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i

Liste der verwendeten Symbole und Abkürzungen

Symbol Bedeutung

b Bildweite

c Lichtgeschwindigkeit im Medium
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c∗ Konzentration einer Probe

cw-Laser Dauerstrichlaser (continuous wave laser)

e− Elektron
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i, j Variablen
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l Wegstrecke der Wechselwirkung zwischen Licht und Medium

m Anzahl der Umläufe im Resonator nach der I0 auf 1/e abgefallen ist

n Brechungsindex

pi Partialdruck des Gases i

q Quotient aus der Häufigkeit zweier Isotope

r Abstand zur optischen Achse

s Streukoeffizient
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w0 Strahltaille

x Koordinate senkrecht zur optischen Achse z

y Koordinate senkrecht zur optischen Achse z

z Raumrichtung der optischen Achse

z0 Position der Strahltaille

A Fläche

Ā Mittelwert des Wertes A

A0 Amplitude des Signals zu Beginn einer Messung

AGW Arbeitsplatzgrenzwert
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ASE verstärkte Spontanemission (amplified spontaneous emission)

B konstanter Vorfaktor

BB-CRD- Cavity-Ring-Down-Spektroskopie mit einer breitbandigen Strahlquelle

Spektroskopie

C Level des Grundrauschens einer Messung

CCD charge coupled device

CEAS Cavity Enhanced Absorption Spectroscopy

CRD Cavity Ring-Down

DC Gleichspannung (direct current)

DFB verteilte Rückkopplung (distributed feedback)

E Extinktion
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~E elektrisches Feld

| ~E| Betrag des elektrischen Feldes

ECDL Diodenlaser im äußeren Resonator (external cavity diode laser)

Erf Fehlerfunktion (error function)

F Finesse eines Resonators

FIR fernes Infrarot

FSR freier Spektralbereich (free spectral range)

FT Fourier-Transformation

FWHM volle Halbwertsbreite (full width at half maximum)
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HITRAN HIgh-resolution TRANsmission molecular absorption database
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InGaAs Indium-Gallium-Arsenid-Kristall

IR Infrarot
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MRZ Multireflexionszelle
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P Leistung
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PMT Photoelektronenvervielfacher (photo multiplier tube)

PSF Übertragungsfunktion (point spread function)

R Reflektivität

R′ Krümmungsradius eines Spiegels

SKL Superkontinuumlaser

SMF Einmodenfaser (single-mode fiber)

SNR Signal-zu-Rausch-Verhältnis (signal to noise ratio)

T Transmission
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3.2.1 Übersichtsspektren . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27

3.2.2 Bestimmung der Extinktion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32

3.2.3 Nachweisgrenzen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 33

3.2.4 Stabilität der Messungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37

3.3 Zusammenfassung des Kapitels . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38

4 Monochromatisches Cavity-Ring-Down-Spektrometer 39

4.1 Der Aufbau des Spektrometers . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39

4.2 Charakterisierung der verwendeten Diodenlaser . . . . . . . . . . . . . . . . 42

4.2.1 Der ECDL . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42

4.2.2 Der HFT-Laser . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42

4.2.3 Der Alcatel-Laser . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43

4.3 Strahlcharakterisierung und Modenanpassung . . . . . . . . . . . . . . . . . 45

4.3.1 Charakterisierung des Laserstrahls mittels der Klingenmethode . . . 45

4.3.2 Charakterisierung des Laserstrahls mittels einer InGaAs-Kamera . . 46

4.3.3 Berechnung der Modenanpassung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48
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Kapitel 1

Einleitung

In der vorliegenden Arbeit wird ein breitbandiges Cavity-Ring-Down-Spektrometer vorge-

stellt, mit dem die simultane Detektion einzelner Spezies eines Gasgemisches möglich ist.

Ziel der Arbeit war das Design, der Aufbau und die Charakterisierung dieses breitbandigen

Cavity-Ring-Down-Spektrometers.

Die Analyse von Gasgemischen ist sowohl von wissenschaftlichem als auch von industri-

ellem Interesse. Ein Beispiel für eine wissenschaftliche Anwendung ist die Untersuchung

atmosphärischer Gase zur Erforschung geologischer Prozesse [1–3]. Des Weiteren ist die

Kenntnis der verschiedenen Spezies von Gasgemischen für die Qualitätskontrolle in der

präparativen Chemie relevant. Auch für industrielle Anwendungen bildet die Qualitäts-

und Prozesskontrolle einen Schwerpunkt [4]. Zusätzlich kann die Analyse von Gasphasen

für die Optimierung von Prozessen genutzt werden, indem der quantitative und qualitative

Einfluss der Änderung von Prozessparametern anhand der Gasprodukte gemessen wird.

Die qualitative und quantitative Analyse einzelner oder mehrerer Komponenten eines Gas-

gemischs ist auch gesundheitlich relevant sein [5, 6], z. B. für die medizinische Diagnostik

mittels der Untersuchung von Atemgasen [7].

Einige Kriterien, die für die Beurteilung bzw. Auswahl eines Messverfahrens relevant

sein können, sind in der nachfolgenden Auflistung gegeben. Weitere Aspekte zur Validie-

rung von Messverfahren werden in den Quellen [8] und [9] behandelt.

• Selektivität: Erfassung verschiedener Komponenten ohne gegenseitige Querempfind-

lichkeit

• Spezifität: Nachweis einer bestimmten Spezies ohne Störung durch andere Spezies

• Nachweisgrenze und Dynamikbereich: minimale und maximale nachweisbare Stoff-

konzentration

• Probennahme: Ist eine Probennahme notwendig? Kann online gemessen werden?

• Geschwindigkeit der Messung

• Alterung/Vergiftung des Sensors

• Externe Kalibrierung

Für die Analyse von Gasen steht eine Vielzahl von Analysemethoden zur Verfügung. Ne-

ben der Massenspektrometrie in Kombination mit der Gaschromatographie (GC-MS) [10]

oder chemischen Sensoren [11] findet auch die optische Spektroskopie, insbesondere die

1
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Infrarot-Spektroskopie (IR-Spektroskopie) [12], eine breite Anwendung. Die GC-MS hat

besonders für die Strukturaufklärung organischer und metall-organischer Verbindungen,

speziell großer Moleküle, eine zentrale Bedeutung. Der Vorteil der Methode liegt in ihrer

Schnelligkeit, der Selektivität und der Nachweisempfindlichkeit [10]. Häufig wird anstelle

der MS auch ein Flammenionisationsdetektor in Kombination mit der Gaschromatographie

verwendet. Dieser ist jedoch für die Detektion kleiner, Heteroatom-enthaltender organi-

scher Moleküle (z. B. CO, HCN) nicht so gut geeignet [8]. Chemische Sensoren sind meist

spezifisch, können jedoch auch anfällig gegenüber Vergiftung sein bzw. verlieren durch

Alterung des Sensormaterials ihre Wirksamkeit. Ein ausführlicher Überblick über chemi-

sche Sensoren ist in [11] gegeben. Die optische Spektroskopie bietet als rein physikalische

Messmethode den Vorteil, dass kein Stoffumsatz stattfindet und so der Sensor nicht altert.

Durch spektral breitbandige optische Spektrometer ist eine hohe Selektivität der Messun-

gen möglich. Mit Hilfe optischer Methoden ist es möglich, Prozesse online zu überwachen,

ohne die Notwendigkeit einer Probennahme. Das in dieser Arbeit vorgestellte Spektrometer

basiert auf einer resonatorgestützten Variante der Absorptionsspektroskopie, demzufolge

einer Variante der optischen Spektroskopie.

Bei der Absorptionsspektroskopie wird die wellenlängenabhängige Abschwächung der

Strahlungsleistung durch die Wechselwirkung mit einer (oder mehrerer) Probenspezies ge-

messen. Mittels der IR-Spektroskopie werden Rotations- und Schwingungszustände von

Molekülen untersucht. Der Bereich des IR wird in drei Regionen unterteilt: das nahe In-

frarot (NIR: 0,78µm – 2,5µm), das mittlere Infrarot (MIR: 2,5µm – 25µm) und das ferne

Infrarot (FIR: 25µm – 1000µm) [12]. Im NIR werden vor allem Ober- und Kombinati-

onsschwingungen angeregt, im Bereich des MIR hauptsächlich Fundamentalschwingungen

und im FIR bevorzugt reine Rotationen und teilweise Fundamentalschwingungen schwerer

Atome.

Für die klassische Absorptionsspektroskopie kann als Strahlquelle ein Laser verwen-

det werden. Laser bieten den Vorteil einer hohen Leistungsdichte der Strahlung und einer

hohen zeitlichen und räumlichen Kohärenz. Für viele Untersuchungen ist die spektrale

Schmalbandigkeit (zeitliche Kohärenz) eines Lasers von Vorteil, z. B. um selektiv be-

stimmte Schwingungszustände anzuregen. Bei der Analyse von Stoffgemischen können

jedoch Querempfindlichkeiten auftreten, d. h., dass zwei Spezies bei der gleichen oder sehr

nahen Wellenlängen absorbieren. Des Weiteren sind Laser meist nur über einen beschränk-

ten Wellenlängenbereich durchstimmbar. Somit ist auch ihre Anwendbarkeit auf eine oder

wenige Probenspezies beschränkt. Heutzutage stehen spektral breitbandige Strahlquellen

mit hoher Leistungsdichte und hoher räumlicher Kohärenz zur Verfügung, beispielswei-

se Superkontinuumlaser oder fasergekoppelte ASE-Dioden (verstärkte Spontanemission,

amplified spontaneous emission). Superkontinuumlaser können eine spektrale Bandbreite

von ca. 2000 nm aufweisen1. ASE-Dioden können Bandbreiten von über 70 nm aufweisen2.

Ein entscheidender Vorteil der Verwendung breitbandiger Strahlquellen ist, dass mehrere

Gase in einem Gemisch simultan bestimmt werden können. Für Absorptionssignale, die

spektral getrennt voneinander, jedoch noch innerhalb der Bandbreite der Strahlquelle vor-

liegen, liegt das auf der Hand. Aber auch für den Fall einer teilweisen Überlappung von

Signalen ist die Information zu den einzelnen Gasspezies zugänglich. Solange Absorptions-

signale detektierbar sind, welche nur einer Spezies zuzuordnen sind, können auch gemisch-

te Absorptionssignale rechnerisch voneinander getrennt werden. Abbildung 1.1 zeigt den

1Bsp.: SuperKTM Compact der Firma NKT Photonics
2Bsp.: DL-ASE-IM-CSC107A der Firma DenseLight Semiconductors
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Vergleich des Emissionsspektrums der in der vorliegenden Arbeit verwendeten ASE-Diode

mit den Absorptionsspektren von CO2, CH4 und H2O, welche einer Datenbank entnom-

men wurden. Die Abbildung zeigt, dass die Absorptionsbanden innerhalb des spektralen

Bereichs der Emission der ASE-Diode liegen und somit mit dieser Strahlquelle alle drei

Spezies detektiert und unabhängig voneinander analysiert werden könnten. Ein weiterer

Vorteil der spektral breitbandigen Spektroskopie ist die simultane Detektion der Absorp-

tionssignale und der Bereiche in denen keine Absorption stattfindet. Zur quantitativen

Interpretation von Absorptionsspektren wird die Abschwächung der Intensität I in Re-

lation gesetzt zu der Intensität der Strahlung in Abwesenheit der Probenspezies I∗. Im

Falle der breitbandigen Spektroskopie ist es möglich, den Wert für I∗ aus der Basislinie

der Messung abzulesen.
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Abbildung 1.1: Absorptionsspektrum von CO2, CH4 und H2O und das Emissionspek-
trum der für diese Arbeit verwendeten breitbandigen Strahlquelle
(schwarz). Die Absorptionsspektren wurden auf Basis der HITRAN-
Datenbank berechnet [13].

In der vorliegenden Arbeit werden zunächst die theoretischen Grundlagen erläutert, die

den später beschriebenen Experimenten zugrunde liegen (Kapitel 2). Das erste in dieser

Arbeit beschriebene Konzept für ein breitbandiges Spektrometer basiert auf der klassi-

schen Absorptionsspektroskopie in einer Multireflexionszelle. Dieses Spektrometer wird in

Kapitel 3 vorgestellt. Durch die Multireflexionszelle wird der effektive Absorptionsweg auf

ca. 30 m erhöht, was sich direkt auf die Sensitivität der Messungen auswirkt. Als spek-

tral breitbandige Strahlquelle wird ein Superkontinuumlaser verwendet. Der Vorteil dieses

Spektrometers besteht in seiner Kompaktheit. Der Nachteil der klassischen Absorption ist

die relativ geringe Sensitivität. Die Bestimmung geringer Unterschiede der Werte für I

und I∗ ist durch das Rauschen der beteiligten Komponenten beschränkt. Ist das Signal

(Unterschied zwischen I und I∗) schwach im Verhältnis zum Rauschen, so spricht man von

einem schlechten Signal-zu-Rausch-Verhältnis (SNR, signal to noise ratio). Eine Möglich-

keit, das SNR zu erhöhen, ist die Anwendung resonatorgestützter Absorptionstechniken

wie der Cavity-Ring-Down-Spektroskopie (CRD-Spektroskopie). Mit Hilfe dieser Technik

ist es möglich, weitestgehend unabhängig von Leistungsschwankungen der Strahlquelle zu
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messen (Verringerung des Rauschens). Die Verwendung eines Resonators resultiert zudem

in sehr langen effektiven Absorptionswegen von bis zu mehreren Kilometern (Erhöhung des

Signals). Dies ist eine Ursache für die sehr hohe Sensitivität dieser Methode. Im Rahmen

dieser Arbeit werden ein monochromatisches (Kapitel 4) und ein breitbandiges (Kapitel

5) Cavity-Ring-Down-Spektrometer (CRD-Spektrometer) vorgestellt. Das monochromati-

sche System war ein notwendiger Zwischenschritt und die Vorstufe für das breitbandige

CRD-Spektrometer. Für das breitbandige CRD-Spektrometer wird als Strahlquelle eine

fasergekoppelte ASE-Diode verwendet. Im Gegensatz zu Superkontinuumlasern emittie-

ren ASE-Dioden inkohärente Strahlung, d. h., sie weisen keinen Modenkamm auf. Dieser

Aspekt ist von Vorteil für die Einkopplung der Strahlung in einen Resonator, da keine

Anpassung der longitudinalen Moden der Strahlquelle an die Moden des Resonators not-

wendig ist. Ein ähnliches, breitbandiges CRD-Spektrometer wurde von Stelmasczyk et al.

entwickelt [14, 15]. Dieses basiert auf einer Strahlquelle mit Emission im sichtbaren Be-

reich des elektromagnetischen Spektrums, woraus sich diverse Unterschiede bzgl. der De-

tektion ergeben. Für die Untersuchung von Gasen bietet der Bereich der NIR-Strahlung

jedoch mehr Möglichkeiten, da in diesem Teil des elektromagnetischen Spektrums wesent-

lich mehr Gase absorbieren. In Kapitel 6 werden die Messergebnisse der drei vorgestellten

Spektrometer diskutiert und mit Ergebnissen anderer Arbeiten bzw. Veröffentlichungen

verglichen.

Beim Verfassen dieser Arbeit wurde darauf geachtet, unnötige Anglizismen zu vermei-

den. Als mögliche Übersetzung von Cavity-Ring-Down-Spektroskopie hätte
”
Resonator-

dämpfungszeit-Spektroskopie“ verwendet werden können [16, S. 203]. Im Verlauf der Re-

cherchen zeigte sich, dass auch in deutschen Quellen fast ausschließlich die halb-englische

Form verwendet wird. Im Sinne des gängigen Sprachgebrauchs wird daher auch in dieser

Arbeit die halb-englische Form verwendet.



Kapitel 2

Grundlagen und Theorie der

Cavity-Ring-Down-Spektroskopie

In diesem Kapitel werden grundlegende und theoretische Betrachtungen dargestellt, die für

das Verständnis der durchgeführten Experimente und für die Interpretation der Ergebnisse

notwendig sind. Als Ausgangspunkt wird zunächst die klassische Absorptionsspektrosko-

pie behandelt (Kapitel 2.1). Einen Schwerpunkt des folgenden Kapitels bilden die Theo-

rie und Grundlagen der Cavity-Ring-Down-Spektroskopie (CRD-Spektroskopie) und der

CRD-Spektroskopie mit breitbandigen Strahlquellen (BB-CRD-Spektroskopie) (Kapitel

2.2). Für die resonatorgestützte Laserspektroskopie ergeben sich besondere Herausforde-

rungen bezüglich der Anpassung des Strahlprofils der Strahlquelle an die Resonatormode.

Die Grundlagen dieser Modenanpassung werden in Kapitel 2.3 behandelt. Zur Beurteilung

der Güte von experimentell gemessenen Spektren können diese mit den zu erwartenden,

auf Datenbanken basierenden Spektren verglichen werden. In dieser Arbeit wurde für die

Erstellung dieser zu erwartenden Spektren die HITRAN-Datenbank verwendet. Die Bedeu-

tung und Verwendung der HITRAN-Datenbank werden in Kapitel 2.4 erläutert. Für einen

umfangreicheren und vertiefenden Einblick in die Theorie und Grundlagen der klassischen

Absorptionsspektroskopie sei auf die Quellen [17,18] verwiesen. Vertiefende Informationen

zu Moden und Strahlparameter sind in den Quellen [16, 19] zu finden. Eine umfassende

Behandlung der CRD-Spektroskopie gibt das Buch [20]. Eine Bemerkung zur Verwendung

des Begriffes
”
Licht“: Per Definition bezeichnet Licht den Teil des elektromagnetischen

Spektrums, der für das menschliche Auge sichtbar ist. Im Sinne der einfacheren Lesbarkeit

wird der Begriff Licht in dieser Arbeit für den gesamten Bereich des elektromagnetischen

Spektrums verwendet, also auch für den Bereich des nahen Infrarot.

2.1 Klassische Absorptionsspektroskopie

Bei der klassischen bzw. konventionellen Absorptionsspektroskopie untersucht man die Ab-

schwächung (Absorption) von Licht durch Wechselwirkung mit einer Probe. Dafür wird das

Licht eines Lasers oder einer anderen Strahlquelle durch die absorbierende Probe gesendet

und danach detektiert. Der Vergleich der Intensität des Lichts vor der Wechselwirkung

mit der Probe (I∗) mit der Intensität des Lichts nach Durchlaufen der Probe (I) liefert

Informationen über die Konzentration der absorbierenden Probe (Gleichung 2.1) [21, S.

236].

E = lg
I∗

I
= α · l = ε · c∗ · l = σ ·N · l (2.1)

5
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Die Gleichung 2.1 wird als Lambert-Beersches Gesetz bezeichnet. E bezeichnet die

Extinktion (einheitenlos), α bezeichnet den Absorptionskoeffizienten der Probe (Einheit:

cm−1). Er ist das Produkt aus dem Extinktionskoeffizienten ε (l·mol−1·m−1) und der

Konzentration c∗ der Probe (mol·l−1) bzw. das Produkt aus dem Absorptionsquerschnitt

σ (m2) und der Teilchendichte N (m−3) [17, S. 26]. Das Symbol l bezeichnet die Länge

der Strecke, während derer Probe und Licht wechselwirken. Der Gleichung 2.1 liegt die

Näherung zugrunde, dass die Extinktion, also die Abschwächung der Lichtintensität, nur

durch Absorption verursacht wird und Streuprozesse vernachlässigt werden. Genau ge-

nommen findet jedoch auch Rayleigh-Streuung an den Molekülen statt. Wie im Anhang

(S. I) jedoch hergeleitet ist, wird aufgrund des sehr geringen Effekts der Streuung diese in

der vorliegenden Arbeit vernachlässigt.

Wird anstelle einer Intensität I die Leistung P des Strahls gemessen, so kann Gleichung

2.1 zu Gleichung 2.2 abgewandelt werden.

E = lg
P ∗

P
(2.2)

Unter bestimmten Bedingungen kann es zu Abweichungen vom Lambert-Beerschen

Gesetz kommen [21, S. 236]:

• zu hohe Konzentration der Probe, die zu Wechselwirkungen zwischen den zu unter-

suchenden Teilchen führen

• Verwendung nicht streng monochromatischer Strahlung und nicht ausreichende spek-

trale Auflösung, sodass der Extinktionskoeffizient ε für den detektierten Bereich nicht

konstant ist

• Streuprozesse

Bei der Untersuchung von (inerten) Gasen können Abweichungen vom Lambert-Beer-

schen Gesetz aufgrund von Wechselwirkungen zwischen den Teilchen größtenteils ver-

nachlässigt werden, solange bei einem Druck unterhalb oder im Bereich des Atmosphären-

drucks gearbeitet wird. Auch Streuprozesse können bei der Untersuchung von reinen Gasen

im nahen Infrarot vernachlässigt werden1. Neben den genannten physikalischen Prozessen,

die zu einer Abweichung vom Lambert-Beerschen Gesetz führen, können auch gerätetech-

nische Gründe zu einer Abweichung führen [22, S. 277]. Im Fall starker Absorption kann

die Messbarkeit der schwachen Leistung P nach der Probe durch die Empfindlichkeit bzw.

das Rauschen des Detektors beschränkt sein. Wird P zu klein, um vom Detektor noch

erfasst werden zu können, so würde in diesem Fall die ermittelte Extinktion unter dem Er-

wartungswert liegen und die Anwendbarkeit des Lambert-Beerschen Gesetzes nicht mehr

gegeben sein. Abbildung 2.1 veranschaulicht diesen Effekt der Abweichung experimentell

ermittelter Extinktionswerte vom Lambert-Beerschen Gesetz im Fall hoher Konzentratio-

nen. Eine Lösung für diesen Fall wäre es, die Strecke der Wechselwirkung zwischen Licht

und Probe zu verkürzen und so den Wert für P in einen für den Detektor erfassbaren

Bereich zu erhöhen.

Aus dem genannten Grenzfall des Lambert-Beerschen Gesetz, dass P zu klein ist, um

gerätetechnisch noch erfasst werden zu können, ergibt sich auch die generelle messtech-

nische Grenze der klassischen Absorptionsspektroskopie. Auch für den entgegengesetzten

1Mit reinen Gasen sind hier Proben gemeint, die keinen Staub oder Aerosole enthalten.
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Abbildung 2.1: Schematische Abhängigkeit der Extinktion von der Absorberkonzentra-
tion c∗ (nach [22, S. 277]). Ab der Konzentration c∗i hängt die Extinktion
nicht mehr linear von c∗ ab und das Lambert-Beersche Gesetz ist nicht
mehr anwendbar.

Grenzfall, dass die Abschwächung der Strahlung sehr schwach ist und P ≈ P ∗, ist die

Nachweisempfindlichkeit der klassischen Absorptionsspektroskopie durch die Messtechnik

begrenzt. Neben der Empfindlichkeit bzw. dem Rauschen des Detektors kann auch das

Rauschen der Strahlquelle das begrenzende Element sein. Zur Erhöhung der Nachweis-

empfindlichkeit stehen verschiedenen Techniken zur Verfügung [17, S. 256]. Eine Möglich-

keit bietet die Cavity-Ring-Down-Spektroskopie, welche weitestgehend unabhängig von

Leistungsschwankungen und somit dem Rauschen der Strahlquelle ist. Diese Technik wird

im Kapitel 2.2 näher erläutert.

Infrarotspektroskopie

Wie bereits in der Einleitung erwähnt, werden mittels der Infrarot(IR)-Spektroskopie

Rotations- und Schwingungszustände von Molekülen untersucht. Voraussetzung für die

Absorption infraroter Strahlung durch ein Molekül ist, dass entweder das Molekül ein

permanentes Dipolmoment aufweist (z. B. Kohlenmonoxid) oder sich das Dipolmoment

des Moleküls durch die angeregte Rotation bzw. Schwingung ändert (z. B. Kohlendioxid).

Im mittleren IR (MIR: 2,5µm – 25µm) werden vor allem Fundamentalschwingungen an-

geregt, im nahen Infrarot (NIR: 0,78µm – 2,5µm) hauptsächlich Ober- und Kombina-

tionsschwingungen [12]. Aufgrund der geringeren Übergangswahrscheinlichkeit der Ober-

schwingungen sind die Absorptionssignale im NIR deutlich schwächer als im MIR [12, S.

22]. Abbildung 2.2 zeigt ein Schwingungs-Rotations-Spektrum von CO2 im Wellenlängen-

bereich von 1565 nm – 1592 nm. Der Schwingungsübergang bewirkt simultan die Anregung

von Rotationsübergängen, welche den einzelnen Banden in Abbildung 2.2 entsprechen. Der

als P-Zweig bezeichnete Bereich des Spektrums entspricht den Rotationsübergängen mit

einer Änderung der Rotationsquantenzahl J um ∆J = –1. Für den R-Zweig ändert sich

die Rotationsquantenzahl durch den Übergang um ∆J = +1. Eine detaillierte Behandlung

der IR-Spektroskopie ist in den Quellen [12] und [23] gegeben.

2.2 Cavity-Ring-Down-Spektroskopie

Die Cavity-Ring-Down-Spektroskopie (CRD-Spektroskopie) ist eine resonatorgestützte Va-

riante der Absorptionsspektroskopie. Die Cavity-Ring-Down-Technik (CRD-Technik) wur-
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Abbildung 2.2: Extinktionsspektrum des CO2, nach HITRAN [13].

de ursprünglich entwickelt, um die Reflektivität von hochreflektiven Spiegeln zu quantifi-

zieren [24]. O’Keefe und Deacon veröffentlichten 1988 einen Artikel, in dem die erstmalige

Verwendung der CRD-Technik für Absorptionsmessungen beschrieben wird [25]. Heutzuta-

ge wird die CRD-Spektroskopie in vielen Bereichen angewendet, z. B. für die Untersuchung

von Isotopen [26, 27], atmosphärischer Gase [28, 29], physiko-chemischer Prozesse Expan-

sionsdüsen-gekühlter (jet-cooled) Proben [30, 31], von Prozessen an Oberflächen [32, 33]

oder sehr kleinen Volumina [34].

Das Kernstück eines CRD-Spektrometers ist ein Resonator, der aus (mindestens) zwei

hochreflektiven Spiegeln besteht. Typische Werte für die Reflektivität R betragen 0,999

und mehr. Im Gegensatz zur klassischen Absorptionsspektroskopie wird bei der CRD-

Spektroskopie nicht die Leistung vor und nach Durchlaufen der Probe gemessen, sondern

das zeitliche Verhalten eines Lichtimpulses in dem Resonator mit und ohne die Probe.

Die Vorteile der Cavity-Ring-Down-Spektroskopie

Die extrem hohe Sensitivität der CRD-Spektroskopie resultiert aus der Verweildauer des

Lichtimpulses im Resonator von mehreren Mikrosekunden. Der Impuls wird mehrere tau-

send Male innerhalb des Resonators reflektiert. Effektiv wird dabei eine Wegstrecke von

bis zu mehreren Kilometern zurückgelegt, entlang derer das Licht kontinuierlich mit der

Probe wechselwirken kann.

Ein weiterer und entscheidender Vorteil der CRD-Technik ist, dass die Messungen ab-

solut sind und keine Kalibrierung mit einem Standard notwendig ist2. Das vereinfacht die

Messung und erhöht die Genauigkeit der Ergebnisse. Aus der Messung des zeitlichen Ver-

haltens der Leistung ergibt sich ein weiterer wesentlicher Vorteil der CRD-Spektroskopie:

die Unabhängigkeit von Leistungsschwankungen der Strahlquelle.

Das Prinzip der Cavity-Ring-Down-Spektroskopie

Trifft elektromagnetische Strahlung auf einen Resonatorspiegel mit einer Reflektivität von

bspw. 0,999 wird sie zu 99,9 % reflektiert. Vernachlässigt man die Verluste V an und in dem

2Streng genommen ist bei der CRD-Spektroskopie die Kalibrierung eines Zeitstandards notwendig,
welche jedoch leicht zu erfüllen ist und beim heutigen Stand der Technik nicht wiederholt durchgeführt
werden muss.
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Spiegel, gelangen 0,1 % der Strahlung in den Resonator. Die transmittierte Strahlung trifft

auf den zweiten Resonatorspiegel und wird wiederholt zu 99,9 % reflektiert. Auf diese Weise

durchläuft die Strahlung mehrfach den Resonator, jeweils unter Transmission T von 0,1 %

durch den jeweiligen Spiegel. Abbildung 2.3 zeigt skizzenhaft diesen Verlauf. Berücksichtigt

man die Verluste an den Spiegeln, so muss entsprechend des Energieerhaltungssatzes die

Summe aus Verlusten V , der Reflektivität R und der Transmission T gleich eins sein

(Gleichung 2.3).

R + V + T = 1 (2.3)
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Abbildung 2.3: Prinzipskizze zur CRD-Spektroskopie mit einer gepulsten Strahlquelle.
Die gefüllten Kreise symbolisieren den Lichtimpuls, der auf den Reso-
nator trifft bzw. diesen durchläuft und verlässt. Die leeren Punkte sym-
bolisieren ebenfalls Lichtimpulse, welche jedoch für die Messung nicht
relevant sind und hier nur der Vollständigkeit halber angegeben sind.

Die genannten Verluste V können sowohl durch Streuung aufgrund der Rauigkeit der

Spiegel (VStreuung) als auch durch Beugung aufgrund der begrenzten Apertur der Spiegel

(VBeugung) oder durch Absorption in den Spiegeln (VAbsorption, Spiegel) verursacht werden.

Im Folgenden werden alle diese Verluste in dem Symbol VSpiegel zusammengefasst.

VSpiegel = VStreuung + VBeugung + VAbsorption, Spiegel (2.4)

Befindet sich zwischen den Spiegeln ein Medium, wie zum Beispiel ein Gas, so kann es

zu zusätzlichen Energieverlusten durch Absorption und/oder Streuung durch das Medium

kommen (VMedium). Trifft Licht kontinuierlich auf die Spiegel, steigt die Leistung der Strah-

lung im Resonator. Nach einer bestimmten Zeit stellt sich ein dynamisches Gleichgewicht

ein zwischen den Verlusten (VSpiegel und VMedium) und dem Zugewinn an Energie durch

die kontinuierliche Einstrahlung. Endet nun der Zufluss an Strahlung (durch Abschalten

der Strahlquelle oder aufgrund Verwendung einer gepulsten Strahlquelle) finden nur noch

Verluste statt und die Leistung der Strahlung im Resonator nimmt ab.

Abbildung 2.4 fasst die drei zuvor beschriebenen Vorgänge zusammen. Der Bereich I

zeigt das Ansteigen der Leistung im Resonator. Zum Zeitpunkt t1 ist näherungsweise der

Grenzfall erreicht, an dem Energiegewinn und -verlust sich im dynamischen Gleichgewicht

befinden. Wird der Lichtstrahl aus dem Laser nun unterbrochen, finden nur noch Verlu-

ste statt – die im Resonator gespeicherte Energie klingt ab (Bereich II). Abbildung 2.5
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Abbildung 2.4: Leistungsverlauf der im Resonator gespeicherten Energie. Während des
Zeitbereichs I erfolgt der Zustrom an Photonen. Zum Zeitpunkt t1 wird
der Zustrom der Photonen unterbrochen und die Energie im Resonator
klingt ab (Zeitbereich II).

veranschaulicht den Prozess des Abklingens (Ring-Down) des Resonators. Im zeitlichen

Verhalten der Leistung steckt die Information, wie groß die Verluste im Resonator sind.

Quantifiziert wird das Abklingen durch die sogenannte Abklingzeit τ . Sie bezeichnet die

Dauer, innerhalb derer die Leistung P der Strahlung im Resonator auf 1/e abgefallen ist.

Gleichung 2.5 beschreibt das zeitliche Verhalten der Leistung P als Funktion der Zeit t.

P0 ist die Leistung der Strahlung zu Beginn der Messung.

P (t) = P0 · exp

(

− t

τ

)

(2.5)
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Abbildung 2.5: Schematischer Verlauf der Leistung während des Abklingens des Resona-
tors. Das Symbol τ bezeichnet die Abklingzeit, die Zeitspanne innerhalb
derer die Leistung auf 1/e abgefallen ist.

Wie bereits erwähnt, hängen die Verluste im Resonator – und somit auch die Abkling-

zeit τ – sowohl von den Resonatorspiegeln als auch vom Medium ab, das sich zwischen den

Spiegeln befindet. Verluste durch das Medium (VMedium) treten vor allem aufgrund von

Absorption auf. Die Streuung an Partikeln kann bei der Untersuchung von reinen Gasen
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vernachlässigt werden3. Für Messungen im nahen Infrarot kann aufgrund ihrer starken

Wellenlängenabhängigkeit auch die Rayleigh-Streuung an den Molekülen vernachlässigt

werden. Gleichung 2.6 [3, S. 31] gibt die Wellenlängenabhängigkeit der Rayleigh-Streuung

wieder. Das Symbol σR(λ) bezeichnet den wellenlängenabhängigen Streuquerschnitt, σR,0

ist eine Konstante und beträgt in Luft ca. 4,4·10−16 cm2· nm4 [3, S. 31].

σR(λ) ≈ σR,0 · λ−4 (2.6)

Gleichung 2.7 beschreibt die Abhängigkeit der Abklingzeit τ von der Reflektivität R

und den Verlusten VSpiegel des Resonators. Eine Herleitung dieser Gleichung befindet sich

im Anhang auf Seite S. I. Diese Gleichung ist nur gültig unter der Annahme, dass R ≈ 1

und 1 − V ≈ 1.

τ =
L

c · (1 −R + VSpiegel + αProbe · l)
(2.7)

Das Symol L bezeichnet die Länge des Resonators, c die Lichtgeschwindigkeit im Medi-

um4. Der Term αProbel beschreibt die Absorptionsverluste durch die Probe und entspricht

VMedium. Das Symbol α bezeichnet den Absorptionskoeffizienten und l die Wegstrecke, auf

der Licht und Probe wechselwirken. Die Abklingzeit der Leistung in einem leeren Resona-

tor wird mit τ0 bezeichnet. Für τ0 vereinfacht sich Gleichung 2.7 zu Gleichung 2.8.

τ0 =
L

c · (1 −R + VSpiegel)
(2.8)

Der Vergleich der Abklingzeiten mit (τ) und ohne (τ0) Probe ermöglicht die direkte Ermitt-

lung der Konzentration c∗ der Probe entsprechend Gleichung 2.9, unter der Voraussetzung,

dass L = l, d. h., dass die Probe den gesamten Resonator ausfüllt. Für diese Gleichung ist

die Herleitung ebenfalls im Anhang gegeben (Seite II).

α =
1

c
·
(

1

τ
− 1

τ0

)

= ε · c∗ (2.9)

Aus Gleichung 2.9 geht hervor, dass zur Bestimmung des Absorptionskoeffizienten α nur

die Abklingzeiten des leeren und des mit Probe gefüllten Resonators bekannt sein müssen.

Die genaue Kenntnis der Reflektivität der Spiegel oder der Verluste an den Spiegeln ist

nicht notwendig. Zur Berechnung der Konzentration c∗ der Probe ist nur noch die Kenntnis

des Extinktionskoeffizienten ε notwendig, welcher in Datenbanken, wie z. B. HITRAN

(Kapitel 2.4), zugänglich ist.

Cavity-Ring-Down-Spektroskopie mit breitbandigen Strahlquellen

Für die konventionelle CRD-Spektroskopie wird ein monochromatischer Laser verwendet,

dessen Emissionswellenlänge unter Umständen durchgestimmt wird, um eine gesamte Ab-

sorptionsbande einer Probe zu scannen. Möchte man verschiedene Komponenten eines

Gasgemisches untersuchen, so benötigt man entweder mehrere Laser mit verschiedenen

Emissionswellenlängen oder einen sehr weit durchstimmbaren Laser. Letztere können teil-

3Bei der Untersuchung von atmosphärischen Gasproben oder Verbrennungsgasen müssen Streueffekte
wiederum berücksichtigt werden, da diese Proben häufig auch Staub oder Aerosole enthalten.

4Insbesondere für dünne Gase kann die Annahme gemacht werden, dass die Lichtgeschwindigkeit im
Medium c der Lichtgeschwindigkeit im Vakuum c0 entspricht.
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weise über eine spektrale Bandbreite von >100 nm durchgestimmt werden5. Dabei besteht

jedoch weiterhin die Notwendigkeit, die Wellenlänge schrittweise durchzustimmen. Eine

Alternative ist die Verwendung einer spektral breiten Strahlquelle, welche ebenso breit-

bandig detektiert wird, z. B. mit einem Gitterspektrometer. Liegen die Absorptionsbanden

der zu untersuchenden Gase im Emissionsbereich der Strahlquelle, ist die simultane De-

tektion mehrerer Komponenten eines Gemisches möglich.

Ein Beispiel für breitbandige Strahlquellen sind sogenannte ASE-Dioden. ASE ist die

Abkürzung für amplified spontaneous emission und bedeutet übersetzt
”
verstärkte Spon-

tanemission“. Eine solche Diode6 wurde für die in Kapitel 5 beschriebenen Experimente

verwendet. Das Emissionsspektrum dieser Diode ist in Abbildung 2.6 (oben) gezeigt. Die

spektrale Bandbreite dieser Diode, d. h., der Spektralbereich in dem die maximale Lei-

stung um 3 dB abnimmt, beträgt ca. 70 nm. Das starke Rauschen des Signals im Bereich ab

1650 nm wird durch die abnehmende Sensitivität des Detektors des optischen Spektrum-

analysators (OSA) verursacht.

Ein weiterer Typ breitbandiger Strahlquellen, der für die breitbandige CRD-Spektro-

skopie verwendet wird, sind sogenannte Weißlichtlaser bzw. Superkontinuumlaser. Das

Emissionsspektrum eines solchen Lasers ist in Abbildung 2.6 (unten) gezeigt. Dieser Laser7

wurde für die Experimente in Kapitel 3 verwendet. Die starke Bande bei 1064 nm wird

durch den Nd:YAG-Pumplaser verursacht. Die Absorption im Bereich um 1400 nm ist

durch Wasserabsorptionen zu erklären.

In der Literatur finden sich nur wenige Beispiele für die Kombination eines CRD-

Spektrometers mit einer breitbandigen Strahlquelle. Ball und Jones [35] zitieren in ih-

rem Übersichtsartikel zu CRD-Spektroskopie mit breitbandigen Strahlquellen (BB-CRD-

Spektroskopie) aus dem Jahr 2003 neun Veröffentlichungen. Die am häufigsten verwende-

ten Strahlquellen sind Nd:YAG-gepumpte Farbstofflaser [36–40]. Die spektrale Bandbreite

dieser Laser liegt zwischen 15 nm und 25 nm. Alle diese Laser emittieren im sichtbaren

Spektralbereich. In zwei zitierten Arbeiten [41, 42] werden Laser verwendet, die im mitt-

leren Infrarot emittieren. Crosson [41] setzt einen Freie-Elektronen-Laser mit einer Emis-

sionswellenlänge von 5,36µm und einer spektralen Bandbreite von 25 nm ein. Marcus [42]

nutzt als Strahlquelle einen Ti:Al2O3-Verstärker, dessen Emission in einen optischen para-

metrischen Oszillator eingekoppelt und danach durch Differenz-Frequenz-Mischung in eine

Emissionswellenlänge von ca. 6,6µm umgewandelt wird. Hamers [43] und Fiedler [44] ver-

wenden jeweils eine Xenon-Bogen-Lampe und dementsprechend Strahlquellen mit einem

kontinuierlichen Emissionsspektrum. Die Messungen finden bei 765 nm [43] bzw. 629 nm

und 650 nm [44] statt.

In den genannten Quellen wurden größtenteils Gase untersucht, darunter O2 [36,43,44],

NO2 [40] und das NO3-Radikal [39]. Marcus [42] befasst sich mit der Untersuchung eines

C60-Films auf einem BaF2-Substrat. Die technischen und spektralen Details der von Ball

und Jones [35] zitierten Arbeiten sind in Tabelle 2.1 zusammengefasst.

Anzumerken ist, dass die von Fiedler [44] verwendete Technik nicht die CRD-Spektro-

skopie ist, sondern eine Technik, die mit der CRD-Spektroskopie eng verwandt ist und

als
”
cavity enhanced absorption spectroscopy“ (CEAS) bezeichnet wird. Im Gegensatz zur

CRD-Spektroskopie wird bei der CEAS nicht das Abklingverhalten des Resonators un-

5Bsp.: Model 4200 der Firma dBm Optics
6DL-ASE-IM-CSC107A der Firma DenseLight Semiconductors
7SuperKTM Compact der Firma NKT Photonics
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Abbildung 2.6: Emissionsspektren der in dieser Arbeit verwendeten ASE-Diode (oben)
und des Superkontinuumlasers (SKL, unten). Die Spektren wurden mit
einem optischen Spektrumanalysator (AQ6370 der Firma Yokogawa) mit
einer spektralen Auflösung von 20 pm aufgenommen.

tersucht, sondern das kontinuierliche Transmissionssignal. Die verwendeten Spiegel haben

eine ähnlich hohe Reflektivität wie bei der CRD-Spektroskopie. Somit ist auch die effek-

tive Weglänge für die Wechselwirkung zwischen Probe und Strahlung ähnlich lang (bis

zu mehreren Kilometern). Der Nachteil dieser Technik ist, dass sie nicht unabhängig von

Schwankungen der Strahlungsintensität ist und die Reflektivität der Spiegel genau bekannt

sein muss, um aus dem Messsignal Rückschlüsse auf die Absorberkonzentration ziehen zu

können.

Auch in den letzten zehn Jahren gab es nur wenige Veröffentlichungen zum Thema

BB-CRD-Spektroskopie (z. B. [45–47]). Der Trend der Entwicklung resonatorgestütz-

ter Absorptionsspektroskopie mit breitbandigen Strahlquellen scheint in Richtung der

CEAS-Technik zu gehen [48–54]. Im Bereich der BB-CRD-Spektroskopie sind die Arbei-

ten von Stelmasczyk et al. [14, 15] besonders hervorzuheben. In ihrem Artikel
”
Towards

Cavity Ring-Down Spectroscopy“ [14] berichten sie von der Entwicklung eines CRD-

Spektrometers, welches auf einem Weißlichtlaser als Strahlquelle basiert. Die Detektion

der einzelnen Wellenlängen erfolgte schrittweise mittels eines Monochromators und eines

Photomultipliers. Im Folgeartikel
”
Cavity Ring-Down Absorption Spectrography based on

filament-generated supercontinuum light“ [15] erfolgt die Detektion mittels eines Spektro-

graphen und einer iCCD-Kamera. Mit Hilfe dieses Aufbaus ist die parallele Detektion der

spektralen Komponenten möglich. Stelmasczyk et al. verwendeten für ihre Experimen-
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te Strahlquellen, die im VIS-Bereich emittieren. Für die Untersuchung von Gasen bietet

sich der Bereich des nahen Infrarots (NIR) jedoch mehr an, da in diesem Spektralbereich

viele Gase Absorptionsbanden aufweisen. Nach aktuellem Kenntnisstand wurden jedoch

noch keine Arbeiten zu einem BB-CRD-Spektrometer veröffentlicht, die auf einer NIR-

Strahlquelle basieren.

Die besondere Herausforderung der breitbandigen CRD-Spektroskopie ist die Kombi-

nation aus spektraler und zeitlicher Auflösung. Sowohl der Absorptionskoeffizient α als

auch die Reflektivität R der Spiegel sind abhängig von der Wellenlänge. Somit sind auch

die Abklingzeiten τ wellenlängenabhängig. Wird im Experiment nicht ausreichend spektral

aufgelöst detektiert, überlagern sich die monoexponentiellen Abklingzeiten und das detek-

tierte Signal ist multiexponentiell. Die Auswertung breitbandiger Abklingsignale wird in

Kapitel 5 ausführlich behandelt.
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2.3 Optische Resonatoren, Gaußstrahlen und Moden

Bereits zu Beginn dieses Kapitels wurde erwähnt, dass eine gute Einkopplung eines La-

serstrahls in eine Mode eines optischen Resonators wichtig ist. Unter dem Begriff Mode

versteht man eine Eigenschwingung eines Resonators, d. h. die stationäre Feldverteilung

innerhalb des Resonators [17, S. 157]. Im Folgenden wird zunächst auf longitudinale Mo-

den sowie weitere Eigenschaften und Kenngrößen von optischen Resonatoren eingegangen.

Anschließend wird der Begriff der transversalen Moden und der spezielle Fall der Gaußmo-

den behandelt. Auch außerhalb eines Resonators folgen Strahlen bzw. ihre räumliche Aus-

dehnung bestimmten Gesetzmäßigkeiten. Soll Energie eines Lichtstrahls effektiv in einen

Resonator eingekoppelt werden, so müssen die Eigenschaften des Strahls und die Moden

des Resonators aufeinander angepasst werden. Die Anpassung eines Lichtstrahls auf die

transversale Mode eines Resonators wird im abschließenden Absatz Modenanpassung be-

handelt. Diese Anpassung der transversalen Moden ist im Falle der CRD-Spektroskopie

besonders wichtig, da die verschiedenen Moden unterschiedliche Verluste und somit un-

terschiedliche Abklingzeiten aufweisen. Die Überlagerung der daraus resultierenden ver-

schiedenen Abklingsignale führt zu multiexponentiellen Abklingsignalen.

Optischer Resonator

In Kapitel 2.2 wurden Resonatoren bereits beschrieben als optische Systeme aus (mindes-

tens) zwei reflektierenden Flächen. Zwischen diesen Flächen kann Energie in Form einer

stehenden Wellen gespeichert werden. Im Absatz zum Prinzip der Cavity-Ring-Down-

Spektroskopie (S. 8) wurde bereits vereinfacht beschrieben, wie die Energie im Resonator

gespeichert wird. Dabei wurde jedoch nicht der Wellencharakter des Lichts berücksichtigt.

Dieser wird relevant, wenn man die longitudinalen Moden eines Resonators betrachtet,

also die Verteilung des elektrischen Feldes ~E entlang der optischen Achse z des Resonators

(Abb. 2.7, nach [55, S. 190]).

  

 

 

L

  

 

z z

  

 

z

E

L L

Abbildung 2.7: Die ersten drei longitudinalen Moden eines Resonators. L bezeichnet den
Abstand der Resonatorspiegel.

Daraus ergibt sich die Resonanzbedingung (Gleichung 2.10) für den Überlapp zwischen

der Wellenlänge λ des einfallenden Lichts und der Länge L des Resonators. Das Symbol k

bezeichnet einen beliebigen, ganzzahligen Faktor, n ist der Brechungsindex des Mediums

im Resonator. Nur Wellenlängen, welche einer longitudinalen Mode des Resonators ent-

sprechen und somit die Resonanzbedingung erfüllen, interferieren konstruktiv innerhalb

des Resonators. Strahlung anderer Wellenlängen interferiert destruktiv und wird nicht

gespeichert.

L =
k · n · λ

2
(2.10)
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Als Konsequenz der Resonanzbedingung wirkt ein Resonator wie ein spektraler Filter

auf die einfallende Strahlung. Abbildung 2.8 zeigt diesen Filtereffekt in Abhängigkeit von

der Reflektivität R der Spiegel. Grundlage dieser Abbildung ist die Airy-Funktion (Glei-

chung 2.11, [17, S. 88]). F bezeichnet die Finesse des Resonators (Gl. 2.13) und φ die

Phasenverschiebung. Die Definition von φ ist in Gleichung 2.12 gegeben. Das Symbol n

bezeichnet den Brechungsindex des Mediums zwischen den Resonatorspiegeln. Im Fall von

Luft ist n näherungsweise 1. L ist der Abstand der Resonatorspiegel und λ die Wellenlänge

des interferierenden Lichts.

T =
I

I∗
=

1

1 + F · sin2(φ/2)
(2.11)

φ =
4π · n · L

λ
(2.12)

0,0
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Abbildung 2.8: Transmissionsspektren von Resonatoren mit verschiedenen, beispielhaf-
ten Reflektivitäten R. A: R = 0,05, B: R = 0,5, C: R = 0,9. (Nach [17, S.
89])

Quantifiziert wird dieser Filtereffekt durch den freien Spektralbereich (FSR, free spec-

tral range) und die spektrale Bandbreite ∆ν der Transmission. Aus diesen beiden Größen

ergibt sich die sogenannte Finesse F , mittels welcher die Güte eines Resonators angegeben

wird und die entsprechend Gleichung 2.13 [16, S. 202] berechnet wird.

F =
FSR

∆ν
=

π
√
R

1 −R
(2.13)

Der FSR ist der Abstand zwischen zwei Transmissionsmaxima. Die spektrale Band-

breite ∆ν entspricht der vollen Halbwertsbreite (FWHM, full width at half maximum)

der Transmissionsbande. Abbildung 2.9 veranschaulicht die beiden Kenngrößen. Der FSR

ergibt sich entsprechend der Gleichung 2.14 [55, S. 189] aus der Lichtgeschwindigkeit c,

dem Abstand L der Resonatorspiegel und dem Brechungsindex n des durchstrahlten Me-

diums. Die Finesse F lässt sich für eine bestimmte Wellenlänge auch nach der Gleichung

2.15 abschätzen. Der Wert für FSRλ wird nach Gleichung 2.16 berechnet. Das Symbol λZ

bezeichnet die eingestrahlte Zentralwellenlänge.

FSR =
c

2 · n · L (2.14)

F ≈ FSRλ

∆λ
(2.15)
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Abbildung 2.9: Transmissionsspektrum eines Resonators. FSRλ – Freier Spektralbereich,
∆λ – spektrale Bandbreite der Transmission

FSRλ =
λ2
Z

2 · n · L (2.16)

In Tabelle 2.2 sind noch einmal die Kenngrößen zusammengefasst und die jeweiligen

Werte am Beispiel zweier verschiedener Resonatoren angegeben. Die Reflektivitäten der

beiden Spiegel eines Resonators werden als identisch angenommen. Die Reflektivitäten R1

und R2 der Spiegel des Resonators 1 sei R1 =R2 = 0,9 und die des zweiten Resonators

seien 0,9999. Die Reflektivität von 0,9999 entspricht der eines im Rahmen dieser Arbeit

genutzten Spiegelpaares.

Tabelle 2.2: Kenngrößen zweier Resonatoren mit unterschiedlicher Reflektivität R. Die
Reflektivität für die Spiegel des Resonator 1 beträgt 0,9 und die Reflekti-
vität der Spiegel für den Resonator 2 beträgt 0,9999. Der Spiegelabstand ist
jeweils 0,5 m, die eingestrahlte Zentralwellenlänge λZ liegt jeweils bei 1,5µm
und der Brechungsindex wird als n = 1 angenommen.

Kenngröße Symbol Resonator 1 Resonator 2

Reflektivität R 0,9 0,9999
Freier Spektralbereich FSRλ 2,25·10−12 m 2,25·10−12 m
Bandbreite δλ 7,55·10−14 m 7,16·10−17 m
Finesse F 30 31 414

Ein weiterer wichtiger Parameter für einen Resonator ist seine Stabilität. In einem

stabilen Resonator verbleibt der Strahl auch nach beliebig vielen Umläufen innerhalb des

Resonators8, d. h. er wird auf sich selbst projiziert [17, S. 163]. Ein Resonator wird als

stabil bezeichnet, wenn er die Bedingung 0<g∗1g
∗

2 < 1 erfüllt [55, S. 220]. Die Definition

des Stabilitätsparameters g∗ ist in Gleichung 2.17 gegeben. Das Symbol L bezeichnet die

Länge des Resonators und das Symbol R′ den gemittelten Krümmungsradius der Resona-

torspiegel. Abbildung 2.10 zeigt das zugehörige Stabilitätsdiagramm.

g∗i = 1 − L

R′
(2.17)

8Unter Vernachlässigung von Verlusten wie z. B. Absorption oder Streuung.
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Abbildung 2.10: Stabilitätsdiagramm optischer Resonatoren mit spherischen Spiegeln
(nach [55, S. 220]). Die grauen Flächen zeigen die Bereiche des stabilen
Resonators. Das Kästchen bezeichnet die g-Werte eines Resonators, wie
er in dieser Arbeit verwendet wird (L = 0,5 m, R′ = 1 m).

Mode, Gaußstrahlen und Strahlparameter

Eine transversale Mode ist charakterisiert durch die Verteilung des elektromagnetischen

Feldes entlang einer Ebene (x, y) senkrecht zur Ausbreitungsrichtung innerhalb des Reso-

nators. Die Intensität eines Strahls ist proportional zum Betragsquadrat des elektrischen

Feldes ~E: I ∝ | ~E|2. Abbildung 2.11 zeigt beispielhaft die Intensitätsverteilung einiger

niedriger Moden. Die Abkürzung TEM steht für die Zuordnung
”
Transversal Elektro

Magnetisch“.

TEM
11

TEM
00

TEM
10

TEM
20

TEM
21

x

y

Abbildung 2.11: Transversale Intensitätsverteilung niedriger Strahlmoden. Die Indizes
geben die Anzahl der Knotenpunkte der Intensität in den Raumrich-
tungen x bzw. y an [16].

Die einfachste Mode ist die TEM00-Mode. Die Intensitätsverteilung eines Strahls mit

dieser Mode entspricht einer Gaußfunktion. Daher werden solche Strahlen auch als Gauß-

strahlen bezeichnet. Abbildung 2.12 zeigt die Verteilung des Betragsquadrats des elek-

trischen Feldes ~E eines Gaußstrahls entlang der transversalen Ebene. Der Parameter r

bezeichnet den Abstand von der optischen Achse z, wobei gilt r =
√

x2 + y2. Der Pa-

rameter w wird als Strahlradius bezeichnet. Er definiert den Abstand von der optischen

Achse z, bei dem der Betrag des elektrischen Felds | ~E| auf 1/e abgefallen ist.

Ist ein Resonator aus Spiegeln aufgebaut, deren Krümmungsradien R′ = ∞ sind, so

spricht man von einem planaren Resonator. In diesem Fall ist der Wert des Strahlradius
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Abbildung 2.12: Profil eines Gaußstrahls. Die schwarze Linie zeigt den Betrag des elek-

trischen Feldes | ~E|, die gestrichelte Linie den Verlauf der Intensität I.
Nach Quelle [19]

w im Resonator konstant. Sind die Resonatorspiegel sphärisch gekrümmt, so spricht man

von einem sphärischen Resonator und die Größe des Strahlradius w variiert innerhalb des

Resonators entlang der z-Achse (Abbildung 2.13). Dies gilt auch dann für den Strahlver-

lauf, wenn der Strahl den Resonator verlassen hat. Am Punkt z0 weist der Strahlradius

ein Minimum auf, welches als Strahltaille w0 bezeichnet wird. Ein Gaußstrahl wird durch

die Parameter w0 und z0 und durch seine Wellenlänge λ vollständig definiert. Bei Kennt-

nis dieser Werte kann somit der Strahlradius w nach Gleichung 2.18 an jedem beliebigen

Punkt innerhalb und außerhalb des Resonators entlang der optischen Achse z berechnet

werden [19].

w z( )

z
0

w
0

z

Abbildung 2.13: Verlauf des Strahlradius w(z) in einer TEM00-Mode entlang der opti-
schen Achse z (Gl. 2.18).

w2(z) = w2
0 ·
[

1 +

(
λ · (z−z0)

π · w2
0

)2
]

(2.18)

Für einen sphärischen Resonator aus zwei Spiegeln werden die Werte für w0 und z0 –

und somit die Grund- bzw. TEM00-Mode – durch den Abstand L und die Krümmungs-

radien R′

1 und R′

2 der Spiegel definiert. Sind die Krümmungsradien identisch, so liegt die

Strahltaille genau mittig zwischen den Spiegeln und der Wert für w0 ergibt sich nach

Gleichung 2.19 [19].

π · w2
0

λ
=

1

2

√

L · (2 ·R′ − L) (2.19)



2.3. OPTISCHE RESONATOREN, GAUSSSTRAHLEN UND MODEN 21

Experimentelle Ermittlung der Strahlparameter w0 und z0

Die Werte für die Strahltaille w0 eines Laserstrahls und die Position z0 derselben können

experimentell bestimmt werden. Dafür wird zunächst das Intensitätsprofil an mehreren

Positionen entlang der optischen Achse z bestimmt und daraus der jeweilige Strahlradius

w(z) ermittelt. Eine Möglichkeit das Intensitätsprofil eines Strahls zu messen ist in Ab-

bildung 2.14 skizziert. Der gesamte Strahl wird von einem großflächigen Detektor erfasst.

Im Verlauf der Messung wird der Strahl, z. B. mit einer Klinge, schrittweise senkrecht

zur z - Achse, entlang der x - oder y - Koordinate, abgeschattet (
”
Klingenmethode“ [55, S.

720])9. Zu jeder x - bzw. y - Position der Klinge wird die verbleibende Intensität gemessen.

Im Falle einer TEM00 - Mode entspricht die resultierende Messkurve dem Integral einer

Gaußfunktion (Abb. 2.14, unten links). Die Anpassung dieser Kurve nach Gleichung 2.20

liefert den Wert des jeweiligen Strahlradius w bzw. w(z). K ist ein Normierungsfaktor

und Erf bezeichnet die sogenannte Fehlerfunktion (error function). Die Herleitung für

Gleichung 2.20 befindet sich im Anhang (S. III)

I(x) = K ·
(

Erf

(√
2 · (x− x0)

w

)

+ 1

)

(2.20)

Die Auswertung der w-z-Wertepaare nach Gleichung 2.21 ergibt die Werte für w0 und

z0 [55, S. 175]. Diese Gleichung ist eine erweiterte Form der Gleichung 2.18. Mit Hilfe der

Beugungsmaßzahl M2 wird die Abweichung des Strahls von einem perfekten Gaußprofil

berücksichtigt. Für einen perfekten Gaußstrahl beträgt M2 = 1.

w(z) = w0 ·
√

1 +

(
(z − z0) ·M2 · λ

π · w2
0

)2

(2.21)

Modenanpassung

Es wurde nun schon mehrfach erwähnt, dass die Einkopplung eines Strahls in einen Resona-

tor wichtig ist und besondere Aufmerksamkeit verlangt. Die Ursache hierfür sind die zuvor

behandelten Moden. Die Energie eines Strahls kann nur dann eine TEM-Mode des Reso-

nators effizient anregen, wenn seine geometrische Ausdehnung der der Mode (im Idealfall

der TEM00-Mode) entspricht, d. h. wenn w0,Resonator = w0,Strahl und z0,Resonator = z0,Strahl.

Ist diese Bedingung nicht erfüllt, so können weitere (höhere) Moden des Resonators ange-

regt werden. In diesem Fall würde die einfallende Strahlung nicht optimal genutzt werden

können. Die verschiedenen Moden eines Resonators weisen unterschiedliche Abklingzei-

ten auf. Im Falle der Cavity-Ring-Down-Spektroskopie kann das zu multi-exponentiellen

Abklingsignalen und damit einer erschwerten Interpretation der Daten führen.

Um die optimale Nutzung der einfallenden Strahlung zu gewährleisten und die Anre-

gung höherer Moden zu unterdrücken, müssen die Parameter eines Strahls an die Mode

des Resonators angepasst werden. Das bedeutet, dass der Strahl mittels einer Linse10 mit

der Brennweite f transformiert wird, sodass w0,Strahl und z0,Strahl nach der Linse mit den

Werten von w0,Resonator und z0,Resonator übereinstimmen. Abbildung 2.15 veranschaulicht

diese Transformation des Strahls. Das Symbol g bezeichnet die Gegenstandweite und b

die Bildweite. Mit Hilfe der Gleichungen 2.22 und 2.23 kann berechnet werden, welche

9Die Abschattung kann auch mit einer Iris erfolgen, wodurch der Strahl ringförmig in x- und y-Richtung
abgeschattet wird.

10Im Allgemeinen ist die Verwendung mehrerer Linsen notwendig.
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Abbildung 2.14: Experimentelle Ermittlung der Strahlparameter w0 und z0 mittels der
Klingenmethode. Oben: Prinzipskizze zum experimentellen Aufbau.
zA, zB und zC bezeichnen beispielhaft Positionen entlang der optischen
Achse z, an denen das Messer den Strahl schrittweise abschattet. Der
Detektor muss möglichst nah hinter der Klinge positioniert werden, um
Beugungsverluste zu vermeiden. Unten links: Theoretische Messkurve
zu den drei exemplarischen Messpunkten entlang z. Unten rechts:
Verlauf des Strahlradius, der sich aus der Anpassung der Werte für
w(z) entsprechend Gleichung 2.21 ergibt.

Brennweite notwendig ist und an welcher Position entlang der optischen Achse z die Linse

platziert werden muss. Das Symbol V ∗ bezeichnet den Vergrößerungsfaktor zwischen den

beiden Strahltaillen w0,Strahl und w0,Resonator.

V ∗ =
w0,Resonator

w0,Laser
=

b

g
(2.22)

1

f
=

1

b
+

1

g
(2.23)

Der genaue Blick auf Gleichung 2.19 zeigt, dass der Wert für die Strahltaille w0 auch

von der Wellenlänge abhängt. Im Falle der Einkopplung spektral breitbandiger Strahlung

in einen Resonator muss diese Abhängigkeit dementsprechend beachtet werden. Die Band-

breite der Messungen mit dem breitbandigen Cavity-Ring-Down-Spektrometer, welches in

Kapitel 5 beschrieben wird, beträgt ca. 50 nm um eine Zentralwellenlänge von 1570 nm.

Die transversale Modenanpassung des Systems wird für eine Wellenlänge von ca. 1600 nm

optimiert. Die Abweichung des Werts für die Strahltaille bei der kürzeren Wellenlänge von
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Abbildung 2.15: Anpassung der Strahlparameter an die Mode eines Resonators mit Hilfe
einer Linse.

ca. 1545 nm liegt unterhalb von 2 %. Aus diesem Grund wird die Abweichung der transver-

salen Modenanpassung aufgrund der Breitbandigkeit der Strahlquelle im Rahmen dieser

Arbeit als vernachlässigbar gering eingestuft.

2.4 HITRAN

HITRAN gilt als der internationale Standard für spektroskopische Parameter von At-

mosphärengasen [56]. Die Datenbank wird in dieser Arbeit daher als Referenz für den

qualitativen und quantitativen Vergleich der experimentell ermittelten Spektren verwen-

det.

HITRAN ist das Akronym für HIgh-resolution TRANsmission molecular absorption

database [57]. Es handelt sich um eine Sammlung gemessener und berechneter spektro-

skopischer Parameter zur Vorhersage und Simulation der Transmission von Licht in der

Erdatmosphäre. Sie umfasst Daten zur spektralen Lage und Stärke von Absorptionsban-

den, zur Luft- und Selbstverbreiterung von Absorptionsbanden und Daten zur Tempera-

turabhängigkeit von Linienbreiten. Derzeit liefert HITRAN Parameter für 42 verschiedene

Gasspezies und ihre Isotopologe. Der Artikel von Rothman et al. [58] ist das aktuelle Manu-

skript, welches die Datenbank und ihre Inhalte beschreibt. Gestartet wurde das Projekt in

den späten 1960er Jahren von den Air Force Cambridge Research Laboratories (AFCRL).

Heute wird die Datenbank vom Smithsonian Astrophysical Observatory in Cambridge

weiterentwickelt und zur Verfügung gestellt.

Eine Möglichkeit zur automatischen Generierung von Spektren basierend auf HIT-

RAN bietet das Informationssystem HITRAN on the web [13]. Je nachdem, welche Kenn-

größe (z. B. die Extinktion E) mit dem Informationssystem berechnet werden soll, werden

die Parameter des Experiments (Konzentration c∗, Gesamtdruck pges, Weglänge der Ab-

sorption l, ...) eingegeben und das zu erwartende Spektrum berechnet. HITRAN on the

web liefert die Spektren grafisch und stellt die zugrundeliegenden numerischen Daten zur

Verfügung. Das Spektrum in Abbildung 1.1 wurde mit Hilfe des Informationssystems be-

rechnet und erstellt.
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Kapitel 3

Klassische, breitbandige

Absorptionsspektroskopie mit

einer Multireflexionszelle

In diesem Kapitel werden die Experimente und Ergebnisse eines spektral breitbandigen

Spektrometers beschrieben, welches auf der klassischen Absorptionsspektroskopie basiert.

Zunächst wird in Kapitel 3.1 der Aufbau des Spektrometers beschrieben. Als Beleg für

die Anwendbarkeit spektral breitbandiger Spektrometer zur Analyse verschiedener Gase

bzw. Gasgemische werden in Kapitel 3.2.1 Übersichtsabsorptionsspektren von Reingasen

und einem Gasgemisch gezeigt. Es wurden für einzelne Gase die Nachweisgrenzen des

Spektrometers experimentell ermittelt (Kapitel 3.2.3) und die Stabilität des Spektrometers

bzw. der experimentellen Messergebnisse behandelt (Kapitel 3.2.4).

3.1 Der optische Aufbau

Abbildung 3.1 zeigt den optischen Aufbau des klassischen, breitbandigen Absorptions-

spektrometers (KBAS). Die Strahlquelle ist ein Superkontinuumlaser (SKL). Dieser SKL

basiert auf einem Nd:YAG-Laser, dessen Emission durch Wechselwirkung mit einer photo-

nischer-Kristall-Faser (PCF, photonic crystal fiber) spektral aufgeweitet wird. Das Licht

aus der PCF wird über einen Kollimator in die Multireflexionszelle (MRZ) eingekoppelt.

In der MRZ befindet sich die Gasprobe. Die MRZ besteht aus zwei konkaven Spiegeln im

Abstand von ca. 40 cm, von denen einer ein Loch aufweist. Durch dieses Loch wird der

Laserstrahl ein- und ausgekoppelt. Durch die spezielle Anordnung der beiden Hohlspiegel

wird der Strahl mehrfach reflektiert und refokussiert. Der effektive Absorptionsweg erhöht

sich dadurch um ca. zwei Größenordnungen. Nachdem das Licht die MRZ durchlaufen hat,

wird es mittels einer fokussierenden Linse in eine Einmodenfaser (SMF, single-mode fiber)

eingekoppelt, welche die Strahlung zum optischen Spektrumanalysator (OSA) weiterleitet.

Dieser trennt das breitbandige Emissionsspektrum des Lasers mittels eines Gitters in seine

einzelnen Komponenten und misst die Leistung bei der jeweiligen Wellenlänge.

• Als Strahlquelle wird das Modell SuperKTM Compact der Firma NKT Photonics

verwendet. Laut Hersteller reicht die spektrale Bandbreite der SKL von 500 nm bis

2400 nm und die Gesamtleistung beträgt ca. 120 mW. Der Laser wird gepulst mit

einer Wiederholfrequenz von 24 kHz betrieben.

25
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• Die verwendete MRZ ist das Modell CMP-30 der Firma Toptica Photonics. Dabei

handelt es sich um eine MRZ vom Herriott-Typ [3, S. 265], d. h., der Laserstrahl wird

durch den gleichen Spiegel ein- und ausgekoppelt. Die Abstand der Spiegel beträgt

ca. 40 cm, der effektive Absorptionsweg innerhalb der Zelle beträgt 29,9 m.

• Die Einmodenfaser, welche das Licht nach der MRZ zum OSA leitet, ist eine P1-

SMF28E-FC der Firma Thorlabs. Der Einmodenbetrieb dieses Fasertyps ist für Wel-

lenlängen > 1260 nm gewährleistet.

• Bei dem verwendeten OSA handelt es sich um das Modell AQ6370 der Firma Yo-

kogawa. Der Detektionsbereich dieses OSA reicht von 600 nm bis 1700 nm mit einer

Auflösung von bis zu 20 pm. Der OSA bestimmt somit den spektralen Bereich, der

mit dem Absorptionsspektrometer erfasst und untersucht werden kann.

SKL

MRZ
OSA

K

K

PCF

SMF

Abbildung 3.1: Optischer Aufbau des klassischen Spektrometers auf Basis eines Super-
kontinuumlasers (SKL) und einer Multireflexionszelle (MRZ). OSA – op-
tischer Spektrumanalysator, PCF – photonischer-Kristall-Faser, SMF –
Einmodenfaser, K – Kollimator

3.2 Charakterisierung des klassischen, breitbandigen Ab-

sorptionsspektrometers

Zur Durchführung der Messungen wurde die MRZ zunächst evakuiert und danach über ein

Septum mit dem jeweiligen Probengas gefüllt. Im Gegensatz zur in Kapitel 2.1 beschrie-

benen Vorgehensweise wurde P ∗ nicht vor der Wechselwirkung mit der Probe gemessen,

sondern die Strahlungsintensität der evakuierten bzw. mit N2 gefüllten Probenzelle als

Wert für P ∗ verwendet. Dadurch werden Verluste in den optischen Komponenten berück-

sichtigt, z. B. Absorption durch die Spiegel der MRZ. Alle Messungen wurden in einem

klimatisierten Labor bei Raumtemperatur (ca. 20 ◦C) durchgeführt.

Zu Beginn der Messungen wurden die spektrale Bandbreite und Auflösung am OSA

entsprechend der jeweilig geplanten Messung eingestellt. Da das Scannen des gesamten

möglichen Messbereichs des OSA sehr zeitaufwändig und unnötig ist, wurde eine Voraus-

wahl des zu scannenden Spektralbereichs getroffen. Für diese Auswahl wurden auf der

HITRAN-Datenbank basierende Spektren verwendet.

Zunächst wurden Übersichtsspektren der Reingase über einen größeren spektralen Be-

reich aufgenommen, um komplette Rotations-Schwingungs-Banden der jeweiligen Gasspe-

zies zu detektieren. Diese werden mit den zu erwartenden Spektren verglichen, welche

auf der HITRAN-Datenbank basieren. Anschließend wurde das Übersichtsspektrum eines
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Gasgemisches aufgenommen und mit den Spektren der Reingase bzw. mit den auf der

HITRAN-Datenbank basierenden Spektren verglichen. Zur Charakterisierung der Stabi-

lität des klassischen, breitbandigen Absorptionsspektrometers (KBAS) wurden Wiederho-

lungsmessungen durchgeführt, d. h., die MRZ wurde mit einem Gas befüllt und mehrfach

hintereinander ein Spektrum bei den gleichen Messparametern (wie z. B. Konzentrati-

on, Druck, spektrale Auflösung) aufgenommen. Dadurch sollten zufällige Fehlerquellen

quantifiziert werden. Für die Ermittlung der Nachweisgrenzen der jeweiligen Gasspezies

wurde ein kleinerer Bereich des Absorptionsspektrum ausgewählt und mit möglichst hoher

spektraler Auflösung gemessen.

Tabelle 3.1 gibt eine Übersicht der untersuchten Reingase und des Gasgemischs. Bei

dem Gasgemisch handelt es sich um Biogas, welches vom Leibniz-Institut für Agrartechnik

Potsdam-Bornim e.V. zur Verfügung gestellt wurde. Das Gasgemisch wurde direkt aus den

Bioreaktoren des Instituts in Gasbehälter abgefüllt und später ohne weitere Probenvor-

bereitung in die MRZ gefüllt. Genau betrachtet handelt es sich auch bei den Reingasen

um Gasgemische. Die jeweilige Gasspezies ist mit N2 gemischt, um eine bestimmte Kon-

zentration des Gases zu erzielen. Da N2 im betrachteten Wellenlängenbereich jedoch nicht

absorbiert, kann es bei den Absorptionsmessungen vernachlässigt werden.

Tabelle 3.1: Auflistung der untersuchten Reingase und des Gasgemischs.

Reingase: CO2, CO, CH4, NH3, H2S
Gasgemisch: Biogas

3.2.1 Übersichtsspektren

Abbildung 3.2 zeigt die Übersichtsspektren der Reingase und zum Vergleich das Emissi-

onsspektrum des Superkontinuumlasers (SKL). Die Grafik veranschaulicht, dass mit dem

Spektrometer verschiedene Gase erfasst und analysiert werden können. Durch die spektrale

Trennung der Absorptionsbanden von z. B. CO2, CH4 und NH3 ist es theoretisch möglich,

ein Gemisch dieser Gasspezies zu analysieren und die einzelnen Spezies zu unterscheiden.

Der Anstieg der Basislinie im Bereich von ca. 1625 nm bis 1640 nm ist nur in den Messun-

gen mit der MRZ beobachtbar. Das Spektrum des SKL wurde aufgenommen, indem die

Faser des SKL direkt in den OSA eingekoppelt wurde. Somit durchläuft der Strahl nicht

das gesamte KBAS. Die Vermutung liegt daher nah, dass die Biegung der Basislinie um

1630 nm durch die MRZ oder die Linsen des KBAS verursacht wird. Auch die stärkere

Steigung der Basislinie in den Spektren der Gase im Vergleich zum Emissionsspektrum

des SKL ist hierdurch zu erklären.

Die vom OSA gemessene Größe ist die Leistung P als Funktion der Wellenlänge. Das

Spektrum der mit N2 gefüllten MRZ liefert die Werte für P ∗. Die experimentell ermittel-

te Transmission T berechnet sich aus dem Quotienten P/P ∗. Im Verlauf der Messungen

ergab sich, dass die gemessenen Werte für P ∗ nicht geeignet sind für die Berechnung

der Transmission. Abbildung 3.3 verdeutlicht, dass die Basislinie spektral betrachtet nicht

gleichförmig schwankt. Ursache hierfür können Leistungsschwankungen des SKL oder Sen-

sitivitätsschwankungen des Detektors des OSA sein. Der Abstand zwischen der Basislinie

von P zur Basislinie von P ∗ ist nicht gleichmäßig. Wäre die Schwankung gleichmäßig, so

könnte man P ∗ durch eine Offset-Korrektur anpassen. Da dies jedoch nicht der Fall ist,
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Abbildung 3.2: Normierte Absorptionsspektren verschiedener Gase, aufgenommen mit
dem klassischen, breitbandigen Absorptionsspektrometer (KBAS). Zum
Vergleich ist im untersten Graphen das Emissionsspektrum des verwen-
deten SKL angegeben. Außer der Normierung wurden die Daten nicht
bearbeitet oder korrigiert, es handelt sich um die Rohdaten, die vom
OSA gemessen wurden.
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können die gemessenen Werte für P ∗ nicht zur Berechnung der Transmission verwendet

werden.

Eine Lösung für dieses Problem wäre es, entsprechend der üblichen Messtechnik der

klassischen Absorptionsspektroskopie, P ∗ und P parallel zu bestimmen. Das war jedoch

technisch nicht möglich, da nur ein OSA zur Verfügung stand. Als Alternative werden

die Werte für P ∗ aus den Spektren der Gase ermittelt. Hierfür wird mittels der Daten-

analysesoftware Origin eine Polynomfunktion für den Verlauf der Basislinie erstellt. Basis

dieser Polynomfunktion sind Messpunkte im Spektrum P (λ), die eindeutig zwischen den

Absorptionsbanden liegen. Diese Technik wird auch in der Differenziellen Optischen Ab-

sorptionsspektroskopie (DOAS, [3, S. 31 ff]) verwendet.
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Abbildung 3.3: Absorptionsspektrum von 10 % CO2 in N2 bei einem Gesamtdruck von
250 hPa (schwarze Linie; P ). Die graue Linie ist das Emissionsspektrum
des SKL nach Durchlaufen der MRZ und entspricht P ∗.

Die Abbildungen 3.4 und 3.5 zeigen den Vergleich der experimentell ermittelten Trans-

missionsspektren mit den zu erwartenden Spektren für CO2, CO und CH4. Qualitativ

stimmen die experimentell ermittelten Spektren gut mit den zu erwartenden Spektren

überein. Die Rotationsstrukter der P- und R-Banden ist für die CO2- und CO-Spektren

gut aufgelöst und eindeutig dem CO2 bzw. CO zuzuordnen. Auch die Struktur des ex-

perimentellen CH4-Spektrum stimmt gut mit der Struktur des zu erwartenden Spektrum

überein. Sowohl das Multiplett im Bereich von 1665 nm als auch die weiter auseinander

liegenden Banden sind charakteristisch für das CH4-Spektrum in diesem Wellenlängenbe-

reich. Die quantitative Auswertung der Spektren wird im Kapitel 3.2.2 zur Bestimmung

der Extinktion diskutiert. Es ist nicht möglich, Erwartungswerte für die Spektren von NH3

und H2S zu berechnen, da für diese Gase in dem untersuchten Spektralbereich keine Daten

von HITRAN zur Verfügung gestellt werden.

In Abbildung 3.6 ist das Spektrum des Biogases zu sehen und zum Vergleich das Emis-

sionsspektrum des SKL gezeigt. Biogas besteht hauptsächlich aus CH4 und CO2, wobei

CH4 den größeren Anteil ausmacht. Erwartungsgemäß zeigt das gemessene Spektrum die

Absorptionssignale von CO2 (1565 nm – 1615 nm) und CH4 (1615 nm – 1700 nm), wie

sie auch für die Reingase gemessen wurden (Abb. 3.2). Die Banden im Bereich von ca.

1300 nm – 1500 nm sind dem H2O zuzuordnen. Diese H2O-Banden sind in schwächerer

Form auch im Spektrum des SKL zu beobachten. Laut Hersteller (NKT Photonics) kann
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Abbildung 3.4: Vergleich der experimentell gemessenen Transmissionsspektren (Experi-
ment) von CO2 (oben) und CO (unten) in N2 mit den zu erwartenden
Transmissionsspektren (HITRAN). Die Konzentration von CO2 und CO
betrug jeweils 10 %, der Gesamtdruck in der MRZ betrug jeweils 250 hPa.

nicht ausgeschlossen werden, dass sich H2O in der PCF befindet. Eine andere Quelle die-

ser H2O-Banden kann Luftfeuchtigkeit sein, da ein Teil des optischen Weges des KBAS

offen über den optischen Tisch verläuft. Auch Abbildung 3.6 veranschaulicht, dass mit

dem Spektrometer die einzelnen Komponenten eines Gasgemischs getrennt voneinander

und ohne gegenseitige Querempfindlichkeiten analysiert werden können.
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Abbildung 3.5: Vergleich des experimentell gemessenen Transmissionsspektrums (Expe-
riment) von CH4 in N2 mit dem zu erwartenden Transmissionsspektrum
(HITRAN). Die Konzentration von CH4 betrug 1 %, der Gesamtdruck
in der MRZ betrug 250 hPa.
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Abbildung 3.6: Spektrum des Biogas, aufgenommen mit dem KBAS. Zum Vergleich ist
im unteren Graphen das Emissionsspektrum des verwendeten SKL an-
gegeben. Außer der Normierung wurden die Daten nicht bearbeitet oder
korrigiert, es handelt sich um die Rohdaten, die vom OSA gemessen
wurden.
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3.2.2 Bestimmung der Extinktion

Zur quantitativen Diskussion der Spektren wird die Extinktion E berechnet, da üblicher-

weise aus diesem Wert die Konzentration eines Absorbers berechnet wird. Wie bereits

erwähnt, misst der OSA eine Leistung P . Die Extinktion E wird dementsprechend nach

Gleichung 2.2 berechnet. Auch für die Berechnung von E werden die Werte von P ∗ ver-

wendet, die sich aus der Anpassung der Basislinie der Gasspektren mit einem Polynom

ergeben (S. 29). Abbildung 3.7 zeigt exemplarisch das ermittelte Extinktionsspektrum des

CO im Vergleich zu dem zu erwartenden Spektrum. Die beiden oberen Graphen in dieser

Abbildung sind Spektren, die bei den gleichen Parametern (Gesamtdruck, Konzentration,

Temperatur, spektrale Auflösung) an zwei verschiedenen Tagen gemessen wurden. Bereits

der Vergleich der beiden experimentellen Spektren zeigt, dass die quantitative Auswertung

fehlerbehaftet ist, denn für die beiden experimentellen Messungen sollte der gleiche Extink-

tionswert ermittelt werden. Die Extinktion des Experiments 1 weist jedoch höhere Werte

auf, die Abweichung beträgt ca. 16 %. Im Vergleich zu den auf der HITRAN-Datenbank

basierenden Erwartungswerten für E ist die Abweichung noch größer. Die Erwartungswer-

te für die Extinktion liegen fast um einen Faktor zwei über den experimentell ermittelten

Extinktionswerten. Dies ist ein Hinweis auf einen signifikanten systematischen Fehler, des-

sen Ursache jedoch nicht ermittelt werden konnte.
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Abbildung 3.7: Extinktionsspektrum des CO. Die beiden oberen Graphen (Experiment
1 bzw. 2) sind experimentell gemessene Spektren, die bei den gleichen
Parametern an unterschiedlichen Tagen gemessen wurden. Der untere
Graph zeigt das zu erwartende CO-Extinktionsspektrum (HITRAN).
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3.2.3 Nachweisgrenzen

Wie bereits erwähnt, wurde zur Ermittlung der Nachweisgrenzen (NWG) ein wenige Na-

nometer umfassender Spektralbereich ausgewählt und Konzentrationsreihen der jeweiligen

Gase gemessen, d. h., die Spektren für bis zu 15 unterschiedliche Gaskonzentrationen auf-

genommen. Diese Messungen dauerten nur wenige Minuten und die Leistung der Basislinie

änderte sich nur geringfügig. Somit ist es für diese Messungen möglich, die Extinktion aus

den gemessenen Werten von P und P ∗ zu berechnen. Tabelle 3.2 gibt die gewählten Spek-

tralbereiche an, die für die Bestimmung der NWG ausgewählt wurden. Es ist anzumerken,

dass die später in diesem Unterkapitel angegebenen Nachweisgrenzen der einzelnen Gase

nur für Temperaturen und Drücke gelten, wie sie auch bei den beschriebenen Messungen

vorliegen. Eine genauere Beschreibung des Einflusses von Druck und Temperatur auf den

Absorptionskoeffizienten (und so auch auf Nachweisgrenzen) ist in [59] gegeben.

Tabelle 3.2: Auflistung der Spektralbereiche, die zur Bestimmung der NWG gewählt
wurden.

Gase Spektralbereich / nm

CO2 1604,0 – 1607,0
CO 1567,9 – 1568,1
CH4 1653,6 – 1653,7
NH3 1512,0 – 1515,5

Für die quantitative Auswertung wird zunächst die Basislinie des Spektrums der mit

N2 gefüllten Zelle (P ∗) durch eine Offset-Korrektur an die Basislinie des Probenspektrums

(P ) angepasst. Die Extinktion wird nach Gleichung 2.2 berechnet. Für die Messungen von

CO, CO2 und CH4 wird an die berechneten Werte für die Extinktion mittels der Datenana-

lysesoftware Origin eine Gaußkurve angepasst (Abb. 3.8). Ergebnis dieser Anpassung ist u.

a. die Fläche A unter der Kurve. Es wurde eine Gaußkurve gewählt, da bei den untersuch-

ten Drücken die vorherrschende Ursache für die Linienverbreiterung der Doppler-Effekt

ist [17, S. 45]. Das Profil einer Doppler-verbreiterten Absorptionsbande entspricht einer

Gaußkurve. Für die Spektren des NH3 ist die Anpassung einer Gaußkurve nicht möglich

(Abb. 3.10, unten). Die Fläche A wird in diesem Fall durch Summierung der Datenwerte

im gegebenen Spektralbereich berechnet. Die Fläche A wurde gewählt, da dieser Wert un-

abhängig von linienverbreiternden Effekten wie z. B. der Druckverbreiterung ist. A gibt die

Intensität der Absorption somit besser wieder, als der Maximalwert der Extinktion [18, S.

514].

Das Absorptionsspektrum wurde für jede Gaskonzentration 10 mal hintereinander auf-

genommen. Die Berechnung der Extinktion und Ermittlung der Fläche A wird für jedes

gemessene Spektrum einzeln durchgeführt und danach der Mittelwert Ā gebildet und die

Standardabweichung berechnet. Die Werte für Ā werden als Funktion des Partialdrucks des

jeweiligen Gases aufgetragen. Anstelle der Konzentration wird der Partialdruck gewählt,

da die meisten Messungen bei einem Gesamtdruck in der MRZ von ca. 50 hPa durch-

geführt wurden1. Generell ist es jedoch möglich, die Messungen bei höherem Druck durch-

zuführen2. Bei dem höheren Druck ist eine geringere Konzentration nachweisbar, als mit

1Die Messung des CO fand bei einem Gesamtdruck von 250 hPa statt.
2Dabei ist jedoch zu beachten, dass druckbedingt eine Linienverbreitung auftritt. Bei zu hohem Druck

ist die analytische Trennbarkeit der Absorptionssignale und somit die qualitative und quantitative Aus-
wertbarkeit nicht trivial.
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Abbildung 3.8: Anpassung einer Gaußkurve (graue Linie) an die experimentell ermittel-
ten Extinktionswerte (schwarze Kästchen) (rechts) und die resultieren-
den Residuen (links). Das Probengas war CO2 mit einem Partialdruck
von 5,1 hPa und bei einem Gesamtdruck von ca. 50 hPa.

den Messungen bei 50 hPa rechnerisch ermittelt. Der nachweisbare Partialdruck ist un-

abhängig vom Gesamtdruck.

Abbildung 3.10 (rechts) zeigt die Auftragung der berechneten Flächen Ā als Funktion

des Partialdrucks für die Gase CO2, CO und NH3. Die Linearregression dieser Auftragung

liefert die jeweiligen Werte für den Ordinatenschnittpunkt, den Anstieg der Geraden und

die jeweiligen Fehler. Dieser Werte werden zur Berechnung der NWG nach Gleichung 3.1

verwendet [60], welche in Tabelle 3.3 gegeben sind.

NWG =
3 · Fehler des Ordinatenschnittpunkts

Anstieg der Geraden
(3.1)

Die Linearregression der Werte für Ā als Funktion des Partialdrucks pi liefert für nur im

Falle von CO und NH3 die erwartete Nullpunktgerade (Ā(pi = 0) = 0). Für CO2 und CH4

(Abb. 3.9) schneidet die ermittelte Gerade die Ordinatenachse bei positiven Werten. Dies

ist ein weiterer Hinweis auf einen systematischen Fehler der Messungen.

Die Abbildungen 3.9 zeigt die Auswertung für CH4. Für die Konzentrationsreihe des

CH4 ergibt sich für hohe Konzentrationen eine Abweichung vom linearen Zusammenhang

zwischen Extinktion und Partialdruck (Abb. 3.9). Das Lambert-Beersche Gesetz ist für

diese Messung ab einem Partialdruck von über 0,4 hPa dementsprechend nicht mehr gültig.

Für die Ermittlung der NWG werden nur die Werte bis zum Partialdruck von 0,4 hPa

verwendet. Die Bestimmung der Nachweisgrenze für H2S war nicht möglich, da dieses Gas

nicht in einer zertifizierten Konzentration zur Verfügung stand und somit keine absoluten,

quantifizierbaren Konzentrationsreihen gemessen werden konnten.

Zur Beurteilung der NWG werden die ermittelten Werte mit den Arbeitsplatzgrenz-

werten (AGW, [61]) verglichen. Tabelle 3.3 gibt diese AGW und die berechneten NWG

des Spektrometers wieder. Für CO und NH3 liegen die NWG deutlich oberhalb der AGW.

Auch für CO2 liegt die NWG nur eine Größenordnung unter dem AGW. Für gesundheit-

lich relevante Messungen ist dieses Spektrometer dementsprechend nicht geeignet.

Üblicherweise sind klassische Absorptionsspektrometer für hohe Konzentrationen nur

bedingt geeignet, da ab einer bestimmten Konzentration die Extinktion nicht mehr linear

von der Absorberkonzentration abhängt. Das Lambert-Beersche Gesetz ist unter diesen
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Abbildung 3.9: Bestimmung der Nachweisgrenze (NWG) des Spektrometers für CH4.
Links: Extinktion für verschiedene Partialdrücke von CH4. Der Gesamt-
druck in der MPZ betrug jeweils ca. 50 hPa. Rechts: Mittelwert der
berechneten Flächen Ā als Funktion des Partialdrucks pCH4. Die graue,
durchgezogene Linie entspricht der Anpassung einer linearen Gleichung
an die Daten bis zum Partialdruck von 0,36 hPa. Die gepunktete Linie
entspricht der Anpassung einer quadratischen Gleichung an alle Messun-
gen.

Tabelle 3.3: Auflistung der berechneten Nachweisgrenzen (NWG) und der gesetzlichen
Arbeitsplatzgrenzwerte (AGW) [61].

Gas AGW / ml·m−3 AGW / hPaa NWG / hPa NWG / %b

CO2 5000 5,066 0,22 0,44
CO 30 0,030 1,4 2,8
CH4 0,025 0,05
NH3 20 0,020 0,063 0,13

a Unter Annahme eines Gesamtdrucks von 1013,25 hPa (Atmosphärendruck).
b Unter Annahme eines Gesamtdrucks in der MRZ von 50 hPa.

Bedingungen nicht mehr anwendbar. Wie in Kapitel 2.1 beschrieben, ist eine mögliche

Ursache dieser Abweichung, dass die Absorption zu stark ist. Als Lösung wurde ange-

geben, den Absorptionsweg zu verkürzen. Diese Option besteht für das hier vorgestellte

KBAS nicht, da durch die MRZ ein fester Absorptionsweg vorgegeben ist. Ein alternativer

Lösungsansatz ist, bei geringerem Druck in der MRZ zu messen. Aufgrund der Verwendung

einer breitbandigen Strahlquelle (SKL) besteht zusätzlich die Möglichkeit, eine Absorpti-

onsbande mit einem kleineren Extinktionskoeffizienten zu wählen. Für das hier vorgestellte

KBAS liegt die obere Grenze der messbaren und quantitativ auswertbaren Konzentrati-

on dementsprechend theoretisch bei 100 %. Experimentell konnte die Anwendbarkeit des

Spektrometers für hohe Konzentrationen nicht bestätigt werden, da die Gase in diesen

Konzentrationen zum einen nicht zur Verfügung standen und zum anderen sich auch im

Sinne der Sicherheit am Arbeitsplatz (siehe AGW) gegen die Untersuchung hoher Gas-

konzentrationen entschieden wurde.
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Abbildung 3.10: Bestimmung der Nachweisgrenze (NWG) des Spektrometers für CO2

(oben), CO (Mitte) und NH3 (unten). Links: Extinktionssignale ver-
schiedener Partialdrücke von CO2, CO bzw. NH3 für die zur Ermitt-
lung der NWG die Fläche unter den Kurven ermittelt wird. Die Mes-
sungen wurden jeweils bei einem Gesamtdruck von ca. 50 hPa (CO2,
NH3) bzw. 250 hPa (CO) durchgeführt. Rechts: Mittelwerte der be-
rechneten Flächen Ā unter den Absorptionssignalen als Funktion des
Partialdrucks. Die grauen Linien entsprechen der jeweiligen Anpassung
einer linearen Gleichung an die berechneten Daten.
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3.2.4 Stabilität der Messungen

Für die Beurteilung der Stabilität des Systems bzw. der Genauigkeit der ermittelten Mess-

ergebnisse wurde die MRZ mit einer bestimmten Konzentration eines Gases gefüllt und

das Spektrum zehnfach direkt hintereinander gemessen. Die Messparameter sind somit

für jedes dieser Spektren identisch. Die Extinktion E und die Fläche A unter dem Ab-

sorptionssignal werden für jedes Spektrum einzeln ermittelt und der Mittelwert Ā und

die Standardabweichung berechnet. Abbildung 3.11 zeigt die berechneten Werte der Stan-

dardabweichung als Funktion des Partialdrucks.

Erwartungsgemäß nimmt die Standardabweichung mit abnehmendem Partialdruck zu.

Die Standardabweichung für die berechneten Nachweisgrenzen liegt zwischen ca. 4,5 %

(CH4) und ca. 80 % (CO2). Per Definition (Gl. 3.1) sollte die Standardabweichung für

Konzentrationen im Bereich der Nachweisgrenze um Werte von 30 % liegen. Die starke

Abweichung der ermittelten Standardabweichung von der theoretisch zu erwartenden ist

ein weiteres Indiz für den bereits angesprochenen systematischen Fehler der Messungen.
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Abbildung 3.11: Standardabweichung der ermittelten Flächen A unter der Extinktions-
kurve für die einzelnen Partialdrücke. Die gepunkteten Linien geben die
berechneten Nachweisgrenzen an.
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3.3 Zusammenfassung des Kapitels

In diesem Kapitel wurden der Aufbau des klassischen, breitbandigen Absorptionsspektro-

meters und die Ergebnisse der Messungen vorgestellt. Es konnte gezeigt werden, dass durch

die spektral breitbandige Strahlquelle (SKL) und die getrennte Detektion der einzelnen

spektralen Komponenten die Analyse einzelner Komponenten eines Gasgemisches möglich

ist. Der Vergleich der experimentell ermittelten Spektren mit den auf der HITRAN-Daten-

bank basierenden, zu erwartenden Spektren zeigt qualitativ eine sehr gute Übereinstim-

mung zwischen Experiment und Erwartungswert. Die quantitative Analyse der Daten ist

nicht zufriedenstellend. Der Vergleich der experimentell ermittelten Spektren mit zu erwar-

tenden Spektren zeigte systematische Fehler von teilweise ca. 50 %. Die Nachweisgrenzen

der untersuchten Gase liegen zwischen 0,063 hPa und 1,4 hPa. Für NH3 und CO liegen

die Nachweisgrenzen über den zulässigen Arbeitsplatzgrenzwerten. Für gesundheitlich re-

levante Messungen ist das Spektrometer somit nicht geeignet. Die maximale, quantitativ

auswertbare Konzentration liegt theoretisch bei 100 %. Demzufolge ist es möglich Konzen-

trationen in einem Bereich von über 4 bis 6 Größenordnungen zu messen. Die Stabilität

bzw. Genauigkeit der Messungen wurde für verschiedene Konzentrationen bestimmt. Im

Bereich der Nachweisgrenzen sind die Fehler sehr hoch (teilweise bis zu 80 %). Auch für

höhere Konzentrationen liegt der Fehler bei ca. 1 %. Eine Ursache für die hohen Fehler

ist das Puls-zu-Puls-Rauschen der breitbandigen Strahlquelle. Diese wird vom Hersteller

zu einem durchschnittlichen Wert von 0,2 dB angegeben, was einer prozentualen Schwan-

kung von 5 % entspricht. Zusätzlich wirkt sich der zuvor erwähnte systematische Fehler

der Messungen auf die Stabilität aus, dessen Ursache jedoch nicht gefunden wurde. Auf-

grund des großen systematischen Fehlers der Messungen, der relativ schlechten Stabilität

der Messungen und der Probleme mit der schwankenden Leistung der Strahlquelle wurde

nach einem alternativen Messprinzip für ein breitbandiges Spektrometer gesucht. Die Wahl

fiel auf die Cavity-Ring-Down-Spektroskopie, da diese Technik unabhängig vom Rauschen

der Strahlquelle ist. Wie im Kapitel 2.2 erläutert, basiert diese Technik auf der Messung

des Abklingsignals eines Resonators. Daraus ergibt sich ein weiterer Vorteil dieser Technik

ist: nur Absorption innerhalb des Resonators nehmen Einfluss auf das gemessene Signal.

Absorptionen außerhalb des Resonators, z. B. durch H2O im offenen Strahlengang nach

und vor dem Resonator oder in der photonischer-Kristall-Faser, sind vernachlässigbar.



Kapitel 4

Monochromatisches

Cavity-Ring-Down-Spektrometer

In diesem Kapitel werden die Entwicklung und der Aufbau eines monochromatischen

Cavity-Ring-Down-Spektrometers (CRD-Spektrometer) beschrieben und Messungen zur

Charakterisierung des CRD-Spektrometers gezeigt. In Kapitel 4.1 wird der Aufbau des

Spektrometers beschrieben. Die verwendeten Diodenlaser werden in Kapitel 4.2 charakte-

risiert. Für die optimale Einkopplung der Laserstrahlung in den Resonator ist eine Mo-

denanpassung notwendig. Voraussetzung hierfür ist eine ausführliche Charakterisierung

der Strahlparameter. Diese Strahlcharakterisierung und die anschließende Modenanpas-

sung sind im Kapitel 4.3 beschrieben. Im Verlauf des Aufbaus des monochromatischen

CRD-Spektrometers ergaben sich einige Probleme bzgl. der Stabilität der Signale. Die

systematische Untersuchung der möglichen Ursachen für diese Probleme und resultieren-

de Lösungsansätze sind in Kapitel 4.4 erläutert. Nach der erfolgreichen Optimierung des

Messsystems wurden zur Charakterisierung des Spektrometers Messungen am Beispiel der

Absorption durch CO2 durchgeführt (Kapitel 4.5).

4.1 Der Aufbau des Spektrometers

Abbildung 4.1 zeigt das Schema des optischen Aufbaus des monochromatischen CRD-

Spektrometers. Als Strahlquelle wurde ein glasfasergekoppelter Diodenlaser verwendet.

Um leichter verschiedene Laser anschließen zu können, ohne stark in den optischen Auf-

bau einzugreifen, wird die Ausgangsglasfaser des Lasers über einen Steckverbinder an eine

zweite, identische Faser angeschlossen. Diese Faser wird an eine Abschlussplatte mit einer

FC-PC-Kupplung in den offenen, optischen Strahlengang eingekoppelt. Einige Millimeter

hinter der Abschlussplatte befindet sich eine Aspherenlinse A. Diese ist auf einem Mikro-

metertisch angebracht, um den Abstand zwischen Faserende und Aspherenlinse für die

Modenanpassung variieren zu können. Nach der Aspherenlinse A trifft die Strahlung auf

einen akustooptischen Modulator (AOM). In diesem AOM wird der Strahl zum Teil ge-

beugt. Die erste Ordnung des gebeugten Strahls wird auf einen Spiegel geleitet und in den

Resonator eingekoppelt. Der Strahl der nullten Beugungsordnung wird durch eine Irisblen-

de geblockt und nicht für die Messungen verwendet. Der AOM dient als Schalter, um ein

CRD-Signal auszulösen. Eine detaillierte Beschreibung der Funktionsweise von akustoop-

tischen Modulatoren ist in [16, S. 143] gegeben. Bevor der Strahl auf den Resonator trifft,

durchläuft er eine fokussierende Linse L1, welche zur Anpassung des Strahlparameters an

39
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die Resonatormode verwendet wird. Der Resonator besteht aus zwei identischen Spiegeln

RS im Abstand von 50 cm. Er befindet sich in einer Probenzelle aus Edelstahl, in welche

über ein Septum das jeweilige Probengas eingelassen wird (G). Eine der Halterungen der

Resonatorspiegel ist auf ein Piezoelement montiert. Dieses wird verwendet, um die Reso-

natorlänge auf der µm-Skala zu variieren und so die Resonanzbedingung (L = k · n · λ/2,

Gleichung 2.10) zwischen Wellenlänge λ des Laserstrahls und Länge L des Resonators zu

gewährleisten. Die für das Piezoelement notwendige Hochspannung wird von einem Treiber

zur Verfügung gestellt. Dieser Treiber verstärkt die von einem Funktionsgenerator gelie-

ferte Dreieckspanung. Nach Durchlaufen des Resonators bzw. der Probenzelle wird der

Strahl über zwei Umlenkspiegel zunächst durch eine fokussierende Linse L2 und danach

auf den Detektor geleitet. Das elektronische Signal des Detektors wird spannungsverstärkt

und danach von einem Oszilloskop ausgelesen. Das Signal nach dem Verstärker wird zu-

dem als Triggersignal für einen Impulsgenerator verwendet. Dieser dient als Trigger bzw.

Schalter für den AOM.
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Abbildung 4.1: Schema des Aufbaus des monochromatischen CRD-Spektrometers. A –
Aspherenlinse mit f = 8 mm, AOM – akustooptischer Modulator, L1 –
Linse mit f = 300 mm, F – optische Fenster, RS – Resonatorspiegel, L2 –
Linse mit f = 50 mm, V – Anschluss der Vakuumpumpe, D – Anschluss
des Druckmesskopfs, G – Anschluss des Gaseinlasses.

• Es wurden nacheinander drei verschiedene Laser verwendet:

Zunächst wurde ein fasergekoppelter Diodenlaser mit externem Resonator (ECDL,

external cavity diode laser) der Firma Sacher Lasertechnik Group genutzt. Dieser

ECDL emittiert um eine Zentralwellenlänge λZ von 1630 nm mit einer Leistung von

Pmax = 3 mW.

Der ECDL wurde durch einen fasergekoppelten Diodenlaser mit verteilter Rückkopp-
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lung (DFB, distributed feedback) ersetzt. Dieser DFB-Laser ist eine Sonderanferti-

gung des Lehrstuhls für Hochfrequenztechnik der Friedrich-Alexander Universität

Erlangen-Nürnberg und wird im Folgenden als
”
HFT-Laser“ bezeichnet. Die zentra-

le Emissionswellenlänge des HFT-Lasers liegt bei 1604 nm.

Der abschließend verwendete Laser ist ebenfalls ein DFB-Laser. Es handelts sich

um das Modell 1905LMI-3CN00410VH der Firma Alcatel. Dieser Laser wird im Fol-

genden als
”
Alcatel-Laser“ bezeichnet. Die zentrale Wellenlänge des Alcatel-Lasers

liegt bei 1604 nm. Der Laser kann mittels der Diodentemperatur über 40 nm durch-

gestimmt werden und emittiert mit einer Leistung von Pmax = 30 mW. Der Alcatel-

Laser verfügt über einen internen, optischen Isolator.

• Die Glasfasern, welche das Licht des Lasers in Richtung des offenen Strahlengang

leiten, sind Einmodenfasern (SMF, single mode fibers) vom Typ P1-SMF28E-FC

der Firma Thorlabs. Der Einmodenbetrieb dieses Fasertyps ist für Wellenlängen

> 1260 nm gewährleistet.

• Der Steckverbinder, welche die beiden Glasfasern miteinander verbindet ist vom Typ

ADAFC4 der Firma Thorlabs.

• Die Aspherenlinse A ist das Modell A240TM-C der Firma Thorlabs. Die Brennweite

dieser Linse beträgt 8 mm. Die Linse ist antireflexbeschichtet für einen Wellenlängen-

bereich von 1050 nm – 1620 nm.

• Der AOM ist das Modell 1205C-2-NIR der Firma Isomet. Die Mittenfrequenz, mit

der das Gitter im Kristall erzeugt wird, beträgt 80 MHz. Die Beugungseffizienz dieses

AOM beträgt bei 1550 nm > 20 %.

• Die Linse L1 ist das Modell LA1484-C der Firma Thorlabs. Die Brennweite der

Linse beträgt 300 mm. Ebenso wie die Asphere ist diese Linse antireflexbeschichtet

im Wellenlängenbereich von 1050 nm – 1620 nm.

• Als Resonatorspiegel RS werden zwei identische, plan-konkave Spiegel vom Modell

10CV00SR.70F der Firma Newport verwendet. Der Krümmungsradius R′ dieser

Spiegel beträgt 1 m, die vom Hersteller angegebene Reflektivität beträgt R> 99,97 %

über einen Wellenlängenbereich von 1457 nm – 1659 nm.

• Die Probenzelle wurde an der ETH Zürich gefertigt. Über Flanschanschlüsse werden

Vakuumpumpe (V), Drucksensor (D) und Septum für den Gaseinlass (G) angeschlos-

sen. Das Volumen innerhalb der Zelle beträgt ca. 20 l. Die beiden optischen Fenster

F bestehen aus BK7-Glas.

• Das Piezoelement ist das Modell S-310.10 der Firma Physik Instrumente. Der ma-

ximale Hub des Piezoelements beträgt 6µm. Das Piezoelement wird mittels eines

Treibers vom Typ E-660 der Firma Physik Instrumente betrieben. Der Funktions-

generator ist das Modell AFG 3102 der Firma Tektronix.

• Die Linse L2 ist das Modell LA1131-C der Firma Thorlabs. Die Brennweite der Linse

beträgt 50 mm. Ebenso wie die Asphere und die Linse L1 ist diese Linse antireflex-

beschichtet im Wellenlängenbereich von 1050 nm - 1620 nm.
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• Der Detektor ist das Modell 1811 der Firma New Focus (heute Teil der Firma New-

port). Der Detektor ist gleichspannungsgekoppelt (DC) und misst bis zu einer Grenz-

frequenz von 125 MHz.

• Der Verstärker ist das Modell SR 560c der Firma Stanford Research Systems.

• Zum Auslesen des verstärkten Detektorsignals wurde zunächst ein Oszilloskop des

Typs TDS 2014B der Firma Tektronix verwendet. Später wurde dieses Oszilloskop

gegen das Modell SDA 813Zi der Firma Teledyne LeCroy ausgetauscht.

• Der Impulsgenerator ist das Modell DG645 der Firma Stanford Research Systems.

4.2 Charakterisierung der verwendeten Diodenlaser

4.2.1 Der ECDL

Für den Aufbau des monochromatischen CRD-Spektrometers wurde zunächst ein faser-

gekoppelter Diodenlaser mit externem Resonator (ECDL) der Firma Sacher Lasertechnik

verwendet. Eine ausführliche Beschreibung dieses Lasertyps ist in den Quellen [16, S. 367]

und [62, S. 326] gegeben. Zur Charakterisierung des Durchstimmverhaltens des ECDL

wurde die Spannung des Piezoelements UPiezo des ECDL in Schritten von 5 V durchge-

stimmt und zu jedem Spannungswert UPiezo,i das Emissionsspektrum mit dem optischen

Spektrumanalysator (OSA, Kapitel 3) aufgenommen. Diese Durchstimmung der Piezo-

spannung wurde vier mal hintereinander durchgeführt; zwei mal mit zunehmenden Span-

nungswerten und zwei mal mit abnehmenden Spannungswerten.

Die resultierenden Konturspektren sind in Abbildung 4.2 gezeigt. Um die Wellenlänge

von 1599 nm tritt deutlich die Laseremission hervor, im Abstand von ca. 1 nm sind die

Nebenmoden zu erkennen. Der Graph zeigt, dass bei ansteigenden Piezospannungen (a

und c) die Durchstimmung der Wellenlänge annähernd modensprungfrei verläuft. Bei einer

Piezospannung von UPiezo = 80 V lässt sich ein leichter Modensprung erahnen. Bei fallenden

Piezospannungen (b und d) treten deutliche Modensprünge auf. Für UPiezo = 40 V – 60 V

springt die Laseremission von λ ≈ 1598,5 nm auf λ ≈ 1600,0 nm. Für den Aufbau und

erste Charakterisierungsmessungen des CRD-Spektrometers ist es ausreichend, den Laser

nur bei einer Wellenlänge zu betreiben. Für spätere Messungen, bei denen die Wellenlänge

durchgestimmt werden soll, war geplant, die Wellenlänge bei allen Messungen stets zu

überprüfen.

Abbildung 4.3 (links) zeigt die Ausgangsleistungs-Diodenstrom-Kennlinie des ECDL.

Die Laserschwelle liegt bei ca. 25 mA. Zur Ermittlung des differentiellen Wirkungsgrads η

wurde an die Werte ab der Laserschwelle eine Gerade angepasst. Der Anstieg der Geraden

ergibt einen differentiellen Wirkungsgrad η von 4,9 mW/A. Ab einem Diodenstrom von

ca. 90 mA weicht die Kennlinie vom linearen Verhalten ab.

4.2.2 Der HFT-Laser

Im Verlauf der Charakterisierung des CRD-Spektrometers ergab sich, dass der verwen-

dete ECDL anscheinend spektral zu schmalbandig ist, um eine effektive Speicherung der

Strahlungsleistung im Resonator zu gewährleisten (Kapitel 4.4.1). Daher ist die Verwen-

dung eines alternativen Lasers notwendig. Als Ersatz wurde zunächst ein fasergekoppelter
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Abbildung 4.2: Charakterisierung des Durchstimmverhaltens des ECDL. Die Piezospan-
nung UPiezo wurde in 5 V-Schritten geändert und das zugehörige Emis-
sionsspektrum mit dem OSA aufgenommen. a und c: Änderung der
Piezospannung von kleinen zu großen Spannungen. b und d: Änderung
der Piezospannung von großen zu kleinen Spannungen. Alle Messungen
wurden bei einer Diodentemperatur von 23 ◦C durchgeführt.

DFB-Diodenlaser gewählt, welcher vom Institut für Hochfrequenztechnik der Friedrich-

Alexander Universität Erlangen Nürnberg hergestellt wurde (
”
HFT-Laser“). Auch des-

sen Durchstimmverhalten wurde charakterisiert. Die Durchstimmung der Emissionswel-

lenlänge des HFT-Lasers erfolgte durch Änderung des Diodenstroms. Das Ergebnis dieser

Messung ist in Abbildung 4.4 (links) gezeigt. Dieser Laser läuft im untersuchten Durch-

stimmbereich modensprungfrei. Diese Messung ist reproduzierbar und im Gegensatz zum

Durchstimmverhalten des ECDL unabhängig von der Richtung der Änderung des Di-

odenstroms. Abbildung 4.3 (Mitte) zeigt die Ausgangsleistung-Diodenstrom-Kennlinie des

HFT-Lasers. Die Laserschwelle liegt bei ca. 15 mA. Der differentielle Wirkungsgrad η be-

trägt 0,45 mW/A.

4.2.3 Der Alcatel-Laser

Da auch mit dem HFT-Laser Probleme bzgl. der Stabilität der Signale auftraten, wurde

dieser ebenfalls ausgetauscht. Der endgültig verwendete Laser für das monochromatische

CRD-Spektrometer ist ebenfalls ein DFB-Diodenlaser, in diesem Fall der Firma Alcatel

(
”
Alcatel-Laser“). Die Emissionswellenlänge des Alcatel-Lasers wird ebenfalls mittels des

Diodenstroms durchgestimmt. Zusätzlich ist es möglich, die Zentralwellenlänge dieses La-

sers über die Temperatur der Diode zu variieren. Abbildung 4.4 (rechts) zeigt das Ergebnis
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Abbildung 4.3: Ausgangsleistung-Diodenstrom-Kennlinie der verwendeten Diodenlaser
(links: ECDL, Mitte: HFT-Laser, rechts: Alcatel-Laser). Die schwar-
zen Kästchen geben die experimentell ermittelten Werte wieder. Die
grauen Linien entsprechen der Anpassung einer linearen Gleichung an
die experimentellen Daten.

der Messung zum Durchstimmverhalten des Alcatel-Lasers. Die gezeigte Messung wurde

bei einer Diodentemperatur von 30 ◦C durchgeführt. Auch bei anderen Diodentemperatu-

ren ließ der Alcatel-Laser sich modensprungfrei durchstimmen.

Abbildung 4.3 (rechts) zeigt die Ausgangsleistung-Diodenstrom-Kennlinie des Alcatel-

Lasers für eine Diodentemperatur von 25 ◦C. Die Laserschwelle liegt bei ca. 20 mA. Der

differentielle Wirkungsgrad η beträgt 0,15 W/A. Der Anstieg der Kennlinie verläuft linear

und im Vergleich zu der Kennlinie des HFT-Lasers weniger verrauscht. Die Ausgangsleis-

tung des Alcatel-Lasers liegt deutlich über denen der beiden anderen Laser. In Tabelle 4.1

ist eine Zusammenfassung der Kenndaten der verwendeten Laser gegeben.

Tabelle 4.1: Zusammenfassung der Kenndaten der verwendeten Laser. λZ – Zentralwel-
lenlänge, η – differentieller Wirkungsgrad, Pmax – maximale Ausgangsleis-
tung

Bezeichnung Lasertyp λZ η Pmax

ECDL Diodenlaser im äußeren Resonator 1630 nm 4,9 mW/A 3 mW
HFT-Laser DFB-Diodenlaser 1604 nm 0,45 mW/A
Alcatel-Laser DFB-Diodenlaser 1604 nm 150 mW/A 30 mW
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Abbildung 4.4: Charakterisierung des Durchstimmverhaltens des HFT-Lasers (links)
und des Alcatel-Lasers (rechts). Die Stromstärke des HFT-Lasers wurde
in 2 mA-Schritten erhöht, die Stromstärke des Alcatel-Lasers in 5 mA-
Schritten. Die Diodentemperatur des HFT-Lasers betrug 39 ◦C, die Di-
odentemperatur des Alcatel-Lasers betrug 30 ◦C.

4.3 Strahlcharakterisierung und Modenanpassung

4.3.1 Charakterisierung des Laserstrahls mittels der Klingenmethode

Die Charakterisierung des Strahls nach der Aspherenlinse (Abb. 4.1) wurde zunächst nach

der Klingenmethode durchgeführt (Kapitel 2.3, S. 21). Abbildung 4.5 zeigt das Schema

des Messaufbaus. Anhand der ermittelten Intensitätsprofile zu den jeweiligen Positionen zi
wurden entsprechend der Beschreibung in Kapitel 2.3 die Strahlradien w(z) berechnet. Das

Symbol zi bezeichnet den Abstand zwischen Asphere und Klinge. Die Charakterisierung

des Laserstrahls wurde für verschiedene Abstände zwischen Faserende und Aspherenlin-

se durchgeführt. Der genaue Abstand konnte nicht gemessen werden, stattdessen wurde

die Position des Mikrometertischs notiert, auf dem die Aspherenlinse montiert ist. Der

hyperbolische Verlauf der Strahlradien w als Funktion der Position zi wird als Kaustik

des Strahls bezeichnet. Abbildung 4.6 zeigt beispielhaft die ermittelten Kaustiken für zwei

verschiedene Abstände zwischen Faserende und Aspherenlinse. An die berechneten Werte

von w(z) wurde eine Funktion nach Gleichung 2.21 angepasst und der Wert für die Strahl-

taille w0, deren Position z0 und die Beugungszahl M2 ermittelt (Tabelle 4.2). Diese Werte

werden für die spätere Berechnung der Modenanpassung verwendet.

Laser

A

z
i

K
li

n
g
e

D

Abbildung 4.5: Schema des Messaufbaus zur Charakterisierung des Strahls nach der
Klingenmethode. A – Aspherenlinse, D – Detektor (S122B von Thor-
labs)

Die Charakterisierung des Strahlprofils nach der Aspherenlinse wird als unabhängig

von der verwendeten Strahlquelle angenommen. Grundlage dieser Annahme ist, dass das
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Abbildung 4.6: Strahlkaustiken für zwei verschiedene Abstände zwischen Faserende und
Aspherenlinse. Die Kästchen bzw. Punkte sind die experimentell ermit-
telten Strahlradien w(z). Die durchgezogenen Linie entsprechen der je-
weiligen Anpassung der Gleichung 2.21 an die experimentellen Daten.

Tabelle 4.2: Berechnete Strahlparameter für die zwei in Abbildung 4.6 gezeigten Kausti-
ken.

w0 z0 M2

Aspherenposition 1 (234±2)µm (0,385±0,002) m 0,88±0,01
Aspherenposition 2 (231±4)µm (0,359±0,003) m 0,97±0,02

Strahlprofil von der Einmodenfaser abhängt, mit der das Licht in den offenen Strahlengang

eingekoppelt wird. Eine solche Faser wirkt auf den Laserstrahl als räumlicher Filter [63]

und das Strahlprofil nach einer Einmodenfaser entspricht annähernd einem Gaußprofil [64,

S. 32]. Für die Beugungszahl M2 eines Gaußstrahls ist ein Wert von 1 zu erwarten. Strahlen

geringerer Qualität weisen ein M2 > 1 auf.

Die in Tabelle 4.2 angegebenen Werte für M2 liegen unterhalb von 1 und sind nur

durch systematische Messfehler zu erklären. Der Nachteil der Charakterisierung mittels

der Klingenmethode ist, dass mit einer Messung nur ein Querschnitt des Strahlprofils

erfasst wird und nicht das tatsächliche 2D-Profil des Strahls. Zur genaueren Untersuchung

des Strahlprofils wurde daraufhin eine erneute Charakterisierung mittels einer InGaAs-

Flächenkamera durchgeführt.

4.3.2 Charakterisierung des Laserstrahls mittels einer InGaAs-Kamera

Für die Vermessung des Strahlprofils mit einer InGaAs-Kamera wurde das Modell XEVA844

der Firma XenICs verwendet. Sie wurde möglichst mittig in den Strahlengang hinter der

Aspherenlinse positioniert und es wurde an verschiedenen Positionen zi ein Bild aufge-

nommen. Aufgrund der hohen Empfindlichkeit des Kamerachips musste der Strahl mit

mehreren Neutraldichtefiltern abgeschattet werden. Abbildung 4.7 (oben links) zeigt bei-

spielhaft ein detektiertes Bild des Strahlprofils. Auf dem ersten Blick erscheint das Strahl-

profil symmetrisch und einem Gaußprofil zu entsprechen.
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Zur genaueren Untersuchung des Strahlprofils wird an die gemessenen Daten mittels

der Software Mathematica (Wolfram Research) ein zweidimensionales Gaußprofil ange-

passt. Auf Basis der sich aus dieser Anpassung ergebenden Parameter (Höhe und Breite

des Gaußprofils) wird ein theoretisches Gaußprofil errechnet. Dieses theoretische Gauß-

profil wird von dem experimentell ermittelten Strahlprofil subtrahiert. Das resultierende

Differenzprofil (Abb. 4.7 unten) zeigt, dass sich im Bereich der unteren Flanken und des

Maximums des Strahlprofils negative Werte ergeben und im Bereich der mittleren Flanke

positive Werte. Die Unebenheit des Differenzprofils verdeutlicht das Rauschen der Mes-

sungen. Im Vergleich zu diesem Rauschen sind die negativen und positiven Abweichungen

des Differenzprofils als signifikant einzustufen, sie liegen jedoch im Bereich von unter 1 %.

Vermutlich ist diese Abweichung die Ursache für die in Kapitel 4.3.1 (S. 46) berechneten,

zu geringen M2-Werte der Strahlkaustik.

Für die anschließende Simulation der Modenanpassung werden die Werte der Strahl-

parameter w0 und z0 verwendet, die mittels der Klingenmethode berechnet wurden. Diese

Methode hat senkrecht zur optischen Achse z eine bessere räumliche Auflösung als mit der

InGaAs-Kamera möglich und liefert daher genauere Werte. Die sich aus den Messungen

ergebenden Abweichungen des Strahlprofils von einem Gaußprofil von unter 1 % werden

für die Modenanpassung als vernachlässigbar gering eingestuft.

Abbildung 4.7: Oben: Strahlprofil des Lasers nach der Asphere. x und y bezeichnen die
Raumrichtungen senkrecht zur Ausbreitungsrichtung des Strahls. Das
Signal in der unteren, rechten Ecke wird von einem fehlerhaften Pixel
verursacht. Unten: Berechnetes Differenzprofil zwischen dem gemesse-
nen, auf 1 normierten Intensitätsprofil des Strahls und eines theoreti-
schen Gaußstrahls mit der gleichen Höhe und Breite. Gezeigt sind zwei
verschiedene Perspektiven auf das gleiche Differenzprofil.
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4.3.3 Berechnung der Modenanpassung

Der Wert für die Strahltaille der Grundmode des Resonators berechnet sich nach Gleichung

2.19 und aus den Werten R′ = 1 m, L = 0,5 m und λ = 1,6µm zu w0,Resonator = 470µm.

Dieser Wert ist somit der Zielwert, den die Strahltaille w0,Strahl des Laserstrahl annehmen

soll, sodass w0,Resonator = w0,Strahl = 470µm.

Die Charakterisierung des Strahls nach der Aspherenlinse wurde für verschiedene Ab-

stände zwischen Aspherenlinse und Faser durchgeführt. In Abhängigkeit von der relati-

ven Aspherenposition ergeben sich verschiedene Strahlkaustiken. Für diese verschiedenen

Kaustiken wurde die Modenanpassung mit einer weiteren Linse berechnet, wobei für die

Berechnung verschiedene Brennweiten f dieser Linse angenommen wurden. Ziel war es,

außer der Aspherenlinse nur eine weitere Linse für die Modenanpassung zu verwenden, um

den optischen Aufbau möglichst einfach zu gestalten.

Ausgangspunkt jeder Simulation waren die Werte für w0 und z0 der jeweiligen Kaustik,

die mit der Klingenmethode bestimmt wurden. Die Berechnung der Modenanpassung wur-

de mittels der Gleichungen 2.22 und 2.23 durchgeführt. Ergebnis der Berechnung ist, dass

die Modenanpassung nach der Asphere bei der Position 1 (Tab. 4.2) mit einer einzelnen

Linse durchgeführt werden kann. Wird eine Linse mit einer Brennweite von f = 300 mm

im Abstand von 44,9 cm nach der Asphere positioniert, so weist die Strahltaille nach dieser

Linse theoretisch einen Wert von w0 = 470,2µm auf.

4.3.4 Experimentelle Überprüfung der Modenanpassung

Die Überprüfung der Modenanpassung wurde erneut nach der Klingenmethode durch-

geführt. Die Position der Linse mit f = 300 mm wurde mehrfach leicht variiert und die

nachfolgende Strahlkaustik vermessen, bis der ermittelte Wert für die Strahltaille nach

der Linse als ausreichend angepasst bewertet wurde. Abbildung 4.8 zeigt die ermittel-

te, finale Strahlkaustik. Die Anpassung der Gleichung 2.21 an die experimentellen Daten

ergibt einen Wert für die Strahltaille von w0 = (477±2)µm. Die Abweichung von der

theoretischen Strahltaille des Resonators von w0,Resonator = 470µm beträgt somit 1,5 %.
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Abbildung 4.8: Kaustik des Strahls nach der Linse mit f = 300 mm. zi ist der Abstand
von der Linse bis zur Position des Messers. Die schwarzen Kästchen sind
die experimentell ermittelten Strahlradien w(z). Die graue, durchgezo-
gene Linie entspricht der Anpassung der Gleichung 2.21 an die experi-
mentellen Daten.



4.4. CHARAKTERISIERUNG UND OPTIMIERUNG DES SYSTEMS 49

4.4 Charakterisierung und Optimierung des Systems

Nach der erfolgreichen Modenanpassung wurde der optische Aufbau vervollständigt, d. h.

der AOM, die Probenzelle und der Detektor aufgebaut. Zunächst sollte überprüft werden,

ob der Resonator stabil ist und die Speicherung der Laserstrahlung erfolgt. Eine Möglich-

keit zur Überprüfung ist die Untersuchung der Modenstruktur des Resonators. Dafür trifft

die Laserstrahlung kontinuierlich auf den Resonator, d. h., der AOM bleibt angeschaltet.

Zeitgleich wird die Resonatorlänge mittels des Piezoelements auf der µm-Skala kontinuier-

lich durchgestimmt. Ist bei einer bestimmten Resonatorlänge die Resonanzbedingung (Gl.

2.10) zwischen Wellenlänge des eingestrahlten Laserlichts λ und Resonatorlänge L erfüllt,

baut sich innerhalb des Resonators das Strahlungsfeld auf. Dieser Anstieg des Strahlungs-

feldes wird vom Detektor nach dem Resonator erfasst. Dieses Signal wird nachfolgend als

Resonanzsignal bezeichnet.

Abbildung 4.9 zeigt die Resonanzsignale bzw. die Modenstruktur des Resonators bei

Durchstimmung der Resonatorlänge mittels des Piezoelements. Die obere Abbildung zeigt

das Resonanzsignal eines Messaufbaus, der während eines Forschungsaufenthaltes an der

ETH Zürich realisiert wurde. Sie soll verdeutlichen, welches Signal zu erwarten bzw.

möglich ist. Die Messung wurde mit einer Frequenz der am Piezoelement angelegten Drei-

eckspannung von 10 Hz und mit einer Spannungsamplitude von 46 V durchgeführt. Die

untere Abbildung zeigt eine Messung der Modenstruktur des an der Universität Pots-

dam aufgebauten Messsystems. Diese Messung wurde bei einer Piezofrequenz von 10 Hz

und einer Spannungsamplitude von 50 V durchgeführt. Im oberen Graphen der Abbildung

4.9 sind deutlich drei gleichmäßig ausgeprägte Resonanzsignale zu erkennen. Die kleine-

ren Signale sind TEM-Moden höherer Ordnung zuzuordnen, die durch eine nicht ideale

Modenanpassung angeregt werden. Im unteren Graphen sind die Resonanzsignale unter-

schiedlich stark ausgeprägt. Anscheinend erfolgt das Anschwingen des Resonators und die

Speicherung der Energie im Resonator nicht gleichmäßig und reproduzierbar. Außer der

ungleichmäßig ausgeprägten Modenstruktur ist auch das schlechtere Signal-zu-Rausch-

Verhältnis (SNR) des unteren Signals zu beachten. Dies ist ein weiteres Indiz, dass die

Speicherung der Strahlungsleistung im Resonator nicht optimal verläuft.

Für ein besseres Verständnis des Anschwingverhaltens des Resonators wurden die ein-

zelnen Resonanzsignale mit einer größeren zeitlichen Auflösung gemessen. Nimmt man für

das spektrale Emissionsprofil des Lasers eine Gaußfunktion an, ist als Konsequenz des

Überlapps zwischen linear durchgestimmter Resonatorlänge und gaußförmig verbreiter-

ter Emissionswellenlänge des Lasers ein ebenfalls gaußartiges Resonanzsignal zu erwarten.

Abbildung 4.10 zeigt beispielhaft ein experimentell gemessenes Resonanzsignal. Das Pie-

zoelement wurde auch in diesem Fall mit einer Frequenz von 1 Hz und einer Spannungsam-

plitude von 50 V betrieben. Es ist deutlich sichtbar, dass während des Durchstimmens des

Piezoelements mehrfach Strahlungsleistung in den Resonator eingekoppelt werden kann.

Auf dieser Zeitskala (sub-Millisekunden) sollte der Resonator jedoch kontinuierlich befüllt

werden. Offensichtlich kommt es zu einer Störung der Resonanzbedingung und die Ener-

gie im Resonator klingt kurzzeitig wiederholt ab. Es ist zu beachten, dass während dieser

Messung der AOM durchgehend angeschaltet war und die Laserstrahlung nicht gezielt

unterbrochen wurde. Aufgrund dieser Störung ist eine optimale und somit maximale Spei-

cherung von Energie im Resonator nicht möglich. Ziel ist es, maximal Energie in den

Resonator einzukoppeln um ein möglichst hohes SNR zu gewährleisten und so das Ab-

klingsignal über mehrere Größenordnungen untersuchen zu können.
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Abbildung 4.9: Modenstruktur der Resonatoren bei Durchstimmung des Resonatorlänge
mittels eines Piezoelements. Die Messungen wurden jeweils bei einer Pie-
zofrequenz von 10 Hz durchgeführt. Oben: Modenstruktur des CRD-
Systems am Standort Zürich. Unten: Modenstruktur des CRD-System
am Standort Potsdam 1 (siehe Tabelle 4.5, S. 58). Die Messung wurde
mit dem HFT-Laser durchgeführt.
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Abbildung 4.10: Einzelnes Resonanzsignal des Resonators am Standort Potsdam 1. Die
Messung wurde mit dem ECDL durchgeführt. Das Piezoelements wurde
mit einer Frequenz von 1 Hz betrieben.

4.4.1 Untersuchung möglicher Störquellen

Aufgrund der Komplexität des CRD-Spektrometers sind verschiedene Parameter als mögli-

che Störquellen in Betracht zu ziehen. Zum einen kann die Wellenlänge λ des Lasers oder
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die Resonatorlänge L schwanken. In beiden Fällen wäre die Resonanzbedingung (Glei-

chung 2.10) nicht mehr erfüllt. Des Weiteren können Verluste, z.B. durch Streuung an

Partikeln (Kapitel 2.2, S. 8), auftreten und zu der beobachteten Störung des Resonanzsi-

gnals führen. Auch Einflüsse aus der Umgebung wie mechanische Schwingungen können

Einfluss auf das Resonanzsignal nehmen.

Ziel der im Folgenden beschriebenen Tests war es, das Ausmaß einzelner Einflussgrößen

systematisch zu analysieren. Dafür wurden zum Teil mögliche Störquellen verstärkt (z. B.

Luftverwirbelungen im Resonator) oder unterdrückt (z. B. Rückreflexe) bzw. umgangen

(z. B. Piezoelement und -treiber). In einzelnen Fällen war es nicht möglich, eine wahr-

scheinliche Störquelle experimentell zu untersuchen (z. B. spektrale Stabilität des Lasers).

In diesen Fällen wird der mögliche Einfluss theoretisch betrachtet und abgeschätzt. Als

Resultat dieser Untersuchungen und der anschließenden Optimierung des Systems (Kapitel

4.4.2) war es möglich stabile Resonanzsignale zu erhalten. Tabelle 4.3 fasst die untersuch-

ten Parameter zusammen.

Tabelle 4.3: Parameter die als mögliche Störquellen in Betracht gezogen und auf das
Ausmaß ihres Einflusses hin untersucht wurden.

Störquelle Details

Laser spektrale Instabilität des Laser
Rückreflexe in den Laser

Resonator Störung des Piezoelements (Resonatorlänge L)
Stabilität des Resonators/ Verkippung der Spiegel

Umgebung Luftverwirbelungen im Resonator
mechanische Schwingungen, z. B. des Gebäudes

a) Stabilität des Lasers Sowohl Schwankungen der Wellenlänge λ als auch Schwan-

kungen der Laserleistung P oder der Phase des Lasers können Ursachen der beobachteten

Störung des Resonanzsignals sein. Die spektrale Schwankung wird als wahrscheinlichste

Ursache angenommen und im Folgenden genauer betrachtet. Eine Schwankung der spek-

tralen Lage der Emissionswellenlänge des Lasers würde zu einer Abweichung von der Re-

sonanzbedingung (Gleichung 2.10) führen und wäre eine Erklärung für das gestörte Re-

sonanzsignal. Die spektrale Stabilität des Lasers konnte experimentell nicht ausreichend

genau bestimmt werden. Es kann jedoch theoretisch abgeschätzt werden, welchen Ein-

fluss eine Schwankung der Emissionswellenlänge auf das Resonanzsignal hat. In Tabelle

2.2 sind die Kenngrößen des verwendeten Resonators angegeben (Resonator 2). Der Freie

Spektralbereich FSR beträgt 2,25·10−12 m, die spektrale Bandbreite der Transmissions-

banden δλResonator beträgt 2,15·10−17 m. Die spektrale Bandbreite des ECDL δλECDL wird

vom Hersteller als <300 kHz angegeben (ca. 2,6·10−15 m @ 1,6µm). Somit liegt δλECDL

zwei Größenordnungen über dem Wert von δλResonator und drei Größenordnungen unter

dem Wert des FSR. Durch eine leichte spektrale Verschiebung (im Bereich von 10−15 m)

der Emissionswellenlänge des Lasers wäre die Resonanzbedingung nicht mehr erfüllt. Ab-

bildung 4.11 veranschaulicht diesen Fall schematisch. Das könnte eine Ursache für das

gestörte Resonanzsignal sein.

Aufgrund dieser Überlegungen wurde der ECDL durch einen DFB-Diodenlaser er-
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Abbildung 4.11: Schematischer Vergleich des Transmissionsspektrums des Resonators
(durchgezogene Linie) mit dem Emissionsspektrum des Lasers (unter-
brochene Linien) zur Veranschaulichung des spektralen Überlapps zwi-
schen Resonator und Wellenlänge des Lasers. Die Abbildung ist nicht
maßstabsgerecht. Fall A: Die Wellenlänge erfüllt nicht die Resonanzbe-
dingung. Fall B: Die Wellenlänge erfüllt die Resonanzbedingung.

setzt, der vom Institut für Hochfrequenztechnik (HFT) der Friedrich-Alexander Univer-

sität Erlangen-Nürnberg gebaut wurde (
”
HFT-Laser“). Die genaue spektrale Bandbreite

δλHFT ist nicht bekannt. Die Messungen mit dem HFT-Laser ergaben jedoch ein bes-

seres Signal (Kapitel 4.4.2), allerdings war auch dieses Resonanzsignal noch gestört. Da

zunächst kein alternativer Laser zur Verfügung stand, wurden die Messungen vorläufig

mit dem HFT-Laser durchgeführt.

Der endgültig verwendete DFB-Diodenlaser der Firma Alcatel (
”
Alcatel-Laser“) weist

laut Hersteller eine spektrale Bandbreite δλAlcatel von 2 MHz auf (1,7 · 10−14 m @ 1,6µm).

Ähnlich wie im Fall des ECDL liegt δλAlcatel zwischen den Werten für den FSR des Reso-

nators und δλResonator. Bei einer Schwankung der Emissionswellenlänge des Alcatel-Lasers

im Bereich von 10−14 m würde dementsprechend die Resonanzbedingung nicht mehr erfüllt

sein. Tabelle 4.4 zeigt eine Zusammenfassung der spektralen Bandbreiten der verwendeten

Laser.

Tabelle 4.4: Zusammenfassung der spektralen Bandbreiten δλ der Emission der verwen-
deten Laser und der Transmission des verwendeten Resonators. Die spek-
trale Bandbreite des HFT-Lasers ist nicht bekannt.

Resonator ECDL Alcatel-Laser

δλ 2,15 · 10−17 m 2,6 · 10−15 m 1,7 · 10−14 m

b) Unterdrückung von Rückreflexen in den Laser Bei optimaler Justage des Reso-

nators trifft der Rückreflex vom ersten Resonatorspiegel mit sehr hoher Wahrscheinlichkeit

genau den einfallenden Strahl und somit auch direkt in den Laser. Somit sind Rückreflexe

ein typisches zu berücksichtigendes Problem beim Aufbau eines CRD-Spektrometers [65].

Rückreflexe können die Eigenschaften des Laser (Wellenlänge, Phase [65]) verändern und

in extremen Fällen zur Zerstörung des Lasers führen. Die übliche Technik zum Schutz

eines Lasers vor Rückreflexen ist die Verwendung eines optischen Isolators. Dieser lässt in

eine Richtung die Strahlung näherungsweise ungestört passieren, in der entgegengesetzten

Richtung wird die Strahlung um bis zu 60 dB abgeschwächt. Zum Zeitpunkt der Tests

zur Stabilität des CRD-Spektrometers stand ein solcher Isolator jedoch noch nicht zur
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Verfügung. Als Alternative wurden Neutraldichtefilter verwendet, welche die gesamte Lei-

stung des Laserstrahls herabsetzen. Durch die Abschwächung des Strahls und somit auch

der Rückreflexe sollte die Auswirkung der Rückreflexe auf den Laser verringert sein.
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Abbildung 4.12: Veranschaulichung des Effekts von Neutraldichtefiltern zwischen La-
ser und Resonator auf die Resonanzsignale. Die Messung wurde mit
dem ECDL und bei einer Piezofrequenz von 1 Hz durchgeführt. ND –
Extinktion der Neutraldichtefilter im VIS-Bereich. ND = 0: kein Neu-
traldichtefilter im optischen Aufbau.

Die Neutraldichtefilter wurden zwischen der Aspherenlinse und dem AOM positioniert.

Abbildung 4.12 zeigt Resonanzsignale in Gegenwart verschiedener Neutraldichtefilter im

optischen Strahlengang. Die ND-Werte geben die Extinktion der jeweiligen Neutraldichte-

filter im VIS-Bereich an. Für die hier verwendete NIR-Strahlung ist die Extinktion gerin-

ger. Für jede verwendete Neutraldichte sind zwei gemessene Resonanzsignale angegeben

(oben und unten), um die Reproduzierbarkeit der Signale besser einschätzen zu können.

Wie zu erwarten nimmt die Intensität der Resonanzsignale mit steigendem ND-Wert ab.

In allen Fällen ist weiterhin das kurzzeitige Abklingen der Intensität im Bereich von Mil-

lisekunden zu beobachten. Auf dem ersten Blick erscheinen die Resonanzsignale mit ND

= 3 weniger gestört. Bei genauerer Betrachtung kann man dies jedoch der generellen Ab-

schwächung der Signale durch die Neutraldichtefilter zuordnen. Die Resonanzsignale sind

vermutlich ebenso vorhanden, nur schwächer in ihrer Intensität, sodass sie vom Detektor

nicht mehr erfasst werden. Diese Untersuchung ergab somit keinen signifikanten Einfluss

von Neutraldichtefiltern auf die Resonanzsignale. Zum Schutz des Lasers und zur Gewähr-

leistung der Laserstabilität wurde bei späteren Messungen dennoch ein optischer Isolator

verwendet1.

1FOPI-21-11-1590-9/125-9-55-3A3A-1-1-55 der Firma AMS Technolgies
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c) Störungen durch das Piezoelement bzw. Piezotreiber Mechanische Insta-

bilitäten des Piezoelements (Wackeln) nehmen unmittelbaren Einfluss auf die Resona-

torlänge L und somit auf die Gewährleistung der Resonanzbedingung und können so das

Anschwingen des Resonators stören. Um den Einfluss des Piezoelements bzw. des Pie-

zotreibers und des Funktionsgenerators auf die Resonanzsignale zu untersuchen, wurden

mehrere Herangehensweisen getestet. Zunächst sollte überprüft werden, ob die Resonanz-

bedingung zwischen Resonatorlänge L und Wellenlänge λ des Lasers über einen Zeitraum

erhalten werden kann, der länger ist als die beobachtete Schwankungsfrequenz im Millise-

kundenbereich. Dafür wurde der Funktionsgenerator, welcher die Dreickspannung für das

Piezoelement liefert, ausgeschaltet. Die Spannung auf das Piezoelement wurde manuell

über ein Stellrad am Piezotreiber erhöht, bis ein Signal mit dem Detektor messbar war.

Im Idealfall eines stabilen Resonators wird erwartet, dass eine kontinuierliche Strahlungs-

intensität auf den Detektor trifft. Abbildung 4.13 zeigt eine Aufnahme des detektierten

Signals. Wie bereits bei den zuvor gezeigten Resonanzsignalen scheint der Resonator kurz-

fristig mit Strahlungsenergie gefüllt zu werden (Anschwingen), danach jedoch scheint die

Resonanzbedingung nicht mehr erfüllt zu sein und der Resonator klingt ab. Dieser Wechsel

zwischen Anschwingen und Abklingen erfolgt weiterhin auf einer Zeitskala von Millisekun-

den. Ein thermischer Effekt ist somit auszuschließen, da dieser auf einer deutlich höheren

Zeitskala (s) ablaufen würde. Zusätzlich wird dieser Effekt auf einer sub-Millisekundenskala

von einer weiteren, schwächeren Störung überlagert.
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Abbildung 4.13: Resonanzsignal des manuell in Resonanz gebrachten Resonators. Die
Messung wurde mit dem ECDL und bei einer Piezofrequenz von 1 Hz
durchgeführt.

Dieses Anschwingen und Abklingen konnte für ein bis zwei Minuten beobachtet werden.

Diese Messung war reproduzierbar, jedoch nur unter bestimmten Bedingungen. Zum einen

war dieses
”
stabile Resonanzsignal“ nur unter sehr ruhigen Laborbedingungen messbar

(Wochenende). Man kann davon ausgehen, dass an Wochenenden weniger Personen im

Gebäude und weniger Geräte in Betrieb sind. Als Folge ist die Störung durch z. B. Schwin-

gungen im Gebäude geringer. Des Weiteren konnte das Signal nur über mehrere Minuten

stabil beobachtet werden, wenn sich ein Neutraldichtefilter mit einem ND von mindestens

3 im Strahlengang vor dem Resonator befand.

Durch diese Messung kann ausgeschlossen werden, dass der Funktionsgenerator die

Hauptursache für das instabile Resonanzsignal ist. Des Weiteren zeigt diese Messung,
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dass ein Neutraldichtefilter durchaus einen Einfluss auf die Stabilität des Messsignals hat,

obwohl bei den zuvor diskutierten Messungen kein signifikanter Effekt zu beobachten war

(S. 52). Weiterhin wird durch diese Messung deutlich, dass der Einfluss mechanischer

Störungen auf das System signifikant ist.

Für einen weiteren Test zum Einfluss des Piezoelements auf das Resonanzsignal wurde

der Resonator außerhalb der Probenzelle und ohne Piezoelement aufgebaut. Einer der Re-

sonatorspiegel wurde auf einen Mikrometer-Translationstisch angebracht, um den Abstand

zwischen den beiden Spiegeln zum Erreichen der Resonanzbedingung auf Mikrometerskala

verändern zu können. Auch diese Messung wurde unter sehr ruhigen Laborbedingungen

und mit einem Neutraldichtefilter (ND = 3) im Strahlengang durchgeführt. Abbildung

4.14 zeigt das detektierte Resonanzsignal. Im Gegensatz zu dem Signal in Abbildung 4.13

konnte dieses Signal nur für wenige Sekunden beobachtet werden. Die wahrscheinlichste

Ursache hierfür ist, dass die Konstruktion der Probenzelle mechanisch stabiler ist als der

außerhalb der Probenzelle aufgebaute Resonator. Ansonsten ähneln die Signale des Re-

sonators außerhalb der Probenzelle (ohne Piezoelement) sehr stark den Signalen in der

Probenzelle (mit Piezoelement). Das Anschwingen und Abklingen ist sowohl auf der Mil-

lisekundenskala als auch auf der sub-Millisekundenskala zu beobachten. Anhand dieser

Messung kann somit ausgeschlossen werden, dass das Piezoelement oder der Piezotreiber

die Hauptursache für die instabilen Resonanzsignale sind.
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Abbildung 4.14: Resonanzsignal des außerhalb der Probenzelle aufgebauten Resonators.
Die Messung wurde mit dem ECDL und bei einer Piezofrequenz von
1 Hz durchgeführt.

d) Mechanische Stabilität des Resonators Eine weitere mögliche Ursache für das

sporadische Absinken der Intensität des Resonanzsignals ist, dass die Resonatorspiegel

mechanisch nicht stabil sind. Durch dieses mögliche Wackeln der Spiegel würde ebenfalls

die Stabilität des Resonators beeinflusst werden. Das Wackeln der Spiegel ist experimentell

nur schwer zu quantifizieren bzw. zu untersuchen. Daher wird die Stabilität des Resona-

tors theoretisch betrachtet. Auf Seite 18 des Kapitels 2.3 zu den Grundlagen optischer

Resonatoren wurde für die Beurteilung der Stabilität von Resonatoren der Parameter g

eingeführt und das zugehörige Stabilitätsdiagramm gezeigt, anhand dessen die Interpreta-

tion dieses Wertes möglich ist. Der Resonator des hier beschriebenen CRD-Spektrometers

besteht aus zwei identischen Spiegeln mit einem Krümmungsradius von jeweils R′ = 1 m.
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Der Abstand der Spiegel beträgt 0,5 m. Somit ergibt sich nach Gleichung 2.17 der Wert für

den Stabilitätsparameter g∗1 = g∗2 = 0,5 und die Bedingung für einen stabilen Resonator

ist erfüllt. Abbildung 2.10 zeigt, dass sich der Resonator genau in der Mitte der jeweiligen

Grenzwerte für einen stabilen Resonator befindet. Der Resonator ist somit optimal designt

bzgl. der Anfälligkeit gegenüber (leichter) Verkippung der Spiegel.

Die Verluste des Resonators durch Verkippung der Spiegel lassen sich weiterhin nach

Gleichung 5.90 in [55, S. 277] berechnen. Pro Umlauf sind sie für das verwendete System

sehr gering. Jedoch ist zu berücksichtigen, dass sie aufgrund der hohen Finesse des hier

verwendeten Resonators (F > 30 000) dennoch eine Rolle spielen könnten. In späteren

Messungen wurden durch Optimierung anderer Messparameter jedoch ungestörte Reso-

nanzsignale erzielt. Somit kann ausgeschlossen werden, dass für den hier verwendeten

Resonator eine Verkippung der Resonatorspiegel zu signifikanten Problemen führt.

e) Einfluss von Luftverwirbelungen im Resonator Aufgrund von Luftverwirbe-

lungen im Resonator können geringfügige Änderungen des Brechungsindexes n auftreten,

welche wiederum einen Einfluss auf die Ausbreitung des Lichts haben. Dabei ist zu beden-

ken, dass die hohe Finesse des hier verwendeten Resonators zu einem effektiven Absorp-

tionsweg von einigen Kilometern führt. Auch leichte Änderungen von n können so einen

großen Einfluss haben.

Zur Überprüfung des Einflusses von Luftströmungen innerhalb des Resonators wurden

sogenannte Persist-Messungen mit dem Oszilloskop aufgenommen. Dafür wird kontinu-

ierlich gemessen und alle Signale, die innerhalb einer bestimmten Zeit detektiert werden,

gleichzeitig auf der Oszilloskopspur dargestellt. Die in Abbildung 4.15 dargestellten Mes-

sungen dauerten 1 min. Das Piezoelement wurde mit einer Frequenz von 1 Hz betrieben,

dementsprechend sind jeweils 60 Abtastungen dargestellt.

Abbildung 4.15: Persist-Aufnahme der Modenstruktur des Resonators über einen Zeit-
raum von 1 min. Die gelbe Oszilloskopspur ist das Signal des Photo-
detektors, die magentafarbene Spur zeigt die Dreieckspannung des Pie-
zoelements. Die Messung wurde mit dem ECDL und bei einer Piezo-
frequenz von 1 Hz durchgeführt. Links: Offene Probenzelle. Rechts:
Verschlossene Probenzelle.

Der Vergleich der beiden Oszilloskopspuren in Abbildung 4.15 zeigt, dass die Reso-

nanzsignale im Fall der offenen Probenzellezelle mehr als doppelt so stark in ihrer Position

schwanken wie im Fall der geschlossenen Probenzelle. Die breiteren Persist-Signale im Fall
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der offenen Probenzelle sind ein Hinweis auf eine stärkere Störung der Resonanzbedingung.

Gleichung 2.10 zeigt, dass für die Gewährleistung der Resonanz zwischen Wellenlänge λ

und der Resonatorlänge L auch der Brechungsindex n eine Rolle spielt. Dieser schwankt im

Fall der geöffneten Probenzelle stärker. Das ist eine mögliche Erklärung für das verstärkte

Wandern der Resonanzsignale im Fall der offenen Probenzelle. Des Weiteren ist es möglich,

dass durch Anschrauben des Zellendeckels die gesamte Probenzelle in sich stabiler ist und

somit auch die relative Position der Resonatorspiegel zueinander. Die späteren Messungen

von Probengasen wurden immer mit verschlossener Probenzelle durchgeführt.

f) Anfälligkeit des CRD-Spektrometers gegenüber mechanischen Schwingun-

gen Während des Designs des Spektrometers wurde darauf geachtet, die optische Wege

möglichst kurz zu gestalten um den Einfluss mechanischer Instabilitäten zu minimieren.

Dennoch waren einige Messungen (z. B. Abbildung 4.13) nur möglich, wenn sie unter

ruhigen Laborbedingungen (Wochenende) durchgeführt wurden. Die wahrscheinliche Ur-

sache hierfür ist, dass an diesen Tagen die mechanischen Schwingungen (durch Geräte

und Personen) im Gebäude geringer waren. Somit erscheint das CRD-System anfällig für

diese Störung. Die sensibelste Komponente ist dabei der Resonator bzw. die relative Po-

sitionierung der Resonatorspiegel zueinander. Die Empfindlichkeit des Systems gegenüber

mechanischen Schwingungen wurde auch deutlich, wenn gezielt eine Störung herbeigeführt

wurde, z. B. durch einen festen Schlag auf den optischen Tisch. Auch wenn das Piezoele-

ment in diesem Fall nicht mit einer Dreiecksspannung betrieben wurde, konnte auf dem

Oszilloskop kurzzeitig ein stark ausgeprägtes Resonanzsignal ähnlich zu denen in den Ab-

bildungen 4.13 und 4.14 beobachtet werden. Als Konsequenz aus diesen Beobachtungen

sollte zusätzlich zu den kurzen optischen Wegen auch die mechanische Stabilität des op-

tischen Aufbaus unterstützt werden, z. B. durch aktiv schwingungsgedämpfte optische

Tische.

4.4.2 Optimierung des CRD-Spektrometers und Austausch einzelner

Komponenten

Als Resultat der Tests zu störenden Einflüssen auf das CRD-Spektrometer wurden die

Schmalbandigkeit des ECDL, die Anfälligkeit des Lasers gegenüber Rückreflexen und

die Anfälligkeit des Systems gegen mechanische Schwingungen als Hauptursachen ermit-

telt. Zur Lösung des Problems der gestörten Resonanzsignale wurde daher zum einen der

ECDL gegen einen spektral breitbandigeren, fasergekoppelten DFB-Diodenlaser getauscht

(
”
HFT-Laser“). Die Strahlung des HFT-Lasers wurde zudem durch einen optischen Isola-

tor geleitet, um Rückreflexe in den Laser zu unterbinden. Zur Unterdrückung mechanischer

Schwingungen wurde das CRD-Spektrometer auf einem aktiv schwingungsgedämpften, op-

tischen Tisch aufgebaut. Aufgrund eines aus anderen Gründen notwendigen Laborumzugs

befand sich dieser Aufbau in einem neuen Gebäude, welches weniger belebt ist. Somit

sind geringere mechanische Schwingungen zu erwarten. Tabelle 4.5 fasst die geänderten

Komponenten zusammen.

Austausch des Lasers und Einbau eines faserbasierten optischen Isolators

Abbildung 4.16 zeigt die Resonanzsignale, welche mit dem HFT-Laser gemessen wurden.

Die Messung wurde bei einer Piezofrequenz von 1 Hz und mit einer Spannungsamplitude

von 50 V durchgeführt. Im Vergleich zu den Resonanzsignalen in den Abbildungen 4.10 und
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Tabelle 4.5: Vergleich der Komponenten und Umgebungsbedingungen des ursprüngli-
chen und des optimierten CRD-Spektrometers.

ursprüngliches System optimiertes System

Laser ECDL HFT-Laser, (Alcatel-Laser)
optischer Isolator nicht vorhanden vorhanden
Standort Potsdam 1 Potsdam 2

- passiv schwingungsgedämpfter - aktiv schwingungsgedämpfter
optischer Tisch optischer Tisch

- stark belebtes Gebäude - weniger belebtes Gebäude

4.12 (ebenfalls fPiezo = 1 Hz) erscheinen die Resonanzsignale mit dem HFT-Laser deutlich

ungestörter. Das erwartete Emissionsprofil des Lasers (S. 49) ist zumindest zu erahnen.

Zusätzlich ist weiterhin an der jeweils rechten Flanke des Signals das exponentielle Abklin-

gen des Resonators zu erkennen und auch mittig ist der Wechsel zwischen Anschwingen

und Abklingen des Resonators zu beobachten. Auch diese Signale sind dementsprechend

nicht völlig störungsfrei, jedoch deutlich ungestörter als die Signale, welche mit dem ECDL

gemessen wurden. Wie bereits in Kapitel 4.4.1 zur Diskussion der spektralen Stabilität

des Lasers erläutert, wurden die Messungen vorläufig mit diesem DFB-Diodenlaser durch-

geführt.

-1 0 1

0

100

200

300

U
 /

 m
V

t / ms

-1 0 1

0

100

200

300

U
 /

 m
V

t / ms

Abbildung 4.16: Resonanzsignale welche mit dem HFT-Laser am Standort Potsdam 1
(siehe Tabelle 4.5) aufgenommen wurden. Die Frequenz des Piezoele-
ments betrug 1 Hz und die Spannungsamplitude 50 V.

Abbildung 4.17 (a, b) zeigt zwei Resonanzsignale, welche mit dem Laser der Firma Al-

catel aufgenommen wurde (
”
Alcatel-Laser“). Zum Vergleich ist ein Resonanzsignal gezeigt,

welches mit dem HFT-Laser und bei der gleichen Piezofrequenz von 10 Hz aufgenommen

wurde. Die Messung mit dem Alcatel-Laser erfolgte unter den optimierten Umgebungsbe-

dingungen, die im folgenden Absatz (Neuaufbau des Systems unter optimierten mechani-

schen Bedingungen) diskutiert werden. Beide Messungen erfolgten unter kontinuierlichem

Betrieb des AOM. Das Signal des Lasers wurde somit nicht gezielt unterbrochen. Das

Resonanzsignal des HFT-Lasers baut sich bei der Piezofrequenz von 10 Hz kaum auf. Der

Resonator scheint so stark gestört, dass nach einem kurzen Anschwingen keine weitere

Energie im Resonator gespeichert wird und nur noch das Abklingen des Resonators zu
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beobachten ist. Im Vergleich zum HFT-Laser sind die Resonanzsignale, welche mit dem

Alcatel-Laser erzeugt wurden, deutlich ungestörter und weisen ein besseres SNR auf. Mit

dem Alcatel-Laser ist somit eine bessere Speicherung von Energie im Resonator möglich.
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Abbildung 4.17: Resonanzsignale welche mit dem Alcatel-Laser (a, b) und dem HFT-
Laser (c) gemessen wurden. Die Frequenz des Piezoelements betrug
10 Hz. Die Messungen wurden am Standort Potsdam 2 durchgeführt.

Neuaufbau des Systems unter optimierten mechanischen Bedingungen

Wie bereits in Abbildung 4.17 gezeigt, waren am neuen Standort (Potsdam 2) die Reso-

nanzsignale deutlich stabiler. Neben der Verwendung des neuen Lasers kann hierfür auch

der mechanisch stabilere Messaufbau als Ursache angenommen werden. Beim Vergleich

der ermittelten Abklingzeiten τ der Messungen am Standort 1 mit den am Standort 2 er-

mittelten τ ergibt sich zusätzlich ein deutlicher Unterschied von ca. einer Größenordnung,

obwohl an beiden Standorten die gleichen Resonatorspiegel verwendet wurden. Abbildung

4.18 zeigt den Vergleich zweier Abklingsignale, die an den beiden verschiedenen Standorten

gemessen wurden. Das grau dargestellte Signal gehört zu einer Messung am Standort 1, das

schwarze Signal zum Standort 2. Zur Ermittlung der Abklingzeit wurde an die Messdaten

ab dem Zeitpunkt t = 0 eine monoexponentielle Gleichung der Form

y(t) = A0 · exp

(

− t

τ

)

+ C (4.1)

angepasst. C entspricht dem Level des Dunkelstroms der Messung, A0 entspricht der Am-

plitude des Signals zu Beginn der Messung (t = 0) und τ der Abklingzeit. Die ermittelte

Abklingzeit zu der grauen Messkurve beträgt (7,03± 0,02)µs, die Abklingzeit zur schwar-

zen Messkurve beträgt (59,1± 0,2)µs. Die deutlich längere Abklingzeit ist durch einen

stabileren Resonator zu erklären. Die um eine Größenordnung höhere Abklingzeit wirkt

sich unmittelbar auf die Sensitivität des Spektrometers aus, welche durch die größere zeit-

liche Bandbreite der Messungen deutlich erhöht wird.

Die Resonanzsignale am Standort 1 wurden bereits so interpretiert, dass das Anschwin-

gen des Resonators gestört ist. Es wurde jedoch angenommen, dass nach erfolgter Speiche-

rung der Strahlungsintensität im Resonator das anschließende Abklingen des Resonators

weitestgehend ungestört erfolgt. Die Abbildung 4.18 zeigt jedoch deutlich, dass das Ab-

klingen am Standort 1 ebenfalls stark gestört war. Diese Messung des Abklingsignals und

Ermittlung der längeren Abklingzeit am Standort 2 ist stabil und reproduzierbar. Der Auf-
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Abbildung 4.18: Abklingsignale des Resonators unter optimierten Laborbedingungen
(Standort 2, schwarz) und unter den ursprünglichen Laborbedingun-
gen (Standort 1, grau). Beide Messungen wurden mit dem HFT-Laser
durchgeführt.

bau des CRD-Spektrometer am Standort 2 und auf einem aktiv schwingungsgedämpften

Tisch erwies sich somit als erfolgreich in Bezug auf die Messung stabilerer Abklingsignale.

Zum Abschluss der Optimierung des CRD-Spektrometers wurde das Tektronix-Os-

zilloskop, welches zum Auslesen des Detektors verwendet wird, gegen ein Oszilloskop des

Typs AFG 3102 von LeCroy eingetauscht. Dieser Austausch erfolgte aus zwei Gründen:

Zum einen bestimmt das Digitalisierungsrauschen des Tektronix-Oszilloskops das Grund-

rauschens des Messsignals (Abb. 4.18). Durch Verwendung des Oszilloskops von LeCroy

steht ein größerer dynamischer Bereich für die Messung des Abklingsignals zur Verfügung.

Ein weiteres Argument für die Verwendung des LeCroy-Oszilloskops ist die Möglichkeit

zur automatischen Speicherung von Oszilloskopspuren. Durch diese Automatisierung ist es

leichter möglich ein hohe Anzahl von Signalen zu speichern. Die Auswertung einer erhöhten

Anzahl von Signalen führt aus statistischen Gründen zu einer genaueren Berechnung der

jeweiligen Abklingzeit.

4.5 Exemplarische Messung von CO2

Als Abschluss der Charakterisierung des CRD-Spektrometers wurden Messungen mit ei-

nem Probengas (CO2) durchgeführt. Die Probenzelle wurde mit einem CO2-N2-Gemisch

der jeweils zu untersuchenden Konzentration gefüllt. Alle Messungen wurden in klimati-

sierten Laboren bei Raumtemperatur (ca. 20 ◦C) durchgeführt. Die Wellenlänge des Lasers

wurde schrittweise über die Stromstärke der Diode durchgestimmt. Zu jeder Wellenlänge

wurden 100 Abklingsignale detektiert und gespeichert. Die Auswertung erfolgte mittels der

Software Mathematica. An die experimentell ermittelten Daten wurde eine monoexponen-

tielle Funktion (Gleichung 4.1) angepasst. Ergebnis dieser Anpassung war die jeweilige Ab-

klingzeit τ(λ) dieser Messung. Jede der 100 Messungen der Abklingsignale wurde einzeln

ausgewertet und anschließend der Mittelwert der berechneten τ ermittelt. Zum Vergleich

mit dem auf der HITRAN-Datenbank basierenden, zu erwartenden Absorptionsspektrum

wurde aus den Werten für τ(λ) nach Gleichung 2.9 der Absorptionskoeffizient α berechnet.

Ursprünglich sollte τ0 durch die Messung der Abklingsignale des evakuierten Resonators
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ermittelt werden. Es ergab sich jedoch im Verlauf der Messungen, dass die Abklingzeit des

leeren Resonators mit der Zeit einen Drift aufwies. Aus diesem Grund wurde der Wert für

τ0 aus der Basislinie der Messung des CO2-Spektrums ermittelt. Genauer gesagt, wurde

jeweils der maximale Wert für τ als τ0 verwendet.

4.5.1 Scan einer CO2-Absorptionsbande bei 1603,94 nm

Abbildung 4.19 zeigt das experimentell ermittelte Absorptionsspektrum des CO2 (schwarze

Kästchen). Zum Vergleich ist das zu erwartende Absorptionsspektrum angegeben (graue

Linie), welches auf der HITRAN-Datenbank basiert. Der Partialdruck des CO2 betrug

0,10 hPa, der Gesamtdruck 50,46 hPa. Die experimentell ermittelten Werte stimmen über

Größenordnungen gut mit den zu erwartenden Werten überein. Dabei ist hervorzuheben,

dass die Erwartungswerte keine Anpassung an die experimentellen Werte sind, sondern

unabhängig von den gemessenen Werten mittels der HITRAN-Datenbank berechnet wur-

den. Zur Berechnung dieser Erwartungswerte wurden nur die Konzentration c∗ des CO2,

der Gesamtdruck p und die Temperatur T in das Informationssystem HITRAN on the

Web [13] eingegeben. Die in Abbildung 4.19 angegebenen Werte αHITRAN sind die vom

Informationssystem ausgegebenen Werte.
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Abbildung 4.19: Absorptionssignal des CO2. Der Partialdruck pCO2 betrug 0,10 hPa. Die
schwarzen Kästchen bezeichnen die experimentell ermittelten Werte.
Die graue Linie stellt die auf HITRAN basierenden Erwartungswerte
für α dar. ∆α bezeichnet den Betrag der Abweichung zwischen den
experimentellen und den Erwartungswerten.

4.5.2 Konzentrationsreihe und Ermittlung der Nachweisgrenze

Abbildung 4.20 zeigt die Absorptionssignale für verschiedene Partialdrücke von CO2 (Sym-

bole). Zum Vergleich sind die zu erwartenden Absorptionsspektren angegeben (Linie). Wie
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in Abbildung 4.19 stimmen auch hier die experimentellen Werte über Größenordnungen

gut mit den Erwartungswerten überein. Nur für den geringsten gemessenen Partialdruck

von 0,01 hPa weichen die experimentell ermittelten Werte leicht von den Erwartungswer-

ten ab. Anhand der in Abbildung 4.20 gezeigten Messungen wird die Nachweisgrenze des

CRD-Spektrometers zu einem αNWG-Wert von ca. 10−8 cm−1 abgeschätzt. Dieser Wert

ergibt sich aus dem Level des Rauschens der in Abbildung 4.20 gezeigten Messungen.2

Im Falle des CO2 liegt die Nachweisgrenze für diese Wellenlänge somit bei einem Partial-

druck von ca. 0,001 hPa. Für eine Messung unter Atmosphärendruck entspräche das einer

Konzentration von 1 ppm.
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Abbildung 4.20: Absorptionssignal des CO2 für verschiedene Partialdrücke pCO2. Sym-
bole – experimentell ermittelte Werte. Linien – Zu erwartende Werte
(HITRAN).

4.5.3 Isotopenselektive Messung von 13CO2 bei 1606,49 nm

Mit dem hier vorgestellten CRD-Spektrometer ist die isotopenselektive Detektion möglich.

Abbildung 4.21 zeigt das Absorptionssignal des CO2 bei einer Wellenlänge von 1606,5 nm.

Neben dem Signal des 12CO2 bei einer Wellenlänge von 1606,49 nm tritt bei einer Wel-

lenlänge von ca. 1606,50 nm deutlich das Signal des 13CO2 hervor. Durch den Vergleich

mit der HITRAN-Datenbank ist die Zuordnung zu diesem CO2-Isotopolog eindeutig. Zum

Erstellen der auf HITRAN basierenden, zu erwartenden Spektren der beiden Isotopologe

(12CO2 und 13CO2) wurde die natürliche atmosphärische Häufigkeit der beiden Isotopologe

berücksichtigt.

2Die Nachweisgrenze des Systems wurde für dieses Spektrometer dementsprechend nicht nach der im
Kapitel 3.2.3 vorgestellten Methode bestimmt.
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Abbildung 4.21: Isotopenselektives Absorptionssignal des CO2. Die schwarzen Kästchen
stellen die experimentell ermittelten Werte dar. Die Linien entsprechen
den zu erwartenden Signalen (HITRAN). Für die Auftragung der ge-
strichelten bzw. gepunkteten Linie wurde die natürliche Häufigkeit des
jeweiligen Isotops berücksichtigt (12CO2:

13CO2 = 0,984:0,011 [13]). Der
Partialdruck des CO2 betrug 2,56 hPa, der Gesamtdruck betrug 52 hPa.

4.6 Zusammenfassung des Kapitels

In diesem Kapitel wurde der Aufbau und Messungen zur Charakterisierung des mono-

chromatischen CRD-Spektrometers beschrieben. Nach einer ausführlichen Strahlcharak-

terisierung wurde die Modenanpassung durchgeführt, um eine optimale Einkopplung des

Laserstrahls in den Resonator zu gewährleisten. Erste Messungen der Modenstruktur des

Resonators ergaben Probleme bzgl. der Stabilität der Resonanzsignale und somit der Ef-

fizienz der Einkopplung und Speicherung der Laserstrahlung im Resonator. Daraufhin

wurde der Einfluss möglicher Störquellen systematisch untersucht. Als Hauptursachen für

die instabilen Resonanzsignale wurde die spektrale Stabilität des Lasers, die Anfälligkeit

des Lasers gegenüber Rückreflexen und mechanische Schwingungen der Umgebung er-

mittelt. Als Konsequenz wurde der verwendete Laser ausgetauscht, ein optischer Isolator

verwendet und das CRD-Spektrometer unter optimierten, schwingungsarmen Bedingun-

gen aufgebaut. Mit dem optimierten CRD-Spektrometer wurden Abklingsignale des mit

einem CO2-N2-Gemisch gefüllten Resonators gemessen und so exemplarisch die Funktio-

nalität des CRD-Spektrometers demonstriert. Der Vergleich mit zu erwartenden Spektren

zeigt qualitativ und quantitativ eine sehr gute Übereinstimmung. Des Weiteren war es

möglich auch isotopenselektive Messungen durchzuführen. Die Nachweisgrenze des CRD-

Spektrometers wird zu ca. αNWG = 10−8 cm−1 abgeschätzt und entspricht somit üblichen

Werten eines CRD-Spektrometers [20, S. 24]. Nach dem erfolgreichen Aufbau des mono-

chromatischen CRD-Spektrometers steht dieses System nun als Ausgangspunkt für die

Erweiterung zu einem breitbandigen CRD-Spektrometer zur Verfügung.
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Kapitel 5

Breitbandiges

Cavity-Ring-Down-Spektrometer

In diesem Kapitel wird die Entwicklung, der Aufbau und erste Messungen des breitbandi-

gen Cavity-Ring-Down-Spektrometers (BB-CRD-Spektrometer) beschrieben. Dieses Spek-

trometer ermöglicht die simultane und spezifische Detektion einzelner Komponenten eines

Gasgemisches. Zunächst wird der optische und elektronische Aufbau des Spektrometers

erläutert. Zur Überprüfung der Funktionalität des resonatorgestützten Absorptionsspek-

trometers werden CEAS-Messungen am Beispiel von CO2 gezeigt (Kapitel 5.2). Zu Be-

ginn des Kapitels 5.3 wird das Messprinzip für die Detektion von Abklingsignalen mit

dem BB-CRD-Spektrometer erläutert. Zur Verifizierung der Funktionsweise des BB-CRD-

Spektrometers werden zunächst Abklingsignale des leeren Resonators gezeigt (Kapitel

5.3.2). Anschließend werden Messungen von Abklingsignalen des mit einem CO2-Luft-

Gemisch gefüllten Resonators präsentiert (Kapitel 5.3.3). Zur Überprüfung der qualita-

tiven und quantitativen Verwendbarkeit der experimentell ermittelten Spektren werden

diese in Kapitel 5.4 mit den auf der HITRAN-Datenbank basierenden, zu erwartenden

Spektren verglichen. Einen Schwerpunkt bildet dabei die Berücksichtigung der spektralen

Auflösung des Spektrometers bei der Erstellung der zu erwartenden Spektren.

5.1 Der Aufbau des Spektrometers

Für den Aufbau des BB-CRD-Spektrometers wird ein Teil des Aufbaus des monochromati-

schen CRD-Spektrometers übernommen. Die Strahlquelle wird über die gleiche Kombinati-

on aus Einmodenfaser, Abschlussplatte und Aspherenlinse in den offenen, optischen Strah-

lengang eingekoppelt. Des Weiteren wird die gleiche Probenzelle verwendet. Als Strahlquel-

le wird eine fasergekoppelte ASE-Diode verwendet. ASE steht für amplified spontaneous

emission. Die ASE-Diode ist analog mit einer Frequenz von bis zu 200 MHz modulier-

bar. Im Gegensatz zu dem monochromatischen CRD-Spektrometer wird zum Auslösen

des Abklingsignals nun nicht mehr der AOM benötigt, sondern die Strahlquelle direkt

angesteuert. Die Faser der ASE-Diode wird mit einem 90:10-Faserkoppler verbunden (Fa-

ser a). Der 90 %-Ausgang des Faserkopplers (c) wird über einen Steckverbinder mit der

Einmodenfaser verbunden, welche den Strahl über die Aspherenlinse A in den offenen

Strahlengang einkoppelt. Der Ausgang b des Kopplers wird nicht verwendet. An die Faser

d wird ein InGaAs-Photodetektor angeschlossen. Dieser wird verwendet um den Rückre-

flex vom ersten Resonatorspiegel RS zu detektieren. Dieses Signal wird als Trigger für den

65
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Abbildung 5.1: Schema des Aufbaus des breitbandigen CRD-Spektrometers. ASE –
breitbandige Strahlquelle, a/b/c/d – jeweilige Faser des Faserkopplers, D
– InGaAs-Detektor, A – Aspherenlinse mit f = 8 mm, L1 – Linse mit f =
300 mm, F – optische Fenster, RS – Resonatorspiegel, L2 – Linse mit f =
400 mm, AOM – akustooptischer Modulator, L3 – Linse mit f = 50 mm,
InGaAs – InGaAs-Zeilendetektor, V – Anschluss der Vakuumpumpe, D
– Anschluss des Druckmesskopfs, G – Anschluss des Gaseinlasses.

Impulsgenerator verwendet. Das genaue Triggerschema wird in Kapitel 5.3.1 erläutert.

Der Strahl nach der Asphere A wird über Umlenkspiegel in den Resonator gelenkt. Für

die Anpassung des Strahlparameters an die Mode des Resonators durchläuft der Strahl

eine fokussierende Linse L1. Als Resonatorspiegel RS wurden zunächst die selben Spiegel

wie für das monochromatische CRD-Spektrometer verwendet. Später wurden diese Spiegel

gegen Spiegel mit einer höheren Transmission ausgetauscht. Nach dem Resonator wird der

Strahl durch eine Linse L2 kollimiert und durchläuft den AOM. Dieser wird verwendet

um die zeitliche Auflösung der Messung der Abklingzeiten zu erhöhen. Eine genauere

Erläuterung dieses Messprinzips ist in Kapitel 5.3 gegeben. Die nullte Beugungsordnung

nach dem AOM wird durch eine Irisblende abgeblockt. Die erste Beugungsordnung nach

dem AOM wird über Umlenkspiegel in den Spektrographen geleitet. Zur Anpassung des

Strahls an die numerische Apertur des Spektrographen durchläuft der Strahl nochmals

eine fokussierende Linse L3. Das durch den Spektrographen spektral aufgespaltene Licht

wird von einem InGaAs-Zeilendetektor (InGaAs) detektiert. Der InGaAs-Zeilendetektor

wird im Folgenden als InGaAs-PDA abgekürzt (photo detection array).

• Die ASE-Diode ist das Model DL-ASE-IM-CSC107A der Firma DenseLight Semicon-
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ductors. Die Zentralwellenlänge liegt bei 1545 nm. Die spektrale Bandbreite beträgt

laut Hersteller 40 nm (> −12 dBm/nm). Die Diode ist analog mit einer Frequenz

von bis zu 200 MHz modulierbar. Die maximale Ausgangsleistung beträgt 10 mW.

• Der 90:10-Faserkoppler ist das Modell 10202A-90-FC der Firma Thorlabs.

• Der Steckverbinder, welcher die Faser des 90:10-Faserkopplers mit der SMF verbin-

det, ist vom Typ ADAFC4 der Firma Thorlabs.

• Die Einmodenfaser (SMF), welche das Licht nach dem Steckverbinder in Richtung

des offenen Strahlengangs leitet, ist vom Typ P1-SMF28E-FC der Firma Thorlabs.

Der Einmodenbetrieb dieses Fasertyps ist für Wellenlängen > 1260 nm gewährleistet.

• Der fasergekoppelte InGaAs-Photodetektor D ist das Modell TIA-5251-FC der Firma

Terahertz Technologies Inc.

• Der Impulsgenerator ist das Modell DG645 der Firma Stanford Research Systems.

• Die Aspherenlinse A ist das Modell A240TM-C der Firma Thorlabs. Die Brennweite

dieser Linse beträgt 8 mm. Die Linse ist antireflexbeschichtet für einen Wellenlängen-

bereich von 1050 nm – 1620 nm.

• Die Linse L1 ist das Modell LA1484-C der Firma Thorlabs. Die Brennweite der

Linse beträgt 300 mm. Ebenso wie die Asphere ist diese Linse antireflexbeschichtet

im Wellenlängenbereich von 1050 nm – 1620 nm.

• Die Probenzelle ist die selbe, welche auch für das monochromatische CRD-Spektro-

meter (Kapitel 4) verwendet wurde. Über Flanschanschlüsse werden Vakuumpumpe

(V), Drucksensor (D) und Septum für den Gaseinlass (G) angeschlossen. Das Volu-

men innerhalb der Zelle beträgt ca. 20 l. Die beiden optischen Fenster F bestehen

aus BK7-Glas.

• Als Resonatorspiegel RS wurden zunächst zwei identische, plan-konkave Spiegel

vom Modell 10CV00SR.70F der Firma Newport Spectra-Physics verwendet. Der

Krümmungsradius R′ dieser Spiegel beträgt 1 m, die vom Hersteller angegebene

Reflektivität liegt bei R> 99,97 % über einen Wellenlängenbereich von 1457 nm –

1659 nm. Diese Spiegel werden im Folgenden als
”
HF-Resonatorspiegel“ bezeichnet

(hohe Finesse). Diese HF-Resonatorspiegel wurden später durch zwei ebenfalls iden-

tische, plan-konkave Spiegel des Modells 107973 der Firma Layertec ersetzt. Die

vom Hersteller spezifizierte Reflektivität R der Spiegel beträgt 99,99 % über einen

Wellenlängenbereich von 1450 nm – 1670 nm. Die Transmission ist spezifiziert zu T

= 0,001 % – 0,002 %. Der Krümmungsradius der Spiegel beträgt 1 m. Diese Spiegel

werden im Folgenden als
”
GV-Resonatorspiegel“ bezeichnet (geringe Verluste).

• Die Linse L2 ist das Modell LA1172-C der Firma Thorlabs. Die Brennweite der

Linse beträgt 400 mm. Die Linse ist antireflexbeschichtet im Wellenlängenbereich

von 1050 nm – 1620 nm.

• Der AOM ist das Modell 1205C-2-NIR der Firma Isomet. Die Mittenfrequenz, mit

der das Gitter im Kristall erzeugt wird, beträgt 80 MHz. Die Beugungseffizienz dieses

AOM beträgt bei 1550 nm > 20 %.
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• Die Linse L3 ist das Modell LA1131-C der Firma Thorlabs. Die Brennweite der

Linse beträgt 50 mm. Die Linse ist antireflexbeschichtet im Wellenlängenbereich von

1050 nm – 1620 nm.

• Der Spektrograph ist das Modell SR750 der Firma Andor Technology. Es ist ein

Czerny-Turner-Spektrograph mit einer Brennweite von 750 mm. Das verwendete Git-

ter ist das Modell SR5-GRT-0600-1200. Es weist eine Gitterkonstante von 600 Linien/

mm auf und ist für eine Wellenlänge von 1200 nm optimiert.

• Der InGaAs-Zeilendetektor bzw. der InGaAs-PDA (InGaAs) ist das Modell iDus

InGaAs DU491A-1.7 der Firma Andor Technology. Die Detektorfläche besteht aus

1 x 1024 Pixeln mit einer jeweiligen Pixelgröße von 25µm x 500µm. Der Zeilende-

tektor ist LN2-frei auf eine Temperatur von −70 ◦C kühlbar. Die minimale Belich-

tungszeit beträgt 1,4µs. Maximal können 193 Spektren pro Sekunde detektiert und

ausgelesen werden. Die Kombination aus dem Spektrographen SR750, dem Gitter

SR5-GRT-0600-1200 und dem Zeilendetektor iDus InGaAs DU491A-1.7 ergibt ei-

ne spektrale Bandbreite des gemessenen Spektrums von 46 nm und ermöglicht eine

spektrale Auflösung von ca. 0,1 nm.

Es wurde eine ASE-Diode anstelle des in Kapitel 3 verwendeten Superkontinuumlasers

gewählt, da die ASE-Diode eine größere Leistungsdichte aufweist. Die ASE-Diode emit-

tiert im Bereich von 1515 nm – 1570 nm mit einer Leistungsdichte von > 10 dBm/nm.1

Die spektrale Leistungsdichte des Superkontinuumlasers weist dagegen im Bereich von

1500 nm – 1700 nm nur einen Wert von < 18 dBm/nm auf.2 Desweiteren handelt es sich

bei der ASE-Diode um eine zeitlich inkohärente Strahlquelle. Im Falle des Superkonti-

nuumlasers müsste zusätzlich zur transversalen Modenanpassung auch die longitudinalen

Moden des Lasers an die Resonatormoden angepasst werden, was in einer deutlichen Kom-

plizierung des optischen Aufbaus resultieren würde.

Für die Erweiterung des monochromatischen CRD-Spektrometers zum breitbandigen

Aufbau wird der AOM von der Position zwischen Aspherenlinse und Probenzelle entfernt.

Als Folge ist der optische Weg zwischen Asphere und Probenzelle verkürzt und die Po-

sition der Linse L1 muss für die Anpassung des Strahlparameters an die Resonatormode

korrigiert werden. Die anschließende experimentelle Überprüfung der Modenanpassung er-

gab einen Wert von (477±2)µm für die Strahltaille w0 nach der Linse L1. Der Wert für

die Strahltaille des Resonators beträgt 470µm (S. 48). Im Rahmen der experimentellen

Möglichkeiten wird der Strahl nach der Linse L1 als ausreichend an die Resonatormode

angepasst bewertet. Das für den monochromatischen CRD-Aufbau verwendete Piezoele-

ment befindet sich weiterhin in der Probenzelle und ist mit der zweiten Spiegelhalterung

verbunden. Es wird für dieses Spektrometer jedoch nicht verwendet.

5.2 CEAS-Messungen am Beispiel von CO2

Zur Überprüfung der allgemeinen Funktionalität und der spektralen Auflösung des Spek-

trometers wurden zunächst CEAS-Messungen durchgeführt. Diese Technik wurde be-

reits im Kapitel 2.2 (S. 13) zur Theorie der breitbandigen CRD-Spektroskopie erwähnt.

1Datenblatt DL-ASE-IM-CSC107A (Rev A, Juni 2007) der Firma DenseLight Semiconductors
2Datenblatt superK compact-100112 (2010) der Firma NKT Photonics
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Kernstück eines CEA-Spektrometers ist ebenfalls ein Resonator mit einer hohen Reflek-

tivität. Im Gegensatz zur CRD-Spektroskopie wird jedoch nicht das Abklingsignal des

Resonators detektiert, sondern die zeitlich integrierte Leistung des durch den Resonator

transmittierten Lichts. Eine Einführung in diese Technik ist in Quelle [20] ab Seite 39

gegeben.

Für die CEAS-Messungen wird der in Abbildung 5.1 gegebene Aufbau verwendet. Der

AOM und die ASE-Diode werden kontinuierlich betrieben, d. h., das vom Resonator trans-

mittierte Licht trifft kontinuierlich auf den InGaAs-PDA. Alle Messungen wurden in einem

klimatisierten Labor bei Raumtemperatur (ca. 20 ◦C) durchgeführt. Die Probenzelle wur-

de mit reinem CO2 bis zu einem Druck von 50 hPa gefüllt und das Transmissionsspektrum

im Wellenlängenbereich von 1527 nm – 1573 nm aufgenommen. In diesem Spektralbereich

ist das Absorptionssignal des Übergangs 3 0 0 11 → 0 0 0 01 [13] zu erwarten. Die Abbil-

dung 5.2 zeigt das hintergrundkorrigierte Spektrum. Das Absorptionssignal des CO2 ist

nicht zu erkennen. Neben dem fehlenden Absorptionssignal fällt auf, dass sich das Emissi-

onsspektrum der ASE-Diode nur schwach vom Rauschen abhebt. Die Belichtungszeit des

InGaAs-PDA betrug bei dieser Messung 1 s. Für die später folgenden CRD-Messungen

sollte die Belichtungszeit deutlich herabgesetzt werden, was zu noch schwächeren Signalen

führen würde. Dementsprechend wurde nach der Ursache für die geringen Zählimpulse

gesucht und die Verluste im Spektrometer abgeschätzt.
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Abbildung 5.2: CEA-Spektrum der mit CO2 gefüllten Probenzelle (pCO2 = 50 hPa)
bei einer Belichtungszeit des InGaAs-PDA von 1 s. Für den Resonator
wurden die HF-Resonatorspiegel verwendet. Vermutlich aufgrund hoher
Verluste innerhalb des Resonators treffen zu wenig Photonen auf den
InGaAs-PDA und die Absorption durch das CO2 ist nicht zu erkennen.

Abschätzung der Verluste im Spektrometer Für die Abschätzung der Leistungs-

verluste des Lichts im Spektrometer wurde zunächst die Leistung der Strahlung nach der

Asphere gemessen (P = 12 mW). Für die Belichtungszeit von 1 s entspricht das einer Ener-

gie von 0,012 J. Die Energie eines Photons mit einer Wellenlänge3 von 1545 nm berechnet

sich nach Gleichung 5.1 [16, S. 44] zu 1,3 · 10−19 J. Die Anzahl der Photonen pro Sekunde

3Emissionsmaximum der ASE-Diode
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nach der Asphere kann somit zu ca. 9 · 1016 abgeschätzt werden.

Energie =
h · c
λ

(5.1)

Die Zahl der Photonen, die auf den InGaAs-PDA treffen, lässt sich aus dem Wert der

Zählimpulse abschätzen. Der Mittelwert der Zählimpulse in Abbildung 5.2 (Belichtungs-

zeit 1 s) liegt bei ca. 100 Zählimpulsen pro Pixel. Der InGaAs-PDA besteht aus 1024 Pixeln.

Insgesamt werden dementsprechend ca. 105 Zählimpulse detektiert. Der Konvertierungs-

faktor des InGaAs-PDA wird vom Hersteller als 84 Elektronen/Zählimpuls angegeben. Die

Quanteneffizienz des InGaAs-PDA beträgt 0,8. Somit entsprechen die 105 Zählimpulse ei-

ner Photonenzahl von ca. 1,7 · 107 die pro Sekunde auf den InGaAs-PDA treffen.

Der Quotient aus der Photonenzahl nach der Asphere und der Photonenzahl, die vom

InGaAs-PDA erfasst wird, beträgt somit fast 1010. Die Verluste durch Umlenkspiegel,

AOM, Linsen und Spektrograph werden zu ca. einer Größenordnung abgeschätzt. Der

größte Verlust wird durch die hohe Reflektivität R der Resonatorspiegel verursacht. Der

vom Hersteller angegebene Wert von R beträgt für die HF-Resonatorspiegel 0,9997. Dies

resultiert in eine Transmission durch beide Resonatorspiegel von T < 9 · 10−8. Die bei-

den Resonatorspiegel verursachen somit einen Verlust der transmittierten Leistung von

ca. sieben Größenordnungen. Es verbleiben so immer noch Verluste im Bereich von zwei

Größenordnungen. Eine mögliche Erklärung sind weitere Verluste V in den Resonator-

spiegeln. In Kapitel 4.4.2 Abbildung 4.18 wird gezeigt, dass die Abklingzeit dieses (leeren)

Resonators τ0 = 59,13µs beträgt. Nach Gleichung 2.8 ergibt sich daraus eine Summe von

(R + V ) = 0,99997. Die daraus resultierende Transmission des Resonators liegt bei ca.

10−9 und erklärt die beobachteten Verluste.

Tabelle 5.1 fasst noch einmal die Werte zusammen, die zur Abschätzung der Verlu-

ste im Spektrometer berücksichtigt werden. Als Konsequenz dieser Abschätzung ergibt

sich, dass das Signal-zu-Rausch-Verhältnis erhöht werden kann durch die Verwendung von

Spiegeln mit geringeren Verlusten bzw. höherer Transmission. Aus diesem Grund wurden

die bisher verwendeten HF-Resonatorspiegel gegen die GV-Resonatorspiegel eingetauscht,

welche eine vom Hersteller spezifizierte Transmission von 0,001 % – 0,002 % aufweisen. Die

vom Hersteller angegebene Reflektivität R dieser GV-Resonatorspiegel beträgt 0,9999.

Tabelle 5.1: Leistungswerte, Photonenzahlen und Verluste des BB-CRD-Spektrometers.
T = Transmission, R bzw. V = Reflektivität bzw. Verluste der Resonator-
spiegel

Asphere Strahlungsleistung 12 mW
Resultierende Photonenzahl/s 9 · 1016

InGaAs-PDA Mittelwert Zählimpulse/(Pixel·s) 100
Anzahl Pixel 1024
Konvertierungsfaktor 84 e−/ Zählimpuls
Quanteneffizienz 0,8
Resultierende Photonenzahl/s 1,7 · 107

Verluste Umlenkspiegel, AOM, Spektrograph, Linsen T ≈ 10−1

RHersteller = 0,9997a T ≈ 9 · 10−8

(R + V )Experiment = 0,99997b T ≈ 9 · 10−10

a Vom Hersteller angegebener Wert.
b Aus experimenteller Ermittlung der Abklingzeit des leeren Resonators.
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Abbildung 5.3 zeigt ein Spektrum, welches mit dem aus den GV-Resonatorspiegeln auf-

gebautem Resonator und bei einer Belichtungszeit des InGaAs-PDA von 1 s aufgenommen

wurde. Die Probenzelle war mit 100 % CO2 bei einem Zellendruck von 51,8 hPa gefüllt. Im

Vergleich zu der in Abbildung 5.2 gezeigten Messung sind die Werte der Zählimpulse hier

deutlich höher, es trifft mehr Strahlungsleistung auf den InGaAs-PDA. Der Austausch

der Resonatorspiegel war somit erfolgreich und wichtig. Des Weiteren ist das Absorptions-

spektrum des CO2 im Bereich zwischen 1560 nm - 1585 nm deutlich zu erkennen. Bei dem

gegebenen Partialdruck von CO2 und einem ungefähren, effektiven Absorptionsweg4 von

2,7 km im Resonator wäre laut HITRAN eine deutlich stärkere Absorption zu erwarten.

Die relativ schwach ausgeprägten Absorptionssignale könnten durch eine unzureichende

spektrale Auflösung des Spektrographen erklärt werden. Dennoch lässt sich im Bereich des

P-Zweigs des Absorptionssignals (λ = 1575 nm – 1585 nm) eine Bandenstruktur erkennen.

Der Vergleich mit der Basislinie im Bereich von 1550 nm – 1560 nm zeigt jedoch, dass diese

Struktur dem Rauschen der Messung ähnelt und somit auch diesem zugeschrieben werden

könnte. Die hier gezeigte Messung wurde nicht bei maximal möglicher Auflösung des Spek-

trographen aufgenommen, da bei höherer spektraler Auflösung Strahlungsleistung verloren

geht. Für die späteren Messungen der Abklingsignale wurde die spektrale Auflösung des

Spektrographen erhöht.

Ergebnis dieser CEAS-Messungen ist, dass mit dem Spektrometer resonatorgestützte

Absorptionssignale detektiert werden können. Durch den Austausch der HF-Resonator-

spiegel gegen Resonatorspiegel der Firma Layertec, welche eine höhere Transmission auf-

weisen, konnte das Signallevel auf dem InGaAs-PDA bei gleicher Belichtungszeit deutlich

erhöht werden.
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Abbildung 5.3: CEA-Spektrum der mit CO2 gefüllten Zelle (pCO2 = 51,8 hPa) bei einer
Belichtungszeit des InGaAs-PDA von 1 s. Für den Resonator wurden die
GV-Resonatorspiegel (geringe Verluste) verwendet.

4Dieser Wert ergibt sich aus der Abklingzeit des Resonators von ca. 9µs (siehe Abbildung 5.6) und der
Lichtgeschwindigkeit c.
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5.3 Aufnahme von Abklingsignalen mit dem BB-CRD-Spek-

trometer

In diesem Kapitel wird das Messprinzip des BB-CRD-Spektrometers erläutert und Mes-

sungen der Abklingsignale des leeren und des mit einem CO2-Luft-Gemisch gefüllten Re-

sonators gezeigt. Zur Verifizierung der qualitativen und quantitativen Verwendbarkeit der

experimentell ermittelten Spektren werden diese mit zu erwartenden Spektren verglichen,

welche auf der HITRAN-Datenbank basieren.

Ebenso wie im Fall des monochromatische CRD-Spektrometers basiert das Grundprin-

zip der breitbandigen Messung auf der Detektion des zeitabhängigen Transmissionssignals

des Resonators nachdem die Energiezufuhr zum Resonator unterbrochen wurde. Wie be-

reits erwähnt, wird bei dem BB-CRD-Spektrometer die Strahlquelle direkt ausgeschaltet

und anschließend das Abklingen des Resonators detektiert. Bei der Reflektivität R der GV-

Resonatorspiegel von 0,9999 ist nach Gleichung 2.8 eine Abklingzeit von maximal 16,7µs

zu erwarten. Die maximale Aufnahmerate des InGaAs-PDA liegt bei 193 Spektren/s. So-

mit ist das Abklingsignal nicht direkt mit dem InGaAs-PDA messbar.

Als Lösung wird eine Technik angewendet, die auch für Boxcar-Integratoren genutzt

wird. Boxcar-Integratoren werden üblicherweise für die Spektroskopie der Lebensdauer von

elektronischen Molekülzuständen verwendet, z. B. in der Fluoreszenzspektroskopie [17, S.

483]. Dabei werden jeweils nur kurze Zeitfenster eines zeitlich variablen Signales detektiert

und der Startzeitpunkt dieses Zeitfensters von Messung zu Messung variiert. Dieses Prinzip

lässt sich übersetzen für die Detektion von Resonatorabklingzeiten. Abbildung 5.4 zeigt

schematisch das Messprinzip.
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Abbildung 5.4: Schematische Darstellung des auf der Boxcar-Technik basierenden Mess-
prinzips des BB-CRD-Spektrometers. Die schwarze Kurve entspricht
dem Abklingsignal der Messung. Die grauen Balken symbolisieren die
Spanne des jeweiligen Zeitfensters der Messung.

Für die schnellen Schaltvorgänge der Boxcar-Technik wird ein AOM mit einer Anstiegs-

bzw. Abfallzeit von ca. 25 ns verwendet, welche deutlich unter den zu erwartenden Ab-

klingzeiten von ca. 16µs liegt. Der Beginn und die Länge des Zeitfensters werden durch

den AOM definiert. Die Detektion des vom AOM transmittierten Strahls erfolgt durch

den InGaAs-PDA. Ist der AOM inaktiv, trifft keine Strahlung auf den InGaAs-PDA.

5.3.1 Das Triggerschema

Zu Beginn jeder Messung sind InGaAs-PDA, AOM und ASE-Diode inaktiv bzw. ausge-

schaltet. Als erstes wird die ASE-Diode angeschaltet und der Lichtstrahl trifft auf den
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Resonator. Dieser wird mit Strahlungsenergie gefüllt und schwingt an. Simultan trifft der

Rückreflex vom ersten Resonatorspiegel auf den an den 90:10-Faserkoppler angeschlos-

senen InGaAs-Photodetektor. Dessen Signal ist der Auslöser für die sich anschließende

Triggerkaskade. Das Signal des InGaAs-Photodetektors wird an den Impulsgenerator ge-

sendet. Dieser sendet instantan ein Signal an den InGaAs-PDA und die Belichtung der

Detektorfläche beginnt. Da der AOM zu diesem Zeitpunkt noch nicht angeschaltet ist,

wird der Strahl nicht in die erste Ordnung gebeugt und es trifft keine Strahlung auf den

Spektrographen bzw. den InGaAs-PDA.

Nach einer Zeit tASE,aus sendet der Impulsgenerator ein Signal an die ASE-Diode und

diese wird ausgeschaltet. Zu dem Zeitpunkt tAOM,an sendet der Impulsgenerator ein Signal

an den AOM und dieser wird aktiviert, Strahlung trifft auf den InGaAs-PDA. Je nachdem,

welches Zeitfenster des Abklingsignals detektiert werden soll, wird tAOM,an so gewählt, dass

der AOM entweder simultan mit der Ausschaltung der ASE-Diode angeschaltet wird oder

erst zu einem späteren Zeitpunkt. Nach der Zeitspanne ∆tAOM wird der AOM ausgeschal-

tet. Nach der Zeit tASE,an wird die ASE-Diode erneut angeschaltet und die Triggerkaskade

beginnt von vorn.

Für die durchgeführten Messungen wurde diese Triggerkaskade für jeweils 1 s bzw. 2 s

wiederholt durchlaufen. Während dieser Zeit ist der InGaAs-PDA durchgehend aktiv und

wird belichtet. Je nach Einstellungen der Triggerzeiten wird der Triggerzyklus ca. 20 000

mal durchlaufen und wiederholt das gleiche Zeitfenster detektiert und das Licht dieses

Zeitfensters auf dem InGaAs-PDA gesammelt. Nach der Messung des ersten Zeitfensters

wird zur Aufnahme des nächsten Zeitfensters die Triggerzeit tAOM,an erhöht. Dabei wurde

die Schrittweite bei einigen Messungen so gewählt, dass die Zeitfenster sich partiell über-

lappen, folglich nicht wie in Abbildung 5.4 schematisch gezeigt aufeinander nachfolgen.

Abbildung 5.5 (links) zeigt schematisch die elektronische Schaltung der für die Trigger-

kaskade relevanten Komponenten. Das rechte Schema der Abbildung 5.5 zeigt den zeitli-

chen Verlauf der Triggersignale. Für das Triggersignal des InGaAs-PDA ist nur der erste

Triggerzyklus schwarz dargestellt, da nur dieses Signal ein Ereignis (den Start der Be-

lichtung) auf dem InGaAs-PDA auslöst. Die weiteren Triggersignal werden zwar an den

InGaAs-PDA gesendet, von diesem jedoch nicht verarbeitet, da die Belichtungszeit des

InGaAs-PDA auf 1 s bzw. 2 s gesetzt ist und somit die Zeitspanne des Triggerzyklusses

deutlich übersteigt.

5.3.2 Aufnahme des breitbandigen Abklingsignals des leeren Resonators

Als erster Test des Messprinzips und des breitbandigen CRD-Spektrometers wurde das

breitbandige Abklingsignal des evakuierten Resonators gemessen. Die Belichtungszeit des

InGaAs-PDA wurde auf 1 s gesetzt. Die Triggerzeiten der in Abbildung 5.6 gezeigten

Messung betrugen tASE,aus = 20µs, ∆tAOM = 2µs und tASE,an = 50µs. In einer Sekunde

erfolgten demzufolge 20 000 Triggerzyklen. Jede einsekündige Messung eines Zeitfensters

wurde 50-fach wiederholt, bevor die Einstellung der Zeit tAOM,an erhöht wurde, um das

nächste Zeitfenster zu detektieren. Die Zeitfenster wurden um jeweils 2µs verschoben und

überlappen somit nicht, sondern folgen aufeinander.

Abbildung 5.6 (links) zeigt das breitbandige Abklingsignal des evakuierten Resonators.

Der Parameter δt bezeichnet die Zeitspanne zwischen der Messung und dem Abschal-

ten der ASE-Diode. δt = 0 bezeichnet somit den Beginn des Abklingens des Resonators.

Die Messung der Zählimpulse wurde hintergrundkorrigiert. Zum Zeitpunkt δt = 0 ist das
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Abbildung 5.5: Triggerprinzip des BB-CRD-Spektrometers. Links: Schaltung der (opto-
)elektronischen Komponenten. Rechts: Schema der Triggersignale. ASE
– ASE-Diode (Strahlquelle), AOM – Akustooptischer Modulator, PDA
– InGaAs-Zeilendetektor, ta – tASE,an, tb – tASE,aus, tc – tAOM,an

Emissionsspektrum der ASE-Diode zu erkennen, deren Emissionsmaximum bei 1545 nm

liegt. Dementsprechend nehmen die Zählimpulse zu längeren Wellenlängen hin ab. Ent-

lang der δt-Achse ist der Abfall der Leistung aufgrund des Abklingens des Resonators zu

beobachten.

Zur Verbesserung des Signal-zu-Rausch-Verhältnisses wurden für die Berechnung der

Abklingzeiten zunächst die Mittelwerte der wellenlängenabhängigen Zählimpulse der 50

Messungen des jeweiligen Zeitfensters berechnet. Danach wurde für jeden Pixel eine mono-

exponentielle Funktion (Gl. 4.1) an die experimentellen Abklingsignale PPixel(t) angepasst

und so für jeden Pixel die Abklingzeit bestimmt. Jeder Pixel entspricht einer bestimmten

Wellenlänge bzw. einem Wellenlängenbereich (siehe Abb. 5.10), d. h. PPixel(t) = Pλ(t).

Im Falle eines evakuierten Resonators ist die Abklingzeit nur abhängig von der Reflek-

tivität R der Resonatorspiegel und weiterer Verluste V im Resonator. Da diese in dem

untersuchten Wellenlängenbereich als konstant spezifiziert sind, wird erwartet, dass die Ab-

klingzeiten unabhängig von der Wellenlänge sind. Die in Abbildung 5.6 rechts dargestellte

Grafik zeigt die ermittelten Abklingzeiten τ0 des leeren Resonators als Funktion der Wel-

lenlänge λ. Die ermittelte Abklingzeit τ0 des leeren Resonators liegt bei ca. 9µs und ist, wie

erwartet, unabhängig von der Wellenlänge. Auf Seite 72 wird der Erwartungswert von τ0
basierend auf der Reflektivität der Resonatorspiegel zu 16,7µs angegeben. Der experimen-

tell ermittelte Wert liegt somit fast um einen Faktor zwei unter diesem Erwartungswert.

Das erhöhte Rauschen der berechneten Abklingzeiten bei längeren Wellenlängen lässt sich

durch das geringere SNR der Abklingsignale erklären. Wie bereits zu der linken Grafik der

Abbildung 5.6 erwähnt, sind bei den längeren Wellenlängen die Startwerte (δt = 0) der

Zählimpulse aufgrund der schwächeren Emissionsleistung der ASE-Diode kleiner und wei-

sen ein schlechteres Signal-zu-Rausch-Verhältnis auf, welches sich auf die Berechnung der

Abklingzeiten τ0 auswirkt. Mit der in Abbildung 5.6 gezeigten Messung konnte bestätigt

werden, dass das Messprinzip des BB-CRD-Spektrometers funktioniert.
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Abbildung 5.6: BB-CRD-Messung des leeren Resonators. Links: Spektral breitbandiges
Abklingsignal. Rechts: Berechnete Abklingzeiten τ0 des leeren Reso-
nators. Gezeigt sind die aus den Signalen aller 1024 Pixel ermittelten
Abklingzeiten.

5.3.3 Aufnahme des breitbandigen Abklingsignals des mit CO2 gefüllten

Resonators

Der nächste Schritt war die Messung der Abklingsignale des mit CO2 gefüllten Resonators.

Die Messung und Auswertung der Abklingsignale des Resonators in Gegenwart von CO2

erfolgte analog zu den Messungen des leeren Resonators, jedoch wurden die Triggerzeiten

und die Belichtungszeit des InGaAs-PDA variiert. Die Belichtungszeit des InGaAs-PDA

betrug 2 s und die Messungen zu einem Zeitfenster wurden 20-fach wiederholt. Die Trig-

gerzeiten dieser Messung betrugen tASE,aus = 15µs, ∆tAOM = 5µs und tASE,an = 40µs. In

den zwei Sekunden der Belichtungszeit des InGaAs-PDA erfolgten demzufolge 50 000 Trig-

gerzyklen. Die Zeitfenster wurden um jeweils 1µs verschoben und überlappten dement-

sprechend. Für die in Abbildung 5.7 gezeigte Messung wurde die Probenzelle zunächst mit

reinem CO2 bis zu einem Zelldruck von p= 11,3 hPa gefüllt und danach die Probenzelle

mit Luft gefüllt bis ein Zelldruck von p= 1009,7 hPa erreicht war. Die Konzentration an

CO2 lag somit bei 1,1 %.

Der linke Graph in Abbildung 5.7 zeigt exemplarisch die hintergrundkorrigierten Ab-

klingsignale, die von zwei verschiedenen Pixeln des InGaAs-PDA detektiert wurden. Die

grauen Linien entsprechen der jeweiligen Anpassung nach Gleichung 4.1 bzw. 5.2 an die

experimentellen Daten.
y(t) − C

A0
= exp

(

− t

τ

)

(5.2)

Der rechte Graph in Abbildung 5.7 zeigt die ermittelten Abklingzeiten als Funktion der

Wellenlänge. Für eine bessere Erkennbarkeit der Bandenstruktur ist nur der Teil des ge-

messenen Spektrums gezeigt, in dem Absorption durch CO2 auftritt. Das Spektrum weist

deutlich die P-R-Bandenstruktur des Schwingungsübergangs des CO2 auf. Auch die Ban-

denstruktur der Rotationsübergänge tritt deutlich hervor (vgl. Abb. 2.2).

Das in Abbildung 5.8 angegebene Spektrum des Absorptionskoeffizienten α(λ) berech-
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Abbildung 5.7: BB-CRD-Messung des mit einem CO2-Luft-Gemisch gefüllten Reso-
nators (pCO2 = 11,3 hPa). Links: Exemplarische Abklingsignale (hin-
tergrundkorrigiert). Die Symbole entsprechen den experimentellen Da-
ten. Die grauen Linien entsprechen der monoexponentiellen Anpassung.
Rechts: Ermittelte Abklingzeiten τ(λ).

net sich nach Gleichung 2.9 aus den Werten der Abklingzeiten τ(λ). Anhand der Basislinie

im Bereich von 1560 nm – 1565 nm des in Abbildung 5.8 gezeigten Spektrums lässt sich

die Nachweisgrenze des BB-CRD-Spektrometers zu αNWG = 8 · 10−7 cm−1 abschätzen.

Die in den Abbildungen 5.7 und 5.8 gezeigten Spektren belegen, dass mit dem BB-CRD-

Spektrometer erfolgreich breitbandige Abklingsignale auch in Gegenwart eines absorbie-

renden Mediums gemessen werden können. Für eine quantitative Interpretation werden

die experimentellen Ergebnisse im folgenden Kapitel mit auf der HITRAN-Datenbank

basierenden, zu erwartenden Spektren verglichen.
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Abbildung 5.8: BB-CRD-Spektrum des mit einem CO2-Luft-Gemisch gefüllten Resona-
tors (pCO2 = 11,3 hPa). α – Absorptionskoeffizient
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5.4 Vergleich der experimentellen Ergebnisse mit HITRAN

unter Berücksichtigung der spektralen Auflösung

Für den Vergleich der experimentell ermittelten Daten mit den auf HITRAN basierenden

Daten werden mittels des Informationssystems Hitran on the Web [13] die Werte für die

Absorptionskoeffizienten α(λ) berechnet, die für den gemessenen Partialdruck an CO2

und die gleiche Temperatur zu erwarten sind. Aus diesen Werten für α(λ) werden nach

Gleichung 5.3 die zugehörigen Abklingzeiten berechnet.

τ =
τ0

α · c · τ0 + 1
(5.3)

Als Wert für τ0 wird der Wert der Basislinie der experimentellen Daten verwendet (Abb.

5.7, τ0 = 9,4µs). Abbildung 5.9 zeigt den Vergleich der experimentell ermittelten Abkling-

zeiten τexp(λ) (schwarz) mit den auf der HITRAN-Datenbank basierenden zu erwartenden

τHITRAN(λ) (rot). Qualitativ liegen die Spektren gut übereinander, die Struktur der Rota-

tionsbanden stimmt gut überein. Quantitativ ist der Unterschied der Abklingzeiten jedoch

signifikant. Die Abklingzeiten der experimentellen Werte weisen am Absorptionsmaximum

minimale Werte von ca. 7µs auf. Die zu erwartenden Abklingzeiten sinken bis auf Werte

von ca. 2µs ab. Die Ursache für diese unterschiedlichen Abklingzeiten liegt in der der jewei-

ligen spektralen Auflösung. Die Erwartungswerte wurden mit einer spektralen Auflösung

von 0,01 cm−1 (ca. 2 pm) berechnet. Die spektrale Auflösung des BB-CRD-Spektrometers

beträgt jedoch nur ca. 0,1 nm. Der Einfluss der spektralen Auflösung auf die Abklingsignale

wird im Folgenden näher erläutert.
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Abbildung 5.9: BB-CRD-Messung des mit einem CO2-Luft-Gemisch gefüllten Resona-
tors (pCO2 = 11,3 hPa). Die schwarze Linie zeigt die experimentell er-
mittelten Daten. Die rote Linie basiert auf den Werten der HITRAN-
Datenbank.

Die Bandbreite (1/e) einer Spektrallinie des untersuchten CO2-Absorptionssignals bei

1570 nm liegt bei ca. 66 pm. Die spektrale Auflösung des BB-CRD-Spektrometers von ca.

0,1 nm ist somit nicht ausreichend, um die einzelnen Rotationsbanden aufzulösen. Diese
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unzureichende spektrale Auflösung nimmt Einfluss auf die Detektion der breitbandigen

Abklingsignale P (t, λ) und auf die sich daraus berechnenden Abklingzeiten τ(λ). Abbil-

dung 5.10 verdeutlicht diesen Sachverhalt. Die grauen Balken entsprechen der spektralen

Bandbreite, die jeweils auf einen Pixel des InGaAs-PDA auftrifft. Die schwarze Linie zeigt

das zu erwartende Absorptionssignal. Die spektrale Breite der Rotationsbanden entspricht

ungefähr der spektralen Bandbreite, die auf zwei Pixel des InGaAs-PDA trifft. Auf einen

Pixel trifft somit ein über einen bestimmten spektralen Bereich integriertes Absorptions-

signal.
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Abbildung 5.10: Schematischer Vergleich der spektralen Bandbreite, welche von den Pi-
xeln (graue Balken) erfasst werden, mit den zu erwartenden Absorpti-
onsbanden von CO2 (schwarze Linie). Für die Berechnung der Absorp-
tionsbanden wurde die gleiche Konzentration an CO2 und der gleiche
Gesamtdruck wie bei der in Abbildung 5.9 gezeigten Messung ange-
nommen.

Wie bereits in Kapitel 2.2 (S. 14) thematisiert, ist der Absorptionskoeffizient α abhängig

von der Wellenlänge. Auch die Reflektivität R der Resonatorspiegel und die Verluste

VSpiegel in den Resonatorspiegeln sind wellenlängenabhängig. Dementsprechend muss be-

sonders im Fall breitbandiger CRD-Spektroskopie für Gleichung 2.7 die Wellenlängenab-

hängigkeit berücksichtigt werden.

τ(λ) =
L

c · (1 −R(λ) + VSpiegel(λ) + αProbe(λ) · l) (5.4)

Als Konsequenz der Gleichung 5.4 und des in Abbildung 5.10 gezeigten Effekts der Vertei-

lung des Absorptionssignals auf die Pixel, werden auf den jeweiligen Pixeln des InGaAs-

PDA gemischte Abklingsignale detektiert. Dementsprechend ergibt die Anpassung einer

monoexponentiellen Gleichung an diese Signale eine gemischte Abklingzeit. Dieser Mi-

schungseffekt kann rechnerisch ermittelt bzw. berücksichtigt werden. Für den Vergleich

der experimentell ermittelten τexp(λ)-Werte mit den auf der HITRAN-Datenbank basie-

renden, zu erwartenden Abklingzeiten muss dementsprechend die spektrale Auflösung des

Spektrometers in die Berechnung der zu erwartenden τ -Werte mit einbezogen werden.
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5.4.1 Berechnung der zu erwartenden Abklingzeiten τHITRAN(λ) unter

Berücksichtigung der spektralen Auflösung des Spektrometers

Für die Berechnung der zu erwartenden Abklingzeiten τHITRAN(λ) unter Einbeziehung der

spektralen Auflösung des Spektrometers (Gerätefunktion) werden zunächst mittels des In-

formationssystems HITRAN on the Web [13] die zu erwartenden Absorptionskoeffizienten

α(λ) mit einer hohen spektralen Auflösung δλ berechnet (δλ ≈ 2 pm). Die resultierenden

Datenreihen bestehen aus insgesamt N Wertepaaren aus den Parametern λi und αi. Basie-

rend auf diesen Daten wurden theoretische Abklingsignale Pj(t) (Gleichung 5.5) für jeden

Pixel j berechnet. Die Werte für t werden dabei so gewählt, dass sie den Zeitfenstern der

experimentellen Messung entsprechen.

Pj(t) ∝
N∑

i=1

exp (−c · αi · δtASE)
︸ ︷︷ ︸

Term A

· 0,045

2 · π · δλS
︸ ︷︷ ︸

Term B

· exp

[

−(λi − λj)
2

2 · δλ2
S

]

︸ ︷︷ ︸

Term C

· exp

[

−t ·
(

c · αi +
1

τ0

)]

︸ ︷︷ ︸

Term D

(5.5)

Der Parameter δtASE bezeichnet die Zeitspanne, während derer die Lichtquelle (ASE-

Diode) eingeschaltet ist und somit die Zeitspanne während derer der Resonator anschwingt.

δλS bezeichnet die effektive spektrale Auflösung des Spektrometers. λj entspricht der Zen-

tralwellenlänge, die auf den jeweiligen Pixel j auftrifft. c ist die Lichtgeschwindigkeit und

τ0 die Abklingzeit des leeren Resonators. Der Term A ist ein Wichtungsfaktor, der berück-

sichtigt, dass höhere Werte von αi dazu führen, dass Licht dieser Wellenlänge λi weniger

effektiv im Resonator gespeichert wird und somit der Anteil des Lichts dieser Wellenlänge

am gesamten Abklingsignal geringer ist. Der Term B ist ein Normierungsfaktor, der die

Leistung, welche auf einen Pixel trifft, auf die effektive spektrale Auflösung δλS reskaliert.

Der Wert 0,045 ergibt sich aus der spektralen Bandbreite von 46 nm die auf den InGaAs-

PDA trifft und der Gesamtzahl der Pixel von 1024. Der Wert δλ kann nicht genau bestimmt

werden und variiert mit der Größe des Eingangsspalt des Spektrographen. Daher wurden

mehrere Werte getestet und jeweils überprüft, welcher Wert zu einer optimalen Überlap-

pung zwischen zu erwartenden und experimentellen Werten führt. Für die in Abbildung

5.7 bzw. Abbildung 5.9 gezeigte Messung ergab sich ein Wert von δλS = 0,07 nm. Der Term

C ist die Übertragungsfunktion (PSF, point spread function). Sie gibt den Beitrag von αi

zu dem auf den Pixel j auftreffendem Signal an. Für die Übertragungsfunktion wird eine

Gaußverteilung angenommen. Term D ergibt die zeitliche Abnahme der Signals. Die so

simulierten theoretischen Abklingsignale Pj(t) werden analog zu den experimentell ermit-

telten Daten ausgewertet, d. h., an das (zu erwartende) Abklingsignal eines jeden Pixels j

wird eine monoexponentielle Gleichung angepasst (Gl. 4.1). Die sich aus dieser Anpassung

ergebenden Abklingzeiten werden mit den experimentell ermittelten Abklingzeiten vergli-

chen (Abb. 5.11). Diese Abbildung zeigt, dass die zu erwartenden Abklingzeiten sowohl

qualitativ als auch quantitativ gut mit den experimentell ermittelten Werten übereinstim-

men.

5.4.2 Prinzip der quantitativen Auswertung der breitbandigen Abkling-

signale

Für die quantitative Auswertung breitbandiger Abklingsignale Pj(t) des mit einer Probe

unbekannter Konzentration c∗ gefüllten Resonators ist zunächst die einmalige spektrale
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Abbildung 5.11: Ermittelte Abklingzeiten aus der BB-CRD-Messung des mit einem
CO2-Luft-Gemisch gefüllten Resonators (pCO2 = 11,3 hPa). Die schwar-
ze Linie zeigt die experimentell ermittelten Daten. Die rote Linie ba-
siert auf den Werten der HITRAN-Datenbank. Zur Berechnung der
Werte der roten Linie wurde die spektrale Auflösung des Spektrome-
ters berücksichtigt. Oben: Gesamtes gemessenes Spektrum. Unten:
Teilausschnitt des Spektrums.

Kalibrierung des Systems notwendig, um den Parameter δλS zu ermitteln. Hierfür wird das

breitbandige Abklingsignal des mit einem Referenzgas bekannter Konzentration gefüllten

Resonators gemessen und δλS nach der in Kapitel 5.4.1 beschriebenen Vorgehensweise

mittels Gleichung 5.5 bestimmt. Der Wert für δλS ist abhängig vom verwendeten Gitter

und der Breite des Eingangsspalts des Spektrographen. Solange diese Parameter nicht

gezielt verändert werden, ist auch der Wert für δλS konstant.

Für die Ermittlung der Konzentration eines Probengases werden zunächst nach Glei-

chung 2.5 die Abklingzeiten τj,Probe zu den jeweiligen Abklingsignalen Pj,Probe für jeden

Pixel j berechnet. Aus der Basislinie des Spektrums lässt sich der Wert für τ0 ermit-

teln5. Die experimentell ermittelten Abklingzeiten τj,Probe werden mit den zu erwartenden

Abklingzeiten τj,HITRAN(Probe) verglichen, welche analog zu der in Kapitel 5.4.1 beschrie-

benen Vorgehensweise ermittelt werden. Für die Berechnung von τj,HITRAN(Probe) wird als

Startwert für αi,HITRAN ein willkürlich gewählter Wert der Konzentration c∗Probe ange-

5τ0 kann auch durch die Messung des Abklingsignals des evakuierten Resonators bestimmt werden.
Diese Vorgehensweise ist aufgrund des breitbandigen Messprinzips jedoch nicht notwendig.
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nommen. Ergibt der Vergleich der experimentellen Abklingzeiten mit den zu erwartenden

Abklingzeiten eine nicht ausreichende Übereinstimmung, wird der Wert für c∗Probe bzw.

αi,HITRAN angepasst und τj,HITRAN(Probe) erneut berechnet und mit den experimentellen

Werten verglichen. Dieser Vergleich und die Anpassung durchlaufen eine Iteration bis zur

ausreichenden Übereinstimmung von τj,Probe und τj,HITRAN(Probe). Aus dieser Anpassung

ergibt sich die Konzentration der Probe c∗Probe. Abbildung 5.12 fasst das Prinzip der Aus-

wertung noch einmal zusammen.
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Abbildung 5.12: Prinzip der Auswertung der breitbandigen Abklingsignal Ij(t) für die
quantitative Interpretation der Daten bzw. zur Berechnung des Werts
der Konzentration c∗ der Probe.

5.4.3 Vergleich der experimentell ermittelten Konzentration mit dem

Sollwert

Zunächst wird aus den experimentell ermittelten Abklingzeiten τ(λ)Probe und τ0 der Ab-

sorptionskoeffizient α(λ)Probe berechnet (Gl. 2.9). Zur Berechnung der Konzentration c∗Probe
wird der Absorptionsquerschnitt σ(λ) benötigt, welcher ebenfalls unter Berücksichtigung
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der Gerätefunktion aus den Werten αHITRAN(Probe) berechnet wird. Mittels der experi-

mentell ermittelten Werte für α(λ)Probe und den Werten σ(λ) wird nach Gleichung 2.1 die

Teilchendichte NProbe berechnet. Aus dieser ergibt sich die Konzentration c∗Probe. Dieser

Wert wird mit dem Sollwert der Konzentration verglichen, der sich aus den bekannten

Werten für den Partialdruck von CO2 und den Gesamtdruck in der Probenzelle des Ex-

periments ergeben. Abbildung 5.13 zeigt die prozentuale Abweichung der experimentell

ermittelten Konzentration vom Sollwert der Konzentration, welcher bei dieser Messung

1,04 % betrug. Die Ermittlung der Konzentration wird für jedes Abklingsignal Pj(t) und

das daraus resultierende α(λ)Probe einzeln durchgeführt. Abbildung 5.13 zeigt, dass der

systematische Fehler der Messung bei ca. 1,4 % liegt (Mittelwert ∆c∗). Die Standardab-

weichung und somit der zufällige Fehler beträgt ebenfalls 0,8 %. Erwartungsgemäß ist der

zufällige Fehler bei größeren Wellenlängen aufgrund des schlechteren SNR höher.
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Abbildung 5.13: Prozentuale Abweichung ∆c∗ der experimentell ermittelten Konzentra-
tion von CO2 vom Sollwert der Konzentration.

5.5 Zusammenfassung des Kapitels

In diesem Kapitel wurde die Entwicklung und das Messprinzip des breitbandigen CRD-

Spektrometers beschrieben. Der Aufbau des im Kapitel 4 beschriebenen monochroma-

tischen CRD-Spektrometers wurde leicht variiert und um einige Komponenten erwei-

tert. Der monochromatische Laser wurde durch eine spektral breitbandige ASE-Diode

ersetzt und das Spektrometer um einen Spektrographen und einen Zeilendetektor erwei-

tert. Die generelle Funktionalität des resonatorgestützten Spektrometers konnte mittels

CEAS-Messungen belegt werden. Dabei ergab sich, dass die zunächst verwendeten Reso-

natorspiegel eine zu geringe Transmission aufwiesen und durch Spiegel mit einer höheren

Transmission ersetzt werden mussten. Die ersten Abklingsignale wurden mit dem evakuier-

ten Resonator aufgenommen. Aufgrund der vernachlässigbaren Wellenlängenabhängigkeit

der Abklingsignale des evakuierten Resonators sind diese Signale mittels einer Anpassung

monoexponentieller Funktionen an die experimentellen Daten qualitativ und quantitativ

interpretierbar. Die Messung der Abklingsignale in Anwesenheit eines absorbierenden Me-

diums wurde exemplarisch mit CO2 durchgeführt. Der Vergleich zwischen experimentell

ermitteltem Spektrum und dem zu erwartenden Spektrum zeigt qualitativ eine gute Über-



5.5. ZUSAMMENFASSUNG DES KAPITELS 83

einstimmung. Für den quantitativen Vergleich dieser Signale mit zu erwartenden Signalen

ist eine ausführlich Betrachtung der Gerätefunktion bzw. die Berücksichtigung der spek-

tralen Auflösung des BB-CRD-Spektrometers notwendig. Wird diese spektrale Auflösung

berücksichtigt, so zeigt auch der quantitative Vergleich der experimentellen mit den zu

erwartenden Spektren eine hervorragende Übereinstimmung. Somit konnte der Beweis er-

bracht werden, dass mit dem entwickelten breitbandigen CRD-Spektrometer qualitativ

und quantitativ interpretierbare Daten ermittelt werden können. Die aktuelle Nachweis-

empfindlichkeit des Spektrometers wird zu αNWG = 8 · 10−7 cm−1 abgeschätzt. Da es sich

bei diesem BB-CRD-Spektrometer um einen Prototyp handelt, welcher weiter entwickelt

und verbessert werden soll, ist dies jedoch sicher nicht die Grenze der Nachweisempfindlich-

keit, welche mit diesem BB-CRD-Spektrometer erreicht werden kann. Der systematische

Fehler der Messungen liegt bei ca. 1 %. Im Vergleich zum in Kapitel 3 beschriebenen Spek-

trometer (KBAS) wurde der systematische Fehler somit um mehr als eine Größenordnung

verbessert.
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Kapitel 6

Diskussion und Ausblick

Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung eines spektral breitbandigen Absorptionsspektro-

meters für die Analyse von Gasgemischen. Hierfür wurden verschiedene Messprinzipien

gewählt: klassische Absorptionsspektroskopie unter Verwendung eines Superkontinuumla-

sers und resonatorgestützte Absorptionsspektroskopie (Cavity-Ring-Down-Spektroskopie)

unter Verwendung einer ASE-Diode. Zur Vorbereitung des Aufbaus des breitbandigen,

resonatorgestützten Absorptionsspektrometers (BB-CRD-Spektrometer) wurde ein CRD-

Spektrometer designt und aufgebaut, welches einen herkömmlichen monochromatischen

Laser als Strahlquelle verwendet. In diesem Kapitel werden die einzelnen Spektrometer mit

ähnlichen Aufbauten anderer Quellen verglichen und es werden die Stärken und Schwächen

der jeweiligen Messprinzipien und Spektrometer diskutiert.

Zunächst wurde ein Spektrometer auf Basis klassischer Absorptionsspektroskopie auf-

gebaut (KBAS, Kapitel 3). Der Vorteil dieses Spektrometers liegt in seiner Kompaktheit

und Einfachheit. So wurde ein ähnliches Spektrometer bereits für vorlesungsbegleiten-

de Experimente eingesetzt [66]. In dieser Veröffentlichung wurde jedoch nicht das ganze

Potenzial des breitbandigen Messprinzips ausgeschöpft. Im Gegensatz zu [66] wurde in

der hier vorliegenden Arbeit sowohl Probengas-N2-Gemische als auch ein Gemisch von

mehreren absorbierenden Gasen (Biogas) gemessen. Mittels dieser Messungen konnte die

Eignung des spektral breitbandigen Messprinzips für die getrennte Analyse einzelner Kom-

ponenten eines Gasgemischs anhand der Messung von Biogas (Hauptkomponenten CH4,

CO2 und H2O) belegt werden.

Die untere Nachweisgrenze der untersuchten Gase (CO2, CO, CH4, NH3) liegt im Be-

reich von 0,02 hPa (CH4) bis 1,4 hPa (CO). Für eine bis zum Atmosphärendruck gefüllten

Zelle (1013,2 hPa) würde das den Konzentrationen von 0,002 % bis 0,14 % entsprechen.

Aufgrund der spektral breitbandigen Messung ist es theoretisch möglich, auch die rei-

nen Gase (100 %) mit dem KBAS zu analysieren. Für den Fall, dass eine Absorption

gesättigt ist und das resultierende Absorptionssignal nicht mehr dem Lambert-Beerschen

Gesetz folgt, besteht aufgrund des spektral breitbandigen Messprinzips die Möglichkeit,

eine schwächere Absorptionsbande zu wählen, welche die Gesetzmäßigkeit des Lambert-

Beerschen Gesetz erfüllt und somit weiterhin quantitativ interpretierbar ist. Aus arbeits-

schutztechnischen Gründen wurden diese hohen Konzentrationen jedoch nicht gemessen.

Durch das spektral breitbandige Messprinzip ist es somit prinzipiell möglich, Konzentra-

tionen über einen Dynamikbereich von bis zu fünf Größenordnungen zu messen.

Ein gravierendes Problem des KBAS ist die geringe Messgenauigkeit und Reproduzier-

barkeit des Messungen. Der systematische Fehler der Messungen dieses Spektrometers liegt
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bei bis zu 50 % (Abb. 3.7). Auch der zufällige Fehler liegt - je nach Konzentrationsbereich

- im Bereich von 1 % bis zu 80 % (Abb. 3.11). Eine Ursache dieses hohen Messfehlers ist

das Schwanken der Laserleistung. Diese wird vom Hersteller zu einem durchschnittlichen

Wert von 0,2 dB angegeben, was einer prozentualen Schwankung von 5 % entspricht. So

können Transmissionen unter 5 % prinzipiell nicht erfasst werden. Die weiteren Ursachen

für den hohen systematischen Fehler der Messungen konnten nicht ermittelt werden.

Aus diesem Grund wurde eine alternative Messmethode gewählt, welche nahezu un-

abhängig gegenüber diesen Schwankungen ist und zusätzlich eine hochsensitive und absolu-

te Messmethode darstellt [67]: Die Cavity-Ring-Down-Spektroskopie (CRD-Spektroskopie).

Auch diese Messtechnik wurde mit einer spektral breitbandigen Strahlquelle kombiniert.

Dieses breitbandige Cavity-Ring-Down-Spektrometer (BB-CRD-Spektrometer) ist in Ka-

pitel 5 beschrieben. Als Vorstufe dieses BB-CRD-Spektrometers wurde ein CRD-Spek-

trometer aufgebaut, welches auf einem herkömmlichen, monochromatischen Laser basiert

(Kapitel 4).

Mit dem monochromatischen CRD-Spektrometer konnte die Nachweisempfindlichkeit

für CO2 im Vergleich zum KBAS um ca. zwei Größenordnungen verbessert werden. Die

ermittelte Nachweisgrenze für den Absorptionskoeffizienten ist αNWG = 10−8 cm−1 und

liegt im Bereich der üblichen Nachweisgrenzen (10−7 cm−1 – 10−12 cm−1) von CRD-Spek-

trometern, welche Dauerstrichlaser (cw-Laser) verwenden [20, S. 24]. Während des Auf-

baus des breitbandigen CRD-Spektrometers ergab sich, dass die verwendeten Resonator-

spiegel eine sehr geringe Transmission aufwiesen. Daraufhin wurden die Spiegel ausge-

tauscht gegen Spiegel mit einer vergleichbaren Reflektivität und höheren Transmission.

Mittels dieser Spiegel wurde ein um zwei Größenordnungen besseres SNR erreicht. Da das

breitbandige CRD-Spektrometer eine Erweiterung des Aufbaus des monochromatischen

CRD-Spektrometers ist, konnte zu diesem Zeitpunkt nicht mehr die Leistungsfähigkeit des

monochromatischen CRD-Spektrometers mit den Spiegeln höherer Transmission getestet

werden. Die Vermutung liegt jedoch nahe, dass mit diesen Spiegeln die Nachweisgrenze

des monochromatischen CRD-Spektrometers aufgrund des deutlich besseren SNR um zwei

Größenordnungen verbessert werden könnte.

Der Vergleich mit den auf HITRAN basierenden Erwartungswerten zeigt, dass auch der

systematische Fehler um mehr als eine Größenordnung verbessert wurde (Abb. 4.19). Diese

sehr gute Übereinstimmung mit den Erwartungswerten ist reproduzierbar und demzufolge

auch der zufällige Fehler deutlich geringer. Nach der ausführlichen Charakterisierung und

Optimierung des monochromatischen CRD-Spektrometers wurde dieser Aufbau erweitert

und somit breitbandige CRD-Messungen ermöglicht.

Erste erfolgreiche Messungen breitbandiger Abklingsignale wurden zunächst anhand

des evakuierten Resonators durchgeführt. Abschließend wurde der Resonator mit einem

CO2-N2-Gemisch gefüllt und ebenfalls erfolgreich Abklingsignale detektiert und sowohl

qualitativ als auch quantitativ interpretiert. Auch hier sind aufgrund des Messprinzips der

CRD-Spektroskopie die Messwerte weniger fehlerbehaftet (Abb. 5.13).

Die spektrale Auflösung des Spektrometers ist in der verwendeten Konfiguration nicht

ausreichend hoch, um die Absorptionssignale in ihrer tatsächlichen Linienbreite aufzulösen.

Für die quantitative Interpretation der Daten ist daher die Berücksichtigung der spektralen

Auflösung des Spektrometers und dessen Kalibrierung notwendig. Somit geht ein Vorteil

der Cavity-Ring-Down-Technik (CRD-Technik) teilweise verloren: Die Kalibrierfreiheit.



87

Für das vorgestellte BB-CRD-Spektrometer ist jedoch nur eine einmalige Kalibrierung

der spektralen Auflösung notwendig. Nur wenn die Einstellungen am verwendeten Spek-

trographen verändert werden, ist eine erneute Kalibrierung notwendig. Für die quantita-

tive Interpretation der breitbandigen Abklingsignale werden die Daten einem komplexen

Auswertealgorithmus unterzogen. Als Folge ist auch die Absolutheit der Messungen ein-

geschränkt. Einige entscheidende Vorteile der CRD-Technik bestehen jedoch auch für das

BB-CRD-Spektrometer. So ist es nicht notwendig die Werte für die Reflektivität der Reso-

natorspiegel, die Länge des Resonators oder die Verluste zusätzlich zu den Absorptionsver-

lusten zu kennen. Die Information über die Konzentration ist auch ohne Kenntnis dieser

Werte zugänglich und in diesem Sinne ist die Messung mit dem BB-CRD-Spektrometer

weiterhin kalibrierfrei. Die Absolutheit der Messung besteht zusätzlich weiter in der ge-

ringen Abhängigkeit der Messung von Schwankungen der Strahlquelle, der Sensitivität

des Detektors oder alterungsbedingter Veränderungen des Systems, z. B. der Resonator-

spiegel. Des Weiteren nehmen Absorptionen außerhalb des Resonators weiterhin keinen

Einfluss auf das Messsignal und können so vernachlässigt werden. Zusätzlich besteht ein

Vorteil im Falle der breitbandigen CRD-Spektroskopie in der Möglichkeit, den Wert für

τ0 aus der Basislinie des Messsignals zu berechnen, was zu einer Vereinfachung der Mes-

sung führt. Zugegebenermaßen ist durch die Anwendung des Boxcar-Verfahrens und die

damit einhergehende Mittlung über mehrere Abklingsignale theoretisch die Unabhängig-

keit von Schwankungen der Leistung der Strahlquelle nur bedingt gegeben. Jedoch ergibt

die Summierung von über ≥ 20 000 Messungen ein gutes statistisches Mittel. Im Verlauf

der Messungen ergaben sich keine Probleme aufgrund etwaiger Schwankungen der Strahl-

quelle. Aus der bisher notwendigen manuellen Einstellung der Triggerzeiten resultiert eine

Gesamtmesszeit für ein breitbandiges Abklingsignal von ca. 45 min. Für die Untersuchung

der meisten atmosphärischen oder industriellen Prozesse ist diese Zeit zu lang.

Die Nachweisgrenze dieses Systems liegt etwa in der Größenordnung der Nachweisgrenze

des KBAS (für CO2 ca. 0,4 %, Tab. 3.3). Im Vergleich zu anderen breitbandigen CRD-

Spektrometern scheint die Nachweisgrenze des hier vorgestellten BB-CRD-Spektrometer

zunächst erheblich schlechter zu sein. So geben Stelmaszczyk et al. [15] die Nachweisgren-

ze für NO2 des von ihnen beschriebenen BB-CRD-Spektrometers zu 5 ppb an und liegen

somit sechs Größenordnungen unter der Nachweisgrenze des in dieser Arbeit vorgestellten

BB-CRD-Spektrometers. Stelmaszczyk et al. untersuchten die Absorptionssignale im Wel-

lenlängenbereich von 424 nm – 448 nm. Der Absorptionsquerschnitt dieser Absorptionsban-

den liegt bei einem Maximalwert von ca. 6,5·10−19 cm2 [68]. Der Absorptionsquerschnitt

der in dieser Arbeit mit dem BB-CRD-Spektrometer untersuchen CO2-Absorption liegt bei

ca. 5·10−23 cm2 [13]. Somit ist die untersuchte CO2-Absorptionsbande um vier Größenord-

nungen schwächer als die NO2-Absorptionsbande und somit zumindest teilweise der star-

ke Unterschied der Nachweisgrenzen zu begründen. Des Weiteren ist zu berücksichtigen,

dass Detektoren für den VIS-Bereich eine höhere Empfindlichkeit aufweisen. Vergleicht

man die minimal nachweisbaren Absorptionsquerschnitte der untersuchten Moleküle an,

so liegt die Nachweisgrenze des in dieser Arbeit vorgestellten BB-CRD-Spektrometers noch

immer zwei Größenordnungen über den Werten der Vergleichsliteratur. Bei dem hier vor-

gestellten BB-CRD-Spektrometer handelt es sich um einen Prototypen. Durch die später

diskutierten Optimierungsmöglichkeiten ist die Nachweisempfindlichkeit des hier vorge-

stellten BB-CRD-Spektrometers weiter verbesserbar. Je nach Anwendungsgebiet ist die

Nachweisempfindlichkeit jedoch nicht der entscheidende Parameter. Für die Untersuchung

von z. B. Biogas ist die Genauigkeit der Messergebnisse von größerer Bedeutung, da die
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Hauptkomponenten (CH4, CO2 und H2O) in hoher Konzentration vorliegen.

Mit dem hier vorgestellten BB-CRD-Spektrometer war es bis zum Verfassen dieser

Arbeit noch nicht möglich, erfolgreiche Messungen von Gasgemischen durchzuführen. Die-

se Messungen und somit der Beleg der Anwendbarkeit dieses BB-CRD-Spektrometers

für die Analyse einzelner Spezies eines Gasgemischs sind dementsprechend Ziel der wei-

terführenden Arbeit. Weiterhin sollen Langzeitmessungen durchgeführt und die Ursache

für den verbleibenden systematischen Fehler von ca. 1 % untersucht werden. Die verblei-

benden systematischen Abhängigkeiten, z. B. von δλS, Schema 5.12, sollen mittels weiterer

Messreihen untersucht und mögliche Fehler ausgeschlossen werden. Darüber hinaus ist Ziel

der weiterführenden Arbeit die Optimierung des Systems. Mögliche Ansätze für diese Op-

timierung sind:

• Ein Austausch der Strahlquelle gegen eine Quelle mit einer spektral breiteren Emis-

sion1 bietet die Möglichkeit stärkere Absorptionsbanden (z. B. von CH4 im Bereich

von 1,6µm) zu erfassen und somit die Nachweisempfindlichkeit der Messungen zu

erhöhen. Die Verwendung einer Strahlquelle mit einer höheren Ausgangsleistung

würde sich positiv auf das SNR auswirken und so ebenfalls die Nachweisempfindlich-

keit erhöhen. Alternativ könnte mit einer Strahlquelle höherer Leistung bei gleich-

bleibendem SNR die Messzeit deutlich verkürzt werden, indem weniger Messsignale

(≪ 20 000) aufsummiert werden. Eine neue Strahlquelle kann relativ leicht in den be-

stehenden Aufbau implementiert werden, solange diese fasergekoppelt ist. Die Faser

der neuen Strahlquelle müsste nur gegen die Faser der bisher verwendeten ASE-Diode

ausgetauscht werden. Aufgrund der Faserkopplung ist keine erneute Anpassung der

Modenstruktur oder des optischen Aufbaus notwendig. Superkontinuumlaser bieten

sowohl eine größere spektrale Breitbandigkeit als auch eine höhere Emissionsleistung.

Der Nachteil dieser Laser besteht jedoch darin, dass sie zum einen deutlich teurer als

ASE-Dioden sind und des weiteren die longitudinalen Moden des Lasers mit denen

des Resonators übereinstimmen müssen. Das führt zu einer deutlichen Komplizie-

rung des Messaufbaus.

• Durch Verwendung von Spiegeln mit einer geringeren Reflektivität würde die auf den

InGaAs-PDA auftreffende Leistung steigen und somit ein besseres SNR erzielt wer-

den, welches sich wie erwähnt positiv auf die Nachweisempfindlichkeit auswirkt. Eine

geringere Reflektivität der Spiegel würde zu kürzeren Abklingzeiten führen. Mittels

des verwendeten AOM ist jedoch eine höhere Schaltzeit realisierbar und somit die

Anwendbarkeit der Boxcar-Technik für die Detektion von sub-µs-Abklingzeiten. Ei-

ne zusätzliche Möglichkeit für die Messung kürzerer Abklingzeiten bietet die Phase-

Shift-CRD-Spektroskopie [69].

• Eine Automatisierung der Messungen, insbesondere des Triggerprozesses der Boxcar-

Technik, würde die derzeitige Messzeit von ca. 45 min deutlich verkürzen auf wenige

Minuten.

• Durch eine Erhöhung der spektralen Auflösung, z. B. durch den Austausch der

verwendeten Spektrographengitter, wäre der aufwendige Auswertealgorithmus nicht

1z. B. DL-ASE-IM-CSCL107A der Firma DenseLight Semiconductors, ∆λ = 1525 nm – 1610 nm; Der
Nachteil dieser ASE-Diode wäre jedoch, dass die Gesamtleistung nicht höher ist als die der bereits verwen-
deten ASE. Somit könnten sich Probleme bzgl. der Detektion der geringeren spektralen Leistung ergeben.
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mehr notwendig. Durch den Austausch des Gitters würde jedoch auch die Bandbrei-

te der Messungen verringert werden. Um die gleiche Bandbreite zu erfassen müsste

durch Änderung der Einstellungen am Spektrographen der geünschte Wellenlängen-

bereich schrittweise abgetastet werden. Das würde wiederum zu einer Erhöhung der

Messzeit führen.

• Das derzeitige Probenvolumen der Messzelle beträgt ca. 20 l. Prinzipiell kann die-

se Probenzelle gegen eine kompaktere Zelle mit geringerem Volumen ausgetauscht

werden. Somit könnten auch kleinere Probenvolumen untersucht werden.

• Die beschriebene Auswerteroutine soll automatisiert und erweitert werden, um die

Berechnung von mehreren absorbierenden Gaskomponenten eines Gemischs zu er-

möglichen.



90 KAPITEL 6. DISKUSSION UND AUSBLICK



Kapitel 7

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit werden verschiedene Spektrometer für die Analyse von Gasen

bzw. Gasgemischen vorgestellt und deren Design, Aufbau, Charakterisierung und Opti-

mierung beschrieben. Das Resultat der Optimierung und Weiterentwicklungen ist die Ent-

wicklung eines spektral breitbandigen Cavity-Ring-Down-Spektrometers, dessen Design,

Aufbau und Charakterisierung in dieser Arbeit beschrieben wird. Die für dieses Spektro-

meter verwendete Strahlquelle ist eine ASE-Diode (amplified spontaneous emission) mit

einer spektralen Bandbreite (3 dB) von > 70 nm um die Zentralwellenlänge von 1545 nm.

Die spektral aufgelöste Detektion erfolgte mittels eines Spektrographen in Kombination

mit einem InGaAs-Zeilendetektor. Es wurde gezeigt, dass es mittels dieses Spektrometers

möglich ist, spektral breitbandige Abklingsignale zu messen und qualitativ und quantitativ

auszuwerten. Aufgrund des spektral breitbandigen Messprinzips ist es möglich, einzelne

Spezies eines Gasgemischs analytisch voneinander getrennt zu detektieren.

Ausgangspunkt der hier vorgestellten Arbeit ist ein Spektrometer auf Basis klassischer

Absorptionsspektroskopie in einer Multireflexionszelle. Für dieses Spektrometer wurde als

Strahlquelle ein Superkontinuumlaser verwendet. Die spektral aufgelöste Detektion erfolg-

te hierbei durch einen optischen Spektrumanalysator. Der Vorteil dieses Spektrometers

liegt in seiner Kompaktheit. Mit diesem Spektrometer wurden Absorptionsspektren von

mehreren Reingasen und einem Gasgemisch über einen Wellenlängenbereich von 1500 nm

– 1700 nm aufgenommen. So konnte prinzipiell belegt werden, dass aufgrund der spektral

breitbandigen Analyse die unabhängige Detektion unterschiedlicher Komponenten eines

Gasgemischs möglich ist. Qualitativ ließen sich die Gase gut nachweisen und der Ver-

gleich mit zu erwartenden Spektren, welche auf der HITRAN-Datenbank basieren, zeigte

qualitativ eine gute Übereinstimmung. Die quantitative Interpretierbarkeit der Messda-

ten erwies sich als eingeschränkt durch das Rauschen der Leistung der Strahlquelle und

einen großen systematischen Fehler. Für die untersuchten Gase ergaben sich Nachweis-

grenzen von 0,006 % (NH3) bis 0,1 % (CO). Für gesundheitlich relevante Messungen ist

dieses Spektrometer somit nicht geeignet, da die Nachweisgrenzen eine Größenordnung

über bzw. im Bereich der Arbeitsplatzgrenzwerte liegen. Theoretisch ist es aufgrund des

spektral breitbandigen Messprinzips jedoch möglich Gase bis zu einer Konzentration von

100% zu messen und somit Konzentrationen in einem Dynamikbereich von über 4 bis 6

Größenordnungen zu messen. Der systematische Fehler der Messungen betrug teilweise

50 %. Der zufällige Fehler lag – je nach Konzentrationsbereich – bei Werten zwischen 1 %

und 30 %.

Als Konsequenz aus den als nicht zufriedenstellend bewerteten Nachweisgrenzen und
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dem hohen systematischen Fehler wurde eine alternative Messmethode gesucht, welche ei-

ne höhere Sensitivität ermöglicht. Die Wahl fiel auf die Cavity-Ring-Down-Spektroskopie,

eine resonatorgestützte Variante der Absorptionsspektroskopie. Wesentliche Vorteile die-

ser Technik sind a) die geringe Abhängigkeit von Leistungsschwankungen der Strahlquelle

und der daraus resultierenden teilweisen Verringerung des systematischen Fehlers des er-

sten Spektrometers, b) ein effektiver Absorptionsweg von bis zu mehreren Kilometern,

welcher sich unmittelbar auf die Sensitivität der Messungen auswirkt, c) die Ermittlung

absoluter Absorberkonzentrationen, ohne die Notwendigkeit einer Kalibrierung oder den

Vergleich mit einer Referenzzelle und d) die Vernachlässigbarkeit von Absorptionen au-

ßerhalb des Resonators, welche aufgrund der Messung des zeitabhängigen Abklingsignals

des Resonators keinen Einfluss auf das Messsignal nehmen.

Als notwendiger Zwischenschritt auf dem Weg zu einem breitbandigen Cavity-Ring-

Down-Spektrometer wurde zunächst ein monochromatisches Cavity-Ring-Down-Spektro-

meter designt, aufgebaut und charakterisiert. Für die effektive Einkopplung von Strah-

lungsenergie in einen Resonator ist die Anpassung der Strahlparameter an die Mode des

Resonators notwendig. Voraussetzung dieser Anpassung ist die Kenntnis der Strahlparame-

ter, welche experimentell ermittelt wurden. Im Laufe des Aufbaus des Spektrometers ergab

sich, dass trotz der Modenanpassung die Einkopplung der Strahlungsenergie in den Re-

sonator gestört wurde. Daraufhin wurden systematisch mögliche Ursachen dieser Störung

untersucht und das Spektrometer optimiert. Mit diesem optimierten Spektrometer wurden

Spektren gemessen, welche sowohl qualitativ als auch quantitativ gut mit den zu erwarten-

den Spektren übereinstimmen. Als Nachweisgrenze dieses Spektrometers wurde ein Wert

für den Absorptionskoeffizienten α von 10−8 cm−1 bestimmt. Am Beispiel von CO2 ent-

spricht das für die Absorption bei einer Wellenlänge von 1603,94 nm einer Konzentration

von ca. 1 ppm. Mit dem monochromatischen Cavity-Ring-Down-Spektrometer war es zu-

dem möglich, isotopenspezifische Messungen durchzuführen. Das 13CO2-Isotopolog konnte

neben dem 12CO2-Isotopolog in der natürlichen atmosphärischen Häufigkeit nachgewiesen

werden.

Nach der erfolgreichen Charakterisierung des monochromatischen Cavity-Ring-Down-

Spektrometers wurde der Aufbau dieses Spektrometers für den Ausbau zu einem breit-

bandigen Messsystem teilweise variiert und erweitert. Für dieses Spektrometer wird als

breitbandige Strahlquelle eine ASE-Diode (amplified spontaneous emission) verwendet.

Dabei handelt es sich um eine inkohärente Strahlquelle. Der Vorteil einer inkohären-

ten Strahlquelle gegenüber einem Superkontinuumlaser ist, dass keine Anpassung der

longitudinalen Moden des Lasers an die Resonatormoden notwendig ist. Aufgrund der

Veränderung des optischen Aufbaus musste die Modenanpassung des Strahlparameters

erneut durchgeführt und überprüft werden. Mittels Messungen nach dem Prinzip der

Cavity-Enhanced-Absorptionsspektroskopie wurde die generelle Funktionalität des resona-

torgestützten Spektrometers überprüft. Dabei ergab sich, dass die für das monochromati-

sche Cavity-Ring-Down-Spektrometer genutzten Resonatorspiegel eine zu geringe Trans-

mission aufwiesen. Daraufhin wurde diese Resonatorspiegel gegen Spiegel mit einer ge-

ringfügig höheren Reflektivität und wesentlich höheren, spezifizierten Transmission aus-

getauscht. Es wurden die wellenlängenabhängigen Abklingsignale des leeren und des mit

einem CO2-Luft-Gemisch gefüllten Resonators gemessen und ebenfalls mit den zu erwar-

tenden Spektren verglichen. Qualitativ stimmen die experimentellen Spektren gut mit den

zu erwartenden Spektren überein. Werden die zu erwartenden Spektren unter Berücksichti-

gung der experimentellen spektralen Auflösung berechnet, so stimmen experimentelle und
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zu erwartende Daten auch quantitativ gut überein. Mit diesem Spektrometer ist somit

auch die quantitative Interpretation der Spektren möglich. Die Nachweisgrenze des breit-

bandigen Cavity-Ring-Down-Spektrometers wurde zu αNGW = 8 · 10−7 cm−1 bestimmt.

Der systematischen und der zufällige Fehler der Messungen lagen bei Werten von ca. 1 %.

Bei diesem Spektrometer handelt es sich um einen Prototyp. Mittels Optimierung des Sys-

tems lassen sich sowohl der Wert der Nachweisgrenze als auch die Fehler der Messungen

verbessern.
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Anhang A

Anhang zu Kapitel 2

A.1 Abschätzung der Streuung

Für den Fall, dass die Partikel an welchen das Licht gestreut wird kleiner sind als die

Wellenlänge, ist der vorherrschende Streuprozess die Rayleigh-Streuung [70, S. 37]. Der

Streukoeffizient s lässt sich nach Gleichung A.1 berechnen [71, S. 395].

s =
8π3

3Nλ4
·
(
n2 − 1

)2
(A.1)

Mit dieser Gleichung lässt sich abschätzen, wie groß der Einfluss der Streuung bei den in

dieser Arbeit untersuchten Messungen ist. Als Wellenlänge λ wird ein Wert von 1600 nm

angenommen. Für die Teilchendichte N wird näherungsweise der Wert für ideale Gase

von 2,7·1025 m−3 angenommen (für p = 1013 hPa und T = 273 K). Der Brechungsindex

von Luft bei der Wellenlänge von 1600 nm beträgt 1,00027 [72]. Somit ergibt sich für den

Streukoeffizienten s ein Wert von 1,37·10−9 cm−1.

Dieser Wert liegt deutlich unterhalb der ermittelten Nachweisgrenzen der in dieser Ar-

beit vorgestellten Spektrometer. Aus diesem Grund wird der Effekt der Rayleigh-Streuung

auf die Messergebnisse als vernachlässigbar gering eingestuft.

A.2 Herleitung der Abklingzeit τ in einem einfachen Reso-

nator (Gleichung 2.7)

Der Resonator sei aus zwei Spiegeln mit den Reflektivitäten R1 und R2 aufgebaut. Zunächst

ist die Anzahl m der Umläufe gesucht, bei der die Anfangsintensität der Strahlung im

Resonator auf 1/e abgefallen ist. Dabei sind Verluste durch die Spiegelreflektivitäten

(R1, R2), weitere Verluste durch Streuung, Beugung oder Absorption in den Spiegeln

(VSpiegel,1, VSpiegel,2) und Verluste durch Absorption durch die Probe zu berücksichtigen.

Letztere werden durch den Absorptionsterm e−α2l nach dem Lambert-Beerschen Gesetz

ausgedrückt.
(

R1 ·R2 · (1 − VSpiegel,1) · (1 − VSpiegel,2) · e−α2l
)m

=
1

e
(A.2)

Durch Bilden des natürlichen Logarithmus ergibt sich folgender Ausdruck.

m · ln
(

R1 ·R2 · (1 − VSpiegel, 1) · (1 − VSpiegel, 2) · e−α2l
)

= −1 (A.3)

Weiteres Ausklammern und die Annahmen, dass R1 = R2 und (1 − VSpiegel, 1) = (1 −

I
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VSpiegel, 2) ist, liefern folgenden Ausdruck.

m · (2 ln(R) + 2 ln(1 − V ) − α2l) = −1 (A.4)

Eine weitere Annahme sei die Näherung, dass für x→1 der Term ln(x) zu x - 1 wird. Da R

Werte von 0,999 und höher annimmt und die Werte für V sehr klein, darf die Näherung

hier angewendet werden und Gleichung A.4 vereinfacht sich zu folgender Gleichung.

m · (2(R− 1) + 2(1 − V − 1) − α2l) = −1 (A.5)

Weiteres Ausklammern und Umstellen führt zu Gleichung A.6.

m =
−1

2(R− 1 − V − αl)
(A.6)

Aus der Multiplikation der Umlaufzeit tU des Lichts im Resonator mit dem Faktor m ergibt

sich die Abklingzeit des Resonators. Die Umlaufzeit tU ist bestimmt durch die Länge L

des Resonators und der Lichtgeschwindigkeit c.

τ = tU ·m =
2L

c
·m (A.7)

Die Kombination der Gleichungen A.6 und A.7 ergibt Gleichung 2.7 bzw. A.8.

τ =
L

c · (1 −R + V + αl)
(A.8)

A.3 Herleitung der Berechnung des Absorptionskoeffizien-

ten α aus den Abklingzeiten τ und τ0 (Gleichung 2.9)

Der Vergleich der Gleichungen 2.7 und 2.8 (hier noch einmal als Gleichungen A.9 und A.10

gegeben) lässt intuitiv erahnen, dass sich durch den Vergleich der beiden Werte τ und τ0
der Wert für α berechnen lässt.

τ =
L

c · (1 −R + V + αl)
(A.9)

τ0 =
L

c · (1 −R + V )
(A.10)

Zunächst werden die Kehrbrüche der beiden Gleichungen gebildet und die neugebildeten

Zähler ausgeklammert (Gleichungen A.11 und A.12).

1

τ
=

c− cR + cV + cαl

L
(A.11)

1

τ0
=

c− cR + cV

L
(A.12)

Einsetzen des Terms für τ0 in die Gleichung A.11 ergibt folgenden Ausdruck:

1

τ
− 1

τ0
=

cαl

L
(A.13)
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Unter der Voraussetzung, dass die Probe den gesamten Resonator ausfüllt und somit

L = l, ergibt Kürzen des Parameters L bzw. l und Umstellen der Gleichung A.13 nach α

Gleichung 2.9 bzw. A.14.

α =
1

c
·
(

1

τ
− 1

τ0

)

(A.14)

A.4 Herleitung der Gleichung zur experimentellen Ermitt-

lung des Strahlradius (Gleichung 2.20)

Das transversale Intensitätsprofil eines Gaußstrahls an einem Punkt entlang der optischen

Achse z ist gegeben durch Gleichung A.15 [73, S. 91].

I(r, z) = Ir=0 ·
w2
0

w(z)2
· exp

(

− 2r2

w(z)2

)

(A.15)

z bezeichnet die Koordinate entlang der optischen Achse, r bezeichnet den Abstand von

der z-Achse. Ir=0 bezeichnet die Intensität des Strahls für r = 0. w0 ist der Radius des

Strahls an der Strahltaille, w(z) bezeichnet den Strahlradius an dem jeweiligen Punkt

entlang der optischen Achse. Die transversale Intensitätsverteilung entspricht somit einer

Gaußfunktion, deren allgemeine Form in Gleichung A.16 gegeben ist.

y = y0 ·
A

w
√

π
2

· exp

(

−(x− x0)
2

w2

)

(A.16)

Die Vorfaktoren y0, A und w in Gleichung A.16 sind konstant und können zu einem Faktor

B zusammengefasst werden (Gleichung A.17).

y = B · exp

(

−(x− x0)
2

w2

)

(A.17)

Bei der Messung eines Strahlprofils mit der Klingenmethode [55, S. 720] entspricht das

detektierte Signal dem Integral des Strahlprofils. Das Integral einer Gaußfunktion ist in

Gleichung A.18 gegeben.

∫

y dx = B

∫

exp

(

−(x− x0)
2

w2

)

dx =
B

2
·
√

π

2
· w ·

(

Erf

(√
2 · (x− x0)

w

)

+ 1

)

(A.18)

Setzt man nun für B die Werte der Vorfaktoren aus Gleichung A.16 ein, so kürzen sich
√

π
2 und w raus und es bleibt der folgende Ausdruck.

y =
y0 ·A

2
·
(

Erf

(√
2 · (x− x0)

w

)

+ 1

)

(A.19)

Die konstanten Vorfaktoren können wiederum zu einem neuen Faktor K zusammengefasst

werden und es ergibt sich Gleichung 2.20 bzw. A.20.

I(x) = K ·
(

Erf

(√
2 · (x− x0)

w

)

+ 1

)

(A.20)
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