2 o5t (€9)



Anhang C 71

mit

_ 74
Alw) -\/Zrﬁ (C6)

und der Abklingzeit

TR
r(w) = 200-R) (C7)

Durch Auswertung des Faltungsintegrals (C4) mit den oben angegebenen Funktionen Eq(t)
und G(t) erhalt man:

RelEs(0)]= Eo 5 - Riexp(-t/ 2r) (c8)

Die Intensitat am Auskoppelspiegel betragt folglich

T2
ls(t)=1g W[[[L— Rrexp(-t/2r)? (C9)

Hieraus ergibt sich die Intensitat in deavity zu:

le(t) = Is,(_t) (C10)

=74
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