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Zusammenfassung:

Diese Arbeit beschiftigt sich schwerpunktmiflig mit dem Aufbau und der Evaluierung eines
Laborsystems fiir den hochempfindlichen Nachweis von atmosphérischen Spurengasen. Das
verwendete Messverfahren beruht auf dem Prinzip der Cavity Ring-Down Spektroskopie
(CRDS).

Die Cavity Ring-Down Spektroskopie ist ein sehr empfindliches, lasergestiitztes
Nachweisverfahren, das auf dem Prinzip der Absorptionsspektroskopie basiert. Die hohe
Nachweisempfindlichkeit der CRDS resultiert daraus, dass die Messzelle beidseitig mit
hochreflektierenden Spiegeln (R = 99,98 %) abgeschlossen wird. Auf diese Weise konnen
Absorptionsldngen von mehreren Kilometern erreicht werden. Mit der CRDS ist nicht nur die
Detektion sondern auch der quantitative Nachweis von Spurengasen moglich.

Der Spurengasnachweis mit CRDS ist prinzipiell liber einen grolen Spektralbereich mdglich.
Obwohl viele Spurengase im UV starke und charakteristische Ubergiinge besitzen, konnte
gezeigt werden, dass aufgrund der mangelnden Verfiigbarkeit von hochreflektierenden
Spiegeln und der starken Streuung im UV nur Nachweisgrenzen im oberen ppb-Bereich
mdglich sind. Aus diesem Grund wurde fiir den Nachweis von umweltrelevanten Spurengasen
ein Spektrometer im mittleren Infraroten aufgebaut, da dort Spiegel mit hoher Reflektivitit
und keine Streuprobleme existieren. Fiir die spektroskopischen Untersuchungen wurde der
Spektralbereich um 3 pm ausgewahlt, da viele Kohlenwasserstoffe dort ein charakteristisches
Spektrum besitzen. Bei diesem hochauflésenden Spektrometer wird das Licht eines CO-
Obertonlasers mit Mikrowellenstrahlung gemischt. Mit diesem Seitenbandsystem wird im
Bereich von 2,6 um bis 4 pm eine spektrale Uberdeckung von 14 % erreicht.

Da mit diesem Lasersystem nur eine Ausgangsleistung von maximal 200 uW zur Verfiigung
stand, war fiir Messungen mit diesem System eine Optimierung der Nachweiselektronik
erforderlich. Aufgrund der erfolgreich durchgefiihrten Verbesserungen wird nun mit dem
Seitenbandsystem ein rauschiquivalente Absorptionskoeffizient von 1,710° ecm™ erreicht,
mit dem ein Spurengasnachweis bis in den ppt-Bereich moglich ist.

Die Einsatzfdhigkeit der CRDS fiir den atmosphérischen Spurengasnachweis wurde durch die
Messung verschiedener Kohlenwasserstoffe demonstriert. Neben Messungen von Ethan und
Ethylen aus Priifgasgemischen wurden auch Messungen von Methan in Umgebungsluft
durchgefiihrt. Am Beispiel des Isotopomers *CH, wurde aufgezeigt, dass mit der CRDS auch
der isotopomerenselektive Nachweis von Spurengasen in Umgebungsluft moglich ist. Im
Gegensatz zu konventionellen Verfahren ist dabei keine Gasaufbereitung erforderlich, so dass
die Messung in Echtzeit erfolgen kann. Fiir das Methan wird eine Nachweisgrenze von
100 ppt ereicht.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass die auftretenden Probleme bei dem Aufbau des
Laborsystems fiir den quantitativen Nachweis von atmosphirischen Spurengasen erfolgreich
gelost wurden. Ferner konnte die Einsatzbereitschaft und die hohe Leistungsfahigkeit des
Systems durch die Messung von Spurengasen in Umgebungsluft demonstriert werden. Die
prinzipiellen Grenzen der verwendeten Methode fiir die Messung schwerer Molekiile wurden
ausgelotet. Aulerdem konnte mit weiterfithrenden Untersuchungen dargelegt werden, dass die
CRDS auch fiir spektroskopische Messungen der kondensierten Phase erfolgreich eingesetzt
werden kann.

Aufbauend auf dieses Laborsystem ist eine erfolgreiche Entwicklung eines kompakten,
kommerziellen Spurengasdetektors mit hoher Nachweisgrenze mdglich. Neben der
Anwendung in der Spurengasanalytik kann dieses System auch fiir die Atemgasdiagnostik
eingesetzt werden.
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1. Einleitung

Das Klimasystem ist eines der komplexesten Systeme, die wir kennen. Um Vorhersagen iiber
die Entwicklung des Klimas und damit auch iiber unsere zukiinftigen Lebensbedingungen
machen zu konnen, ist es notwendig, die Konzentration von bestimmten Gasen in der
Atmosphire zu kennen [Has99]. Aus diesem Grund ist die Messung von klimarelevanten
Spurengasen von grofler Bedeutung. Unter klimarelevanten Spurengasen versteht man
Komponenten, die bereits in sehr geringen Konzentrationen Einfluss auf die Entwicklung
unseres Klimas nehmen. Zu den Folgen von erhéhten Spurengaskonzentrationen in der
Atmosphdre gehort die globale Erwdrmung unserer Erde, die auch als Treibhauseffekt
bezeichnet wird [Kuh90].

Innerhalb der von Menschen verursachten, klimarelevanten Spurengase liefert das
Kohlendioxid (CO;) mit 60 % den gréfiten Beitrag zur Treibhauserwidrmung, gefolgt von
Methan (CH4) mit etwa 15% und Lachgas (N>O) mit nur wenigen Prozent. Der
Treibhausbeitrag der Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKWs) ist heute noch mit dem von
Methan vergleichbar, klingt aber allmdhlich ab [Has99]. Fiir eine detaillierte Beschreibung
von Okologischen Prozessen in den bodennahen Schichten ist ferner die Registrierung
weiterer Spurengase wie SO;, NO,, NO und CO erforderlich [Miic89]. Die fiir dieses
Jahrhundert prognostizierte Erwidrmung infolge der zu erwartenden Zunahme der
Treibhausgase liegt nach unabhéngigen Rechnungen mehrerer Gruppen zwischen 1,5 °C und
2,5 °C [Heg97].

Die Konzentration der Spurengase in der Atmosphire ist so gering, dass man ihren Anteil in
Teilen von einer Milliarden (ppb: parts per billion) oder sogar in Teilen von einer Billionen
(ppt: parts per trillion) angibt. Dies bedeutet, dass ein Teilchen unter 10° (1 ppb) bzw. unter
10" Teilchen (1 ppt) nachgewiesen werden muss. Fiir die Messung von Spurengasen sind
deshalb Gerite erforderlich, die iiber eine sehr hohe Nachweisempfindlichkeit verfligen.

Die Cavity Ring-Down Spektroskopie (CRDS) ist ein solches hochempfindliches
lasergestiitztes Nachweisverfahren, das sich fiir den quantitativen Nachweis von Spurengasen
eignet. Die hohe Nachweisempfindlichkeit dieser Methode basiert darauf, dass durch den
Einsatz von hochreflektierenden Spiegeln Absorptionslingen von mehreren Kilometern
realisiert werden konnen.

Bei dem verwendeten System betrug die Absorptionslinge etwa drei Kilometer. Die
Messzelle war dabei nur 50 Zentimeter lang, so dass auf Grundlage des hier vorgestellten
Laborsystems der Aufbau eines kompakten Spurengasdetektors fiir Feldmessungen moglich
ist.

Diese Arbeit beschéftigt sich schwerpunktméBig mit dem Aufbau und der Evaluierung eines
Laborsystems fiir wissenschaftliche Fragestellungen wie etwa dem Nachweis von
atmosphérischen Spurengasen. Das verwendete Messverfahren beruht - wie bereits erwahnt -
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auf dem Prinzip der Cavity Ring-Down Spektroskopie. Neben dem Spurengasnachweis
werden auch neue Anwendungsgebiete der CRDS, wie die Spektroskopie an der
kondensierten Phase, demonstriert.

Nachfolgend wird die Gliederung der Arbeit kurz vorgestellt:

Zu Beginn werden Messverfahren beschrieben, die konventionell fiir den Nachweis von
atmosphérischen Spurengasen eingesetzt werden. Dabei werden sowohl Methoden erlédutert,
die fiir die Fernerkundung von Spurengasen in der oberen Atmosphire eingesetzt werden als
auch in-situ Verfahren, mit denen die Messung von lokalen Spurengaskonzentrationen
moglich ist.

Im Gegensatz zu den zuvor erwidhnten Verfahren befindet sich die Cavity Ring-Down
Spektroskopie noch im Entwicklungsstadium. Da diese in-situ Methode beziiglich ihrer
Empfindlichkeit und Zeitauflosung gegeniiber konventionellen Verfahren gewisse Vorteile
zeigt, ist in der Zukunft ein routineméBiger Einsatz der CRDS fiir die Spurengasanalytik zu
erwarten. Im dritten Kapitel wird deshalb eine Einfithrung in die Cavity Ring-Down
Spektroskopie gegeben. Bei der Vorstellung dieser Methode wird zwischen dem Einsatz von
gepulsten und kontinuierlichen Lasern (cw-Lasern) unterschieden. Wahrend mit dem
gepulsten System in dieser Arbeit Messungen im ultravioletten und sichtbaren
Spektralbereich durchgefiihrt wurden, kam der cw-Laser im mittleren Infraroten zum Einsatz.
Die verwendeten Lasersysteme und die vermessenen Spektralbereiche werden hinsichtlich
ihrer Anwendungsmoglichkeiten fiir den atmosphérischen Spurengasnachweis diskutiert.

Das vierte Kapitel beschiftigt sich mit den grundlegenden experimentellen Anforderungen
der CRDS. Hier wird zunéchst auf die potentiellen Probleme mit den hochreflektierenden
Cavity-Spiegeln  eingegangen. AnschlieBend wird die Frage beantwortet, welche
Anforderungen fiir einen Einsatz in der CRDS an das Lasersystem gestellt werden und
begriindet, warum gerade die in dieser Arbeit verwendeten Laser eingesetzt wurden.

Im darauf folgenden Kapitel wird dann fiir die beiden verwendeten Lasersysteme der
jeweilige experimentelle Aufbau vorgestellt. Aufgrund der Tatsache, dass mit dem cw-
Lasersystem nur Ausgangsleistungen von maximal 200 uW zur Verfligung standen, war fiir
die Messung mit diesem System eine besondere Optimierung der Nachweiselektronik
erforderlich. Da sich die durchgefiihrten Schritte zur Optimierung der Messwertaufnahme bei
der CRDS bisher noch nicht in der Literatur finden, werden diese Gedanken in einem
gesonderten Kapitel zusammengestellt.

In den folgenden Kapiteln sieben und acht werden die spektroskopischen Ergebnisse
vorgestellt. Dabei wird wieder unterschieden zwischen Untersuchungen, die mit dem
gepulsten Laser durchgefiihrt wurden und Messungen, die mit dem cw-Laser erzielt wurden.
Die Vorstellung der spektroskopischen Ergebnisse beginnt mit dem gepulsten Lasersystem.
Da dieses System bereits zu Beginn der Arbeit zur Verfligung stand, wurden die ersten
Voruntersuchungen zum Einsatz der CRDS fiir den Spurengasnachweis mit diesem System
durchgefiihrt.
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Da es bisher fiir den UV-Bereich noch keine Spiegel mit ausreichend hoher Reflektivitit gibt,
konnten im UV fiir Spurengase wie Formaldehyd jedoch nur Nachweisgrenzen im oberen
ppb-Bereich erreicht werden.

Da im sichtbaren Bereich zwar hochreflektierende Spiegel zur Verfligung stehen, aber viele
Spurengase dort nur schwache Absorptionsbanden besitzen, wurden die Messungen in diesem
Spektralbereich mehr auf spektroskopische Fragestellungen ausgerichtet. So konnte gezeigt
werden, dass mit der CRDS auch die Messung des fiinften Obertons von Benzol moglich ist.
Fiir diese Messungen mussten die Spiegel beheizt werden, da sich sonst ein Kondensfilm auf
der Spiegeloberflache bildet, der zum Signalabbruch fiihrt.

Am Beispiel des lods wird anschlieend gezeigt, dass ein Kondensfilm auf der Spiegelober-
fliche aber auch fiir spektroskopische Untersuchungen genutzt werden kann. Dies wird an der
Messung einer molekular diinnen lodschicht demonstriert.

Die spektroskopischen Ergebnisse mit cw-Lasern wurden im 3 um Bereich erzielt. In dieser
Region besitzen viele Kohlenwasserstoffe aufgrund der CH-Valenzschwingung ein charakte-
ristisches Spektrum.

Die Vorstellung dieser Ergebnisse beginnt mit Spektren von Ethan und Ethylen. Fiir eine
Evaluierung des cw-Systems und um stérende Interferenzen mit Wasserabsorptionsbanden zu
vermeiden, wurden diese Gase zunidchst aus Priifgasgemischen entnommen. Dabei wurden
Nachweisgrenzen von 1 ppb erzielt. Am Beispiel des Methans wird anhand des seltenen Iso-
topomers “CH, gezeigt, dass mit der CRDS auch der isotopomerenselektive Nachweis von
Spurengasen in Umgebungsluft moglich ist. Im Gegensatz zu konventionellen Verfahren ist
dabei keine Gasaufbereitung erforderlich, so dass die Messung in Echtzeit erfolgen kann. Fiir
das Methan wird eine Nachweisgrenze von 100 ppt ereicht.

Da bereits durch die hochempfindlichen Methan-Messungen die Leistungsfahigkeit der
CRDS unter Beweis gestellt werden konnte, stellte sich die Frage nach den prinzipiellen
Grenzen dieser Methode fiir den Spurengasnachweis. Diese wurden anhand des Benzols
aufgezeigt, das infolge seiner groen Masse eine hohe spektrale Dichte an
Molekiiliibergdngen aufweist. Aus diesem Grund muss die Messung auf einem hohen
Untergrund erfolgen, so dass im 3 um Bereich trotz eines rauschidquivalenten
Absorptionskoeffizienten von 2-10” cm™ fiir das Benzol eine Nachweisgrenze von nur 80 ppb
erreicht wird.

Die dargestellten Untersuchungen zeigen, dass die Cavity Ring-Down Spektroskopie ein
hochempfindliches Nachweisverfahren ist, das nicht nur auf Messungen in der Gasphase be-
schréankt ist.

Nach erfolgreicher Evaluierung des Laborsystems zur Messung von atmosphérischen Spuren-
gasen Offnen sich fiir die Cavity Ring-Down Spektroskopie neue Anwendungsgebiete: Neben
dem Aufbau eines kompakten Spurengasdetektors fiir Feldmessungen, lassen sich mit dieser
Methode beispielsweise auch in der Medizin Spurengase im menschlichen Atem messen und
zur Fritherkennung von Krankheiten nutzen.



2. Konventionelle Methoden zum Spurengasnachweis

In diesem Kapitel werden verschiedene Messmethoden vorgestellt, die zur Zeit fiir den
Nachweis von atmosphérischen Spurenstoffen eingesetzt werden. Die Betrachtung beschréankt
sich dabei nicht nur auf laseranalytische Verfahren, sondern beschreibt einen Querschnitt von
prominenten Verfahren aus der Umweltanalytik. Die Auswahl der vorgestellten Methoden
erhebt nicht den Anspruch auf Vollstindigkeit. Stattdessen verfolgt sie primir das Ziel,
Methoden zu erldutern, die mit der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Cavity Ring-Down
Spektroskopie konkurrieren, um einen objektiven Vergleich und eine Abgrenzung der
Anwendungsgebiete zu ermoglichen.

2.1 Die Gaschromatographie

Die Chromatographie ist eine der wichtigsten Methoden in der analytischen Chemie. Sie ist
zunichst keine Nachweismethode sondern ein Trennverfahren. Als Chromatographie werden
dabei die Trennmethoden bezeichnet, bei denen die unterschiedliche Verteilung von
Gemischkomponenten auf zwei Phasen ausgenutzt wird. Das Verfahren wird
Gaschromatographie genannt, wenn eine der beiden Phasen gasformig ist [F6r91].

Komponenten
Aund B
X

—t=1

Trigergas

Saule Komponente B Messzelle

%)

/

Komponente A
Abb. 2.1:  Schematischer Aufbau eines Gaschromatographen.

Das Trennprinzip wird nachfolgend kurz erldutert: Bezeichne c¢; und c, die jeweilige
Konzentration eines Stoffes, der in den Phasen 1 und 2 gelost ist, so erhdlt man durch
Quotientenbildung den Verteilungskoeffizient o.

oa=clc, (2.1)

Da der Verteilungskoeffizient fiir unterschiedliche Stoffe in den beiden Phasen im
allgemeinen verschieden ist, erhdlt man eine stoffspezifische Verteilung auf die beiden
Phasen. Bei der Gaschromatographie wird das zu trennende Gasgemisch durch einen
Tragergasstrom fortbewegt und mit einer stationdr gebundenen, fliissigen Phase (Séule) in
Kontakt gebracht. Auf diese Weise werden die verschiedenen Komponenten des
Gasgemisches jedes Mal aufs Neue in der fliissigen Phase verschieden stark geldst. Molekiile
von Komponenten, die weniger gut in der Fliissigphase gelost werden, befinden sich verstarkt
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in der Gasphase. Diese Komponenten gelangen als Erste mit dem Triagergas in die Messzelle
hinter der Sdule. Die Zeit zwischen der Injektion der Probe und der Detektion in der
Messzelle wird Bruttoretentionszeit genannt.

Der Nachweis der austretenden Gaskomponenten und ihre jeweilige Konzentration kann in
der Messzelle mit verschiedenen Methoden bestimmt werden:

Am einfachsten ist die Verwendung eines Warmeleitfahigkeitsdetektors. Bei dieser Methode
befindet sich im Innern der Messzelle ein Heizdraht, der mit konstantem Strom beheizt wird.
Falls das Triagergas fremde Substanzen enthilt, verdndert sich die Temperatur des Drahtes
aufgrund der verdnderten Wairmeleitfahigkeit der Umgebung. Diese Temperaturdnderung
bewirkt eine Verdnderung des Drahtwiderstandes. Mit Hilfe einer Briickenschaltung kann die
Widerstandsidnderung im Vergleich zu einer zweiten Messzelle, durch die nur reines
Tragergas geleitet wird, als Spannungsdifferenz gemessen werden. Die Spannungsdifferenz
ist dabei proportional zur Konzentration der im Trigergas geldsten Substanz.

Beim Einsatz von Wasserstoff als Triagergas bietet sich ein Flammenionisationsdetektor (FID)
zum Nachweis an. Das Gas wird nach dem Austritt aus der Sdule in einer Diise verbrannt,
wobei eine lonisierung der im Tragergas enthaltenen Substanzen auftritt. Durch Anlegen einer
Spannung zwischen Diise und Gegenelektrode flieBt ein Strom, der proportional zur
Konzentration der ionisierten Substanz ist. Diese Methode ist deutlich empfindlicher als die
der Wirmeleitdetektion; kann allerdings nur auf Stoffe angewendet werden, die von der
Flamme ionisiert werden, wie z.B. Kohlenwasserstoffe [For91].

Ferner werden auch Massenspektrometer (MS) zur Konzentrationsbestimmung eingesetzt.
Sind Gaschromatographen mit einem Massenspektrometer kombiniert, so werden diese
Geridte als GC/MS bezeichnet. Bei der Massenspektrometrie werden zuerst aus Molekiilen
oder Atomen -hidufig durch Beschuss mit elektrischen Ladungen- Ionen oder
Molekiilfragmente gebildet. Die geladenen Teilchen werden in einem elektrischen Feld
beschleunigt. Bei der klassischen Massenspektrometrie wird senkrecht zu dem elektrischen
Feld zusétzlich ein magnetisches Feld angelegt. Befinden sich geladene Teilchen in einem
homogenen Magnetfeld, so werden sie proportional zu ihrer Masse abgelenkt und kénnen mit
einem Sekundérelektronenvervielfacher nachgewiesen werden. [Hes87]

Die Auftrennung nach m/e-Verhiltnissen kann technisch auch durch andere Geometrien wie
etwa das Quadrupol-Massenspektrometer realisiert werden. Auflerdem kann die
Massenspektrometrie auch direkt fiir den Nachweis von Spurenstoffen eingesetzt werden. Im
Gegensatz zu der reinen Gaschromatographie kann mit dieser Methode auch ein
isotopenselektiver Nachweis erfolgen.

Mit modernen Gaschromatographen lassen sich Konzentrationen bis in den ppt-Bereich
nachweisen. Trotz der groflen Nachweisempfindlichkeit hat diese Methode jedoch den
Nachteil, dass aufgrund der hohen Retentionszeiten nur eine Zeitauflosung im Minutenbereich
erzielt wird.
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2.2 Die Laserinduzierte Fluoreszenz

Die Fluoreszenzspektroskopie mit Lasern kann prinzipiell auf zwei verschiedene Arten
durchgefiihrt werden. Wie Abb. 2.2 zeigt, wird entweder die Anregungswellenlinge des
Lasers durchgestimmt und das entstehende Fluoreszenzlicht spektral integriert gemessen, oder
aber die Wellenlidnge des Lasers festgehalten wird und das Fluoreszenzlicht spektral zerlegt.
Die erste Methode wird als Laserinduzierte Fluoreszenz (LIF) bezeichnet. Da sie
Informationen iiber den angeregten Zustand S; liefert, wird sie auch als Fluoreszenz-
Absorptionsspektroskopie bezeichnet. Im Gegensatz dazu werden bei der Dispergierten
Fluoreszenz (DF) die Energieniveaus des Grundzustandes Sy vermessen. Diese Methode wird
auch als Fluoreszenz-Emissionsspektroskopie bezeichnet [Sch92].

(a) (b)
Abb. 2.2:  Schematische Darstellung von Fluoreszenz-Absorptionsspektroskopie (a) und Fluoreszenz-

Emissionsspektroskopie (b). Die Kreise bezeichnen das detektierte Emissionslicht [Sch92].

Wegen der zur Verfiigung stehenden groBen Laserintensitdt lassen sich hohe
Besetzungsdichten N, im angeregten Zustand erzielen. Nach einer mittleren Lebensdauer
geben die Molekiile ihre Anregungsenergie wieder durch spontane Emission ab. Die relativen
Intensititen hiingen von der Ubergangswahrscheinlichkeit der beobachteten Uberginge ab. Im
Rahmen der Giiltigkeit der Born-Oppenheimer Néherung sind sie durch die Franck-Condon
Faktoren Aj; gegeben. Fiir die Intensitét /; einer Fluoreszenzlinie k> — [j> der Frequenz vj;
gilt also [Dem00]:

I, N4 -h-v, (22)

Da bei der dispergierten Fluoreszenz nicht die spektral integrierte Intensitét sondern einzelne
Fluoreszenzlinien detektiert werden, muss zur Verbesserung des Signal-Rausch-Verhéltnisses
lange gemittelt werden. Dagegen verfiigt die laserinduzierte Fluoreszenz iiber eine hohe
Zeitauflosung, so dass sich sogar Radikale messen lassen, die aufgrund ihrer hohen
Reaktivitit sehr kurzlebig sind.

Aus diesem Grund wird die LIF in der atmosphérischen Spurengasdiagnostik unter anderem
zum Nachweis von OH-Radikalen eingesetzt, die bei fast allen chemischen Abbau- und
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Umwandlungsprozessen als Oxidationsmittel eine wichtige Rolle spielen. Die typischen OH-
Konzentrationen liegen in der GréBenordnung von 10° Molekiilen pro Kubikzentimeter, was
in der bodennahen Luft einem Mischungsverhéltnis von etwa 0,1 ppt entspricht. Mit
modernen  Apparaturen lassen sich unter Verwendung abstimmbarer UV-Laser
OH-Radikalkonzentrationen in der Atmosphire von 3-10° Molekiile/cm® bei einer Messzeit
von einer Minute nachweisen [[ACO00]. Mit derartigen Empfindlichkeiten ist es moglich,
schnelle natiirliche Fluktuationen der OH-Radikalkonzentration in der Atmosphére
nachzuweisen.

Die vorgestellte hohe Nachweisempfindlichkeit der LIF beim Nachweis von OH-Radikalen
kann jedoch nicht generell auf andere Spurengase libertragen werden. Die Empfindlichkeit
dieser Methode basiert auf den hohen Quantenausbeuten, die vor allem im ultravioletten
Spektralbereich erzielt werden. Mit zunehmender Wellenldnge verschlechtert sich die
Quantenausbeute aufgrund der langeren spontanen Lebensdauer der angeregten Zustdnde, in
der die Molekiile aus dem Beobachtungsvolumen diffundieren. Bei hohem Druck kommt es
auBerdem zu strahlungsloser Deaktivierung der angeregten Zustinde (Quenching), so dass die
Nachweisgrenzen bei Atmosphirendruck deutlich schlechter sind als bei Unterdruck.

2.3 Die Photoakustische Spektroskopie

Die Photoakustische Spektroskopie (PAS) wird bereits 1880 von A.G. Bell und J. Tyndal
erwihnt. Sie basiert auf dem Prinzip der strahlungslosen Umwandlung von Anregungsenergie
in Wérme, die durch einen Druckanstieg nachgewiesen werden kann. In Abb. 2.3 ist der
prinzipielle Aufbau der Photoakustischen Spektroskopie schematisch dargestellt [Dem00].

Kondensatormikrophon Fenster

Molekiile /

© © o o ©¢g ©
@ © 0 0 @9 0@ ©

Unterbrecher Messzelle

Abb. 2.3:  Schematischer Aufbau der Photoakustischen Spektroskopie.

Wird ein Laser auf eine Molekiilresonanz abgestimmt, so wird die elektromagnetische
Strahlung absorbiert. Die Energie der angeregten Molekiile wird durch St6Be der Teilchen
untereinander weitergegeben. Auf diese Weise wird die Anregungsenergie durch Vibrations-
Translations-Relaxation umgewandelt. Eine Erhohung der Translationsenergie bedeutet eine
Erwdrmung des Gases. Der daraus in einer geschlossenen Messzelle resultierende
Druckanstieg kann sehr empfindlich mit einem Kondensatormikrophon nachgewiesen
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werden. Da sich bei einem Druck von 1 bar typischerweise bereits nach 107 s eine
Gleichverteilung der Energie einstellt [DemO00], kann der Laserstrahl periodisch mit
Frequenzen bis zu 10 kHz unterbrochen werden. Ferner kann durch eine Anpassung dieser
Unterbrechungsfrequenz an die akustische Eigenresonanz der Messzelle eine Verstirkung der
Druckamplitude um zwei Groenordnungen erreicht werden. Wird die Absorptionszelle in
den Laserresonator gestellt, so vergroBBert sich das detektierte Signal infolge der erhohten
Laserleistung Pr. Zur Vermeidung von Absorptionsverlusten in den Zellenfenstern sind diese
in der Regel als Brewsterfenster an der Messzelle angebracht.

Mit der Photoakustischen Spektroskopie werden in der Spurengasanalytik Nachweisgrenzen
vom ppb- bis in den ppt-Bereich erzielt. Trotz der hohen Nachweisempfindlichkeit besitzt
diese Methode auch einige Nachteile, was mit der nachfolgenden Formel aufgezeigt wird.
Solange Sittigungseffekte vernachldssigt werden konnen, gilt fiir das detektierte Signal:

o-N-P,
n

S o (2.3)

Obwohl das gemessene Signal § direkt proportional zur Laserleistung P;, zum
Absorptionsquerschnitt o und zur Teilchendichte N ist, kann die photoakustische
Spektroskopie nur nach einer Kalibrierung fiir quantitative Messungen eingesetzt werden, da
das Signal auBlerdem von der Quantenausbeute 77 des Molekiiliibergangs abhidngt. Eine hohe
Quantenausbeute wirkt sich nachteilig auf die Nachweisempfindlichkeit aus, da im
Wesentlichen die strahlungslosen Uberginge zu einer Erhdhung der Translationsenergie
fiihren. Aus diesem Grund wird die photoakustische Spektroskopie vor allem im Infraroten
eingesetzt, da es in diesem spektralen Bereich aufgrund der groferen Lebensdauer
hinsichtlich spontaner Emission hédufiger zu einer stoBinduzierten, strahlungslosen
Deaktivierung der angeregten Molekiile kommt.

Ein weiterer Nachteil der Photoakustischen Spektroskopie flir die Spurengasanalytik ist, dass
diese Methode nur bedingt Messungen bei Unterdruck zulédsst. Da die Wahrscheinlichkeit fiir
StoBe zwischen den Molekiilen bei einer Reduzierung des Drucks abnimmt, verringert sich
proportional mit abnehmendem N auch das detektierte photoakustische Signal. Interferenzen
von Wasser- und Spurengasabsorptionen lassen sich deshalb bei dieser Methode nicht durch
eine Verringerung der Druckverbreiterung vermeiden.

Als Beispiel fiir eine erfolgreiche Anwendung der Photoakustischen Spektroskopie soll hier
abschliefend der Nachweis von Ethylen in der Botanik genannt werden. Bei der Messung von
pflanzlichem Ethylen wird im 10 pm Bereich eine Nachweisgrenze von 30 ppt erreicht
[Kiih00].
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2.4 Das LIDAR-Verfahren

Das LIDAR-Verfahren (LIDAR: Light Detecting and Ranging) ist eine optische
Fernerkundungsmethode, die fiir Untersuchungen der mittleren und oberen Atmosphire
(Stratosphédre, Mesosphédre, untere Thermosphére) eingesetzt wird. Im Gegensatz zu
Messgeriten, die auf Satelliten oder in Flugzeugen integriert sind, arbeitet LIDAR
bodengebunden und ermoglicht hohenaufgeloste Langzeituntersuchungen —diverser
Atmosphirenbestandteile in Hohenbereichen bis zu 120 km [IAPOO].

In Abb. 2.4 ist ein LIDAR-System schematisch dargestellt. Ein kurzer Laserpuls wird {iber
ein Strahlaufweitungsteleskop in die Atmosphére geschickt. Infolge von Rayleigh-Streuung
an atmosphirischen Molekiilen und Mie-Streuung an Staubteilchen oder Wassertropfen
gelangt ein Teil des Laserlichts zuriick ins Teleskop und wird mit einem Detektor
zeitaufgelost nachgewiesen. Die Zeit zwischen dem Aussenden des Laserpulses und der
Messung des Signals ist abhdngig von der Entfernung der streuenden Teilchen.

Coudé-
Teleskop 4,

%—-} Detektor
@ Laser

Abb. 2.4:  Schematische Darstellung eines LIDAR-Systems.

Die zuriickgestreute Leistung P am Detektor wird beschrieben durch:

2

P(R,A) = GZW : exp[— 2 far, l)dr] (2.4)

Das empfangene Signal hiingt neben der Wellenléinge A von dem Riickstreukoeffizient o*"
und der Entfernung R der streuenden Teilchen ab. Die Schwichung des Signal durch
Absorption auf dem Hin- und Riickweg wird durch den Faktor exp(-20(A)R) beschrieben. Bei
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der Relation (2.4) treten fiir alle Entfernungen R sowohl der Riickstreu- als auch der
Absorptionskoeffizient als Unbekannte auf. Aus diesem Grund werden bei der Auswertung
der LIDAR-Messungen Modelldaten verwendet, die den Zusammenhang zwischen
Absorption und Streuung fiir eine bestimmte Aerosolart beschreiben. Die auf diese Weise
gewonnen Werte sind folglich mit hohen Unsicherheiten behaftet. Trotz dieser Unsicherheiten
fiir die absoluten Werte lassen sich relative Anderungen der Aerosolverteilung mit hoher
zeitlicher und rdumlicher Auflosung messen.

Im Gegensatz zu dem bisher beschriebenen reinen Riickstreu-LIDAR konnen mit dem
Differentiellen Absorptions LIDAR (DIAL) auch Konzentrationsmessungen durchgefiihrt
werden. Der Laser wird bei dieser Methode auf mindestens zwei verschiedenen Wellenldngen
betrieben. Wird die Wellenldinge auf einen Absorptionsiibergang abgestimmt und
anschlieBend auf einen Wert aullerhalb der Molekiilresonanz verschoben, so dndert sich der
Riickstreukoeffizient o*" nicht signifikant, solange es sich nur um eine geringe Verinderung
der Wellenlinge handelt. Aus der Anderung des empfangenen Signals kann deshalb direkt
Aufschluss iiber die Konzentration der absorbierenden Molekiile gewonnen werden. Dies
erkennt man an Gleichung (2.5), die sich aus (2.4) herleitet [MPMOO]:

1n(MJ = 21][ olr,A)—o(r,A,) ] dr (2.5)

Diese vereinfachte Form kann in der Praxis nur bedingt verwendet werden, da die
Absorptionslinien der Spurengase durch benachbarte Linien von Wasserdampf und Sauerstoff
gestort werden. Vor allem im UV, wo die Absorptionsbanden eine grofle spektrale Breite
besitzen und wenig Feinstruktur haben, muss die Streuung trotzdem beriicksichtigt werden
[MPMOO].

Ein Beispiel fiir die Anwendung des LIDAR-Verfahrens ist die Messung der Ozon-
Konzentration und ihre Tages- und Jahreszeit bedingten Schwankungen in den einzelnen
atmosphérischen Schichten [Dem00a]. Mit modernen Geréten lassen sich bei einer Messzeit
von 15 Minuten und einer geometrischen Auflésung von 1000 Metern (VDI 4210) Ozon-
Konzentrationen von 30 pg/m’ nachweisen. Durch eine Erhéhung der Integrationszeit lasst
sich die Nachweisgrenze sogar auf 2 pg/m’ erhdhen. Auch fiir andere Spurengase wie NO,,
Benzol und Toluol werden vergleichbare Nachweisgrenzen erreicht [Eli00].

Der Einsatz des LIDAR-Verfahrens fiir die Umweltdiagnostik héngt wesentlich von der
Fragestellung ab. So ist LIDAR zweifellos fiir die Fernerkundung und Vermessung von
atmosphérischen Schichten gut geeignet. Aufgrund der begrenzten geometrischen Auflosung
ist dieses Verfahren jedoch nur bedingt fiir die Messung von lokalen
Spurengaskonzentrationen geeignet. Da bei diesen in-situ Messungen nur kurze
Absorptionswege zur Verfligung stehen, werden mit LIDAR fiir diese Anwendungen keine
zufriedenstellenden Nachweisgrenzen erreicht.
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2.5 Die Differentielle Optische Absorptionsspektroskopie

Das Messprinzip der Differentiellen Optischen Absorptionsspektroskopie (DOAS) basiert auf
der Schwichung von elektromagnetischer Strahlung beim Durchlaufen eines absorbierenden
Mediums. Ublicherweise wird fiir diese Messungen Licht im Bereich von 250 nm bis 800 nm
verwendet, da =zahlreiche Spurengase in diesem Spektralbereich molekiilspezifische
Absorptionsstrukturen besitzen. Da bei Absorptionsmessungen in der Atmosphédre neben der
Absorption auch Streuprozesse an Molekiilen und Aerosolen auftreten, kann der
Wirkungsquerschnitt ¢ in einen breitbandigen und einen schmalbandigen Anteil aufgeteilt
werden.

G(A) =0, (D) +0'(D) (2.6)

Intensitat

Wellenldnge
Abb. 2.5:  Prinzip der Differentiellen Optischen Absorptionsspektroskopie (DOAS) [Platt 94].

Die Strukturen im schmalbandigen Anteil ¢' lassen sich den verschiedenen Absorbern
zuordnen. Das Lambert-Beer sche Gesetz ldsst sich schreiben als:

I(A)

IRV (27)

Das Produkt o '(A) - N - [ kann nun, wie in Abb. 2.5 dargestellt, direkt aus dem Verhéltnis der
gemessenen Intensitdt /(4) zu der interpolierten Intensitdt /’y(4) bestimmt werden. Bei
Kenntnis des Absorptionsquerschnitts ¢’ ist damit eine direkte Konzentrationsbestimmung
von Spurenstoffen moglich. Ip(A) zeigt den Verlauf der Intensitét, der gemessen wiirde, falls
keine Streuung und Absorption auftreten wiirde.



12 Konventionelle Methoden zum Spurengasnachweis

Als Lichtquelle dienen bei troposphdrischen Messungen im allgemeinen Lampen, bei
stratosphérischen Messungen dagegen Sonnen- oder Mondlicht. Der Absorptionsweg in der
Atmosphire kann bei dieser Technik mehrere Kilometer betragen. Durch die charakteristische
Signatur der Absorption konnen die einzelnen Substanzen im jeweiligen Lichtweg anhand
der Spektren identifiziert werden. Die Spektren konnen mit Hilfe eines Monochromators
gewonnen werden, der das breitbandige Licht spektral zerlegt und auf ein CCD-Array
abbildet. Auf diese Weise kann die Konzentration einer grolen Zahl von Spurenstoffen, wie
03, SO,, NO,, NOs, HNOs, CH,0, CS; und monozyklischer Aromaten, mit Nachweisgrenzen
im ppt-Bereich simultan gemessen werden [Platt 94].

Da mit dieser Methode nur mittlere Konzentrationen {iber lineare Messstrecken bis zu einigen
Kilometern bestimmt werden konnen, befindet sich zur Zeit eine tomographische DOAS
MeBmethode in der Planung. Analog zu der Computertomographie in der Medizin werden bei
diesem Verfahren zwei Messstrahlen gekreuzt. Durch geeignete Rechenmethoden kann die
Absorption in dem gekreuzten Strahlvolumen bestimmt werden. Es ist geplant, mit dieser
Methode  kontinuierliche = Langzeitmessungen der zwei- oder  gegebenenfalls
dreidimensionalen = Konzentrationsverteilung  vieler  verschiedener  troposphérischer
Spurenstoffe durchzufiihren, um anhand der Messdaten Chemie-Transport-Modelle
entwickeln und tiberpriifen zu kénnen [[UPOO].

Trotzdem ist das DOAS-Prinzip &dhnlich wie das LIDAR-Verfahren primér ein
Fernerkundungssystem. Wéhrend mit LIDAR zumindest bedingt die Angabe von lokalen
Spurengaskonzentrationen moglich ist, werden mit dem konventionellen DOAS stets mittlere
Konzentrationsverteilungen gemessen. Daflir besitzt DOAS den Vorteil einer guten
Zeitauflosung, da die Detektion spektral breitbandig erfolgt. Fiir die Durchfiihrung von
hochempfindlichen in-situ Messungen sind beide Methoden jedoch nicht geeignet.

Im folgenden Abschnitt werden deshalb Messmethoden vorgestellt, die wie DOAS auf dem
Prinzip der Absorptionsspektroskopie basieren, aber auch fiir lokale Spurengasmessungen
eingesetzt werden konnen.

2.6 Absorptionsspektroskopie fiir in-situ Messungen

Wie bereits im vorherigen Abschnitt erldutert wurde, wird bei der Absorptionsspektroskopie
die Schwichung von Licht beim Durchlaufen eines Mediums gemessen. Die Absorption wird
durch das Lambert-Beer sche Gesetz beschrieben:

1
I(v,l)=1,-exp(-o(V)-N:I) = ln(TOJ:O'-N-l (2.8)
Wird Licht der Intensitét 7, in ein optisches Medium eingestrahlt, so wird nach der Linge / die

Intensitdt [/ transmittiert. Die dabei von einem Molekiiliibergang der Frequenz v
hervorgerufene Intensitdtsminderung héngt von der Teilchendichte N und dem
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Absorptionsquerschnitt o des absorbierenden Mediums ab. Das Produkt aus Teilchendichte
und Absorptionsquerschnitt wird auch als Absorptionskoeffizient &, bezeichnet.

Das wesentliche Kriterium bei der Vorstellung der in-situ Messverfahren fiir den
atmosphérischen Spurengasnachweis ist die Fragestellung nach der Empfindlichkeit. Bei der
Absorptionsspektroskopie wird die Nachweisempfindlichkeit im Allgemeinen durch das
Detektorrauschen und die Intensititsschwankungen der Lichtquelle bestimmt. Aus diesem
Grund besitzen Laseranwendungen im Vergleich zu Systemen mit konventionellen
breitbandigen Lichtquellen einige signifikante Vorteile. So kann das Detektorrauschen durch
den Einsatz von Lasern aufgrund der hohen spektralen Leistungsdichte deutlich reduziert
werden. Ferner konnen bei Lasern die Intensitdtsschwankungen durch Amplituden-
stabilisierung stark reduziert werden. Dennoch begrenzen unter anderem die noch
vorhandenen Intensitdtsschwankungen die Nachweisgrenze der Absorptionsspektroskopie auf
eine relative Absorption von Al / I von 107 bis 107 [DemO00].

Da bei Spurengasmessungen das absorbierende Medium nur in geringer Konzentrationen
vorhanden ist, ist eine Verldngerung des Absorptionsweges giinstig, da hierdurch nach Formel
(2.8) das gemessene Absorptionssignal 7/l erhoht wird. Hier zeigt sich ein weiterer Vorteil
von Lasern, da aufgrund der geringen Divergenz der Laserstrahlung Vielfachreflektionszellen
realisiert werden konnen. Bei diesen Messzellen wird die Laserstrahlung durch eine geeignete
Spiegelgeometrie mehrfach durch das absorbierende Medium geleitet, so dass sich auch mit
kompakten Messzellen lange Absorptionswege verwirklichen lassen.

Die bekanntesten Realisierungen von Vielfachreflektionszellen sind die White-Zelle und die
Herriott-Zelle. Beide Zellentypen unterscheiden sich durch ihre Spiegelgeometrie und
ermdglichen maximal eine Vergroflerung des Absorptionsweges um den Faktor hundert. Mit
modernen, konventionellen Zellen, die auf dem Prinzip der Herriott-Zelle basieren, werden
Absorptionslidngen bis zu 100 m erreicht [McM95].

In den letzten Jahren sind zahlreiche Messungen publiziert worden, bei denen die oben
genannten Vielfachreflektionszellen in der Spurengasanalytik eingesetzt wurden. Viele dieser
Untersuchungen erfolgten im Spektralbereich um 3 um, da zahlreiche Molekiile aufgrund der
CH-Valenzschwingung in dieser Region ein charakteristisches Spektrum besitzen [Pet98]. Fiir
diese Messungen werden neuerdings im zunehmendem Maf3e Differenzfrequenzlasersysteme
(DFG: Difference Frequency Generation) eingesetzt, bei denen das Licht eines Nd:YAG-
Lasers (1064 nm) mit dem eines Diodenlasers im Wellenldngenbereich um 800 nm gemischt
wird. Je nach Verfiigbarkeit der Diodenmodule werden aber vorzugsweise Systeme
verwendet, die nur mit einem durchstimmbaren Diodenlaser als Lichtquelle betrieben werden
(TDLAS: Tuneable Diode Laser Absorption Spectroscopy) [Ber94]. Fiir den
Spurengasnachweis findet die TDLAS deshalb vor allem im nahen infraroten Spektralbereich
eine weite Verbreitung [Wer98].
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Die verwendeten Reflektionszellen verfiigen iiber Absorptionsldngen zwischen 5 m [Pet98]
und 100 m [Fri00]. Auf diese Weise lassen sich Absorptionskoeffizienten bis zu 3-10® cm™
detektieren [Sei00]. Die besten Nachweisgrenzen im 3 um Bereich liegen dabei je nach
Molekiil zwischen 0,8 ppb fiir CH4 [Lan99] und 80 ppb fiir NO, [Sei99a].

Auch wenn sich viele dieser Gerdte noch im Stadium des Prototypen befinden laufen die
Systeme bereits iiber lingere Zeit stabil. So wurden von Lancaster et al. Messungen
veroffentlicht, bei denen die Methan-Konzentration in Luft iiber einen Zeitraum von sieben
Tagen mit einer Zeitauflosung von 30 Sekunden gemessen wurde [Lan00]. Ferner ist die
Anwendungsvielfalt hervorzuheben. Mit DFG-Systemen wurde bereits der Echtzeit-Nachweis
von CH4, C;Hg, H,CO, NO,, N,O, CO, OCS und anderen Molekiilen gezeigt [Sei99a],
[Pet98]. AuBBerdem ist mit der konventionellen Absorptionsspektroskopie prinzipiell auch eine
Unterscheidung von bestimmten Isotopomeren moglich [Ber94], [Pet95], [Ko0s99], [Lan00].
Fiir einen Nachweis von seltenen Isotopomeren in Umgebungsluft - wie etwa dem *CHj, -
reicht die Empfindlichkeit dieser Methode jedoch nicht aus.

Aufgrund der Nachweisempfindlichkeit und Anwendungsvielfalt ist zu erwarten, dass die
Absorptionsspektroskopie mit Diodenlasern und mit DFG-Lasersystemen in den kommenden
Jahren fiir den atmosphérischen Spurengasnachweis an Bedeutung gewinnen wird. Allerdings
ist der Nachweis von sehr geringen Spurengaskonzentrationen und die isotopomerenselektive
Messung von Spurengasen nur bedingt moglich.

2.7 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden verschiedene Methoden vorgestellt, die fiir die Messung von
atmosphérischen Spurengasen eingesetzt werden.

Zundchst wurde die Gaschromatographie erldutert, die als Standardverfahren in vielen
analytischen Labors vorhanden ist und in Kombination mit der Massenspektroskopie hohe
Nachweisempfindlichkeiten erreicht. Allerdings besitzt diese Methode im Vergleich zu
optischen Verfahren den Nachteil einer geringen Zeitauflosung.

Die Vorstellung der optischen Methoden begann mit der Laserinduzierten Fluoreszenz, die
aufgrund der hohen Quantenausbeuten im sichtbaren und ultravioletten Spektralbereich iiber
eine hohe Empfindlichkeit verfiigt. Bei hohem Druck und mit zunehmender Wellenldnge tritt
die strahlungslose Umwandlung von Anregungsenergie bevorzugt auf. Hier beginnt das
Anwendungsgebiet der Photoakustischen Spektroskopie.

Bei dem LIDAR-Verfahren wird mit einem Laser in die Atmosphére gestrahlt und das
riickgestreute Licht gemessen. Diese Methode ist primér ein Fernerkundungssystem, mit dem
Aussagen lber die Verteilung von Spurengasen in der Atmosphére gewonnen werden kdnnen.
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Die Erlauterungen zu der Absorptionsspektroskopie begannen mit der DOAS-Methode. Auch
dieses Messverfahren ist primér fiir die Fernerkundung von bodennahen und atmosphérischen
Schichten geeignet, da eine gemittelte Spurengaskonzentration gemessen wird.

Die Absorptionsspektroskopie eignet sich jedoch auch fiir in-situ Messungen. Mit
lasergestiitzten Systemen konnen Spurengase im unteren ppb-Bereich gemessen werden. Die
hohe  Nachweisempfindlichkeit ~ wird durch den  Einsatz von  kompakten
Vielfachreflektionszellen ermdglicht, mit denen sich typischerweise Absorptionsldngen von
100 Metern erreichen lassen. Allerdings reicht die Nachweisempfindlichkeit der
konventionellen Absorptionsspektroskopie fiir isotopomerenselektive Messungen von
Spurengasen nur bedingt aus.

Im nichsten Kapitel wird die Cavity Ring-Down Spektroskopie vorgestellt, die ebenfalls auf
dem Prinzip der Absorptionsspektroskopie basiert. Wie nachfolgend erldutert wird, lassen
sich mit dieser Methode Absorptionsldngen von mehreren Kilometern erzielen. Aus diesem
Grund kann die Nachweisempfindlichkeit gegeniiber der klassischen Absorptions-
spektroskopie deutlich gesteigert werden. Da bei der CRDS im Gegensatz zur
konventionellen Absorptionsspektroskopie nicht die transmittierte Intensitdt sondern die
Abklingzeit des Lasersignals detektiert wird, ist das CRDS-Signal unabhédngig von den
Intensititsschwankungen des Lasers. Wie im achten Kapitel dieser Arbeit noch anhand der
BCH,; Messungen gezeigt werden wird, besitzt die CRDS eine solch hohe
Nachweisempfindlichkeit, dass mit ihr sogar der Echtzeit-Nachweis von seltenen
Isotopomeren in Umgebungsluft moglich ist.
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3. Cavity Ring-Down Spektroskopie

Die Cavity Ring-Down Spektroskopie ist ein in-situ Messverfahren, das auf dem Prinzip der
Absorptionsspektroskopie beruht. Die hohe Nachweisempfindlichkeit dieser Methode basiert
darauf, dass die Messzelle beidseitig durch Spiegel hoher Reflektivitidt abgeschlossen wird.
Auf diese Weise wurden in den hier beschriebenen Experimenten fiir eine Messzelle mit einer
Lange von 0,5 Metern und Spiegeln mit einer Reflektivitit von 99,98 % Absorptionslédngen
von etwa drei Kilometern erreicht. Mit CRDS ist aber nicht nur die Detektion von
Spurengasen sondern auch die Messung von Absolutkonzentrationen moglich.

In diesem Kapitel wird die Funktionsweise der Cavity Ring-Down Spektroskopie erldutert.
Die vorgestellten mathematischen Grundlagen werden fiir die Auswertung der CRDS-
Messungen in den nachfolgenden Kapiteln benétigt. Bei der Darstellung wird zwischen dem
Einsatz von gepulsten und kontinuierlichen Lasern unterschieden. Da die elektronischen
Ubergiinge im ultravioletten und sichtbaren Bereich iiber eine vergleichsweise groBe spektrale
Breite verfligen, konnen fiir Messungen in diesem Spektralbereich gepulste Laser eingesetzt
werden. Fiir die Spektroskopie im Infraroten sind jedoch schmalbandige Laser erforderlich.
Aus diesem Grund werden fiir diesen Bereich vorzugsweise cw-Laser verwendet werden.

3.1 Einleitung

Im Jahr 1988 wurde die Cavity Ring-Down Spektroskopie (CRDS) von O’Keefe und Deacon
als spektroskopische Methode fiir Absorptionsmessungen eingefiihrt [Kee88]. In der Literatur
ist sie auch unter dem Begriff cavity ring-down laser absorption spectroscopy (CRLAS) zu
finden [Sch97]. Der Anwendungsbereich dieser Methode erstreckt sich iiber einen
Spektralbereich von 200 nm [Zal95] bis 10 um [Miir99] und wird prinzipiell nur durch die
Verfligbarkeit von hochreflektierenden Spiegeln begrenzt. Ein entscheidender Vorteil der
CRDS gegeniiber der konventionellen Absorptionsspektroskopie besteht darin, dass nicht die
Intensitit sondern die Abklingzeit des transmittierten Signals ausgewertet wird. Das CRDS-
Signal ist damit unabhédngig von den Intensititsschwankungen des verwendeten Lasers.

Die Cavity Ring-Down Spektroskopie wurde bisher fiir eine Vielzahl von spektroskopischen
Untersuchungen verwendet. Zu diesen gehoren: die Spurengasanalytik [Jon95, Miir99,
Miir99a], die Spektroskopie an Obertonen [Rom96, Sch97, K1e99], Messung von transienten
Molekiilen [Leh97a,b], die Uberwachung von chemischen Prozessen [Yu93, Lau00],
Spektroskopie an der kondensierten Phase [KleO1], isotopomerenselektive Messungen
[KIe00, Dah01] und spektroskopische Untersuchungen im Molekularstrahl [Pro99].
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3.2 Cavity Ring-Down Spektroskopie mit gepulsten Lasern

Das Prinzip der Cavity Ring-Down Spektroskopie mit gepulsten Lasern wird hier zunichst
phdnomenologisch erldutert. In Abb. 3.1 ist der Aufbau eines CRDS-Experimentes
schematisch dargestellt. Er besteht aus einem durchstimmbaren gepulsten Laser, Linsen fiir
die Modenanpassung, einem Resonator und einem Detektor. Unter Verwendung von Linsen
wird der Laserstrahl an das Modenprofil der Messzelle angepasst, so dass vorzugsweise der
TEMg»-Mode des Resonators angeregt wird. Der Resonator wird beidseitig durch Spiegel
hoher Reflektivitit abgeschlossen, die gleichzeitig als Fenster der Messzelle oder der
Molekularstrahlanlage dienen. Das Laserlicht wird durch einen der beiden Spiegel in den
Resonator eingekoppelt und aufgrund der hohen Reflektivitdt der Zellenspiegel im Resonator
hin und her reflektiert. Dabei verringert sich bei jedem Umlauf die Intensitdt des Laserpulses
infolge von Reflektionsverlusten in den Spiegeln und durch Absorption der in der Zelle
enthaltenen Probe. Fiir die hier vorgestellten Experimente wurden Spiegel mit einer
Reflektivitdt von 99,7 % (UV) und 99,98 % (VIS und IR) verwendet. Bei einer Zellenldnge
von 0,5m und Spiegeln mit einer Reflektivitit von 99,98 % erhdlt man eine effektive
Absorptionsldnge von etwa drei Kilometern.

Die zeitliche Abnahme der Intensitét wird mit einem Detektor gemessen und kann mit einem
Digitalspeicheroszilloskop aufgenommen werden. Unter Verwendung eines Computers wird
das Oszilloskop ausgelesen und durch einen Fit die Abklingzeit des exponentiellen CRDS-
Signals bestimmt. Die Abklingzeit ist dabei umgekehrt proportional zur Absorption.

Linsen zur Modenanpassung

durchstimmbarer
gepulster Laser

CRDS-Spiegel

Detektor W

Ring-Down Resonator

Abb. 3.1:  Schematischer Aufbau eines CRDS-Experimentes fiir gepulste Laser
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3.3 Mathematische Beschreibung der CRDS

In diesem Abschnitt wird beschrieben, wie man aus der Abklingzeit des CRDS-Signals
quantitative Messgroflen wie Absorptionskoeffizient, Oszillatorstirke oder Konzentration der
spektroskopierten Molekiile bestimmt.

3.3.1 Das CRDS-Signalverhalten

Bei jedem Umlauf im Resonator fillt die eingestrahlte Lichtintensitét I(tg) um den quadrati-
schen Teil der Spiegelreflektivitit R ab. Die Signalintensitit betrdgt nach n Umldufen
[Zal95a, Zal95b, Leh96]:

I (tg+nT)=1I,(tg)R*" =, (ty)exp[ 2nIn(R)] (3.1)

Dabei ist 7 die Umlaufzeit im Resonator. Sie wird bestimmt durch die Linge der Messzelle /.
und die Lichtgeschwindigkeit c.

T=2l/c (3.2)

Da die Spiegel eine hohe Reflektividt besitzen, kann /n(R) durch (R-1) angendhert werden.
Damit erhilt man:

I (tg+nT)=1,(ty)exp[-2n(1-R)] (3.3)
Die Umlaufverluste des leeren Resonators ohne absorbierendes Medium werden definiert als:
V,=2(1-R) (34)

Wird ein Medium mit dem Absorptionskoeffizienten &, und der Lange L, in den Resonator
eingebracht, so erhohen sich die Verluste bei jedem Umlauf um 2k,L ;. Damit erhdlt man

V=2 [(1-R)+k,L,,] (3.5)

fiir die Umlaufverluste im gefiillten Resonator, unter der Annahme, dass im linearen Bereich
der Absorption gemessen wird. In diesem Fall muss die eingekoppelte Laserintensitit klein
gegentiber der Séttigungsintensitit des Absorbers sein.

Durch Differenzbildung der beiden Umlaufverluste V" und V) kann fiir jede Wellenlidnge die
zugehorige Absorption kL s bestimmt werden:

1
ky L 4 :E(V_Vo) (3.6)
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Dies ldsst sich mit den Abklingzeiten 7, = Vlund T :g (3.7)
0

sowie unter Verwendung von (3.2) und (3.6) schreiben als:

Ky L gy =l—”~(1—L] (3.8)

c\t 1,

wobei 7p die Abklingzeit der leeren Zelle bei der jeweiligen Wellenldnge ist. Fiillt das
absorbierende Medium die Messzelle vollstindig aus, so gilt wegen L 45=/,:

- (39
c\t 7,

Die Abklingzeit des CRDS-Signals ist damit umgekehrt proportional zum
Absorptionskoeffizienten £,.

a | ]

U
N

Intensitit
Absorption

Zeit

Wellenlidnge
Abb. 3.2:  a) Abklingsignal fiir zwei verschiedene Wellenldngen. Die Abklingzeit T, ist deutlich kiirzer als 1,

da A, im Zentrum einer Molekiilresonanz liegt..

b) Spektrum eines Wellenlédngenscans nach Signalverarbeitung der Abklingzeiten.

In Abb. 3.2a) sind zwei simulierte CRDS-Signale dargestellt. Die Signale repriasentieren die
Abklingzeiten bei zwei verschiedenen Wellenldngen. Die Abklingzeit T, ist deutlich kiirzer als
T, da A, im Zentrum einer Molekiilresonanz liegt. Wird die Wellenldnge des Lasers
durchgestimmt und fiir einzelne Wellenldngen die Abklingzeit gemessen, so ldsst sich unter
Verwendung von (3.9) fiir jede Abklingzeit die zugehorige Absorption berechnen und ein
Absorptionsspektrum darstellen (Abb. 3.2b)).
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Fiir einen Vergleich der erzielten Nachweisempfindlichkeit ist es in der Literatur iiblich den
rauschiquivalenten Absorptionskoeffizienten anzugeben. Hierzu wird die Abklingzeit der
leeren Zelle 7 {ber eine bestimmte Mittelungszeit gemessen. Aus der Io-
Standardabweichung s, der mittleren Abklingzeit 7, folgt nach (3.9)

ko= (3.10)

2
min c-T

m

Fiir einen Spurengasnachweis ist jedoch mindestens ein Signal-Rausch-Verhéltnis von 2:1
erforderlich, so dass fliir Messungen der Absorptionskoeffizient mindestens 2k,,;, betragen
muss.

Neben den spektroskopischen Anwendungen kann die Abklingzeit der leeren Zelle auch dazu
benutzt werden, die Reflektivitdt der Spiegel sehr genau zu bestimmen. Durch Einsetzen von
(3.2) und (3.4) in (3.7) erhilt man bei Umstellung nach R:

/

R=1--—¢ (3.11)
T-C

3.3.2 Bestimmung von Teilcheneigenschaften aus dem CRDS-
Signal

Aus dem gemessenen Spektrum kann direkt die dimensionslose Oszillatorstirke f des
spektroskopierten Ubergangs bestimmt werden. Durch Bildung des spektralen Integrals iiber
die Wellenzahl v erhélt man

4e,m,c’
=———: |k, dv 3.12
f= [k, (3.12)
wobel & die Dielektrizititskonstante, m, die Elektronenmasse, e die Elementarladung und N,
die Besetzung des beteiligten Grundzustandes ist [Atk90]. Zwischen der Oszillatorstirke und
dem Betrag des Dipoliibergangsmomentes u., besteht folgender Zusammenhang:

:\/ 3_ ke (3.13)

2
&-7m" m,-v,

lueg

Die Wellenzahl v reprisentiert hier das Linienzentrum des spektrokopierten Ubergangs. Eine
ausfiihrliche Herleitung und Beschreibung der verwendeten Formeln findet sich in der
Literatur [Tho88].

Ferner gilt fiir den Absorptionskoeffizienten &,

ky=0-N (3.14)
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Bei Kenntnis des Absorptionsquerschnitts o kann die Teilchendichte N des spektroskopierten
Spurengases direkt aus dem Absorptionskoeffizienten bestimmt werden.

3.3.3 Zusammenfassung der mathematischen Beschreibung

Aus der Abklingzeit des CRDS-Signals ldsst sich nach Formel (3.9) direkt der
Absorptionskoeffizient k, des untersuchten Mediums bestimmen. Durch Integration des
Absorptionskoeffizienten als Funktion der Wellenzahl ist es ferner moglich, die
Oszillatorstirke oder den Betrag des Dipoliibergangsmomentes e, zu berechnen, sofern die
Besetzung des Grundzustandes bekannt ist. Ist dagegen der Absorptionsquerschnitt o bereits
aus anderen Messungen oder theoretischen Berechnungen bekannt, so kann die absolute
Teilchenkonzentration des untersuchten Spurengases angegeben werden.

3.4 Cavity Ring-Down Spektroskopie mit cw-Lasern

Kevin Lehman postulierte, dass die Leistungsfahigkeit der Cavity Ring-Down Spektroskopie
durch den Einsatz von schmalbandigen cw-Lasern deutlich erhoht werden konnte [Le96], was
durch Messungen von Romanini et al. auch gezeigt wurde [Rom97a,b]. Um die cw-CRDS
deutlich von der Cavity Ring-Down Spektroskopie mit gepulsten Lasern zu unterscheiden,
wird die cw-Methode hier zur besseren Unterscheidung als Cavity Leak-Out Spektroskopie
(CALOS) bezeichnet [Miir99].

Die Anwendung von cw-Lasern hat gegeniiber der Verwendung von gepulsten Lasersystemen
einige Vorteile, die im folgenden erldutert werden: Zunéchst konnen -wie spiter gezeigt wird-
leistungsschwache Laser eingesetzt werden. Weiterhin wurden durch den Einsatz von sehr
schmalbandigen Lasern hochauflosende spektroskopische Untersuchungen moglich. Ferner
wird eine hohere Datenaquisitionsrate erreicht, da die Anzahl der Messpunkte pro Zeiteinheit
nicht mehr durch die Repetionsrate des Lasers bestimmt wird, sondern im wesentlichen nur
noch von der Abklingzeit der Cavity abhéngt.

Der experimentelle Aufbau fiir CALOS ist dem fiir CRDS sehr dhnlich. Wie Abb. 3.3 zeigt,
unterscheidet er sich neben der Verwendung eines cw-Lasers unter anderem durch den Einbau
eines optischen Schalters in den Strahlengang. Desweiteren ist einer der Cavity-Spiegel auf
einem piezoelektrischen Kristall befestigt, um den Abstand zwischen den Spiegeln — und
damit die Linge des Resonators - verdndern zu konnen. Der optische Schalter und der Piezo
werden in Abhdngigkeit von dem detektierten Signal elektronisch gesteuert.

Die einzelnen Bestandteile des Aufbaus werden nun in folgenden nédher erldutert:
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Modulation
l Linsen zur Modenanpassung
durchstimmbarer optischer
cw-Laser Schalter
A
Schwellenwert- Piezo-
Regler Steuerung CRDS.
3 T / Spiegel
x
S
Detektor 9
(=¥

Ring-Down Resonator
Abb. 3.3:  Schematischer Aufbau eines CALOS-Experimentes (AOM: akustooptischer Modulator).

Der Laserstrahl durchlduft den optischen Schalter, der zunédchst gedffnet ist. Dieser Schalter
kann im Experiment durch einen akusto- oder elektrooptischen Modulator realisiert werden.
Die Modulatoren bieten neben der Schalterfunktion die Mdoglichkeit, den Laser vor optischem
Feedback zu schiitzen. Diese Isolation wird beim akustooptischen Modulator (AOM) dadurch
erreicht, dass der Reflex des Eintritts-Spiegels im AOM gegeniiber dem Laserstrahl in seiner
Frequenz verschoben wird.

Das Strahlprofil des Lasers wird durch Linsen so angepasst, dass nur der fundamentale
transversale Mode im Resonator angeregt wird. Die transmittierte Intensitit wird mit einem
Photodetektor gemessen. Um eine hohe Anregung einer Resonatormode zu erreichen, muss
die Laserfrequenz mit der Frequenz der anzuregenden Resonatormode iibereinstimmen.
Hierzu wird der Laser iiber die Resonanz der Cavity frequenzmoduliert. Zur Stabilisierung der
Resonatorfrequenz auf die Zentralfrequenz des Lasers wird der Austrittspiegel der Cavity liber
einen Piezotubus nachgefahren.

Bei einer Koinzidenz von Laser- und Resonatorfrequenz erhédlt man eine konstruktive
Interferenz der elektromagnetischen Wellen in der Cavity. Infolgedessen steigt die
gespeicherte Energie im optischen Resonator kontinuierlich an (Power build-up), bis ein
anndhernd stationdrer Zustand erreicht ist. Dieser Vorgang ist in Abb. 3.4a) dargestellt. Die
im Resonator gespeicherte Energie wird durch die Transmission und durch die Absorption der
Spiegel begrenzt. Erreicht die transmittierte Energie den eingestellten Grenzwert, so schaltet
der Schwellenwert-Regler den Laser iiber den optischen Schalter ab. Am Detektor beobachtet
man ein exponentielles Abklingen der transmittierten Strahlung (Power leak ouf). Die
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Detektion dieses Signals ist der eigentliche Messprozess. Die mathematische Beschreibung
der gemessenen Abklingzeit und die Bestimmung des Absorptionskoeffizienten ist identisch
mit der bereits diskutierten Theorie zur Cavity Ring-Down Spektroskopie mit gepulsten
Lasern.

a) b)
T T T T T T T T T T T T
0,05 § 0,05 | i
0,04 | g 0,04 | g
S 003t . 0,03 | -
[u—
= - .
-
0,02 F g 0,02 | g
0,01 F . 0,01 | ]
0,00 . 0,00 | ]
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
t/z t/t

Abb. 3.4: a) Durch konstruktive Interferenz steigt die im optischen Resonator gespeicherte Energie
kontinuierlich an, bis der Grenzwert erreicht ist (Power build-up). Da die Spiegel einen Teil dieser
Energie transmittieren, steigt auch die transmittierte Intensitét I ;.
b) Nach dem ,,Fiillen* der Cavity wird der Laserstrahl mit einem optischen Schalter unterbrochen.
Die gespeicherte Energie klingt aufgrund der Absorptionsverluste im Resonator exponentiell ab
(Power leak-out). Aus der Abklingzeit ldsst sich der Absorptionskoeffizient des untersuchten

Molekiils bestimmen.

Die Intensitidt am Detektor hingt stark von der Transmission 7 der Spiegel ab. Sie berechnet
sich zu [Rom97]:

Tsz s ~ , . Tsz
1,(z)_10m[1 R-exp(—t/27)] I, (—x) (3.15)

Bei Vernachlissigung der Absorptionsverluste in den Spiegeln ( 7, = / - R ) kann die transmit-
tierte Intensitit theoretisch sogar die Grofle der eingestrahlten Intensitit erreichen. In der
Realitdt sind die Absorptionsverluste der Spiegel jedoch nicht zu vernachldssigen. In Abb.
3.4 ist die transmittierte Intensitdt in Relation zur eingestrahlten Intensitit fiir Spiegel
dargestellt, wie sie in dieser Arbeit verwendet wurden. Fiir R =0,9998 und T, v=3,5-10"5
erreicht die transmittierte Intensitédt etwa drei Prozent der eingestrahlten Intensitat.

Ein wichtiger Vorteil von CALOS liegt folglich in der besseren Effizienz dieses Systems. Da
selbst bei hochreflektierenden Spiegeln noch eine Cavity-Transmission im Prozentbereich
erzielt wird, lassen sich fiir CALOS auch leistungsschwache Laser einsetzen. Dagegen wird
bei gepulsten Systemen die einfallende Laserenergie fast vollstdndig am Eintrittsspiegel der
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Cavity reflektiert. Aus diesem Grund ist das Signal am Detektor um einige Groenordnungen
kleiner als die urspriinglich eingestrahlte Laserintensitit. In der Praxis stellt dies jedoch in der
Regel kein Problem da, weil gepulste Laser liber hohe Ausgangsleistungen verfiigen.

3.4.1 Modulationseffekte

Die Frequenzabhingigkeit der Transmission eines Cavity Ring-Down Resonators wird durch
die Airy-Funktion beschrieben. Diese kann durch aneinandergereihte Lorentz-Funktionen mit
dem Abstand vprs=c/2l. angendhert werden. Dieser Abstand wird auch als freier spektraler
Bereich bezeichnet. Die Halbwertsbreite der Lorentz-Funktionen ist ein Mal} fiir die
Lebensdauer der Photonen im Resonator. Da mit zunehmender Spiegelreflektivitit R die
Lebensdauer der Photonen steigt, verringert sich die Halbwertsbreite der Lorentzkurve. Die
Halbwertsbreite wird beschrieben durch:

¢ 1-R

V==—— 3.16
A 21 ﬂ\/E ( )

Die Frequenzabhingigkeit der Transmission einer einzelnen Resonatormode kann also durch
eine symmetrische Lorentzfunktion mit der Halbwertsbreite 4V dargestellt werden.

T T T T T T T
400 |
300 | ‘ -
2 ,
=) Leak-Out Signal
= 200 / i
g
A Transmissions-Signal
100 - -
0+ -
1 1 1 " 1 1 1

Zeit [pus]

Abb. 3.5: Bei hohen Modulationsgeschwindigkeiten kommt es zu Oszillationen auf dem Transmissions-
Signal. Wird der Laser abgeschaltet, so kann das Leak-Out Signal ohne Interferenzen beobachtet

werden.

Bei den CALOS-Messungen wird der Laser liber eine einzelne Resonatormode moduliert.
Wird die Zeit, die der Laser fiir das Uberstreichen der Resonanz bendtigt (sweep-Zeit)
vermindert, so kommt es zu einer Deformation des Transmissionssignals. Die urspriingliche
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Lorentzfunktion wird asymmetrisch und zeigt -wie in Abb. 3.5 dargestellt- in der abfallenden
Flanke Oszillationen (chirps). Dieser Effekt tritt bei hohen Modulationsgeschwindigkeiten
auf, wenn die sweep-Zeit kleiner wird als die Zerfallszeit (Abklingzeit) T des Resonators.
Ferner muss die Kohédrenzzeit des Lasers grof3 sein im Vergleich zu der zeitlichen Breite des
Resonanzsignals [Kay99].

Fiir beide Messungen in Abb. 3.5 wurde der Laser mit einer Modulationsfrequenz von 1 kHz
und einer Modulationstiefe von 1 MHz moduliert. Die Messungen erfolgten bei 2999 cm™ mit
dem CO-Seitenbandlasersystem, das im fiinften Kapitel ndher erldautert wird. Die
Oszillationen auf dem Transmissions-Signal entstehen durch die Interferenz zwischen der
Laseramplitude und der im Resonator gespeicherten Feldamplitude. Aufgrund der
bestehenden Phasenverschiebung zwischen beiden Wellen kommt es zu konstruktiver und
destruktiver Interferenz. Wird der Laser dagegen abgeschaltet, so wird nur noch der Zerfall
der im Resonator gespeicherten Energie beobachtet und es treten trotz hoher
Modulationsgeschwindigkeit keine Interferenz-Effekte auf. Dieser Fall trifft auf die CALOS-
Messung zu, so dass die Leak-Out Signale fiir die Bestimmung der Abklingzeit ohne stdrende
Interferenzen gefittet werden konnen.

3.5 Anwendung der CRDS zum Spurengasnachweis

Unter der Vielzahl von Anwendungsmoglichkeiten, die bereits in der Einleitung zu diesem
Kapitel diskutiert wurden, beschéftigt sich diese Arbeit primdr mit dem Einsatz der Cavity
Ring-Down Spektroskopie flir den atmosphéarischen Spurengasnachweis. In diesem Abschnitt
geht es nun um die Fragestellung, welche Spurengasmolekiile nachgewiesen werden konnen
und welche technischen Schwierigkeiten bei dem Nachweis auftreten.

Da fiir den Spurengasnachweis prinzipiell ein breiter Spektralbereich zur Verfligung steht,
wird hier fiir die Diskussion eine Unterteilung in den UV/VIS-Bereich und in den infraroten
Spektralbereich vorgenommen. Aufgrund der unterschiedlichen Anforderungen in beiden
Spektralbereichen kommen vorzugsweise unterschiedliche Laser zum Einsatz. Wie
nachfolgend diskutiert wird, kdnnen im ultravioletten und sichtbaren Bereich aufgrund der
Breite der elektronischen Uberginge gepulste Laser eingesetzt werden. Im mittleren
infraroten Spektralbereich werden dagegen Schwingungs-Rotationsiiberginge
spektroskopiert, so dass hier vorzugsweise schmalbandige cw-Laser eingesetzt werden.

3.5.1 Spurengasnachweis im ultravioletten wund sichtbaren
Spektralbereich

Der ultraviolette und sichtbare Spektralbereich scheint zunéchst fiir den Spurengasnachweis
pradestiniert zu sein, da zahlreiche Spurengase in diesem Bereich starke und charakteristische
Absorptionsbanden besitzen. Diese Absorptionsbanden verfiigen ferner {iber eine
vergleichsweise grofle spektrale Breite und werden nicht durch Wasserabsorptionsbanden
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iberlagert, so dass keine besonders hohen Anforderungen an die Linienbreite des Lasers
gestellt werden. Aus diesem Grund konnen auch gepulste Laser eingesetzt werden, was den
experimentellen Aufbau fir die Cavity Ring-Down Spektroskopie deutlich vereinfacht und
kostenglinstiger macht.

In Tabelle 3.1 sind die starken und charakteristischen Absorptionsbanden von einigen
Spurengasen aufgelistet. Die mit CRDS erreichbaren Nachweisgrenzen sind unter
Verwendung des rauschdquivalenten Absorptionskoeffizienten ki, aus Formel (3.10)
angegeben. Fiir die durchgefiihrten Messungen im UV bei 300 nm standen Spiegel mit einer
Reflektivitdt von R=99,7 % zur Verfiigung. Mit diesen wurde mit unserem gepulsten CRDS-
Aufbau ein rauschiquivalenter Absorptionskoeffizient von 4-107 cm™ erreicht. Wie aus
Tabelle 3.1 ersichtlich ist, reicht diese Empfindlichkeit jedoch fiir den Nachweis von
typischen Konzentrationen der meisten Spurengase in der Atmosphére nicht aus.

Wellen- | Absorptions- | Nachweisgrenze mit CRDS Typische
Molekiil lange querschnitt Konzentration
Mo [nm] | 610" cm?] Knin = Kmin = [Fin86]
4-107em™ | 1-10® cm
(R=99,7%) | (R=99,95 %)

CH,0O 326 0,8 250 ppb 5 ppb 0,5 - 2 ppb
OH 308 6000 30 ppt 0,6 ppt < 0,04 ppt
NO; 400 6,7 24 ppb 0,6 ppt <1 ppb

HNO, 354 6 27 ppb 0,68 ppt <30 ppt

HNO; 250 0,2 813 ppb 30 - 100 ppt

200 80 2 ppb
0O; 253 121 1 ppb <50 ppb
SO, 285 10 16 ppb 0,4 ppb <1 ppb
N,0O3 250 3 54 ppb
200 100 1 ppb
H,0, 250 1 162 ppb
200 5 32 ppb
NH; 205 3000 50 ppt 15 ppt
Tabelle 3.1:  Ubersicht von starken und charakteristischen Absorptionsbanden verschiedener Spurengase. Die

mit CRDS erreichbaren Nachweisgrenzen sind fiir zwei Spiegelsidtze mit unterschiedlicher
Reflektivitdt angeben. Zum Vergleich sind die typischen Konzentrationen der Spurengase in

Umgebungsluft aufgelistet.

Die Herstellung von hochreflektierenden Spiegel ist im UV besonders problematisch. Da
hochreflektierende Spiegel aus mehr als 30 dielektrischen Schichten bestehen, ist neben der
Streuung vor allem die Selbstabsorption der Schichten fiir die geringe Reflektivitdt
verantwortlich.
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Nach unserem Wissen besitzen die besten zur Zeit verfiigbaren Spiegel im 300 nm Bereich
eine Reflektivitdit von 99,92 % [Sch00]. Fiir die Berechnungen in Tabelle 3.1 wurden
potentielle und zukiinftige Verbesserungen der Spiegel beriicksichtigt. Bei Verwendung von
Spiegeln mit einer Reflektivitit von R = 99,95% ist mit unserer Apparatur ein
rauschidquivalenter Absorptionskoeffizient von kyin= 1-10® cm™ zu erwarten.

Eine Reflektivitit von 99,95 % ist jedoch in absehbarer Zeit nur fiir Spiegel mit einer
Zentralwellenldnge von = 300 nm realistisch. Da die dielektrischen Spiegel gewdhnlich in
einem Bereich von *10% um ihre Zentralwellenldnge eingesetzt werden, wurde die
Nachweisgrenze fiir ein ky, von 1-10% cm™ nur fiir Wellenldngen oberhalb von 270 nm
berechnet.

Im Gegensatz zum UV sind im sichtbaren Spektralbereich Spiegel mit Reflektivititen von
R >99,99913 % [Rom97b] verfiigbar. Allerdings besitzen die atmosphédrischen Spurengase in
dieser Region nur Obertdne oder schwache Absorptionslinien, so dass Messungen in diesem
Bereich vor allem fiir die Grundlagenforschung interessant sind.

AuBler der Spiegelproblematik treten im ultravioletten Spektralbereich auch starke Verluste
durch Streuung auf. Die atmosphirische Luft enthdlt zwei Arten von Streuzentren. Neben den
Luft- und Spurengasmolekiilen existieren auch grof3ere Bestandteile wie Wassertropfchen und
Staubteilchen. Wahrend die Ersteren klein sind im Vergleich zur Wellenlidnge des Lichts, sind
die Anderen gleich gro3 oder groBer als die Wellenldnge. Infolge dessen sind auch die
Streumechanismen sehr verschieden [Ger93].

Der Streumechanismus, bei dem die Teilchen klein gegen die Wellenldnge sind, wird als
Rayleigh-Streuung bezeichnet. Sie entsteht dadurch, dass die einfallende Lichtwelle im
Molekiil ein Dipolmoment erzeugt, das mit der Frequenz der Welle schwingt. Der
schwingende Dipol strahlt die der Lichtwelle entnommene Leistung ungerichtet wieder ab.
Auf diese Weise wird das Licht in alle Raumrichtungen gestreut, so dass sich die Intensitét
der Lichtwelle verringert. Wie ausfiihrlich in [Lio80] erldutert wird, erhédlt man den
Streuquerschnitt zu:

3 2 2

ak=%-ﬂ5) (3.17)

Der Streuquerschnitt oz wird von der vierten Potenz der Wellenldnge A dominiert. AuBerdem
hiangt er von dem realen Brechungsindex #,, der Teilchendichte N und dem Anisotropiefaktor
/(& ab, der die Richtungsabhingigkeit des Brechungsindexes beriicksichtigt. Die
Streuverluste ergeben sich aus dem Produkt von Streuquerschnitt und Teilchendichte. Die
starke Abhéngigkeit der Streuverluste von der Wellenlinge wurde in Abb. 3.6 fiir einen
Druck von 1013 mbar (d.h. N =2,55-10"" Molekiile/cm®) dargestellt. Die Berechnung erfolgte
unter Verwendung von Gleichung (3.17). Bei einer Verdnderung der Wellenldnge von 300 nm
auf 250 nm werden die Verluste durch Rayleigh-Streuung von 1,4-10° cm™ auf 3,2-10° cm™
mehr als verdoppelt.
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Abb. 3.6:  Verluste durch Rayleighstreuung als Funktion der Wellenldnge bei einem Druck von 1013 mbar

Der zweite Streumechanismus, bei dem die Teilchenabmessungen in der Grofenordnung der
Wellenlidnge liegen, wird als Mie-Streuung bezeichnet. Da die Mie-Streuung in sehr
komplexer Weise von der Aerosol-Zusammensetzung der Luft abhédngt, kann hier keine
allgemeingiiltige Beschreibung gegeben werden. Wie in [Fri77] erldutert wird, kann jedoch
oft fiir atmosphérische Luft folgende Ndherung gemacht werden:

G, o A (3.18)

Nach dieser Ndherung steigt auch die Mie-Streuung mit abnehmender Wellenldnge. Dabei
handelt es sich jedoch um keine allgemeingiiltige Aussage, da die Wellenldngenabhidngigkeit
des Streukoeftizienten je nach Aerosol-Zusammensetzung deutlich komplexer ausfallen kann.
In stiddtischer Luft kann die Mie-Streuung je nach Aerosol-Zusammensetzung um das
Zehnfache iiber der Rayleigh-Streuung liegen [Rei84]. Die atmosphérischen Untersuchungen
werden deshalb unter Normaldruck vor allem durch die Mie-Streuung begrenzt.

Der Einfluss der Streuverluste auf die Cavity-Abklingzeit 7 wird anhand der folgenden
Gleichung néher erldutert:

[

c-{ln(R)+CZGiNiZC}

(3.19)

T=

Die Verluste o, werden durch Rayleigh- und Mie-Streuung und durch Absorption der
Molekiile hervorgerufen, wobei N; die Teilchendichte, /. die Linge der Messzelle und R die
Spiegelreflektivitit ist. Selbst bei Verwendung von Spiegeln mit maximaler Reflektivitét (R =
100 %) und beliebiger Zellenlinge wird die Abklingzeit durch Mie- und Rayleigh-Streuung
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begrenzt. Die maximale Abklingzeit, die fiir Messungen unter atmosphérischen Bedingungen
erreicht werden kann, liegt bei einer Wellenldinge von 309 nm bei etwa 10 ps [Jon95]. Eine
maximale Abklingzeit von 10 us ist fiir den Spurengasnachweis mit CRDS eine deutliche
Einschrinkung. Hohe Nachweisempfindlichkeiten lassen sich deshalb im UV auch mit
hochreflektierenden Spiegeln nur bei vermindertem Druck erhalten.

Da sowohl das Problem der Streuverluste als auch das Problem der Spiegelreflektivitit im
mittleren Infraroten nicht so entscheidend ist, wurde in dieser Arbeit der atmosphérische
Spurengasnachweis primédr in diesem Spektralbereich durchgefiihrt. In der Region um 3 pm
besitzen die Kohlenwasserstoffe aufgrund der CH-Valenzschwingung charakteristische
Absorptionsbanden. Die Verluste durch Rayleigh-Streuung betragen bei 3,3 um
k=28,6-10" cm™ und sind damit gegeniiber denen bei einer Wellenlidnge von 300 nm um
mehr als vier Grof8enordnungen geringer. Durch den Einsatz schmalbandiger cw-Laser ist es
trotz der starken Wasserabsorptionsbanden in diesem Bereich moglich, die einzelnen
Absorptionslinien zu unterscheiden.

3.5.2 Spurengasnachweis im mittleren infraroten Spektralbereich

Ahnlich wie im ultravioletten Spektralbereich besitzen viele Spurengase auch im mittleren
Infraroten charakteristische und starke Absorptionslinien. Allerdings werden hier keine
elektronischen  Zustinde sondern schmalbandige Schwingungs-Rotations-Uberginge
spektroskopiert. Der charakteristische Wellenldngenbereich hingt im Infraroten von der
gewihlten Molekiilschwingung ab.
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3 4 5 6 7 8 910

T T T T LI
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CH4 I
C2H6 | [ ] -
C2H4 | [
H2CO [ ]
C6H6 |- [ | -
Co |
co2 +
NO |
N20 |
NO2 [ |
S02 +
03 [ ]
on - I
020 - I
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Abb. 3.7:  Ubersicht von starken und charakteristischen Absorptionsbanden atmosphirischer Spurengase im
infraroten Spektralbereich. Der 3 um Bereich eignet sich aufgrund der vergleichsweise geringen

Wasserabsorption fiir den Nachweis von Kohlenwasserstoffen [Hi96, Orp99].
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In Abb. 3.7 sind einige starke und charakteristische Absorptionsbanden von atmosphérischen
Spurengasen abgebildet, die aus der Datenbank HITRAN96 zusammengestellt wurden.
AuBlerdem sind die starken Absorptionsbanden von gasformigem Wasser abgebildet, da
Wasser grundsitzlich in atmosphérischer Luft enthalten ist. Fiir unsere Messungen im
mittleren Infraroten wurde der Bereich um 3,3 um ausgewéhlt, da die Kohlenwasserstoffe in
dieser Region aufgrund der CH-Valenzschwingung charakteristische Absorptionslinien
besitzen. Ferner eignet sich dieser Wellenldngenbereich wegen der vergleichsweise geringen
Wasserabsorption. Allerdings treten auch im 3 um Bereich noch stérende Interferenzen von
Auslaufern der Wasserabsorptionsbanden mit Absorptionslinien von Spurengasen auf, wobei
die Wasserkonzentration deutlich liber der Konzentration der Spurengase liegt. So enthélt
atmosphérische Luft mit einer Luftfeuchtigkeit von 50 % unter Normalbedingungen
(T=293 K, p=1013 mbar) etwa 10 mbar Wasser, was einer Volumenkonzentration von 1 %
entspricht. Der typische Methangehalt in Luft betrdgt dagegen nur 1,75 ppm und liegt damit
um vier GroBBenordnungen unter der Wasserkonzentration.

Da aus Abb. 3.7 nur die Lage nicht aber die Stirke der Absorptionsbanden hervorgeht, sind
in Tabelle 3.2 die maximalen Absorptionskoeffizienten der verschiedenen Spurengase im
3 um Bereich aufgelistet. Der kpya.x-Wert gibt den groflten Absorptionskoeffizienten des
jeweiligen Molekiils bei einer Konzentration von 1 ppm und einem Druck von 1013 mbar an.
AulBlerdem sind in der Tabelle die Nachweisgrenzen aufgefiihrt, die mit dem verwendeten
CALOS-Aufbau erreicht werden konnen. Die Nachweisgrenzen sind auf einen Druck von
1013 mbar bezogen. Zum direkten Vergleich sind ferner die typischen Konzentrationen in
Umgebungsluft angegeben. Die beiden Spurengase NO, und O3 besitzen im 3 pm Bereich im
Vergleich zu den Kohlenwasserstoffen nur schwache Absorptionsbanden und wurden deshalb
nicht in der Tabelle aufgelistet.

Wellen- Kmax Nachweisgrenze mit CALOS Typische
Molekiil lange von 1 ppm des Kmin = 2:10° cm™ Konzentration
Ao [nm] Molekiils (R = 99,98 %) [Fin86]
[10° cm™]
CH,4 3,26 5,1 100 ppt 1,75 ppm
C,H; 3,35 4,8 1 ppb
C,H, 3,35 0,58 1 ppb
H,CO 3,57 2,4 5 ppb* 0,5 - 2 ppb
CeHs 3,28 6,2 80 ppb 0,6 - 6 ppb

Tabelle 3.2:  Ubersicht von starken und charakteristischen  Absorptionsbanden  verschiedener
Kohlenwasserstoffe im 3 um Bereich. Der k,,,-Wert gibt den grofiten Absorptionskoeffizienten
des jeweiligen Molekiils bei einer Konzentration von 1 ppm und einem Druck von 1013 mbar an.
Neben der mit dem verwendeten CALOS-Aufbau erreichten (*berechneten) Nachweisgrenzen
(bezogen auf 1013 mbar) sind zum Vergleich die typischen Konzentrationen der Spurengase in

Umgebungsluft aufgelistet.
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Bei der Betrachtung von Tabelle 3.2 fillt auf, dass die angegebenen Nachweisgrenzen nicht
mit der maximalen Absorption k.x der jeweiligen Spurengase korrelieren. Dies hat vor allem
folgende Griinde:

- Mit dem eingesetzten Seitenbandlasersystem konnte im 3 um Bereich nur eine spektrale
Uberdeckung von 14 % erzielt werden, so dass fiir einige Spurengase nicht die stirkste
Absorptionslinie fiir den Nachweis verwendet werden konnten.

- Die Absorptionsmessungen mussten aufgrund von Interferenzen durch Wasser oder
andere Spurengase bei vermindertem Druck durchgefiihrt werden. Dadurch sank im
Bezug auf den absoluten Druck die Konzentration der Molekiile in der Zelle.

Die Notwendigkeit den absoluten Druck zu senken wird unter Verwendung von Abb. 3.8
ndher erldutert. Diese Abbildung zeigt berechnete Spektren von Wasser und Methan unter
anndhernd realistischen Umweltbedingungen. Der Wasser-Partialdruck von 10 mbar
entspricht etwa einer Luftfeuchtigkeit von 50 %. Der durchschnittliche Methangehalt in
Umgebungsluft betrdgt 1,75 ppb und wurde zur besseren Anschauung hier um den Faktor
sechs iiberhoht. Bei Normaldruck kommt es zu einer Uberlagerung von Methan- und
Wasserbanden, die durch eine Verringerung des Drucks auf 100 mbar verhindert werden
kann. Durch die Druckreduzierung wird auch die absolute Teilchenanzahl der Molekiile
verringert, so dass die Absorption der Methanbande kleiner wird.

10 - a) Gesamtdruck: 1013 mbar .

10 mbar H,O in N, 10 ppm CH, in N,

N

b) Gesamtdruck: 100 mbar .

Absorption [10'4cm'1]
T

5 - . -
H 1 mbar HO in N, ’/10 ppm CH, in N, ]
0 S\
3066 3067 3068

Wellenzahl [cm'l]

Abb. 3.8: Berechnete Absorptionsspektren fiir Wasser und Methan (HITRAN 96) fiir einen Gesamtdruck
von a) 1013 mbar und b) 100 mbar. Durch Verringerung des Drucks auf 100 mbar kann eine
Uberlagerung der Absorptionslinien vermieden werden, wodurch allerdings die Methanabsorption

sinkt.
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Da eine starke Verringerung der Absorption den Spurengasnachweis erschwert, wurde der
Druck in der Messzelle nur so wenig wie moglich reduziert. Der typische Druckbereich fiir
die hier beschriebenen Messungen von atmosphérischer Luft liegt zwischen 50 mbar und
100 mbar. Bei diesen Driicken konnten trotz der Luftfeuchtigkeit Spurengase bis in den ppt-
Bereich nachgewiesen werden. Da durch die Reduzierung des Drucks die Linienbreite der
Absorber signifikant verkleinert wird, sind fiir den Spurengasnachweis im mittleren Infraroten
Laser mit einer geringen Linienbreite erforderlich. Aus diesem Grund wurde fiir die
Spektroskopie im 3 um Bereich ein cw-Laser verwendet.

Der experimentelle Aufbau flir den Spurengasnachweis wird im flinften Kapitel ndher
beschrieben.

3.6 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde eine Einfiihrung in die Cavity Ring-Down Spektroskopie gegeben,
die in dieser Arbeit fiir den Spurengasnachweis eingesetzt wurde. Die hohe
Nachweisempfindlichkeit dieser in-situ Methode basiert darauf, dass die Messzelle beidseitig
durch hochreflektierende Spiegel abgeschlossen wird. Auf diese Weise werden mit dem hier
beschriebenen Aufbau Absorptionsldngen von iiber drei Kilometern erreicht.

Im Gegensatz zur klassischen Absorptionsspektroskopie wird bei der Cavity-Ring-Down
Spektroskopie nicht die Intensitit sondern die Abklingzeit der Laserintensitit in einem
Resonator gemessen. Die CRDS ist deshalb unabhidngig von den Intensitdtsschwankungen des
Lasers, die vor allem bei gepulsten Systemen die Nachweisempfindlichkeit der klassischen
Absorptionsspektroskopie begrenzen.

Mit der Cavity-Ring-Down Spektroskopie ist nicht nur die Detektion sondern auch der
quantitative Nachweis von Spurengasen moglich. Durch Messung der Abklingzeit kann direkt
der Absorptionskoeffizient bestimmt werden. Je nach Kenntnisstand kann hiermit entweder
die Konzentration des Molekiils oder die Oszillatorstirke des spektroskopierten Ubergangs
bestimmt werden.

Die Cavity-Ring-Down Spektroskopie mit cw-Lasern wird in dieser Arbeit zur besseren
Unterscheidung von dem gepulsten Verfahren als Cavity Leak-Out Spektroskopie (CALOS)
bezeichnet. Beim Einsatz von cw-Lasern wird in der Messzelle eine Resonanziiberhohung der
eingestrahlten Intensitdt erreicht. Trotz hoher Spiegelreflektivitdt wird in dem verwendeten
Aufbau etwa drei Prozent der Laserstrahlung transmittiert. Aus diesem Grund kénnen auch
Laser mit geringer Ausgangsleistung verwendet werden. Um ein Abklingsignal beobachten zu
konnen, wird der cw-Lasers durch einen akusto- oder elektrooptischen Modulator
abgeschaltet.
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Die Anwendung der Cavity-Ring-Down Spektroskopie zum Spurengasnachweis ist prinzipiell
sowohl im ultravioletten als auch im infraroten Spektralbereich moglich. Aufgrund der
mangelnden Verfiigbarkeit von hochreflektierenden Spiegeln und der starken Streuung
werden im UV allerdings nicht so niedrige Nachweisgrenzen wie im infraroten
Spektralbereich erreicht. Dafiir ermoglichen die groBen Bandenbreiten der Spurengase im UV
den Einsatz von gepulsten Lasern, wodurch der experimentellen Aufbau deutlich vereinfacht
und kostengiinstiger wird.

Im mittleren Infraroten besitzen zahlreiche Spurengase aufgrund der CH-Valenzschwingung
starke und charakteristische Absorptionslinien. Um die Spektroskopie dieser schmalbandige
Schwingung-Rotationsiibergéinge zu ermdglichen und auBerdem Interferenzen mit storenden
Wasserbanden zu vermeiden, miissen in diesem Spektralbereich schmalbandige cw-Laser
eingesetzt werden.

Die experimentelle Realisierung der Cavity-Ring-Down Spektroskopie und der Cavity Leak-
Out Spektroskopie wird im Kapitel 5 beschrieben.
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4. Grundlegende experimentelle Anforderungen der
CRDS

Wie im vorherigen Kapitel bereits erwidhnet wurde, wird die experimentelle Anwendung der
CRDS im Prinzip nur durch die Verfiigbarkeit von hochreflektierenden Spiegeln
eingeschriankt. Wegen der Bedeutung, die den Spiegeln somit fiir die CRDS zukommt, wird
zu Beginn des Kapitels kurz auf die Spiegelproblematik eingegangen. Im zweiten Abschnitt
des Kapitels wird dann erldutert, welche Anforderungen beim Einsatz der CRDS an den Laser
gestellt werden. Anhand der vorgestellten Anforderungen wird begriindet, warum gerade die
in dieser Arbeit verwendeten Laser eingesetzt wurden.

4.1 Die hochreflektierenden Cavity-Spiegel

Die hohe Reflektivitidt der Cavity-Spiegel wird durch das Aufbringen einer Vielzahl von
dielektrischen Schichten auf die Spiegelsubstrate erzielt. Die Schichten werden als
dielektrisch bezeichnet, weil ihre Dielektrizititskonstante bzw. ihr Brechungsindex ein
wichtiger charakteristischer Parameter ist. Der Brechungsindex und die Dicke der einzelnen
Schichten wird dabei so gewdhlt, dass im Verbund der Schichten die reflektierten Teilwellen
konstruktiv interferieren.

Luft (no) n n, n M n;
I, )
‘ IRI v§
I b7
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Abb. 4.1:  Aufbau eines diclektrischen Spiegels. Die dielektrischen Schichten bestehen aus Materialien mit
den Brechungsindizes n; und n, (n;>n,). Um eine konstruktive Interferenz zwischen den

reflektierten Teilwellen zu erreichen, wird eine Schichtdicke von A/4 gewéhlt.

Das Prinzip der dielektrischen Spiegel wird nachfolgend unter Verwendung von Abb. 4.1
erldutert: Bei dielektrischen Vielschichtspiegeln wird abwechselnd eine hoch- und eine
niedrigbrechende Substanz auf das Spiegelsubstrat aufgebracht. Die zugehorigen
Brechungsindizes werden hier mit n; und n; bezeichnet, wobei n; > n; sei.
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Nach der Fresnel-Formel ergibt sich das Reflektionsvermdgen R einer Grenzschicht zu:
2
n—n,
R= [ / j (4.1)

n,+n;
Trifft nun das Licht auf die Grenzflache Luft/Spiegel, so wird wegen ny<n; der Bruchteil R
der einfallenden Welle Iy reflektiert. AuBBerdem erfahrt die reflektierte Welle Ig; am optisch
dichteren Medium einen Phasensprung um w. Die transmittierte Welle wird an der
Grenzschicht nj/n, erneut reflektiert, allerdings tritt bei der Reflektion von Iz, am optisch
diinneren Medium kein Phasensprung auf. Erst bei der Reflektion von Iz; an der Grenzschicht

ny/nywird die Welle wieder um die Phase m verschoben. Um konstruktive Interferenz
zwischen allen Teilblindeln zu erreichen, muss die Phasendifferenz zwischen den

benachbarten, reflektierten Teilwellen jeweils ein Vielfaches von 2m sein. Zur
Phasenanpassung der reflektierten Wellen wird deshalb eine Schichtdicke von A/4 gewihlt,
wobei A die gewiinschte Zentralwellenldange der Spiegel ist.

Wie aus der obenstehenden Formel ersichtlich ist, muss fiir eine hohe Reflektivitit die
Differenz zwischen den Brechungsindizes n; und n, moglichst grof3 sein. AuBlerdem kann der
Anteil des reflektierten Lichtes durch die Anzahl der Grenzschichten erhoht werden.
Hochreflektierende Spiegel (R > 99,9 %) bestehen deshalb aus mehr als 30 Einzelschichten
[Sch00]. Bei der Suche nach geeigneten Schichtmaterialien muss wegen der grolen Anzahl
der Schichten folglich auch die Selbstabsorption der Schichten beriicksichtigt werden.
Anzumerken ist, dass sich die Reflektionsverluste nicht nur im absorbierten Anteil sondern
auch im transmittierten Anteil wiederfinden. Der Letztere darf nicht vernachlassigt werden, da
nur bei ausreichender Transmission der Spiegel auch ein gutes Cavify-Signal gemessen
werden kann.

Aufgrund umfangreicher Materialforschungen haben sich im sichtbaren Spektralbereich vor
allem Tantalpentoxid (Ta,Os) als hochbrechendes Material (n=2,05) und Siliziumdioxid
(S10;,) als niedrigbrechendes Material (n = 1,46) bewéhrt. Im ultravioletten Spektralbereich
kommt ferner Al,O; als hochbrechendes Material (n=1,76) zur Anwendung [Lax67].
Allerdings ist im UV die Herstellung von hochreflektierenden Spiegel besonders
problematisch. Als Grund hierfiir kann neben der Streuung vor allem die starke
Selbstabsorption der Schichten angegeben werden. Im infraroten Spektralbereich werden auch
nichtoxidische Materialien wie ThF4, MgF,, ZnSe und ZnS verwendet. Welche Materialien
im Einzelfall fiir die Spiegelbeschichtung eingesetzt werden, ist vom Hersteller abhingig und
wird von diesem in der Regel geheimgehalten.

Neben der Selbstabsorption der Schichten kann es noch zu weiteren Absorptionen in den
Schichten kommen. Ursache hierfiir sind Wassereinlagerungen in den Schichten, die vor
allem in Spektralbereichen mit starker Wasserabsorption zu hohen Reflektionsverlusten
fihren. Fir die Herstellung von wasserfreien Schichtstrukturen sind besondere
Beschichtungsverfahren notwendig. So kann beispielsweise die konventionelle
Schichtherstellung des Bedampfens mit ionengestiitzten Verfahren (IAD: ion assisted
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deposition) unterstiitzt werden. Dabei werden die wachsenden Schichtsysteme wihrend des
Aufdampfens zusitzlich mit inerten oder reaktiven Ionen beschossen. So lassen sich sowohl
deutlich kompaktere Schichten als auch eine erhebliche Verbesserung der
Schichtstochiometrie erreichen. Auf diese Weise kann sowohl die Wassereinlagerung
wihrend des Herstellungsprozesses als auch die spétere Diffusion von atmosphédrischem
Wasser in die Schichten deutlich reduziert werden.

In Tabelle 4.1 wird eine Ubersicht iiber den aktuellen Entwicklungsstand von kommerziell
verfiigbaren Spiegeln gegeben. Die Tabelle wurde aus einer Produktiibersicht der Firma Los
Gatos Research entnommen, die als einer der filhrenden Hersteller von hochreflektierenden
Spiegeln gilt [Sch00]. Mit einem einzelnen Spiegelpaar wird die in Tabelle 4.1 angegebene
Reflektivitit etwa in einem Bereich von 10 % um die Zentralwellenldnge erreicht. Wie
bereits erwihnt, ist im UV die Herstellung von hochreflektierenden Spiegeln besonders
problematisch. Im sichtbaren und infraroten Spektralbereich werden dagegen Reflektivitéten
von 299,99 % erreicht. Unter Verwendung von modernen Beschichtungsverfahren lassen
sich auch in Bereichen mit starker Wasserabsorption (A = 2,9 um) hochreflektierende Spiegel
mit einer Reflektivitdt von R = 99,98 % herstellen.

Die Unterschiede der in Tabelle 4.1 angegebenen Reflektivititen scheinen zundchst nur
marginal zu sein. Die Auswirkungen der Reflektionsunterschiede fiir die CRDS werden aber
erkennbar, wenn man folgendes Beispiel betrachtet: Bei Verwendung einer Messzelle mit
einer Liange von 0,5m wird mit Spiegelreflektivititen von R =99,995% eine
Absorptionslidnge von 10 km erreicht, wihrend mit Spiegeln mit R = 99,5 % nur 100 m erzielt
werden. Diese Werte ergeben nach Formel (3.11), wenn die aus der Reflektivitit berechnete
Abklingzeit mit der Lichtgeschwindigkeit multipliziert wird.

Wellenliingenbereich Reflektivitit
255 nm - 295 nm 99,5 %
300 nm - 330 nm 99,9 %
365 nm - 420 nm 99,98 %
460 nm - 840 nm 99,995 %

1,2 um - 1,5 pm 99,99 %
2,8 um-3.3 um 99,98 %
5 umund 8 um 99,99 %

Tabelle 4.1: Verfiigbare CRDS-Spiegel nach Wellenldngenbereichen sortiert [Sch00]. Die angegebene

Reflektivitit wird etwa in einem Bereich von + 10 % um die Zentralwellenlédnge erreicht.

Nach erfolgter Herstellung stellt sich die Frage nach der Bestindigkeit von
hochreflektierenden Spiegeln. Neben der Zerstorfestigkeit der Spiegel, die hier aufgrund der
verwendeten geringen Laserleistung ohne Relevanz ist, ist vor allem die
Alterungsbestindigkeit der Spiegel von Bedeutung. Gerade bei Spiegeln im 3 pm Bereich -
wie sie fiir das CRDS-System im Infraroten verwendet wurden - zeigte sich abhidngig vom
Spiegelhersteller die Problematik der Wassereinlagerung. So gab es Spiegel deren
Reflektivitit {iber Jahre konstant bei 99,98 % blieb. Andere Spiegel dagegen waren aufgrund
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der starken Wasserabsorption in den Schichten und der daraus resultierenden geringen
Transmission von vornherein nicht brauchbar.

Auch bei sorgfaltigem Arbeiten kommt es gelegentlich zu einer Verschmutzung der Spiegel.
In diesem Fall miissen die Spiegel ausgebaut und mit Losungsmitteln wie Ethanol, Aceton
oder Isopropanol gereinigt werden. Trotz einiger Dutzend Reinigungsprozesse mit
Linsenpapier und den erwédhnten Losungsmitteln konnte bei den verwendeten Spiegeln keine
Verschlechterung der Reflektivitdt beobachtet werden.

Wie im siebten Kapitel dieser Arbeit noch ausfiihrlich dargestellt wird, kann es bei CRDS-
Messungen zu der Bildung eines Kondensfilms auf der Spiegeloberfliche kommen, der sogar
zu einem Abbruch des Cavity-Signals filhren kann. Aus diesem Grund wurde eine
Spiegelheizung entwickelt. Wie spéter am Beispiel der Benzol-Messungen gezeigt wird, kann
die Bildung eines Kondensfilms durch ein Heizen der Spiegel verhindert werden [Kle99,
Lau98]. Es zeigte sich, dass die Cavity-Spiegel ohne Schaden bis zu einer Temperatur von
70 °C geheizt werden konnen.

Untersuchungen mit NO, zeigen ferner, dass die verwendeten Cavity-Spiegel auch gegen
aggressive Gase resistent sind. Durch Zugabe von bis zu 20 mbar Wasserdampf zu
verschiedenen NO,-Driicken konnte nachgewiesen werden, dass auch aggressive Gase — wie
das NO, — selbst in Verbindung mit Wasser die Cavity-Spiegel nicht angreifen [Lau99]. Dies
ist vor allem fiir Umweltmessungen von Relevanz.

4.2 Anforderungen an das Lasersystem

Bei der Cavity Ring-Down Spektroskopie wird die Messzelle beidseitig durch
hochreflektierende Spiegel abgeschlossen. Die Messzelle bildet deshalb einen optischen
Resonator. Die Eigenschaften dieses Resonators stellen einige Anforderungen an das
verwendete Lasersystem, die in diesem Abschnitt erldutert werden. Dabei wird zwischen dem
Einsatz von gepulsten und cw-Lasern unterschieden.

4.2.1 Anforderungen an gepulste Laser

Infolge der hohen Reflektivitdt der Cavity-Spiegel wird beim Einsatz von gepulsten Lasern
ein grofer Teil der Pulsenergie vom Eintrittsspiegel der Messzelle zuriickreflektiert. Da auch
der Austrittsspiel {iber eine hohe Reflektivitit verfiigt, wird nur ein Bruchteil der
urspriinglichen Pulsenergie von der Cavity transmittiert.

Fiir eine genauere Untersuchung der durch die Cavity transmittierten Laserenergie muss das
Frequenzverhalten der Cavity diskutiert werden [Zal95b, Leh97a, K1e98]:

Das Verhiltnis zwischen eingestrahlter und transmittierter Energie wird durch die
Transmission bzw. Reflektivitit der Spiegel bestimmt. AuBlerdem hédngt es auch von der
Dauer des Laserpulses ab, sofern dieser ldnger ist als die Zeit fiir einen Umlauf in der
Messzelle. Fiir Pulse, deren Liange kleiner ist als die Umlaufzeit, ist die Transmission der
Cavity nicht frequenzabhéngig, sondern hangt nur von der Transmission der Spiegel selbst ab.
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Ist die Pulsdauer jedoch groBer als die Umlaufzeit, so kommt es zu einer Interferenz der in der
Cavity umlaufenden Pulsfragmente. Aufgrund dieser Interferenz steigt die Transmission flir
Frequenzen, die in Resonanz mit den Eigenfrequenzen der Cavify sind, und fallt fiir
Frequenzen, die auflerhalb der Resonanzen liegen. Die Halbwertsbreite der einzelnen
Resonanzen verringert sich mit zunehmender Anzahl der interferierenden Wellenziige. Bei
gepulsten Lasern wird die Anzahl der interferierenden Wellenziige durch den
Pulsiiberlappungsfaktor bestimmt. Dieser ergibt sich aus dem Quotienten der Dauer des
Laserpulses zu der Umlaufzeit in der Cavity.

Voraussetzung fiir die Einkopplung von Licht in einen Resonator ist eine Uberlagerung des
Laserprofils mit den longitudinalen Moden des Resonators. Die Effizienz der Einkoppelung
hidngt von der Kongruenz der beiden Profile ab. Eine vollstindige Einkopplung der
Laserenergie findet statt, wenn die Linienbreite des Lasers kleiner ist, als die Breite einer
einzelnen longitudinalen Mode.

B Absorptionsproﬁl k, .

Laserpuls I(w) _

UL

Transmission der Cavity T (o)
] ] ] ] ] ] ] ] ] ] ]

o, - 4A0, o, - 2A0 o, o, + 2A0 o, +4A0_

Frequenz o
Abb. 4.2:  Darstellung der Linienprofile von Laser, Absorber und der longitudinalen Moden der Cavity. Die
Absorptionslinie k,, ist breit im Vergleich zu dem freien spektralen Bereich der Cavity. Der Laser-
puls I(w) verfiigt iber ein GauBprofil. Das spektrale Profil der Cavity wurde mit Hilfe der Cavity-

Transmissionsfunktion berechnet [K1e98].

Fiir den in dieser Arbeit verwendeten Aufbau des gepulsten Lasersystems sind in Abb. 4.2
die verschiedenen Linienprofile dargestellt. Der Laserpuls verfiigt iiber ein GauBprofil mit
einer Breite von 1,2 GHz (FWHM). Die Pulsdauer betrdgt 15 ns und ist flinfmal groBer als die
Umlaufzeit des Pulses in der Cavity, die eine Linge von 42,8 cm hat. Das spektrale Profil der
Cavity wurde mit Hilfe der Cavity-Transmissionsfunktion berechnet [Zal95b, Kle98]. Der



Anforderungen an das Lasersystem 39

freie spektrale Bereich des Resonators betrigt 350 MHz und ist damit deutlich kleiner als die
Linienbreite des dargestellten Absorbers von 6 GHz (0,2 cm™).

Bei dem hier verwendeten Farbstofflasersystem ist die spektrale Breite des Lasers deutlich
groBer als der freie spektrale Bereich des Resonators. Aus diesem Grund wird nur ein Teil der
Laserenergie in die Cavity eingekoppelt. Dies ist jedoch bei dem verwendeten System
aufgrund der typischen Pulsenergien < 5 mJ unkritisch .

Als alternative gepulste Lichtquellen konnen hier noch die optisch-parametrischen
Oszillatoren (OPO) genannt werden, die gegeniiber Farbstofflasern den Vorteil besitzen, dass
sie liber einen breiteren Bereich durchstimmbar sind. Da jedoch das Farbstoftflasersystem alle
Anforderungen erfiillt und bereits zur Verfiigung stand, wurde dieses fiir die hier beschrieben
CRDS-Messungen verwendet.

4.2.2 Anforderungen an cw-Laser

Um eine nahezu vollstdndige Einkopplung der Laserenergie in die Cavity zu ermoglichen,
miissen schmalbandige cw-Laser eingesetzt werden. Ferner kann -wie bereits im
vorhergehenden dritten Kapitel ausfiihrlich erldautert wurde - mit cw-Lasern eine deutliche
Resonanziiberhohung erzielt werden, da die Cavity kontinuierlich mit Licht gefiillt wird. Bei
der Cavity Ring-Down Spektroskopie mit cw-Lasern kdnnen deshalb auch Laser mit geringen
Leistungen eingesetzt werden. In dieser Arbeit wird gezeigt, dass selbst mit Laserleistungen
von maximal 200 uW noch hochempfindliche spektroskopische Messungen moglich sind.

Absorptionsprofil

Laser

Transmission der Cavity
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

o, - 4A0_ o, - 2A0_ 0, o, + 2A0_ o, +4Aw_

Frequenz o

Abb. 4.3:  Darstellung der Linienprofile von Laser, Absorber und der longitudinalen Moden der Cavity. Mit
den im 3 pm Bereich verwendeten Spiegel von R=99,98 % ergibt sich eine Halbwertsbreite der
Resonatormoden von 18 kHz (Finesse: 16000). Die Linienbreite des Lasers betrigt 100 kHz
wihrend die typischen Doppler-Linienbreite eines Absorbers bei 200 MHz liegt.
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Die Einkopplung in den Resonator wird besonders effizient, wenn eine vollstindige spektrale
Kongruenz des Laserprofils mit einer Resonatormode erreicht wird. Aus diesem Grund
konnten von vornherein nur Laser mit einer sehr schmalen Linienbreite eingesetzt werden.

In Abb. 4.3 sind die fiir diese Arbeit typischen Linienbreiten dargestellt. Die im 3 um
Bereich verwendeten Spiegel verfiigen iiber eine Reflektivitit von 99,98 %. Mit diesen
Spiegel und einer Messzelle mit einer Lange von 52,6 cm ldsst sich ein Resonator mit einer
Finesse von 16.000 und einem freien spektralen Bereich von 285 MHz aufbauen. Die
Halbwertsbreite der Resonatormoden betrdgt 18 kHz. In dieser Arbeit wurde - wie im
folgenden Kapitel noch ndher erldutert wird- ein Seitenbandlasersystem mit einer
Linienbreite von 100 kHz (Mittelungszeit: 1 s) eingesetzt [Miir98]. Durch Modulation des
Lasers iiber eine Resonator-Mode kann eine nahezu vollstindige Einkopplung der
Laserenergie und damit auch eine gute Transmission erreicht werden. Das Laserprofil ist
deutlich schmaler als das dargestellt Absorptionsprofil, mit einer fiir Spurengasmessungen
typischen Doppler-Linienbreite von 200 MHz [Hi96].

Wie zuvor erldutert, eignet sich der verwendete Seitenbandlaser hervorragend fiir die Cavity
Ring-Down Spektroskopie mit cw-Lasern. Dieses Lasersystem ist aber nicht kommerziell
erhéltlich. Aus diesem Grund sollen hier noch weitere Lasersysteme als Alternative erwéhnt
werden.

In den letzten Jahren haben sich Halbleiterlaser immer mehr etabliert. Hier gewinnen vor
allem Diodenlaser an Bedeutung, da sie aufgrund der Entwicklung im
Telekommunikationsbereich, auch fiir wissenschaftliche Anwendungen relativ kostengiinstig
sind. Auch die Quantenkaskadenlaser gewinnen als Lichtquelle im mittleren infraroten
Spektralbereich an Bedeutung [Cap99]. Allerdings miissen sie fiir den cw-Betrieb noch relativ
aufwendig gekiihlt werden, so dass sie in nichster Zeit noch iiberwiegend fiir Laborsysteme
eingesetzt werden. Der Einsatz von Diodenlasern [Rom97a,b] und Quantenkaskadenlasern
[Pal00] fiir die CRDS wurde bereits erfolgreich demonstriert. In dem hier spektroskopierten
Bereich um 3 um stehen aber weder Quantenkaskadenlaser noch die kostengiinstigen und
leicht handhabbaren Diodenmodule zur Verfiigung.

Aus diesem Grund wird in unserer Arbeitsgruppe an der Evaluierung eines
Differenzfrequenzlasersystems (DFG: difference frequency generation) als Lichtquelle fiir
einen Spurengasdetektor gearbeitet. Bei diesem System wird das Licht eines Nd:Y AG-Lasers
(1064 nm) in einem nichtlinearen Kristall mit dem Licht eines durchstimmbaren Diodenlasers
(800 nm - 820 nm) gemischt. Auf diese Weise ldsst sich im 3 um Bereich ein kontinuierlich
durchstimmbares Lasersystem aufbauen. Allerdings werden bei dem beschrieben System nur
Laserleistungen bis zu 27 pW erzielt [Str00,Web00].

Aufgrund der nachfolgend im Kapitel 6 beschriebenen Optimierungsmallnahmen ist aber trotz
der geringen Laserleistungen auch mit dem DFG-System ein Spurengasnachweis moglich.
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4.3 Zusammenfassung

Zu den grundlegenden Anforderungen der CRDS gehort vor allem die Verfiigbarkeit von
hochreflektierenden Spiegeln. Stehen diese zur Verfiigung, so kann die CRDS nahezu
uneingeschrankt eingesetzt werden, da die verwendeten Spiegel normalerweise keine
Abnahme der Reflektivitit und keine Anfilligkeit gegeniiber Reinigungsprozessen oder
aggressiven Gasen zeigen. AuBlerdem wurde in diesem Kapitel gezeigt, dass die verwendeten
Lasersysteme alle Anforderungen fiir den Einsatz in der CRDS erfiillen.
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5. Experimenteller Aufbau

In dem vorliegenden Kapitel werden die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten
spektroskopischen Aufbauten vorgestellt. Zundchst wird das gepulste Lasersystem erldutert,
mit dem im sichtbaren und ultravioletten Wellenlédngenbereich gemessen wurde. Im zweiten
Abschnitt wird das cw-Lasersystem beschrieben. Fiir die Untersuchungen mit diesem System
im mittleren infraroten Spektralbereich um 3 um, wurde ein Seitenbandlaser verwendet, bei
dem das Licht eines CO-Obertonlasers mit Mikrowellenstrahlung gemischt wird.

5.1 CRDS mit gepulsten Lasern

LASER

Puls Generator K Oszilloskop
A B C D
Q Q O O

@ © O O
<l 115 rd

CRDS-Spiegel

|

I Y

I f=100mm F=50mm AT Cavity I

Abb. 5.1:  Experimenteller Aufbau fiir CRDS mit gepulsten Lasern (I: Irisblende, AT: Abschwécher, PMT:
Photomultiplier).

Fiir die spektroskopischen Untersuchungen im sichtbaren und ultravioletten Spektralbereich
wurde ein Excimer gepumptes Farbstofflasersystem verwendet. Der Excimer Laser (LPX 301,
Lambda Physik) wurde bei 308 nm (XeCl) betrieben und besitzt eine Pulsdauer von 15 ns.
Die typische Pulsenergie liegt bei 200 mJ.
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Fir die Messungen im Bereich um 600 nm wurde der Farbstofflaser, der {iiber eine
Linienbreite von 0,04 cm’! verfiigt, mit den Farbstoffen Rhodamin B und Rhodamin 6G
betrieben. Da diese Farbstoffe bei den verwendeten Pulsenergien sehr schnell in den
Farbstoffkiivetten einbrennen, wird die Energie des Pumplasers im Farbstofflaser (LDL 205,
LAS) durch einen vorgeschalteten Abschwicher vermindert, so dass die Ausgangsenergie des
Farbstofflasers bei 2 bis 5 mJ liegt.

Fiir die Messungen im UV wurde der Farbstoff Rhodamin 101 verwendet, der im Bereich von
610 nm bis 660 nm Lasertitigkeit aufweist. Das sichtbare Licht wird mit Hilfe eines BBO I
Kristalls (Bariumbetaborat) hinter dem Farbstofflaser verdoppelt. Der Verdopplerkristall muss
hierzu in einen geeigneten Winkel zum einfallenden Laserstrahl gedreht werden, um eine
Phasenanpassung zu erreichen. Die Trennung des UV-Lichts von der Fundamentalen erfolgt
in einem nachgeschalteten Prismenseparator. Nach der Justage des Farbstofflasers muss
jeweils auch die Verdopplereinheit neu justiert und kalibriert werden, um eine
Synchronisierung von Farbstofflaser und Verdoppler wéhrend eines Wellenldngenscans zu
ermdglichen. Die Steuerung des Lasers erfolgt iiber eine RS 232 Schnittstelle.

Das Strahlprofil des Farbstofflasers wird unter Verwendung von zwei Linsen so korrigiert,
dass vorzugsweise nur der TEMgy,-Mode im optischen Resonator (Cavity) angeregt wird
(siche Abb. 5.1). Die Cavity besteht aus einem Edelstahlrohr, das beidseitig durch
hochreflektierende Spiegel abgeschlossen wird. Fiir die im Rahmen dieser Arbeit
durchgefiihrten Messungen standen je nach Wellenldnge Spiegelsidtze mit einer Reflektivitit
von 99,7 % bis 99,98 % zur Verfiigung. Mit Hilfe der beiden Irisblenden vor und hinter dem
Resonator wird die Strahlebene festgelegt. So konnen die beiden hochreflektierenden Spiegel
mit einem HeNe-Laser justiert werden. Die Messzelle besitzt zwei Gasstutzen, iiber die sie
evakuiert oder befiillt werden kann. Das Abklingsignal wird mit einem Photomultiplier
detektiert und anschlieBend mit einem Digitalspeicheroszilloskop (TDS 620, Tektronix) mit
einer vertikalen Auflosung von 8 Bit aufgenommen. Dabei wird in der Regel iiber zehn
einzelne Ring-Down-Signale gemittelt. AnschlieBend wird das Oszilloskop iiber eine GPIB-
Schnittstelle von einem Computer ausgelesen. Die Abklingzeit des Ring-Down-Signals wird
mit einem nichtlinearen Levenberg-Marquard Fit bestimmt.

Die Triggerung des Excimer Lasers und des Oszilloskops erfolgt {iiber einen
programmierbaren Puls Generator (DG 535, Stanford Research). Der Pumplaser wird
wiahrend einer Messung kontinuierlich mit einer Repetitionsrate von 10 Hz betrieben.
Aufgrund der fiir das Auslesen des Oszilloskops und den anschlieBenden Fit bendtigten Zeit,
erhdlt man bei einer Mittelung iiber zehn Laserpulse alle drei Sekunden einen neuen
Messpunkt. Die Steuerung und Auswertung der Messungen erfolgte in der graphischen
Programmiersprache LabVIEW (National Instruments).
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5.2 CRDS mit cw-Lasern

Fiir simtliche spektroskopischen Untersuchungen im mittleren Infraroten (MIR) wurde ein
CO-Obertonlaser [Urb95] als Lichtquelle verwendet (s. Abb. 5.2). Dieser Molekiillaser
besitzt im Spektralbereich von 2,6 bis 4,1 um mehr als 350 Emissionslinien. Damit wird im
angegebenen Wellenlingenbereich eine spektrale Uberdeckung von etwa 0,06 % erreicht. Fiir
spektroskopische Anwendungen ist dies jedoch oft nicht ausreichend, da man auf
Zufallskoinzidenzen zwischen Molekiilabsorptionen und Laserlibergdngen angewiesen ist.
Aus diesem Grund wurde ein Seitenbandlasersystem aufgebaut, bei dem das Laserlicht mit
Mikrowellenstrahlung gemischt wird. Auf diese Weise kann die spektrale Uberdeckung auf
etwa 14 % erhoht werden.

5.2.1 Der CO-Obertonlaser

PZT
< I [ A _—
"" A
Grating Outcoupler
Laser Gas
(He+N2+CO+02)

Abb. 5.2:  Schematischer Aufbau des CO-Obertonlasers aus [Miir99a]

Der CO-Obertonlaser ist ein Gaslaser und verfiigt tiber ein etwa 1,5 m langes Entladungsrohr,
das von auflen mit fliissigem Stickstoff gekiihlt wird. Dieses Rohr befindet sich innerhalb des
Resonators und wird beidseitig durch Brewsterfenster abgeschlossen. Das Lasergas wird
durch Kiihlwendel in das Entladungsrohr geleitet und anschlieBend mit einer
Drehschieberpumpe abgesaugt. Es besteht aus einer Mischung von Helium, Stickstoff,
Kohlenmonoxid und Luft, die durch eine DC-Entladung angeregt werden. Der Laserresonator
wird auf der einen Seite durch ein Reflektionsgitter und auf der anderen Seite durch einen
Auskoppelspiegel abgeschlossen, die einen Abstand von 1,865m haben. Das
Reflektionsgitter mit 450 Linien/mm befindet sich in einer Littrow-Anordnung und
ermdglicht eine Intra-Cavity Selektion der Laseriibergéinge. Der Auskoppelspiegel besitzt
eine Reflektivitit von R=98 % und ist auf einem Piezotubus montiert. Durch Anlegen einer
Spannung an die Piezo kann die Linge des Laserresonators veridndert werden. Hierdurch wird
eine Frequenzstabilisierung des Lasers moglich, indem er mit Hilfe einer Regelungselektronik
auf seinem Verstirkungsmaximum festgehalten wird. Auf diese Weise kann die thermische
Drift kompensiert werden.
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Abb. 5.3: Linienspektrum des CO-Obertonlasers (Av=2). Die Laserlinie 24P(13) wurde fiir diverse

spektroskopische Untersuchungen verwendet und ist deshalb gekennzeichnet.

Abb. 5.3 zeigt einen Ausschnitt des Emissionsspektrum des CO-Obertonlasers (Av=2). Die
Ausgangsleistung des Lasers ist abhdngig vom gewdhlten Molekiiliibergang und liegt
zwischen 50 mW und 500 mW. In der Abbildung wurde der Laseriibergang 24P(13)
gekennzeichnet, da dieser fiir diverse spektroskopische Untersuchungen verwendet wurde. Er
gehort zu dem Vibrationsiibergang v'=26 — v"=24 mit J"=13.

Die Linienbreite des Obertonlasers konnte durch Heterodynexperimente bestimmt werden.
Sie betrégt flir eine Integrationszeit von 1 s weniger als 100 kHz.

5.2.2 Das Seitenbandlasersystem

Der experimentelle Aufbau des Seitenbandsystems ist schematisch in Abb. 5.4 dargestellt.
Das verwendete Lasersystem wurde bereits von Miirtz et al. ausfiihrlich beschrieben und
charakterisiert [Miir98]. Bei diesem Seitenbandsystem wird das Laserlicht in einem elektro-
optischen Modulator (EOM) mit Mikrowellenstrahlung gemischt, um durchstimmbare
Seitenbédnder zu erzeugen. Die Frequenzmischung geschieht dabei in einem CdTe-Kristall.
Die Mikrowellenstrahlung im Frequenzbereich von 8 bis 18 GHz wird in einem Synthesizer
erzeugt und anschlieBend in einem Wanderwellenverstirker auf eine Ausgangsleistung von
20 W verstarkt. Da die generierten Seitenbdnder orthogonal zur Laserstrahlung polarisiert
sind, kann der Tréger durch einen Rochon Polarisator raumlich getrennt werden. Die Leistung
eines einzelnen Seitenbandes variiert mit der Mikrowellenfrequenz und liegt zwischen 40 pW
und 200 pW.
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Abb. 5.4:  Experimenteller Aufbau des Seitenbandsystems fiir CRDS mit cw-Lasern (CALOS). RP: Rochon
Polarisator, EOM: Elektroptischer Modulator, PD: Photodiode, L: Linse, S: Cavity-Spiegel, PZT:

Piezo, Mono: Monochromator, Oszi: Oszilloskop.

Das Strahlprofil des Seitenbands wird mit zwei Linsen so an das Modenprofil der Messzelle
angepasst, dass nur der fundamentale transversale Mode angeregt wird. Die durch die
Messzelle transmittierte Laserstrahlung wird auf eine InSb Photodiode fokussiert, die mit
fliissigem Stickstoff gekiihlt wird. Unter Verwendung eines Gittermonochromators mit einer
0,5 m Czerny-Turner Konfiguration werden die beiden Seitenbander des Lasers getrennt. Das
Signal der Photodiode wird mit einem Transimpedanzverstirker (10° V/A) mit einer
Bandbreite von 750 kHz verstérkt.

Um eine Resonanz der Messzelle auf die Laserfrequenz zu stabilisieren, wird der Laser mit
200 Hz Frequenz moduliert. Unter Verwendung einer Standard /f-lock-in Technik, wird ein
fundamentaler transversaler Mode der Cavity auf die Zentralfrequenz des Lasers stabilisiert.
Wenn die Laserfrequenz in Resonanz mit einer Cavity Mode ist, beobachtet man am Detektor
einen Anstieg der transmittierten Laserleistung (power build-up). Sobald das Detektor-Signal
eine eingestellte Schwelle erreicht, wird ein Triggerpuls ausgegeben, der das Seitenband mit
Hilfe des EOM abschaltet. Die transmittierte Leistung fallt deshalb am Detektor ab (power
leak-out).
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Abb. 5.5:  Aufbau der CALOS-Messzelle aus [Kay99].

Abb. 5.5 zeigt den Aufbau der Messzelle. Sie besteht aus einem Edelstahlrohr, das beidseitig
durch hochreflektierende Spiegel abgeschlossen wird, die zwecks Justage auf beweglichen
Haltern befestigt sind. Die Spiegel besitzen eine plan/konkave Geometrie und verfiigen im
Wellenldngenbereich von 3,0 bis 3,6 um iiber eine Reflektivitidt von 99,98 %. Die Finesse des
Resonators betrigt etwa 16.000. Die beiden Spiegel haben einen Abstand von 526 mm, was
einem freien spektralen Bereich von 285 MHz entspricht. Der Einkoppelspiegel ist auf einem
Piezotubus befestigt, um den Spiegelabstand durchstimmen zu kénnen. Um Messungen bei
Unterdruck zu ermdglichen, kann die Messzelle beidseitig durch Vakuumtdpfe abgeschlossen
werden. Die Vakuumtopfe besitzen in der Mitte ein antireflexbeschichtetes Fenster, um den
Laserstrahl durchfdadeln zu konnen.

Das durch die Messzelle transmittierte Signal wird mit einem Digitalspeicheroszilloskop
(TDS 620, Tektronix) mit 8 Bit vertikaler Auflosung aufgenommen, wobei in der Regel {iber
100 Einzelereignisse gemittelt wird. AnschlieBend wird das Oszilloskop von einem Computer
ausgelesen. Die Abklingzeit des [leak-out Signals wird mit einem nichtlinearen
Levenberg-Marquardt Fit bestimmt. Bei spiteren Messungen wurde das Oszilloskop durch
eine Transientenrekorderkarte ersetzt. Die Karte (CS1250; GageScope) verfiigt iiber eine
vertikale Auflosung von 12 Bit. Damit wird das Digitalisierungsrauschen deutlich verringert,
was sich in den Messungen in einer erhohten Nachweisempfindlichkeit zeigt. Auflerdem
verbessert sich die Daten-Akquisitionsrate erheblich, da die Karte iiber den PCI-Bus
ausgelesen wird. Bei gleicher Anzahl der Mittelungen konnte die Zeit flir einen Messpunkt
von 3 s auf 200 ms herabgesetzt werden.

Eine ausfiihrliche Diskussion der durchgefiilhrten Anderungen zur Erhéhung der
Nachweisempfindlichkeit und Verkiirzung der Messzeit wird im folgenden Kapitel
durchgefiihrt.
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6. Optimierung des experimentellen Aufbaus

Ein erfolgreicher Einsatz der CRDS zur Spurengasanalytik setzt abgesehen von der
Finanzierbarkeit der Geriéte die Erfiillung von zwei weiteren Kriterien voraus: So wird neben
einer moglichst hohen Nachweisempfindlichkeit auBerdem eine schnelle Messwerterfassung
gewiinscht. In dem vorliegenden Kapitel wird die Optimierung des experimentellen Aufbaus
hinsichtlich dieser beiden Aspekte diskutiert.

6.1 Einleitung

Die in diesem Kapitel vorgestellten Verbesserungen wurden an dem cw-Lasersystem
durchgefiihrt, da dieses System fiir die Spurengasanalytik deutliche Vorziige besitzt. Die
Betrachtungen lassen sich mit geringen Modifikationen auch auf das gepulste System
iibertragen. Aufgrund der hohen Laserenergien ist eine Optimierung fiir dieses System jedoch
nicht erforderlich. Die hier vorgestellten Uberlegungen wurden vor allem deshalb notwendig,
weil mit dem Seitenbandlaser nur Ausgangsleistungen von maximal 200 pW erreicht wurden.
Da das Lasersystem selbst bereits optimiert worden war [Miir98], verblieben noch
Verbesserungen auf Seiten der Detektionstechnik und der Messwerterfassung. Diese zwei
Aspekte werden jeweils in einem eigenen Abschnitt dieses Kapitels behandelt.

Im ersten Teil des Kapitels wird die Optimierung der Detektionstechnik erldutert, durch
welche die Nachweisempfindlichkeit des Systems signifikant verbessert werden konnte. In
diesem Abschnitt werden zunédchst die Kriterien vorgestellt, die zu der Auswahl der
verwendeten Detektor-Verstirker-Kombination gefiihrt haben. Anhand von mathematischen
Betrachtungen wird anschlieBend gezeigt, wie das Signal-Rausch-Verhiltnis durch eine
Optimierung der Detektionsbandbreite deutlich verbessert werden kann.

Der zweite Teil des Kapitels beschéftigt sich mit der Messwertwerterfassung durch den
Computer. In diesem Abschnitt geht es sowohl um eine Optimierung der
Nachweisempfindlichkeit als auch um eine Optimierung der Messgeschwindigkeit. Wie
bereits im vorherigen Kapitel erwidhnt wurde, konnte sowohl die Daten-Akquisitionsrate als
auch das Digitalisierungsrauschen durch den Einsatz einer Transientenrekorderkarte deutlich
verbessert werden. Da die Messdaten vor der Weiterverarbeitung im Computer digitalisiert
werden miissen, konnen bei diesem Prozess Verfialschungen des gemessen Signals auftreten,
die sich nachteilig auf die Nachweisempfindlichkeit auswirken. Wie hier gezeigt wird, kann
dieses Problem durch eine geeignete Wahl der vertikalen Auflosung des Analog-Digital-
Wandlers minimiert werden. Nach erfolgter Messwerterfassung stellt sich die Frage, iiber wie
viele Einzelmessungen gemittelt werden soll. Eine Erhéhung der Mittelungszeit hat zwar
hdufig eine Verbesserung des Signal-Rausch-Verhiltnisses zur Folge, mindert andererseits
aber die Messgeschwindigkeit. Deshalb wird hier gezeigt, wie die optimale Mittelungszeit
bestimmt werden kann.
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6.2 Die Detektor-Verstirker-Kombination

Bei der Messung von Lasersignalen mit geringer Leistung kommt der Detektor-Verstirker-
Kombination eine entscheidende Bedeutung zu. In diesem Abschnitt wird anhand des
verwendeten cw-Lasersystems im 3 um Bereich gezeigt, welche Kriterien bei der Auswahl
der eingesetzten Detektor-Verstirker Kombination beriicksichtigt wurden. Das mit dieser
Kombination erzielbare Signal-Rausch-Verhéltnis kann durch eine Verringerung der
Verstiarkerbandbreite signifikant verbessert werden. Deshalb wird im zweiten Teil dieses
Abschnitts anhand von mathematischen Betrachtungen ausgefiihrt, welche minimale
Bandbreite fiir die Detektion von CALOS-Signalen erforderlich ist, ohne die Abklingzeit und
damit auch die gemessene Spurengaskonzentration zu verfélschen.

6.2.1 Auswahl der Detektor-Verstiarker-Kombination

Bei der Suche nach dem geeignetsten Detektor fiir die Aufnahme von Cavity-Signalen im
3 um Bereich ist neben der Empfindlichkeit auch die Zeitkonstante des Detektors ein
entscheidendes Kriterium.

Ein Parameter fiir den Vergleich von Detektorempfindlichkeiten ist der Parameter D*. Je
grofler der D*-Wert, desto empfindlicher ist der Detektor. Dieser Wert gibt das Signal-
Rausch-Verhiltnis fiir eine bestimmte Bandbreite und Frequenz an, wenn 1 Watt
Strahlleistung auf eine aktive Fliche von 1 mm? fillt. Der D*-Wert ist von der verwendeten
Temperatur und Wellenldnge abhidngig. Bei Halbleiterdetektoren kann die Empfindlichkeit
und das Rauschverhalten durch Kiihlung deutlich verbessert werden.

Die schnellen Detektoren im mittleren infraroten Spektralbereich, die eine ausreichend kleine
Zeitkonstante fiir die Aufnahme von Cavity-Signalen besitzen, lassen sich grob in zwei
Klassen einteilen. So unterscheidet man zwischen photoleitenden und photovoltaischen
Detektoren.

Bei photoleitenden Detektoren wird durch die auftreffende Strahlleistung eine Verbesserung
der Leitfahigkeit des Detektors erzielt. Aus diesem Grund benétigt der Detektor-
Vorverstiarker eine Versorgungsspannung zum Betrieb des Detektors. Typische Vertreter
dieses Typs sind die HgCdTe-Detektoren (HgCdTe: Quecksilbercadmiumtellurid). Diese
Detektoren konnen bis zu einer Wellenldnge von 25 um eingesetzt werden und besitzen
typischerweise ihr Empfindlichkeitsmaximum um 14 um. Je nach Bauart und Hersteller gibt
es jedoch auch Detektoren mit einer Peak-Wellenldnge von 4,5um [Jud99].

Die photovoltaischen Detektoren - auch Photodioden genannt - benutzen einen pn-Ubergang,
um die auftreffende Strahlleistung in einen elektrischen Strom umzuwandeln. Als Detektor-
Vorverstiarker kommen deshalb Transimpedanzverstirker zum Einsatz, die den vom Detektor
erzeugten Strom in ein Spannungssignal umwandeln. Vertreter dieses Typs sind die InAs- und
InSb-Detektoren. Beide unterscheiden sich im Wesentlichen durch ihre spektrale



50 Optimierung des experimentellen Autbaus

Charakteristik. Wéhrend die InAs-Detektoren im Bereich von etwa 1 pum bis 3,8 um
eingesetzt werden konnen, sind die InSb-Detektoren bis 5,5 um verwendbar.

In Anbetracht des von uns genutzten Spektralbereichs wurde deshalb fiir die Aufnahme der
Cavity-Signale ein InSb-Detektor favorisiert. Der schlielich ausgewidhlte InSb-Detektor
(IS-1, InfraRed Associates) wird mit fliissigem Stickstoff gekiihlt und verfiigt bei 3,0 um tiber
eine sehr hohe Empfindlichkeit (D* = 3.10" cm-Hz"%/W). Da mit zunchmender
Detektorfliche die Kapazitit des Detektors und damit auch seine Zeitkonstante ansteigt
(1=RC), wurde ein Detektor mit einer aktive Fliche von 1 mm?® gewdhlt. Aufgrund der
kleinen aktiven Fliche muss der Strahl auf den Detektor fokussiert werden. Mit einer
Detektorkapazitit von 350 pF und einem typischen Shunt-Widerstand von 1,5 k€ erhdlt man
fiir den verwendeten Detektor eine Bandbreite von etwa 2 MHz.

Als Detektorverstirker wird ein Transimpedanzverstiarker eingesetzt (PA-9, Judson). Die
Verstarkung bei dem eingesetzten Modell mit einer Bandbreite von 750 kHz betrdgt in der
ersten Stufe 10° V/A. Die zweite Stufe liefert eine weitere Verstirkung um den Faktor zehn.

Soll ein Verstdrker mit der groBtmoglichen Verstarkung betrieben werden, so ist vorher die
Frage der Bandbreite zu kliaren. Das Verstirker-Bandbreite-Produkt ist bei
Operationsverstiarkern konstant. Aus diesem Grund verringert sich bei einer Erhdhung des
Verstiarkungsfaktors die Bandbreite [Tie93]. Im folgenden Abschnitt wird erldutert, wie weit
die Bandbreite des Detektionssystems eingeschrinkt werden kann, ohne die Signalform zu
verfdlschen.

6.2.2 Optimierung der Verstarkerbandbreite

Das Signal-Rausch-Verhéltnis wird von diversen Rauschprozessen beeinflusst. Von diesen
besitzt fiir die Optimierung der Verstirkerbandbreite das Breitbandrauschen die grofite
Bedeutung. Das Breitbandrauschen beschreibt einen Rauschprozess, der frequenzunabhéngig
ist. Jedes Frequenzintervall tragt damit gleichermal3en zum Rauschen bei. Folglich kann durch
eine Verringerung der Verstirkerbandbreite das Rauschen reduziert werden. Dabei muss
jedoch darauf geachtet werden, dass das detektierte Signal nicht verfalscht wird.

Bei der Cavity Ring-Down Spektroskopie wird die Abklingzeit eines exponentiellen Signals
gemessen.

Die Exponentialfunktion lésst sich in der Tayler-Entwicklung schreiben als [Bro91]:

!
t | t
expl —|[=) — | —— (6.1)
( Toj J;)f ! ( Toj
Bei einer schmalbandigen Detektion (f<<eo) kommt es deshalb zu Abweichungen zwischen
dem realen und dem gemessenen Signal. Da technisch jedoch nur Verstirker mit endlicher
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Bandbreite zu realisieren sind, soll hier die Frage gekldrt werden, ab wann die Bandbreite
einen signifikaten Einfluss auf die Abklingzeit des gemessenen Signals hat.

Das Cavity-Signal ist in seinem zeitlichen Verlauf mit dem Lade- und Entladevorgang eines
Kondensators vergleichbar. Diese beiden Vorginge werden hier als build-up und leak-out
Prozess bezeichnet. Der build-up Prozess wird beschrieben durch die Funktion (vgl. Formel

(3.15)):

L () =15 - [1= R-exp(~t/27) (6.2)

wobei fiir hochreflektierende Spiegel R = 1 angenommen werden kann. Das /eak-out Signal
wird beschrieben durch:

L (1) = 1 - eXp(~t/ T) (6.3)

Bei den hier durchgefiihrten Berechnungen wurden die beiden Funktion (6.2) und (6.3) so
gewdhlt, dass zum Zeitpunkt t=0 der build-up Prozess abgeschlossen ist und der leak-out
Prozess beginnt.

Ein elektronischer Verstirker wirkt oberhalb seiner Grenzfrequenz als Tiefpass 1. Ordnung.
Dieser RC-Filter wird durch die folgenden komplexen Filterfunktionen mit der Grenzfrequenz
fo beschrieben [Tie93]:

1
1, = 6.4
leter(f) 1+l(f/f;)) ( )
Fiir den Tiefpass 1. Ordnung ist die Grenzfrequenz f; erreicht, wenn das Verhéltnis von
Ausgangssignal zu Eingangssignal 1/2 betriigt. Die asymptotische Flankensteilheit ab dieser

Grenzfrequenz ist dann -6 dB/Oktave bzw. -20 dB/Dekade.

Um zu berechnen, welchen Einfluss die Tiefpasseigenschaften des Verstirkers auf die
Abklingzeit des Signals haben, muss die Filterfunktion auf die Signalfunktion der Cavity
angewendet werden. Da eine derartige Berechnung analytisch sehr aufwendig ist, wurden die
folgenden Ergebnisse numerisch berechnet. Unter Verwendung des Programms "Answer 42"
wurde eine FFT-Filterung der Signalfunktion vorgenommen [Ans42]. Die FFT-Filterung ist
eine spezielle Art der Faltung. Dabei wird die Signalfunktion zuerst in den Frequenzraum
transformiert und anschlieBend mit der Filterfunktion multipliziert. Zum Abschluss wird das
Produkt wieder in den Zeitraum zuriicktransformiert.

Fiir diese Berechnungen wurde die reale Abklingzeit der Cavity mit T5=10 ps gewéhlt, da dies
einen typischen Wert fiir den verwendeten experimentellen Aufbau darstellt. Abb. 6.1 zeigt
zwei berechnete CALOS-Signale. Die durchgezogene Linie stellt den Signalverlauf eines
idealen Detektionsystems (fy—eoo) dar. Fiir eine Detektionsbandbreite von 50 kHz ist bereits
eine deutliche Verfilschung des Signals erkennbar. Die aus diesem Signal bestimmte
Abklingzeit betrdgt T=10,7pus und ist 7 % grofler als die reale Abklingzeit 7.
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Abb. 6.1: Berechnete CALOS-Signale fiir eine Cavity-Abklingzeit von 10 ps. Die durchgezogene Linie zeigt
den Signalverlauf eines idealen Verstirkers (fy—e). Fiir eine Detektion mit einer Bandbreite von

50 kHz ist bereits eine deutliche Verfilschung des Signalverlaufs erkennbar.

In Abb. 6.2 ist der Zusammenhang zwischen der Bandbreite der Detektionselektronik und der
gemessenen Abklingzeit dargestellt. Bei einer Bandbreite von 100kHz betrdgt die
Abweichung zwischen realer und gemessener Abklingzeit bereits 0,6 %.

Fiir den von uns verwendeten Aufbau wurde ein Verstirker mit einer Bandbreite von 750 kHz
gewihlt. Die berechnete Abweichung der Abklingzeit liegt bei 7-107 und liegt damit um mehr
als Faktor 1.000 unter der Messgenauigkeit des Spektrometers.
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Abb. 6.2: Zusammenhang zwischen Detektionsbandbreite und gemessener Abklingzeit. Die berechneten
Punkte wurden zur besseren Ubersicht durch einen Fit verbunden. Bei einer Bandbreite von

100 kHz betragt die Abweichung zwischen realer und gemessener Abklingzeit bereits 0,6 %.
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Eine kleinere Bandbreite als 750 kHz konnte aber aufgrund folgender Uberlegungen nicht
ausgewahlt werden:

Die bisherigen Betrachtungen gingen von einer leeren Messzelle mit einer Abklingzeit von
10 pus aus. Wird die Messzelle dagegen mit einem absorbierenden Medium gefiillt, so verkiirzt
sich die Cavity-Abklingzeit infolge der Absorptionsverluste. Da zur Messung von kurzen
Abklingzeiten eine hohere Bandbreite erforderlich ist als bei langen Abklingzeiten,
verursachen Verstirker mit zu schmaler Bandbreite eine Differenz zwischen der realen und
der gemessen Abklingzeit. In Tabelle 6.1 sind fiir den verwendeten Verstirker mit einer
Bandbreite von 750 kHz, die relativen Fehler bei der Messung der Abklingzeit
zusammengestellt, die entstehen, wenn sich ein Spurengas mit bestimmter Absorption in der
Zelle befindet.

reale Abklingzeit [ps]| Absorption [cm™] relativer Fehler T/Tca
5,0 3,3-10° 6-10°
2,0 1,3-107 2,5-10™
1,8 1,510 1,2:10°
1,5 1,9-10° 1,3-10°
1,33 2,2:107 2,3-107
1,0 3107 8,7-10°

Tabelle 6.1: Relative Fehler bei der Detektion von Abklingzeiten mit einer Bandbreite von 750 kHz. Bei der

Berechnung der angegebenen Absorption wurde davon ausgegangen, dass ;=10 us betrigt

Wie aus Tabelle 6.1 ersichtlich ist, stellt der verwendete Verstarker keine Einschrankung fiir
die Messung von Spurengasen dar. Erst bei einer Absorption von 1,3-10° cm™ und einer
daraus resultierenden Abklingzeiten von T=2 ps tritt zwischen der gemessenen und der realen
Abklingzeit eine Abweichung etwa 3-10° auf. Erst diese Abweichung liegt in der
GroBenordnung der Messgenauigkeit des verwendeten CALOS-Spektrometers.

Die Betrachtungen zur Detektor-Verstirker Kombination lassen sich wie folgt
zusammenfassen: Zur Aufnahme der Cavity-Signale ist ein schneller Detektor notwendig. Da
bei dem verwendeten Lasersystem nur geringe Ausgangsleistungen zur Verfiigung stehen,
muss der Detektor im eingesetzten Spektralbereich um 3 pm {iber eine hohe Empfindlichkeit
(D*-Wert) verfiigen. Aus diesem Grund wurde ein InSb-Detektor verwendet, der mit
fliissigem Stickstoff gekiihlt wird.

Bei dem verwendeten Aufbau betrug die Cavity-Abklingzeit etwa 10 ps. Durch den Einsatz
eines Verstiarkers mit einer Bandbreite von 750 kHz, kann das Breitbandrauschen minimiert

werden, ohne dass eine Verfalschung des Abklingsignals auftritt.
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6.3 Messwerterfassung mit dem Computer

In diesem Abschnitt wird die Aufnahme der Messwerte mit dem Computer beschrieben. Die
Betrachtungen beschiftigen sich zundchst mit dem Analog-Digital-Wandler, der als
Bindeglied zwischen der Detektor-Verstiarker-Kombination und dem Computer auftritt. Bei
der hierfiir notwendigen Umwandlung der Signale von analog zu digital kann durch eine
geeignete Wahl der vertikalen Auflosung des AD-Wandlers eine Verfilschung des
Abklingsignals verhindert werden. Der zweite Teil dieses Abschnitts beschiftigt sich mit der
Fragestellung, inwieweit sich die Nachweisgrenze des Systems durch die Mittelung von
Einzelmessungen verbessern ldsst und welche Mittelungszeit filir eine bestimmte
Nachweisgrenze erforderlich ist.

6.3.1 Die vertikale Auflosung des AD-Wandlers

0,020 F,
05 F \ reales Signal —
0,015} —— 8 Bit Auflosung

0.4 |

03 [
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60 70 80
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Abb. 6.3: Cavity-Signal mit einer Abklingzeit von 10 us. Die gestrichelte Linie im vergroBerten Ausschnitt
zeigt das reale (analoge) Signal. Aufgrund der begrenzten vertikalen Auflésung des 8 Bit
Wandlers wird das Signal vor allem im Schwanz der Exponentialfunktion deutlich verfdlscht. Auf
die Darstellung der 12 Bit Auflosung wurde verzichtet, da bei der gewdhlten Skala kein

Unterschied zwischen realem und digitalisiertem Signal sichtbar ist.

Bei der Signalerfassung mit dem Computer kann es zu einer Verfalschung der Messdaten
kommen. Ursache hierfiir ist die Tatsache, dass die analogen Messsignale vor der Auswertung
durch den Computer in einem AD-Wandler digitalisiert werden miissen. Die Auflésung eines
AD-Wandlers wird in Bit angegeben. So zerlegt ein 8 Bit Wandler das eingehende Messsignal
in Zahlen von 0 bis 255 (2*) wihrend einem 12 Bit Wandler der Zahlenbereich von 0 bis 4095
(2'?) zur Verfiigung steht. Bei einem Dynamikbereich von 1V betrigt die Auflosung eines
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8 Bit Wandlers deshalb 4 mV. Ein 12 Bit Wandler kann das Signal dagegen in 0,2 mV
Schritten aufldsen.

Abb. 6.3 zeigt ein simuliertes Cavity-Signal mit einer Abklingzeit von 10 ps. Aufgrund der
begrenzten vertikalen Auflosung des 8 Bit Wandlers wird das exponentielle Signal bei kleinen
Spannungen deutlich verfdlscht und in ein treppenformiges Signal verwandelt. Auf die
Darstellung der 12 Bit Auflosung wurde verzichtet, da bei der gewihlten Skala kein
Unterschied zwischen realem und digitalisiertem Signal zu erkennen ist.
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Abb. 6.4: Zusammenhang zwischen gemessener Abklingzeit und Detektionsbandbreite. Signale, die mit

8 Bit digitalisiert worden sind, weisen im Vergleich zu den mit 12 Bit digitalisierten Signalen eine
deutlich verringerte Abklingzeit auf. Die Fehlerbalken zeigen die Standardabweichung der
Abklingzeiten und sind auf die Abweichung des digitalisierten Signals von der

Exponentialfunktion zuriickzufiihren.

Es ist offensichtlich, dass ein Exponential-Fit an ein mit 8 Bit digitalisiertes Signal eine
andere Abklingzeit liefert als ein Fit des realen Signals, da bei der Digitalisierung der
exponentielle Charakter des Signals verloren geht. In Abb. 6.4 ist der Zusammenhang
zwischen gemessener Abklingzeit und Detektionsbandbreite dargestellt. Wihrend die mit
12 Bit digitalisierten Signale alle anndhernd die reale Abklingzeit von 10 us aufweisen,
besitzen die 8 Bit Signale eine zu geringe Abklingzeit.

Fir die im Rahmen dieser Arbeit verwendete Detektionsbandbreite von 750 kHz und eine
reale Abklingzeit von 10 ps erhdlt man nach einer 12 Bit Digitalisierung eine Abklingzeit von
7=(9,9997+0,0006) us und bei einer 8 Bit Messwertaufnahme einen Wert von
7=(9,965+0,009) us. Die groBBeren Fehlerbalken bei der 8 Bit Digitalisierung sind auf den
starken treppenformigen Signalverlauf zuriickzufiihren.
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6.3.2 Bestimmung der optimalen Mittelungszeit

In diesem Abschnitt wird erlautert, wie die optimale Mittelungszeit des CALOS-
Spektrometers bestimmt werden kann.

Um Messungen im Zeitbereich vergleichen zu kénnen, wurde von Allan die Untersuchung der
Paarvarianz vorgeschlagen [All66]. Diese Methode muss unterschieden werden von der sonst
Ublichen Stichprobenvarianz, bei der die Abweichung der Stichproben von einem
gemeinsamen Mittelwert betrachtet wird. Im Gegensatz dazu wird bei der Paarvarianz die
Abweichung von Messwerten y, und y® aus aufeinanderfolgenden Zeitintervallen ver-
glichen. Zur Darstellung der Allan- oder Paarvarianz benutzt man die Notation [All87]:

S Z(t m): 1 m-§k+1 (_(n) " )2 Wobd —(n) :li%('l_ (65)
AL, —Z(m- 2k+1) |a:1 Yiek = Yi Yi k% Y '

Die Summen- und Mittelwertbildung der Allan-Varianz ist zum besseren Verstandnis
nachfolgend fir k=1,2,4 und 8 in einem Schema aufgefuhrt:

71 72 73 74 75 y6 y7 y8 ce yl yi +1 ce Vm
— — g Y g Y g —
Vi Vs V's V7 V'
_ g _ -
v ¥'s Yi
7|l1 ylli

Die Variablen y, stellen zunéchst die Messwerte der einzelnen Messungen dar. Fur jede
Messung werde die Zeit t,, bendtigt. Ferner sai die Todzeit des Systems, aso die Zeit in der
keine Messwerte aufgenommen werden, nahezu Null. Die Allan-Varianz wird nun wie folgt
berechnet: Zunéchst wird die Paarvarianz der einzelnen Messwerte gebildet (erste Zeile). Da
fir jede Messung die Zeit tn bendtigt wurde, wird die berechnete Varianz mit s 2 (t=tm,)
bezeichnet. Im zweiten Schritt wird jeweils der Mittelwert von aufeinanderfolgenden
Messwerten gebildet und die Paarvarianz der Mittelwerte gebildet (zweite Zeile). Die
zugehdrige Varianz wird mit s 2 (t=2t,) bezeichnet. Dieser Algorithmus wird so lange
fortgesetzt, bis die Einzelmessungen in zwei Mittelwerten zusammengefasst worden sind.
Eine detaillierte Beschreibung der verwendeten Theorie findet sich in der Literatur [Bar71],
[Bar90] und [Wap95].

Der Verlauf der Allan-Varianz tber der Zeit t wird in der doppeltlogarithmischen Darstellung
durch verschiedene Bereiche mit s 2(t) g t * beschrieben (vgl. Abb. 6.5). Die Variable p ist
dabei charakteristisch fr den zugrunde liegenden Rauschprozess. Der Abfall fur kurze
Mittelungszeiten wird durch weifes Rauschen (u=-1) mit s (t)=1/Ot hervorgerufen. Firr das
Flicker-Rauschen (u=0, auch rosa Rauschen genannt) gilt s =1/f . Dieser Rauschprozess ist
unabhangig von der Zeit t, was sich im sogenannten Flicker-Plateau zeigt. Sowohl das rosa
als auch das welil3e Rauschen ist elektronischen Ursprungs. Fir grofie Mittelungszeiten wird
dagegen durch Drifts in den Regelkreisen und Temperaturschwankungen ein Anstieg der
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Schwankungen verursacht [Bar90,Wap95]. Alle drei beschrieben Bereiche lassen sich
deutlich in Abb. 6.5 wiederfinden.
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Abb. 6.5: Allan-Darstellung des relativen Fehlers der Abklingzeit bei Digitalisierung der Messwerte mit
8 Bit und 12 Bit . Die Abklingsignale wurden mit einem RC-Glied erzeugt (1o = 6 ps) und vor der
Berechnung der Abklingzeit jeweils 100fach gemittelt.

In Abb. 6.5 wurde die Allan-Varianz zur Beurteilung der relativen Fehler der gemessenen
Cavity-Abklingzeiten gebildet. Die Abklingsignale wurden vor der Berechnung 100fach
gemittelt. Aus dieser Abbildung geht hervor, dass mit einer 12 Bit Digitalisierung der
Messwerte der relative Fehler bei der Messung der Abklingzeiten um den Faktor zehn gesenkt
werden kann. Fiir diese Messungen wurden die Cavity-Signale durch ein RC-Glied mit einer
Abklingzeit von 6 us generiert, da die auf diese Weise erzeugten Signale eine geringere
Streuung aufweisen als die des Lasers. Die Aufnahme der Messwerte erfolgte mit einem
Digitalspeicheroszilloskop (TDS 620, Tektronix) mit 8 Bit vertikaler Auflosung und mit einer
12 Bit Transientenrekorderkarte (CS1250, GageScope).

Um zu kldren, wo die optimale Integrationszeit des verwendeten CALOS-Spektrometers liegt,
wurde mit der 12 Bit Transientenrekorderkarte ein Allan-Diagramm aufgenommen (s. Abb.
6.6). Da je nach Laserfrequenz die Signalh6he am Detektor zwischen 2 V und 0,4 V variiert,
wurden Messungen fiir unterschiedliche Spannungspegel durchgefiihrt. Wie zu erwarten,
weist die 2 V Messung aufgrund des besseren Signal-Rausch-Verhéltnisses einen kleineren
relativen Fehler auf. Ferner kann der relative Fehler dieses Signals bereits nach 4,3 s nicht
mehr durch Mitteln verbessert werden. Der relative Fehler von 1,79-10'4 ist auf
Schwankungen des Lasersystems zurlickzufiihren, da die Messungen mit dem RC-Glied mit
dem gleichen Messsystem durchgefiihrt wurden und einen deutlich geringeren Fehler von
< 1:10™ liefern (vgl. Abb. 6.5).
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Wird dagegen das 8 Bit Messsystem verwendet, so ist der relative Fehler von 2-107 (vgl.
Abb. 6.5), der durch den Digitalisierungsprozess hervorgerufen wird, grofler als die
Schwankungen des Lasersystems.

~@- 0,4V Signal
. ~-m-2V Signal
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Abb. 6.6: Allan-Darstellung des relativen Fehlers der Abklingzeit. Bei den CALOS-Messungen betrug die
Amplitude des Leak-Out Signals am Detektor 0,4 V und 2 V. Die optimale Integrationszeit fiir ein
2 V Signal betrégt etwa 4,3 s. Fiir ein 400 mV Signal liegt sie dagegen bei 17,3 s.

Nach Abb. 6.6 liegt die optimale Integrationszeit fiir Signale mit einer GréB3e von 0,4 V bei
etwa 17,3 s. Die optimale Integrationszeit ist also abhéngig von der Signalhohe am Detektor
und muss entsprechend angepasst werden.

6.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die Optimierung des Spektrometers diskutiert. Zunidchst wurden die
Kriterien vorgestellt, die zum Einsatz der gewéhlten Detektor-Verstirker-Kombination
gefiihrt haben. Dabei wurde besonders erldutert, inwieweit sich das Signal-Rausch-Verhéltnis
durch eine Verringerung der Verstidrkerbandbreite reduzieren ldsst, ohne die gemessene
Abklingzeit des Cavity-Signals zu verfalschen.

Ferner wurde diskutiert, welche Probleme bei der Messwerterfassung mit dem Computer
auftreten. Hier wurde gezeigt, dass sich der relative Fehler bei der Messung der Abklingzeit
durch den Einsatz eines 12 bit DA-Wandlers signifikant reduzieren ldsst. Unter Verwendung
der Allan-Varianz kann fiir das bestehende System unter Beriicksichtigung der jeweiligen
Laserleistung die optimale Mittelungszeit bestimmt werden.

Der Erfolg der hier beschriebenen Optimierung kann eindruckvoll anhand der Verbesserung
des rauschiquivalenten Absorptionskoeffizienten aufgezeigt werden. Waihrend vor der
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Optimierung bei einer Laserleistung von 20 mW vor der Messzelle nur ein rauschdquivalenter
Absorptionskoeffizient von 2-10® cm™ (Integrationszeit: 100 s) erzielt wurde, wird nun mit
einer hundertfach geringeren Laserleistung von nur 200 uW ein rauschdquivalenter
Absorptionskoeffizient von 6,6-107'° cm™ (Integrationszeit: 4,3 s) erreicht. Dies bedeutet, dass
trotz der sehr geringen Laserleistung von maximal 200 uW eine extrem gute Nachweisgrenze
erreicht wird.

Bei der Aufnahme von Spektren wird dieser minimale Absorptionskoeffizient jedoch nicht
ganz erreicht, da die Laserleistung frequenzabhingig ist und deshalb teilweise deutlich
unterhalb von 200 uW liegt. AuBerdem erfordert der Vergleich zu anderen Messungen haufig
die Angabe einer ldngeren Integrationszeit. Aus diesem Grund wird fir die
Spurengasmessungen in dieser Arbeit ein rauschdquivalenter Absorptionskoeffizient von
1,7-10° cm™ angegeben, der sich auf eine Integrationszeit von 100 s bezicht (vgl. Abb. 8.11).
Aufgrund dieser sehr guten Nachweisgrenze lassen sich Spurengase wie Methan bis in den
ppt-Bereich nachweisen.
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7. Spektroskopische Ergebnisse mit gepulster CRDS

In diesem Kapitel werden spektroskopische Ergebnisse beschrieben, die mit dem gepulsten
CRDS System im sichtbaren und ultravioletten Spektralbereich erzielt wurden. Dabei werden
zunichst Messungen am fiinften Oberton der CH-Valenzschwingung des Benzols vorgestellt.
Die hier beschriebenen Messungen waren zundchst als Voruntersuchungen fiir die
Entwicklung eines Spektrometers fiir den Nachweis von klimarelevanten Spurengasen
geplant. Dabei stellte sich jedoch heraus, dass bei leichter Modifizierung der
Nachweismethode auch bisher ungewohnliche  Anwendungsgebiete, wie etwa die
Vermessung von molekular diinnen Schichten, mit der Cavity Ring-Down Spektroskopie
erschlossen werden konnen. Am Beispiel von Formaldehyd wird abschlieBend gezeigt, dass
sich mit dem gepulsten System im UV auch die Moglichkeit fiir einen empfindlichem
Nachweis von Spurengasen bietet.

7.1 Messung des fiinften Obertons der CH-Valenzschwingung des
Benzols

In diesem Abschnitt wird die Messung des stark "verbotenen" fiinften Obertons der CH-
Valenzschwingung des Benzols vorgestellt. Die Untersuchungen erfolgten im sichtbaren
Spektralbereich bei 16550 cm™ (604 nm). Aus den Absorptionsspektren konnte die
Oszillatorstirke der Bande berechnet und Riickschliisse auf die Lebensdauer des Zustands
gezogen werden. Fiir diese Messungen war es erforderlich eine Spiegelheizung zu entwickeln,
da sich ohne Heizung bereits nach kurzer Zeit ein Kondensfilm auf der Spiegeloberflache
bildete, der zu einem Abbruch des Cavity-Signals fiihrte. Aus diesem Grund ist die
Entwicklung und Erprobung der Spiegelheizung auch fiir den Aufbau eines
Spurengasdetektors fiir Umweltmessungen von Bedeutung.

7.1.1 Einleitung

Seit Einfithrung der Cavity Ring-Down Spektroskopie im Jahr 1988 durch O’Keefe und
Deacon [Kee88] wurden bereits zahlreiche Messungen an Obertonen durchgefiihrt. Als Grund
hierfiir kann angefiihrt werden, dass CRDS aufgrund der grolen Absorptionsldngen und der
daraus resultierenden hohen Empfindlichkeit hierfiir geradezu préddestiniert ist. Die hohe
Empfindlichkeit ist erforderlich, da aufgrund der Auswahlregeln fiir optische Uberginge nur
der Grundton (,v=1) erlaubt ist. Oberténe (,v>1) sind nach diesem Kriterium verboten. Die
Tatsache, dass trotzdem Obertone beobachtet werden konnen, ldsst sich auf die
Anharmonizitit des elektronischen Potentials zuriickfiihren. Allerdings sind Ubergiinge wie
etwa der fiinfte Oberton (,v=60) extrem unwahrscheinlich und erfordern deshalb hochst
empfindliche spektroskopische Methoden.
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Als eine Motivation fiir die Messung von Obertdnen kann die Beobachtung von Lokalmoden
angefiihrt werden. Im Gegensatz zu den Grundschwingungen beobachtet man bei hoéher
angeregten Schwingungszustdnden, dass die gesamte Vibrationsenergie lokal in eine Valenz
transferiert wird.

Die ersten Messungen von verschiedenen Obertonen mit CRDS wurden von Romanini et al.
durchgefiihrt. So wurde der fiinfte, sechste und siebte Oberton von HCN mit einem gepulsten
Lasersystem gemessen [Rom93], [Rom95], [Rom96], wihrend die Oberténe von HCCH
[Rom97a] und CHF3; [Rom97b] mit einem cw System aufgenommen wurden. Im 1,6 um
Bereich wurden von Scherer et al. hochaufgeloste Spektren von H,O und OH Oberténen
aufgenommen [Sch97] sowie Obertonspektren von Acetylen vermessen [Sch95]. Im nahen
infraroten Spektralbereich wurden von Xie et al. Obertone von Wasser detektiert [ Xie98].

Die grundlegenden Arbeiten zu Obertonen der CH-Valenzschwingung des Benzols wurden
von Berry et al. publiziert [Bra79], [Red82]. Allerdings wurden diese Messungen mit der
photoakustischen Spektroskopie durchgefiihrt. Da diese spektroskopische Methode ohne
aufwendige Kalibrierung keine quantitative Analyse ermdglicht, wurde der fiinfte Oberton
von Benzol im Rahmen dieser Arbeit mit CRDS vermessen, da diese Methode die
Bestimmung von absoluten Absorptionskoeffizienten und Oszillatorstdrken ermdoglicht. Die
hier beschriebenen spektroskopischen Ergebnisse wurden bereits publiziert [K1e99].
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Abb. 7.1: Dampfdruck und Teilchendichte von Benzol in Abhéngigkeit von der Temperatur.

Der fiir die Messung des fiinften Obertons der CH-Valenzschwingung des Benzols
verwendete experimentelle Aufbau wurde bereits im flinften Kapitel vorgestellt. Fiir diese
Untersuchungen wurden plan-konkave Spiegel mit einem Kriimmungsradius von 6 m
verwendet, die bei einer Zentralwellenldnge von 610 nm {iiber eine Reflektivitit von 99,93 %
verfiigen (Laseroptik Garbsen). Zur Erhéhung der Nachweisempfindlichkeit wurde statt der
sonst eingesetzten Messzelle mit einer Lange von 428 mm eine Cavity mit einer Lidnge von
1428 mm verwendet. Durch die grofere Zellenlinge konnte die Abklingzeit von 2 pus auf
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6,8 us erhoht werden. Fiir die Messungen wurde die Cavity mit einem Dampfdruck von
115 mbar Benzol gefiillt, der einer Teilchendichte von 3,5-10' cm™ entspricht. Der
Dampfdruck und die Teilchendichte von Benzol fiir eine Temperatur von 22 °C wurde aus der
Fittkurve in Abb. 7.1 bestimmt, da in der Literatur [Wea87] nur Angaben fiir diskrete
Temperaturen gegeben waren.

Wie bereits erwédhnt, mussten die Spiegel wiahrend der Messungen geheizt werden. Bei einer
Temperatur von 70 °C konnte die Bildung eines Kondensfilms auf der Spiegeloberfliche
vermieden werden [Lau99]. Die verwendete Spiegelheizung wurde extra fiir die
Benzolmessungen entwickelt. Sie besteht im wesentlichen aus einem Spiegelring aus Messing
und einer Hiille aus Aluminium. Der Spiegelring hat zwei Hélften, die jeweils die Breite des
Spiegels besitzen und durch Verschrauben optimal an den Spiegel angepasst werden konnen.
Auf diese Weise wird eine gleichmiBige Warmezufuhr fiir den Spiegel ermoglicht. Die Hiilse
aus Aluminium wird {iber eine Halterung starr mit der Cavity verschraubt und umschlief3t
sowohl Spiegel als auch Spiegelring. Die Warmezufuhr erfolgt tiber einen Heizdraht, der auf
die Hiilse aufgewickelt ist. Da zwischen Hiilse und Spiegelring nur ein Luftspalt von wenigen
Millimetern besteht, ist ein guter Wéarmeaustausch gewihrleistet. Die Heiztemperatur wird
mit einem NiCr-Ni Thermoelement bestimmt, das sich unter dem Heizdraht befindet.

7.1.2 Messungen und Diskussion

In Abb. 7.2 ist das gemessene Absorptionsspektrum des fiinften Obertons der CH-
Valenzschwingung von Benzol dargestellt.
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Abb.7.2:  Absorptionsspektrum des fiinften Obertons der CH-Valenzschwingung von Benzol. Die Messung
zu hoheren Wellenzahlen war aufgrund der begrenzten Reflektivitdt der Spiegel in diesem Bereich
nicht méglich. Der gemessene Ubergang verfiigt iiber eine Breite von 96 cm™ und eine

Ostzillatorstirke von 5,9-10™".
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Trotz der hohen Benzolkonzentration von 115 mbar betrdgt der maximale
Absorptionskoeffizient in Abb. 7.2 nur etwa 1,2:10° cm™. Aus diesem Grund konnte nur ein
Signal-Rausch-Verhiltnis von etwa 5:1 erzielt werden. Messungen zu hoheren Wellenzahlen
hin waren aufgrund der geringen Reflektivitit der Spiegel in diesem Bereich nicht moglich.
Wie im Kapitel zum experimentellen Aufbau (Kapitel 5) bereits erwidhnt wurde, wird der
Laserstrahl unter Verwendung von zwei Linsen derart an die Cavity angepasst, dass nur der
fundamentale transversale Mode der Cavity angeregt wird. Vor den hier beschriebenen
Benzolmessungen wurde die Modenanpassung jeweils vor einem Wellenldngenscan durch
Feinjustage der Linsen fiir groBe Wellenzahlen optimiert. Da sich die Strahlparameter des
Lasers wiéhrend eines Scans andern, verschlechtert sich in Folge dessen auch die
Modenanpassung. Dies ist in Abb. 7.2 an einer Zunahme des Rauschens zu kleinen
Wellenzahlen hin erkennbar.

Ferner erkennt man in Abb. 7.2, dass keine Stérung der Bandstruktur durch
Kombinationsbanden auftritt, wie dies im Fall der Grundschwingung der CH-Valenz
beobachtet wird. Als Grund hierfiir kann die Anharmonizitit des Potentials angefiihrt werden,
die dazu fiihrt, dass die Energie der hochangeregten CH-Valenzschwingung und die Energien
der angeregten Kombinationsschwingungen deutlich voneinander abweichen

Die Bandstruktur der CH-Valenzschwingung kann am besten durch ein Lorentz-Profil
beschrieben werden. Dies kann darauf zuriickgefiihrt werden, dass die einzelnen spektralen
Rotationslinien Lebensdauer verbreitert sind und folglich selber durch eine Lorentz-Funktion
beschrieben werden. Die Faltung der einzelnen Lorentzfunktionen ergibt selber wieder eine
Lorentzfunktion [Jan84]. Die Doppler- und die Druckverbreiterung der Linien kann
vernachlissigt werden. Bei einer Temperatur von 300 K betrdgt die Dopplerverbreiterung
etwa 0,02 cm™ und die Druckverbreiterung einer einzelnen spektralen Linie betrigt weniger
als 1 cm™ [Bra79].

Wie bereits durch Simulationen gezeigt werden konnte, kann eine einzelne Linie bereits dann
nicht mehr aufgelost werden, wenn ihre spektrale Breite groBer als 25 cm™ ist [Bra79],
[Cal66]. In diesem Fall kann in der Bande keine Struktur (P,Q, R-Zweig) mehr beobachtet
und die gesamte Bande durch eine Lorentz-Funktion beschrieben werden. Bei dieser
Simulation wurde davon ausgegangen, dass alle spektralen Linien homogen verbreitert
werden und die gleiche Linienbreite besitzen. Unter Berlicksichtigung der Laserlinienbreite
von 0,04 cm! und der Tatsache, dass in Abb. 7.2 keine Bandstruktur erkennbar ist, kann
daher fiir die einzelne Linie eine minimale Breite von 25cm™ gefolgert werden. Eine
minimale Linienbreite von 25cm™ bedeutet fir die hochangeregten Zustinde eine
Lebensdauer von maximal 212 fs.

Aus den CRDS Messungen konnen ferner Riickschliisse auf das Bandmaximum, die
Bandbreite und die Oszillatorstirke des fiinften Obertons gezogen werden. Fiir die
Zentralwellenldinge des Bandmaximums ergibt sich danach ein  Wert von
(16549,8 £ 0,6) cm™, der in guter Ubereinstimmung mit dem Literaturwert von 16500 cm™
(FWHM) ist [Bra79], [Red82]. Innerhalb der Messgenauigkeit stimmt auch die gemessene
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Bandbreite von (96 £ 3) cm™ gut mit den beiden Literaturwerten von 94 cm™ [Bra79] und
95 cm™' [Red82] iiberein. Die groBe Bandbreite ist eine Folge der ultrakurzen Lebenszeit der
Benzolmolekiile in den hochangeregten Vibrationsniveaus. Unter Verwendung von Gleichung
(3.12) erhdlt man aus dem integrierten Absorptionskoeffizienten eine Oszillatorstirke von
(5,9+0,8) -10"". Auch dieser Wert steht in guter Ubereinstimmung mit der Literaturangabe
von 6,7-10™"" [Red82].

Das Benzol-Spektrum in Abb. 7.2 wurde bei einer Temperatur von 70 °C gemessen. In Abb.
7.3 ist die Bandbreite von vier verschiedenen Benzolspektren dargestellt, die bei
unterschiedlichen Temperaturen gemessen wurden. Die Bandbreite wurde jeweils durch einen
Lorentz-Fit ermittelt. Fiir alle Messungen wurde die Cavity mit einem Dampfdruck von
115 mbar Benzol gefiillt. Wahrend die Zellentemperatur konstant auf einem Wert von 22 °C
gehalten wurde, wurde die Spiegeltemperatur von 70 °C bis auf Raumtemperatur abgekiihlt.
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Abb. 7.3: Bandbreite mit Fehlerbalken fiir verschiedene Spiegel-Temperaturen bei einem Benzol-

Dampfdruck von 115 mbar. Die Bandbreite wurde durch einen Fit der gemessene Spektren mit

einem Lorentz-Profil bestimmt.

Bei Spiegel-Temperaturen von 70 °C, 55 °C, 40 °C und 22 °C wurden jeweils Spektren
aufgenommen und die zugehodrige Bandbreite bestimmt. Mit abnehmender Spiegel-
Temperatur beobachtet man eine Zunahme der Bandbreite. Diese Verbreiterung kann durch
einen nicht sichtbaren Benzolfilm erkldrt werden, der bei niedrigen Temperaturen auf der
Spiegeloberflache kondensiert. Die Dicke dieses Film wichst mit abnehmender Temperatur.
Trotz einer Erh6hung der Bandbreite um 40 % kann das Spektrum, dessen Bandmaximum
gleichbleibt, auch bei einer Temperatur von 22 °C noch durch ein Lorentz-Profil beschrieben
werden. Daraus ldsst sich folgern, dass der zusétzliche Verbreiterungsmechanismus durch die
Druckverbreiterung verursacht wird, die durch Wechselwirkungen der Benzolmolekiile in der
kondensierten Phase hervorgerufen wird [Mar36], [Dem00].
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Der Anstieg des relativen Fehlers in Abb. 7.3 ist ebenfalls ein Effekt, der durch Kondensation
hervorgerufen wird. Bei einer Spiegel-Temperatur von 22 °C betrdgt der relative Fehler der
bestimmten Bandbreite etwa 20 %. In diesem Fall ist die Verschlechterung der Spiegel-
Reflektivitit durch den Benzol-Film bereits so signifikant, dass eine weitere
Absorptionsmessung bei tieferen Temperaturen nicht mehr moglich ist.

Im Vergleich zu den Messungen des flinften Obertons von fliissigem Benzol [Pat79] sind die
Bandenstérungen durch Kondensationserscheinungen auf den Spiegeln jedoch gering. Das
Bandenmaximum in der Fliissigphase liegt bei 16467 cm” und ist damit um 83 cm™
rotverschoben. Ferner liegt der Absorptionskoeffizient von 2,2-10° cm” um drei
GroBenordnungen {iber dem der hier vorgestellten Messungen und die Bande besitzt mit
262 cm™! fast die dreifache Breite wie in der Gasphase [Lau99].

Um eine Beschiddigung der hochreflektierenden Spiegel zu vermeiden, wurden die Spiegel
nicht liber eine Temperatur von 70 °C erwdrmt. Nach Abb. 7.3 kann nicht vollstindig
ausgeschlossen werden, dass bei einer hoheren Spiegeltemperatur eine weitere Verringerung
der Bandenbreite erzielt werden kann. In diesem Fall wiirde auch bei 70 °C noch ein
molekular diinner Film auf der Spiegeloberfliche verbleiben. Dies wird nachfolgend ndher
untersucht:

Abb. 7.4 zeigt die Reflektion der leeren Zelle und der mit Benzol gefiillten Zelle fiir Spiegel-
Temperaturen von 70 °C und 55 °C. Die Abnahme der Reflektivitit zu groBen Wellenzahlen
ist eine Folge der Spiegelcharakteristik.
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Abb. 7.4:  Effektive Reflektivitdt fiir verschiedene Spiegel-Temperaturen. Die Reflektivitdt nimmt aufgrund

der Spiegelcharakteristik zu groBen Wellenzahlen hin ab.
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Nachdem die Zelle bei einer Spiegel-Temperatur von 70 °C mit Benzol gefiillt ist, reduziert
sich R auflerhalb der Bandstruktur um 0,02 %. Dies kann durch Streuverluste erklart werden,
die aufgrund der hohen Anzahl der Umldufe im Resonator und der Absorptionslédnge von etwa
2 km einen merklichen Einfluss nehmen. Wenn die Zelle unter diesen Bedingungen erneut
evakuiert wird, wird der urspriingliche Zustand der leeren Zelle wiederhergestellt und die
Reflektivitét erreicht wieder den vorherigen Wert von 99,93 %. Dies ist ein Hinweis darauf,
dass bei einer Spiegel-Temperatur von 70 °C davon ausgegangen werden kann, dass sich kein
Benzol-Film auf der Spiegeloberfldache bildet. Mit einer Erniedrigung der Spiegel-Temperatur
auf 55 °C verringert sich die Reflektivitdt aulerhalb der Bandstruktur auf 99,89 %. Da die
Benzol-Konzentration in der Zelle nicht verdndert wurde, miissen die zusitzlichen Verluste
durch eine Verunreinigung der Spiegel hervorgerufen werden. Neben der Zunahme der
Bandverbreiterung (s. Abb. 7.3) ist dies ein weiterer Hinweis fiir die Bildung eines
Kondensfilms auf den Spiegeloberflichen. Fiir Spiegel-Temperaturen <55 °C kann die
urspriingliche Reflektivitdt von 99,93 % auch nach einer Evakuierung der Zelle nur noch
durch ein Reinigen der Spiegel mit Aceton wiederhergestellt werden. Dies ist ein deutlicher
Hinweis auf die Bildung einer kondensierten Schicht, die von der Spiegeloberflidche stark
zuriickgehalten wird.

7.2 Messung eines molekular diinnen Iodfilms

Der im vorherigen Abschnitt beschriebene Kondensfilm auf der Spiegeloberfliche kann fiir
spektroskopische Untersuchungen durchaus erwiinscht sein. Im Folgenden werden Ergebnisse
vorgestellt, die am Iod im Spektralbereich von 16200 cm™ bis 17200 cm™ erzielt wurden. Fiir
diese Messungen wurden die Cavity-Spiegel mit einem molekular diinnen Iod-Film
beschichtet. Das auf diese Weise vermessene Spektrum unterscheidet sich fundamental von
dem vermessenen Gasphasenspektrum und zeigt Ahnlichkeiten zu bereits bekannten
Kristallspektren von lod.

7.2.1 Einleitung

Obwohl die Cavity Ring-Down Spektroskopie prinzipiell nicht auf die Gasphase beschriankt
ist, existiert bisher nur ein Spektrum der kondensierten Phase, das mit CRDS gemessen wurde
[Eng99]. Dieses Spektrum zeigt eine Absorptionslinie von Cgy im infraroten Spektralbereich.
Fiir diese Messung wurde eine ZnSe-Platte mit Cgp beschichtet und zwischen die Spiegel des
optischen Resonators gestellt. Aufgrund der ZnSe-Platte traten dabei in der Cavity zusitzliche
Verluste durch Streuung und Absorption von insgesamt 1-10° cm™ auf. Um derartige
Verluste zu vermeiden, wurde die zu vermessende Probe direkt auf die Spiegel aufgebracht.
Auf diese Weise lassen sich die Verluste deutlich verringen. Lediglich die Streuung an dem
kondensierten Priparat ruft Verluste von weniger als 1:10” ¢cm™ hervor.

An dieser Stelle muss bemerkt werden, dass bereits 1997 von Engeln et al. erste CRDS-
Untersuchungen an einem Festkorper publiziert wurden [Eng97]. Bei diesen Messungen
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wurde die optische Rotation einer BK7-Platte mit polarisierter Cavity Ring-Down
Spektroskopie untersucht.

Pepino et al. stellten eine weitere methodische Weiterentwicklung der CRDS zur
Spektroskopie der kondensierten Phase vor, die auf dem Prinzip der totalen Reflektion in
einem monolithischen Resonator basiert [Pip97a], [Pip97b], [Pip99]. Die Idee der totalen
Reflektion in einem monolithischen Resonator geht zuriick auf Schiller et al. [Sch92]. Diese
CRDS-Technik bietet fiir spektroskopische Zwecke theoretisch den Vorteil, dass sie nicht
durch den begrenzten spektralen Bereich der Cavity-Spiegel eingeschriankt wird, sondern
aufgrund der Totalreflektion einen groBeren spektralen Bereich iiberdeckt. Dieser Vorteil
steht jedoch in keinem Verhiltnis zu dem deutlich héheren experimentellen Aufwand. Durch
Kombination eines monolithischen Resonators mit der Intracavity Absorptionsspektroskopie
ist es bisher gegliickt in einem Bereich von 10 cm™ rotationsaufgeldste Spektren von Iod und
NO; zu vermessen [Cha99].

Das in diesem Abschnitt vorgestellte lod-Spektrum ist nach unserem Kenntnisstand das erste
elektronische CRDS Spektrum einer kondensierten Probe und wurde bereits verdffentlicht
[KleO1]. Im Vergleich zu dem erwéhnten infraroten CRDS-Spektrum von Cgp [Eng99] sind
die angeregten Excitonenbanden des Iods sehr breit, so dass iiber einen Spektralbereich von
1000 cm™ gescannt werden musste.

Der fiir die lod-Messungen verwendete experimentelle Aufbau wurde bereits im flinften
Kapitel dieser Arbeit beschrieben und entspricht dem Aufbau fiir die Benzol-Messungen.
Allerdings wurde fiir die Spektroskopie am Iod die Messzelle mit einer Lange von 428 mm
verwendet. Da bei den Iod-Messungen die Absorptionsldnge durch die Dicke des lodfilms
gegeben ist, wird die Absorptionsstrecke durch eine ldngere Zelle nicht vergroBert. Im
Gegensatz zu den Messungen in der Gasphase, bei denen das absorbierende Medium die
gesamte Zellen ausfiillt, muss bei Messungen in der kondensierten Phase zwischen der Lénge
des absorbierenden Mediums Lap,s und der Cavityldnge 1. unterschieden werden. Als
Messgrofie erhilt man deshalb zunéchst die Absorbance (vgl. Formel (3.8)).

kL 4y =L-F—L} (7.1)

c |t 71,

Als Cavity-Spiegel wurden die bereits erwdhnten HR-Substrate der Firma Laseroptik Garbsen
verwendet, die eine maximale Reflektivitit von 99,93 % besitzen. Der molekular diinne
Iodfilm wurde bei Raumtemperatur durch vorsichtiges Auftropfen von jeweils 70 pl einer in
Aceton geldsten Todlosung (Konzentration: 1:10* mol/l) auf beide Spiegel hergestellt. Die
Spiegel wurden wihrend der Beschichtung auf einer rotierenden Platte befestigt, um eine
moglichst homogene Verteilung des Fliissigkeitsfilms zu erzielen (spin-coating). Vor dem
Einbau der Spiegel in die Zelle wurde jeweils eine halbe Stunde gewartet, um eine
Verdunstung des Losungsmittels und der nicht von der Oberfliche gebundenen lodmolekiile
zu ermoglichen. Trotz des hohen Dampfrucks des lods bei Raumtemperatur verbleibt
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aufgrund der starken Oberflichenwechselwirkung ein molekularer lodfilm auf der
Spiegeloberflache, der mit bloBem Auge jedoch nicht sichtbar ist.

In diesem Zusammenhang muss erwéhnt werden, dass die Beschichtung der Cavity-Spiegel
durch den Iodfilm nicht zerstort wurde. Selbst nach 50 Reinigungsprozessen und
Beschichtungen konnte kein Riickgang der Reflektionswerte beobachtet werden. Die
Spiegelreflektivitit verblieb bei 99,93 %.

Die Dicke des Iodfilms kann durch folgende Uberlegung niherungsweise bestimmt werden:
Der van der Waals Radius von lod betragt 4,3~10"10 m, so dass ein Iod-Molekiil etwa eine
Fliche von 1,5-10"° m? belegt. Aufgrund der Spiegeloberfliche von 3,14-10* m* werden fiir
eine Monoschicht 2,1-10"> Molekiile bendtigt. Dies entspricht 35 ul einer 1:10” molaren
Todlsung (6-10" Molekiile/l). Fiir unsere Beschichtungen wurden 70 pl Losung pro Spiegel
verwendet, um die Verluste durch wegspritzende Fliissigkeit auszugleichen. Aufgrund des
hohen Dampfdrucks von Iod, der bei Raumtemperatur mehr als 0,1 Torr betrédgt, ist zundchst
ein vollstindiges Verdampfen der Losung zu erwarten. Wegen der starken Wechselwirkung
der Iodmolekiile mit der Spiegeloberfldche verbleibt jedoch ein Monofilm auf den Spiegeln.

7.2.2 Messungen und Diskussion

In Abb. 7.5 ist ein CRDS-Spektrum von Iod in der Gasphase dargestellt. Das Spektrum wurde
mit einer Schrittweite von 3 cm™ und bei einer Temperatur von 293 K aufgenommen. Fiir
diese Messungen war die Cavity mit einem Iod-Druck von 1,5-10° mbar gefiillt. Um die
Schwingungsprogression besser erkennen zu konnen, wurde die Linienbreite durch Zugabe
von 1000 mbar Argon erhoht.
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Abb.7.5:  Gemessenes (Linie mit Messpunkten) und simuliertes (durchgezogene Linie) Spektrum von Iod in

der Gasphase. Das Spektrum wurde bei einer Temperatur von 293 K und einem Argondruck von

1000 mbar aufgenommen
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.Die durchgezogene Linie in Abb. 7.5 zeigt ein fiir gleiche Rahmenbedingungen simuliertes
Iodspektrum und ermdéglicht einen direkten Vergleich zwischen Messung und Simulation.

Das Spektrum zeigt die Schwingungsprogression mit Ubergingen aus dem elektronischen
Grundzustand ‘Zg in den elektronisch angeregten Zustand B°TI(0; ). Eine genau Erlduterung
dieser Zustinde findet sich in der Literatur [Oka78]. Die Vibrationsstruktur in dem
betrachteten Spektralbereich stammt von Ubergingen aus dem zweiten Vibrationszustand des
elektronischen Grundzustands [Car83], [Sna87]. Die Zuordnung der Vibrationsbanden wurde
mit Hilfe der Veroffentlichungen von Hlousek [HIo83] und Gerstenkron [Ger85]
durchgefiihrt. Die Rotationsstruktur in den einzelnen Vibrationsbanden ist partiell sichtbar.
Der Anstieg der Absorption mit steigender Vibrationsquantenzahl v' kann mit dem Franck-
Condon Prinzip erkliart werden. Die gemessenen Absorptionswerte liegen in der erwarteten
GroBenordnung [Tel73]. Das simulierte Spektrum in Abb. 7.5 wurde mit dem
Simulationsprogramms Answer 42 [Ans42] unter Verwendung der spektralen Daten von
Gerstenkorn und Luc [Ger86] erstellt und ist in guter Ubereinstimmung mit dem gemessenen
Spektrum.
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Abb. 7.6: Verlauf der Abklingzeiten fiir die leere Zelle und fiir die Zelle mit einem molekularen Iodfilm. Die
obere Kurve zeigt den spektralen Verlauf der leeren Zelle. Die untere Kurve zeigt die Messung

einer molekular diinnen Iodschicht.

Abb. 7.6 ermoglicht einen direkten Vergleich der spektralen Charakteristik der leeren Zelle
und der molekular diinnen Iodschicht. Beide Kurven weisen einen signifikanten Unterschied
auf. Die Spiegel verfiigen iiber eine dielektrische Beschichtung, die fiir 16.400 cm™ optimiert
ist. Aus diesem Grund nimmt die Reflektivitit der Spiegel und damit auch die Abklingzeit der
leeren Zelle auBlerhalb des Maximums ab. Dieses "Leerspektrum" muss vor der eigentlichen
Absorptionsmessung aufgenommen werden. Auf diese Weise erhdlt man fiir jeden
Wellenldngenpunkt die Abklingzeit der leeren Zelle To(v). Durch Messung der Abklingzeit
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der molekularen lodschicht erhdlt man das t(v). Mit diesen GroBen ist die Berechnung der

Absorbance in Gleichung (6.1) moglich.

2,0

4
kv' LAbs [10]

1,0

1
17000

1
17200

1
16200

16400

16600

16800

Wellenzahl [cm™]
Gemessenes CRDS Spektrum einer molekular diinnen Iodschicht bei einem Druck von 1000 mbar

Abb. 7.7:
Luft und einer Temperatur von 293 K.
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Abb. 7.8: Simuliertes Spektrum von Iod in der Gasphase bei einem Druck von 1000 mbar und einer

Temperatur von 293 K.

In Abb. 7.7 ist das resultierende Spektrum der molekularen Iodschicht im Bereich von
16200 cm™ bis 17200 cm™ dargestellt. Das Spektrum wurde bei Raumtemperatur unter einem
Druck von 1 bar Luft mit einer Scan-Schrittweite von 3 cm™ aufgenommen. Dieses Spektrum
wurde insgesamt zwei Mal reproduziert, wobei die Spiegel jeweils neu beschichtet wurden.
Das Spektrum von lod in der kondensierten Phase besitzt keine Feinstruktur und unterscheidet
sich fundamental von dem Gasphasenspektrum in Abb. 7.5 und Abb. 7.8. So liegt das
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Absorptionsmaximum des Iodfilms bei 16800 cm™ wihrend das Maximum der v"=2
Schwingungsprogression (19<2) in der Gasphase bei 17387 cm™ liegt [Sna87].

Im Folgenden wird nun das CRDS-Spektrum der molekularen Iodschicht aus Abb. 7.7 mit
einem Absorptionsspektrum von kristallinem Iod aus der Literatur verglichen [Sch65].

Im Jahr 1965 ziichteten O. Schnepp, J.L. Rosenberg und M. Gouterman lod-Kristalle mit
verschiedenen Methoden und nahmen anschlieBend mit polarisiertem  Licht
Absorptionsspektren von ihren geziichteten Kristallen auf. In Abhingigkeit von der
verwendeten Herstellungsmethode bildeten die Kristalle verschiedene Vorzugsrichtungen aus.
Das Kristall-Spektrum, das unserem CRDS-Spektrum sehr dhnlich ist, zeigt die Absorption
der bc-Ebene (Fig. 3-b in [Sch65]). Eine ausfiihrliche Darstellung der Anordnung der
Iodmolekiile in dieser Kristallebene findet sich bei Kitaigorodskii [Kit53].

Bei einem Vergleich von Abb. 7.7 mit dem erwédhnten Spektrum von Schnepp [Sch65] findet
man eine gute Ubereinstimmung des Absorptionsprofils und der Breite des
Absorptionsbandes. Das Spektrum in Abb. 7.7 ist um 420 cm™ ins Rote verschoben, da die
Iodmolekiile in unseren Experimenten aus dem zweiten Vibrationsniveau des Grundzustandes
angeregt wurden, wihrend die Experimente von Schnepp bei 77 K durchgefiihrt wurden und
die Anregung vom Grundzustand v"=0 ausging. Aufgrund der unterschiedlichen
Grundzustandsniveaus ist eine Verschiebung von 425 cm™ ins Rote zu erwarten [McN80].
Das Spektrum in Abb. 7.7 resultiert aus dem gleichen B°TI(0,)—X "%, Ubergang wie das
Gasphasespektrum in Abb. 7.8.

Im Gegensatz zu dem Gasphasenspektrum, bei dem der Absorptionskoeffizient k, angegeben
wurde, lésst sich fiir die kondensierte Phase nur die Absorbance kL 4,5 angeben. Dabei ist Laps
die Lange des absorbierenden Mediums, also die Dicke der molekular diinnen lodschicht. Der
Grund fiir die unterschiedliche Notation liegt darin, dass bei der kondensierten Phase das
absorbierende Medium nicht mehr die gesamte Zellenldnge ausfiillt. Da die Dicke der
molekularen Iodschicht von uns nicht exakt bestimmt werden kann und sich in der Literatur
auch keine vergleichbaren Angaben fiir den Absorptionskoeffizient k, finden, mit dessen
Hilfe sich die Schichtdicke bestimmen lédsst, wurden die k,L45; Ergebnisse angegeben. Eine
Berechnung der Schichtdicke wire auch dann moglich, wenn die absoluten
Absorptionsquerschnitte bekannt wiren. In diesem Fall 14sst sich der Absorptionskoeffizient
iiber die Dichte und die molare Masse bestimmen.

In den hier vorgestellten CRDS-Messungen wurde die leere Zelle als Referenz genommen.
Aus diesem Grund ist es nicht moglich, die Absorptionswerte von Schnepp et al. vergleichend
zu verwenden, da bei diesen Messungen die Absorption gegen eine Referenzprobe gemessen
wurde.

Um einen Hinweis auf die Dicke der vermessenen Iodschicht zu erhalten, wurden
ellipsometrische Messungen durchgefiihrt, die im folgenden Abschnitt erlautert werden.
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7.2.2.1 Schichtdickenbestimmung mit Ellipsometrie

Zur Bestimmung der Schichtdicke des molekularen Jodfilms wurden Ellipsometrische
Messungen durchgefiihrt. Bei der Ellipsometrie wird elliptisch polarisiertes Licht unter
verschiedenen Einfallswinkeln auf die Probe gestrahlt (Abb. 7.9). Das von der Probe
reflektierte Licht wird mit Hilfe eines Analysators polarisiert und mit einem Detektor
nachgewiesen. Strahlquelle und Detektor befinden sich auf gegeniiberliegenden Seiten, wobei
der Einfallswinkel der Strahlquelle gleich dem Einfallswinkel des Detektors ist. Die beiden
Polarisationskomponenten des Lichts erfahren bei der Reflektion an der Probe eine
Phasenverschiebung, die charakteristisch fiir das Material und die Dicke des Films ist
[Tom93].

Lichtquelle
Detektor
Polarisator
A/4 Plittchen Analysator
Probe
Abb. 7.9: Schematischer Aufbau eines Ellipsometers zur Vermessung von diinnen Schichten. Unter

Verwendung eines Polarisators und eines A/4-Pléttchen wird elliptisch polarisiertes Licht erzeugt.
Die Phasenverschiebung der Polarisationskomponenten des reflektierten Lichtes wird mit einem

Analysator und Detektor gemessen.

Als Messgroflen werden in der Ellipsometrie die beiden Winkel A und ® verwendet.
Bezeichne 8, die Phase zwischen der s- und p-Komponente der eingestrahlten Welle und 6,
die Phase zwischen den Komponenten der reflektierten Welle, so erhdlt man den Winkel A zu:

A= &, -8, (7.2)

Die Messgrofle A kann Werte zwischen 0° und 360° einnehmen. Ferner fithrt man den Winkel
@ ein, der sich aus dem Verhiltnis der Amplituden der reflektierten s- und p-Komponenten
ergibt.

tan® =|R"|/|R® (7.3)
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Die Werte von ® konnen zwischen 0° und 90° liegen. Ferner definiert man die komplexe
GroBe p, als das komplexe Verhiltnis der Reflektionskoeffizienten:

p

p= R tan ¥ - exp(iA) (7.4)

Diese Beziehung wird auch Fundamentalgleichung der Ellipsometrie genannt.

Aus den beiden Messgro3en A und @ kann die Dicke des Probenfilms bestimmt werden. Dazu
werden die Messdaten mit einem Computerprogramm gefittet. In diesem Fittprogramm muss
zuvor die Anzahl der Schichten und das jeweilige Material vorgegeben werden. Die
Schichtdicke wird anschlieBend durch einen Fit der Messdaten bestimmt. Mit dieser Methode
lassen sich auch molekular diinne Schichten nachweisen.

Die Proben wurden im Institut fiir Physikalische Chemie und Elektrochemie II der Universitit
Diisseldorf vermessen (Ellipsometer: Semtec SM 800). Dabei ergab sich die Schwierigkeit,
dass die verwendeten dielektrischen Cavity-Spiegel iiber mehr als 30 Schichten verfiigen. Die
HR-Beschichtung der Spiegel besteht aus Schichten von SiO, und Ta,0s, die abwechselnd bei
einer Temperatur von 300 °C auf die Spiegel aufgedampft wurden. Die Dicke der einzelnen
Schichten betragt jeweils etwa 150 nm (A/4). Aufgrund der hohen Anzahl der Schichten und
der hieraus folgenden Phasenspriinge an den einzelnen Grenzschichten konnten die
gemessenen Daten nicht mehr gefittet werden.
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Abb. 7.10:  Ellipsometrische Messung eines molekular diinnen Iodfilms. Die durchgezogene Linie zeigt den
Verlauf des Winkels A, die gepunktete Linie den Winkel ®.
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Aus diesem Grund wurde von uns ersatzweise ein Wafer mit einer 500 nm dicken SiO;
Schicht unter Verwendung des bereits beschriebenen spin coating mit lod beschichtet. Das
Ergebnis der ellipsometrischen Vermessung dieser Probe ist in Abb. 7.10 dargestellt.

In Abb. 7.11 sind die A-Komponenten fiir die SiO,-Schicht des Wafers mit und ohne lodfilm
dargestellt, die sich bei 800 nm signifikant unterscheiden. Die ®—Komponenten sind dagegen
nahezu identisch und wurden deshalb nicht abgebildet (vgl. Abb. 7.10).
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Abb. 7.11:  Ellipsometrische Messung einer 500 nm dicken SiO,-Schicht mit (durchgezogene Linie) und ohne
Iodbeschichtung (gepunktete Linie). Der Graph zeigt die Phasenverschiebung (Winkel A) von s-
und p-polarisiertem Licht iiber der Wellenldnge. Aus dieser Messung konnte eine Dicke des

Todfilms von 0,5 nm bestimmt werden.

Die Auswertung der ellipsometrischen Vermessung ergab fiir das Iod eine Schichtdicke von
0,5 nm. Unter Beriicksichtigung des van der Waals Radius von lod, der 0,43 nm betrédgt, kann
somit innerhalb der Messgenauigkeit von einer monomolekularen Iodschicht gesprochen
werden. Obwohl diese Schichtdicke aus den bereits beschriebenen Griinden nicht mit den
Cavity-Spiegeln bestimmt wurde, kann wegen der Vergleichbarkeit von Beschichtung und
Substrat wohl ebenfalls davon ausgegangen werden, dass die hier vorgestellten CRDS-
Messungen an einem monomolekularen lodfilm durchgefiihrt wurden.
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7.2.2.2 Diskussion und Ausblick

Die vorgestellten Messungen erdffnen fiir die Cavity Ring-Down Spektroskopie ein neues
Anwendungsgebiet und =zeigen, dass diese Methode auch fiir die spektroskopische
Untersuchung von Oberflichen eingesetzt werden kann. Aus diesem Grund sollen hier
abschlielend im Vergleich zu einem prominenten Vertreter der Oberflachenanalyse [Hil92],
Vorteile der CRDS fiir die Untersuchung von Oberflachen und diinnen Schichten vorgestellt
werden.

Fast alle Methoden zur Untersuchung von Oberflichen benétigen ein Hochvakuum und sind
deshalb experimentell aufwendig. Unter den Verfahren zur Oberfldchenanalyse, die kein
Vakuum bendtigen, befinden sich auch einige Lasermethoden, von denen die
Summenfrequenz-Erzeugung (SFG) mit zu den empfindlichsten Methoden gehort [She89].
Mit der SFG ldsst sich ein breiter spektraler Bereich vom UV bis ins IR abdecken. Dies ist
neben der hohen Empfindlichkeit einer der Hauptvorteile, die SFG und CRDS gemeinsam
haben. Dariiber hinaus gibt es einige Griinde, die fiir den Einsatz der Cavity Ring-Down
Spektroskopie zur Untersuchung von diinnen Schichten sprechen. Im Gegensatz zur SFG, die
stark oberfldchenspezifisch ist, kann mit CRDS das Wachstum und die Dicke von Multilayer
Schichten gemessen werden. Sofern der Absorptionskoeffizient bekannt ist, kann auch die
Dicke der Schichten bestimmt werden. Aus dem Absorptionsquerschnitt und der Dicke der
Probe kann ferner die Dichte der vermessenen Substanz bestimmt werden. Dies kann
beispielsweise dazu verwendet werden, um die Oxidation oder die Dotierung von
Halbleitermaterialien zu bestimmen. Ferner konnen mit der CRDS Oberflichenprozesse wie
die Verunreinigung von optischen Elementen oder katalytische Prozesse auf Oberflichen
verfolgt werden. AuBlerdem konnen Spiegel mit verschiedenen dielektrischen
Oberflachenschichten dazu benutzt werden, um Oberflichenwechselwirkungen zu
untersuchen.

Aufgrund der zahlreichen Vorteile der Cavity Ring-Down Spektroskopie gegeniiber
konventionellen Verfahren ist in Zukunft ein weitverbreiteter Einsatz dieser Methode zur
Untersuchung von diinnen Schichten und Oberflichen zu erwarten. Die vorgestellten
Messungen zeigen, dass auch mit konventionellen dielektrischen Spiegeln ein Spektralbereich
von mehr als 1000 cm™ abgedeckt werden kann, was fiir eine Untersuchung von Proben der
kondensierten Phase vielfach ausreichend ist.
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7.3 Messung von Formaldehyd

Der UV-Bereich scheint zunédchst bestens geeignet fiir die Spurengasanalytik, da zahlreiche
Molekiile in diesem Bereich starke und charakteristische Banden besitzen. Die im Rahmen
dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen im UV wurden mit dem Excimer gepumpten
Farbstofflaser durchgefiihrt, wobei der Farbstoff Rhodamin 101 zum Einsatz kam. Zur
Erzeugung der UV Strahlung wurde das Laserlicht anschliefend in einem BBO I Kristall
verdoppelt (s. Kapitel 5).

Stellvertretend fiir die im UV durchgefiihrten Messungen werden hier Messungen von
Formaldehyd vorgestellt. Das Formaldehyd wurde ausgewihlt, da sein Absorptionsmaximum
um 300 nm liegt und damit noch vergleichsweise langwellig ist. AuBBerdem ist Formaldehyd
einer der wichtigsten organischen Grundstoffe in der Chemischen Industrie und wird fiir die
Herstellung von Klebstoffen, Kunstharzen und Desinfektionsmitteln bendtigt. In Innenrdumen
wird Formaldehyd durch Ausgasen aus Mobeln oder Spanplatten sowie durch Zigarettenrauch
freigesetzt und verursacht in hoheren Konzentrationen Augen- und Schleimhautreizungen.
Ferner gilt es als Ausldser von Allergien. Aus diesen Griinden besitzt die Uberwachung der
CH,O-Konzentration eine gro3e Bedeutung [Bay00], [WohO00].
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Abb. 7.12:  CRDS-Spektrum von CH,O in Luft. Das Spektrum wurde bei einer Temperatur von 296 K und
einem absoluten Druck von 660 mbar mit einer Laserschrittweite von 2 cm™ aufgenommen. Die
Teilchendichte der Formaldehyd-Molekiile betrug 9-10'* cm™. Das Absorptionsmaximum liegt bei
30671 cm™ (326,04 nm).
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In Abb. 7.12 ist das Absorptionsspektrum von CH,O in Luft dargestellt, das bei einer
Temperatur von 296 K gemessen wurde. Die Teilchendichte betrug bei dieser Messung
9-10" cm™. Um einem direkten Vergleich zu Literaturspektren zu ermdglichen [Can90],
wurde bei einem totalen Druck von 660 mbar gemessen. Dabei zeigt sich eine gute
Ubereinstimmung der gemessen Spektren mit den Literaturspektren. Die aufgenommenen
CH,O Banden kénnen dem elektronischen Ubergang A('A,) « X('A|) zugeordnet werden.
Eine detaillierte Analyse dieser Ubergiinge wurde von Moule et al. durchgefiihrt [Mou75]. In
Abb. 7.13 ist das Anschlussspektrum zu Abb. 7.12 dargestellt. Aufgrund der schwicheren
Absorptionskoeffizienten in diesem Bereich wurde die CH,;0O-Konzentration auf
5,8:10"° cm™ erhoht. Wie aus beiden Spektren hervorgeht lassen sich mit dem gepulsten
CRDS-Aufbau problemlos grole  Wellenldngenbereiche bei gleichzeitig  hoher
Empfindlichkeit vermessen.
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Abb. 7.13:  CRDS-Spektrum von CH,O in Luft. Das Spektrum wurde bei einer Temperatur von 296 K und
einem absoluten Druck von 660 mbar mit einer Laserschrittweite von 2 cm™ aufgenommen. Die
Teilchendichte der Formaldehyd-Molekiile betrug 5,8-10"° cm™.

Zur Bestimmung der Nachweisgrenze der verwendete CRDS-Apparatur wurde der Laser auf
dem lokalen Absorptionsmaximum von CH,O bei 30671 cm’ betrieben (vgl. Abb. 7.14).
Zunichst wurden die Schwankungen der leeren Zelle gemessen. Nach einer Zeit von 220 s
wurde ein Gemisch aus 430 ppb Formaldehyd in Luft in die Zelle gefiillt. Der Druck lag bei
dieser Messung bei 660 mbar. Aus dem Signal-Rausch-Verhiltnis ldsst sich fiir das
Formaldehyd eine Nachweisgrenze von etwa 300 ppb ableiten.

Die verwendeten Spiegel verfiigen iiber eine Reflektivitdt von 99,7 %. Der rauschidquivalente
Absorptionskoeffizient fiir eine Integrationszeit von 270 s betrigt 4-10” cm™. Nach unserem
Wissen besitzen die besten zur Zeit verfiigbaren Spiegel im 300 nm Bereich eine Reflektivitit
von 99,92 % [Sch00]. Aufgrund von durchgefiihrten Empfindlichkeitsmessungen im
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sichtbaren ~Spektralbereich ist fiir Spiegel mit einer solchen Reflektivitit ein
rauschiquivalenter Absorptionskoeffizient von 4-10°® cm™ zu erwarten, woraus sich fiir das
Formaldehyd eine Nachweisgrenze von 24 ppb folgern ldsst. Wegen der hohen
Anschaffungskosten von $ 5000 konnten diese Spiegel jedoch fiir die hier durchgefiihrten
Experimente nicht erworben werden.
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Abb. 7.14:  Bestimmung der Nachweisgrenze von CH,O fiir die verwendete CRDS-Apparatur. Bei einer
Laserfrequenz von 30671 cm™ (326,04 nm) wurde ein Gemisch aus 430 ppb CH,O in Luft in die
Zelle gelassen. Aus dem Signal-Rausch-Verhiltnis 1dsst sich eine Nachweisgrenze von 250 ppb

ableiten.

Mit der bereits experimentell gezeigten Nachweisempfindlichkeit von 250 ppb lassen sich
bedingt umweltrelevante Messungen durchfiihren. Im Bereich der Arbeitsplitze (z.B.
Tischlerei) gilt fir das Formaldehyd eine maximale Arbeitskonzentration (MAK) von
500 ppb. Bei der Festlegung dieser Grenze wird davon ausgegangen, dass ein gesunder
Mensch acht Stunden am Tag dieser Konzentration ausgesetzt werden kann, ohne
gesundheitliche Schiden davonzutragen. Fiir den héuslichen Bereich liegt die Grenze mit
50 ppb deutlich geringer, da hier davon ausgegangen werden muss, dass auch Kinder und
kranke Personen 24 Stunden am Tag dem Schadstoff ausgesetzt sind [Bay00], [Woh0O]. Eine
Uberwachung dieses Grenzwertes ist ebenfalls mit der Cavity Ring-Down Spektroskopie
moglich. Allerdings miissen hierfiir die hochreflektierenden Spiegel (R=99,92 %) eingesetzt
werden.
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7.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde anhand eines gepulsten Lasersystems ein Uberblick iiber die
Anwendungsgebiete der Cavity Ring-Down Spektroskopie im ultravioletten und sichtbaren
Spektralbereich gegeben.

Am Beispiel des Benzols wurde gezeigt, dass sich mit CRDS hochangeregte Obertone messen
lassen. Ferner wurde erldutert, wie aus dem Spektrum quantitative Ergebnisse wie die
Oszillatorstarke bestimmen werden konnen. Fiir die Benzol-Messungen wurde eine
Spiegelheizung entwickelt, um die Bildung eines Kondensfilms auf der Spiegeloberfldche zu
verhindern.

Da die Cavity Ring-Down Spektroskopie bisher fast ausschlieBlich fiir Messungen in der
Gasphase eingesetzt wurde, zeigen die lod-Messungen ein neues Anwendungsgebiet. Durch
Beschichtung der Cavity-Spiegel mit einer lodlésung konnte das Spektrum eines molekular
diinnen lodfilms aufgenommen werden.

AbschlieBend wurden CRDS-Mesungen im ultravioletten Spektralbereich um 300 nm
vorgestellt. Anhand des Formaldehyd-Molekiils wurde exemplarisch gezeigt, dass sich mit
der Cavity Ring-Down Spektroskopie auch umweltrelevante Molekiile nachweisen lassen.
Obwohl viele atmosphérische Spurengase im UV grofle Absorptionsquerschnitte besitzen,
wird die Nachweisempfindlichkeit in diesem Spektralbereich erheblich durch die Reflektivitit
der Cavity-Spiel begrenzt. Ferner verhindert bei atmosphdrischen Messungen die starke
Streuung in diesem Bereich die Realisierung von gro3en Absorptionslédngen.

Aufgrund der beschriebenen Probleme im UV wurde fiir den Nachweis von umweltrelevanten
Spurengasen ein CRDS-System im mittleren Infraroten aufgebaut. In diesem Spektralbereich
ist die Streuung deutlich geringer. Da viele Kohlenwasserstoffe im Bereich um 3 pm ein
charakteristisches Spektrum besitzen, wurde dieser Bereich ausgewidhlt. Die mit diesem
cw-System erzielten spektroskopischen Ergebnisse werden im folgenden Kapitel beschrieben.
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8. Spektroskopische Ergebnisse mit cw-CRDS

In diesem Kapitel werden spektroskopische Ergebnisse vorgestellt, die mit einem cw-
Lasersystem im mittleren infraroten Spektralbereich erzielt wurden. Neben Messungen von
Ethan und Ethylen aus Priifgasgemischen wurden auch Messungen von Methan in
Umgebungsluft sowie Untersuchungen am Benzol durchgefiihrt. Die spektroskopischen
Ergebnisse mit CALOS zeigen, dass diese Methode fiir den Echtzeit-Nachweis von
Spurengasen im Umgebungsluft geeignet ist. Je nach Molekiil werden dabei Nachweisgrenzen
vom ppb- bis in den ppt-Bereich erzielt.

8.1 Einleitung

Wie bereits erldutert wurde, sind bei atmosphérischen Messungen im Infraroten die
Streuverluste deutlich geringer als im UV. Aus diesem Grund und wegen der besseren Spiegel
lassen sich hier wesentlich grofere Absorptionslingen als im UV erreichen. Da viele
Kohlenwasserstoffe aufgrund der Anregung der CH-Valenzschwingung im 3 pm Bereich ein
charakteristisches Spektrum besitzen, wurde dieser Wellenldngenbereich fiir den
atmosphérischen Spurengasnachweis gewdhlt. Im Gegensatz zu den breiten elektronischen
Ubergingen im UV werden im mittleren infraroten Spektralbereich Schwingungs-
Rotationsiibergdnge spektroskopiert. Aus diesem Grund werden hier vorzugsweise
schmalbandige cw-Laser eingesetzt werden. Die Verwendung von Lasern mit geringer
Linienbreite ermoglicht es ferner, Querempfindlichkeiten von Spurengasabsorptionen mit
storenden Wasserbanden zu vermeiden. Um die bereits beschriebene gepulste Cavity Ring-
Down Spektroskopie von der CRDS mit Dauerstrichlasern zu unterscheiden, wird die Technik
mit schmalbandigen cw-Lasern im folgenden als Cavity Leak-Out Spektroskopie (CALOS)
bezeichnet.

Die Untersuchungen im mittleren infraroten Spektralbereich wurden mit einem CO-
Obertonlaser durchgefiihrt. Aufgrund des diskreten Emissionsspektrums dieses Lasers ist man
bei dem Spurengasnachweis auf Zufallskoinzidenzen der Absorptionslinien mit den
Laserlinien angewiesen. Die Anzahl der nachweisbaren Spurengase ist deshalb begrenzt.
Anhand der beiden Molekiile Ethan und Ethylen wird gezeigt, dass sich mit diesem System
fiir Priifgasgemische Nachweisgrenzen im ppb-Bereich erzielen lassen.

Fir die spektroskopische Messungen von Umgebungsluft mit ihren Wasserabsorptionen
wurde das Lasersystem erweitert. Durch eine Mischung des Laserlichts mit
Mikrowellenstrahlung konnte die spektrale Uberdeckung des Lasersystems im Bereich von
2,6 um bis 4 um auf 14 % erhoht werden. Hierdurch wurde es moglich, die Anzahl der
nachweisbaren Spurengase zu erh6hen und storenden Wasserabsorptionen auszuweichen, um
Spurengase quantitativ in der Umgebungsluft messen zu koénnen. Die vorgestellten
Messungen am Methan zeigen, dass mit diesem System ein isotopomerenselektiver
Spurengasnachweis in der Umgebungsluft moglich ist.
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Am Beispiel des Benzols werden abschlieBend die Grenzen der Methode fiir den
atmosphérischen Spurengasnachweis gezeigt. Aufgrund der relativ grolen Masse des
Molekiils findet eine starke spektrale Uberlagerung der Absorptionslinien statt. Aus diesem
Grund erfolgen die Absorptionsmessungen auf einen hohen Untergrund, so dass sich die
Nachweisempfindlichkeit im Vergleich zu einfachen Kohlenwasserstoffen verschlechtert.

8.2 Spektroskopie an Priifgasen

Um die Nachweisempfindlichkeit des neu aufgebauten Cavity Leak-Out Spektrometers zu
testen, wurden zunéchst Messungen an Priifgasen durchgefiihrt. Unter Priifgasen versteht man
Gasgemische, die in Druckgasflaschen ausgeliefert werden und deren Zusammensetzung vom
Hersteller durch ein Analysezertifikat garantiert wird. Priifgase eignen sich deshalb fiir die
Spezifizierung und Kalibrierung von  Analysegeriten, da der Einfluss von
Querempfindlichkeiten durch andere Gaskomponenten ausgeschlossen werden kann.

8.2.1 Einleitung

Im Rahmen der hier vorgestellten Messungen wurden verschiedene Gemische von
Kohlenwasserstoffen in reinem Stickstoff spektroskopiert. Die typische Konzentration der
Kohlenwasserstoffe lag im unteren ppm-Bereich. Die spektroskopischen Messungen erfolgten
mit einem CO-Obertonlaser, der im Bereich von 2,6 um bis 4,1 um etwa 350 Emissionslinien
besitzt. Im Gegensatz zu dem spiter aufgebauten Seitenbandsystem ist dieser Laser nicht
kontinuierlich durchstimmbar. Deshalb miissen die zu vermessenden Gase sorgfiltig
ausgewahlt werden, da fiir eine hohe Nachweisempfindlichkeit eine Koinzidenz von
Laserlinie und Absorptionslinie erreicht werden muss. Aus diesem Grund wurden die beiden
Kohlenwasserstoffe Ethan und Ethylen vermessen. Die beiden Priifgasgemische hatten eine
Zusammensetzung von (1 ppm + 10 %) Ethan bzw. (523 ppb + 10 %) Ethylen in Stickstoff.
Die Lieferung von Priifgasen mit deutlich kleineren Konzentrationen ist technisch nicht
moglich, da die Gasmenge beim Abfiillen der Gasflaschen gravimetrisch bestimmt wird.

Wird der Obertonlaser ohne Seitenband betrieben, so stehen deutlich hohere Leistungen fiir
die Spektroskopie zur Verfiigung. Das Abschalten des Obertonlasers erfolgte in diesem Fall
iiber einen akusto-optischen Modulator (AOM). Eine ausfiihrliche Beschreibung des
verwendeten Aufbaus findet sich in den Referenzen [Kay99] und [Miir99a]. Fiir diese
Messungen betrug die Leistung vor der Messzelle 20 mW, wéhrend bei Verwendung des
Seitenbandes maximal 200 uW zur Verfiigung stehen. Trotz der Tatsache, dass direkt nach
dem Aufbau des CALOS-Spektrometers die Detektionselektronik noch nicht optimiert war,
konnte aufgrund der hoheren Laserleistung ein gutes Signal-Rausch-Verhiltnis und damit
eine relativ hohe Nachweisgrenze erzielt werden.
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8.2.2 Messungen und Diskussion

Die Messung der zu spektroskopierenden Priifgase erfolgte im Gasfluss. Bei einem Druck von
1 bar wurde eine konstante Flussrate von 30 I/h gewihlt. Da die Messzelle iiber ein Volumen
von 0,751 verfiigt, war so innerhalb von 90s ein nahezu vollstindiger Gausaustausch
moglich. Innerhalb eines Messzyklus wurde die Zelle zunidchst mit Stickstoff der Giite 5.0
gefiillt, um den Untergrund zu bestimmen. AnschlieBend wurde das Priifgasgemisch
vermessen und zum Abschluss erneut eine Messung mit reinem Stickstoff durchgefiihrt, um
sicherzustellen, dass der Absorber vollstindig aus der Zelle ausgespiilt wurde.
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Abb. 8.1: Anderung der Cavity-Abklingzeit beim Einfiillen von 523 ppb Ethylen in die Messzelle. Die
Messung erfolgte auf der Laserlinie 24P(13) bei 3,34 um.

In Abb. 8.1 ist die Anderung der Abklingzeit wihrend eines Messzyklus dargestellt. Die
Messung erfolgte auf der Laserlinie 24P(13) bei 3,34 pm. Wie aus der Abbildung hervorgeht,
fiihren 523 ppb Ethylen zu einer signifikanten Verringerung der Cavity-Abklingzeit. Aus der
Anderung dieser Abklingzeit lésst sich der Absorptionskoeffizient bestimmen. Er betriigt hier
3,3:10° cm™. Ferner ldsst sich aus dem Signal-Rausch-Verhiltnis die Nachweisgrenze
bestimmen. Sie betrigt fiir das Ethylen 1 ppb.

Durch eine Verdnderung der Laserwellenldnge und Wiederholung des Messzyklus erhdlt man
die Spektren der Priifgase.
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In Abb. 8.2 ist das gemessene Spektrum von Ethylen dargestellt. Das Absorptionsmaximum
bei 2988 cm™ wurde auf der Laserlinie 24P(13) gemessen. Die Messung auf dieser Laserlinie
wurde bereits unter Verwendung von Abb. 8.1 diskutiert. Die 16-Standardabweichung der
Absorptionskoeffizienten ist im Spektrum durch Fehlerbalken dargestellt. Unter Verwendung
der Datenbank HITRAN 96 [Hi96] wurde das Absorptionsspektrum von Ethylen berechnet.
Die berechneten Absorptionswerte sind in Abb. 8.2 als Punkte dargestellt. Bei der Anpassung
der berechneten Absorptionskoeffizienten an die gemessenen wurde eine Ethylen-
Konzentration von 553 ppb gewihlt, da auf diese Weise der beste Fit ereicht wurde.
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Abb. 8.2: CALOS-Absorptionsspektrum eines Priifgasgemisches mit 553 ppb Ethylen in N,. Die
Fehlerbalken zeigen die 1o-Standardabweichung der Messung. Zum Vergleich wurden die mit
HITRAN96 berechneten Absorptionswerte als Punkte in das Spektrum integriert. Das

Absorptionsmaximum wurde auf der Laserlinie 24P(13) gemessen.

Der auf diese Weise bestimmte Wert von (553 + 4) ppb liegt innerhalb der Messgenauigkeit
des Herstellers, der das Priifgasgemisch mit (523 ppb £ 10 %) zertifiziert hat. Das gemessene
Spektrum stimmt gut mit dem simulierten HITRAN-Spektrum iiberein. Allerdings sind die
gemessenen Absorptionswerte auf den Laserlinien 25P(7) und 24P(9) deutlich hoher als die
berechneten. Diese Abweichungen lassen sich durch Wasser erkldren, das in
Spurenkonzentrationen in der Messzelle enthalten ist und auf den angefiihrten Laserlinien
absorbiert. Wie bereits erwédhnt, ist man bei Einsatz des CO-Obertonlasers fiir den
Spurengasnachweis auf Zufallskoinzidenzen zwischen den Laserlinien und den
Molekiiliibergdngen angewiesen. Anhand von Abb. 8.3 ist ersichtlich, dass aufgrund der
guten Koinzidenz der Laserlinie 24P(13) mit dem starken Ethylen-Ubergang (6,6,0) « (6,6,1)
eine hohe Nachweisempfindlichkeit erreicht wird.
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Abb. 8.3: Vergleich zwischen gemessenem (Balken) und simulierten Spektrum (durchgezogene Linie) von
553 ppb Ethylen in N, bei einer Temperatur von 293 K und einem Druck von 1 bar. Die Laserlinie
24P(13) hat eine gute Koinzidenz mit dem lokalen Absorptionsmaximum des Ethylens.
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Abb. 8.4: Spektrum von 1 ppm Ethan in N, bei einer Temperatur von 293 K und einem Druck von 1 bar. Die

durchgezogene Linie zeigt die Messung mit einem hochauflésenden FTIR [Orp99]. Die diskreten
Messpunkte zeigen das Ergebnis der CALOS-Messung.
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Abb. 8.4 zeigt das Spektrum von 1 ppm Ethan in N,. Aus dem direkten Vergleich mit Abb.
8.3 wird deutlich, dass sich die Spektren der beiden Molekiile signifikant voneinander
unterscheiden. Das Ethylen besitzt in dem dargestellten Bereich ein ausgepréigtes lokales
Maximum, das ferner eine gute Koinzidenz mit der Laserlinie 24P(13) zeigt. Fiir das Ethan
wird auf der Laserlinie 24P(7) die hochste Absorption gemessen. Allerdings erfolgt diese
Messung auf einem Nebenmaximum der Absorption. Aus diesem Grund sind die erreichbaren
Absorptionswerte nur in der gleichen Groflenordnung wie beim Ethylen. Da die
Konzentration mit 1 ppm nahezu doppelt so hoch ist wie bei der Ethylen-Messung,
unterscheiden sich die gemessenen Absorptionswerte etwa um Faktor zwei. Aus dem Signal-
Rausch-Verhiltnis lésst sich fiir das Ethylen eine Nachweisgrenze von 1 ppb angeben.

Da die Spektren einiger Spurengase -wie etwa das Ethan- nicht oder nur mit ungeniigender
Genauigkeit in der Datenbank HITRAN 96 enthalten sind, wurden 1999 von Dahnke et al.
Referenzspektren im 3 pm Bereich mit einem hochauflésenden FTIR vermessen [Orp99].
Dieses Spektrometer (Bruker IFS 120 HR) verfiigt iiber eine spektrale Auflésung von
<0,001 cm™ [Bru00] und wurde freundlicherweise von Institut fir Umweltphysik der
Universitdt Bremen fiir diese Messungen zur Verfligung gestellt [IUP00]. Die erstellte
Datensammlung enthélt Spektren, die bei verschiedenen Gesamtdriicken aufgenommen wurde
und ermoglicht so einen direkten Vergleich zu den CALOS-Messungen. Das in Abb. 8.4 auf
der vorherigem Seite dargestellte Spektrum wurde dieser Datensammlung entnommen, wobei
die Absorptionswerte angepasst werden mussten, da die FTIR-Messungen aufgrund der
geringen Nachweisempfindlichkeit dieses Gerites mit einem Gasgemisch von 0,5 % Ethan in
Stickstoff durchgefiihrt wurden.
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Abb. 8.5: a) Mit HITRAN 96 berechnetes Absorptionsspektrum von 1ppm Methan in N,. b) Laserlinien des

CO-Obertonlasers. Aufgrund der schlechten Koinzidenz von Absorptionslinien und Laserlinien ist

ein durchstimmbares Lasersystems erforderlich.
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Die Voruntersuchungen mit den Priifgasgemischen zeigen, dass CALOS fiir den
Spurengasnachweis im ppb-Bereich geeignet ist. Wie am Beispiel des Ethylens erldutert
wurde, ist neben dem reinen Nachweis auch die Konzentrationsbestimmung von Spurengasen
moglich. Die gemessenen Spektren stehen in guter Ubereinstimmung mit den berechneten
Spektren.

Fiir den empfindlichen Spurengasnachweis ist eine spektrale Kongruenz von Laserlinien und
starken Absorptionslinien erforderlich. Wie Abb. 8.5 exemplarisch am Methan zeigt, ist dies
bei vielen Molekiilen nur bedingt der Fall. Aus diesem Grund wurde fiir die im folgenden
Abschnitt beschriebenen Messungen ein durchstimmbares Lasersystem aufgebaut, bei dem
das Licht des CO-Obertonlasers mit Mikrowellenstrahlung gemischt wird. Auf diese Weise
wird im Bereich von 2,6 um bis 4 um eine spektrale Uberdeckung von 14 % erreicht.

8.3 Echtzeit Nachweis von "CH, in Umgebungsluft

In diesem Abschnitt wird gezeigt, dass sich mit der Cavity Leak-Out Spektroskopie auch
Spurengase in der Umgebungsluft nachweisen lassen. Am Beispiel des Methans wird
dargestellt, dass mit der verwendeten spektroskopischen Methode ein solch empfindlicher
Nachweis moglich ist, dass sogar das Isotopomer “CHj4 nachgewiesen werden kann. Im
Gegensatz zu den meisten anderen Messmethoden erfolgt der Nachweis ohne aufwendige und
zeitraubende Gasaufbereitung. Aus diesem Grund ist mit CALOS ein Echtzeit-Nachweis von
Spurengasen in der Umgebungsluft moglich.

Die Messungen erfolgten mit einem durchstimmbaren Seitenbandsystem, bei dem das Licht
des CO-Obertonlasers mit Mikrowellenstrahlung gemischt wird. Die hier vorgestellten
Ergebnisse wurden bereits publiziert [Kle00]. Details zu dem optischen Aufbau des Systems
und die Messung des *CH,4/ '?CH, Verhiltnisses werden in [Dah01] beschrieben (parallel
laufende Dissertation).

8.3.1 Einleitung

Innerhalb der klimarclevanten Kohlenwasserstoffe, die den Treibhauseffekt verursachen, ist
das Methan eines der bedeutendsten Spurengas. Die durchschnittliche Methankonzentration
betrigt in der Umgebungsluft etwa 1,75 ppm. Neben dem Hauptisotopomer '*CH, (98,8 %)
besteht das Methan zu etwa 1,1 % aus 13CH4 sowie zu 0,1 % aus anderen Isotopomeren
[Hi96], [Cru91], [Ber94]. Die isotopomere Zusammensetzung von atmospharischem Methan
weist signifikante Variationen auf. Sie haben ihre Ursache in dem unterschiedlichen
Verhiltnis der *C/**C und D/H Zusammensetzung der Quellen und Senken des Methans. Aus
Untersuchungen des Isotopomerenverhéltnisses konnen deshalb Riickschliisse auf die
Emissionsquellen gezogen werden. So weisen Emissionsquellen, die durch die Verbrennung
von fossilen Brennstoffen verursacht werden, ein geringeres '*CH,/'?CH,4 Verhiltnis auf als
biologische Quellen (Reisfelder, Verdauungsgas). In der Atmosphire treten in der Ndhe von
Methanquellen Schwankungen des 13 CH4/ 12CH4 Verhéltnisses von bis zu 10 % auf. Die
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quantitative Messung von Methanisotopomeren liefert folglich wichtige Informationen iiber
das globale Methan-Budget.

Eine isotopenselektive Messung ist prinzipiell mit herkdmmlichen hochempfindlichen
Verfahren, wie etwa der Massenspektrometrie (MS) moglich, die oft auch in Verbindung mit
Gaschromatographen eingesetzt wird. Allerdings erfordert eine genaue Bestimmung des
BCH,4-Gehaltes aufgrund der Massendquivalenz zwischen den Isotopomeren “CH; und
2CH;D eine sehr aufwendige Aufarbeitung der Luft. Aus diesem Grund ist eine
Echtzeit-Messung des BCH,-Isotopomers mit Massenspektrometern und
Gaschromatographen nicht moglich.

Auch spektroskopische Methoden sind gut fiir den Spurengasnachweis geeignet, da sie hohe
Empfindlichkeit mit hoher Zeitauflosung kombinieren. Mit der konventionellen
Absorptionsspektroskopie ist prinzipiell sowohl eine quantitative Messung der Konzentration
als auch eine Unterscheidung von bestimmten Isotopomeren ohne Gasaufbereitung moglich
[Ber94], [Pet95], [Kos99], [Lan00]. Fiir BCH, reicht die Empfindlichkeit von konventionellen
Absorptionstechniken fiir einen Echtzeit-Nachweis in Umgebungsluft jedoch nicht aus. Die
Konzentration von “CH, betrigt in der Umgebungsluft nur etwa 20 ppb. Deshalb werden
selbst fiir starke Uberginge, wie den der CH-Valenzschwingung bei 3,2 um, nur
Absorptionskoeffizienten von 10”7 cm™ erreicht. Aus diesem Grund miissen hochempfindliche
Absorptionsmethoden wie die Cavity Leak-Out Spektroskopie eingesetzt werden.
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Abb. 8.6:  Berechnete Absorptionsspektren fiir Wasser und Methan (HITRAN 96) fiir einen Gesamtdruck
von a) 1013 mbar und b) 50 mbar. Durch Verringerung des Druck auf 50 mbar kann eine
Uberlagerung der Absorptionslinien vermieden werden. Das Inset in b) zeigt die Absorptionslinien

des *CH, im Linienfliigel des Hauptisotopomers *CH,.
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Durch den hohen Wassergehalt der Luft sind zahlreiche Methanlinien von
Wasserabsorptionsbanden iiberlagert. Deshalb wurden die Methan-Messungen bei einem
Druck von 50 mbar durchgefiihrt. Abb. 8.6 zeigt den spektralen Bereich, in dem die CALOS-
Messungen durchgefiihrt wurden. Fiir die Berechnungen wurde ein Wasserpartialdruck von
10 mbar angenommen, was bei Normalbedingungen etwa einer Luftfeuchtigkeit von 50 %
entspricht. Obwohl der durchschnittliche Methangehalt in Luft nur etwa 1,75 ppm betrégt,
wurde in Abb. 8.6a) eine Konzentration von 10 ppm dargestellt, da die Methanabsorption auf
der realen Skala nur noch schlecht sichtbar gewesen wire. Durch Verringerung des Druck von
1013 mbar auf 50 mbar kann eine Uberlagerung der Absorptionslinien vermieden werden.
Allerdings flihrt eine Verringerung des Drucks auch zu einer Reduzierung der absoluten
Teilchenzahl und damit der gemessenen Absorption, was den Nachweis zusétzlich erschwert.
Die drei Absorptionslinien im Inset der Abb. 8.6b) zeigen die Absorption des
spektroskopierten *CHy Isotopomers, dessen Messung im folgenden beschrieben wird. Da die
Linienbreite der Absorber bei diesem Druck nur noch etwa 500 MHz betragt, ist fiir
spektroskopische Untersuchungen ein Lasersystem mit einer geringen spektralen Linienbreite
erforderlich.

8.3.2 Messungen und Diskussion

Die Messungen wurden mit einem durchstimmbaren Lasersystem durchgefiihrt, bei dem das
Licht durch Mischung eines CO-Obertonlasers mit einem Mikrowellen-Seitenbandgenerator
erzeugt wird. Das System verfiigt bei einer Mittelungszeit von 1 s iiber eine Linienbreite von
100 kHz [Miir98]. Da jedoch nur Leistungen zwischen 40 uW und 200 uW zur Verfiigung
stehen, kommt der Detektionstechnik eine hohe Bedeutung zu.
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Abb. 8.7: Single-Shot eines gemessenes leak-out Signal mit Fit und Residuum. Die aus dem Fit bestimmte

Abklingzeit betrdgt (14,18 + 0,04) us.
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Abb. 8.8: 100-fach gemitteltes leak-out Signal mit Fit und Residuum. Die aus dem Fit bestimmte
Abklingzeit betrdgt (14.171 £ 0.006) ps.

Das Cavity-Signal wurde mit dem bereits beschriebenen Digital Oszilloskop (TDS 620,
Tektronix) aufgenommen und von einem Personal Computer ausgelesen. Die Abklingzeit
(1/e-Zeit) des leak-out Signals wird mit einem nichtlinearen Levenberg-Marquard Fit
bestimmt. Abb. 8.7 zeigt den single shot eines gemessenen leak-out Signals. Da die Leistung
des Seitenbandsystems nicht fiir alle Frequenzen gleich hoch ist, kann das detektierte Signal
wiéhrend eines Wellenldngenscans auch eine geringere Signalhohe haben. Um bei geringen
Signalhohen das Rauschen zu minimieren, wurde bei den Methan-Messungen iiber 100
Einzelmessungen gemittelt (Abb. 8.8). Wie an der Amplitude des Residuums zu erkennen ist,
wird durch hundertfaches Mitteln das Rauschen um den Faktor zehn reduziert, so dass die
Abklingzeit mit einer hoheren Genauigkeit bestimmt werden kann. Fiir die Aufnahme von
100 Mittelungen, das Auslesen des Oszilloskops und den Fit wird eine Daten Aquisitionsrate
von drei Sekunden erreicht. Aus der gemessenen Abklingzeit kann direkt der
Absorptionskoeffizient &, des untersuchten Gases bestimmt werden.

Das zu spektroskopierende Gas wurde unter Verwendung einer Drehschieberpumpe im Fluss
durch die Messzelle geleitet. Die Flussrate wurde durch einen elektronischen
Massenflussregler gesteuert und betrug 85 cm’/min bei Standardbedingungen (1013 mbar,
20 °C), was einem Fluss von 5,1 1/h entspricht. Der Druck innerhalb der Messzelle wurde auf
50 mbar gehalten, um Interferenzen benachbarter Methan- und Wasserlinien zu vermeiden.
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Abb. 8.9: Echtzeitspektren von "“CH, in Umgebungsluft (a) und im Priifgasgemisch (b) bei einem
Zellendruck von 50 mbar und einer Temperatur von 293 K. Die spektroskopierten Uberginge
gehoren zu der v; Bande des Methans mit den Bezeichnungen: R3 A2(1), R3 F2(1) 1 und R3 F1(1)
1 (von links nach rechts). In der Umgebungsluft wurde ein *CH; Gehalt von (21 + 0,6) ppb
gemessen. Das Priifgasgemisch enthielt (14 + 0,7)ppb “CH,. Zum Vergleich ist die mit
HITRAN 96 berechnete Absorption als durchgezogene Linie dargestellt.
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Abb. 8.9a) zeigt ein CALOS Spektrum von "*CHy in Umgebungsluft. Zum Vergleich ist in
Abb. 8.9b) ein Spektrum von "“CH, aus einem Priifgasgemisch abgebildet. Die beiden
Spektren zeigen jeweils drei charakteristische Linien des '*CH, Isotopomers um 3048,3 cm™.
Die spektroskopierten Uberginge gehdren zu der v; Bande des Methans mit den
Bezeichnungen: R3 A2(1), R3 F2(1) 1 und R3 F1(1) 1 (von links nach rechts). Der CO-
Obertonlaser wurde fiir diese Messung auf der Laserlinie 23P(10) bei 3048,678 cm™
betrieben. Der Mikrowellen-Synthesizer wurde in Schritten von 142,5 MHz iiber den
Frequenzbereich von 10,36 GHz bis 13,07 GHz gescannt. Unter Verwendung des
Monochromators wurde das Seitenband mit der geringeren Frequenz ausgewihlt. Jeder
Datenpunkt in Abb. 8.9 reprisentiert den Mittelwert von zehn aufeinanderfolgenden
Messungen, die innerhalb von etwa 20 s gemessen wurden. Die Fehlerbalken enthalten die
Messunsicherheit der Absorptionsmessung und der Messung der Abklingzeit der leeren Zelle.

Trotz der starken Wasserabsorption bei 3048,67 cm™ (vgl. Abb. 8.6) weist das mit
Umgebungsluft gemessene Spektrum keine Storungen durch Wasserbanden auf. Beide
Spektren unterscheiden sich lediglich in der GroBe der gemessenen Absorptionskoeffizienten
aufgrund der unterschiedlichen Methan-Konzentration. In der Umgebungsluft wurde ein
BCH, Gehalt von (21 + 0,6) ppb gemessen. Dieser Wert ist nahezu identisch mit dem
durchschnittlichen atmosphérischen BCH,4 Gehalt von 19 ppb.

Das Priifgasgemisch enthielt (1,25 ppm £ 10 %) Methan in reinem Stickstoff, wobei die
BCH,4 Konzentration vom Hersteller nicht angegeben werden konnte. Durch Mischung dieses
Priifgases mit reinem Stickstoff wurden verschiedene Methan-Konzentrationen hergestellt
und vermessen. Auf diese Weise konnte die Linearitdt zwischen Absorption und Methan-
Konzentration iiberpriift werden, um sicherzustellen, dass keine optische Sittigung der
spektroskopierten Uberginge auftritt. Unter Verwendung der Cavity Leak-Out Spektroskopie
wurde der "“CH; Gehalt des Prifgases zu (14+0,7)ppb gemessen. Die
Konzentrationsangaben wurden durch eine Anpassung der berechneten Werte an die
gemessenen Absorptionskoeffizienten unter Verwendung der Datenbank HITRAN 96
bestimmt. Die berechneten Absorptionsspektren sind in Abb. 8.6 als durchgezogene Linie
dargestellt.

Zur Bestimmung der Nachweisgrenze des verwendeten Aufbaus wurde der rauschdquivalente
Absorptionskoeffizient ermittelt. Da die Methanlinien ohne signifikanten Untergrund frei
auftreten, konnen zur Bestimmung der Nachweisgrenze die Schwankungen der Abklingzeit
der leeren Messzelle herangezogen werden. In Abb. 8.10 ist die Messung der Abklingzeit der
leeren Zelle fiir eine Beobachtungszeit von 100 s dargestellt. Die Aufnahme der Messwerte
erfolgte mit einem Digitalspeicher Oszilloskop mit einer vertikalen Aufldsung von 8 bit. Die
gestrichelte Linie zeigt die 16-Standardabweichung der Abklingzeit. Aus dem Verhéltnis der
Standardabweichung zu dem Mittelwert der Abklingzeit, das 1,1:10~ betriigt, ergibt sich mit
Hilfe von Formel (3.10) ein rauschiquivalenter Absorptionskoeffizient von 5-10” cm™. Fiir
das Isotopomer *CH, ldsst sich hieraus eine Nachweisgrenze von 290 ppt angeben. Diese
Nachweisgrenze liegt deutlich unter dem durchschnittlichen *CH, Gehalt in der Atmosphire
von 19 ppb.
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Abb. 8.10: Messung der Abklingzeit der leeren Zelle mit einem 8 bit Digitalspeicher Oszilloskop. Fiir eine

Beobachtungszeit von 100 s betrégt die 16-Standardabweichung 8:107 s (gestrichelte Linie). Aus
dem Verhiltnis von Avt=1,1-107 folgt ein korrespondierender rauschidquivalenter

Absorptionskoeffizient von 5:10° cm™.

Wie bereits im sechsten Kapitel dieser Arbeit ausgefiihrt, konnte die Nachweis-
empfindlichkeit des Systems durch den Einsatz einer Transientenrekorderkarte signifikant
verbessert werden. Im Gegensatz zu dem 8 bit Oszilloskop werden die Messdaten bei der
Karte mit einer vertikalen Auflosung von 12bit aufgenommen, wodurch das
Digitalisierungsrauschen deutlich verringert wird. Da diese Karte jedoch erst nach Abschluss
der Methanmessungen zur Verfligung stand, musste der Methan Nachweis mit dem
Digitalspeicher Oszilloskop erfolgen. Wie in Abb. 8.11 dargestellt, betrigt das AT/1-
Verhiltnis fiir eine Beobachtungszeit von 100 s bei einer 12 bit Digitalisierung der Messdaten
6,610 woraus sich ein rauschiquivalenter Absorptionskoeffizient von 1,7-10° cm™
Die Nachweisgrenze fiir das '*CH, erhoht sich damit auf 100 ppt.

Durch einen Vergleich von Abb. 8.10 mit Abb. 8.11 ist sofort ersichtlich, dass die Daten-
Aquisitionsrate durch den Einsatz der Karte deutlich erhoht werden konnte. Bei einer
Mittelung iiber 100 Abklingzeiten erhdlt man typischerweise bei Messungen mit dem
Oszilloskop etwa alle drei Sekunden einen Messwert, wihrend mit der
Transientenrekorderkarte mindestens vier Werte pro Sekunde ausgegeben werden.

ergibt.
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Der Grund fiir die deutlich hoéhere Aquisitionsrate liegt sowohl in der verwendeten
Schnittstelle als auch in der Mittelungsgeschwindigkeit. Wihrend die Messdaten beim
Oszilloskop tiber eine GPIB-Schnittstelle iibertragen werden, erfolgt der Datentransfer bei der
Karte iiber den PCI-Bus. Ferner sind mit dem Oszilloskop nur etwa 60 Mittelungen pro
Sekunde mdglich, wihrend bei der Karte mehrere tausend Einzelmessungen pro Sekunde
aufgenommen werden konnen, da die Messwerte zundchst in einem internen Speicher
abgelegt werden und die Mittelung hinterher durch die Software erfolgt.
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Abb. 8.11: Messung der Abklingzeit der leeren Zelle mit einer 12 bit Transientenrekorderkarte. Fiir eine

Beobachtungszeit von 100 s betrigt das At/1-Verhiltnis 6,6:10* woraus ein korrespondierender

rauschiquivalenter Absorptionskoeffizient von 1,7-107 cm™ folgt.

Die vorgestellten Ergebnisse mit dem durchstimmbaren Seitenbandlaser zeigen, dass CALOS
hervorragend geeignet ist fiir die Detektion von Spurengasen. Aufgrund der sehr geringen
Linienbreite des verwendeten Lasersystems sind bei reduziertem Zellendruck auch Analysen
von Umgebungsluft ohne die stérende Interferenz von Wasserbanden mdglich. Wegen der
hohen Nachweisempfindlichkeit ist fiir die Messungen keine Anreicherung der Luftproben
notwendig. Am Beispiel des Methans konnte gezeigt werden, dass sogar isotopenselektive
Messungen moglich sind. Aufgrund der hohen Zeitauslosung lassen sich Konzentrationen mit
einer Zeitauflosung von wenigen Sekunden bestimmen, so dass sich diese Methode fiir
Echtzeit-Messungen eignet.

Im folgenden Abschnitt soll nun geklirt werden, wo die Grenzen der Cavity Leak-Out
Spektroskopie flir den atmosphérischen Spurengasnachweis liegen.
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8.4 Messung von Benzol

In diesem Abschnitt werden Messungen an einem weiteren prominenten Vertreter der
Kohlenwasserstoffe vorgestellt. Da das Benzol trotz seiner Kanzerogenitdt nach wie vor ein
wichtiger Ausgangsstoff fiir die chemische Industrie ist und aullerdem durch Autoabgase
freigesetzt wird, ist eine Uberwachung der gesetzlichen Grenzwerte von Bedeutung fiir die
menschliche Gesundheit. Neben der Bestimmung der Nachweisgrenze werden hier am
Beispiel des Benzols auch die Grenzen der Cavity Leak-Out Spektroskopie flir die
atmosphérische Diagnostik aufgezeigt.

8.4.1 Einleitung

Neben den bereits ausfiihrlich diskutierten einfachen Kohlenwasserstoffen wie Methan, Ethan
und Ethylen, gibt es auch ringférmige Kohlenstoffverbindungen wie das Benzol. Wihrend die
linearen Verbindungen zumindest in geringen Konzentrationen ungiftig sind und vor allem als
Treibhausgase fiir den Klimaschutz relevant sind, spielen fiir Umweltbelastungen
insbesondere die zyklischen Verbindungen eine wichtige Rolle. AuBler den unsubstituierten
aromatischen Verbindungen, die aus einem (zyklisch) oder mehreren (polyzyklisch) Ringen
aufgebaut sein konnen, sind besonders die chlorierten aromatischen Kohlenwasserstoffe flir
die Umwelt von Bedeutung. Umweltrelevante Vertreter der chlorierten Verbindungen sind die
PCBs (Polychlorierte Biphenyle), widhrend bei den unsubstituierten Kohlenwasserstoffen
neben dem Benzol auch das Benzopyren zu erwéhnen ist.

Aufgrund der Vielzahl der aromatischen Verbindungen ist das Benzol als einfachster
Vertreter der aromatischen Kohlenwasserstoffe ein wichtiges Ausgangsprodukt in der
chemischen Industrie. Auf Grundlage von Benzol werden Farbstoffe, Lacke, Kunststoffe und
vieles mehr hergestellt. AuBlerdem ist das Benzol in Ottokraftstoffen zur Erhéhung der
Oktanzahl zu mindestens 1,7 Volumenprozent enthalten.

Aufgrund seiner Toxizitdt ist das Benzol vor allem wegen seiner erbgut- und
blutbildverandernden Wirkung bereits in geringen Konzentrationen geféhrlich [BUAS8]. Im
Jahr 1997 wurde in der 23. Bundesimissionsschutzverordnung der Grenzwert von Benzol auf
10 pg/m’ festgelegt, was einem Benzolgehalt von 3,1 ppb entspricht. Ferner hat sich die
deutsche Umweltministerkonferenz auf einen Zielwert von 2,5 pg/m® (775 ppt) geeinigt
[Umw98]. Fiir Benzol wird kein maximaler Arbeitskonzentrationswert (MAK-Wert)
vergeben, da dieser Stoff eindeutig kanzerogen ist.
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Die Uberwachung der gesetzlichen Grenzwerte erfolgt heute fast ausschlieBlich durch den
Einsatz von Gaschromatographen. Bei dieser Methode wird das Benzol zumeist mittels
Adsorptionsrohrchen angereichert und als Sammelprobe vermessen. Nach der Desorption der
angereicherten Probe im Gaschromatographen erfolgt die quantitative Messung héufig im
Flammenionisationsdetektor. Eine direkte Probeninjektion in den Chromatographen ohne
Anreicherung ist aber nur mit hochempfindlichen Gerdten moglich [VDI]. Aufgrund der
hohen Messfehler, die bei Adsorptionsverfahren zu einer Unterbestimmung der
Benzolkonzentration von bis zu 20 % fithren kdnnen [Umw98], ist eine direkte Bestimmung
der Konzentration wiinschenswert. Deshalb bietet sich auch hier der Einsatz der Cavity Leak-
Out Spektroskopie an, da bereits mit den Methan-Messungen gezeigt werden konnte, dass ein
Spurengasnachweis ohne Gasaufbereitung und Anreicherung moglich ist.

Der Benzol-Nachweis mit der Cavity Leak-Out Spektroskopie erfolgte wie die
vorhergehenden Messungen im Bereich um 3 pm. In dieser Region wird das Benzolspektrum
vor allem durch die CH-Valenzschwingung dominiert. Eine vollstindige Auflistung der
moglichen Normalschwingungen des Benzols findet sich in Tabelle 8.1. Das Benzolmolekiil
gehort zur Punktgruppe Dg;. Die Schwingungen konnen aufgrund von Entartung von 30
moglichen Schwingungen (3N-6, N=12) auf 20 Normalschwingungen zuriickgefiihrt werden.
Von diesen sind zehn nicht entartet und zehn doppelt entartet [Hol90]. Von den angegebenen
Schwingungen sind lediglich vier IR aktiv, wobei nur die vj>-Schwingung in der 3 um Region
liegt. In Abb. 8.12 ist ein Benzolspektrum aus diesem Spektralbereich abgebildet, das mit
einem hochauflésenden Fouriertransform-Spektrometer (FTIR) mit einer Auflosung von
2,5:107 cm™ gemessen wurde.
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Abb. 8.12:  FTIR-Messung von Benzol bei einem Druck von 100 mbar und einer Temperatur von 293 K.
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Bandenmaxima Herzberg-Notation Symmetrie Raman oder
[cm™] IR - Aktivitit
3073,942 Vi alg Raman
993,071 V) alg Raman
1350 V3 A, Inaktiv
673,97465 V4 azy IR
3057 Vs b1 Inaktiv
1010 %3 biu Inaktiv
990 V7 bag Inaktiv
707 Vg bzg Inaktiv
1309,4 Vo bou Inaktiv
1149,7 V1o bou Inaktiv
848.9 Vi1 €lg Raman
3047,9080 Vi2 elu IR
1483,9854 Vi3 €1y IR
1038,2670 Vig €1y IR
3056,7 Vis €20 Raman
1609,518 Vi €20 Raman
1177,776 Vi7 €2 Raman
608,13 Vig €2 Raman
967 Vig € Inaktiv
398 V2o € Inaktiv

Tabelle 8.1: Grundschwingungen des Benzols [Hol90], [Her45]. Die unterschiedlichen Messgenauigkeiten der

Bandenmaxima ergeben sich aus unterschiedlichen Mefmethoden.

Das Bandenmaximum der CH-Valenzschwingung (vi2) ist durch eine Fermi-Resonanz mit der
Kombinationsschwingung vi3+ vi¢ von urspriinglich 3064,3674 cm’! auf 3047,9080 cm’!
verschoben [Pli87]. Eine ausfiihrlich Zuordnung der Ubergiinge der v,-Schwingung findet
sich bei Pliva et al. [P1i82].

Die Bandenform der Schwingung wird durch die Geometrie des Benzolmolekiils bestimmt,
die durch einen oblaten symmetrischen Kreisel beschrieben wird. Fiir die Energiezustinde
von Molekiilen dieser Geometrie gilt ohne Beriicksichtigung der Zentrifugaldrehung [Her45]:

E(J,K)=(B-J-(J+1)+(C-B)-K*)-hc (8.1)

und C = h

mit B=—— 5
8 cl, 8z cl,

Neben der Rotationsquantenzahl J werden die Energiezustinde durch die Quantenzahl K
bestimmt, mit der die Projektion des Drehimpulses auf die Haupttrégheitsachse beschrieben
wird. AuBerdem bezeichnet / das Trigheitsmoment, ¢ die Lichtgeschwindigkeit und 4 das
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Planck’sche Wirkungsquantum. Wie anhand von Formel (8.1) zu erkennen ist, steigt die
spektrale Dichte der Energiezustinde eines oplaten Kreisels mit zunehmendem Trigheits-
moment bzw. mit zunehmender Masse.

Die Auswahlregeln fiir optische Ubergiinge lauten:

AK=%1,AJ =0, %1

Aus diesem Grund tritt in dem Spektrum in Abb. 8.12 neben dem P- und R-Zweig auch noch
der Q-Zweig auf.

AulBlerdem sind in dem abgebildeten Spektrum zu hoheren Wellenzahlen hin weitere Kombi-
nationsschwingungen mit Bandenmaxima bei 3057 cm™, 3077 cm™, 3084 cm™ und 3100 cm™
erkennbar. Die zugehorigen Schwingungskombinationen lauten: 2vs + vi4 + Vig, Vg + 2Vi4,
Viz + Vig und v, + vq4 + Vvig + vy [Pli87]. Alle Schwingungsbanden besitzen ferner eine
ausgeprigte Rotationsstruktur.

8.4.2 Messung und Diskussion

In diesem Abschnitt wird eine Benzolmessung vorgestellt, die mit dem Seitenbandsystem
durchgefiihrt wurde. Obwohl mit diesem System im Bereich von 2,6 um bis 4 um eine
spektrale Uberdeckung von 14 % erreicht wird, kann nicht im Absorptionsmaximum bei
3047,9 cm™  spektroskopiert werden, da der 23P(10) Ubergang des Obertonlasers bei
3048,7 cm™ mit dem Seitenbandsystem nur zwischen 8 GHz und 18 GHz verschoben werden
kann. Die beste Koinzidenz und hochste Empfindlichkeit wird mit dem verwendeten System
auf der Laserlinie 22P(12) erreicht.

0,06 T T T T T T T
22P(12) oberes Seitenband
0,05 - -
0,04 - -
§=
2,
= 0,03 | 100 mbar -
2
i=}
£
2 0,02
S YA B
<
20 mbar
0,01 - -
B V,J\/\/\A WJ\/\‘/\/\/\‘/\/\//\/\Q/\/ \//\/ 5 mbar
0,00 | L | L | L |

3090,0 3090,2 3090,4 3090,6 3090,8
Wellenzahl [crn'l]
Abb. 8.13:  FTIR-Messungen von Benzol bei einem Druck von 5 mbar, 20 mbar und 100 mbar [Orp99]. Wird

der Obertonlaser auf dem Ubergang 22P(12) betrieben, so kann mit dem Seitenbandsystem der

eingezeichnete Bereich vermessen werden.
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In Abb. 8.13 sind hochaufgeloste FTIR-Messungen von Benzol fiir drei verschiedene
Druckbereiche dargestellt [Orp99]. Das Spektrum zeigt Linien im Bereich der infrarotaktiven
Kombinationsschwingung vi3 + vi¢. Da eine ausfiihrliche Zuordnung fiir das Benzol in
diesem Bereich bisher nur fiir die v;,-Bande erfolgt ist, werden die dargestellten Ubergiinge
im weiteren nicht genauer bezeichnet [P1i82].

Wird der Obertonlaser auf dem Ubergang 22P(12) betrieben, so kann mit dem
Seitenbandsystem eine Absorptionslinie des Benzols vollstindig vermessen werden.
Allerdings erfolgen die Messungen auf einem sehr hohen Untergrund, da durch die hohe
Liniendichte des Benzols die einzelnen Rotationslinien auch bei einem Gesamtdruck von
100 mbar noch iiberlappen. Durch eine Reduzierung des Drucks auf 20 mbar bzw. 5 mbar
kann der Untergrund aufgrund einer Verringerung der Linienbreite gesenkt werden.
Allerdings verlieren die Absorptionslinien bei einer Reduzierung des Drucks auch Ihre
charakteristische Form und lassen sich deshalb nur schwer vom Untergrundrauschen
unterscheiden. Wie im néichsten Abschnitt noch nédher erldutert wird, treten aullerdem
systembedingte Unterschiede zwischen dem FTIR- und dem CALOS-Spektrum auf. Aus
diesen Griinden wurde fiir die Benzol-Messungen mit der Cavity Leak-Out Spektroskopie ein
Zellendruck von 100 mbar gewihlt, um die Absorptionslinie noch eindeutig vom Untergrund
unterscheiden zu konnen.

I I I I
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25 |- '} ]
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3090,50 3090,55 3090,60 3090,65
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Abb. 8.14: CALOS-Messung von 1 ppm Benzol in reinem Stickstoff bei einem Gesamtdruck von 100 mbar.
Die Fehlerbalken zeigen die 16-Standardabweichung der Messwerte. Zum Vergleich ist eine FTIR
Messung von Benzol als durchgezogene Linie abgebildet [Orp99].

Das Ergebnis der CALOS-Messung ist in Abb. 8.14 dargestellt. Vermessen wurde ein
Priifgasgemisch von 1 ppm Benzol in reinem Stickstoff bei einem Zellendruck von 100 mbar.
Die 1o-Standardabweichung der Messwerte wird durch die Fehlerbalken reprisentiert. Da das
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Benzol nicht in der Datenbank HITRAN 96 enthalten ist, wurden die FTIR-Messungen zum
Vergleich in die Abbildung integriert. Diese Messungen wurden jedoch mit einem
Gasgemisch von 10 % Benzol in Stickstoff durchgefiihrt, so dass die Absorptionswerte fiir
einen Vergleich mit den CALOS-Messungen herunterskaliert werden mussten. Bei dieser
Skalierung wurde jedoch die Verringerung der Linienverbreiterung infolge der geringeren
Benzolkonzentration nicht beriicksichtigt. Messungen an der Schwingungsbande vi4 bei
1038 cm™ ergaben fiir das Benzol eine Eigendruckverbreiterung von etwa 0,25 cm™/atm und
eine Verbreiterung durch Luft von nur 0,1 cm™/atm [Was95,96]. Auch wenn diese
Untersuchungen in einer anderen Schwingungsbande durchgefiihrt wurden, ldsst sich
tendenziell festhalten, dass mit dem FTIR aufgrund der héheren Benzolkonzentration und der
daraus resultierenden starken Eigendruckverbreiterung eine hohere Linienbreite gemessen
wurde als mit dem CALOS-Spektrometer.

AbschlieBend sei angemerkt, dass das FTIR iiber eine schlechtere spektrale Auflosung als das
Lasersystem verfiigt, so dass fiir schmale Absorptionslinien mit dem FTIR generell groBere
Linienbreiten als mit dem Laser gemessen werden.

Im Gegensatz zu den Methanmessungen, bei denen die Nachweisgrenze aus der
Standardabweichung der Abklingzeit der leeren Zelle bestimmt werden konnte, muss die
Nachweisgrenze fiir Benzol unter Verwendung der Standardabweichung von ky,, erfolgen.
Der Grund hierfiir ist, dass nicht das gesamte Absorptionssignal, sondern nur die Differenz
zwischen ki, und ky,i, einen Beitrag zur Nachweisempfindlichkeit leistet. Unter Verwendung
der beiden  Absorptionskoeffizienten kma= (2,36 +0,08):107" cm”  und  Kpin=
(2,36 +0,07)-107 cm™ 1lasst sich die Nachweisempfindlichkeit fir das Benzol abschitzen.
Danach kann ein Benzolgehalt von 80 ppb noch mit einem Signal-Rausch-Verhéltnis von 2:1
detektiert werden.

Diese Nachweisgrenze ist deutlich schlechter als die zuvor in dieser Arbeit vorgestellten
Detektionsgrenzen fiir die einfachen Kohlenwasserstoffe. Als Grund hierfiir kann die Dichte
der Absorptionslinien angegeben werden. Diese flihrt dazu, dass selbst bei einem Druck von
100 mbar und einer geringen Benzolkonzentration die Absorptionsmessungen noch auf einem
sehr hohen Untergrund erfolgen miissen.

Neben dem bereits diskutierten Untergrundproblem kann auch noch der vergleichsweise
schlechte  Absorptionsquerschnitt von Benzol als Grund fir die geringe
Nachweisempfindlichkeit angegeben werden. Wahrend bei einem Methangehalt von 1 ppm
und einem Druck von 100 mbar typischerweise Absorptionswerte von 5-10° cm™ gemessen
werden, liegen die Absorptionskoeffizienten fiir Benzol unter vergleichbaren Bedingungen
nur bei etwa 410”7 cm™. Allein aufgrund der besseren Absorptionsquerschnitte ist deshalb im
3 um Bereich fiir das Methan eine zehnfach hohere Nachweisempfindlichkeit zu erwarten als
fiir das Benzol.

Da fiir das Benzol wegen seiner erbgutschidigenden Wirkung sehr strenge Grenzwerte gelten,
muss unter Berticksichtigung der bestimmten Nachweisgrenze von 80 ppb festgestellt werden,
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dass mit CALOS im 3 um Bereich ohne Probenanreicherung keine Uberwachung der
gesetzlichen Grenzwerte moglich ist. Aktuelle Messungen von Chen et. al. zeigen, dass mit
der klassischen Absorptionsspektroskopie in der vs-Bande des Benzols bei 14,8 um
(676,6 cm™) Nachweisgrenzen von 11,5 ppb erreicht werden kénnen [Che00]. Bei einem
Einsatz von CALOS in diesem Spektralbereich ist zwar eine bessere Nachweisgrenze zu
erwarten, die jedoch fiir eine zuverldssige Uberwachung der Grenzwerte vermutlich nicht
ausreicht.

8.5 Diskussion und Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden spektroskopische Untersuchungen mit cw-Lasern vorgestellt. Die
Messungen hatten das Ziel, die Anwendungsmoglichkeiten der Cavity Leak-Out
Spektroskopie fiir den atmosphédrischen Spurengasnachweis zu evaluieren. Alle Messungen
erfolgten mit einem CO-Obertonlaser im 3 pm Bereich.

Die Empfindlichkeit des neuaufgebauten Spektrometers wurde zunédchst unter Verwendung
von Priifgasgemischen getestet. Fiir Ethan und Ethylen konnten Nachweisgrenzen von 1 ppb
bestimmt werden.

Da man bei Messungen mit dem CO-Obertonlaser auf Zufallskoinzidenzen zwischen Laser-
und Absorptionslinien angewiesen ist, wurde ein Seitenbandsystem aufgebaut. Durch
Mischung von Laserlicht mit Mikrowellenstrahlung wird im Bereich von 2,6 um bis 4 um
eine spektrale Uberdeckung von 14 % erreicht, wodurch die Anzahl der spektroskopierbaren
Molekiile, das Messen in Linienmaxima und die Unabhédngigkeit von Wasserabsorptions-
banden deutlich erh6ht werden konnte.

Der rauschiquivalente Absorptionskoeffizient dieses Systems liegt bei 1,7-10” cm™.
Aufgrund dieser sehr guten Nachweisgrenze lassen sich einige Spurengase bis in den
ppt-Bereich nachweisen.

Am Beispiel des Methans wurde gezeigt, dass sich mit diesem System auch Spurengase in
Umgebungsluft sehr empfindlich spektroskopieren lassen. Aufgrund der hohen
Nachweisgrenze, die fiir Methan bei etwa 100 ppt liegt, ist dariiber hinaus ein
isotopomerenselektiver Nachweis von Spurengasen moglich. Im Gegensatz zu den
konventionellen Methoden ist mit CALOS keine Gasaufbereitung erforderlich, so dass die
Messungen in Echtzeit erfolgen.

Mit den Benzolmessungen wurde iiberpriift, in wieweit sich die Cavity Leak-Out
Spektroskopie auch fiir den Spurengasnachweis von schwereren Molekiilen eignet. Da beim
Benzol die Absorptionslinien iiberlappen, miissen die Messungen auch bei verringertem
Zellendruck noch auf einem sehr hohen Untergrund erfolgen. Auflerdem sind im 3 pm
Bereich die Absorptionsquerschnitte von Benzol etwa um den Faktor zehn geringer als bei
den einfachen Kohlenwasserstoffen. Die Nachweisgrenze von 80 ppb fiir Benzol reicht nicht
zur Uberwachung der gesetzlichen Grenzwerte.
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Die vergleichsweise schlechte Nachweisempfindlichkeit fiir Benzol ldsst sich jedoch nicht auf
ein messtechnisches Problem zuriickfiihren. Vielmehr handelt es sich hierbei um ein
prinzipielles Problem, das auftritt, wenn die Absorptionsspektroskopie flir atmosphérische
Messungen bei schwereren Molekiilen eingesetzt wird. Auch wenn der genaue
Zusammenhang zwischen Molekiilmasse und Liniendichte von der Molekiilgeometrie
abhéngt, ldsst sich doch generell sagen, dass mit zunehmender Molekiilmasse die spektrale
Liniendichte pro Schwingungszustand steigt. AuBerdem ist zu beriicksichtigen, dass mit
zunehmender Atomzahl im Molekiil ein Uberlappen der Schwingungsbanden immer
wahrscheinlicher wird, da mit der Anzahl der Atome in der Regel auch die Anzahl der
Normalschwingungen steigt. Aus diesem Grund erfolgen mit CALOS atmosphirische
Messungen von schweren Molekiilen zwangsldufig auf einem hohen Untergrund, so dass sich
nur vergleichsweise schlechte Nachweisgrenzen erreichen lassen.

Zusammenfassend ldsst sich damit feststellen, dass die vorhandenen Probleme bei dem
Aufbau des CALOS-Spektrometers gelost wurden. Die Evaluierung des Laborsystems fiir den
atmosphdrischen Spurengasnachweis ist damit erfolgreich abgeschlossen. Die vorgestellten
Untersuchungen zeigen, dass die Cavity Leak-Out Spektroskopie fiir den quantitativen
Nachweis von klimarelevanten Spurengasnachweis geeignet ist. Trotz Einschriankungen ist
mit diese Methode insbesondere die Echtzeitmessung von klimarelevanten Spurengasen wie
dem Methan mit hoher Genauigkeit moglich.
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9. Zusammenfassung

Diese Arbeit beschiftigt sich schwerpunktmiflig mit dem Aufbau und der Evaluierung eines
Laborsystems fiir den quantitativen Nachweis von atmosphidrischen Spurengasen. Das
verwendete Messverfahren beruht auf dem Prinzip der Cavity Ring-Down Spektroskopie
(CRDS).

Die Cavity Ring-Down Spektroskopie ist ein hochempfindliches, lasergestiitztes
Nachweisverfahren, das auf dem Prinzip der Absorptionsspektroskopie basiert. Die hohe
Nachweisempfindlichkeit der CRDS resultiert daraus, dass die Messzelle beidseitig mit
hochreflektierenden Spiegeln abgeschlossen wird. Auf diese Weise werden mit dem hier
beschriebenen Aufbau fiir eine Messzelle mit einer Liange von 0,5 Metern und Spiegeln mit
einer Reflektivitit von 99,98 % Absorptionsldngen von iiber drei Kilometern erreicht.

Im Gegensatz zur klassischen Absorptionsspektroskopie wird bei der Cavity Ring-Down
Spektroskopie nicht die Intensitit sondern die Abklingzeit des transmittierten Signals
ausgewertet. Die CRDS ist deshalb unabhéingig von den Intensititsschwankungen des Lasers,
die vor allem bei gepulsten Systemen die Nachweisempfindlichkeit der klassischen
Absorptionsspektroskopie begrenzen.

Mit der Cavity-Ring-Down Spektroskopie ist nicht nur die Detektion sondern auch der
quantitative Nachweis von Spurengasen moglich. Durch Messung der Abklingzeit kann direkt
der Absorptionskoeffizient bestimmt werden. Je nach Kenntnisstand kann somit entweder die
Konzentration des Molekiils oder die Oszillatorstirke des spektroskopierten Ubergangs
bestimmt werden.

Der Spurengasnachweis mit CRDS ist prinzipiell liber einen groen Spektralbereich moglich.
Aufgrund der unterschiedlichen Anforderungen in den einzelnen Spektralbereichen kommen
vorzugsweise unterschiedliche Laser zum Einsatz. Wéhrend im ultravioletten und sichtbaren
Bereich aufgrund der Breite der elektronischen Ubergiinge gepulste Laser eingesetzt werden
konnen, werden 1im mittleren infraroten Spektralbereich dagegen Schwingungs-
Rotationsiibergdnge spektroskopiert. Aus diesem Grund werden im Infraroten vorzugsweise
schmalbandige cw-Laser eingesetzt werden.

Viele Spurengase besitzen im UV starke und charakteristische Ubergéinge. Wie hier am
Beispiel des Formaldehyds gezeigt wurde, werden jedoch aufgrund der mangelnden
Verfligbarkeit von hochreflektierenden Spiegeln und der starken Streuung nur
Nachweisgrenzen im oberen ppb-Bereich erreicht.

Im sichtbaren Spektralbereich stehen zwar hochreflektierende Spiegel zur Verfiigung, jedoch
besitzen viele Spurengase hier nur schwache Absorptionsbanden. Die hohe
Nachweisempfindlichkeit der CRDS wurde deshalb zur Messung des fiinften Obertons von
Benzol genutzt. Um die Bildung eines Kondensfilms auf der Spiegeloberfldche zu vermeiden,
mussten die Spiegel wihrend der Benzol-Messungen geheizt werden.
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Uber das eigentliche Ziel dieser Arbeit hinaus, konnte durch die Messung einer molekular
diinnen lodschicht gezeigt werden, dass ein Kondensfilm auf der Spiegeloberflache auch fiir
spektroskopische Untersuchungen kondensierter Phase verwendet werden kann. Da die Cavity
Ring-Down Spektroskopie bisher fast ausschlieBlich fiir Messungen in der Gasphase
eingesetzt wurde, zeigen diese Messungen ein neues Anwendungsgebiet.

Aufgrund der beschriebenen Probleme im UV wurde fiir den Nachweis von umweltrelevanten
Spurengasen ein Spektrometer im mittleren Infraroten aufgebaut, da viele Kohlenwasserstofte
im Spektralbereich um 3 pum ein charakteristisches Spektrum besitzen.

Da man bei Messungen mit dem CO-Obertonlaser auf Zufallskoinzidenzen zwischen Laser-
und Absorptionslinien angewiesen ist, wurde ein Seitenbandsystem aufgebaut. Durch
Mischung von Laserlicht mit Mikrowellenstrahlung wird im Bereich von 2,6 um bis 4 um
eine spektrale Uberdeckung von 14 % erreicht, wodurch die Anzahl der spektroskopierbaren
Molekiile, das Messen in Linienmaxima und die Unabhingigkeit von
Wasserabsorptionsbanden deutlich erhoht werden konnte. Da mit diesem Lasersystem nur
eine Ausgangsleistung von maximal 200 uW zur Verfiigung stand, war fiir Messungen mit
diesem System eine Optimierung der Nachweiselektronik erforderlich. Ferner wurde auch die
Messwerterfassung  mit  dem  Computer optimiert, um neben einer hohen
Nachweisempfindlichkeit auch eine hohe Messgeschwindigkeit zu ermdglichen.

Aufgrund der durchgefiihrten Verbesserungen wird nun mit dem Seitenbandsystem ein
rauschiquivalenter Absorptionskoeffizient von 1,7-10” cm™ erreicht.

Die Einsatzfahigkeit der Cavity Leak-Out Spektroskopie fiir den atmosphérischen
Spurengasnachweis wurde durch die Messung verschiedener Kohlenwasserstoffe
demonstriert. Um storende Interferenzen mit Wasserabsorptionsbanden zu vermeiden, wurden
zunéchst Priifgasgemische vermessen. Fiir Ethan und Ethylen wurden dabei ohne Einsatz des
Seitenbandsystems Nachweisgrenzen von 1 ppb erzielt.

Messungen von Umgebungsluft wurden am Methan gezeigt. Am Beispiel des Isotopomers
BCH, wurde aufgezeigt, dass mit der CRDS auch der isotopomerenselektive Nachweis von
Spurengasen in Umgebungsluft moglich ist. Im Gegensatz zu konventionellen Verfahren ist
dabei keine Gasaufbereitung erforderlich, so dass die Messung in Echtzeit erfolgen kann. Fiir
das Methan wird eine Nachweisgrenze von 100 ppt ereicht.

Neben der Demonstration der Leistungsfahigkeit der Cavity Leak-Out Spektroskopie wurde in
dieser Arbeit auch die Frage nach den prinzipiellen Grenzen dieser Methode beantwortet.
Diese wurden beispielhaft anhand des Benzols aufgezeigt, das infolge seiner relativ hohen
Masse bereits eine hohe spektrale Dichte an Molekiiliibergdangen aufweist. Aus diesem Grund
muss die Messung auf einem hohen Untergrund erfolgen. Fiir das Benzol wurde deshalb nur
eine Nachweisgrenze von 80 ppb.
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Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass die vorhandenen Probleme bei dem Aufbau des
Laborssystems fiir den quantitativen Nachweis von atmosphédrischen Spurengasen erfolgreich
gelost wurden. Ferner konnte die Einsatzbereitschaft und die hohe Leistungsfahigkeit des
Systems durch die Messung von Spurengasen in Umgebungsluft demonstriert werden. Die
prinzipiellen Grenzen der verwendeten Methode fiir die Messung schwerer Molekiile wurden
ausgelotet. AuBerdem zeigen die dargestellten Untersuchungen, dass die Cavity Ring-Down
Spektroskopie ein hochempfindliches Nachweisverfahren ist, das auch fiir spektroskopische
Messungen der kondensierten Phase erfolgreich eingesetzt werden kann.

Aufbauend auf dieses Laborsystem ist eine erfolgreiche Entwicklung eines kompakten,
kommerziellen Spurengasdetektors mit hoher Nachweisgrenze mdoglich. Neben der
Anwendung in der Spurengasanalytik kann dieses System auch fiir die Atemgasdiagnostik
eingesetzt werden.
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