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1. Einleitung

In Erdbodennihe setzt sich trockene Luft zu mehr als 99,9 % ihres Volumens aus lediglich
drei Gasen, ndmlich Stickstoff, Sauerstoff und Argon, zusammen. Der restliche Volumenan-
teil verteilt sich auf viele verschiedene Gase, die meist nur in sehr geringen Konzentrationen
vorliegen. Diese Gase werden deshalb als Spurengase bezeichnet. Trotz ihrer geringen Kon-
zentrationen spielen viele von ihnen eine entscheidende Rolle bei den Vorgidngen in der
Atmosphire. Erst sie machen das Leben auf der Erde moglich, indem sie beispielsweise die
gefdhrliche UV-Strahlung der Sonne absorbieren oder Klima und Niederschlagsverteilung
beeinflussen. Bereits geringe Anderungen in Konzentration und Zusammensetzung dieser
Spurengase konnen bestimmte, sehr komplexe und vor allem negative Auswirkungen haben.
Diese Auswirkungen werden dann in Schlagworten wie "Ozonloch", "Treibhauseffekt" oder
"Saurer Regen" zusammengefasst [Fin86, Sei98, Bli95]. Besonders die seit fast 200 Jahren
andauernde industrielle und verkehrsbedingte Freisetzung von bestimmten Spurengasen in
groflerer Konzentration und von vollig neuartigen Spurengasen stellt einen so gewaltigen
schiadigenden Eingriff in dieses komplexe atmosphirische System dar, dass das gesamte Sys-
tem mittlerweile durchaus als krank bezeichnet werden kann. Dies belegen auch die bereits
genannten Schlagworte.

Zum genaueren Erfassen dieser "Krankheit" hat die Deutsche Bundesstiftung Umwelt den
GroBverband "atmosphidrische Diagnostik" ins Leben gerufen. In seinem Rahmen werden
neuartige Messgerite fiir hochempfindliche Analyseverfahren entwickelt, mit denen sehr viele
verschiedene Stoffe in verschwindend geringen Konzentrationen erfassbar sind. Dies ermog-
licht es ein sehr genaues und umfassendes Bild von der Belastung der Atmosphére erhalten zu
konnen. Im Rahmen dieses Projektes findet in unserer Arbeitsgruppe der Aufbau eines kom-
pakten, hochempfindlichen IR-Spurengasdetektors fiir Umweltmessungen statt, der das Prin-
zip der Cavity-Ring-Down Spektroskopie (CRDS) nutzt.

Diese recht neue lasergestiitzte spektroskopische Methode erreicht ihre hohe Nachweis-
empfindlichkeit durch den Einsatz eines Resonators mit hochreflektierenden Spiegeln. Durch
eine Vielzahl von Lichtumldufen innerhalb des Resonators konnen Gesamtabsorptionslédngen
von mehreren Kilometern realisiert werden. Dabei ist die entscheidende Messgro3e der CRDS
die der Abklingzeit. Die CRDS kann in eine cw-CRDS, die meist im IR eingesetzt wird, und
eine gepulste CRDS unterschieden werden. Beide CRDS-Verfahren und ihr Prinzip werden
im zweiten Kapitel dieser Arbeit ausfiihrlich vorgestellt. Diese Vorstellung umfasst auch die
mathematische Beschreibung der CRDS, ihre Beziehung zur Absorptionsspektroskopie sowie
die Bestimmung von Proben- und Teilcheneigenschaften aus ihrem Abklingsignal.

Wegen der vielen Gemeinsamkeiten von cw- und gepulster CRDS war es sinnvoll mdglich
wichtige Voruntersuchungen fiir das geplante IR-cw-Spektrometer bereits im Vorfeld an der
von mir genutzten UV-VIS-CRDS-Apparatur durchzufiihren. Diese gepulste CRDS-Appara-
tur wird im dritten Kapitel vorgestellt.



1. Einleitung 2

Die genannten Voruntersuchungen betrafen die Cavity-Spiegel und vor allem den Einfluss der
Cavity auf die Messungen. So wurden beispielsweise katalytische Zersetzungs- und Diffusi-
onsvorgéinge innerhalb der Cavity erfasst und Vergleiche zwischen offener und geschlossener
Cavity durchgefiihrt. Aulerdem wurde der Einfluss aggressiver Gase aufgezeigt. Es konnten
zudem wichtige Einschriankungen der geplanten IR-Umweltmessungen durch beispielsweise
breitbandige Spektren, Spiegelvibrationen und durch die optische Aktivitit der dielektrischen
Spiegel aufgezeigt werden. Es ergaben sich somit viele wichtige Anregungen und Vorgaben
fiir das geplante Spektrometer.

Zugleich wurde fiir Umweltmessungen der Gasphase anhand einer Vielzahl neuer CRDS-
Spektren die Leistungsfihigkeit der CRDS im UV-VIS-Bereich genau untersucht. Denn fiir
viele spektroskopischen Verfahren zeigt sich besonders der UV-Bereich mit seinen charakter-
istischen Banden, hohen Extinktionskoeffizienten und geringen Stérungen durch Wasser fiir
Umweltmessungen als besonders geeignet. Vor allem Beschrinkungen der CRDS-
Nachweisempfindlichkeit durch zu niedrige Spiegelreflektivitit und durch Streueffekte im
UV waren bei den Untersuchungen von Interesse.

Alle diese Untersuchungen werden anhand von verschiedenen NO,, SO,, OH, O3 und Polari-
sationsmessungen im vierten Kapitel dieser Arbeit vorgestellt.

Das Prinzip der Cavity-Ring-Down Spektroskopie grofle Absorptionsldngen mit einer Viel-
zahl von Lichtumldufen durch das stets selbe Medium zu erhalten macht die CRDS auch zu
einer idealen Methode um ultradiinne Schichten zu analysieren. Solche gleichméBigen, ul-
tradiinnen Schichten mit Dicken von nur wenigen Molekiillagen sind heutzutage von elemen-
tarer Bedeutung und werden vor allem in der Nanotechnologie eingesetzt. Die Nanotechnolo-
gie gewinnt immer stirker an Bedeutung, da heutzutage immer kleiner werdende Strukturen
mit immer groferer Genauigkeit hergestellt und analysiert werden miissen. Die Anwendungs-
gebiete der Nanotechnologie haben mittlerweile alle Bereiche des Lebens erfasst. Sie reichen
von der Medizin und Chemie iiber die Biotechnologien bis hin zur Umwelt- und Informat-
ionstechnik. Vor allem extrem diinne anorganische und organische Schichtfolgen besitzen als
Membranen fiir biologische Anwendungen, als Beschichtungen auf optischen Elementen oder
als Schalter, Speicher, Prozessoren, Sensoren, Katalysatoren, Inhibitoren, etc. herausragende
Bedeutung [Bac94]. Die Anwendbarkeit der CRDS zu einer weitreichenden Analyse solch
ultradiinner Schichten, fiir die es bisher noch kein umfassendes analytisches Verfahren gibt,
wird im zweiten Teil dieser Arbeit untersucht.

Dieser Teil betrifft im Kapitel fiinf vor allem die Untersuchung von Festphasenschichten.
Zunichst werden in diesem Kapitel bisherige Ansdtze der CRDS-Festphasenspektroskopie
vorgestellt und auf ihre Vor- und Nachteile hin untersucht. Dann wird eine eigene, besser
geeignete Festphasen-CRDS-Methode vorgestellt und ihr prinzipielles Funktionieren aufge-
zeigt. Da diese neue Methode eine direkte Beschichtung der Spiegeloberflichen erfordert,
wurde der Einfluss verschiedener Spiegeloberfldchen auf die Spektren untersucht. Dieser er-
wies sich fiir die hochreflektierenden dielektrischen Spiegel jedoch als so stark, dass zunéchst
eine Einschrankung der Methode auf nur eine bestimmte Klasse von Molekiilen erforderlich
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war. Durch den Einsatz einer vollig neuen Art von Spiegeln, ndmlich von neuartigen Poly-
merspiegeln, wurde die Moglichkeit geschaffen, dass die neue CRDS-Methode ihre Vorteile
fiir alle Molekiile entfalten kann. Die zahlreichen positiven Eigenschaften dieser Spiegel und
ihr Zusammenspiel mit der CRDS bilden den Schwerpunkt im fiinften Kapitel. Um den
Nachteil dieser Spiegel, den der zur Zeit noch relativ geringen Reflektivitit, auszugleichen,
wurde das neue Verfahren der A/4-Zusatzbeschichtung erprobt. Neben weiteren Vorteilen
besitzt es das Potential zur Steigerung der Nachweisempfindlichkeit.

Neben ultradiinnen Festphasenschichten riicken auch immer mehr diinne Fliissigfilme ins
Interesse. Mit diesen konnen beispielsweise Phasengrenzeffekte, diinne Fliissigkristallschich-
ten, die Verminderung von Reibungseffekten oder auch katalytische und adsorptive Effekte
studiert werden [Bre93, Ada97]. Da natiirlich auch fiir sehr diinne Fliissigfilme das Prinzip
der CRDS von entscheidendem Vorteil ist, aber bisher noch keinerlei Fliissigphasen-CRDS
existiert, ist die in dieser Arbeit zum ersten Mal realisierte Cavity-Ring-Down Spektroskopie
der fliissigen Phase von entscheidender Bedeutung. Die geeignete Methode zu ihrer Realisier-
ung, ihre Funktionsfdhigkeit und ihre hohe Nachweisempfindlichkeit sowie weitere Vorteile
werden im sechsten Kapitel dieser Arbeit ausfiihrlich dargestellt.

AbschlieBend wird im siebten Kapitel die Arbeit zusammengefasst.

Somit schldgt diese Arbeit einen grolen Bogen. Neben genauerer Untersuchung der CRDS-
UV-VIS Spektroskopie der Gasphase werden fiir ein geplantes Spektrometer entscheidende
Vorarbeiten geleistet bevor der Cavity-Ring-Down Spektroskopie das Tor zur Untersuchung
der kondensierten Phase weit aufgestoflen wird.
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2. Cavity-Ring-Down Spektroskopie

In dieser Arbeit wurde die gepulste Cavity-Ring-Down Spektroskopie (CRDS) als Mess-
methode verwendet. Mit diesem Verfahren ist es mdglich Absorptionen mit Hilfe von Reso-
natorabklingzeiten zu erfassen und die resultierenden Absorptionskoeffizienten sehr genau zu
bestimmen. Im Vergleich zur konventionellen Absorptionsspektroskopie, auf die im ersten
Abschnitt dieses Kapitels ndher eingegangen wird, besitzt die CRDS einige weitere Vorteile.
Diese ergeben sich aus dem grundlegenden Prinzip der CRDS Resonatorabklingzeiten an-
stelle von absoluten Intensitidtswerten zu messen. Dieses Prinzip und der typische experimen-
telle Aufbau der gepulsten CRDS sowie die mathematische Beschreibung des CRDS-
Abklingverhaltens werden zunichst grundlegend vorgestellt. Da der Resonator das Frequenz-
verhalten und die Modenstruktur des CRDS-Signals entscheidend beeinflusst, wird er extra
besprochen. Durch die Auswertung der Abklingzeiten des CRDS-Signals lassen sich direkt
die entsprechenden Absorptionskoeffizienten erhalten, aus denen wiederum bestimmte Teil-
cheneigenschaften wie die Oszillatorstirke gewonnen werden konnen. AuBerdem ergeben
sich aus den Abklingzeiten die Konzentrationen der untersuchten Probe. Die Nachweisgren-
zen lassen sich mit ihnen abschitzen. Auf diese Aspekte wird in einem eigenen Abschnitt
eingegangen. Zum Abschluss des Kapitels wird dann ein Exkurs zur Cavity-Ring-Down
Spektroskopie mit Dauerstrich (cw)-Lasern vorgenommen.

Anzumerken ist, dass die nachfolgenden Erkldrungen und Herleitungen recht ausfiihrlich ge-
fasst sind. Dies ist flir die Leser dieser Arbeit gedacht, fiir die die CRDS noch weitestgehend
unbekannt ist. Thnen soll es so ermdglicht werden, die CRDS und ihre Zusammenhéinge mog-
lichst einfach und anschaulich erfassen zu kénnen.

2.1 Absorptionsspektroskopie

Atome und Molekiile sind in der Lage bestimmte Frequenzen der elektromagnetischen Strahl-
ung zu absorbieren. Durch diese Absorption wird die Intensitit eines Lichtstrahls beim
Durchgang durch ein absorbierendes Medium geschwécht. Die Hohe der Intensitdtsabnahme
ist dabei abhingig von der Art des absorbierenden Mediums, seiner Teilchendichte und der
Strecke, die das Licht im absorbierenden Medium zuriicklegt. Diese Abhéngigkeit wird
- wenn keine Sattigungseffekte auftreten - durch das Lambert Beer sche Gesetz beschrieben:

I,=1,-¢%" (2.1)
Hierbei ist /) die Intensitit, welche noch nicht durch Absorption geschwicht wurde; 7, die

Intensitdt, die nach der Strecke / beim Durchgang durch ein absorbierendes Medium gemes-
sen wird; n die Teilchendichte und o, der frequenzabhéngige Absorptionsquerschnitt.
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Das Produkt o,# ist der Absorptionskoeffizient k,. Dieser Absorptionskoeffizient entspricht
zugleich auch dem Produkt der molaren GréBen Extinktionskoeffizient &, und Konzentration
c:

k,=0,-n=¢,-c (2.2)

Die Absorption A4 selbst ergibt sich als Logarithmus des Verhéltnisses von [ zu /,:

(2.3)

Aus der Grundgleichung der Absorption, Gleichung 2.3, lassen sich bereits die wichtigsten
Eigenschaften der Absorptionsspektroskopie ablesen:

Zunichst einmal ist mit einer Absorptionsmessung eine genaue qualitative Analyse mdglich,
da jedes Teilchen ein spezifisches Absorptionsspektrum besitzt. Aulerdem wird in der Ab-
sorptionsspektroskopie angestrebt moglichst kleine Absorptionen zu messen. Gleichzeitig
wird versucht die Absorptionslinge / moglichst grol zu wéhlen. Auf diese Weise resultiert
der kleinstmdgliche Absorptionskoeffizient. Ein kleines &, bedeutet nun aber zum einen, dass
sehr kleine Nachweisgrenzen erreicht werden kdnnen, wenn o, nicht zu geringe Gréenord-
nungen besitzt. Dieser Fall wird bei der quantitativen Analytik genutzt. Zum anderen kann bei
nicht zu geringen Teilchendichten ein sehr kleines ¢, bestimmt werden. Dies wird bei spek-
troskopischen Fragestellungen, beispielsweise bei der o,-Bestimmung von Oberténen, ausge-
nutzt.

Zum Nachweis geringer Konzentrationen werden im Labor zur Verwirklichung von groB3en
Absorptionswegen in der Regel Vielfachreflexionszellen, wie zum Beispiel die White- oder
Herriotzellen eingesetzt [Whi76, Her64]. Mit diesen Zellen sind Absorptionsldngen bis zu
100 Metern moglich. AuBlerdem werden bevorzugt Laser wegen ihrer geringen Divergenz des
ausgesandten Lichtes und wegen ihrer groBBen Leistungsdichte genutzt. Letzteres garantiert,
dass die Nachweisempfindlichkeit nicht durch eine zu geringe Intensitdt des Detektorsignals
eingeschriankt wird. Ist dies gewdhrleistet, wird die Nachweisempfindlichkeit bei der konven-
tionellen Absorptionsspektroskopie [Sch00a] durch die kleinste noch messbare Intensitatsdif-
ferenz bestimmt. Bei der konventionellen Absorptionsspektroskopie ohne Laser, bei der Lam-
pen mit Breitbandspektrum in Verbindung mit einem dispersiven Element genutzt werden,
treten hdufig groBere Intensitidtsschwankungen auf. Diese konnen durch Verwendung von
amplitudenstabilisierten Lasern stark reduziert werden. Mittlerweile sind mit solchen Lasern
Werte von A zu I =10 bis 10 moglich [Dem00].

Fiir eine anndhernd ideale Absorptionsspektroskopie muss ergénzend festgehalten werden,
dass sie bei ausreichend hoher spektraler Auflosung und groBem Scanbereich sehr schnell und
ohne Kalibrierung die Absorptionskoeffizienten bestimmen sollte. Aullerdem sollte sie eine
moglichst grofle Absorptionsldnge besitzen und unabhédngig von Intensititsschwankungen
sein. Bei Erfiillung des letzten Punktes wird die Nachweisgrenze nur noch durch das im all-
gemeinen kleine Detektor- oder das Digitalisierungsrauschen bestimmt. Dieser anndhernd
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idealen Absorptionsspektroskopie kommt die Cavity-Ring-Down Spektroskopie nahe, wie
gezeigt werden wird. Die CRDS ist auerdem nicht nur auf die Gasphase oder auf bestimmte
Druckverhéltnisse, wie beispielsweise die Photoakustische Spektroskopie (PAS), beschrinkt.
Ein prinzipieller Nachteil der CRDS ist allerdings ihre begrenzte rdumliche Auflosung.

Die Cavity-Ring-Down Spektroskopie steht in Konkurrenz zu anderen modernen, hoch-
empfindlichen Absorptionsmethoden. Um zu verdeutlichen, weshalb die CRDS bevorzugt
ausgewdhlt wurde, wird vor der Vorstellung der Cavity-Ring-Down Spektroskopie noch sehr
kurz auf die entscheidenden Nachteile weiterer Methoden der Absorptionsspektroskopie ein-
gegangen. Besonders wichtig ist fiir diese Betrachtung eine mdglichst grole Nachweis-
empfindlichkeit und die Mdglichkeit der direkten Bestimmung von Absorptionskoeffizienten.
An dieser Stelle wird auch auf die ausfiihrliche Zusammenstellung von konventionellen Me-
thoden zum Spurengasnachweis in [KleOla] verwiesen. Dort werden auch nicht-absorptions-
spektroskopische Methoden im Vergleich zur CRDS charakterisiert.

Bei den nachfolgenden hochempfindlichen Absorptionsmethoden, die alle z.B. in [Dem00]
detailliert erldutert werden, erscheint es zunichst sinnvoll sich auf Methoden im UV-VIS zu
konzentrieren, die eine lokale (in situ) Absorptionsmessung ermoglichen. Damit werden Me-
thoden wie das Light Detecting and Ranging (LIDAR)-Verfahren oder die Differentielle Opti-
sche Absorptionsspektroskopie (DOAS) ausgesondert, die die Atmosphére kilometerweit mit
threm Laserstrahl durchmessen.

Es ldsst sich feststellen, dass mit indirekten Methoden héufig eine iiberaus empfindliche
Absorptionsbestimmung moglich ist, wobei die Absorption allerdings nicht direkt gemessen
werden kann. Dadurch sind flir quantitative Messungen zum Teil aufwendige Kalibrierungen
notwendig. Zu diesen Methoden gehoren beispielsweise die Laserinduzierte Fluoreszenz
(LIF) oder auch die Resonante Mehrphotonen Ionisation (REMPI). Durch das Ausnutzen von
absorptionsabhingigen Effekten innerhalb des Laserresonators ist die Intracavity-Spektros-
kopie (ICLAS) ebenfalls sehr nachweisempfindlich (bis zu 10™"* cm™ [Dem00]). Als Ergebnis
der Intracavity-Messungen werden Signale erhalten, die im engen Zusammenhang mit den
Absorptionskoeffizienten stehen, so dass Kalibrierungen nicht immer unbedingt erforderlich
sind.

Im Gegensatz zu den zuvor aufgefiihrten Methoden ist mit der Cavity-Ring-Down Spektros-
kopie stets die direkte Bestimmung von Absorptionskoeffizienten moglich. Dabei ist diese
Technik wesentlich nachweisempfindlicher als alle anderen Methoden mit direkter Absorp-
tionsmessung ( Absorptionskoeffizienten der CRDS bis zu 10" cm™ [Rom93)).

2.2 Prinzip der gepulsten CRDS

Fiir die Entwicklung der Cavity-Ring-Down Spektroskopie wurde der Grundstein Anfang der
80-er Jahre gelegt. Zu dieser Zeit wurde begonnen mit einer neuen Methode Spiegelreflekti-
vitdten mit sehr groBer Genauigkeit zu bestimmen [And84]. O’Keefe und Deacon erkannten
das grofle Potential dieses neuen Verfahrens fiir die Spektroskopie und stellten die Cavity-
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Ring-Down Absorptionsspektroskopie 1988 als neue spektroskopische Methode vor [Kee88].
Die CRDS wurde bisher bereits iiber einen sehr groBen Spektralbereich - von circa 200 nm
[Zal95a] bis 10 um [Miir98] - eingesetzt und ist im wesentlichen nur durch die Verfiigbarkeit
guter Spiegel mit ausreichend hoher Reflektivitit begrenzt. Die Anwendungsgebiete der
CRDS sind tiberaus vielseitig. So wurde die CRDS eingesetzt fiir die Spurengasanalytik, die
Obertonspektroskopie, bei Molekularstrahlexperimenten, zur Kontrolle chemischer Prozesse
oder zu isotopomerenselektiven Messungen [Sch97, Pau97, Rut99, Kl1e99, Kle00].

Die CRDS-Technik zeichnet sich im Vergleich zu anderen Absorptionsmethoden vor allem
durch drei grofle Vorteile aus. Zum einen ist keine Kalibrierung notwendig, da sich der Ab-
sorptionskoeffizient direkt aus der Abklingzeit eines optisch angeregten Resonators ergibt. Da
das zeitliche Abklingen der Intensitéit und nicht die absolute Hohe der Intensititswerte die
Messgrofie darstellt, ist die CRDS unabhingig von Intensitdtsschwankungen. Damit féllt die-
jenige GroBle weg, die bei der Absorptionsspektroskopie die Nachweisempfindlichkeit nor-
malerweise begrenzt. Drittens wird durch Verwendung von hochreflektierenden Resona-
torspiegeln die Gesamtabsorptionsstrecke auf eine Linge von mehreren Kilometern ausge-
dehnt. Dies ermoglicht die Ermittlung von sehr kleinen Absorptionskoeffizienten.

Die experimentelle Realisierung der gepulsten CRDS wird in Abbildung 2.1 schematisch dar-
gestellt:

Modenanpassung
durchstimmbarer ——— D/
gepulster Laser | '/U
Detektor -

Ring-Down Resonator

Abb. 2.1: Schematischer Aufbau fiir die gepulste CRDS
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Die entscheidenden Elemente des Aufbaus sind der gepulste, durchstimmbare Laser, ein sta-
biler optischer Resonator, der zukiinftig als Cavity bezeichnet wird, und das Detektorsystem.
Innerhalb der Cavity, die beidseitig durch Spiegel mit hoher Reflektivitit abgeschlossen ist,
befindet sich die zu untersuchende Substanz. Durch Verwendung von Linsen wird der Laser-
strahl so an das Modenprofil der Cavity angepasst, dass in der Cavity vor allem der TEMgo-
Mode angeregt wird. Wegen der groflen Spiegelreflektivitit wird der Laserpuls, der nur mit
starken Intensitétsverlusten in die Cavity gelangt, innerhalb der Cavity sehr hdufig hin und her
reflektiert. Dabei verringert sich bei jedem Umlauf die Hohe der ausgekoppelten Intensitét
aufgrund von Spiegelreflektionsverlusten und Probenabsorption. Die aus der Cavity gelan-
gende Pulsenergie wird mit einem Photomultiplier gemessen, der sich hinter dem zweiten
Cavityspiegel befindet. Das Abklingen des Signals wird, nachdem es von einem Speicheros-
zilloskop aufgenommen worden ist, mit einem Computer ausgewertet. Durch einen Exponen-
tialfit wird die Abklingzeit des CRDS-Signals ermittelt. Diese ist umso kleiner, je stirker die
Probenabsorption in der Cavity ist.

2.3 Mathematische Beschreibung des CRDS-Abklingsignals

Nachfolgend werden die wichtigsten Formeln der Cavity-Ring-Down Spektroskopie dargelegt
und ihre Zusammenhénge aufgezeigt (vgl. auch [Zal95a, Zal95b, Rut99]).

Um das zeitliche Verhalten des CRDS-Signals mathematisch mdglichst einfach zu erfassen,
werden Modeneffekte zunédchst vernachldssigt. Auf diese wird erst im ndchsten Abschnitt
ndher eingegangen.

Es wird also zunédchst davon ausgegangen, dass in die optisch stabile, evakuierte Cavity mit
der Linge d ein Puls eingekoppelt wird, dessen Dauer kiirzer ist als die Zeit, die fiir einen
Umlauf (2d) in der Cavity benétigt wird. Eingesetzt wird dabei in der gepulsten CRDS stets
ein Laser, da wegen der geringen Transmission der Cavityspiegel der Lichtpuls eine sehr hohe
Leistungsdichte besitzen muss. AuBlerdem muss der Puls ausreichend kurz und spektral
schmal sein. Eine grof3e zeitliche Kohérenz des Lasers ist besonders bei der cw-CRDS (vgl.
Abschnitt 2.6) unerldsslich. Nach dem Einkoppeln des Laserpulses in die Cavity wird bei je-
dem Umlauf des Pulses der grof3te Teil der Pulsintensitdt an den beiden hochreflektierenden
Spiegeln mit der Reflektivitdt R reflektiert. Ein sehr geringer Teil der Intensitit wird aber
auch von den Spiegeln transmittiert. Wegen der Transmission 7" der Spiegel klingt die in die
Cavity eingekoppelte Intensitdt im Laufe der Zeit ab. Mit einem empfindlichen Photodetektor
hinter dem zweiten Cavityspiegel kann die transmittierte Intensitidt gemessen werden.

Die Intensitét, die direkt nach dem Einkoppeln des Pulses in die Cavity am Detektor regis-
triert wird, wird als /) bezeichnet. Da das Licht fiir /, bereits ohne Umlauf zwei Spiegel pass-
ieren musste, besitzt /y nicht mehr den Intensititswert, der vor der Cavity (/.;,) geherrscht hat,
sondern nur noch:

I,=1, T’ (2.4)
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Nach » Umlédufen betrdgt die gemessene Intensitét dann:
I,=1,-R" =1, """ (2.5)

Anstelle der Umlaufzahl » kann auch die Umlaufzeit ¢ als Variable gewéhlt werden. Dabei
wird beriicksichtigt, dass pro Umlauf eine Wegliange von 2d zuriickgelegt wird. Mit ¢ als
Lichtgeschwindigkeit folgt:

Lo 2d (2.6)
C

Wird in Gleichung 2.5 das n entsprechend Gleichung 2.6 ersetzt, ergibt sich:

I =1, L) 7

Wegen der grofen Spiegelreflektivitdt kann (InR) durch (R-1) angenéhert werden.
Somit folgt:

(1-R)c

I :Io-e_( - e

t 0

(2.8)

Es ist ersichtlich, dass die Intensitdt des Laserpulses exponentiell abklingt. Als Abklingzeit 7
der evakuierten Cavity wird die Zeit bezeichnet, nach der die transmittierte Intensitit 1/e ihres
Ausgangswertes erreicht hat. Aus Gleichung 2.8 ergibt sich somit 7, zu:

;-4 _ 1 (2.9)
" (1-R)-c B,

Es wird deutlich, dass sich die Abklingzeit unabhidngig von der absoluten Hohe der Intensitit
ergibt. AuBBerdem ist bei gegebener Resonatorldnge d die Abklingzeit in der evakuierten Ca-
vity allein von der Reflektivitdt der Cavityspiegel abhidngig.

Die nachfolgende Tabelle gibt einen kurzen Einblick in die GréBenordnung der Abklingzei-
ten, die sich bei einer Cavityldnge von 42,8 cm und unterschiedlich gewdhlten Spiegelreflek-
tivitdten ergeben. Aulerdem ist in die Tabelle die durchschnittliche Gesamtlange des Licht-
weges in der Cavity angegeben, die sich durch Multiplikation der Abklingzeit 7, mit der
Lichtgeschwindigkeit ¢ errechnet.

Anhand der Tabelle ist gut festzustellen, dass im gleichen Malle wie die Reflektivitit steigt,
die Abklingzeit und damit die Gesamtlinge des Lichtweges in der Cavity anwéchst.



2.3 Mathematische Beschreibung des CRDS-Abklingsignals 10

Spiegelreflektivitit [%] Abklingzeit 7, [Us] Lichtweglange in Cavity [m]
99,998 71,4 21400
99,98 7,14 2140
99,95 2,86 856
99,93 2,04 611
99,8 0,71 214
99,7 0,48 143
99,0 0,14 43
98,0 0,071 21,4

Tab. 2.1: Ubersicht iiber die Abklingzeiten und die Weglinge des Lichtes innerhalb der evakuierten Cavity fiir

verschiedene Spiegelreflektivititen

Da die beiden Cavityspiegel niemals vollig identisch in ihrer Reflektivitdt sein werden, ist
unter der Reflektivitdt der Cavity genauer das geometrische Mittel der beiden Spiegelreflekti-
vititen zu verstehen. AuBBerdem ist die Reflektivitdt der Spiegel nicht iiber alle Wellenlédngen
gleich groB, so dass sich Gleichung 2.9 genauer schreiben ldsst als:

R =R R, =1- d (2.10)

Ty, - C

Die Abklingzeit der leeren Zelle kann also auch dazu genutzt werden die Reflektivitit der
Cavityspiegel sehr genau zu bestimmen (vgl. [And84]).

Wird in die Cavity eine Substanz mit dem Absorptionskoeffizienten &, und der Dicke L 45
eingebracht, so treten zusitzliche Verluste in der Cavity auf und Gleichung 2.5 muss als

J =1 .e(lnR<2n72nkV-LAbs) (211)

n 0

geschrieben werden.

Dabei ist zu beachten, dass diese absorptionsbedingten Intensitdtsverluste nur deshalb so ein-
fach in Gleichung 2.5 eingerechnet werden konnen, da sie dem Lambert Beer'sche Gesetz
unterliegen. Um die Giiltigkeit des Lambert Beer'schen Gesetzes in der CRDS zu gewihr-
leisten, miissen folgende Bedingungen erfiillt sein:

Zum einen muss, um im linearen bzw. exponentiellen Bereich der Absorption messen zu kon-
nen, die eingekoppelte Laserintensitédt klein gegeniiber der Sattigungsintensitit des Absorbers
sein. Zum anderen muss, um die Absorption liberhaupt erfassen zu konnen, der Abstand der
longitudinalen Cavitymoden kleiner sein als die spektrale Breite des Laserpulses. Aulerdem
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muss die Linienbreite des Lasers kleiner sein als die spektrale Breite des Absorbers. Dies
garantiert, dass der Absorptionskoeffizient als konstant {iber die Resonatormoden hinweg
betrachtet werden kann.

Diese Bedingungen werden im Kontext des néchsten Abschnitts genau verdeutlicht.

Wird in Gleichung 2.11 n wieder durch ¢ ersetzt, so ergibt sich:

(2.12)

LR
L=I-e " ] e

t

Im Vergleich zu Gleichung 2.8 ist ersichtlich, dass das Einbringen eines Absorbers in die Ca-
vity wegen der zusétzlichen Verluste ein schnelleres Abklingen der Intensitdt bewirkt.
Die Abklingzeit 7 der gefiillten Cavity betrdgt in diesem Fall:

o d 1 (2.13)
(-R)+k,Ly)c B

Aus der Differenz der Cavityverluste mit Absorber () und ohne Absorber (f3,) lasst sich die
Absorption des Absorbers pro Durchgang durch die Cavity bestimmen:

kL, = 4B p,) (2.14)

c

Wenn die Cavity in ihrer gesamten Linge mit der absorbierenden Substanz gefiillt ist, so ist
Lg,s = d. Dies war nur bei den durchgefiihrten Gasphasenmessungen (Ausnahme: OH-
Messung) der Fall. Es resultiert dann:

i _(B-8,) (2.15)

c

Da die Abklingzeiten die Kehrwerte der zugehorigen Cavityverluste sind, lassen sich Glei-
chung 2.14 und 2.15 auch darstellen als:

d (1 1 (2.16)
(1)

2.17
kv:l{l_LJ @17
cl|\Tt 7,
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Anhand der letzten beiden Gleichungen ist ersichtlich, dass die Abklingzeit T umgekehrt pro-
portional zur Absorption bzw. zu dem Absorptionskoeffizienten ist. AuBBerdem wird deutlich,
wie in der CRDS ein Absorptionsspektrum erhalten wird:

Zunichst werden fiir den gesamten interessierenden Wellenldngenbereich die 7)-Werte der
»leeren® Cavity aufgenommen. Dabei ist unter einer leeren Cavity eine Cavity unter geeigne-
ten Referenzbedingungen zu verstehen. So musste beispielsweise bei den durchgefiihrten
Fliissig-CRDS-Messungen darauf geachtet werden, dass die Streuung von Deckglas und rei-
nem Losungsmittel bereits in 7, enthalten war, um wirklich nur die Absorptionswerte der ge-
16sten Substanz erfassen zu konnen. Nach der Aufnahme des Leerspektrums wird die Cavity
mit der absorbierenden Substanz gefiillt. Die Wellenldnge des Lasers wird wiederum durch-
gestimmt und fiir die einzelnen Wellenldngen wird die jeweilige Abklingzeit 7, ermittelt. Da-
bei besitzen die Zentren von Molekiilresonanzen die geringste Abklingzeit. Unter Verwen-
dung von Gleichung 2.16 bzw. 2.17 lasst sich fiir jede Wellenldnge die Absorption bzw. der
Absorptionskoeffizient der untersuchten Substanz bestimmen. Schematisch wird die Bezieh-
ung zwischen gemessener Abklingzeit und zugehdrigem Absorptionsspektrum in Abbildung
2.2 gezeigt:

5 51 |
3 g -
(0} (o] §
£ .8
= ) ) < i ’ ]
A}\]\/‘\/\A/\/\./\N o 1_)L\ J, | \ ! 1
Mook
Zeit Wellenlange A

Abb. 2.2: a) Abklingsignal fiir zwei verschiedene Wellenldngen. Die Abklingzeit T ist bei der Wellenldnge
A\, deutlich kiirzer als bei A;.

b) Dies beruht darauf, dass A, im Zentrum einer Molekiilresonanz liegt, wie das Spektrum des zu-
gehorigen Wellenldngenscans nach der Signalverarbeitung der Abklingzeiten zeigt. Da die Well-
enldngen A; und A, dicht beieinander liegen, ist von einer fast gleichen Abklingzeit Ty der leeren

Cavity fiir beide Wellenldngen auszugehen.
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2.4 Bestimmung von Proben- und Teilcheneigenschaften

Aus den gemessenen Abklingzeiten ergibt sich - wie im vorigen Abschnitt gezeigt - der Ab-
sorptionskoeffizient &, entweder direkt oder kann bei Kenntnis der eingesetzten Absorptions-
dicke L4, sofort ermittelt werden. Die Konzentration bzw. die Teilchendichte der untersuch-
ten Probe kann bei Kenntnis des Extinktionskoeffizienten bzw. des Absorptionsquerschnitts
unter Verwendung von Gleichung 2.2 bestimmt werden.

Eine besonders in der Analytik interessierende Grof3e ist die minimale Konzentration, die fiir
eine bestimmte Substanz mit der verwendeten Apparatur gerade noch gemessen werden kann.
Die minimale Konzentration ergibt sich dabei im zugénglichen Wellenldngenbereich auf der
Frequenz desjenigen Absorptionskoeffizienten, der den groBten Absorptionsquerschnitts auf-
weist. Diese minimale Konzentration (Nachweisgrenze) kann bei der CRDS grundsitzlich auf
zwei verschiedenen Wegen bestimmt werden:

Die eine Moglichkeit besteht darin, nur solche geringen Substanzmengen einzusetzen, dass
der resultierende Absorptionskoeffizient nur geringfiigig grofer als das Rauschen ist. Dann
lasst sich die Nachweisgrenze direkt aus dem Signal zu Rausch-Verhéltnis ablesen.

Eine weitreichendere und elegante zweite Methode ermdglicht auf einfache Weise die Ab-
schitzung des rauschiquivalenten Absorptionskoeffizienten k. Fiir ihre Anwendung miissen
fiir die betreffende Frequenz lediglich die Standardabweichung der Abklingzeit der leeren
Cavity Aty und die Abklingzeit der leeren Cavity 7 selbst bekannt sein. Zur Bestimmung von
kmin wird die Abklingzeit der leeren Cavity iiber eine bestimmte Mittelungszeit gemessen. Aus
der 16-Standardabweichung A7) folgt nach Gleichung 2.16 :

g =4 1 v)_df_ A (2.18)
me A e\ (my—AT,) 1, | e |\ t2-Ar, T,

Da A7)-7p im Vergleich zu (10)* vernachléssigbar klein ist, ergibt sich flir 4,,;, mit Gleichung
2.9 letztlich :

o= 4 (ATOJ (1-R) (ATOJ (2.19)

min
c- Ly, To Ty L,, Ty

Da zur Angabe einer minimalen Konzentration mindestens ein Signal zu Rausch-Verhiltnis
von 2:1 erforderlich ist, muss mindestens ein Absorptionskoeffizient von 2-k,,;, erhalten wer-
den.
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Anhand von Gleichung 2.19 lassen sich die groBe CRDS Nachweisempfindlichkeit und ver-
schiedene Moglichkeiten zur Empfindlichkeitssteigerung erkennen. Diese werden nachfol-
gend genauer aufgefiihrt:

Werden Spiegel mit groBerer Reflektivitdt in die Cavity eingesetzt, so nimmt die Abklingzeit
7p und damit der Lichtweg in der Cavity zu (vgl. auch Tabelle 2.1). Dies zeigt sich gleicher-
mallen als Steigerung der Nachweisempfindlichkeit. Andererseits verringern Spiegel mit
schlechterer Reflektivitdt — aber auch Streueffekte und Fremdabsorption - die Abklingzeit,
was sich umgekehrt auswirkt.

Aus Gleichung 2.9 wird deutlich, dass sich die Abklingzeit im gleichen Verhiltnis vergrofB3ert,
wie die Liange der Cavity zunimmt. Zugleich wéchst bei den CRDS-Gasphasenmessungen
(ausgenommen ist OH) mit der Cavityldnge d auch die Absorptionsldnge L. Damit steigt
die Nachweisempfindlichkeit im gleichen Verhéltnis wie die Cavityldnge zunimmt. Bei den
Messungen der kondensierten Phase bleibt dagegen die Dicke der absorbierenden Schicht L 4,
auch bei Zunahme der Cavityldnge gleich groB3. Trotz eines lingeren Lichtweges in der Cavity
wird somit die Gesamtabsorptionsldnge und damit die Nachweisempfindlichkeit nicht gestei-
gert. Damit kann bei der Messung von kondensierter Phase durch Einsatz einer ldngeren Ca-
vity lediglich die Abklingzeit aber nicht die Nachweisempfindlichkeit gesteigert werden.

Der relative Fehler der Abklingzeitbestimmung (A7y/7p) muss natiirlich moglichst klein
gehalten werden. Denn er begrenzt die Nachweisempfindlichkeit, indem er sich in gleicher
Grofe als Rauschen im Absorptionsspektrum widerspiegelt. Die Moglichkeiten den experi-
mentellen CRDS Aufbau so zu optimieren, dass der relative Fehler der Abklingzeitbestim-
mung minimal wird, kénnen ausfiihrlich in [KleOla] nachgelesen werden. Dort wird auller
dem Einfluss verschiedener Detektorrauschquellen auch der Einfluss des Digitalisierungsrau-
schens auf die Nachweisempfindlichkeit aufgezeigt. Unter optimalsten Bedingungen kann die
Nachweisempfindlichkeit der CRDS dabei so groB3 sein, dass die Photonenrauschgrenze er-
reicht wird [Dem00]. Dariiber hinaus wird in [KleOla] die Bestimmung von optimalen Mit-
telungszeiten herausgearbeitet, bei denen die Nachweisempfindlichkeit den hochsten Wert
erreicht. Im allgemeinen werden unter optimalen Bedingungen allerdings (A7 /7y9)-Werte von
2-10” nicht unterschritten.

AuBerdem sind Spiegel mit Spiegelreflektivititen groBBer R = 99,99 % selten erhiltlich und
Cavityldngen grofler 50 cm nicht iiblich, da ansonsten ein groBer Vorteil der CRDS, ndmlich
ihr kompakter Aufbau und ihre leichte Handhabbarkeit, verloren geht. Mit Werten in dieser
GroBenordnung ergibt sich bei Gasphasenmessungen eine Gesamtabsorptionsstrecke von
mehreren Kilometern und nach Gleichung 2.18 ein k;,-L 45s im Bereich von < 10°° (vgl. auch
[Pau97]). Bei Gasphasenmessungen, bei denen die Absorptionslidnge L., der Cavitylinge
entspricht, konnen somit noch minimale Absorptionskoeffizienten in der GroBenordnung von
10® cm™ erreicht werden. Werden dagegen beispielsweise monomolekulare Schichten mit
Dicken von nur wenigen Angstréom vermessen, so konnen nur noch minimale Absorptionsko-
effizienten von ungefihr 1 bis 100 cm™ erhalten werden. Die groBe Teilchendichte bei Fest-
korpern macht solche Messungen dennoch moglich. Fiir Fliissigphasenmessungen muss dage-
gen auf ausreichende Schichtdicke und Konzentration geachtet werden.
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Aus den mit Hilfe der Abklingzeiten gewonnenen Absorptionskoeffizienten lassen sich auch
Teilcheneigenschaften, wie Oszillatorstirke und Ubergangsdipolmoment, gewinnen.
Die Oszillatorstirke f'stellt ein MaB fiir die Stiirke eines bestimmten Uberganges dar. Sie gibt
an, wie groB der Anteil des betreffenden Uberganges an der theoretisch moglichen Gesamtab-
sorption ist, die von einem bestimmten Niveau g ausgeht [Dem00]. Die Oszillatorstérke ldsst
sich durch Bildung des spektralen Integrals iiber die am Ubergang beteiligten Wellenzahlen
erhalten [Atk96]:
de, m ¢’ 2.20
/= e(;Neg -kadv 220
Dabei ist gy die Dielektrizititskonstante, m, die Elektronenmasse, ¢ die Lichtgeschwindigkeit,
e die Elementarladung und N, die Besetzung des beteiligten Ausgangszustandes.

Es besteht nun ein Zusammenhang zwischen der Oszillatorstirke und dem Erwartungswert
des Ubergangsdipolmomentes. Dieser tritt an die Stelle des klassischen Dipolmomentes. Der
Betrag des Ubergangsdipolmomentes errechnet sich aus der Oszillatorstirke wie folgt
[Tho88]:

Mg
eé 8- m, v,

&2 2.21
_ \/ 3 h-e 7 (2.21)
Die Frequenz vy ist dabei das Linienzentrum des spektroskopierten Uberganges. Da das Uber-
gangsdipolmoment mit den Eigenfunktionen des Ausgangs- und Endzustandes des Ubergan-
ges verkniipft ist, darf Gleichung 2.21 nur angewendet werden, wenn sich die eingesetzte Os-
zillatorstirke ausschlieBlich aus dem Ubergang zwischen diesen beiden bestimmten Eigenzu-
stinden ergibt.

2.5 Die CRDS-Cavity

Im Abschnitt 2.3 wurde das zeitliche Verhalten des CRDS-Signals aufgezeigt. Dieser Ab-
schnitt dagegen befasst sich vor allem mit dem Frequenzverhalten des CRDS-Abklingsignals,
welches besonders durch die Cavity beeinflusst wird.

Unabdingbare Voraussetzung fiir die Cavity-Ring-Down Spektroskopie ist das Vorhandensein
eines optisch stabilen Resonators, der Cavity. Normalerweise wird in der CRDS ein linearer
Resonator genutzt, der von zwei in ihrer Reflektivitit vergleichbaren, hochreflektierenden
Spiegeln abgeschlossen wird. Ein solcher Resonator muss, um optisch stabil zu sein, das fol-
gende Stabilitétskriterium erfiillen [Hod92]:
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0<grg<l (2.22)

wobei g; = 1- (d/r;) ist; d entspricht der Cavityldnge und r; ist der Kriimmungsradius des zuge-
horigen Spiegels.

Im Abschnitt 2.3 wurde davon ausgegangen, dass die Pulsldnge kiirzer als die Umlaufzeit des
Lichtes in der Cavity ist. In einem solchen Fall ldsst sich innerhalb des hochreflektierenden
Wellenldngenbereichs der Spiegel jede beliebige Frequenz in die Cavity einspeisen. Wird
dagegen die Pulsldange grofler als die Umlaufzeit, so treten - falls das eingekoppelte Licht aus-
reichend kohérent ist - Interferenzeffekte in der Cavity auf. Diese bewirken, dass nicht mehr
alle Frequenzen in der Cavity gespeichert werden kénnen, sondern nur noch ein kammformi-
ges Frequenzspektrum verbleibt. Dieses kann mit Hilfe der Fabry-Perot-Theorie ndherungs-
weise berechnet werden. Die jeweilige spektrale Charakteristik der Cavity wird dabei als so-
genannte Transmissionsfunktion beschrieben. Dabei wird vorausgesetzt, dass nur die TEMgo-
Mode in die Cavity eingekoppelt wird. Eine Herleitung und ausfiihrliche Diskussion ver-
schiedener Transmissionsfunktionen, die sich filir unterschiedlich lange Pulse ergeben, findet
sich in [K1e98].

Als Ergebnis ldsst sich zum einen festhalten, dass nur noch solche Frequenzen bevorzugt in
der Cavity gespeichert werden, die Eigenfrequenzen der Cavity sind. Aullerdem verringert
sich die Halbwertsbreite der einzelnen Resonanzlinien mit zunehmender Anzahl der interfe-
rierenden Wellenziige; also mit zunehmendem Pulsiiberlappungsfaktor, wobei dieser der
Quotient von Laserpulsdauer und Umlaufzeit der Cavity ist. Die Verringerung der Halbwerts-
breite hat eine wichtige Konsequenz. Bei sehr groflen Pulsdauern kommt es wegen der gerin-
gen Halbwertsbreite der Resonanzlinien zu groflen Verlusten der Laserintensitit beim Ein-
koppeln des Pulses in die Cavity, wenn die spektrale Breite des Lasers deutlich groBer als die
Resonanzlinienbreite ist.

Um eine schnelle Abschitzung von GroBenordnung und Abstédnden der auftretenden Resona-
toreigenfrequenzen zu bekommen, ldsst sich das longitudinale Modenspektrum eines stabilen,
konfokalen (d = r; ) Resonators heranziehen [Dem00, Hod92]:

Da sich im Resonator nur Vielfache der halben Wellenldnge nicht durch Interferenz auslo-
schen (n-0,5A = d), ergibt sich als Distanz zwischen zwei longitudinalen Moden TEMgm, und
TEM(g+1)mn €1n freier spektraler Bereich von:

Av,, =< (2.23)

2d

Zur Verdeutlichung des zuvor Ausgefiihrten werden die verschiedenen Linienprofile fiir das
in dieser Arbeit verwendete Lasersystem in nachfolgender Abbildung vorgestellt:
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Abb. 2.3: Dargestellt sind fiir die verwendete Apparatur die Linienprofile von Laser, Absorber und der longi-
tudinalen Moden der 42,8 cm langen Cavity. Die Absorptionslinie ist breit im Verhéltnis zur Laser-
linienbreite und zum freien spektralen Bereich der Cavity. Der Laserpuls verfiigt iiber ein Gau3pro-
fil. Mit Hilfe der Cavity-Transmissionsfunktion [Kle98] wurde das spektrale Profil der Cavity be-

rechnet.

Es zeigt sich, dass die spektrale Breite des Lasers (0,04 cm™) groBer als die der Cavitymoden
ist, weshalb die spektrale Auflosung bei den Messungen durch die des Lasers vorgegeben
wird. AuBerdem erweist sich die Halbwertsbreite der Cavityeigenmoden (0,002 cm™) noch als
ausreichend breit, um stets geniigend Intensitét in die Cavity einkoppeln zu kénnen. Die Puls-
dauer betrdgt 15 ns und ist damit fiinfmal ldnger als die Umlaufzeit der 42,8 cm langen Cavi-
ty. Der freie spektrale Bereich des Resonators ergibt sich zu 0,01 cm™.

Durch die vorangegangenen Ausfithrungen ldsst sich nun auch das zeitliche Abklingen des
CRDS-Signals genauer fassen:

Fiir einen kurzen Eingangspuls, der kiirzer als die Umlaufzeit der Cavity ist, besteht das Aus-
gangssignal aus einer Folge von einzelnen Pulsen, die in jeweils gleichen zeitlichen Abstén-
den erscheinen. Der Intensitétsverlauf der Pulsfolge ist exponentiell (vgl. auch Abbildung
2.2 a). Hieraus wird besonders offensichtlich, dass in der gepulsten CRDS nur Abklingzeiten,
die deutlich iiber der GroBenordnung der Laserpulsdauer liegen, eine sinnvolle Auswertung
garantieren.

Durch einen ldngeren Eingangspuls entsteht aus dieser Pulsfolge ein kontinuierlicher zeit-
licher Intensitétsabfall und in den CRDS-Gleichungen in Abschnitt 2.3 wird aus der diskreten
Umlaufzeit eine kontinuierliche Zeitvariable.



2.6 CRDS mit cw-Lasern 18

Wenn mehrere longitudinale Moden in der Cavity angeregt werden, so iiberlagert sich diesem
exponentiellen Intensititsabfall ein Schwebungssignal, das aus dem Modenbeating resultiert
und von Puls zu Puls variiert. Bei Mittelung {iber viele Pulse, wie es bei den durchgefiihrten
Experimenten stattfand, wird das Schwebungssignal aber wieder herausgemittelt [Dem00].

In Abbildung 2.3 wurde bewusst der auch bei den Experimenten realisierte Fall gewéhlt, dass
die Absorptionslinienbreite wesentlich gro3er als die spektrale Breite des Laserpulses ist. Der
Absorptionskoeffizient kann somit als konstant iiber dem Frequenzintervall der angeregten
Moden angesehen werden. Dies ist eine der Voraussetzungen zur Giiltigkeit des Lambert
Beer’schen Gesetzes in der CRDS (vgl. Abschnitt 2.3). Der Grund fiir diese Bedingung wird
nachfolgend verdeutlicht:

Das resultierende CRDS-Abklingsignal ergibt sich aus der Uberlagerung der Intensititsabfille
der einzelnen angeregten Cavitymoden. Um Absorption iiberhaupt erfassen zu konnen, muss
also zundchst einmal sichergestellt sein, dass die Absorptionslinie mindestens von einer Ca-
vitymode erfasst wird. Dies ist dann der Fall, wenn der Abstand der Cavitymoden innerhalb
der Absorptionslinienbreite und der Linienbreite des Lasers liegt. In der Regel werden aber
mehrere Resonatormoden innerhalb der Absorptionslinienbreite und der spektralen Breite des
Laserpulses liegen. In diesem Fall muss sichergestellt sein, dass diese angeregten Resonator-
moden die gleiche Zerfallszeit besitzen. Wiirde sich das Absorptionsprofil mit hoherer Ab-
sorption iiber nur eine der angeregten Cavitymoden erstrecken, so wiirde diese wesentlich
schneller als die anderen, die in der Flanke der Absorptionslinie liegen, abklingen. Das resul-
tierende Abklingsignal wiirde einen multiexponentiellen Zerfall zeigen. Die Abklingzeit die-
ses Zerfall wiirde mit einem einfachen exponentiellen Fit zu einem falschen Ergebnis und
damit zu einem falsch bestimmten Absorptionskoeffizienten fiihren. Die Anderung des
CRDS-Signals beim Einstellen von verschiedenen Verhiltnissen zwischen Laserbandbreite
und Absorptionsbandbreite wird ausfiihrlich in [Hod96a, Zal95b] diskutiert.

2.6 CRDS mit cw-Lasern

Fiir den in dieser Arbeit genutzten UV-VIS-Bereich ist die Anwendung der gepulsten CRDS,
die experimentell vergleichsweise preisgiinstig zu realisieren ist, besonders sinnvoll. Fiir die-
sen Wellenldngenbereich existieren leistungsstarke gepulste Laser und hochempfindliche
Detektoren. In ihm liegen starke und charakteristische Absorptionsbanden vieler Substanzen
mit vergleichsweise grofler spektraler Breite. Diese Banden werden auch nicht von Wasserab-
sorptionsbanden iiberlagert, so dass Messungen in Umgebungsluft problemlos durchgefiihrt
werden konnen. Allerdings wird die Anwendung der CRDS im UV-Bereich durch geringere
Spiegelreflektivititen und stirkere Streuung eingeschriankt (vgl. Abschnitt 4.2.2).

Sollen dagegen beispielsweise mit der CRDS einzelne Schwingungs-Rotationsiibergdnge im
Infraroten detektiert werden, so ist die spektrale Breite der gepulsten CRDS nicht mehr aus-
reichend. Mit Hilfe der cw-CRDS [Rom97a, Leh96] lassen sich dagegen noch Auflosungen
von kleiner 10* cm™ erzielen. Dies ist dadurch moglich, dass durch schmalbandige cw-Laser
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nur eine Resonatormode angeregt wird, so dass die spektrale Auflosung nicht durch die La-
serlinienbreite sondern durch die spektrale Breite einer Cavitymode gegeben ist. Wegen der
Anregung nur einer Cavitymode konnen auch die Probleme des longitudinalen Modenbea-
tings und des multiexponentiellen Zerfalls nicht mehr auftreten. Die spektrale Breite einer
Cavitymode ist in der cw-CRDS sehr gering. Denn im cw-Fall bestimmt die Spiegelreflekti-
vitdt, die im IR sehr hoch sein kann, die erreichbare Halbwertsbreite einer Cavitymode. Sie
errechnet sich bei der cw-CRDS zu [KleOla]:

Apo C 1-R (2.24)
2d - \/E

AulBlerdem ergibt sich bei der cw-CRDS die Moglichkeit fast die gesamte spektrale Breite des
Lasers in die Cavity einzukoppeln, da die Linienbreite des Lasers im allgemeinen nicht we-
sentlich groBer als die spektrale Breite einer Cavitymode ist. In einem solchen Fall kann fast
die gesamte Laserintensitit konstruktiv an die betreffende Cavitymode angekoppelt und in ihr
gespeichert werden. In diese Mode kann theoretisch so lange Energie eingespeist werden bis
die aus der Cavity transmittierte Leistung gleich der eingespeisten Laserleistung ist. Wegen
der geringen Transmission der Cavityspiegel ist dabei in der Cavity eine mehrere tausend mal
groBere Energie gespeichert als ihr durch die Leistung des Lasers zugefiihrt wird. Dieser
Effekt wird als Resonanziiberh6hung bezeichnet. Er ermdglicht, dass in der cw-CRDS auch
leistungsschwache Laser, wie zum Beispiel Diodenlaser, eingesetzt werden konnen. Dies
macht einen kompakten und transportablen Einsatz der cw-CRDS beispielsweise in der Spur-
engasanalyse moglich. Ein solches cw-CRDS-Spektrometer fiir die Spurengasanalyse wird in
unserem Arbeitskreis entwickelt (s. [StrO1]). Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Gasphasen-
untersuchungen dienten dabei - wie bereits erwéhnt - als Voruntersuchungen.

Der experimentelle Aufbau der cw-CRDS, die in unserem Arbeitskreis auch als CALOS be-
zeichnet wird, ist dem der gepulsten CRDS sehr @hnlich. Er unterscheidet sich neben der
Verwendung eines cw-Lasers vor allem durch den Einbau eines optischen Schalters (bei-
spielsweise eines AOM) in den Strahlengang. Dieser ist notwendig, da die Einstrahlung des
Laserlichtes nicht wie bei der gepulsten CRDS durch den Laserpuls beendet wird. Der Schal-
ter hat also die Aufgabe sehr schnell (in wesentlich kiirzerer Zeit als der Abklingzeit) die La-
sereinstrahlung abzuschalten, damit das Abklingen der Intensitit aus der Cavity verfolgt wer-
den kann. Aullerdem wird meistens ein solcher Schalter ausgewihlt, der den Laser vor der
Riickreflexion des vorderen Cavity-Spiegels schiitzen kann. Ein weiterer Unterschied im Ver-
gleich zum gepulsten Aufbau besteht darin, dass einer der Cavity-Spiegel auf einem piezoge-
steuerten Kristall befestigt ist. Durch die piezogesteuerte Variation der Cavityldnge kann auch
bei Anderung der Laserfrequenz gewihrleistet werden, dass die Laserlinie mit einer be-
stimmten Cavitymode stets maximal iiberlappt.

Im cw-Experiment steigt im Laufe der Zeit die Energie in der Cavity und damit auch die
transmittierte Intensitit an (power-build up), nachdem eine bestimmte Laserfrequenz in Reso-
nanz mit einer ausgewihlten longitudinalen Cavitymode gebracht worden ist. Die transmit-
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tierte Intensitit wird mit einem empfindlichen Detektor gemessen und mit einem Diskrimi-
nator iiberwacht. Hat die transmittierte Intensitét den am Diskriminator eingestellten Schwell-
enwert erreicht, wird der Laserstrahl mit Hilfe des optischen Schalters unterbrochen. Am De-
tektor beobachtet man ein exponentielles Abklingen der transmittierten Intensitédt (power leak
out). Die Aufnahme dieses kontinuierlichen Abklingsignals liefert als Ergebnis die Abkling-
zeit. Dabei entsprechen die mathematischen Zusammenhinge zwischen Absorption und Ab-
klingzeit denen der gepulsten CRDS.
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3. Experimenteller Aufbau

In diesem Kapitel wird der in dieser Arbeit verwendete experimentelle Aufbau grundlegend
vorgestellt. Dabei muss einleitend festgehalten werden, dass in diesem Kapitel nur die fiir alle
Experimente verwendeten Komponenten vorgestellt werden. Spezielle Elemente, wie bei-
spielsweise die Frequenzverdopplungseinheit oder die genauen experimentellen Bedingungen,
wie eingesetzter Laserfarbstoff, ausgewihlte Spiegel oder eingesetzte Chemikalien, werden
jeweils in den nachfolgenden Kapiteln préisentiert.

Der in dieser Arbeit verwendete experimentelle Aufbau besitzt natiirlich alle bereits in Ab-
schnitt 2.2 geforderten Elemente der gepulsten CRDS. Dies verdeutlicht ein Gesamtbild der
Apparatur (s. Abbildung 3.1), wobei auf die wichtigsten Bauteile des verwendeten Aufbaus
im Detail eingegangen wird:

Excimer-
Laser

PC

AT

|

Dye-
Laser

Puls Generator Oszilloskop
A B C D

QP @ O ¢ Y9 Og
— |

CRDS-Spiegel

T 1 -
T

I f=100mm F=50mm AT Cavity

Abb. 3.1: Experimenteller CRDS Aufbau (I: Irisblende, AT: Abschwicher, PMT: Photomultiplier)
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Das erste wichtige Bauteil ist das Lasersystem, das im ersten Abschnitt dieses Kapitels be-
sprochen wird. Das von diesem ausgesandte Licht wurde mit Hilfe von zwei Linsen so berei-
nigt, dass nur die TEMy-Mode in die Cavity eingekoppelt wurde. Die in Abbildung 3.1 ge-
zeigten Prismen und Irisblenden dienten der Justage des Laserstrahls. Durch den Einsatz eines
Abschwichers war gewéhrleistet, dass vor der Cavity die Pulsenergie nur noch circa 200 pJ
betrug, weshalb stets im linearen Bereich der Absorption gemessen wurde.

Als zweites wichtiges Bauteil wird die Cavity ndher vorgestellt. Diese besitzt entscheidende
Bedeutung, da in ihr als Messzelle alle untersuchten Prozesse stattfanden. Da fiir viele Unter-
suchungen Vakuum bzw. genau eingestellte Fiilldriicke ndtig waren, wird im Zusammenhang
mit der Cavity auch das verwendete Vakuum- und Drucksystem kurz beschrieben.

Mit Hilfe eines Photomultipliers wurde die Intensitét direkt hinter der Cavity detektiert und
das resultierende CRDS-Signal wurde mit einem Digitalspeicheroszilloskop aufgenommen.
Das Auslesen des Oszilloskops, die Auswertung der CRDS-Abklingsignale und die zentrale
Steuerung erfolgten mit einem Personalcomputer. All dies wird zum Abschluss dieses Kapi-
tels in einem eigenen Abschnitt dargestellt.

3.1 Lasersystem

Verwendet wurde ein Excimer gepumptes Lasersystem. Der Excimerlaser (LPX 301, Lambda
Physik) wurde bei 308 nm (XeCl) mit einer Repititionsrate von 5 Hz betrieben und besitzt
eine Pulsldnge von 15 ns. Seine typische Pulsenergie liegt bei 200 mJ. Fiir Aufbau, Funkti-
onsweise und Termschemata der Excimer- und Farbstofflaser sei auf die Literatur [Kne95,
Bru82] verwiesen.

Gepumpt wurde ein schmalbandiger Farbstofflaser (LDL 20505, LAS), in den das Licht {iber
einen Abschwicher gelangte. Durch die Abschwichung der Lichtintensitdt konnte verhindert
werden, dass sich die verwendeten Farbstoffe schnell in die Farbstoffkiivetten einbrannten.
Als typische Pulsenergie des Farbstofflasers wurden 3-5 mJ erhalten. Laut Hersteller wird mit
dem Farbstofflaser eine spektrale Halbwertsbreite von 0,04 cm™ erreicht. Die Wellenlingen-
selektion erfolgt bei diesem Farbstofflaser mit Hilfe einer sogenannten ,,near grazing inciden-
ce" Anordnung. In dieser Anordnung treffen die Strahlen unter einem sehr groBBen Winkel auf
ein feststehendes Beugungsgitter. Dieses Gitter war fiir alle durchgefiihrten Versuche stets
dasselbe und besitzt 1800 Linien pro Millimeter. Die Einstellung der Wellenlidnge erfolgt
durch einen verfahrbaren Endspiegel, der iiber einen Schrittmotor mit einer Schrittweite von
nur 5-10”* nm angesteuert wird.

Es lésst sich zusammenfassend festhalten, dass das verwendete Lasersystem fiir die durchge-
fiihrten Messungen gut geeignet war:

Es besitzt eine ausreichend kurze Pulsdauer, die weit unterhalb der typischen CRDS-
Abklingzeiten (us-Bereich) liegt. Die Auflosung von 0,04 cm™ erméglicht die Aufnahme von
Spektren mit ausreichend hoher spektraler Auflésung. Die Strahlqualitét ist gut und optimier-
bar. Die Intensitdt des Lasersystems ist ausreichend hoch, so dass trotz der hohen Reflektivitét
der verwendeten Cavityspiegel immer geniigend Intensitdt in die Cavity eingekoppelt werden
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konnte. Durch Wechsel der Farbstoffe ist praktisch der gesamte UV-VIS-Bereich zugénglich,
wobei allerdings eine Neujustage nach jedem Farbstoffwechsel notig ist. Dies stellt aber kei-
nen gravierenden Nachteil dar, da man beim Einsatz eines dielektrischen Spiegelpaares im
allgemeinen sowieso auf den Wellenldngenbereich eines Farbstoffes eingeschrinkt ist. Denn
diese Spiegel verfligen nur iiber einen kleinen Bereich ausreichend hoher Reflektivitét. Erst
nach Aufhebung dieser Restriktion durch eine neue Generation von Spiegeln (vgl. Abschnitt
5.2.4) wird es Sinn machen einen optisch-parametrischen Oszillator (OPO) als Lichtquelle

einzusetzen. Denn dieser ist {iber einen wesentlich groBeren Wellenldngenbereich durch-
stimmbar [Sch02].

3.2 Cavity und dielektrische Spiegel
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Abb. 3.2: Schnittzeichnung der verwendeten 42,8 cm langen Cavity mit Spiegelheizung

Abbildung 3.2 zeigt den Aufbau der CRDS-Cavity; also der Messzelle. Sie besteht aus Edel-
stahl, was die Cavity - wichtig flir einen tragbaren Spurengasdetektor - auBBerordentlich ro-
bust, sto3fest und leicht handhabbar macht. Sie besitzt einen Innendurchmesser von 2 cm und
eine Linge von 42,8 cm und wird durch die hochreflektierenden Cavity-Spiegel abgeschloss-
en. Um die Justage der Spiegel zu ermdglichen, sind diese jeweils in eine Spiegelhalterung
eingebunden, welche {iber einen Dichtungsring an der Cavity anliegt und mit Schrauben an
ihr befestigt wird. Durch verschieden starkes Anziehen der Spiegelhalterungsschrauben (s.
Inlet) ldsst sich die Ebene der gesamten Spiegeleinheit - und damit der Spiegel selber - auf
dem Dichtungsring frei von auflen leicht in jede Richtung verkippen. So ist immer gewihr-
leistet, dass die Spiegel ohne Stérung des Vakuums optimal justiert werden koénnen.
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Mit Hilfe der beiden Irisblenden, die vor und hinter der Cavity stehen, wird der Lichtweg des
Lasers zentral durch die Cavity festgelegt. Durch den Einsatz von zwei HeNe-Lasern, die auf
denselben Lichtweg festgelegt sind, ist die Spiegeljustage moglich.

Die Cavity selber und die Spiegel kdnnen bei Bedarf beheizt und die Temperaturen mittels
NiCr-Ni Thermoelementen iiberwacht werden. Die Spiegelheizung wurde entwickelt, um
Kondensation an den Spiegeln zu verhindern (vgl. [Lau99]). In Abbildung 3.2 sind als ent-
scheidende Elemente der Spiegelheizung der Spiegelring und die Spiegelkappe mit einge-
zeichnet.

Die Cavity besitzt zwei Gasstutzen, iiber die sie mit Gas gefiillt bzw. evakuiert werden kann.
Zur Evakuierung diente eine Drehschieberpumpe, der bei Bedarf eine Turbomolekularpumpe
zugeschaltet werden konnte. Das gesamte System konnte so bis zu einem Enddruck von 2-10”
mbar evakuiert werden. Dabei wurde der Druckbereich bis 10 mbar mit einem Wirmelei-
tungsmanometer nach Pirani (Thermotron, Leybold-Heraeus) iiberwacht. Der Enddruck dage-
gen wurde mit einer Penningréhre gemessen.

Das Einfiillen des zu messenden Gases in die Cavity wurde mit zwei kapazitiven Druckauf-
nehmern (MKS-Baratron) kontrolliert. Der erste iberwachte den Druckbereich bis 10 mbar;
der zweite den Bereich bis 1000 mbar. Da hdufig tiber den gemessenen Druck die Teilchen-
dichte in der Cavity bestimmt wurde, war eine hohe Genauigkeit bei der Fiilldruckmessung
erwiinscht. Diese war bei einer relativen Messunsicherheit der Baratrons von nur 0,08 % auch
gegeben. Die Cavity war iiber Druckminderer und wenn moglich {iber Nadelventile an die
verschiedenen Gasflaschen angeschlossen. Dabei verhinderten die Nadelventile beim Gas-
einlass DruckstoBe, die zu einer Dejustierung der Cavityspiegel fiihren kdnnen.

Wenn eben moglich, wurde bevorzugt eine Messung angestrebt, bei der eine bestimmte abge-
schlossene Gasmenge in der Cavity untersucht wird (stationdre Messung). Es hat sich namlich
gezeigt, dass bei Messungen im Durchfluss Spiegelschwingungen auftreten, deren Stirke mit
steigender Durchflussrate zunehmen (vgl. Abschnitt 4.2.1 und [Kay99]). Dadurch ist eine
deutliche Zunahme des Rauschens festzustellen.

Alternativ zur Benutzung von Gasen aus Gasflaschen bestand auch die Mdglichkeit Substan-
zen mit ausreichend hohem Dampfdruck in einen Kolben zu fiillen, der an dem Einlassstutzen
der Cavity angeschlossen war. Nach ausreichender Wartezeit hatte sich der Dampfdruck der
Substanz auch in der Cavity eingestellt. Dabei konnte eine Auskondensation der eingesetzten
Substanzen an den Spiegeln durch leichtes Heizen der Cavityspiegel stets vermieden werden.

Fiir die meisten Messungen wurden dielektrische Spiegel verwendet. Fiir eine umfassende
Zusammenstellung ihrer Funktionsweise, ihres Aufbaus, der verwendeten Materialien, etc. sei
auf [KleO1a] hingewiesen. Eine Ubersicht iiber die bei den Messungen verwendeten dielektri-
schen Spiegeln ist in der folgenden Tabelle gegeben. Anzumerken ist, dass wegen der hohen
Preise der dielektrischen Spiegel nicht jedes gewiinschte Spiegelpaar einfach gekauft werden
konnte. So mussten sowohl fiir die Hohe der Reflektionswerte als auch fiir die Lage der Re-
flektionsmaxima manchmal Kompromisse eingegangen werden. Aber die Moglichkeiten der
letztlich vorhandenen Spiegel wurden in den Messungen voll ausgeschopft.
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Nummer Hersteller u. spezielle | Reflektivitdtsmaxi- | Hohe der Reflektivitat
Spiegeleigenschaften mum [nm] im Maximum [%]
1 Garbsen 310 99,7
2 Garbsen 380 99,8
3 Garbsen 600 99,93
(Oberflache: TayOs)
4 Garbsen 600 99,93
(plane Oberfl.: Ta,0s)
5 Garbsen 600 99,93
(plane Oberfl.: Si0;)
6 Layertec 610 99,98

Tab 3.1: Ubersicht iiber die bei den Messungen verwendeten dielektrischen Spiegel. ,,Garbsen® steht in dieser

Tabelle und im weiteren Text als Synonym fiir die Firma Laseroptik Garbsen.

Fiir die in Tabelle 3.1 angegebenen Reflektivitdtswerte sind die zugehorigen Abklingzeiten 7
und die Gesamtlédngen des Lichtweges aus Tabelle 2.1 zu entnehmen.

3.3 Signaldetektion, Datenaufnahme und Steuerung

Die Aufnahme eines Spektrums erfolgte durch das Durchstimmen der Laserwellenlédnge. Da-
bei wurde die Laserschrittweite je nach Experiment verschieden grof3 gewdhlt. Das Abkling-
signal wurde mit einem Photomultiplier detektiert und mit einem schnellen Digitalspeicheros-
zilloskop (TDS 620, Tektronix, 2,0 GS/s, 500 MHz) aufgenommen. Das Oszilloskop besitzt
eine vertikale Auflosung von 8 bit. An jeder Scanposition wurde in der Regel iiber zehn ein-
zelne Ring-Down-Signale gemittelt und das gemittelte Signal wurde anschlieend aus dem
Digitalspeicheroszilloskop iiber eine GPIB-Schnittstelle von einem Computer ausgelesen. Die
Abklingzeit des gemittelten Ring-Down-Signals wurde mit einem nichtlinearen Levenberg-
Marquard Fit bestimmt. Dafiir wurden die freien Parameter A, T und I, (offset) der Funktion:

t

I :A-e[’]+lo 3.1

an das Messsignal angepasst. Die Bestimmung der Absorptionskoeffizienten erfolgte direkt
mit Verwendung von Gleichung 2.17. War die Absorptionslange L5 nicht bekannt, wie bei-
spielsweise bei der Messung diinner Filme, so wurde stattdessen die Absorption 4 entspre-
chend Gleichung 2.16 durch Multiplikation des k,-Wertes mit der Cavitylinge von 42,8 cm
erhalten. Dies war stets bei Messungen der kondensierten Phase der Fall.

Aufgrund der zusétzlichen Zeit, die fiir das Auslesen des Oszilloskops und den anschlieen-
den Fit bendtigt wurde, ergab sich bei der Mittelung iiber zehn Laserpulse (Repititionsrate 5
Hz) alle drei Sekunden ein neuer Messpunkt.



3.3 Signaldetektion, Datenaufnahme und Steuerung 26

Die zentrale Steuerung der Experimente erfolgte mit einem Steuerprogramm in der graphi-
schen Programmiersprache LABVIEW (National-Instruments). Eingesetzt wurde ein Perso-
nalcomputer mit einem 166 MHz Pentium Prozessor (AMD) und 32 MB Arbeitsspeicher. Es
wurden verschiedene Schnittstellen zwischen dem Rechner und den angeschlossenen Geréten
zum Datenaustausch verwendet:

Zum einen die bereits erwdhnte GPIB-Karte (General-Purpose Interface-Bus, PC II A, Natio-
nal Instruments), mit der das Cavity-Signal in den Rechner eingelesen wurde. Aullerdem war
tiber diese Karte die Programmierung des Pulsgenerators (DGD 535, Stanford Research)
moglich. Dieser besitzt vier programmierbare Ausginge, die sich mit einer Genauigkeit von
fiinf Pikosekunden ansteuern lassen. Seine Aufgabe bestand darin den Excimerlaser und das
Oszilloskop separat zu triggern.

Eine weitere Schnittstelle (Serielle Schnittstelle RS 232) steuerte alle Funktionen des Farb-
stofflasers wie den Wellenldngenscan oder bei Bedarf auch die Verdopplereinheit mit Pris-
menseparator.

Nahere Details zur Datenaufnahme und Steuerung finden sich in [K1e98].
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4. Gasphasenuntersuchungen

Wie bereits in der Einleitung zu dieser Arbeit ausgefiihrt wurde, stellen die durchgefiihrten
Gasphasenexperimente wichtige Voruntersuchungen fiir den Aufbau eines bei Umweltmess-
ungen einsetzbaren IR-cw-CRDS-Spurengasdetektors dar. Zweitens loten sie die Mdglich-
keiten der gepulsten CRDS fiir den Spurengasnachweis im sichtbaren und ultravioletten
Spektralbereich aus, wobei die meisten der aufgenommenen Spektren bisher noch nicht mit
der CRDS vermessen wurden.

4.1 Einleitung

Die Voruntersuchungen fiir den Spurengasdetektor sind insbesondere fiir diejenigen Kompo-
nenten des Aufbaus sinnvoll, die gleichermallen in der gepulsten CRDS wie auch in der IR-
cw-CRDS benétigt werden. Die beiden wichtigsten Komponenten, auf die das zutrifft, sind
die Cavity und die dielektrischen Spiegel.

Bereits in meiner Diplomarbeit [Lau99] wurden die Probleme von Aerosolbildung und
-beseitigung in der Cavity untersucht und die Moglichkeit aufgezeigt durch eine Spiegel-
heizung die Kondensation von Substanzmolekiilen an den Cavityspiegeln - und damit irre-
fiihrende Ergebnisse - zu verhindern. Diese beiden wichtigen Aspekte der Voruntersuchung
werden in dieser Arbeit durch weitere erginzt:

So wurden Diffusionseffekte und (Zerfalls)reaktionen in und mit der Cavity untersucht, die
wiahrend des Messvorgangs auftreten und zu falschen Ergebnissen fiihren kdnnen. Es wird
erldutert, wie solche Vorgéinge entweder vermieden oder aber bewusst eingesetzt werden
konnen, um neue Informationen, beispielsweise iiber das Konzentrationsprofil in der Cavity,
erhalten zu konnen. Da aulerdem zum Teil sehr aggressive Substanzen, wie NO,, SO, oder
O; fiir die Gasphasenexperimente eingesetzt wurden, konnte auf diese Weise die chemische
Widerstandsfahigkeit und die Altersbestindigkeit der eingesetzten Spiegel sehr gut liberpriift
werden.

Auch in der CRDS scheint auf den ersten Blick der ultraviolette und sichtbare Spektralbereich
fiir den Spurengasnachweis besonders gut geeignet zu sein. Denn zahlreiche Spurengase be-
sitzen in diesem Spektralbereich starke und charakteristische Absorptionsbanden, welche zu-
dem noch eine vergleichsweise gro3e spektrale Breite aufweisen und nicht durch Wasserab-
sorptionsbanden iiberlagert werden. Somit werden keine besonders hohen Anforderungen an
die Linienbreite des Lasers gestellt, was den Einsatz von gepulsten Lasern ermoglicht und
damit den experimentellen CRDS-Autbau vergleichsweise einfach und kostenglinstig macht.

Interessanterweise finden sich fiir den UV-Bereich aber fast keine Veroffentlichungen iiber
erfolgreiche CRDS-Spurengasnachweise bei Umweltmessungen und auch in unserer Arbeits-
gruppe wird fiir den Spurengasnachweis mit dem geplanten Spektrometer auf den IR-Bereich



4.1 Einleitung 28

ausgewichen. Die Griinde hierfiir werden in diesem Kapitel veranschaulicht und zusammen-
hingend dargestellt.

Auch wenn es moglich wire die Voruntersuchungen fiir das Spektrometer separat von den
Untersuchungen zum CRDS-Spurengasnachweis durchzufiihren ist es doch wesentlich ele-
ganter beide Themenfelder zu verkniipfen. Zum einen bestehen zwischen beiden Feldern enge
inhaltliche Verbindungen. Dies zeigt sich beispielsweise darin, dass bei Messungen im Fluss
das Rauschen verstirkt wird und damit die Nachweisgrenze deutlich herabgesetzt wird. Dies
muss sowohl bei der Betriebsweise des geplanten Spektrometers als auch bei der Empfind-
lichkeitsbetrachtung der CRDS im UV-VIS-Bereich beriicksichtigt werden. Viel wichtiger ist
jedoch, dass es durch geschickte Auswahl bestimmter Substanzen, wie beispielsweise dem
NO,, moglich ist, sehr viele Aspekte beider Themenfelder experimentell geschlossen zu un-
tersuchen. Wegen dieser engen Kniipfung an einzelne Substanzen war es angebracht dieses
Kapitel nach den einzelnen Substanzen und den mit ihnen durchgefiihrten Experimenten zu
strukturieren. Die aus den Experimenten gewonnenen Ergebnisse sowohl fiir das geplante
Spektrometer als auch fiir die gepulste CRDS werden jeweils detailliert in den Zusammen-
fassungen der einzelnen Abschnitten dargelegt.

Es findet also - wie oben erldutert - eine Strukturierung in die Abschnitte Stickstoffdioxid,
Schwefeldioxid, Hydroxylradikal und Ozon statt. Das Kapitel wird schlieBlich mit der Vor-
stellung von Polarisationsmessungen beendet.

Dabei stellt der SO,-Abschnitt insofern eine Ergidnzung zu dem grundlegenden NO,-
Abschnitt dar, da er sich besonders den Problemen der CRDS im UV annimmt. Die OH-
Messungen sind dagegen dafiir ausgelegt die Leistungsfahigkeit der gepulsten CRDS fiir den
Einsatz mit einer offenen Cavity aufzuzeigen. In einem solchen Fall besteht die "Cavity" le-
diglich aus zwei Spiegeln, die sich in Umgebungsluft gegeniiberstehen. Da auf diese Weise
samtliche Reaktionsmoglichkeiten mit der Messzelle wegfallen und zugleich grofle Spiegel-
abstinde gewihlt werden konnen, ergeben sich einerseits grofle Vorteile; andererseits ist die
Messung aber immer auf Normaldruck beschriankt und den Luftstromungen ausgesetzt. Diese
Art der CRDS-Messung wird also im OH-Abschnitt vorgestellt, bevor im Os-Abschnitt die
Grenzen der CRDS fiir den Nachweis spektral breit absorbierender Substanzen aufgezeigt
werden. Im letzten Abschnitt wird - auch wichtig fiir Messungen der kondensierten Phase -
anhand von Polarisationsmessungen gezeigt, dass die dielektrischen Spiegel in der Regel die
Polarisationsebene des Lichtes drehen und somit im Normalfall keine Polarisationsmessungen
mit der CRDS moglich sind.

Vorausschickend muss ndher auf die Konzentrationsangaben eingegangen werden, die bei den
Gasphasenmessungen in Zusammenhang mit der Angabe der Nachweisempfindlichkeit ge-
macht werden. Es ist in der Spurengasanalyse iiblich fiir die Nachweisgrenzen anstelle der
Teilchendichten eine Verhiltnisangabe in Form von parts per million (ppm) oder parts per
billion (ppb) zu geben. Gemeint ist damit das Verhéltnis von der Zahl der nachzuweisenden
Molekiile bezogen auf die Gesamtzahl der Molekiile. Dabei muss beriicksichtigt werden, dass
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Umweltmessungen im allgemeinen unter Normaldruck stattfinden. Um die Vergleichbarkeit
zu anderen Umweltmessungen zu gewéhrleisten, wird diese Art der Konzentrationsangabe in
dieser Arbeit bei Gasphasenmessungen auch stets gewéhlt. Allerdings war es bei den Experi-
menten nicht immer mdglich in der Cavity unter Normaldruck zu arbeiten. Dennoch wird
auch in diesen Féllen auf eine Gesamtteilchenzahl bei 1,013 bar bezogen. Dies ist deshalb mit
ausreichend hoher Genauigkeit zuldssig, da bei den durchgefiihrten Experimenten die Ab-
klingzeit - und damit die Nachweisempfindlichkeit nach Gleichung 2.19 - durch Zugabe von
1 bar Luft kaum beeinflusst wurde. Dies liegt daran, dass im Sichtbaren, wo Spiegel mit hoher
Reflektivitdt genutzt wurden, die Streuung durch Luft nur minimal ist. Im UV-Bereich, wo
die Streuung an Bedeutung gewinnt, war die Spiegelreflektivitit von 99,7 % aber bereits so
gering, dass die Nachweisempfindlichkeit vor allem durch die Spiegelreflektivitit und nicht
durch Streueffekte bestimmt wurde (vgl. auch Abschnitt 4.2.2).

Anzumerken ist weiterhin, dass in dieser Arbeit - besonders auch bei der Untersuchung der
kondensierten Phase — nicht ausschlieBlich spektroskopische Aspekte im Vordergrund stehen.
Sondern hiufig werden Wellenldngenbereiche verschiedener Spiegel verglichen und bei vie-
len UV-VIS-Spektren spielt lediglich die Lage unstrukturierter Banden eine Rolle. AuBBerdem
sind fast alle Referenzspektren in Nanometer gegeben. Aus diesen Griinden erwies es sich als
vorteilhaft und iibersichtlicher anstelle von Wellenzahlen héaufig die Wellenldnge anzugeben.

Die wichtigsten Ergebnisse dieses Kapitels wurden bereits in [Lau00] und [KleO1b] verof-
fentlicht.

4.2 Ergebnisse der Gasphasenuntersuchungen

4.2.1 Stickstoffdioxid

4.2.1.1 Einleitung

In Anbetracht der Tatsache welche Auswirkungen Stickstoffdioxid auf atmosphédrische Reak-
tionen — besonders auf die Bildung des photochemischen Smogs und des Ozons - und auf die
menschliche Gesundheit besitzt, ist die quantitative Messung des NO, von enormer Wichtig-
keit [Fin86]. So werden bereits NO,-Volumenanteile von 100 ppb vom Menschen wahrge-
nommen und bereits wesentlich geringere NO,-Konzentrationen konnen zu gesundheitlichen
Schéden fiihren, da die Schleimhaute des Atemtraktes durch die Bildung von HNO; angegrift-
en werden. Auch bestimmte Pflanzen reagieren zum Teil sehr empfindlich auf NO,, wobei
zum Teil bereits bei Volumenanteilen von 3 ppb NO; erste duBerliche Verianderungen zu beo-
bachten sind [B1i95]. Aus diesen Griinden wurde das NO, als gutes Beispiel ausgewéhlt, um
eine Abschitzung geben zu konnen, welche Nachweisempfindlichkeiten mit unserer Appara-
tur unter guten Bedingungen noch erreichbar sind. Es wurde ein Spektralbereich von 595 bis
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630 nm ausgewdhlt, fiir den Spiegel mit hoher Reflektivitit (99,98 %) vorlagen und fiir den
das spektrale Verhalten des NO, bereits ausgezeichnet erfasst und beschrieben ist [Hsu78,
Geo095]. Dies ermoglichte einen Vergleich der gemessenen mit den Literaturspektren. Das
NO; bot dariiber hinaus eine ausgezeichnete Moglichkeit Effekte sichtbar zu machen, die bei
Umweltmessungen in der Cavity auftreten konnen. Die mit Hilfe des NO, aufzeigbaren Ef-
fekte sind vor allem katalytische Zerfalls- und Diffusionsprozesse.

Im interessierenden Spektralbereich von 595 bis 630 nm findet ein elektronischer Ubergang
des NO, vom Grundzustand X?A; in den elektronisch angeregten Zustand ’B, statt [Oka78].
Die fiir unsere Messungen wichtige Region um 612,5 nm wurde mit LIF zum einen von Lee
und Peck [Lee77a] und zum anderen von Mons et al. [Mon79] rotationsaufgeldst analysiert.
Wihrend erstere die gefundenen Spektrallinien nur einer Schwingungsbande zuordneten,
vermuteten letztere vier Schwingungsbanden in diesem Bereich.

4.2.1.2 Versuchsbedingungen

Es wurde der bereits im 3. Kapitel beschriebene experimentelle Aufbau verwendet. Als Laser-
farbstoff wurde Rhodamin B in Methanol genutzt, so dass der Wellenldngenbereich von etwa
595 bis 630 nm zugénglich war. Als Cavityspiegel wurden die Spiegel eingesetzt, die bei 610
nm eine Reflektivitdt von 99,98 % aufweisen (Spiegel-Nr.6). Die Spiegel wurden nicht ge-
heizt. Die NO,-Messungen fanden bei einer Temperatur von 23°C statt und es wurde eine
Gasmischung von Messer-Griesheim mit 1 % NO, in Argon verwendet. Wegen des geringen
NO,-Partialdrucks war sichergestellt, dass N,O4 in den Experimenten nicht auftrat (vgl.
[Gme36]). AuBBerdem war bei einigen Experimenten ein Kolben an die Cavity angeschlossen,
in den eine geringe Menge destilliertes Wasser eingefiillt und kurz Vakuum angelegt worden
war, so dass der Druck im Kolben dem Dampfdruck des Wassers entsprach.

4.2.1.3 Messungen und Diskussion

Abbildung 4.1 zeigt einen Ausschnitt des NO,-Absorptionsspektrums zwischen 595 und 630
nm, der einen guten Uberblick iiber den gewihlten Spektralbereich gibt. Die Aufnahme ent-
spricht sowohl im Erscheinungsbild als auch in der Hohe der Absorption den Spektren aus
[Hsu78]. Zur Interpretation des gezeigten Spektrums sei auf die bereits angefiihrte Literatur
verwiesen [Lee77a, Mon79].

Es ist eine wichtige Anmerkung, dass das Absorptionsmaximum des gemessenen Spektrums,
das bei 612,9 nm liegt und fiir die weiteren Messungen verwendet wurde, eine etwa zwdlffach
geringere Absorption aufweist als das Absorptionsmaximum des NO, bei 413 nm (vgl. auch
[Hsu78, Kee&9]).
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Abb. 4.1: CRDS-Ubersichtsspektrum des NO, Fiir seine Aufnahme wurde eine Laserschrittweite von 0,1 nm

gewdhlt. Gemessen wurde bei einem Cavitydruck von 4 mbar des Gasgemisches von 1 % NO, in Ar-

gon.
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Abb. 4.2 a): Im oberen Teil der Abbildung wird die Anderung der Absorptionswerte bei Zugabe von 200 ppb
NO, gezeigt. Im unteren Teil der Abbildung wird das Nullpunktsrauschen, das nur einen Wert von

+1-10°® cm™ besitzt, in der mit 1013 mbar Luft gefiillten Cavity gezeigt.
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Abbildung 4.2 a) ist eine zweigeteilte Abbildung. Im unteren Teil wird die Stabilitdt des be-
nutzten Lasersystems demonstriert. Dazu wurden 1013 mbar Luft stationdr in die Messzelle
gefiillt und die Schwankungen der Absorptionswerte 300 Sekunden lang aufgezeichnet. Als
Wellenlédnge wurde — wie auch bei allen folgenden Messungen — 612,9 nm verwendet. Auf-
grund des geringen relativen Fehlers bei der Abklingzeitbestimmung von Aty zu 7 = 3-107
konnen noch Absorptionskoeffizienten von 3-10® cm™ gemessen werden, wie sich nicht nur
aus Abbildung 4.2 a) sondern auch aus Gleichung 2.19 ergibt.

Im oberen Teil der Abbildung 4.2 a) sind zum einen die gemessenen Absorptionswerte und
zum anderen als durchgezogene Linie der gemessene Druck aufgetragen. Die Skalierung fiir
die Absorptionswerte befindet sich am linken Rand der Abbildung, die fiir den Druck am
rechten Rand.

Die Vorgehensweise fiir die gezeigte Messung war folgende:

In die evakuierte Messzelle, in der noch ein Restdruck von 3,6-10'2 mbar herrschte, wurde
nach einer Wartezeit von 130 Sekunden im Fluss vorsichtig soweit 1% NO, in Argon zudo-
siert bis das Druckmessgerit einen Wert von 5,6-107 mbar anzeigte. Die sich dann in der
Zelle befindliche Konzentration an NO; entsprach — bezogen auf einen Atmosphirendruck
von 1 bar - 200 ppb NO,. Nach insgesamt 380 Sekunden wurde der Gaszufluss unterbrochen
und der Zellendruck sank wieder auf den Anfangswert. Der Grund fiir die Messung im Fluss
lag darin, dass - wie spéter noch ausfiihrlich dargelegt werden wird — eine katalytische Zer-
setzung des NO, am Stahl der Messzelle stattfand.

Wie in Abbildung 4.2 a) deutlich zu erkennen ist, tritt eine stirkere Schwankung der Absorp-
tionswerte durch das Stromen des Gases auf. Dieses ldsst sich durch die Vibration der Spiegel
erkldren, wie auch in [Kay99] ausgefiihrt wird. Fiir die 200 ppb NO,-Messung ergibt sich ein
NO,-Absorptionskoeffizient von 1,3-107 cm™ bei einem Signal zu Rausch-Verhiltnis von
4:1. Wire eine stationire Messung mdglich gewesen, so hitte das Signal zu Rausch-
Verhiltnis bei 8:1 gelegen.

Wenn eine solche Messung unter gleichen Bedingungen und mit gleich guten Spiegelreflekti-
vitdten auch bei 413 nm hitte durchgefiihrt werden konnen, was beim Besitz geeigneter Spie-
gel problemlos moglich gewesen wire, wire eine weitere Empfindlichkeitssteigerung um den
Faktor 12 hinzugekommen. Dies hitte eine Nachweisgrenze von wenigen ppb NO, bedeutet,
was wiederum die NO,-Konzentrationsbestimmung bei Umweltmessungen ermdoglicht (vgl.
[Fin86]). Aber bereits der Wert von 200 ppb NO, liegt unterhalb des kurzzeitigen deutschen
MIK-Grenzwertes und deutlich unterhalb des kurzzeitigen europdischen und WHO-
Immissionsrichtwertes von 300 ppb [Die99]. Der Grenzwert fiir die maximale Arbeitsplatz-
konzentration (MAK-Wert) von NO, liegt mit einem Wert von 5 ppm bereits in einer ganz
anderen GroBenordnung.
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Abb. 4.2 b): Anderung der Absorptionswerte durch Zugabe von 500 ppb NO,

In Abbildung 4.2 b) wird eine weitere Flussmessung gezeigt, in der sich diesmal — wiederum
bezogen auf einen Druck von 1 bar — 500 ppb NO; in der Messzelle befanden. Der gemessene
Absorptionskoeffizient steigt erwartungsgemdll auf den 2,5-fachen Wert der 200 ppb-
Messung; also auf einen Wert von 3,3-107 cm™. Da der gemessene Absorptionskoeffizient bei
gleicher Wellenldnge und gleichen Messbedingungen proportional zur Konzentration ist,
kénnen Konzentrationsiinderungen direkt aus der Anderung der gemessenen Absorptionsko-
effizienten abgelesen werden. Weil im allgemeinen der Wert fiir den Absorptionsquerschnitt
bekannt ist, konnen bei CRDS-Messungen direkt die absoluten Konzentrationen ermittelt
werden. Dies ist, wie bereits ausgefiihrt wurde, ein grofer Vorteil im Vergleich zu anderen
sehr empfindlichen Analyseverfahren.

Wenn dagegen lediglich die Konzentration bekannt ist, konnen die zugehorigen Absorptions-
querschnitte erhalten werden. So konnen beispielsweise fiir Abbildung 4.1 anstelle der ge-
messenen Absorptionskoeffizienten ndherungsweise auch die Absorptionsquerschnitte ange-
geben werden, da ja die NO,-Konzentration in der Cavity bekannt ist. Die Konzentration ldsst
sich mit Hilfe des idealen Gasgesetzes und einem NO,-Partialdruck von 0,04 mbar errechnen,
so dass sich letztlich ein Faktor von 1,012:10"° cm® ergibt, der multipliziert mit dem jeweili-
gen Absorptionskoeffizienten den zugehdrigen Absorptionsquerschnitt ergibt.

Abbildung 4.3 zeigt getrennt voneinander zwei exponentielle Zerfallskurven des NO, als
Funktion der Zeit. Zur Messung der Kurven wurde schlagartig in die evakuierte Messzelle
etwa 1 mbar des verwendeten Gasgemisches stationér eingefiillt. Am Verlauf der registrierten
Absorptionswerte ldsst sich deutlich ein NO,-Zerfall erster Ordnung erkennen. Die GréBen-
ordnung des in der Messzelle registrierten und in Abbildung 4.3 ebenfalls gezeigten Druckan-
stiegs weist auf eine Zersetzung des NO; in NO und O, hin (vgl. auch [Hol85]).
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Abb. 4.3: Exponentieller Abfall der NO,-Absorption wegen katalytischer Zersetzung an der Wand der Mess-
zelle. Das Inlet zeigt die gleiche Messung, wobei das Laserlicht nicht kontinuierlich sondern in In-

tervallen in die Cavity eingestrahlt wurde.

Da aufgrund der 1. Ordnung der Zerfallsreaktion sowohl eine katalytische Zersetzung des
NO; an der Stahloberfldche der Cavity als auch eine Zersetzung des NO, durch das einge-
strahlte Licht denkbar war, wurde eine Einstrahlung des Laserlichtes in die Messzelle in In-
tervallen vorgenommen. Das so erzielte Ergebnis wird im Inlet der Abbildung 4.3 gezeigt. Es
ist deutlich zu erkennen, dass auch in Zeiten, in denen kein Laserlicht in die Messzelle ge-
langte, der NO,-Zerfall weiterging. Dies zeigt, dass nur die katalytische NO,-Zersetzung als
Ursache fiir die stete Abnahme der NO,-Konzentration in Frage kommt. Dieses Ergebnis war
auch erwartet worden, da eine Photodissoziation des NO, durch die eingestrahlte Wellenlédnge
von 612,9 nm auszuschlieBen ist [Oka78]. Die Zerfallskonstante T in der exponentiellen Zer-
fallsgleichung A=A-e 1/ (mit A = aktuellem und Ay = anfdnglichem NO,-Absorptions-
koeffizienten) besitzt fiir die gezeigte Zerfallskurve einen Wert von 469 £ 11 Sekunden. Die-
ser Wert ist stark abhdngig von den Ausmallen der verwendeten Messzelle und von dem in ihr
herrschenden Druck, da mit abnehmendem Druck die freie Weglédnge der Molekiile stark an-
steigt und damit sehr schnell Wandreaktionen mdglich werden. Weil bei Driicken von kleiner
5107 mbar die freie Weglinge der NO,-Molekiile bereits in der GroBenordnung von Milli-
metern liegt [Wut92], mussten die NO,-Empfindlichkeitsmessungen im Fluss durchgefiihrt
werden, um eine stabile NO,-Konzentration in der Cavity zu gewéhrleisten. Eine Riickreakti-
on des gebildeten NO mit dem entstandenen O, war im iibrigen bei den verwendeten niedri-
gen Driicken bei Raumtemperatur auszuschlieBen [Tem34, Tem35].
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Abb. 4.4: CRDS-Messung eines NO,-Diffusionsprozesses

Dass sich neben chemischen Reaktionsvorgéngen noch weitere Prozessabldufe ideal mit der
Cavity-Ring-Down Spektroskopie beobachten lassen, wird in Abbildung 4.4 gezeigt. In dieser
Abbildung wird anhand der Anderung der Absorptionswerte ein Diffusionsprozess, der in der
Cavity ablduft, sichtbar gemacht.

Zu Beginn der in Abbildung 4.4 gezeigten Messung wurde ein Druck von 20 mbar Argon in
der Messzelle stationér eingestellt. Nach einer Zeit von 120 Sekunden wurde — wie am plotz-
lichen Druckanstieg ablesbar ist — 1 mbar des NO,/Argon-Gasgemisches in die Zelle gefiillt.
Erst nach einer zeitlichen Verzogerung von etwa 100 Sekunden waren die ersten NO,-
Molekiile in den Strahlengang diffundiert, was sich im Anstieg der Absorption bemerkbar
macht. Erst nach einer Zeit von 800 Sekunden war — wie am Maximalwert der Absorption
ablesbar ist — die vollstindige Durchmischung der Molekiile abgeschlossen. Da die Diffusi-
onsgeschwindigkeit proportional zur freien Wegldnge der Molekiile ist, ergeben sich bei der
Vorlage von noch groBBeren Argondriicken in der Cavity sehr lange Diffusionszeiten fiir die
NO,-Molekiile. Andererseits wird so die Geschwindigkeit der katalytischen NO,-Zersetzung
stark herabgesetzt.

Die zeitliche Differenz zwischen Druckanstieg in der Cavity und dem Auftreten der ersten
Absorptionsédnderung ermoglicht eine Abschétzung der Diffusionsgeschwindigkeit. Dartiber
hinaus lésst sich bei bekanntem Diffusionskoeffizienten aufgrund des 2. Fick’schen Gesetzes
aus der gemessenen Diffusionskurve fiir jeden Zeitpunkt die Anderung des riumlichen Kon-
zentrationsgradienten angeben, da sich aus einer gemessenen Absorptionsdnderung sehr ein-
fach die zeitliche Anderung der Konzentration ergibt. Der Diffusionskoeffizient D selbst
konnte aus den durchgefiihrten Messungen nicht bestimmt werden, da die Anderung des Kon-
zentrationsprofils im verwendeten Versuchsaufbau nicht durch ein theoretisches Modell er-
fassbar war.
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Um Bedingungen zu simulieren wie sie bei geplanten CRDS-Umweltmessungen auftreten
konnen, wurden zu verschiedenen Mengen NO, vorsichtig bis zu 20 mbar Wasserdampf zu-
dosiert. Es zeigte sich, dass die gemessene NO,-Absorption durch die Wasserzugabe nicht
beeinflusst wurde. Dies war auch erwartet worden, da nach Literatur [Web29, Kus34, Gme36]
gasformiges NO; nicht mit gasformigem Wasser reagiert, was durch unsere Messungen auch
bestétigt werden konnte. Das entscheidende Ergebnis ist aber, dass das aggressive NO, — auch
in Verbindung mit Wasser - die verwendeten Spiegel nicht angreift und sich die Reflektivitét
der Spiegel nicht verschlechtert.

4.2.1.4 Zusammenfassung und Nutzung der Ergebnisse

Die bisher nur theoretisch vorgestellten Vorteile der CRDS wurden hier am Beispiel des NO,
zum ersten Mal in dieser Arbeit auch im Experiment realisiert. Diese Zusammenfassung pri-
sentiert deshalb die NO,-Ergebnisse so, dass die Verbindung zum Kapitel 2 aber gleichzeitig
auch der Bezug zu den geplanten Umweltmessungen gewahrt bleibt.

Es konnte durch die NO,-Messungen gezeigt werden, dass die Cavity-Ring-Down Spektros-
kopie fiir die Beobachtung von Prozessabldufen hervorragend geeignet ist. Dies ldsst sich auf
die Eigenschaften der CRDS-Spektroskopie zuriickfiihren:

So kann — wie beispielhaft in Abbildung 4.3 gezeigt wird — mit der CRDS {iber lange Zeit-
rdume storungsfrei und unabhingig von Intensitdtsschwankungen des Lasers gemessen wer-
den, was auch unbedingt genutzt werden sollte, um mogliche (Zersetzungs)reaktionen oder
Diffusionseffekte in der Messzelle aufzudecken. Dadurch, dass aus der Abklingzeit direkt der
lineare Absorptionskoeffizient zugénglich ist, kann — wie gezeigt wurde - bei bekanntem Ab-
sorptionsquerschnitt sofort die absolute Konzentration (oder umgekehrt) angegeben werden.
AuBerdem spiegelt sich — wie im Vergleich von Abbildung 4.2 a) und 4.2 b) deutlich wird —
die GroBe der Konzentrationsinderung in der Anderung des Absorptionskoeffizienten wider.
Die grofe Nachweisempfindlichkeit der Cavity-Ring-Down Spektroskopie wurde bei den
Messungen mit Absorptionskoeffizienten von kleiner 1-107 cm’ belegt, mit denen noch
deutlich weniger als 200 ppb NO, nachgewiesen werden konnte.

Wie in Abbildung 4.3 und 4.4 deutlich wird, ist eine sehr schnelle Ansprechzeit gewahrleistet,
in der Anderungen der Absorption sofort registriert werden. Bei der gewihlten Mittlung iiber
10 Abklingsignale und bei einer Pulsrepititionsrate von 5 Hertz konnte im Abstand von 3 Se-
kunden ein Messpunkt aufgenommen werden. Damit ist eine Beobachtung langsamer Pro-
zesse — wie am Beispiel der katalytischen NO,-Zersetzung und anhand von Diffusionsprozes-
sen gezeigt werden konnte — quasi kontinuierlich moglich. Dies konnte gleichfalls bei ergédn-
zenden Messungen bei 309 nm an der Reaktion von Chlor mit dem Stahl der Cavity gezeigt
werden, bei der FeCl, gebildet wird und die Chlorkonzentration in der Cavity exponentiell
abnimmt (vgl. [KleO1b]).

Ebenfalls bemerkenswert ist der grole Dynamikbereich, der bei CRDS-Messungen erreicht
werden kann. Bei den NO,-Messungen erstreckte er sich tiber mehr als 3 Zehnerpotenzen von
200 ppb bis etwa 200 ppm NO,. Wie in Abbildung 4.1 gezeigt wird, konnte ein relativ gro3er
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spektraler Bereich gescannt werden, wobei hohe Auflosungen moglich sind, die bei der ver-
wendeten Apparatur bedingt durch den Farbstofflaser bei 0,04 cm™ liegen.

Dass CRDS-Messungen im Fluss — allerdings mit einem groBeren Rauschen verbunden —
problemlos moglich sind, wurde in Abbildung 4.2 a) und 4.2 b) gezeigt. Bei Umweltmessun-
gen, in denen beispielsweise eine Zersetzung oder eine andere Reaktion der zu untersuchen-
den Substanz auftritt, ist folglich eine optimale Durchflussrate zu wihlen. Sie muss zum einen
ausreichend hoch sein, damit stets die korrekte Konzentration stabil vermessen werden kann,
sollte aber wegen des anwachsenden Rauschpegels nicht hoher als eben notwendig gewihlt
werden. Am Beispiel einer Formaldehyd-Messung an der Labor-IR-CRDS Apparatur konnte
diese Erkenntnis direkt umgesetzt werden (vgl. [Dah02]). Da das Formaldehyd wegen seiner
Polaritdt hdaufig an den Zellwianden adsorbiert wird und zusétzlich die Tendenz zur Polymeri-
sation aufweist, musste fiir eine prizise Konzentrationsbestimmung und fiir reproduzierbare
Messungen eine Mindestdurchflussrate von 150 cm® / min gewihlt werden. Dabei gilt dieser
Wert natiirlich nur fiir diesen speziellen Aufbau und die gewahlten Versuchsbedingungen.
CRDS-Messungen eignen sich hervorragend fiir Umweltmessungen, da ein direkter Kontakt
des Detektorsystems mit den zu detektierenden Gasen nicht ndtig ist und gezeigt werden
konnte, dass auch aggressive Gase — wie das NO, — sogar in Verbindung mit Wasser die
Spiegel nicht angreifen. Aus chemischer Sicht war dies bei den verwendeten Spiegelsubstan-
zen wie beispielsweise Ta,Os oder SiO; auch nicht zu erwarten. Allerdings muss beriicksich-
tigt werden, dass die dielektrischen Spiegel aus einer Vielzahl von Schichten bestehen, in oder
zwischen die sich aggressive Gase eventuell in Verbindung mit Wasser hétten einlagern kon-
nen. Dies hitte dann im Laufe der Messung zur Bestimmung von iiberhohten Absorptionsko-
effizienten gefiihrt. Ein solcher Fall konnte beispielsweise durch Messungen mit der Labor-
IR-CRDS Apparatur bei schlecht produzierten IR-Spiegeln festgestellt werden. Im Laufe der
Zeit verloren diese Spiegel durch Einlagerung von Wasser in die dielektrischen Schichten fiir
Spektralbereiche mit starker Wasserabsorption massiv an Reflektionsvermogen [KleO1la].
Anzumerken ist, dass trotz zahlreicher Reinigungsprozesse, die vorsichtig mit Linsenpapier
und milden Losungsmitteln ausgefiihrt wurden, bei den Spiegeln keine signifikante Ver-
schlechterung der Spiegelrefektivitit zu bemerken war, was ebenfalls wichtig fiir deren Ein-
satz bei Umweltmessungen ist. Dies war aulerdem Voraussetzung dafiir, dass bei den Mess-
ungen der kondensierten Phase direkt die Spiegel beschichtet werden konnten.
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4.2.2 Schwefeldioxid

4.2.2.1 Einleitung

Nachdem die Vielseitigkeit der CRDS und ihre hohe Nachweisempfindlichkeit im sichtbaren
Wellenlidngenbereich anhand der NO,-Messungen gezeigt werden konnte, werden in diesem
Abschnitt die Moglichkeiten und Grenzen der CRDS im UV am Beispiel des SO, vorgestellt.
Im sichtbaren Spektralbereich ergeben sich keine prinzipiellen Probleme, um die bei Um-
weltmessungen iiblichen Konzentrationen von Substanzen, die dort ihre stirksten elektroni-
schen Uberginge besitzen, nachzuweisen. Zum einen existieren fiir den gesamten sichtbaren
Bereich Spiegel, die Reflektivititswerte groBer 99,995 % bis hin zu 99,9991 % [Rom97b]
erreichen und zum anderen ist die Streuung dort noch sehr gering. Allerdings besitzen die
meisten Substanzen, deren Nachweis in Umweltmessungen interessiert, ihre starken und cha-
rakteristischen Absorptionsbanden im UV. Da bis zu einem Wellenldngenbereich von etwa
350 nm noch Spiegel mit Reflektivititen von 99,95 % erhiltlich sind, l4sst sich beispielsweise
die Konzentration von HNO, (Absorptionsmaximum bei 354 nm) in CRDS-Umwelt-
messungen normalerweise ebenfalls noch erfassen [KleOla]. Aber besonders der Wellenlidn-
genbereich um und kleiner 300 nm ist fiir die Umweltanalytik von grofer Bedeutung. Denn
dort liegen nicht nur die stirksten Absorptionsbanden von interessierenden anorganischen
Substanzen wie SO,, O3, H;O, oder OH sondern auch die der organischen Substanzen wie
Benzol, Toluol, Kresol, Formaldehyd oder Benzaldehyd [BI1i95, Pla00]. Da sich die Cavity-
Ring-Down Spektroskopie - wie bereits gezeigt - im Prinzip sehr gut fiir Umweltmessungen
eignet, wire es sehr wichtig CRDS-Messungen auch im interessierenden Spektralbereich um
300 nm erfolgreich durchfiihren zu konnen. In diesem Wellenldngenbereich existieren im
Vergleich zum Sichtbaren allerdings zwei entscheidende Probleme fiir die CRDS; eine gerin-
gere Spiegelreflektivitit und groBere Streuverluste. Dabei setzen die geringen Spiegelreflekti-
vitdten eine absolute Grenze fiir die Nachweisempfindlichkeit in der CRDS.

Im interessierenden ultravioletten Spektralbereich ist es bisher nicht gelungen Spiegel mit
ausreichend hoher Reflektivitit herzustellen. Die Ursache liegt vor allem darin, dass bei den
im UV verwendeten Spiegelmaterialien (z.B. Ta,Os oder SiO,; hiufig aber auch geheimge-
haltene Materialien) die Eigenabsorption nicht ausreichend klein ist [Sch0Ob]. Die Folge ist,
dass bereits bei einer relativ kleinen Anzahl an dielektrischen Schichten - anders als im Sicht-
baren oder im IR - eine weitere Schicht die Reflektivitit des Spiegels nicht mehr erhdhen
kann. Leider ist auch fiir die nahe Zukunft mit besser geeigneten Spiegelmaterialien im UV
nicht zu rechnen. Zur Zeit besitzen die besten Spiegel im Wellenldngenbereich kleiner 350
nm Reflektivitidten von 99,92 %, wobei in vielen Bereichen des UV nur noch Reflektivititen
von 99,5 % erreicht werden [SchOOb]. Mit Reflektivititswerten in einer solchen Gréfenord-
nung ist es nicht mehr moglich die bei Umweltmessungen {iiblicherweise auftretenden Kon-
zentrationen zu erfassen, was nachfolgend am Beispiel des umwelt- und gesundheitsschéd-
lichem [B1i95] SO, gezeigt wird (vgl. auch [KleOla]).
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4.2.2.2 Versuchsbedingungen

Fiir die Messungen im Wellenldngenbereich von 310 nm war es notwendig eine Verdoppler-
einheit einzusetzen, wobei zugleich als Laserfarbstoff das spektral breitbandige Rhodamin
101 in Methanol verwendet wurde. Die Verdopplereinheit, die sich sofort hinter dem Farb-
stofflaser befand, war synchron mit dem Farbstofflaser iiber die RS 232 Schnittstelle direkt
vom PC aus ansteuerbar. Sie bestand aus einem BBO (Bariumbetaborat) Kristall und einem
ihm nachgeschalteten Prismenseparator. Das sichtbare Licht musste dabei fiir jede Wellenlén-
ge unter einem ganz bestimmten Winkel zur Kristallachse in den Kristall eingestrahlt werden,
was zundchst eine genaue Kalibrierung von Wellenldnge und Winkel erforderlich machte.
Nur bei guter Kalibrierung war gewihrleistet, dass bei jeder Wellenldnge das sichtbare und
das verdoppelte Laserlicht im Kristall die jeweils gleiche Phasengeschwindigkeit aufweisen
konnten, was wiederum Voraussetzung zur Frequenzverdopplung ist [Dem00]. Die Trennung
der Fundamentalen vom erzeugten UV-Licht erfolgte dann im Prismenseparator.

Eingesetzt wurden die Garbsen-Spiegel, die bei 310 nm eine Reflektivitit von 99,7 % aufwei-
sen (Spiegel-Nr.1). Cavity und Spiegel wurden nicht geheizt und die Messungen fanden bei
23°C statt. Genutzt wurde eine bereits vorhandene SO,-Gasflasche mit reinem (99,98 %) SO,
(Messer-Griesheim).

4.2.2.3 Messungen und Diskussion

Abbildung 4.5 zeigt ein CRDS-Absorptionssspektrum von 7 ppm SO,. Sogar unter Bedin-
gungen wie sie liblicherweise bei Umweltmessungen vorliegen (Atmosphirendruck und Tem-
peraturen um 20°C) kénnen die einzelnen SO,-Banden noch deutlich erkannt und zugeordnet
werden. Im Vergleich mit dem Literaturspektrum [Bra81] zeigt sich eine sehr gute Uberein-
stimmung. Die markierten Banden im CRDS-Spektrum, die mit Hilfe der Clements Notation
[Cle35] zugeordnet wurden, stammen von der vibronischen Kopplung zwischen den elektro-
nisch angeregten Zustinden lAz und 1B1 des SO, [Kul85, Hen79].

Zur Bestimmung der Nachweisgrenze wurde 308,7 nm, das lokale Maximum im gemessenen
Spektrum, gewihlt. Zunidchst wurde mit Gleichung 2.19 der rauschdquivalente Absorptions-
koeffizient bestimmt, wozu eine Messung mit der evakuierten Zelle liber eine Zeit von 270
Sekunden erfolgte. k,,;, ergab sich dabei zu 4- 107 cm'l, woraus sich eine Nachweisgrenze von
8-107 cm™ (64 ppb SO,) ergibt. Auch wenn eine Messung im Maximum der SO,-Absorption
bei 285 nm mit gleicher Spiegelreflektivitdt erfolgen wiirde, ldge die Nachweisgrenze mit
iber 30 ppb SO, noch immer iiber den typischen Konzentrationen bei Umweltmessungen, die
im Bereich kleiner 10 ppb liegen [Fin86].

Die zuvor genannten Zahlen stellen allerdings nur die theoretisch erreichbare Nachweisgrenze
dar. So erhoht sich - genau wie bei den NO,-Messungen - die Nachweisgrenze durch die
Spiegelvibrationen bei der Messung in Stromung. Dies zeigt sich bei der Messung, die in Ab-
bildung 4.6 gezeigt wird. Nach etwa 3 Minuten wurde bei dieser Messung das Gaseinlassven-
til geschlossen, so dass die Konzentration der durch die Cavity flieBenden Molekiile von
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1,2-10" SO,-Molekiile/cm® (440 ppb) sehr schnell auf die Nulllinie absank. Aus dem Signal

zu Rausch-Verhiltnis ergibt sich eine Nachweisgrenze von nur noch etwa 110 ppb SO,.
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Abb. 4.5: CRDS-Absorptionsspektrum von 7 ppm SO, in Luft. Gewéhlt wurde eine Laserschrittweite von 0,02

nm. Das Spektrum wurde bei einer Temperatur von 23°C und einem Druck von 1013 mbar aufge-

nommen. Die SO,-Banden sind mit der Clements Notation zugeordnet [Cle35].
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Abb. 4.6:

Messung zur Bestimmung der SO,-Nachweisgrenze durch Vorlage von 440 ppb SO, in Stromung,

wobei der Gaszufluss nach etwa 3 Minuten unterbrochen wurde. Gemessen wurde bei einer Well-

enlidnge von 308,7 nm und einer Temperatur von 23°C.
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AuBerdem muss bei den Messungen im UV-Bereich der Einfluss von Streuung beachtet wer-
den. Dies zeigt sich besonders an Gleichung 4.1, die sich direkt aus Gleichung 2.13 ergibt.

4.1)

d
TR+ S omL,, ]

Diese Gleichung zeigt, dass die maximale Abklingzeit und damit die Nachweisgrenze in der
Cavity-Ring-Down Spektroskopie nicht nur durch die Spiegelreflektivitdt sondern auch durch
Streueffekte begrenzt sein kann, da bei der Summenbildung neben den Absorptionsquer-
schnitten auch die Streuquerschnitte beriicksichtigt werden miissen. AuBlerdem kann man an
dieser Gleichung erkennen, dass selbst durch den Einsatz von Spiegeln maximaler Reflekti-
vitdt (R—100 %) und beliebiger Zellenldnge eine prinzipielle Streubegrenzung der Abkling-
zeit nicht aufgehoben werden kann. Dabei {iberwiegt im allgemeinen in der Atmosphére die
GroBe der Mie-Streuung die der Rayleigh-Streuung [Lio80, Fri77, Spu00]. Anders als die
Rayleigh-Streuung muss die Gréfe der Mie-Streuung im Einzelfall normalerweise experi-
mentell ermittelt werden [Spu00]. Die Mie-Streuung kann aber in leicht verschmutzter Luft
bereits bei 300 nm solche GroBenordnungen erreichen, dass die durch sie bedingte Nachweis-
grenze oberhalb der zu bestimmenden Spurengaskonzentrationen liegt [Li0o80, Fri77, Jon95].
Dies erzwingt in der CRDS bei Umweltmessungen im UV entweder den Einsatz von Partikel-
filtern [Fri77], mit denen aber eventuell durch Adsorptionseffekte falsche Spurengaskonzen-
trationen bestimmt werden, oder aber die Messung unter vermindertem Druck. Letzteres be-
wirkt allerdings, dass die Konzentration der Spurengase in der Cavity ebenfalls abgesenkt
wird, was die Bestimmung kleinerer Absorptionskoeffizienten notwendig macht. Dazu sind
dann wieder Spiegel mit noch besserer Reflektivitit notwendig, wobei die Reflektivititswerte
im UV sowieso bereits zu klein sind.

4.2.2.4 Zusammenfassung

Es konnte also am Beispiel des SO, gezeigt werden, dass fiir die Verwendung der CRDS zur
umfassenden Spurengasanalyse im UV zundchst noch die Entwicklung von Spiegeln mit
hoherer Reflektivitit abgewartet werden muss. Dies auch deshalb, weil unterhalb von 300 nm
CRDS-Umweltmessungen wegen der starken Mie-Streuung in der Regel bei vermindertem
Druck durchgefiihrt werden miissen. So sollten zundchst einmal Spiegel mit Reflektivitéts-
werten von mindestens 99,95 % in den interessierenden Wellenldngenbereichen vorliegen,
mit denen dann - wie zur Zeit bei Wellenldngen gréfer 350 nm - die Durchfithrung von Um-
weltmessungen versucht werden kann.

Da im infraroten Spektralbereich Spiegel mit zum Teil sehr hohen Reflektivitidten zur Verfii-
gung stehen und Probleme mit Streuung nicht auftreten, wird in der CRDS ein Spurengas-
nachweis trotz geringerer Absorptionsquerschnitte hdufig im IR versucht. Dazu wird dann
- wie auch in unserem Arbeitskreis - die in Abschnitt 2.6 beschriebene cw-CRDS eingesetzt.
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4.2.3 Hydroxylradikal

4.2.3.1 Einleitung

Die OH-Radikal-Messung wurde vor allem aus zwei Griinden durchgefiihrt. Der erste war
der, dass es bei Umweltmessungen Sinn macht exakt unter den vorgegebenen dufleren Bedin-
gungen messen zu konnen. Wie im NO;-Abschnitt gezeigt wurde, kann allein der Einsatz
einer Cavity zu Verfilschungen der Messergebnisse fithren, wenn beispielsweise katalytische
Zersetzungsreaktionen auftreten. Die ideale Messzelle besteht daher aus Sicht der Cavity-
Ring-Down Spektroskopie lediglich aus den beiden Spiegeln, die eine offene Cavity bilden.
Da bei einer solchen Cavity auch unter den realen Druck- und Windverhéltnissen gemessen
wird, spiegeln sich im Messergebnis zu jedem Zeitpunkt genau diese Umweltverhdltnisse
wider. Das OH-Radikal bietet sich fiir eine solche Messung an, da es mit Hilfe eines Bunsen-
brenners, der zwischen den beiden Spiegeln steht, laufend und in relativ konstanten, ausrei-
chenden Konzentrationen aus dem H,O der Luft erzeugt werden kann. Auflerdem entsteht
wegen der Temperaturunterschiede eine starke Luftstromung bei der Messung.

Der zweite Grund fiir die Messung des OH-Radikals ist der, dass mit seiner Hilfe exem-
plarisch die grof3e Leistungsfahigkeit der CRDS in Bezug auf spektroskopische Fragestellun-
gen aufgezeigt werden kann. Anders als bei den Benzolmessungen [Lau99] oder den NO;-
bzw. SO,-Messungen, bei denen die spektralen Linien druckverbreitert ineinanderlaufen, sind
beim OH die elektronischen Schwingungs-Rotationsiibergéinge einzeln aufgeldst erfassbar.
AulBlerdem wurde das OH-Radikal ausgewihlt, da es eine grole Umweltrelevanz besitzt. So
ist es entscheidend an sehr vielen Abbaureaktionen in der Atmosphére beteiligt und spielt bei
Messungen von Verbrennungsreaktionen eine grof3e Rolle [Fin86, Sei98, Bli95].

4.2.3.2 Potentialkurven und Termschema des OH

Da im Fall des OH-Radikals experimentell eine genaue Zuordnung zu einzelnen elektroni-
schen Schwingungs-Rotationslinien erfolgen kann, werden nachfolgend zum besseren Ver-
stindnis die Potentialkurven und etwas ausfiihrlicher das Termschema des OHs vorgestellt
(vgl. [Her39, Die63, Yar92, Gee84]).

Abbildung 4.7 zeigt die Potentialkurven des Grundzustandes und der elektronisch angeregten
Zustinde des OH-Radikals.

In der Bunsenbrennerflamme werden zundchst OH-Radikale gebildet, die sich im Grundzu-
stand befinden. Diese werden durch das verwendete Laserlicht in den (A%X")-Zustand ange-
regt.



4.2.3 Hydroxylradikal

) if:\ilr\n\ k
' g\ﬁ o' D+H?S

Energie ”
0°P+H?2S
Kernabstand ———
Abb. 4.7: Die Potentialkurven des OH-Radikals
2 +
Z (v'=0}
N
E | 6 ¥
5N
s . (N
4
Y Y M
- _
L .
2 T
(‘) pS
J Ry Q4 Py Ry Q2 P2
=
% Sx Rz Qxn Qa2 Pz Q12
prd 15
6 pre
= 5
S =
L
; -
= 3
3 = = 2
o 1
2 =
% =
2 o
2713 {v'=o0) TT_L(V =0}
= 2

Abb. 4.8: Das Termschema des OH-Radikals

1
—



4.2.3 Hydroxylradikal 44

Das Erscheinungsbild des in Abbildung 4.8 gezeigten Termschemas wird nachfolgend niher
erlautert:

Die unterschiedlichen Kopplungsmdglichkeiten zwischen Elektronenspin (S), elektronischem
Bahndrehimpuls (L) und Rotationsdrehimpuls des Kerngeriists (R) zum Gesamtdrehimpuls
(J) werden in den Hund schen Kopplungsfillen unterschieden [Her39]. Fiir das OH-Radikal
sind dabei nur der Hund’sche Fall a) und b) von Bedeutung, wobei bei kleinen Rotations-
drehimpulsquantenzahlen der Fall a) gilt und mit groBer werdendem R ein Ubergang zum Fall
b) stattfindet.

Hunds Fall a) beschreibt eine starke Kopplung zwischen dem Bahndrehimpuls L und dem
Gesamtspin S, bzw. deren Projektionen A und X auf die Kernverbindungsachse. Die Summe
der beiden Projektionen koppelt zuletzt mit dem Rotationsdrehimpuls R zum Gesamtdrehim-
puls J des Molekiils.

Im Hunds Fall b) liegt eine kleine Spin-Bahn-Kopplung vor. In diesem Fall koppelt zuerst der
Bahndrehimpuls der Elektronen mit dem Rotationsdrehimpuls des Kerngeriistes zu N = L +
R. Der Drehimpuls N ergibt dann zusammen mit dem Spin S den Gesamtdrehimpuls J = N +
S.

Das OH-Radikal besitzt im Grundzustand die Elektronenkonfiguration (1s6)* (2s6)* (2pc)’
(2pm)’. Dabei besitzt das ungepaarte Elektron im pr-Orbital die Bahndrehimpulszahl L = 1
und den Spin S = . Durch Kopplung von Spin und Bahndrehimpuls erfolgt bereits ohne Ro-
tation eine Aufspaltung des Grundzustandes in 2P3/2 und 2P1 n.

Neben der Multiplett-Aufspaltung in diese beiden Terme beobachtet man fiir den OH-
Grundzustand noch die sogenannte A-Verdopplung. Diese entsteht durch die Wechselwirkung
des durch die Molekiilrotation entstehenden magnetischen Momentes mit dem magnetischen
Moment aus dem Bahndrehimpuls des ungepaarten Elektrons [Her39, Kro92]. Dabei ist das
pr-Orbital und damit der Bahndrehimpuls des ungepaarten Elektrons entweder senkrecht oder
parallel zur Rotationsebene des OH-Molekiils angeordnet. Die Aufspaltung der resultierenden
A-Dubletts nimmt mit zunehmender Rotationsanregung zu. Es resultieren also vier Zustdnde
fiir den (X°IT)-Grundzustand des OH-Radikals.

Im ersten angeregten Zustand (A’Z") des OH-Radikals lautet die Elektronenkonfiguration
(1s6)* (2s0) (2p(5)1 (2pTc)4. Somit kann, da sich das ungepaarte Elektron in einem ¢-Orbital
befindet und kein elektronischer Bahndrehimpuls mehr vorhanden ist, keine A-Verdopplung
mehr auftreten. Die im Termschema gezeigte Aufspaltung der Rotationsniveaus stammt aus
der Wechselwirkung zwischen Elektronenspin und Molekiilrotation.

Aufgrund der Auswahlregeln [Her39] treten beim (AT « X2H)-Ubergang sechs Haupt-
zweige (Ry, Ry, Qy, Qa, Py, P2) und sechs Satellitenzweige (O12, Ra1, P12, Q12, Q21, Sz1) auf, die
im Termschema schematisch dargestellt sind. Die Nomenklatur der Zustinde und Ubergiinge
erfolgte nach Literatur [Die63].
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4.2.3.3 Versuchsbedingungen

Wiederum wurden wie bei der SO,-Messung die Verdopplereinheit und die selben Spiegel
(Nr.1) verwendet. Diesmal aber wurde das sehr effiziente Rhodamin B in Methanol als Laser-
farbstoff eingesetzt. Allerdings unterschied sich dieser experimentelle Aufbau deutlich von
den beiden vorangegangenen. Der erste Unterschied bestand darin, dass keine Cavity sondern
lediglich die beiden Cavityspiegel in Spiegelhaltern genutzt wurden (sogenannte offene Ca-
vity). Zwischen den beiden Spiegeln befand sich somit stets nur Umgebungsluft unter dem
Druck einer Atmosphére. Der Spiegelabstand betrug 45 cm. Ein weiterer Unterschied war der,
dass wegen der Kurzlebigkeit der nachzuweisenden Radikale diese wéihrend des Messvor-
gangs kontinuierlich zwischen den Spiegeln erzeugt wurden. Dies geschah durch Einsatz ei-
nes Bunsenbrenners, der in die offene Cavity gestellt wurde und in dessen Erdgas-Luft-
Flamme OH-Radikale durch thermische Spaltung des H,O der Luft gebildet wurden. Details
iiber diese Darstellungsweise der Hydroxylradikale finden sich in [Gri94, Jon95]. Es zeigte
sich, dass die OH-Konzentrationen in den heillen Regionen der Flamme so gro3 waren, dass
das Laserlicht so stark absorbiert wurde, dass nicht mehr geniigend Intensitit zur Detektion
vorhanden war. Aus diesem Grund fand die Messung 5,4 cm oberhalb der kleinstmoglichen
(Indikator-) Bunsenbrennerflamme statt. Die Absorptionsldnge L., in der eine Absorption
durch OH-Radikale stattfindet, wurde folgendermafBlen festgestellt: Der Bunsenbrenner wurde
quer zur Strahlrichtung des Laserstrahls so lange verschoben bis erneut keine Absorption
mehr festzustellen war. Es zeigte sich, dass nur in einem Bereich von 1,8 cm OH-Radikale
detektiert werden konnten, wobei Rotationssymmetrie angenommen wurde.

4.2.3.4 Messungen und Diskussion

Abbildung 4.9 zeigt einen Ausschnitt aus dem mit einer Laserschrittweite von 0,01 nm ge-
messenen OH-Spektrum. Es ist in guter Ubereinstimmung mit den Literaturspektren [Die63,
Gee84, Gol81]. Die im Experiment angeregten OH-Ubergiinge liegen im Wellenlingenbe-
reich von 307 - 309 nm und besitzen eine besonders starke Absorption. Sie wurden mit Hilfe
von Literatur [Die63] zugeordnet. Wie Abbildung 4.9 zeigt, ist es also aufgrund der ausrei-
chend hohen Auflosung des verwendeten Lasersystems mdglich die spektralen Ubergiinge
einzeln genau zu erfassen.

Fiir die weitere Auswertung wurde der Ubergang Py(2), fiir den Literaturwerte vorliegen
[Gee84], ausgewdhlt. Zur genaueren Aufnahme dieser Linie wurde unter vergleichbaren Be-
dingungen wie zur Aufnahme des Ubersichtsspektrums gearbeitet; allerdings wurde die La-
serschrittweite auf 0,003 nm verringert. Diese Messung wird in Abbildung 4.10 gezeigt, wo-
bei die gemessene Linie mit einem Gauf3- und Voigt-Fit gefittet wird. Da unter den gewihlten
experimentellen Bedingungen neben der Dopplerverbreiterung die Druckverbreiterung eben-
falls noch von Bedeutung ist, schmiegt sich der Voigt-Fit am besten an die Linie an.
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Abb. 4.9:
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Mit Hilfe des gemessenen Maximalwertes der Absorption von 4,803-10 cm™ und des zuge-
hérigen Absorptionsquerschnitts aus [Gee84] lisst sich die OH-Teilchenzahl pro cm® aus-
rechnen und daraus die relative Konzentration der OH-Radikale in Luft angeben. Es ergibt
sich eine Konzentration von etwa 98 ppb OH. Aus dem Signal zu Rausch-Verhiltnis lédsst sich
eine Nachweisgrenze von 4 ppb OH angeben, welche geringfligig besser als die der Literatur
[Jon95] ist. Eine Nachweisgrenze, die nur knapp oberhalb des ppt-Bereichs liegt, zeigt also
an, dass auch in einer offenen Cavity unter Normaldruck und unter Luftstromungen Messun-
gen sehr gut moglich sind.

Der im Vergleich zu den NO;- und SO,-Messungen deutlich hohere Rauschpegel zeigt direkt
die Schwankungen der sich stindig leicht verdndernden OH-Konzentration der Flamme an.
Auch wenn bei Messungen, bei denen OH nicht in der Flamme erzeugt wird, die OH-
Konzentration weniger stark schwankt und deshalb ein OH-Nachweis im ppt-Bereich moglich
ist, so bleiben dennoch die Erkenntnisse aus dem SO,-Abschnitt giiltig. So werden trotz der
relativ starken OH-Absorption aufgrund der relativ schlechten Spiegelreflektivitidt und der
Streuung im UV die typischen atmosphérischen OH-Konzentrationen von etwa 0,1 ppt
[Fin86] mit der CRDS in nichster Zeit nicht erreicht werden.

Unter Verwendung von Gleichung 2.20 lédsst sich aus Abbildung 4.10 auBerdem die Oszilla-
torstirke des P;(2)-Ubergangs ermitteln. Die Oszillatorstirke dieses Ubergangs ergibt sich
nach der Integration der Linie mit einem Wert des Integrals von 2,86-10° cm™ zu 1,22:107.
Dieser Wert ist etwa doppelt so groB wie der Literaturwert der Oszillatorstirke dieses Uber-
gangs von 5,45-10™ [Gee84], wobei dieser Literaturwert lediglich semiempirisch ermittelt
wurde und die eingesetzten Daten zum Teil eine hohe Unsicherheit aufweisen. Die OH-
Konzentrationsschwankungen in der Flamme und die Unsicherheit bei der Bestimmung der
Absorptionslidnge tragen aber ebenfalls zu dieser Abweichung bei (vgl. [Jon 95]).

Aus der gemessenen Oszillatorstirke ldsst sich schlieBlich mit Gleichung 2.21 der Betrag des
Ubergangsdipolmomentes zu 9,44-10' Cm = 0,28 D errechnen.

4.2.3.5 Zusammenfassung

Es konnte in diesem Abschnitt gezeigt werden, dass fiir eine empfindliche Spurengasmessung
der Einsatz einer geschlossenen Cavity nicht immer zwingend erforderlich ist. Damit ist es
sinnvoll fiir Félle, bei denen eine eindeutige Substanzidentifizierung und eine quantitative
Bestimmung in Umgebungsluft und bei Normaldruck moglich ist, eine offene Cavity im Auf-
bau zu verwenden. So konnen katalytische Reaktionen an der Cavity, Reaktionen mit der Ca-
vity oder Diffusionseffekte keinen Einfluss mehr auf das Messergebnis besitzen. AuBBerdem
lassen sich mit einer offenen Cavity atmosphérische Einfliisse direkt erfassen, wihrend bei
einer geschlossenen Cavity im allgemeinen stets eine feste Durchflussrate bei einem be-
stimmten Druck vorgegeben ist.

Aus spektroskopischer Sicht konnte in diesem Abschnitt kurz angedeutet werden, dass sich
die CRDS nicht nur zur Bestimmung von Konzentrationen eignet sondern auch ein hervorra-
gendes Instrument zur Ermittlung von Teilcheneigenschaften wie Oszillatorstdrke und Dipol-
iibergangsmoment ist.
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4.2.4 Ozon

4.2.4.1 Einleitung

Eine weitere Einschrankung fiir CRDS-Umweltmessungen, ndmlich die der spektralen Breit-
bandigkeit, wird in diesem Kapitel anhand von Ozon-Messungen vorgestellt. AuBBerdem wur-
den die Ozon-Messungen durchgefiihrt, um am Beispiel einer weiteren fiir die Umwelt wich-
tigen Substanz die Erkenntnisse der vorangegangenen Kapitel geschlossen darzustellen.

Ozon besitzt fiir die Umwelt entscheidende Bedeutung, da es die einzige Substanz in der
Stratosphére ist, die Sonnenstrahlung im Wellenldngenbereich von 200-310 nm absorbiert
[B1i95]. Damit bietet das Ozon den entscheidenden Schutz fiir Pflanzen, Tiere und Menschen
vor der gefdhrlichen UV-B- und UV-C-Strahlung der Sonne. Der weitere Abbau (vgl.
[Fin86]) dieses UV-Schutzschildes muss verhindert und die stratosphirische Ozonkonzen-
tration laufend iiberwacht werden. Die gesundheitsschidigende Wirkung des Ozons und seine
Rolle als Photooxidans bei Smog und bei weiteren Vorgidngen in der Troposphére kdnnen der
Literatur [Fin86, B1i95] entnommen werden.

4.2.4.2 Versuchsbedingungen

Fiir diese Messungen wurde der in Kapitel 3 beschriebene Aufbau - also mit Cavity und ohne
Verdopplereinheit - verwendet. Eingesetzt wurden die 99,98 % Spiegel (Nr.6) und eine
Mischung der Laserfarbstoffe Rhodamin B und Rhodamin 6G in Methanol, was eine gering-
fiigig kurzwelligere Verschiebung (bis 590 nm) im Vergleich zum Einsatz des reinen Rhoda-
min B ermdglichte. Die Messungen fanden bei 22°C ohne Heizen der Spiegel statt. Genutzt
wurde ein selbstgebauter Ozonator aus der anorganischen Chemie, mit dem der Sauerstoff aus
der Umgebungsluft oder aber reiner Sauerstoff aus einer Gasflasche mittels einer HF-
Entladung ozoniert wurde. Das so erzeugte Ozon wurde direkt in die Cavity geleitet. Dabei
betrug der Gesamtdruck in Ozonator und Cavity stets 1 bar.

4.2.4.3 Messungen und Diskussion

Das Absorptionsspektrum des Ozons kann in verschiedene Bereiche untergliedert werden. So
erstrecken sich die stark absorbierenden Hartley-Banden im UV von etwa 200-320 nm und
die schwach absorbierenden Chappuis-Banden im Sichtbaren von etwa 440-850 nm [Oka78,
Fin86].

Umweltmessungen des Ozons finden im allgemeinen bei 253 nm statt, da dort das Absorpti-
onsmaximum des Ozons liegt. Dieses besitzt eine etwa 2500-fach stirkere Absorption als das
Maximum der Chappuis-Banden bei 602 nm (vgl. [Gri68]). Leider existieren fiir 250 nm kei-
ne Spiegel mit Reflektivititen groBer 99,5 %. Zusétzlich ist bei Umweltmessungen in diesem
Wellenldangenbereich die Nachweisgrenze der CRDS durch Streuung begrenzt (vgl. SO;-
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Abschnitt). Aus diesen Griinden wurde auf das Absorptionsmaximum der Chappuis-Banden
bei 602 nm fiir die Messung ausgewichen. Bei 602 nm konnen Spiegel mit sehr guter Reflek-
tivitdt ( im vorliegenden Fall 99,98 %) bei gleichzeitig sehr geringer Streuung eingesetzt wer-
den. Da aber - wie Messungen zeigten - wegen der geringen Absorption bei 602 nm die Ozon-
Nachweisgrenze flir meine Experimente lediglich bei 700 ppb (Umweltkonzentration dagegen
bei etwa 50 ppb [Fin86]) liegt, muss Ozon, um nachgewiesen werden zu konnen, im Ozonator
erzeugt werden. Wegen seiner Giftigkeit wird das erzeugte Ozon durch eine geschlossene
Cavity geleitet. In dieser tritt ein katalytischer Zerfall an den Wianden der Cavity ein. Um die-
sen zu vermeiden, sollte bei Umweltmessungen des Ozons in der CRDS - wenn méglich - mit
einer offenen Cavity gearbeitet werden (vgl. OH-Abschnitt). Die Zerfallsreaktion kann durch
Langzeitmessungen sichtbar gemacht werden (vgl. NO,-Abschnitt).

Dies wird nochmals in Abbildung 4.11 am Beispiel einer stationér in der Cavity eingeschloss-
enen Menge von 150 ppm Ozon gezeigt. Unter den gegebenen experimentellen Bedingungen
ergab sich flir die Zerfallsreaktion 1. Ordnung eine Zerfallszeit von 732 Sekunden. Es wird
wiederum offensichtlich, dass fiir den Nachweis von Substanzen wie dem Ozon, die sich
durch Wandreaktionen katalytisch zersetzen, bei Verwendung einer geschlossenen Cavity fiir
eine korrekte Konzentrationsbestimmung eine bestimmte Mindestdurchflussrate gewiahlt wer-
den muss (vgl. NO,-Abschnitt).
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Abb. 4.11:  Katalytische Ozon-Zersetzung in der Cavity. Als Wellenldnge wurden 601,4 nm und eine Tempera-
tur von 22°C gewdhlt. Zum Zeitpunkt t=0 befinden sich circa 150 ppm Ozon stationér in der Cavity.

Besonders gut ldsst sich am Beispiel des Ozons die Problematik der spektralen Breitbandig-
keit fiir Umweltmessungen aufzeigen, wie nachfolgend néher erldutert wird:

Anders als beim vorangegangenen Beispiel des OH-Radikals liegt beim Ozon stets ein weit-
gehend unstrukturiertes und sehr breites Spektrum vor (vgl. auch [Oka78]). Dies zeigt fiir die
Chappuis-Bande die nachfolgende Simulation in Abbildung 4.12, fiir welche die Angaben der
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Literatur [Bas85; vgl. auch Fin86] genutzt wurden. Das experimentell gemessene CRDS-

Spektrum, das direkt darunter in Abbildung 4.13 gezeigt wird, stimmt gut mit dem entspre-
chenden Wellenlédngenbereich in der Simulation {iberein.
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Abb. 4.12: Fiir eine Temperatur von 20°C simuliertes Ozonspektrum der Chappuis-Bande.
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Abb. 4.13: CRDS-Absorptionsspektrum des Ozons. In der Cavity befanden sich bei einer Temperatur von 22°C

stets etwa 300 ppm Ozon. Als Laserschrittweite wurde 0,1 nm gewéhlt.
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Allgemein ist in der CRDS fiir eine experimentelle Messung der maximal mogliche Scanbe-
reich beim Einsatz eines Farbstofflasers durch den Wellenldngenbereich des genutzten Farb-
stoffs vorgegeben. Auch wenn bei Verwendung eines anderen Lasers (z.B. OPO) diese Ein-
schrinkung nicht mehr bestlinde, so wire in der in der CRDS doch immer bei Verwendung
von dielektrischen Spiegeln eine dhnlich groe Einschrankung des Scanbereichs durch den
relativ kleinen hochreflektierenden Wellenldngenbereich dieser Spiegel gegeben (ca. Zentral-
wellenldnge + 10 %). Liegt nun ein unstrukturiertes, breitbandiges Spektrum einer nachzu-
weisenden Substanz vor, so ergeben sich zwei Probleme. Zum einen kann bei den geringen
Konzentrationen, wie sie iiblicherweise bei Umweltmessungen vorliegen, eine Identifizierung
der Substanz schwerfallen, da diese wegen des Fehlens einer charakteristischen spektralen
Struktur und wegen fast gleich bleibender Absorption kaum auffillt. Zum anderen sinkt die
Nachweisempfindlichkeit fiir diese Substanz stark ab. Dies wird nachfolgend erklart:

Bei CRDS-Umweltmessungen - vor allem im UV - wird hédufig, da die Hintergrundabsorption
nicht zu vernachlidssigen ist und eine Vergleichsprobe ohne die nachzuweisende Substanz
nicht existiert, eine Nullmessung auf einer Wellenlédnge direkt neben der absorbierenden Linie
durchgefiihrt (vgl. [Spu00]). Fiir diese Wellenldnge ist die Reflektivitit der Spiegel, die
Streuung und die Fremdabsorption ndherungsweise gleichzusetzen mit der der absorbierenden
Linie. Aus der Differenz des Absorptionswertes der Linie und des Absorptionswertes der
Nullmessung ergibt sich der eigentliche Absorptionswert, der zur Bestimmung der Konzen-
tration genutzt wird. Bei breitbandigen Spektren, wie sie auch beim Ozon vorliegen, wiirde
aber eine so durchgefiihrte Nullmessung, die ja im iiberhaupt méglichen Scanbereich liegen
muss, einen Grofteil der Substanzabsorption selbst beinhalten. Beispielsweise wiirde eine
Nullmessung bei 595 nm - wie Abbildung 4.13 zeigt - bereits 92 % der Ozonabsorption bei
602 nm beinhalten. Da bei 595 nm bereits Absorptionskoeffizienten von 3,30-10° cm™ er-
reicht sind, findet die Nullmessung auf einem sehr hohen Untergrund - also bei wesentlich
kiirzeren Abklingzeiten als denen der leeren Cavity - statt, so dass sich nach Gleichung 2.19
eine viel niedrigere Nachweisempfindlichkeit fiir die Ozonmessung ergibt.

Als direkte Konsequenz ldsst sich damit festhalten, dass bei Umweltmessungen moglichst
schmalbandige Uberginge mit zugleich hohen Absorptionskoeffizienten ausgesucht werden
sollten.

4.2.4.4 Zusammenfassung

Die zuvor in mehreren Abschnitten herausgearbeiteten Probleme, die bei Umweltmessungen
mit dem geplanten CRDS-Spektrometer auftreten konnen, wurden am Beispiel des Ozons
geschlossen aufgezeigt. In diesem Abschnitt wurden aber vor allem auch Nachteile vorge-
stellt, die im Zusammenhang mit breitbandigen Spektren auftreten. Diese ergeben sich, da in
der CRDS - wie bei anderen spektroskopischen Methoden auch - fiir Umweltmessungen
Background-Messungen durchgefiihrt werden miissen, die nicht zu weit entfernt von der
eigentlichen Messfrequenz liegen sollten. Bei breitbandiger Absorption findet in der CRDS
die Background-Messung aber zwangslaufig bei Wellenldngen statt, deren Absorptionskoeffi-
zienten sich nur wenig von denen im Absorptionsmaximum unterscheiden, was zu einer star-
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ken Einschrankung der Nachweisempfindlichkeit fiihrt. Folglich sollten fiir Umweltmessun-
gen schmalbandige Uberginge ausgewihlt werden. Selbst wenn diese Ubergiinge eventuell
geringere Absorptionskoeffizienten besitzen als moglicherweise zur Verfiigung stehende
breitbandige Ubergiinge konnen sie insgesamt einen empfindlicheren Nachweis ermdglichen.

4.2.5 Polarisationsmessungen

4.2.5.1 Einleitung

In diesem Abschnitt ist der Fokus bereits nicht mehr nur auf die Untersuchung der Gasphase
gerichtet. Die Ergebnisse dieses Abschnitts besitzen fiir CRDS-Messungen der kondensierten
Phase ebenfalls eine groBe Bedeutung und stellen somit eine Uberleitung zum nichsten Ka-
pitel dar.

Polarisationsmessungen bieten die Moglichkeit weitere Informationen iiber ein Molekiil zu
gewinnen. So ist es beispielsweise nach Ausrichtung der zu untersuchenden Molekiile im
elektrischen oder magnetischen Feld mit Polarisationsmessungen moglich die Richtung des
Ubergangsdipolmomentes im Molekiil zu bestimmen. Abgesehen von diesen wichtigen spek-
tralen Zusatzinformationen, die z.B. auch bei Depolarisationsmessungen im IR entscheidend
sind, lassen sich Polarisationsmessungen zu weiteren Anwendungen nutzen. So kann bei chi-
ralen Molekiilen mit polarisiertem Licht die Eigenschaft der optischen Lichtdrehung sichtbar
gemacht und zur Konzentrationsbestimmung genutzt werden. Aber auch fiir den praktischen
Gebrauch werden Polarisationseffekte eingesetzt. Eines der wichtigsten Anwendungsgebiete
liegt in der Verwendung von Fliissigkristallen (vgl. Abschnitt 5.2.3). Voraussetzung zum Ein-
satz der Fliissigkristalle, beispielsweise in Displays, ist aber eine genaue Charakterisierung
der Molekiilausrichtung in den verschiedenen fliissigkristallinen Phasen. Diese Charakter-
isierung kann mit Hilfe von Polarisationsmessungen erfolgen.

Da die CRDS - wie in den nachfolgenden Kapiteln gezeigt werden wird - auch gut fiir Mess-
ungen der kondensierten Phase eingesetzt werden kann, dréngte sich nicht nur fiir die Gaspha-
senmessungen die Frage auf, ob Polarisationsmessungen mit den iiblichen dielektrischen
Spiegeln sinnvoll durchgefiihrt werden konnen. In der CRDS-Literatur findet sich bisher nur
die Veroffentlichung einer gelungenen CRDS-Polarisationsmessung [Eng97], was darauf
schlieBen ldsst, dass fiir diese Messung bestimmte, nicht allgemein iibliche Bedingungen
vorlagen. Wie der Veroffentlichung von Engeln et al. zu entnehmen ist, wurden fiir deren Po-
larisationsmessungen besondere Spiegel mit speziellen Coatings verwendet, so dass praktisch
keine Drehung der Polarisationsebene des eingestrahlten Laserlichtes auftrat. Wie stark aber
bei herkdmmlichen dielektrischen Spiegeln die Drehung der Polarisationsebene wirklich sein
kann, war der Veroffentlichung nicht zu entnehmen.
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4.2.5.2 Versuchsbedingungen

Genutzt wurde der in Kapitel 3 beschriebene Aufbau. Durch den Einsatz des Laserfarbstoffs
DMQ in Dioxan war es moglich im UV bei Wellenldngen gréer 350 nm auch ohne Ver-
dopplereinheit UV Licht zu erzeugen. Als Spiegel wurden die Garbsen-Spiegel verwendet, die
bei 380 nm eine Reflektivitdt von 99,8 % aufweisen (Spiegel-Nr.2). Gemessen wurde bei
evakuierter Cavity und den Wellenldngen 363 und 370 nm, wobei fiir den genutzten Wellen-
langenbereich ein Glan Polarisator der Firma B-Halle zur Verfiigung stand.

Als erstes wurde die Polarisationsebene des Farbstofflaserlichtes direkt vor der Cavity be-
stimmt, indem das Licht durch den Polarisator geschickt wurde, hinter dem dann direkt die
Intensitdt mit einem Photomultiplier registriert und am Oszilloskop angezeigt wurde. Fiir un-
terschiedlich eingestellte Winkel am Polarisator wurde jeweils die Intensitit registriert. Der
aufgefundene maximale Intensititswert wurde dadurch kontrolliert, dass nach einer Drehung
des Polarisators um weitere 90° dann eine minimale Intensitét gemessen wurde.

Es zeigte sich, dass das Farbstofflaserlicht vor der Cavity vollstindig (fast exakt S-) polari-
siert ist. Da also eine Polarisation des einfallenden Lichtes bereits vollstindig gegeben war,
wurde der Polarisator nun hinter der Cavity zwischen Cavityendspiegel und Photomultiplier
eingebaut. Abhidngig vom eingestellten Winkel am Polarisator ergaben sich jetzt fiir das
CRDS-Abklingsignal unterschiedliche Intensititen, die vom Oszilloskop registriert wurden.
Da fiir diese Messungen die Intensitidtsschwankungen des Lasers Bedeutung besitzen, wurde
fiir ein ausreichend genaues, reproduzierbares Ergebnis nicht nur {iber 10 sondern iiber 20
Cavitysignale gemittelt und dann die Intensititen verglichen.

Damit die erhaltenen Ergebnisse nicht zu speziell auf einen bestimmten Wellenldngenbereich
oder ein bestimmtes Spiegelpaar eingeschrinkt sind, wurden mit einem Spiegelpaar von Los-
Gatos-Research (R = 99,98 %) im infraroten Wellenlédngenbereich bei 3,3 um weitere Polari-
sationsmessungen durchgefiihrt. Die fiir diese Messungen genutzte Apparatur ist eine Labor-
apparatur unserer Arbeitsgruppe und wird in [KleO1la] beschrieben. Fiir die Polarisationsmes-
sungen im IR wurde ein Rochon-Polarisator aus MgF, von der Firma Halle verwendet. Durch
Drehung des Polarisators wurde auch in diesem Fall das Maximum sowie das Minimum der
Laserleistung zundchst direkt vor und dann direkt hinter der Cavity bestimmt.

4.2.5.3 Messungen und Diskussion

Die Polarisationsmessungen an der gepulsten Apparatur wurden so wie in den Versuchsbe-
dingungen beschrieben durchgefiihrt. Fiir die untersuchten dielektrischen Spiegel mit einer
Reflektivitdt von 99,8 % ergab sich eine Drehung der Polarisationsebene des Laserlichtes. Der
gemessene Wert der Drehung lag sowohl bei 363 nm als auch bei 370 nm bei 9°. Die Drehung
der Polarisationsebene des Lichtes zeigt sich damit iiber kleine Wellenldngenbereiche als un-
abhingig von der Wellenldnge und kann so wie der Versuch durchgefiihrt wurde nur durch
die dielektrischen Spiegel hervorgerufen worden sein.
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Um eine etwas allgemeinere Aussage treffen zu konnen, wurde bei einer neuen Messung nicht
einfach nur ein anderes dielektrisches Spiegelpaar vermessen. Es wurde stattdessen in einen
ganz anderen Spektralbereich (IR) und damit zu anderen Spiegelmaterialien gewechselt. Und
es wurden eine deutlich hohere Spiegelreflektivitit (99,98 %) und damit mehr Lichtumldufe
in der Cavity ausgewéhlt. Die Ergebnisse dieser Messung werden in den nachfolgenden bei-
den Tabellen gezeigt, wobei die Tabellenwerte die am Polarisator eingestellten Winkelgrade

wiedergeben. Die Ablesegenauigkeit der Skala des Polarisators betrug etwa =+ 3°.

Maximum der Laser- | Maximum der Laser- Winkeldifferenz
leistung vor Cavity | leistung hinter Cavity
1. Messung 282° 332° 50°
2. Messung 110° 158° 48°

Tab. 4.1: Die Tabelle zeigt die Winkeleinstellung am Polarisator, wenn maximale Laserleistung direkt vor bzw.

direkt hinter der Cavity gemessen wurde. Die Ablesegenauigkeit der Skala betrug etwa + 3°. Fiir die

2. Messung wurde der Polarisator um etwa 180° weiter gedreht. Genutzt wurden dielektrische Spiegel

der Firma Los Gatos, die bei der Messwellenldnge von 3,3 wm eine Reflektivitit von 99,98 % aufwei-

sen.

Minimum der Laser- | Minimum der Laser- Winkeldifferenz
leistung vor Cavity | leistung hinter Cavity
1. Messung 200° 248° 48°
2. Messung 18° 65° 47°

Tab. 4.2: Die Winkeleinstellungen, wenn die minimale Laserleistung gemessen wurde

Es zeigt sich also, dass auch diese dielektrischen Spiegel optisch aktiv sind und deutlich (im
Mittel um 48°) die Polarisationsebene des eingestrahlten Laserlichtes drehen.

Aufgrund der gezeigten Ergebnisse kann also davon ausgegangen werden, dass dielektrische
Spiegel in der Regel die Polarisationsebene des eingestrahlten Lichtes drehen, was sich bei
hochreflektierenden Spiegeln, an denen das Licht sehr oft reflektiert wird, besonders stark
auswirkt. Ob eventuell sogar Drehwerte von: (Messwert + n-27w) auftreten, kann nicht festge-
stellt werden.



4.2.5 Polarisationsmessungen 55

4.2.5.4 Zusammenfassung

Anhand dieser Ergebnisse zeigt sich, dass sinnvolle CRDS-Polarisationsmessungen in der
Regel mit den herkdmmlichen dielektrischen Spiegel nicht mdglich sind. Das entscheidende
Problem fiir CRDS-Polarisationsmessungen ist ndmlich, dass die Polarisationsebene des
Lichtes wéhrend eines einzigen Messvorganges in der Cavity gedreht wird. In der resultieren-
den Abklingzeit steckt somit die Absorptionsinformation entlang verschiedener Polarisations-
ebenen eines Molekiils. So sollte sich beispielsweise bei starker Drehung der Polarisations-
ebene des Laserlichtes fiir eine entlang einer Vorzugsachse in der Cavity orientierten Sub-
stanz immer der gleiche mittlere Absorptionswert fiir s- bzw. p-polarisiert eingestrahltes La-
serlicht ergeben, auch wenn diese Substanz vollig unterschiedliche s- bzw. p-Absorptions-
koeffizienten besitzt.

Es lasst sich also festhalten, dass es durch Anfertigung spezieller Spiegel ausnahmsweise
moglich wird CRDS-Polarisationsmessungen durchzufiihren. Dies haben Engeln et al. ge-
zeigt. Im Normalfall ist es aber mit den herkdmmlichen dielektrischen CRDS-Spiegeln - wie
auch die geringe Resonanz in der Literatur zeigt - nicht moglich Polarisationsmessungen
durchzufiihren. Dabei hingt die Groenordnung der Polarisationsdrehung fiir jeden Spiegel
vom verwendeten Material, dem Produktionsprozess und den Herstellungsbedingungen ab.
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5. Festphasenuntersuchungen

Nach Abschluss von zahlreichen Voruntersuchungen fiir das geplante Spektrometer und der
Vertiefung der CRDS-Kenntnisse flir Spurengasmessungen im Sichtbaren und im UV wurde
die Anwendung der CRDS zur Analyse von sehr diinnen, festen Schichten erprobt. Dazu
wurde eine eigene CRDS-Festphasenmethode entwickelt. Die Grenzen dieses neuen Verfahr-
ens werden zunidchst ausgelotet. Durch die Verwendung von neuartigen Polymerspiegeln ist
eine Weiterentwicklung und Optimierung des Verfahrens gelungen.

5.1 Einleitung

Neben dem Absorptionsquerschnitt ist bei Festphasenmessungen - anders als bei den Gaspha-
senmessungen - auch die Teilchendichte weitgehend festgelegt, so dass die Hohe des Absorp-
tionswertes vor allem von der Schichtdicke abhéingt. Bei der Analyse von ultradiinnen
Schichten ergibt sich bei der konventionellen Absorptionsspektroskopie deshalb das Problem,
dass eine Mindestdicke der Schicht eingehalten werden muss, um bei der Messung iiber der
Nachweisgrenze zu liegen. Die Cavity-Ring-Down Spektroskopie dagegen besitzt, anschau-
lich ausgedriickt, die Moglichkeit die fiir ihre Nachweisempfindlichkeit notwendige Gesamt-
schichtdicke iiber die Vielzahl der Lichtumliufe im Laufe einer Messung aufzusummieren.
Zugleich wird aber stets nur die Absorptionsinformation der verwendeten ultradiinnen Schicht
erhalten. Allein vom Prinzip der CRDS her scheint diese also zur Analyse sehr diinner
Schichten priadestiniert zu sein. Wie bereits in den Gasphasenuntersuchungen gezeigt werden
konnte besitzt die CRDS vor allem wegen der hohen Spiegelreflektivititen die Moglichkeit
noch sehr kleine Absorptionswerte erfassen zu konnen. Aufgrund der sehr hohen Teilchen-
dichte bei Festkorpern und ihren starken Absorptionsbanden im UV-VIS sollte bei Schicht-
untersuchungen der CRDS sogar noch eine Monolage an Molekiilen erfassbar sein. Damit
wire die CRDS als Nachweismethode sehr gut geeignet, um beispielsweise auch Untersuch-
ungen im weiten Feld der Nanotechnologie vorzunehmen.

Wie an den in der Einleitung zu dieser Arbeit genannten Beispielen ersichtlich, spielt in der
Nanotechnologie die komplexe Kombination von verschiedenen ultradiinnen Schichten mit
jeweils verschiedenen Dicken eine entscheidende Rolle. Ein solcher dreidimensionaler
Schichtaufbau ermoglicht erst die Erzeugung der besonderen mechanischen, optischen, elek-
trischen oder chemischen Eigenschaften bei kleinstmoglichen Abmessungen.

Offensichtlich sind fiir die Analyse solcher Systeme die Methoden der reinen Oberfléchen-
analyse nicht ausreichend. So liefert der Einsatz von modernen hochempfindlichen Verfahren
der Oberflichenanalyse - wie beispielsweise das der Summenfrequenzerzeugung (SFQG)
[She89] oder das der Rastertunnelmikroskopie [Atk96] - viele der bendtigten Informationen
nicht. Vielmehr sind vor allem analytische Verfahren gefragt, mit denen ohne die Notwendig-
keit eines Vakuums die Dicke der Schichten und ihre chemische Zusammensetzung stindig
direkt erfasst werden kdnnen. Nur so kann die Qualitét und reproduzierbare Herstellung dieser
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Schichtsysteme gewdhrleistet werden. Ein analytisches Verfahren, das all dieses ermdglicht,
ist bisher noch nicht gefunden worden; konnte aber zukiinftig - wie gezeigt werden wird -
durch die CRDS gegeben sein. Aulerdem wire der Einsatz der Festphasen-CRDS natiirlich
auch zur Kliarung von spektroskopischen Fragen sinnvoll.

Zur Analyse von Schichten werden heutzutage vor allem elektronen- und photonenspektros-
kopische Methoden, massenspektroskopische- und mikroskopische Analyseverfahren und
Rastersondenverfahren eingesetzt. Deren Funktionsweise und ihre jeweiligen Vor- und
Nachteile konnen der nachfolgend aufgefiihrten Literatur entnommen werden [Riv98, Ber92,
Fel86, Kan74]. Eine umfassende Ubersicht iiber die Nanotechnologie bietet [Bac94]. Speziell
auf diinne Schichten und Schichtsysteme und ihre Anwendungen geht folgende Literatur ein
[Glo95, Cho83, Eck92, Jeh93]. Mit den physikalischen Effekten diinner Filme befasst sich
[How91, Eck77, Cho69].

In der Cavity-Ring-Down Spektroskopie existieren bisher zwei verschiedene Ansitze, um
ultradiinne Schichten zu vermessen.

Der erste stammt von Engeln et al. [Eng99]. Diese Gruppe verwendete eine feste, mehrere
Millimeter dicke Platte zwischen den Cavity-Spiegeln, die im genutzten Wellenldngenbereich
weitgehend transparent war. Die zu untersuchende Schicht wurde dann auf diese Platte auf-
getragen und ein CRDS-Spektrum wurde wie tiblich aufgenommen. Auf diese Weise wurde
die Aufnahme des ersten CRDS-Spektrums der kondensierten Phase moglich. Es zeigt eine
Linie des Cgp im IR, das auf eine ZnSe-Platte aufgetragen worden war. Der gro3e Nachteil
dieses Verfahrens sind die zusétzlichen Verluste, die durch Streu- und Absorptionseffekte der
verwendeten Platte auftreten und die die Nachweisempfindlichkeit stark herabsetzen. Diese
Verluste summieren sich vor allem im UV-VIS zu sehr groBBen Werten, da die Platte vom
Licht nach jeder Reflexion erneut durchlaufen werden muss. Der entscheidende Vorteil dieses
Verfahrens ist aber die einfache experimentelle Realisierbarkeit von CRDS-Messungen der
kondensierten Phase.

Ganz im Gegensatz dazu steht die Methode von Pipino et al. [Pip97a, Pip97b, Pip99, Pip00],
die mit einem erheblich hoheren experimentellen Aufwand verbunden ist und trotz mehrjéhri-
ger Entwicklungsarbeit noch zu keinem Durchbruch fiihrte. Diese Arbeitsgruppe nutzt fiir ihre
Messungen das Prinzip der Attenuated Total Reflexion (ATR)-Spektroskopie [Sch00a] und
verwendet fiir die Totalreflexion einen hochreflektierenden monolithischen Resonator. Theo-
retisch ist mit dieser CRDS-Methode ein Scan iiber einen groBBeren spektralen Bereich als bei
Verwendung von dielektrischen Cavity-Spiegeln moglich; allerdings miissen auch die Nach-
teile der ATR-Spektroskopie wie beispielsweise die starke Winkelabhéngigkeit der Absorpti-
on in Kauf genommen werden. Die Kombination von grof3er experimenteller Komplexitit mit
den Nachteilen der ATR-Spektroskopie macht gleichzeitig einen korrekten, einfachen,
schnellen und empfindlichen Nachweis mit dieser CRDS-Methode bisher nicht moglich.

Um alle diese Eigenschaften zu gewéhrleisten, die eigentlich das Kennzeichen der CRDS sind
und diese auszeichnen, wurde von uns die Methode der direkten Beschichtung der Cavity-
Spiegel entwickelt. Bei dieser Methode wird die zu vermessende Schicht direkt auf die
Cavity-Spiegel aufgebracht. Durch die direkte Spiegelbeschichtung ergeben sich lediglich die
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unvermeidlichen Streueffekte der Probe selbst und keine zusétzlichen Verluste durch Ver-
wendung einer zusdtzlichen Platte in der Cavity. Eine solche Spiegelbeschichtung kdnnte bei
nanotechnologischen Herstellungsverfahren problemlos parallel und synchron zur eigentli-
chen Schichtherstellung erfolgen. Verwendet wird fiir die CRDS-Messungen der festen Phase
der selbe experimentelle Aufbau wie fiir die Gasphasenmessungen. Dies macht diese neue
Methode extrem effektiv und ermdglicht die schnelle Aufnahme von Vergleichsspektren
zwischen den verschiedenen Phasen (vgl. Abschnitt 5.2.2.3). Wie bereits zuvor angemerkt,
war eine Reinigung der beschichteten Spiegel mit milden Losungsmitteln ohne Einbufle an
Spiegelreflektivitdt problemlos moglich, was eine Grundvoraussetzung zur Einsetzbarkeit der
Methode ist.

Die Eignung dieses neuen Verfahrens zur Messung von CRDS-Spektren der festen Phase
wurde exemplarisch an lod aufgezeigt (vgl. auch [KleOlc, KleOla]). Wegen des grof3en
Dampfdrucks von lod war gewihrleistet, dass - wie gezeigt werden konnte - lediglich ein mo-
nomolekularer Iodfilm auf den Cavity-Spiegeln verblieb. Im Vergleich zu dem im selben
Wellenlédngenbereich aufgenommenen und simulierten Gasphasenspektrum von lod ergab
sich fiir das Iod-Spektrum der festen Phase ein vollig anderes Erscheinungsbild (vgl. Abb.
5.1). Anhand des Signal zu Rausch-Verhéltnisses in diesem Excitonenspektrum zeigt sich,
dass bei den mit dem neuen Verfahren durchgefiihrten CRDS-Messungen der festen Phase
Nachweisempfindlichkeiten von weit unter einer Monoschicht erreichbar sind. Dabei kénnen
diese Messungen problemlos bei Atmosphéarendruck stattfinden.

A bsorption
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Abb. 5.1:  Gezeigt werden lodspektren bei einem Argondruck von 1000 mbar und einer Temperatur von 20°C.
a) CRDS-Spektrum einer Iod-Monoschicht. Eingesetzt wurden die Garbsen-Spiegel Nr.3 mit einer
Ta,05-Oberfliche und einer Reflektivitit von 99,3 %. Die Laserschrittweite betrug 0,1 nm.

b) Simuliertes lod-Gasphasenspektrum
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Im Gegensatz zu den Gasphasenmessungen lédsst sich fiir die CRDS-Messungen der konden-
sierten Phase héufig statt des Absorptionskoeffizienten nur der Wert der Absorption selbst
angeben, da die Schichtdicke L4 meist nicht bekannt ist. Ist diese und der entsprechende
Absorptionsquerschnitt aber bekannt, so ldsst sich problemlos die Teilchendichte der unter-
suchten Schicht ermitteln. Dies kann beispielsweise fiir die Bestimmung des Verunrei-
nigungs-, des Oxidations- oder des Dotierungsgrades der Schicht genutzt werden. Umgekehrt
lasst sich bei Kenntnis des Absorptionskoeffizienten das Wachstum der Schicht genau verfol-
gen und bestimmte Schichtdicken lassen sich genau bestimmen und festlegen. Ein Auftragen
einer neuen Schicht auf eine Grundschicht stellt bei den Messungen insofern kein Problem
dar, da das durch die Grundschicht bereits erreichte Absorptionsspektrum einfach als neues
,Leerspektrum® fir die CRDS-Messungen der neuen Schicht verwendet werden kann. Durch
diese Vorgehensweise kann der spektrale Einfluss der Grundschicht auf das Spektrum der
neuen Schicht bei allerdings geringerer Nachweisempfindlichkeit gezeigt werden. Genau so
gut ist aber auch die Beschichtung einer neuen oder der gereinigten Spiegeloberfldche mit der
neuen Schicht moglich.

Alle die zuvor aufgefiihrten GroBen, die mit unserer Methode bestimmt werden kénnen, wa-
ren weiter oben fiir eine hervorragende Analysenmethode in der Nanotechnologie gefordert
worden. Als diese Analysenmethode kann - wie gezeigt wurde - zumindest im Prinzip unser
gewihltes CRDS-Verfahren betrachtet werden. Die Grenzen dieses neuen erfolgversprechen-
den Verfahrens miissen natiirlich genau ausgelotet werden. Dies geschieht nachfolgend in den
einzelnen Abschnitten dieses Kapitels. Die Vorgehensweise ist dabei stets folgendermal3en:
Ein bestimmtes, entscheidendes Problem, das bei einer zufriedenstellenden Aufnahme eines
Spektrums der festen Phase nicht auftreten darf, wird vorgestellt und experimentell wird mit
dem neuen CRDS-Verfahren eine Antwort gegeben und festgestellt, ob mit ihm eine Losung
des Problems moglich ist. Dabei werden im Versuchsaufbau zunéchst stets die bei den CRDS-
Messungen iiblichen dielektrischen Spiegel mit ihrer hohen Reflektivitit eingesetzt.

Ein erstes Problem ist die Frage, ob Polarisationsmessungen der festen Phase moglich sind.
Da die dielektrischen Spiegel im Normalfall optisch aktiv sind, wie im Abschnitt 4.2.5 gezeigt
werden konnte, lassen sich beim Einsatz dieser Spiegel Polarisationsmessungen in der kon-
densierten Phase in der Regel nicht durchfiihren. Damit sind beispielsweise Informationen,
wie die Molekiile in den jeweiligen Schichten ausgerichtet sind, nicht mdglich. Somit ist eine
entscheidende Grofle, die die Schichteigenschaften entscheidend priagen kann, beim Einsatz
normaler dielektrischer Spiegel nicht zugénglich.

Eine sehr wichtige Frage, der im ersten Abschnitt nachgegangen wird, ist die, ob und wie
stark die Spiegeloberfliche Einfluss auf die Spektren der aufgetragenen Substanzen nimmt,
welche ja nur in Dicken von wenigen Molekiilschichten aufgetragen werden. Da die CRDS-
Spiegel individuell aus unterschiedlichen Materialien gefertigt werden, fehlt einerseits eine
einheitliche Bezugsoberfliche fiir die Messungen. Andererseits konnten - wenn die Spiegel-
oberflichen genau charakterisierbar wiéren - anhand der unterschiedlichen Spektren die ver-
schieden starken Wechselwirkungen der aufgetragenen Substanz mit den verschiedenen Spie-
geloberfldchen sichtbar gemacht werden.
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Ein Ausweg, um auch bei unterschiedlichen Spiegeloberflichen gleiche spektrale Verldufe zu
erhalten, besteht darin sich auf eine bestimmte Klasse an Molekiilen zu beschrinken. Dies
wird im zweiten Abschnitt vorgestellt.

Besonders bei Festphasenmessungen ist es entscheidend einen moglichst groBen spektralen
Bereich scannen zu konnen. Dass durch die dielektrischen Spiegel eine zu starke Einschrén-
kung fiir spektral breitbandige Messungen besteht, wird im dritten Abschnitt anhand von
Fliissigkristallmessungen gezeigt.

Nachdem in den ersten Abschnitten dieses Kapitels gezeigt werden wird, dass die dielektri-
schen CRDS-Spiegel nicht besonders gut fiir die CRDS-Festphasenmessungen geeignet sind,
wird im vierten Abschnitt eine bessere Alternative aufgezeigt. Da nicht die Methode selber,
sondern lediglich die Beschaffenheit der Spiegel Schwierigkeiten bereitet, wurde eine vollig
neue Generation von Spiegeln gesucht und gefunden und fiir die CRDS-Messungen erprobt.
Fiir diese neue Art der Spiegel wird weiterhin das Aufbauprinzip der dielektrischen Spiegel
verwendet. So werden grofle Reflektivititswerte durch eine Vielzahl von abwechselnden
Schichten mit hohem und niedrigem Brechungsindex erzielt. Da aber bei den neuen Spiegeln
diese Schichten aus Polymeren aufgebaut sind, ergeben sich - auch optisch - neue Mdglich-
keiten. Diese neuen Moglichkeiten stammen aus dem Prozess der Spiegelherstellung selbst,
da die Herstellung der Polymerschichten exakt kontrolliert werden kann, eine sehr grofle Zahl
an verschiedenen Polymeren zur Verfligung steht und die Polymere in den einzelnen Schich-
ten jeweils in bestimmte Vorzugsrichtungen ausgelenkt werden konnen. Diese Spiegel be-
sitzen eine Vielzahl von Vorteilen flir die Festphasen-CRDS, die alle im vierten Abschnitt
vorgestellt werden.

Im letzten Abschnitt dieses Kapitels wird schlieBlich eine Idee vorgestellt, wie die Nachweis-
empfindlichkeit bei Messungen der kondensierten Phase entscheidend gesteigert werden
kann. Dies stellt sicher, dass auch bei Spiegeln mit geringer Reflektivitit oder bei Substanzen
mit niedrigen Absorptionsquerschnitten eine Schichtdicke von nur wenigen Molekiillagen zur
Spektrenaufnahme ausreicht.

Wie bereits im Kapitel iiber die Gasphasenuntersuchungen wird eine Zusammenfassung in
den jeweiligen Abschnitten gegeben.

Die wichtigsten Ergebnisse dieses Kapitels wurden bzw. werden veroffentlicht in [KleOlc]
und [Her02].

5.1.1 Spin-coating als gewiihlte Beschichtungsmethode

GroBe Bedeutung fiir die von uns gewihlte Methode der direkten Beschichtung der Cavity-
Spiegel besitzt naturgemdl die Wahl einer geeigneten Beschichtungsmethode. Als eine wirk-
ungsvolle, schnelle und preisgiinstige Beschichtungsmethode, mit der in unserem Institut be-
reits gute Erfahrung gemacht worden war, bot sich fiir die CRDS-Beschichtungsexperimente
der Einsatz des Spin-coatings-Verfahrens an. Dieses Verfahren war im Vergleich zu anderen
denkbaren Beschichtungsverfahren, wie zum Beispiel der Molekularstrahl-Epitaxie, der Che-
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mischen Gasphasenabscheidung, dem Galvanisieren oder der Elektrophorese (vgl. auch
[Bac94]), leicht durchfiihrbar, von Anfang an zuginglich und fiir alle Substanzen geeignet. So
wie das Spin-coating-Verfahren von mir durchgefiihrt wurde, wurde eine bestimmte, geringe
Menge einer Substanz, die in bestimmter Konzentration in einem fliichtigen Losungsmittel
gelost vorlag, auf die rotierende Spiegeloberflache mit einer Eppendorf-Pipette genau dosiert
aufgegeben. Der dielektrische Spiegel war zuvor aus der Cavity ausgebaut und nach einer
eventuellen Reinigung mit milden Losungsmitteln zwischen die beiden Hélften einer Spiegel-
halterung, die den Spiegel vollstdndig umschloss, fest eingepresst worden. Die gesamte Spie-
gelhalterung wurde anschlieBend auf eine drehbare Scheibe, die genau parallel zur Tischober-
fliche ausgerichtet war, aufgeschraubt. Die Umdrehungsfrequenz dieser Scheibe war frei
wiahlbar und wurde fiir das jeweilige Experiment so gewihlt, dass zum einen beim Auftropfen
moglichst geringe Spritzverluste resultierten und sich zum anderen eine moglichst homogene
Substanzverteilung auf der gesamten Spiegeloberfliche ergab. In der Regel wurde nur einer
der beiden Spiegel beschichtet.

Aus der aufgegebenen Losungsmenge kann unter der Annahme einer gleichmifligen Be-
schichtung der gesamten Spiegeloberfldche eine obere Schranke fiir die Schichtdicke ermittelt
werden. Denn die Zahl der Substanzmolekiile, die bei einem solchen Beschichtungsvorgang
auf die Spiegeloberfliche gelangte, lie sich aus der eingesetzten Losungsmenge und der
Konzentration der Losung abschétzen. Die Dicke der Substanzschicht ergab sich wiederum
aus der Gesamtzahl der abgeschiedenen Molekiile, dem Platzbedarf fiir ein Molekiil, der sich
ndherungsweise aus den Kristallstrukturdaten der untersuchten Substanzen [Bol67, Cox79,
Cam61] errechnen lie8 und der Oberfldche des jeweils eingesetzten Spiegels. In einem spe-
ziellen Fall, wenn ndmlich der Dampfdruck der eingesetzten Substanz - wie beim lod - recht
hoch ist, musste das Abdampfen der Substanzmolekiile von der Spiegeloberfliche beriick-
sichtigt werden. Beim Iod ergab sich deshalb nach ausreichender Wartezeit lediglich eine mo-
nomolekulare Schicht an lodmolekiilen.

Am Beispiel der stets gleich durchgefiihrten Iodbeschichtungen wird eine typische Berech-
nung eines Beschichtungsvorgangs exemplarisch durchgefiihrt:

Die Dicke des Iodfilms kann - wie folgt - ndaherungsweise bestimmt werden:

Der van der Waals Radius von Iod betrigt 4,3-10'° m, so dass ein abgeschiedenes Iod-
Molekiil auf dem Spiegel etwa eine Fliche von 1,5-107" m? belegt. Aufgrund der Spiegel-
oberfliche von 3,14-10'4 m? werden fiir eine Monoschicht 2,1-1015 Molekiile benétigt. Dies
entspricht 35 pl einer 1-10™* molaren Iodlésung (6-10" Molekiile/1). Fiir unsere Beschichtun-
gen wurde etwa doppelt so viel Losungsmenge — hier also 70 pl Losung pro Spiegel - ver-
wendet, um die Verluste durch wegspritzende Fliissigkeit auszugleichen. Somit entsprach die
aufgegebene Menge an lodlosung etwa 2 Monoschichten.

Aufgrund des hohen Dampfdrucks von lod, der bei Raumtemperatur mehr als 0,1 Torr be-
trigt, ist zunéchst ein vollstandiges Verdampfen der lodmolekiile zu erwarten, zumal vor der
Messung stets eine halbe Stunde gewartet wurde. Wegen der starken Wechselwirkung der
Iodmolekiile mit der Spiegeloberfliche verbleibt jedoch ein Monofilm auf den Spiegeln.
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5.2 Ergebnisse der Festphasenuntersuchungen

5.2.1 Einfluss der dielektr. Spiegeloberfliche auf das gemessene Spektrum

5.2.1.1 Einleitung

Nachdem anhand der in Abbildung 5.1 gezeigten Iod-Messungen nachgewiesen werden
konnte, dass CRDS-Festphasenmessungen mit der Methode der direkten Beschichtung der
Cavity-Spiegel problemlos moglich sind, stellte sich bald die Frage nach der Aussagekraft der
gemessenen Spektren. Da Substanzschichten in Stirken von etwa nur einer Monolage ver-
messen werden und direkt auf der Spiegeloberfliche aufliegen, ist eine Beeinflussung der
Schichtmolekiile und damit auch ihrer Spektren durch die Struktur und das Material der ver-
wendeten Spiegeloberfliche sehr wahrscheinlich. Bei Vorliegen einer solchen Beeinflussung
ist weiterhin die Frage wichtig, ob es eventuell moglich wére die dielektrischen Spiegel, die
bei zukiinftigen CRDS-Festphasenmessungen Verwendung finden sollen, von jedem Herstell-
er mit einer bestimmten gleichen Abschlussschicht versehen zu lassen, die aus gleichem
Material und gleicher Oberflichenbeschaffenheit bestehen sollte. Dies wiirde die Aufnahme
von Referenzspektren ermdglichen. Die Verwendung von Abschlussschichten z.B. als
Schutzschichten filir Laserspiegel ist durchaus {iblich und muss nicht zwangsliufig - wie Si-
mulationen zeigen - einen starken Reflektivitatsriickgang bewirken.

Um die oben gestellten Fragen mdglichst allgemeingiiltig beantworten zu konnen, musste sich
also zunédchst mit dem Herstellungsprozess der dielektrischen Spiegel und vor allem mit der
Reproduzierbarkeit und der Beschaffenheit ihrer Oberfliche beschiftigt werden. Da es sich
bei den Spiegeln aber um kommerzielle Produkte handelt, bei denen von den Firmen sogar
oftmals die verwendeten Materialien geheimgehalten werden, konnte letztlich nur Aufschluss
mit Hilfe von spezieller Insiderliteratur gewonnen werden. Die nachfolgend zusammenge-
fassten Informationen stammen direkt von Fachleuten der Firma Schott und ihrer Veroffent-
lichung "Thin films on glass" [Bac97]. Die Autoren stellen in ihrer Verdffentlichung nicht nur
sehr detailliert die heute bei der Spiegelherstellung tiblichen Beschichtungsmethoden vor son-
dern gehen auch sehr genau auf die gebildeten Kristallstrukturen und Oberflichen ein.

Als erstes wichtiges Ergebnis wird von den Autoren festgestellt, dass haufig starke Abweich-
ungen zwischen den Eigenschaften der realen, diinnen Beschichtungen und denen von dick-
eren Proben des gleichen Materials existieren. Damit 14sst sich bei sehr diinnen Schichten mit
verdffentlichten Kristallstrukturen und Brechungsindizes wenig anfangen.

Das zweite wichtige Ergebnis ist, dass sich bei Verwendung von verschiedenen Herstellungs-
verfahren und/oder verschiedenen Produktionsbedingungen fiir die Beschichtungen individu-
elle - oftmals dramatisch unterschiedliche - Kristallstrukturen, optische Eigenschaften, Stoch-
iometrien, Adhdsionskréfte, etc. ergeben.
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Dariiber hinaus ergibt sich als Resultat, dass die Beschichtungen auch bei Verwendung
gleicher Herstellungsverfahren und -bedingungen sehr schlecht reproduzierbar sind, weil eine
genaue Kontrolle des Herstellungsvorgangs sehr schwierig ist. Die Autoren sprechen von
hiufig unerwarteten und iiberraschenden Ergebnissen.

Die Materialien, aus denen unsere dielektrischen CRDS-Spiegel bestehen, sind SiO, und
Ta,0s. Speziell liber Si0,-Schichten schreiben die Autoren dieses Buches, dass die Eigen-
schaften dieser Schichten besonders stark von den jeweiligen Herstellungsbedingungen wie
der genutzten SiO,-Ausgangskonzentration, der Temperatur, dem Gasdruck, der Abschei-
dungsrate, dem Herstellungsverfahren und den sich ausbildenden Stéchiometrien und Struk-
turen des festen SiO, abhingen. Speziell iiber Ta,Os-Schichten fiihren die Autoren aus, dass
deren Eigenschaften bemerkenswerte Unterschiede bei den verschiedenen Herstellungsver-
fahren aufweisen. Aullerdem ergibt sich fiir Ta;Os das besondere Problem, dass die sich aus-
bildende Oberflachenstruktur direkt von der Struktur des Untergrundes abhéngt, so dass sogar
Defekte in der unteren Schicht bis auf die Oberfliche durchschlagen.

Da aber gerade Ta,Os wegen seines groflen Brechungsindexes bevorzugt als abschlieBende
Schicht auf einer SiO,-Unterschicht bei den dielektrischen Spiegeln im UV-VIS verwendet
wird, ist an eine vergleichbare Oberbeschaffenheit bei den vorritigen dielektrischen Spiegeln
nicht zu denken. Eine solche wird wegen der oben aufgefiihrten Schwierigkeiten auch bei
anderen dielektrischen Spiegeln nicht zu finden sein. Auch die Idee einer Abschlussbe-
schichtung mit charakterisierbarer Oberflachenbeschaffenheit erscheint bei solchen Herstell-
ungsproblemen vollig illusorisch.

5.2.1.2 Versuchsbedingungen

Die Iodmessungen wurden bei einer Temperatur von 20° C, bei einem Druck von 1 bar Luft
bzw. Argon und mit dem Einsatz der Laserfarbstoffe Rhodamin 6G und 6B durchgefiihrt. Fiir
die Aufnahme des lod-Festphasenspektrums in Abbildung 5.1 wurden die Garbsen-Spiegel
mit der bei 600 nm maximalen Reflektivitdt von 99,93 % (Spiegel Nr.3) verwendet. Die Her-
stellung dieser Spiegel ist von der Firma Garbsen mit Hilfe der normalen chemischen Gas-
phasenabscheidung durchgefiihrt worden. Die letzte Spiegelschicht besteht dabei aus Ta,Os.
Mit der gleichen Herstellungsmethode, unter den selben Herstellungsbedingungen und eben-
falls mit einer Ta,Os-Abschlussschicht wurde von der Firma Garbsen in einer spéiteren Her-
stellung ein weiterer Spiegel (Nr.4) produziert. Mit diesem allerdings planen Spiegel, dem in
der Cavity zur Erzeugung eines stabilen Resonators ein hochreflektierender Layertec-Spiegel
(Nr.6) mit einem Kriimmungsradius von 2 Metern entgegengestellt wurde, ergab sich das
Iodspektrum in Abbildung 5.2.

Fiir das Iodspektrum in Abbildung 5.3 wurde ein Spiegel (Nr.5) genutzt, der genau wie die
zuvor beschriebene Spiegel produziert worden war; dem aber als abschlieBende Schicht zu-
sédtzlich noch eine 150 nm dicke SiO,-Schicht aufgedampft worden war.
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5.2.1.3 Messungen und Diskussion

Wegen der starken Unterschiede in der Oberflaichenbeschaffenheit der dielektrischen Spiegel
konnen besonders kleine und polare Molekiile wie das Iod individuell mit der jeweiligen
Oberflachenstruktur wechselwirken. Wie oben ausgefiihrt, ist die Oberfldche der einzelnen
Spiegel bei jeder Herstellung anders und damit ist der Einfluss der Spiegel auf die Substanz-
molekiile nicht vorhersagbar oder reproduzierbar. Es resultieren daher abhidngig vom jeweili-
gen Spiegel unterschiedliche Substanzspektren. Dies kann bis hin zu vollig anderen spektralen
Verldufen reichen. Exemplarisch wird dies nachfolgend an zwei lodspektren gezeigt.

Anders als beim bereits gezeigten lodspektrum in Abbildung 5.1, das bei 16800 cm™ zunichst
durch das Absorptionsmaximum lduft und erst ab 16900 cm™ in einen Absorptionsabfall iiber-
geht, ist beim lodspektrum in Abbildung 5.2 lediglich ein kontinuierlicher Absorptionsabfall
festzustellen. Es ist also offensichtlich, dass bereits bei Spiegeln, die nicht aus der gleichen
Charge stammen ansonsten aber von der selben Firma unter gleichen Bedingungen produziert
wurden, ein Unterschied im spektralen Verlauf resultieren kann.

Bei Verwendung eines anderen Materials in der obersten Spiegelschicht (hier SiO, anstelle
von Ta,0s) kann sich sogar ein vollig anderer spektraler Verlauf ergeben. Dies zeigt sich sehr
deutlich im Vergleich von Abbildung 5.2 mit Abbildung 5.3.

Dabei ist aber festzuhalten, dass die Spektren, die jeweils mit einem bestimmten Spiegelsatz
erhalten wurden, reproduzierbar waren.

4,00 | 4

3,95 | .

3,90 | .

4
kL, [107]

3,85 4

3,80 -

3.75 ] L ] L ] L ] L
16600 16800 17000 17200 17400

Wellenzahl [cm'l]

Abb. 5.2: Spektrum einer monomolekularen Iodschicht, die sich auf einem dielektrischen Spiegel mit einer
Ta,05-Oberflache (Spiegel-Nr.4) befindet. Die Messung fand bei 1 bar Luft und 20°C statt. Die La-

serschrittweite betrug 0,5 nm.



5.2.1 Einfluss der dielektr. Spiegeloberfliche auf das gemessene Spektrum 65

3,90 | .

-4
kL, [107]

3,75 F .

I . I . I . I .
16600 16800 17000 17200 17400

Wellenzahl [cm™']

Abb. 5.3: Spektrum einer monomolekularen Iodschicht, die sich auf einem planen Garbsen-Spiegel mit einer
Si0,-Oberflache (Spiegel-Nr.5) befindet. Die Messung fand ebenfalls bei 1 bar Luft und 20°C statt.

Die Laserschrittweite betrug 0,5 nm.

5.2.1.4 Zusammenfassung

Als Ergebnis lésst sich festhalten, dass bei CRDS-Festphasenmessungen mit der Methode der
direkten Beschichtung ein hochempfindlicher Nachweis mit Mengen von weniger als einer
monomolekularen Schicht mdglich ist. Allerdings ist das Aussehen der Spektren, die bei der
Beschichtung eines bestimmten dielektrischen Spiegels resultieren, in der Regel ein anderes,
wenn ein neuer dielektrischer Spiegel identisch beschichtet wird. Dies gilt auch fiir dielektri-
sche Spiegel, die unter weitestgehend gleichen Herstellungsverfahren und -bedingungen pro-
duziert worden sind. Dies konnte zum einen experimentell gezeigt und zum anderen anhand
von Informationen aus der Literatur belegt werden, welche die groen Schwierigkeiten bei der
Herstellung der dielektrischen Spiegel aufzeigen. Wegen der Beeinflussung durch die indivi-
duellen Spiegeloberflichen konnen aus den erhaltenen Spektren keine generellen Aussagen
iiber das untersuchte Molekiil gewonnen werden. Auch Aussagen iiber die untersuchte
Schicht wie z.B. iiber ihre Dicke oder Dichte sind anhand der Spektren nicht moglich, da we-
gen der nicht vergleichbaren dielektrischen Spiegeloberfldchen ein Vergleich der erhaltenen
Spektren - auch bei Spiegeloberflachen aus gleichem Material - wenig Sinn macht. Dies gilt
im Besonderen im Vergleich von Spektren, die aus Messungen mit Spiegeln aus unterschied-
lichem Oberflichenmaterial resultieren. Da auch in diesem Fall die Oberflachen nicht genau
charakterisierbar sind, lassen sich aus den Spektren auch generelle Aussagen liber Wechsel-
wirkungspotentiale zwischen der Substanz und dem jeweiligen Oberflichenmaterial nicht
ableiten.
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Die bisher getroffenen Aussagen gelten insbesondere fiir kleine Molekiile, fiir die die indivi-
duelle Oberflachenstruktur bei der Anlagerung an die Spiegeloberfliche von Bedeutung ist.
AulBlerdem gelten sie zugleich fiir polare Molekiile, die wegen der polaren Spiegeloberfldche
mit dieser in eine starke Wechselwirkung treten. Anders sind die Voraussetzungen bei grof3en,
vollig unpolaren Molekiilen, die bevorzugt untereinander wechselwirken und von der indivi-
duellen Struktur der Spiegeloberflache weitgehend unabhéngig sind. Die Spektren dieser spe-
ziellen Klasse an Molekiilen werden im nichsten Abschnitt vorgestellt.

5.2.2 Unabhingigkeit der Spektren von der dielektr. Spiegeloberfliache

5.2.2.1 Einleitung

Die einzige Moglichkeit weitgehend unabhéngig von der Oberflichenbeschaffenheit der die-
lektrischen Spiegel zu werden besteht in der Beschrankung auf eine bestimmte Klasse von
Substanzen. Es muss dazu auf Substanzen ausgewichen werden, deren Molekiile gro3 und
vollig unpolar sind. Diese Eigenschaften besitzt vor allem die Klasse der unpolaren, polyaro-
matischen Kohlenwasserstoffe (PAK) [Bli95]. Deren Molekiile sind wegen ihrer Gréfe unab-
héngig von der jeweiligen Kristallstruktur und den Defekten der Spiegeloberfliache. Es kann
davon ausgegangen werden, dass sich diese Molekiile flach und parallel zur Spiegeloberflache
anlagern [Kle59, Sny63]. Da sie wegen ihrer Unpolaritit bevorzugt untereinander wechsel-
wirken, lagern sie sich auch bei geringen Mengen vor allem untereinander an bestimmten
Stellen der Oberfliche an (vgl. [Kle59, Gil61]). Das Ergebnis sind CRDS-Festphasen-
spektren, die sich spiegelunabhingig auch bei geringsten Stoffmengen fast nicht von denen
dickerer Schichten der gleichen Substanz unterscheiden.

In meinen Experimenten wurden Pentacen, Anthracen und 9-Methylanthracen, drei typische
Vertreter der unpolaren PAKs, genutzt. Das 9-Methylanthracen wurde auch deshalb ausge-
wihlt, da wegen seines relativ hohen Dampfdrucks Vergleichsmessungen in der Gasphase
moglich sind. Die Eigenschaften der PAKs werden aber zunichst kurz vorgestellt:

Zahlreiche PAKs wurden in Tierversuchen als eindeutig krebserregend eingestuft, da sie vor
allem Lungenkarzinome und Hautkrebs hervorrufen [Bli95]. Héufig sind die PAKSs, die stets
bei unvollstindigen Verbrennungsprozessen entstehen, in Aerosolen gebunden. Sie lassen
sich jedoch - wenn ihr Dampfdruck ausreichend hoch ist - auch in der Gasphase nachweisen.
Ihre groBiten Umweltkonzentrationen erreichen sie aber in mineraldlverseuchten Boden und in
den Sedimenten von Gewaissern, in denen sie wegen ihrer hydrophoben Eigenschaften ange-
reichert werden. Die Konzentrationsbestimmung und die Unterscheidung der einzelnen PAKs
geschieht in der heutigen Umweltanalytik hdufig durch den Einsatz des GC/MS, wobei bei
reinen Gasphasenmessungen Anreicherungen stattfinden miissen [Fin86]. Direkte Konzen-
trationsbestimmungen in der Gasphase sind (auch in der CRDS) nicht mdglich, da die meisten
gesundheitsgefdhrdenden PAKs eine groBe Masse bei zugleich sehr niedrigem Dampfdruck
besitzen [Son83]. Weil bei Umweltmessungen zumeist die Gesamtkonzentration eines be-
stimmten PAKs in der Luft interessiert, werden oft kombinierte Verfahren angewendet, um
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die Konzentration des betreffenden Stoffes sowohl in der Gasphase als auch in den Stduben
bzw. Aerosolen der Probe gleichzeitig zu ermitteln [Fin86]. Wegen der Vielzahl der unter-
schiedlichen PAKSs, die bei einer Analyse auftreten, und der grofen Zahl ihrer moglichen
Isomere werden die PAKs oft einfach als Summenparameter angegeben.

Eine ausfiihrliche Beschreibung und Begriindung der UV-Spektren von Aromaten und spe-
ziell auch der PAKSs mit sehr vielen ausfiihrlichen Literaturangaben wird in [Per92] gegeben.
Eine Zusammenfassung in Bezug auf die experimentell genutzten PAKs wird nachfolgend
prasentiert:

Normalerweise werden Molekiile streng nach ihrer Symmetrie bzw. genauer ausgedriickt nach
den irreduziblen Darstellungen der Punktgruppe des betreffenden Molekiils charakterisiert.
Diese strenge Klassifizierung hat bei der Aromatenklassifizierung aber den Nachteil, dass
durch einen Substituenten alle im Spektrum praktisch unveridnderten Absorptionsiibergéinge
anders bezeichnet werden miissen, so dass die Analogien in den Spektren anhand der Be-
zeichnung nicht mehr erkannt werden konnen. Bei den Aromaten ldsst sich nach Platt [Pla49]
ein Kompromiss zwischen der phdnomenologischen und der auf Symmetrie griindenden
Klassifizierung finden. Das Benzol als Prototyp der Aromaten wird dabei als Kreis angenédhert
und seine angeregten Zustinde werden nach der Kreissymmetrie klassifiziert. Die Quanten-
zahlen L bzw. B geben dabei den resultierenden Bahndrehimpuls der n-Elektronen an. Diese
Symbolik ist auch auf die analogen Uberginge der hoher kondensierten Aromaten {ibertrag-
bar, wie Modellrechnungen und die Ahnlichkeit der Spektren untereinander zeigen. Nach dem
Modell von Platt konnen bei den Aromaten im UV zunichst einmal drei verschiedene Ban-
dentypen unterschieden werden; die langwelligen Ly-Banden, die etwas kurzwelligeren L,-
Banden und die bedeutend kurzwelligeren By-Banden. Die experimentell aufgenommenen
CRDS-Spektren von Pentacen, Anthracen und 9-Methylanthracen liegen im Bereich der L,-
Banden, die im Fall von Anthracen und 9-Methylanthracen die langwelligsten Banden sind
und die L,-Banden iiberdecken. Allgemein lédsst sich zu den L,-Banden folgendes sagen: Thre
Absorption ist hdufig geringer als die der By-Banden und die Lage ihrer Frequenz reagiert
stark auf lineare Annelierung. Meist koppeln sie mit nur einer Schwingung von etwa 1400
cm™', wobei das Intensititsmaximum auf der 0-0-Bande liegt.

Nach Verfeinerung des Platt’schen Modells mit Hilfe von LCAO-MO-Ansitzen und unter
Berticksichtigung der Alternanz zeigt sich, dass der Elektroneniibergang beim Anthracen und
dem 9-Methylanthracen einen n-n*-Einelektronenijbergang in einen bestimmten, nicht entar-
teten elektronischen Zustand darstellt. Ohne Schwingungskopplung ist dieser Elektronen-
tibergang in der kurzen Molekiilachse polarisiert. Der Substituenteneffekt der CHs-Gruppe
des Methylanthracens auf das Grundgeriist des Anthracens ist nur sehr schwach ausgeprégt
und die langwellige Absorptionsbande wird deshalb nur wenig verschoben.

5.2.2.2 Versuchsbedingungen

Fiir die Ergebnisse dieses Abschnittes wurden zum einen an einem UV-VIS-Spektrometer
und zum anderen an der CRDS-Apparatur Spektren aufgenommen.
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Als UV-VIS-Spektrometer stand ein Gerdt der Firma Perkin Elmer mit der Bezeichnung
320 Spectrophotometer zur Verfiigung. Fiir die Messungen wurde eine Spaltbreite von 2 mm,
60 nm/min als Registriergeschwindigkeit und ein variabler Papiervorschub gewihlt. Das Ge-
rdt fiihrte bei 350 nm automatisch einen Lampenwechsel (D,/W) durch und die jeweilige Ab-
sorption wurde so skaliert, dass die Absorptionswerte im Bereich zwischen 0 und 1 lagen.
Wegen der relativ geringen Nachweisempfindlichkeit dieses Spektrometers war stets der Ein-
satz einer grolen Menge an Substanz notwendig. Die jeweilige Substanz wurde dazu zunéchst
im gleichen Losungsmittel, wie es auch in dem entsprechenden CRDS-Beschichtungsversuch
verwendet worden war, in grof3er Konzentration gelost. Diese Losung wurde anschlieBend auf
einen Objekttrager aus Glas getropft, mit dem zuvor im Spektrometer eine Leermessung vor-
genommen worden war. Nach dem Verdunsten des Losungsmittels ergab sich eine dicke,
meistens amorphe und leicht ungleichméBige Substanzschicht auf dem Objekttrager, mit der
dann das jeweilige Substanzspektrum aufgenommen wurde. Wegen der fast Millimeter dicken
Schicht ist davon auszugehen, dass die aufgenommenen Spektren die unbeeinflussten Fest-
phasenspektren sind und ein Einfluss des Objekttragers auf die Spektren nicht gegeben war.
Die Messungen mit dem UV-VIS-Spektrometer - und auch die CRDS-Messungen - wurden
stets bei Raumtemperatur und bei Atmospharendruck durchgefiihrt.

Bei den CRDS-Messungen des Anthracens und des 9-Methylanthracens wurden die Spiegel
verwendet, die bei 380 nm eine Reflektivitit von 99,8 % besitzen (Spiegel-Nr.2). Als Laser-
farbstoff wurde DMQ in Dioxan verwendet. Fiir die CRDS-Anthracen-Messungen wurde eine
Lésung von 5-10° mol/l in einer Mischung aus Isopropanol und Aceton genutzt. Von dieser
Losung wurden fiir die in Abbildung 5.5 gezeigten Spektren etwa 40 pl, 80 pl, 120 pl und fiir
das letzte Spektrum 160 pl eingesetzt. Fiir die Festphasenmessungen des 9-Methylanthracens
wurden etwa 40 ul einer Losung von 9-Methylanthracen in Aceton mit einer Konzentration
von 1-10™* mol/l genutzt.

Bei den Pentacenmessungen wurden die beiden planen Garbsen-Spiegel (Nr.4 und 5) verwen-
det, die bei 600 nm optimal reflektieren und von denen der eine eine Ta,Os- und der andere
eine SiO,-Spiegeloberfliche besitzt. Als Gegenspiegel wurde einer der beiden hochreflektier-
enden Layertec-Spiegel genutzt. Als Laserfarbstoff wurde Rhodamin 6G eingesetzt. Es wur-
den verschiedene Mengen einer Losung von Pentacen in Benzol mit einer Konzentration von
1-10° mol/l verwendet. Das Pentacen war ein Produkt der Firma Aldrich.

5.2.2.3 Messungen und Diskussion

Abbildung 5.4 zeigt einen Ausschnitt aus dem mit dem UV-VIS-Spektrometer aufgenomme-
nen Spektrum einer dicken Schicht des festen Anthracens. Deutlich ist die Schwingungspro-
gression der L,-Bande zu erkennen. Fiir die CRDS-Messungen wurde die Anthracenschwin-
gungsbande mit dem Maximum bei 374 nm ausgewdhlt, da sie am ndchsten am Reflektivi-
tdtsmaximum (380 nm) der verwendeten Spiegel lag.

In Abbildung 5.5 werden von dieser Bande vier CRDS-Spektren gezeigt, fiir die jeweils zu-
nehmende Mengen an Anthracen auf der Spiegeloberfldche abgeschieden wurden. Die aufge-
gebene Menge an Anthracen iiberdeckt dabei den Bereich von etwa einer bis zur vierfachen
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Monoschicht. Mit zunehmender Menge ist dabei deutlich die Herausbildung der Anthracen-
bande zu erkennen. Das Maximum der Bande liegt bei allen vier CRDS-Spektren im Bereich
von etwa 374 nm, dem Anthracenmaximum der UV-VIS-Spektrometeraufnahme.
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Abb. 5.4: UV-VIS-Spektrum einer dicken Schicht von Anthracen

8,0 - .

6,0 -

-3
kKL, [107]
N
T
|

S S [ S S S S S S S S S
365 370 375 380

Wellenldnge [nm]

Abb. 5.5: CRDS-Spektren von festem Anthracen. Die aufgegebene Menge an Anthracen iiberdeckt von unten
nach oben den Bereich von etwa einer bis zur vierfachen Monoschicht. Die Laserschrittweite betrug

0,1 nm.
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Das Anthracenspektrum zeigt sich also als unabhingig von der eingesetzten Substanzmenge
und damit von der Schichtdicke. Diese Gleichheit der Spektren bei unterschiedlichen Mengen
an eingesetzter Substanz wird fiir dickere Schichten bereits in der Literatur am Beispiel des
Pentacens [Lee77b] festgestellt und konnte durch CRDS-Messungen auch fiir diinnere Penta-
censchichten mit der Dicke von nur wenigen Monolagen bestitigt werden. Es ldsst sich also
als erstes Ergebnis festhalten, dass die Klasse der unpolaren PAKs die Moglichkeit bietet
schichtdickenunabhéngige Spektren zu erhalten.

Entscheidend an den durchgefiihrten CRDS-Pentacen-Messungen ist aber, dass mit ihnen
auch fiir sehr diinne Schichten gezeigt werden konnte, dass das Material und die Beschaffen-
heit der Spiegeloberflache fast keinen Einfluss auf den spektralen Verlauf hat. Dies wird in
Abbildung 5.6 deutlich, in der ein fast gleiches Pentacenspektrum fiir eine Ta;Os und eine
Si0O; beschichtete Spiegeloberflache gezeigt wird. Wenn man den kontrdren Verlauf des lod-
spektrums auf diesen beiden Spiegeloberflachen berticksichtigt, ist der Fortschritt, der durch
den Einsatz der unpolaren PAKSs erzielt werden konnte, offensichtlich. Zumal da auch Infor-
mationen aus der Literatur libertragbar werden. So ist das in Abbildung 5.6 gezeigte Maxi-
mum der Pentacenbande bei 582 nm das der Pentacen L,-Bande (vgl. [Per92]). Die gesamte
Bande ist in guter Ubereinstimmung mit den Literaturspektren [Lee77b, Shi74]. Als zweites
Ergebnis kann also festgehalten werden, dass bei den unpolaren PAKs von spiegelunabhingi-
gen Spektren ausgegangen werden kann.
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Abb. 5.6: CRDS-Spektren von festem Pentacen. Fiir das obere Spektrum wurde eine SiO,-Oberflache (Spiegel
Nr.5) mit Pentacen beschichtet. Fiir das untere Spektrum wurde eine Ta,Os-Spiegeloberfliche
(Spiegel Nr.4) beschichtet. Die aufgegebene Menge an Pentacen entspricht etwa 3 Monoschichten.

Die Laserschrittweite betrug 0,2 nm.
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Am Beispiel des 9-Methylanthracens wird eine Bestdtigung der bisherigen Ergebnisse auch
fiir substituierte unpolare PAKs gefunden. In Abbildung 5.7 wird zunichst wieder das mit
dem UV-VIS-Spektrometer aufgenommene Spektrum einer dicken Schicht des 9-Methyl-
anthracens gezeigt. Es erscheint im Spektrum eine vergleichbare Progression der L,-Banden
wie beim Anthracen. Der geringe Substituenteneffekt der CHs-Gruppe zeigt sich an der gerin-
gen langwelligen Verschiebung der Banden um etwa nur 8§ nm. Dieser Wert findet sich - wie
auch die jeweiligen Maxima der langwelligsten Banden - in der Literatur fiir das feste Anthra-
cen bzw. 9-Methylanthracen wieder [Ate83].
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Abb. 5.7:  UV-VIS-Spektrum einer dicken Schicht von 9-Methylanthracen
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Abb. 5.8: CRDS-Spektrum von festem 9-Methylanthracen. Die aufgegebene Menge an 9-Methylanthracen

entspricht etwa 2 Monoschichten. Die Laserschrittweite betrug 0,1 nm.
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Fiir eine eingesetzte 9-Methylanthracenmenge von etwa 2 Monoschichten zeigt sich auch im
CRDS-Spektrum deutlich die 9-Methylanthracenbande mit threm Maximum bei 379 nm (vgl.
Abb. 5.8). Auch in diesem Beispiel zeigt sich das Spektrum also unabhéngig davon, ob eine
sehr dicke Schicht auf einem Glassubstrat, wie bei der Messung mit dem UV-VIS-
Spektrometer, oder nur eine geringe Substanzmenge auf einer Ta,Os-Spiegeloberflidche, wie
bei der CRDS-Messung, eingesetzt wird.

Um einen bereits erwdhnten grofen Vorteil unserer Methode, den des schnellen Wechsels
zwischen Gas- und Festphasen-CRDS-Messung, exemplarisch aufzuzeigen, wurde eine Gas-
phasenmessung von 9-Methylanthracen im Anschluss an die oben gezeigten CRDS-
Festphasenmessungen des 9-Methylanthracens durchgefiihrt. Die Gasphasenmessung in
Kombination mit einer Festphasenmessung macht Sinn, da beispielsweise bei PAK-
Umweltmessungen - wie in der Einleitung dieses Abschnitts ausgefiihrt wurde - zur Gesamt-
konzentrationsbestimmung neben Messungen in der Festphase auch zugleich Messungen in
der Gasphase notwendig sind. AuBBerdem zeigen sich im direkten Vergleich von Festphasen-
und Gasphasenspektren oftmals interessante Aspekte. Bei den unpolaren PAKs sind dies bei-
spielsweise die starke kurzwellige Verschiebung der Banden in der Gasphase und die Auf-
spaltung der langwelligen Bande in jeweils zwei Komponenten (vgl. [Klo63]). Es ist also
iberaus niitzlich, wenn sich problemlos an die Festphasenmessungen die Gasphasenmessun-
gen (oder umgekehrt) anschlieBen lassen. Dies ist bei der von uns gewéhlten Methode sehr
einfach moglich, wie nachfolgend am Beispiel des 9-Methylanthracens gezeigt wird.

Nach Putzen und Neueinbau des genutzten Spiegels und nach Anschluss eines Glaskolbens an
die Cavity, in dem sich festes 9-Methylanthracen befand, konnten die Gasphasenmessungen
bereits beginnen. Es wurde zunichst kurz Vakuum an die Apparatur gelegt und gewartet bis
sich der Dampfdruck des 9-Methylanthracens in der Apparatur eingestellt hatte. Wegen des
relativ hohen Dampfdrucks von 9-Methylanthracen [Mok95] reichte eine Cavitytemperatur
von 20,6 °C fiir die Messung aus, wobei der Einsatz der Spiegelheizung nicht notwendig war.
Abbildung 5.9 zeigt die langwelligste Bande des sich ergebenden Gasphasenspektrums von
9-Methylanthracen. Die gezeigte Gesamtbande besteht aus zwei Einzelbanden, die sich aus
der Aufspaltung der langwelligsten L,-Bande ergeben, wobei das Maximum bei 373 nm die
deutlich hohere Intensitdt besitzt. Die Groe der Aufspaltung betrégt lediglich 5,5 nm, woraus
ebenfalls deutlich wird, dass lediglich eine Aufspaltung und keine neue Schwingungsbande
vorliegt. Die Schwingungsprogression im Abstand von 20 nm und die gute Ubereinstimmung
der Bande mit dem gemessenen CRDS-Spektrum ist deutlich im Literaturgasphasenspektrum
des 9-Methylanthracens [Klo63] zu erkennen.

Anzumerken ist, dass der gleiche experimentelle Aufbau fiir die Gas- und die kondensierte
Phase es moglich macht auch direkt den Ubergang von der einen in die andere Phase zu er-
fassen. Dies zeigte sich beispielsweise sehr schon bei Messungen, bei denen eine Kondensati-
on von gasformigem Benzol an den Spiegeloberflichen erfolgte (vgl. [K1e99]).
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Abb. 5.9: CRDS-Gasphasenspektrum von 9-Methylanthracen. In der Cavity befanden sich etwa 300 ppb
9-Methylanthracen. Gemessen wurde bei einer Temperatur von 20,6°C und dem Dampfdruck des

9-Methylanthracens. Die Laserschrittweite betrug 0,1 nm.

5.2.2.4 Zusammenfassung

Wie gezeigt werden konnte, besteht trotz der Oberflaichenproblematik bei den dielektrischen
Spiegeln eine Moglichkeit vergleichbare CRDS-Festphasenspektren zu erhalten. Diese Mog-
lichkeit besteht darin, grof3e und unpolare Molekiile - wie die unpolaren PAKSs - fiir die Mess-
ungen auszuwdhlen. Am Beispiel des Pentacens, des Anthracens und des 9-Methylanthracens
konnte belegt werden, dass die unpolaren PAKs weitestgehend spektral unabhéngig von der
Art der beschichteten Oberfliche und von der Schichtdicke sind. Anhand von Literaturergeb-
nissen konnte dieses Verhalten erkldrt werden. Somit sind fiir die Substanzklasse der unpolar-
en PAKs die bereits im Abschnitt 5.1 genannten Vorteile unserer CRDS-Festphasenmethode
nutzbar. Ein wichtiger Vorteil dieser Methode, die Durchfiihrung schneller Vergleichsmess-
ungen von Gas- und Festphasenmessungen, wurde im vorliegenden Abschnitt am Beispiel des
9-Methylanthracens experimentell belegt. Der gleiche experimentelle Aufbau ermdglicht dar-
iiber hinaus sogar direkt die Erfassung spektraler Anderungen beim Ubergang von der Gas- in
die kondensierte Phase.
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5.2.3 Einschrinkung durch fehlende spektrale Breitbandigkeit

5.2.3.1 Einleitung

Die entscheidende Bedeutung, die spektral breitbandige Messungen fiir die Festphase besitz-
en, wird in diesem Abschnitt exemplarisch an Fliissigkristallmessungen dargestellt.

Bereits im Abschnitt 4.2.4 wurde fiir Gasphasenmessungen das Problem der spektralen Breit-
bandigkeit thematisiert. In jenem Abschnitt wurde vor allem der Aspekt vorgestellt, dass bei
Umweltmessungen in der Gasphase in Verbindung mit breitbandigen Spektren deutliche Ein-
buBBen bei der Nachweisempfindlichkeit auftreten. Hier in diesem Abschnitt wird der Schwer-
punkt anders gesetzt. Um anhand des spektralen Verlaufs eine Substanz identifizieren zu kon-
nen oder um bei moglichen spektralen Verschiebungen sicher zu sein an welcher Stelle des
Spektrums gemessen wird, diirfen die zu vermessenden Spektren entweder nicht zu breit sein
oder es muss spektral breitbandig gemessen werden konnen. Auch fiir die spektroskopische
Auswertung einer Bande (z.B. Bestimmung der Oszillatorstirke) sollte die Bande ohne Brii-
che in ihrer ganzen Breite aufgenommen werden konnen. Dieses ist - abgesehen vom experi-
mentellen Aufwand - durch die Auswertung einer Reihe fast gleich beschichteter, fiir ver-
schiedene Wellenldngenbereiche optimal reflektierender dielektrischer Spiegel nicht moglich.
Bereits fiir die [odmessung in Abbildung 5.1 wurde deshalb darauf geachtet, dass ein passen-
des dielektrisches Spiegelpaar und eine geeignete Laserfarbstoffmischung verwendet wurden,
die optimal auf den Wellenldngenbereich der untersuchten lodbande angepasst waren.

Dass der begrenzte Wellenldngenbereich der dielektrischen Spiegel (circa Zentralwellenldnge
+/- 10 %) hdufig fiir Messungen in der Festphase zu klein ist, wird an den nachfolgenden
Fliissigkristallmessungen gezeigt. Zunichst werden aber kurz die Eigenschaften der Fliissig-
kristalle vorgestellt.

Fliissigkristalle sind eine hochinteressante Klasse von Substanzen. Aufgrund der speziellen
Form ihrer Molekiile konnen sie in bestimmter Weise aggregieren. Auch oberhalb ihres
Schmelzpunktes besitzen sie - anders als normale Fliissigkeiten - noch die Moglichkeit ver-
schiedene makroskopische Orientierungen auszubilden. Erst oberhalb einer bestimmten kriti-
schen Temperatur, dem Klarpunkt, verhalten sie sich wie Fliissigkeiten. Diese Aggregate, die
im Temperaturbereich zwischen Schmelz- und Klarpunkt existieren, werden Fliissigkristalle
genannt [Kos85, Kuh00, Col90]. In technischen Anwendungen, beispielsweise bei Displays
oder auch bei Temperaturmessungen, aber auch in der Biologie, Medizin und Chemie spielen
Fliissigkristalle eine grofe Rolle [Kos85].

Im UV-VIS-Bereich erstrecken sich die Banden der Fliissigkristalle hidufig iiber mehrere
Hundert Nanometer (vgl. [Kel80, Cha72]). Dies macht eine genaue Identifizierung einer be-
stimmten fliissigkristallinen Substanz sehr schwierig, wenn nur ein kleiner spektraler Aus-
schnitt bekannt ist. Interessant ist aber vor allem die Unterscheidung der einzelnen fliissig-
kristallinen Phasen einer ausgewédhlten Substanz, was anhand von Teilausschnitten der Spekt-
ren fast unmoglich ist, da nur geringe Unterschiede zwischen den Spektren der einzelnen Pha-
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sen bestehen. Dies gilt auch im Vergleich zum Spektrum der jeweiligen isotropen fliissigen
Phase. Die Ursache fiir die geringen spektralen Unterschiede besteht darin, dass auch in der
fliissigkristallinen Phase keine besondere Art an zusitzlichen Bindungskriften, wie beispiels-
weise kurzreichweitige m-Elektronen-Wechselwirkungen, auftreten, die die Spektren beein-
flussen konnten [Gra74, Cha72].

5.2.3.2 Versuchsbedingungen

Verwendet wurde 4-Methoxybenzyliden-4"-butylanilin (MBBA) der Firma Aldrich mit einer
Reinheit von mindestens 98 %. Fiir die Spektren des MBBA wurde MBBA als Reinsubstanz
eingesetzt und fiir die UV-VIS-Messungen wurde das bereits vorgestellte UV-VIS-
Spektrometer der Firma Perkin Elmer verwendet. Fiir die CRDS-Messungen wurden die bei
380 nm optimal reflektierenden Spiegel und der Laserfarbstoff DMQ in Dioxan genutzt. Die
Beschichtung des dielektrischen Spiegels erfolgte in diesem Fall nicht mit Hilfe der Spin-
coating-Methode. Stattdessen wurde das sehr viskose MBBA auf einen Spiegel aufgetropft
und vorsichtig mit einem weichen Tuch auf der Spiegeloberfliche so diinn verteilt, bis ein
gleichméBiger Film resultierte und die zu messende Absorption nicht mehr zu stark war. Die-
se Vorgehensweise war deshalb moglich, da bei dieser Messung nicht die Dicke des Films,
sondern besonders das Auftreten zweier verschiedener Phasen interessierte. Die Messung der
nematischen MBBA-Phase erfolgte bei einer Temperatur von 24°C. Nach dieser Messung
wurde der beschichtete Spiegel auf eine Temperatur von 70°C geheizt und das Spektrum der
fliissigen isotropen Phase aufgenommen.

5.2.3.3 Messungen und Diskussion

Abbildung 5.10 zeigt sowohl die geringen spektralen Unterschiede zwischen einer fliissig-
kristallinen und der fliissigen Phase als auch das Problem der zu geringen spektralen Breit-
bandigkeit am Beispiel des 4-Methoxybenzyliden-4’-butylanilin (MBBA) [Kuh00]. Diese
Substanz besitzt einen Schmelzpunkt von 22°C. Ab dieser Temperatur liegen die MBBA-
Molekiile (Ladnge 2500 pm, Durchmesser 500 pm) noch dhnlich wie in der kristallinen Phase
weitgehend parallel vor (nematische Phase). Diese Ordnung wird erst beim Klarpunkt (47°C)
zerstort. Die Darstellung in Abbildung 5.10 ist ein Ausschnitt aus einer Bande des MBBA, die
sich von etwa 400 nm bis weit ins UV erstreckt. Allein der Bereich ihres Maximums erstreckt
sich tiber fast 70 nm von 280-350 nm (vgl. Abbildung 5.11). Der gezeigte Ausschnitt in Ab-
bildung 5.10 wurde mit der CRDS und den bei 380 nm optimal reflektierenden dielektrischen
Spiegeln aufgenommen. Der spektrale Ausschnitt befindet sich in der Flanke der Gesamtban-
de und kann lediglich deren Anstieg anzeigen.
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Abb. 5.10: CRDS-Spektren eines ultradiinnen Films von MBBA. Die Aufnahme der nematischen Phase er-
folgte bei 24°C; die der fliissigen isotropen bei 70°C. Eingesetzt wurden die dielektrischen Spiegel

mit einer Reflektivitit von 99,8 %.
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Abb. 5.11: UV-VIS-Spektrum der nematischen Phase des MBBA
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Es wird deutlich, dass bei solch breiten Banden nur kleine zur Verfligung stehende Wellen-
langenbereiche fiir verldssliche Aussagen einfach nicht ausreichend sind. Zum einen kann mit
kleinen Ausschnitten eine eindeutige spektrale Identifizierung einer Substanz nicht erfolgen
und zum anderen kann keine sinnvolle spektrale Auswertung durchgefiihrt werden, da weder
die gesamte Bande aufzunehmen ist noch spektrale Verschiebungen erkennbar sind. Auch ein
spektraler Vergleich der verschiedenen Phasen bei Fliissigkristallen ist so nicht moglich. Dies
ist ebenfalls sehr gut in Abbildung 5.10 im Vergleich des fliissigen und des nematischen
Zustandes von MBBA zu erkennen, deren spektrale Verldufe fast identisch sind.

GroBere spektrale Unterschiede, vor allem auch in den Absorptionskoeffizienten, ergeben sich
bei Polarisationsmessungen der Fliissigkristalle. Diese Messungen sind fiir technische An-
wendungen und fiir die Charakterisierung der verschiedenen fliissigkristallinen Phasen von
entscheidender Bedeutung, da erst mit ihnen das Wesen der einzelnen Phasen, ndmlich die
besondere Ausrichtung ihrer Molekiile, erfasst und widergegeben werden kann [Col90,
Gra74, Cha72]. Wie bereits im Abschnitt 4.2.5 dargelegt, sind aber im Normalfall mit dielek-
trischen Spiegeln Polarisationsmessungen nicht moglich.

5.2.3.4 Zusammenfassung und Zwischenbilanz

In diesem Abschnitt wurde deutlich aufgezeigt, wie stark unser Verfahren durch die Verwen-
dung von dielektrischen Spiegeln eingeschrinkt wird. Anhand von MBBA-
Fliissigkristallmessungen wurde offensichtlich, dass die fehlende spektrale Breitbandigkeit
dieser Spiegel sinnvolle Messungen sehr leicht verhindern kann. Dies gilt insbesondere, wenn
zusitzlich noch Polarisationsmessungen fiir eine sinnvolle Auswertung benétigt werden.

Es besteht also die Notwendigkeit eine Moglichkeit zu finden, um direkt einen Spektralbe-
reich von mehreren Hundert Nanometern erfassen zu konnen. AuBlerdem sollte zusétzlich
noch die Moglichkeit fiir Polarisationsmessungen geschaffen werden.

Die Begrenzung unserer CRDS-Festphasenmethode auf lediglich bestimmte Substanzen (un-
polare PAKSs) bei zugleich stark eingeschriankter spektraler Breitbandigkeit ist natiirlich nicht
hinnehmbar. Dies gilt vor allem, da die PAKs im Bereich der Nanotechnologie nur eine un-
tergeordnete Rolle spielen. Allerdings waren die Erkenntnisse der letzten beiden Abschnitte
wichtig, um zum einen zu zeigen, dass unsere Methode unter geeigneten Umstéinden pro-
blemlos anwendbar ist. Zum anderen festigte sich das Bild, wie eine ideale CRDS-
Spiegeloberfliache, die mit einer ultradiinnen Substanzschicht belegt werden soll, aussehen
sollte:

Sie sollte vor allem reproduzierbar und charakterisierbar herstellbar sein und eine moglichst
gleichméafBige Oberflachenstruktur mit wenig Defekten besitzen, um eine Anlagerung der auf-
getragenen Substanzen an nur bestimmte "aktive Oberflichenzentren" zu vermeiden. Sie
sollte — wenn nicht die Untersuchung von speziellen Substrat-Substanz-Wechselwirkungen
das Ziel ist - eine nicht zu polare Oberfldche aufweisen. Dies vermeidet zu starke Wechsel-
wirkungen - und damit auch spektrale Verschiebungen - mit den aufgegebenen, meist polaren
Substanzen und ermoglicht deren Selbstorganisation auf der Oberflache. Trotzdem ist natiir-



5.2.4 Problemldsung durch Einsatz von Polymerspiegeln 78

lich eine bestimmte Mindeststirke der Adhésionskrifte notwendig, um eine gleichmiBige
Substanzanlagerung iiberhaupt erst zu ermoglichen. Giinstig wére also einerseits eine Ober-
flichenbeschaffenheit, die auf die gewdhlte Substanz angepasst werden konnte. Andererseits
sollte aber auch die Entwicklung einer standardisierten Oberfldche, auf der die Aufnahme von
Vergleichsspektren vieler Substanzen stattfinden kann, moglich sein.

AulBerdem sollte der gesamte Spiegel zugleich hohe Reflektivitét besitzen, was eine Vielzahl
an sehr diinnen Spiegelschichten mit genau definierter Dicke erfordert, und er sollte moglichst
Polarisationsmessungen erlauben. Letzteres erfordert bei der Spiegelherstellung eine genaue
Kontrolle der Ausrichtung der Molekiile wihrend des Beschichtungsvorgangs. Zusitzlich
sollte - anders als bei den dielektrischen Spiegeln — mit einem Spiegelpaar und damit auch mit
einem Scan ein spektraler Bereich von mehreren Hundert Nanometer zugénglich sein, um die
breiten Banden der kondensierten Phase erfassen zu konnen.

Alle diese gewiinschten Eigenschaften sind - wenn iiberhaupt — vor allem in einem einzigen,
modernen, weit ausgereiftem Technologiebereich, dem der Kunststoff(folien)herstellung, an-
zutreffen. In diesem Bereich gibt es zum einen Kenntnisse iiber die Vielzahl der zur Ver-
figung stehenden Polymere und deren Eigenschaften sowie iiber ihre exakt kontrollierbare
Verarbeitung. Es lassen sich duBerst reine und gleichméfBige Polymerschichten mit exakter
Dicke und Ausrichtung herstellen [Bac94]. Zum anderen existiert bei der Kunststoff(folien)-
herstellung das Wissen iiber die Oberflachenbeschaffenheit und die Oberflaichenwirkung von
Kunststoffen. Letzteres zeigt sich in der Praxis beispielsweise beim Einsatz von Polymeren
fiir besonders schmutzabweisende Anstrichfarben, fiir die ein spezieller Oberfldcheneffekt,
der sogenannte Lotuseffekt, ausgenutzt wird. Aullerdem liegen in der Kunststoffbranche
Kenntnisse iiber Verbundwerkstofte, wie beispielsweise iiber die Verbindung von Kunststoff-
beschichtungen mit Glas oder Metall vor.

Es wurde also fortan speziell auf Spiegelentwicklungen dieses Technologiezweiges geachtet.
Dabei wurde die neueste und erfolgsversprechendste Entwicklung in diesem Bereich, ndmlich
Spiegelfolien der Firma 3M, gefunden. Eine Auswahl dieser Folien, die eine Dicke von etwa
50 um besitzen und die es bisher noch nicht im Verbund mit einem Glassubstrat gibt, wurden
mir von 3M (England) freundlicherweise fiir Experimente zur Verfiigung gestellt. Die Ergeb-
nisse dieser Experimente werden im néchsten Abschnitt vorgestellt.

5.2.4 Problemlosung durch Einsatz von Polymerspiegeln

5.2.4.1 Einleitung

Wie in den vorangegangenen Abschnitten dieses Kapitels ausgefiihrt wurde, sind fiir unsere
Methode der Festphasen-CRDS die Nachteile, die sich aus der Abhingigkeit von den dielek-
trischen Spiegel ergeben, sehr grof3. Diese Nachteile sind beispielsweise fehlende spektrale
Breitbandigkeit, Drehung der Polarisationsebene des Lichtes, fehlende reproduzierbare Spie-
geloberflachenherstellung und -charakterisierbarkeit, starker Einfluss der Spiegeloberfliche
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auf die Spektren und hoher Preis. Auch wenn sich viele dieser Nachteile nicht auf alle Sub-
stanzen gleich stark auswirken (so besitzt die Spiegeloberfliche fast keinen Einfluss auf die
Spektren der unpolaren PAKSs), ist die Beschrankung unserer Methode auf nur bestimmte
Substanzen natiirlich nicht akzeptabel.

Ein Wegfall fast aller der oben aufgefiihrten Nachteile scheint durch eine neue Generation
von Spiegeln (genauer gesagt Spiegelfolien) mdglich zu werden, die von 3M entwickelt wur-
den und die aus Hunderten von kontrolliert herstellbaren Polymerschichten bestimmter Dicke
aufgebaut sind [Web00]. Entscheidend bei diesen preisgiinstigen Spiegelfolien ist ihre kon-
trollierbare, reproduzierbare und charakterisierbare Oberflachenbeschaffenheit, deren Eigen-
schaften durch Auswahl zwischen zahlreichen unterschiedlichen Polymeren und durch genau
kontrollierbare Oberflichenbehandlung optimal designbar sind. So werden Oberflichen mog-
lich sein, die wenig Einfluss auf Spektren haben, leicht zu standardisieren sind und eine
gleichméaBige Beschichtung ermdoglichen. Zugleich sind neue Eigenschaften, wie spektrale
Breitbandigkeit iiber mehrere Hundert Nanometer und Polarisationsmessungen, mit diesen
Spiegeln moglich. So sind von 3M Spiegelfolien entwickelt worden, die gemittelt iiber ihren
gesamten spektralen Bereich von iiber 600 nm Breite ein Polarisationsverhéltnis von 300:1
besitzen [Web00]. Die Moglichkeit von Polarisationsmessungen ist dabei ein entscheidender
Vorteil dieser Spiegelfolien gegeniiber den dielektrischen Spiegeln. Denn wie sich an den
Fliissigkristallmessungen zeigt, konnen Polarisationsmessungen nicht nur eine Zusatzinfor-
mation sondern sogar die entscheidende spektrale Information darstellen.

Einziger Nachteil dieser Spiegelfolien ist bisher ihre relativ geringe Reflektivitit. Dieses ist
aber wohl kein prinzipielles Problem. Denn zum einen ist diese Art der Spiegel erst ganz neu
entwickelt worden und noch nicht abschlieBend optimiert. Zum anderen liegt der Schwer-
punkt der Spiegelfolienentwicklung bei 3M bewusst auch auf dem kommerziellen Sektor, fiir
den bisher die Entwicklung hochster Reflektivititswerte noch keine Prioritdt hatte. Als aber
der Schwerpunkt auch ein wenig auf hohe Reflektivititswerte gelegt wurde, war in kurzer
Zeit eine Folie entwickelt worden, fiir die Reflektivitdtswerte von grofler 98 % bis hin zu
99 % bereits typisch sind. Bei weiterer Entwicklung in diese Richtung ist ein baldiger Einsatz
dieser Spiegel fiir die Festphasen-CRDS abzusehen.

Von 3M (England) wurde mir einige (allerdings keine Polarisations-) Spiegelfolien zur Ver-
fligung gestellt, mit denen ich in Voruntersuchungen deren Einsetzbarkeit fiir die Festphasen-
CRDS untersuchen konnte. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen werden nachfolgend vor-
gestellt. Zuvor wird aber noch kurz auf den physikalischen Hintergrund der neuen optischen
Moglichkeiten der Spiegelfolien (z.B. spektrale Breitbandigkeit und Winkelunabhiangigkeit
der Reflektion) eingegangen. Die genauen Details der Spiegelfolienherstellung sind aber
natiirlich geheim.
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5.2.4.2 Funktionsweise der 3M-Polymerspiegel

Anders als bei den herkdmmlichen dielektrischen Spiegeln, die lediglich einen Brechungsin-
dexunterschied beim Ubergang von einer Spiegelschicht zu einer anderen - also beim Wech-
sel zu einem anderen Material - aufweisen, konnen bei Polymeren leicht innerhalb einer
Schicht Unterschiede in den Brechungsindizes erzeugt werden. Abhingig von der anisotropen
Ausrichtung der Polymere innerhalb der Schicht lassen sich fiir x-, y- und z-Richtung jeweils
unterschiedliche Brechungsindizes einstellen. Fiir die Spiegelfolien werden vor allem solche
Polymerschichten erzeugt, die einen deutlich anderen Brechungsindex senkrecht zur Spiegel-
oberfliche als parallel zur Spiegeloberfliche besitzen. Wenn diese richtungsabhédngige
Brechungsindexdifferenz innerhalb einer Polymerschicht ungefahr die selbe GroBenordnung
besitzt wie die Brechungsindexdifferenz zwischen benachbarten Polymerschichten aus unter-
schiedlichen Materialien, treten im Verbund der Schichten neue optische Effekte zu Tage.
Diese werden in der Literatur als "giant birefringent optics" (GBO) bezeichnet [Web00].
Diese neuen optischen Moglichkeiten lassen sich natiirlich auch formal erfassen. Ausgangs-
punkt dafiir ist das Fresnel sche Gesetz. Fiir zwei isotrope Materialien mit den Brechungsin-
dizes n; und n; gilt nach diesem Gesetz fiir die Reflektion an einer diinnen Grenzschicht bei
senkrechtem Lichteinfall:

R:(nl—nz Jz (5.1)
n,+n,

Anhand dieser Gleichung lédsst sich zunichst einmal die enorme Bedeutung der Brechungsin-
dexunterschiede fiir die Hohe des Reflektivititswertes ablesen. Dabei ist bei isotropen Mater-
ialien der Brechungsindex innerhalb des Materials gleich groB3, so dass der Brechungsindex-
unterschied zu einem anderen isotropen Material stets fiir alle Richtungen gleich groB ist. Bei
anisotropen Materialien - wie beispielsweise einer Polymerschicht - bestehen viel mehr Mog-
lichkeiten. So konnen - wie oben bereits angefiihrt - die Brechungsindizes in x-, y- und z-
Richtung jeweils unterschiedlich sein. Es ist also flir eine Folge von zwei Schichten bei-
spielsweise moglich entlang der z-Richtung - also senkrecht zur Oberflache - den gleichen
Brechungsindex aufzuweisen und zugleich zwischen den Schichten entlang der x- und/oder y-
Richtung Unterschiede im Brechungsindex zu besitzen. Alle diese Moglichkeiten miissen in
einem erweiterten Fresnel schen Gesetz beriicksichtigt werden, da alle (x, y, und z) Brech-
ungsindexunterschiede - abhingig vom Winkel des einfallenden Lichtes und der Lage der
Polarisationsebene des Lichtes - fiir die Reflektivitdt beriicksichtigt werden miissen. Getrennt
nach p- und s-polarisiertem Lichteinfall werden diese erweiterten Formeln in Literatur
[Web00] ausfiihrlich dargestellt. Mit den neuen Kombinationsmdoglichkeiten der einzelnen
Brechungsindizes lassen sich interessante neue Ergebnisse erzielen. Beispielsweise ist fiir eine
Schichtabfolge bei Gleichheit der z-Brechungsindizes und gleichzeitigem Unterschied der y-
Brechungsindizes die Hohe der Reflektivitdt unabhéngig vom Winkel des eingestrahlten p-
polarisierten Lichtes. Dies konnte mit einer Spiegelfolie bereits auch in der Praxis gezeigt
werden. Solche Spiegelfolien werden grof3e Bedeutung bei der Displayherstellung bekommen.
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Anstelle dieser Winkelunabhéngigkeit ist fiir meine Messungen, die stets unter senkrechtem
Lichteinfall stattfinden, die Eigenschaft der spektralen Breitbandigkeit besonders interessant.
Fiir die Abhéngigkeit der Reflektivitit von der Wellenldnge muss vor allem die Abfolge der
Schichtdicken beriicksichtigt werden. Aufgrund von Phasenverschiebungen und der damit
zusammenhéngenden Interferenzeffekte konnen durch die Auswahl bestimmter Schichtdicken
Wellenldngen mit maximaler und minimaler Reflektivitit erzeugt werden [Bau70].

Bei festgelegten Schichtdicken und bei einer bestimmten Wellenldnge héngt die Hohe der
Reflektivitdt zum einen von der Anzahl der Schichten ab. Dabei gilt, dass mit mehr Schichten
auch in der Regel groBlere Reflektivititswerte erzeugt werden. Zum anderen existiert natiirlich
eine Abhéngigkeit von Art und Ausrichtung des eingesetzten Materials. Diese Abhdngigkeit
wird durch das erweiterte Fresnel 'sche Gesetz beschrieben.

Bei den dielektrischen Spiegeln, die aus circa 30-50 einzelnen Schichten auf einem Glassub-
strat bestehen, ist der spektrale Bereich stets eingeschrinkt. Bei diesen Spiegeln betrégt die
Schichtdicke im allgemeinen fiir jede Schicht Ay¢/4. Somit entsteht fiir Ay maximale konstruk-
tive Interferenz, die maximale Reflektivitit bewirkt, und fiir Ao/2 maximale destruktive Inter-
ferenz, die maximale Transmission verursacht (vgl. [KleOla]). Es ist also beispielsweise nicht
moglich mit einem dielektrischen Spiegel gleichzeitig fiir 400 und 800 nm maximale Reflek-
tivitdt zu erhalten.

Die Polymerspiegelfolien bestehen im Unterschied zu den dielektrischen Spiegeln aus Hun-
derten von Einzelschichten, wobei mit jeder weiteren Schicht im allgemeinen noch eine Re-
flektivitatssteigerung bewirkt werden kann. Eine Reflektivitétssteigerung durch Erhéhung der
Schichtanzahl ist dagegen bei den dielektrischen Spiegeln im UV - wie bereits ausgefiihrt
wurde - nicht mehr méglich. Auch die Brechungsindexunterschiede zwischen den einzelnen
Schichten kdnnen bei den Polymerspiegeln betrichtlich sein, wodurch hohe Reflektivitits-
werte erreichbar sind. Anders als bei den dielektrischen Spiegeln kann die Schichtdicke bei
den Spiegelfolien aber variieren und ist nicht unbedingt auf Ay/4 festgelegt. Mit z. B. einer
Abfolge von Schichtpaketen, die Gradienten in der Schichtdicke aufweisen, ist ein breiter
spektraler Bereich zugénglich. Inwieweit die Schichtdickenvariation aber Reflektivitidtsver-
luste bedeutet, ist bei den Spiegelfolien schwer einzuschédtzen. Denn wegen ihrer anisotropen
Struktur sind die Phasenverschiebungen und damit die Interferenzeffekte tiberaus komplex.
Dies zeigt sich beispielsweise auch darin, dass Verschiebungen der Hauptreflek-
tionswellenldnge A selbst bei einer regelmifigen Abfolge von A¢/4 dicken Schichten und
senkrechtem Lichteinfall moglich sind. So ldsst sich A allein durch Unterschiede zwischen
den x-, y-, und z-Brechungsindizes der einzelnen Polymerschichten iiber weite Wellenlédngen-
bereiche verschieben [Web00].

5.2.4.3 Versuchsbedingungen

Von 3M (England) wurden mir Polymerspiegelfolien der neuesten Entwicklungsstufe mit
dem Namen 3M™ Radiant Light Films zur Verfiigung gestellt. Die Eigenschaften dieser Fil-
me bieten — wie zuvor ausgefiihrt - eine Vielzahl optisch neuer Mdéglichkeiten und werden
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von 3M als "a revolutionary breakthrough in multilayer reflective films" bezeichnet. An die-
ser Formulierung und anhand der Verdffentlichung von 3M {iber diese Filme [Web00] ist ab-
zulesen, dass mir hochmoderne und vollig neuartige Polymerspiegelfolien fiir die Untersuch-
ungen zur Verfiigung standen.

Konkret wurde fiir meine Experimente zum einen der "3M Radiant Color Film CM 500" ver-
wendet, der im Bereich von 550-630 nm hohe Reflektivitit aufweist und der von mir in dieser
Arbeit als die "500 nm-Spiegelfolie" bezeichnet wird. Diese Folie hat eine Dicke von etwa
30 um und ist laut Hersteller bis zu Temperaturen von 125°C einsetzbar. Zum anderen wurde
der fiir die CRDS besonders interessante "3M™ Radiant Mirror Film VM 2000" eingesetzt,
der wegen seines spektral breiten Reflektivitdtsbereichs in dieser Arbeit als "Breitbandspie-
gelfolie" bezeichnet wird. Diese Folie besitzt eine Dicke von etwa 65 um und ist ebenfalls bis
zu Temperaturen von 125°C einsetzbar. Beide Filme bestehen ausschlieflich aus (allerdings
verschiedenen) Polymerschichten und lassen sich mit einer Schere leicht in passende Stiicke
schneiden.

Eingespannt in die normale Spiegelhalterung und eingebaut in die Cavity konnten diese
Folien - auch bei der Justage - praktisch wie plane dielektrische Spiegel behandelt werden, so
dass der experimentelle Aufbau in keiner Weise gedndert werden musste. Dabei sah beson-
ders die 500 nm-Spiegelfolie, wenn sie stramm in den konventionellen Spiegelhalter einge-
spannt wurde, wie ein ganz normaler dielektrischer Spiegel aus. Als Gegenspiegel zu einer
eingebauten Folie wurde zur Erzeugung eines stabilen optischen Resonators einer der hochre-
flektierenden Layertec-Spiegel verwendet. Mit Hilfe von Gleichung 2.10 und den bekannten
Reflektivititswerten des Layertec-Spiegels lie sich fiir jede Wellenldnge aus der gemessenen
CRDS-Abklingzeit der Reflektivitidtswert der untersuchten Folie bestimmen. Als Laserfarb-
stoff wurde Rhodamin 6G gewaihlt.

Fiir die UV-VIS-Messungen der Spiegelfolien wurde ein UV-VIS-Einstrahlspektrometer der
Firma Hewlett Packard mit der Bezeichnung "8452 A Diode Array Spectrophotometer" ver-
wendet, das eine maximale Auflésung von 2 nm besitzt, die fiir die Messungen auch gewéhlt
wurde. Zundchst wurde eine Leermessung mit einem senkrecht im Strahlengang stehenden
Objekttrager durchgefiihrt. Auf diesen Objekttriger wurde die jeweilige Spiegelfolie mit
Sekundenkleber angeheftet, um dann die eigentliche Messung durchzufiihren. Anders als bei
den CRDS-Messungen erfolgte bei diesen Messungen nur 1 Lichtdurchgang durch die ver-
wendete Folie, so dass sich leichte Schwankungen in der angehefteten Folie bei dieser Mess-
methode im Messergebnis nicht stark auswirken konnten.

5.2.4.4 Messungen und Diskussion

Wie im Abschnitt iiber die Versuchsbedingungen ausgefiihrt wird, wurde neben der Breit-
bandspiegelfolie besonders auch die flexible 500 nm-Spiegelfolie untersucht.

Es ergaben sich fiir die untersuchten Spiegelfolien ohne Schwierigkeiten die normalen CRDS-
Abklingsignale. Auch der relative Fehler der Abklingzeit (At/t) besitzt einen recht niedrigen
Wert. Dies wird anhand einer typischen Messung in Abbildung 5.12 gezeigt. Bei Mittelung
iiber jeweils 10 einzelne CRDS-Abklingsignale ergab sich bei einer Integrationszeit von
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120 Sekunden fiir die 500 nm-Folie ein At/t-Wert von 7,5-107. Fiir die Breitbandspiegelfolie
ergaben sich ebenfalls At/t-Werte von kleiner 1-107. Somit lisst sich als wichtiges erstes
Ergebnis festhalten, dass die Spiegelfolien fiir CRDS-Messungen ausreichend Transmission
und Reflektivitdt besitzen und normale CRDS-Abklingsignale ergeben und deshalb prinzipiell
bei CRDS-Messungen einsetzbar sind.
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Abb. 5.12: Ermittlung des relativen Fehlers der Abklingzeit {iber eine Integrationszeit von 120 Sekunden und
10 Abklingsignale fiir die 500 nm-Folie bei 581 nm. Aus der 16-Standardabweichung der Abkling-
zeit (7,7-10"% s) und T =1,02-107 s ergibt sich ein (At/t) von 7,510,

Als nichstes wurde die Widerstandsfahigkeit der Folien gegeniiber Lichteinstrahlung und
gegeniiber milden Losungsmitteln iiberpriift. Es zeigte sich, dass weder eine ldngere (iiber 15
Minuten) gepulste Laserlichteinstrahlung unseres Lasers noch milde Ldsungsmittel, wie
Ethanol, Methanol oder Isopropanol, das CRDS-Abklingsignal beeinflussen. Die hohe Wider-
standsfahigkeit der Spiegelfolien auch gegeniiber Umwelteinfliissen wie z.B. Staub wird von
3M [Hic01] bestdtigt. Da die Folien fiir den praktischen kommerziellen Gebrauch entwickelt
wurden, diirfen sie per se nicht zu empfindlich sein. Es kann also auch in der Praxis der
CRDS-Festphasenspektroskopie von einen problemlosen Einsatz dieser Folien ausgegangen
werden.

In einem néchsten Schritt wurde die Reproduzierbarkeit der Spiegelfolienherstellung in Bezug
auf die Reflektivitit iiberpriift. Da mir von 3M leider jeweils nur eine Spiegelfolie zur Ver-
figung gestellt werden konnte, war ein direkter Vergleich zwischen mehreren unterschiedli-
chen Chargen nicht moglich. Bei Verwendung mehrerer Spiegelfolienstiicke, die aus dersel-
ben Spiegelfolie ausgeschnitten worden waren, zeigte sich erwartungsgeméll untereinander
eine gute Ubereinstimmung der jeweiligen Reflektivititswerte. Ein sinnvoller Vergleich kann
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aber zwischen dem von mir gemessenen UV-VIS-Spektrum einer bestimmten Spiegelfolie
und dem dazugehorigen von 3M mitgelieferten allgemeinen Referenzspektrum erfolgen. Die-
ser Vergleich wird in Abbildung 5.13 a) und b) anhand der besonders wichtigen Breitband-
spiegelfolie gezeigt. Wie erkennbar ist, liegt eine recht gute Ubereinstimmung der Spektren
vor. So befindet sich der Wellenldngenbereich der besten Reflektivitit bei etwa 580 nm. Ein
kleiner Einbruch der Reflektivitit findet sich bei 450 nm; ein wesentlich gréerer im Wellen-
langenbereich zwischen 670-740 nm.

Besonders erfreulich ist die Tatsache, dass durch Fortentwicklung der Breitbandspiegelfolie
der Bereich mit hoher Reflektivitét - anders als noch im Referenzspektrum gezeigt - mittler-
weile bis in den UV-Bereich bis etwa 300 nm ausgedehnt werden konnte. Dabei existiert eine
prinzipielle Begrenzung im UV-Spektralbereich fiir die Spiegelfolien nicht.

Es ergibt sich fiir die untersuchte Breitbandspiegelfolie ein nutzbarer spektraler Bereich von
etwa 600 nm, der beispielsweise beim Einsatz eines OPOs in der CRDS mit einem Scan ver-
messen werden kann. Dies ist ein entscheidendes Ergebnis, da erstmals durchgehend ein
spektraler Bereich von mehreren Hundert Nanometer fiir die CRDS nutzbar wird. Die ent-
scheidende Bedeutung der spektralen Breitbandigkeit ist bereits im Abschnitt 5.2.3 aufgezeigt
worden.

100 —
99 | -

98 - -

96 |- -
95 - -

94 ' -

Reflektivitdat [% ]

92 - -

91 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
200 300 400 500 600 700 800 900

Wellenldnge [nm ]

Abb. 5.13 a): Mit UV-VIS-Spektrometer aufgenommenes Spektrum der zugesandten Breitbandspiegelfolie bei

senkrechtem Lichteinfall



5.2.4 Problemldsung durch Einsatz von Polymerspiegeln 85

3M™ Radiant Mirror Film VM2000
Normal Angle Spectral Response
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Abb. 5.13 b): Von 3M mitgeliefertes allgemeines Referenzspektrum der Breitbandspiegelfolie

Fiir die 500 nm-Folie, die allerdings nur einen hochreflektierenden Wellenldngenbereich von
550-630 nm besitzt und deshalb fiir die CRDS nicht so interessant wie die Breitbandspiegel-
folie ist, ergibt sich ebenfalls eine dhnlich gute Ubereinstimmung von Referenz- und gemess-
enem UV-VIS-Spektrum.

Es zeigt sich also, dass die Spiegelfolien nur mit geringfiigigen Abweichungen so reprodu-
zierbar hergestellt werden konnen, dass sie in ihrem Reflektivititsverlauf weitgehend dem
Referenzspektrum entsprechen.

Anzumerken ist, dass fiir genaue Untersuchungen iiber die Reproduzierbarkeit der Spiegelfo-
lienoberflachenherstellung zunichst einmal 3M selbst die geeigneteren Methoden besitzt.
Deutliche Abweichungen in der Oberflichenbeschaffenheit einer bestimmten Polymerspiegel-
folie, die aber bei den fortschrittlichen Herstellungsmethoden so gut wie ausgeschlossen sind
[Bac94], werden sich in der Festphasen-CRDS fiir kleine, polare Substanzmolekiile in unter-
schiedlichen Spektren zeigen. Es muss also sinnvollerweise zundchst die Aufnahme von
CRDS-Festphasenspektren moglich sein, um solche (Reihen)untersuchungen an unterschied-
lichen Spiegelfolien zu beginnen.

Im néchsten Schritt wurde die Einsetzbarkeit der Spiegelfolien zur Ermittlung von spektralen
Verldufen und zur Bestimmung von genauen Reflektivitdtswerten anhand von Messungen mit
der 500 nm-Folie liberpriift. In Abbildung 5.14 ist ein Ausschnitt aus dem mit dem UV-VIS-
Spektrometer aufgenommenen Spektrum der 500 nm- Folie und zugleich die aus den CRDS-
Messungen erhaltenen Reflektivitidtswerte zu sehen. Es zeigt sich, dass nicht nur die Hohe der
mehrfach bestimmten Reflektivititswerte sondern auch der spektrale Reflektivititsverlauf in
den CRDS-Messungen gut wiedergegeben werden. Somit ist offensichtlich, dass nicht nur
Einzelmessungen sondern auch ganze spektrale Verldufe in der Kombination von CRDS mit
diesen Spiegelfolien erfassbar sind.
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Abb. 5.14:  Ausschnitt aus dem mit Hilfe eines UV-VIS-Spektrometers erhaltenen Reflektivititsverlauf der
500 nm-Spiegelfolie. Die Punkte sind die Reflektivititswerte, die durch CRDS-Messungen ermitt-

elt wurden.

Wie bereits angemerkt, konnten auch mit der wegen ihrer spektralen Breitbandigkeit beson-
ders interessanten Breitbandspiegelfolie erste gute CRDS-Abklingsignale vermessen werden.
Allerdings konnte diese Folie nicht vollkommen wellenlos in den Spiegelhalter eingebaut
werden, da sie deutlich weniger flexibel als die 500 nm-Folie ist. Dies bewirkte, dass das
Laserlicht nicht ideal reflektiert werden konnte und so deutliche Verluste auftraten. Diese
Verluste resultieren darin, dass deutlich kleinere Reflektivititswerte gemessen werden. Die
Reflektivititswerte der Breitbandspiegelfolie lagen im Wellenldngenbereich der hdchsten
Spiegelreflektivitit (580 nm) nur noch bei 94 %; also um circa 5 % zu niedrig. Wegen dieser
niedrigen Reflektivitidtswerte waren CRDS-Messungen der Breitbandspiegelfolie nur noch in
diesem kleinen Wellenldngenbereich mit hochster Reflektivitdt moglich. Mit solch niedrigen
Reflektivitidtswerten sind CRDS-Festphasenmessungen natiirlich nicht durchfiihrbar. Da aber
besonders die Messungen mit der Breitbandspiegelfolie von besonderer Bedeutung sind, muss
zunéchst der Erhalt der glatten, spannungsfrei auf ein gewolbtes Glassubstrat aufgebrachten
Breitbandspiegelfolie abgewartet werden. Eine solche Kombination, die aus Spiegelfolien
echte, gut handhabbare Spiegel macht, wird zum einen die Messung der hohen, eigentlichen
Reflektivitidtswerte der Breitbandspiegelfolie ermdglichen und zum anderen wird wegen der
Krimmung des Substrats der Aufbau einer optisch stabilen Cavity moglich sein, mit der ein
Scan iiber mehrere Hundert Nanometer moglich sein wird.

Anzumerken ist, dass ein kriftigeres Einspannen der Breitbandfolie in die Spiegelhalterung
zwar eine Verringerung der Wellen aber zugleich auch eine Verzerrung der Polymerstruktur
der Folie mit sich brachte, so dass das CRDS-Signal zusammenbrach. Fiir die Breitbandspie-
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gelfolie werden nédmlich andere Polymere und eine andere Polymerstruktur als fiir die 500
nm-Folie genutzt, da die Breitbandspiegelfolie andere Eigenschaften wie hohere Reflektivitit
und einen grofBeren Reflektivititsbereich besitzen muss.

Eigene Versuche die Breitbandspiegelfolie moglichst wellenlos und zugleich spannungsfrei
auf einem planen Glassubstrat mit Kleber zu befestigen waren nicht besonders erfolgreich und
brachten keine besseren Reflektivitidtswerte. Fiir eine verniinftige professionelle Beschichtung
muss bereits der Herstellungsprozess der Folien auf dem Glassubstrat erfolgen.

5.2.4.5 Zusammenfassung und Ausblick

Mit Hilfe einer neuen von 3M entwickelten Generation an Spiegeln - genauer gesagt Spiegel-
folien - konnte eine Alternative zu den dielektrischen Spiegeln aufgezeigt werden. Ein Weg-
fall fast aller Nachteile, die diese fiir die Festphasen-CRDS mit sich bringen, scheint mit die-
sen Folien moglich.

Zunichst wurde im ersten Abschnitt die Funktionsweise der Spiegelfolien vorgestellt. Diese
nutzen zwar - wie die dielektrischen Spiegel auch - den Reflektionseffekt von vielen Einzel-
schichten mit unterschiedlichen Brechungsindizes; aber vor allem durch die Anisotropie der
verwendeten Polymerschichten und durch unterschiedliche Schichtdicken ergeben sich neue
optische Moglichkeiten. Diese werden unter dem Kiirzel GBO zusammengefasst und durch
weiterentwickelte optische Gleichungen beschrieben.

Experimentell wurde zuerst gezeigt, dass mit diesen Folien problemlos gute CRDS-
Abklingsignale zu erhalten sind. AnschlieBend wurde die Unempfindlichkeit der Folien in
Bezug auf Lichteinstrahlung und milde Losungsmittel belegt. In der guten Ubereinstimmung
von aufgenommenen UV-VIS-Spektren mit den mitgelieferten Referenzspektren wurde deut-
lich, dass die Spiegelfolien in Bezug auf die Reflektivitit weitgehend reproduzierbar herstell-
bar sind und Reflektivititswerte von bis zu 99 % aufweisen. Spezielle Aufmerksamkeit wurde
der spektralen Breitbandigkeit, einer besonderen Eigenschaft der Breitbandspiegelfolie, ge-
schenkt. Die Notwendigkeit der spektralen Breitbandigkeit fiir Festphasenmessungen wurde
zuvor am Beispiel einer Fliissigkristallmessung mit MBBA ausfiihrlich belegt. Da die Breit-
bandspiegelfolie einen spektralen Bereich von etwa 600 nm {iberdeckt, sind solche breitban-
digen Folien - anders als die dielektrischen Spiegel - fiir Festphasenmessungen ideal geeignet.
AuBerdem konnte an der MBBA-Fliissigkristallmessung aufgezeigt werden, dass Polarisat-
ionsmessungen enorme Bedeutung besitzen konnen. Solche Messungen sind aber in der Regel
nicht mit dielektrischen Spiegeln aber leicht mit speziellen Breitbandspiegelfolien moglich,
wie [Web00] zeigt. Zudem wurde belegt, dass mit den Breitbandspiegelfolien bereits der UV-
Bereich bis etwa 300 nm zugénglich ist. Die Einsetzbarkeit der Folien zum Ermitteln von
spektralen CRDS-Verldufen und von Reflektivitdtswerten konnte im Vergleich zum gemess-
enen UV-VIS-Spektrum anhand der 500 nm-Folie gezeigt werden. Wegen der weniger flex-
iblen Beschaffenheit der Breitbandspiegelfolie ergaben sich fiir diese Folie im CRDS-
Experiment wegen zusétzlicher Reflektionsverluste allerdings deutlich zu kleine Reflektivi-
taitswerte. Dies verhindert zunichst die CRDS-Festphasenmessungen. Erst wenn die Breit-
bandspiegelfolie spannungsfrei auf einem gewdlbten Glassubstrat erhéltlich sein wird, werden
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zum einen die hohen Reflektivititswerte erhalten werden konnen und zum anderen wird eine
optisch stabile Cavity aufbaubar sein, mit der ein Wellenldngenscan {iber mehrere Hundert
Nanometer moglich sein wird. In einem solchen Fall ist natiirlich auch einem breitbandig
durchstimmbaren Laser - beispielsweise einem OPO - der Vorzug vor einem Farbstofflaser zu
geben.

Fiir CRDS-Festphasenmessungen wire aulerdem die Weiterentwicklung der 3M-Breitband-
spiegelfolie unter Beriicksichtigung verschiedener Aspekte interessant. So wére es schon,
wenn die Hohe der Reflektivititswerte - so wie bisher - weiter fortschreiten konnte, wobei
Reflektivititseinbriiche in bestimmten Wellenldngenbereichen mdoglichst vermieden werden
sollten. Eine Reflektivitdtssteigerung scheint durch Verwendung von mehr und speziellen
Polymeren gut moglich zu sein wie der Reflektivititssprung iiber mehrere Prozent von der
500 nm-Folie zur Breitbandspiegelfolie zeigt. Auch ein noch tieferes Eindringen in den UV-
Bereich scheint mit der Beitbandfolie machbar, wenn man bedenkt, dass anstelle der {iblichen
400 nm (3M-Referenzspektrum) mittlerweile hohe Reflektivititswerte bis fast 300 nm (eigene
UV-VIS-Messung) moglich sind.

Auch an den bisher vorliegenden Ergebnissen ldsst sich bereits ablesen, dass in der Kombinat-
ion unserer CRDS-Festphasenmethode mit den spektral breiten 3M-Spiegeln die ideale Vor-
aussetzung dafiir geschaffen ist, dass alle in der Einleitung zu diesem Kapitel vorgestellten
Vorteile dieser Methode - anders als beim Einsatz von dielektrischen Spiegeln - voll ausge-
schopft werden konnen.

5.2.5 Empfindlichkeitssteigerung durch Verwendung einer A/4-dicken Zu-
satzschicht

5.2.5.1 Einleitung

Da die Spiegelfolien, die im vorhergehenden Abschnitt vorgestellt wurden, vielversprechende
Moglichkeiten fiir die Festphasen-CRDS bieten, wurde iiberlegt auf welche Weise diese
Polymerspiegel eventuell noch weiter optimiert werden kdnnten. Eine bereits im Abschnitt
5.2.1.1 geduBerte Idee, ndmlich die einer Abschlussbeschichtung fiir die Spiegel, wird hier in
diesem Abschnitt auf eine neue Weise wieder aufgegriffen. Eine solche Abschlussbeschicht-
ung macht bei dielektrischen Spiegeln insofern keinen Sinn, da sie nicht reproduzierbar und
charakterisierbar hergestellt werden kann. Bei den Polymerspiegeln hingegen wiirde einerseits
eine standardisierte Abschlussbeschichtung durchaus Sinn machen. Sie wiirde wahrscheinlich
nur eine geringe Storung des Gesamtsystems bewirken, da bereits Hunderte von Schichten im
Spiegel integriert sind und sie wéare wohl auch charakterisierbar und reproduzierbar herstell-
bar. Somit wire mit dieser Standard-Abschlussbeschichtung eine Bezugsoberflache - auch fiir
Referenzspektren - gegeben. Auf der anderen Seite wire durch den Einsatz spezieller Poly-
mere die Entwicklung von genau charakterisierbaren Oberflichen mit besonderen Eigen-
schaften moglich. Durch bestimmte polymere Endgruppen, die entlang der Spiegeloberfliche
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ausgerichtet sein konnen, ist es moglich bestimmte Substanz-Substratwechselwirkungen an-
hand von spektralen Verschiebungen zu studieren.

Besonders giinstig wére es, wenn mit einer Zusatzbeschichtung auch die Nachweisempfind-
lichkeit bei den Messungen gesteigert werden konnte. Dies wére besonders auch deshalb
interessant, weil die Polymerspiegel, trotz der Reflektivititssteigerung auf etwa 99 % inner-
halb kurzer Entwicklungszeit, die extrem hohen Reflektivitidtswerte der dielektrischen Spiegel
nicht erreichen werden. Dies beruht darauf, dass wegen der vielen Hundert Polymerschichten
die Streuverluste im Spiegel stets stirker als bei den dielektrischen Spiegeln sein werden.
AulBerdem wire eine Empfindlichkeitssteigerung ideal fiir Substanzen mit geringen Absorpti-
onskoeffizienten. Die Mdglichkeit einer solchen Empfindlichkeitssteigerung durch eine zu-
satzliche Beschichtung besteht durchaus, wenn man den Einfluss von Dicke und Brechungs-
index einer solchen Zusatzschicht bedenkt:

Es ist wichtig zu beriicksichtigen, dass die Schichtdicke der untersuchten Substanzen lediglich
wenige Molekiillagen - also wenige Nanometer - betrdgt. Die fiir die Experimente verwendete
Lichtwellenldnge liegt dagegen stets in der Grofenordnung von mehreren Hundert Nano-
metern. So lag bei den bereits verdffentlichten lodmessungen die Schichtdicke unterhalb von
1 nm; die Wellenlidnge dagegen bei 600 nm. Da die elektromagnetische Welle direkt auf der
Spiegeloberfldche einen Knoten besitzt (vgl. auch [Hod92, Fo6r85]), findet die Messung der
ultradiinnen Schicht, die sich ja direkt auf der Spiegeloberfldche befindet, in einem Raumbe-
reich statt, in dem die elektromagnetische Welle eine sehr kleine Amplitude besitzt. Das
Amplitudenmaximum der Welle befindet sich dagegen A/4 von der Spiegeloberflache ent-
fernt. In diesem Raumbereich sollte eine Messung - wenn moglich - stattfinden. Anders als
bei den Gasphasenmessungen, bei denen iiber viele Amplitudenminima und -maxima gemitt-
elt wird, hangt also bei den Festphasenmessungen ultradiinner Schichten die Moglichkeit
einer Abschwéchung der Amplitude - und damit die Hohe der gemessenen Absorption - stark
davon ab, in welchem Bereich der elektromagnetischen Welle die Schicht sich befindet. Die
Lage der Substanzschicht im elektromagnetischen Feld muss also fiir eine korrekte Interpre-
tation der Absorptionswerte genau beachtet werden!

Eine Verschiebung der Substanzschicht innerhalb eines weitgehend ungestorten elektroma-
gnetischen Feldes sollte durch eine Spiegelzusatzbeschichtung mit einem kleinstmoglichen
Brechungsindex mdglich werden. Anhand des normalen Fresnel schen Gesetzes (vgl. Gleich-
ung 5.1) wird erkennbar, dass eine solche Zusatzbeschichtung, auf welche nun zwangslaufig
die diinne Substanzschicht aufgetragen wird, bei einem kleinen Brechungsindex fast keinen
Einfluss auf die einfallende elektromagnetische Welle besitzt. Die Welle wird weiterhin an
der alten Position reflektiert. Bei einer Dicke der Zusatzbeschichtung von A/4 befindet sich
die Probe somit im Maximum der elektromagnetischen Welle, was eine maximale Absorption
der Probe und damit die groStmogliche Nachweisempfindlichkeit ermdglicht.

Ein Beleg fiir eine solche Empfindlichkeitssteigerung wére von grundlegender Bedeutung und
wiirde auch mit den Polymerspiegeln voraussichtlich die Messung sehr diinner Substanz-
schichten erlauben. Die Herstellung einer A/4-dicken polymeren Zusatzschicht wird dabei
ebenso mdglich sein wie das Einstellen eines besonders niedrigen Brechungsindexes fiir diese
Zusatzschicht (vgl. [Web00]).



5.2.5 Empfindlichkeitssteigerung durch Verwendung einer (/4-dicken Zusatzschicht 90

Anzumerken ist, dass anhand von Fluoreszenzmessungen mit diinnen Farbstoffschichten die
starke Abhédngigkeit der Absorption von der Lage im elektromagnetischen Feld bereits gezeigt
werden konnte [For85].

5.2.5.2 Versuchsbedingungen

Fiir die CRDS-Messungen wurden die beiden planen Cavity-Spiegel (Nr.4 und 5) verwendet,
welche aus derselben Charge stammen, wobei einer der beiden Spiegel zusitzlich noch eine
150 nm (A/4)-dicke SiO,-Zusatzbeschichtung erhalten hat. Als Gegenspiegel wurde wiederum
einer der beiden Layertec-Spiegel verwendet. So ergab sich bei einer Wellenldnge von
595 nm eine mittlere Reflektivitit von 99,95 %. Eingesetzt wurde der Laserfarbstoff Rhoda-
min 6 G und die 1-10” molare Losung des Pentacens in Benzol. Fiir die Messungen wurde
eine kleinstmdgliche Pentacenmenge ausgewdhlt. Dafiir wurde auf beide Spiegel eine gleiche
Menge von lediglich 50 pl der Losung aufgegeben.

Wilhelmi-
Plattchen

Abb. 5.15: Langmuir-Trog 601 A der Firma Nima Technology. Aus [Mar99].

Fiir das Langmuir-Verfahren, auf dessen Prinzip im nichsten Abschnitt ndher eingegangen
wird, wurde ein Langmuir Trog mit der Bezeichnung 601 A von der Firma Nima Technology
verwendet. Der temperierbare Trog, der in Abbildung 5.15 gezeigt wird, besteht aus dem
Kunststoff Polytetrafluoroethylene und ist 19 cm breit, 29 cm lang und 0,4 cm hoch. Nach der
Reinigung des Troges mit Aceton und nach dem Einfiillen von tridestilliertem Wasser wurde
bei Raumtemperatur als erstes mit dem Schwimmer (der Barriere) die Wasseroberfliche ein-
mal ganz abgefahren und auf diese Weise eine Leermessung aufgenommen. Fiir diese Mess-
ung wurde das Wilhelmi-Pldttchen, das aus einem Streifen Chromatogrammpapier besteht, ins
Wasser eingetaucht und so wieder herausgezogen, dass es mit dem Wasser lediglich iiber
einen Meniskus verbunden in Kontakt stand. Wenn beim Abfahren der Wasseroberfldche mit
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dem Schwimmer keine Anderung des Oberflichendrucks (vgl. weiter unten) registriert wurde,
war die Wasseroberfliche sauber. Uber die gesamte saubere Wasseroberfliche verteilt wurden
pro Experiment 300 pl einer 3.10"* molaren Pentacenlosung aufgetropft und nach einer Stun-
de Wartezeit wurde der Schwimmer erneut iiber die Wasseroberfliche gefahren und eine
Messung aufgenommen. Dabei erwiesen sich 50 cm” pro Minute als geeignete Vorschubge-
schwindigkeit fiir den Schwimmer. Durch Eingabe von Konzentration und eingesetzter
Losungsmenge in das Computerprogramm, dem durch die Position des Schwimmers zugleich
stets die fiir den Oberfldchenfilm verbleibende Restoberfliche bekannt war, erfolgte vom
Programm eine Angabe fiir die x-Achse der Isotherme direkt in der Einheit "Fldche
(Angstrdm?) pro Substanzmolekiil" anstelle einer Angabe iiber die Position des Schwimmers.
Das Computerprogramm ermittelte fiir diese Messgrofle zundchst aus den eingegebenen
Daten die Gesamtzahl der vorhandenen Filmmolekiile und ging zudem von einem streng mo-
nomolekularen Oberflichenfilm aus. Die y-Achse der Isothermen wurde in der Einheit "Milli-
newton pro Meter" angegeben und stellt einen Oberflachendruck dar. Diese Messgrof3e er-
weist sich wohl als geeigneter als eine einfache Messung der Kraft, die auf den Schwimmer
wirkt, welche beim urspriinglichen Langmuir-Verfahren gemessen wurde. Der Oberflédchen-
druck stellt dabei die Verringerung der Oberflachenspannung des reinen Wassers durch die
Wirkung einer oberfldchenaktiven Substanz dar. Die Gro3e des Oberfldchendrucks ist natir-
lich zum einen abhingig von der verwendeten oberflichenaktiven Substanz und zum anderen
davon, ob die Substanzmolekiile eine vereinzelte Verteilung auf der Oberflache oder einen
fliissigen bzw. festen Oberflichenfilm bilden. Die Messung der Oberflachenspannung und
damit die Messung des Oberflachendrucks geschieht mit Hilfe des Wilhelmi-Pléttchens, das
an einer hochempfindlichen Waage aufgehingt ist, deren Gewichtséinderung die eigentliche
Messgrofie darstellt. Auf das Plittchen wirken verschiedene Krifte, wie Gewichtskraft, Auf-
triebskraft und eine aus der Oberflaichenspannung resultierende Kraft, die auftritt, da durch
das Eintauchen des Wilhelmi-Plittchens neue Kontaktflichen mit dem Wasser gebildet wer-
den. Fiir die genaue Beschreibung des Kriftegleichgewichts - auch in Abhédngigkeit verschie-
dener Eintauchwinkel - sei auf [Mar99] verwiesen.

5.2.5.3 Messungen und Diskussion

Da - wie im Abschnitt 5.2.4.4 ausgefiihrt wurde - mit den Polymerspiegeln zur Zeit noch
keine CRDS-Festphasenmessungen stattfinden konnen, wurden fiir die Experimente zwei
bestimmte dielektrische Spiegel gewéhlt. Die beiden dielektrischen Spiegel stammten aus
derselben Charge, wobei einer der beiden Spiegel zusétzlich noch eine 150 nm (=A/4) dicke
Si0,-Zusatzbeschichtung erhielt. Es wurde festgestellt, dass der durch die Zusatzbeschichtung
bewirkte Reflektivitiatsverlust (zumindest im untersuchten Reflektivitdtsbereich und mit einer
Si0,-Zusatzbeschichtung) vernachldssigbar gering ist. Er betrug bei einer Reflektivitit von
99,950 % lediglich 0,005 %. Ein solch geringer Reflektivititsverlust war zuvor aufgrund von
Simulationsergebnissen vom Spiegelhersteller bereits vorhergesagt worden. Somit bedeutet
eine solche Zusatzbeschichtung nicht zwangsldufig einen deutlichen Empfindlichkeitsverlust
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aufgrund von Reflektivitdtsriickgang. Damit ist nicht zu befiirchten, dass die erhoffte Stei-
gerung der Nachweisempfindlichkeit durch Reflektivitdtsverluste wieder aufgehoben wird.

Da der zu messende Absorptionsunterschied ausschlieflich auf den Effekt der Zusatzbe-
schichtung zuriickfiihrbar sein sollte, mussten strenge Randbedingungen eingehalten werden.
Diese betrafen zum einen die Auswahl der Substanz, mit der die Spiegel beschichtet werden
sollten, und zum anderen die Vergleichbarkeit der Beschichtung beider Spiegel.

Ausgewihlt werden musste eine Substanz, die sowohl im Wellenldngenbereich um 600 nm
Absorption aufweist als auch unabhingig vom Material und der Oberflichenbeschaffenheit
des jeweiligen dielektrischen Spiegels absorbiert. Am ehesten konnte dieses - wie im Ab-
schnitt 5.2.2 gezeigt werden konnte - mit mdglichst groBen und vollig unpolaren Substanz-
molekiilen garantiert werden. Alle die geforderten Eigenschaften besitzt - wie ebenfalls in
Abschnitt 5.2.2 gezeigt werden konnte - das Pentacen, das als Beschichtungssubstanz gewéhlt
wurde.

Die Herstellung von gleich beschaffenen und gleichméBig dicken Schichten auf beiden Spie-
geln ist eine weitere zwingende Voraussetzung, um die Absorptionsunterschiede ausschliel3-
lich der Zusatzbeschichtung zuschreiben zu konnen. Eine solche gleiche Schichtherstellung
erwies sich aber als grofles Problem.

Anders als beispielsweise das lod besitzt das Pentacen keinen ausreichend hohen Dampft-
druck, so dass sich auf diese Weise keine bestimmte Schichtdicke einstellen ldsst. In Literatur
[Bac94] werden alle anderen Verfahren zur Herstellung ultradiinner Schichten ausfiihrlich
dargestellt. Viele der in dieser Literatur aufgefiihrten Verfahren sind in meinem Fall aber
entweder nicht zugédnglich oder nicht durchfiihrbar gewesen. Letztlich blieben das Verfahren
des Spin-coatings (vgl. Abschnitt 5.1.1) und das der Langmuir-Beschichtung, auf das spéter
eingegangen wird, als Moglichkeiten iibrig.

Das Verfahren des Spin-coatings war zumeist fiir die bisherigen Beschichtungsexperimente
gewihlt worden und hatte sich als geeignete Methode erwiesen. Fiir gleiche Beschichtungen
von Oberflichen, die aus unterschiedlichen Materialien bestehen, ist es aber nicht geeignet.
Denn in solchen Fillen kann die Abscheidungsrate der gelosten Substanz stark oberflédchen-
abhéngig sein (vgl. [Bac97]). Es konnen also auch beim Einsatz gleicher Losungsmengen
eventuell unterschiedliche Pentacenmengen auf den Spiegeln resultieren.

Die einzige Moglichkeit auf jedem Spiegel die gesamte Menge an aufgegebener Losung - und
damit auch gleiche Substanzmengen - zu binden besteht beim Spin-coating darin, die Um-
drehungsgeschwindigkeit sehr stark zu reduzieren. Bei kleinen Umdrehungsgeschwindigkei-
ten erfolgt aber - wie beim Einsatz von groeren Substanzmengen auch gut sichtbar wird -
keine gleichmédfige Abscheidung mehr. Die aufgegebene Substanzmenge konzentriert sich im
noch nicht verdampften Losungsmittel auf und scheidet sich zuletzt schlierenférmig und
duBerst ungleichméafig ab. Deshalb wurde eine solche Vorgehensweise auch nicht gewihlt.
AulBlerdem besteht beim Spin-coating Verfahren noch eine weitere Einschrankung:

So ist das Spin-coating ein Verfahren, bei dem eine freie Abscheidung der Substanzmolekiile
aus der aufgegebenen Losung erfolgt. Dies ist beispielsweise bei Nutzung des Langmuir-
Verfahrens anders, mit dessen Hilfe in der Regel eine Monoschicht gleichmafig auf die Spie-
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geloberfliche aufgezogen werden kann. Bei einer freien Substanzabscheidung besteht nun
aber die Moglichkeit der Abschwichung bzw. Ausloschung des A/4-Effektes. Es muss ndm-
lich beachtet werden, dass bei einer Substanzschichtdicke von A/4 die Substanzschicht inner-
halb der elektromagnetischen Welle einen gleich groflen Bereich der Welle tliberdeckt, egal ob
sich der Beginn der Schicht im Minimum oder Maximum der Welle befindet. Ein deutlicher
Absorptionsunterschied kann nur dann auftreten, wenn die Substanzschichtdicke - auch die
punktuelle - deutlich kleiner als A/4 ist. Bei den Pentacenmolekiilen besteht aber das Bestre-
ben sich bevorzugt untereinander anzulagern und nur an bestimmten aktiven Oberfldchenzen-
tren abzuscheiden (vgl. [Kle59, Gil61]). Wegen der Tatsache, dass bereits durch eine Anlage-
rung von etwa 100 Pentacenmolekiilen eine Schichtdicke von A/4 erreichbar ist (vgl.
[Cam61]), ist durch eine nur punktuelle Pentacenabscheidung eine Abschwichung des A/4-
Eftektes sehr leicht moglich.

Aus den genannten Griinden sind bei Verwendung des Spin-coating-Verfahrens unerwartete
Ergebnisse und keine abschlieBenden Schlussfolgerungen moglich. So zeigte sich bei ver-
gleichenden Messungen zwar, dass der SiO,-beschichtete Spiegel eine hohere Absorption
aufwies. Allerdings war der Absorptionsunterschied zum Spiegel ohne zusétzliche Beschicht-
ung zu gering, um hierin einen experimentellen Beleg fiir eine Empfindlichkeitssteigerung
durch die Zusatzbeschichtung zu sehen. Die Absorptionssteigerung betrug maximal nur etwa
6 %. Bei einer gleichmiBigen Spiegelbeschichtung mit wenigen Monolagen hétte mit der A/4-
Zusatzbeschichtung eine bedeutend grofere Absorptionssteigerung erfolgen miissen (vgl.
auch [For85]).

Als weitere Beschichtungsmethode wurde das Langmuir-Verfahren ausprobiert, mit dem fiir
bestimmte Substanzen eine oder mehrere Molekiillagen gleichmiBig auf eine Oberfliche auf-
gezogen werden konnen. Bei diesem Verfahren (vgl. [For85, Mar99]) wird eine oberflachen-
aktive Substanz in einem fliichtigen Losungsmittel geldst und eine kleine Menge dieser Los-
ung wird auf eine saubere Wasseroberfliche gegeben. Nach dem Verdunsten des Losungs-
mittels bleibt ein Film der oberflichenaktiven Substanz zuriick. Mit Hilfe eines Schwimmers
wird dieser Film komprimiert bis zundchst eine dichtgepackte monomolekulare Schicht re-
sultiert, die auf Oberfldchen iibertragen werden kann. Bei weiterer Kompression schieben sich
mehrere Molekiilschichten iibereinander und der monomolekulare Filmaufbau der Schicht
geht verloren.

Voraussetzung zur Anwendung dieses Verfahrens ist normalerweise das Vorliegen einer ober-
flichenaktiven Substanz; also eines gestreckten weitgehend unpolaren Molekiils mit einer
polaren, hydrophilen Gruppe am Ende des Molekiils, die ins Wasser eintaucht. Auf diese
polare Gruppe muss bei meinen Messungen aber verzichtet werden, da durch Wechsel-
wirkungen einer solchen polaren Gruppe mit den beiden verschiedenen Spiegeloberflichen
die Absorption unterschiedlich stark beeinflusst werden kann und ein sinnvoller Absorptions-
vergleich - auch bei gleich dicker und gleichmifBiger Beschichtung - nicht mehr méglich ist
(vgl. auch Abschnitt 5.2.1). Bei vollig unpolaren Molekiilen, die sich wegen der fehlenden
polaren Endgruppe nicht senkrecht auf der Wasseroberflache aufrichten, ergibt sich allerdings
mit der Langmuir’schen Methode das Problem, dass sich diese Molekiile durch den Schwim-
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mer sehr leicht iibereinander schieben lassen, bevor sie iiberhaupt eine dichtgepackte Mono-
schicht gebildet haben.

Dieses Ergebnis trat auch bei meinen Messungen auf, wie in Abbildung 5.16 zu erkennen ist.
Anstelle einer Fliche von etwa 90 A?, die laut [Cam61] bei einer dichtgepackten Monoschicht
fiir jedes Pentacenmolekiil bendtigt wird, ergibt sich in den beiden gezeigten Messungen ein
Druckanstieg - und damit eine dichte Molekiilpackung - erst bei einem ungefihr fiinffach ge-
ringerem Flidchenwert. Der Druckanstieg zeigt bei den Pentacenmessungen also nicht den
Wert einer Monoschicht sondern die Zusammenballung von bereits iibereinandergeschich-
teten Paketen von Pentacenmolekiilen an. Dass bereits eine Schichtbildung vorliegt, erkennt
man am Kurvenverlauf auch darin, dass der leichte Kurvenanstieg, der zunichst den Uber-
gang in die Fliissigphase anzeigt, vollig fehlt. Es tritt also keine Phase der Umordnung son-
dern direkt ein Zusammentreffen einzelner fester Phasen auf.

An der Differenz von 7 A* zwischen den Druckanstiegen der beiden gezeigten Kurven ist
auBerdem deutlich zu erkennen, dass der Ubergang in eine dichtgepackte feste Phase bei je-
weils unterschiedlichen Mengen an Pentacenmolekiilen erfolgt. Es ist also nicht mdglich den
Druckanstieg als Indikator zu benutzen, um eine gleiche Anzahl an Pentacenmolekiilen zu
erfassen und dann zu iibertragen.

20 -1
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Abb. 5.16: Zwei Pentacen-Isothermen, die mit dem Langmuir-Verfahren gewonnen wurden. Trotz gleicher
Pentacenmengen und gleichem Versuchsablaufs (vgl. Versuchsbedingungen) ist ein deutlicher Un-

terschied der beiden Isotherme zu erkennen.

Anzumerken ist, dass auch in der Literatur zum einen festgestellt wird, dass die meisten un-
polaren Substanzen keine definierten Filme bilden [Mar99], und sich zum anderen im Hand-
book of Monolayers [Min93] trotz zahlreicher Isotherme keine Isotherme von unpolaren
PAKSs befindet, da sich mit diesen wohl keine Isotherme einer Monoschicht aufnehmen lasst.
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Auch mit dieser Beschichtungsmethode war es also nicht moglich eine gleiche Menge an
Pentacenmolekiilen als gleichméBige Schicht auf die A/4 beschichtete und die unbeschichtete
Spiegeloberfldche zu iibertragen.

5.2.5.4 Zusammenfassung und Ausblick

Zusammenfassend lisst sich festhalten, dass das Aufbringen einer Spiegelabschlussschicht fiir
die Messung ultradiinner Substanzschichten Sinn macht. Diese Abschlussschicht sollte aber
unbedingt reproduzierbar und charakterisierbar aufgebracht werden kénnen, um als Bezugs-
oberfliche fungieren zu kdnnen oder um spektrale Verschiebungen richtig interpretieren zu
konnen. Eine zusitzliche A/4-dicke Zusatzschicht mit kleinem Brechungsindex verursacht
- wie gezeigt werden konnte - nur einen sehr kleinen Reflektivitdtsverlust und damit fast kei-
nen Riickgang der Nachweisempfindlichkeit. Eine solche Schicht wird im Gegenteil durch
ihre Schichtdicke von A/4 die Nachweisempfindlichkeit entscheidend verbessern konnen, da
sie die Lage der Probenschicht ins Maximum der elektromagnetischen Welle verschiebt. Da-
rauf deuten auch die Ergebnisse in Literatur [F6r85] hin. Im eigenen Experiment konnte aller-
dings nur eine sehr geringe Empfindlichkeitssteigerung festgestellt werden, da grofe, prinzi-
pielle Schwierigkeiten bei der Erzeugung einer gleichmiBigen, gleich dicken und gleich be-
schaffenen Pentacenschicht auftraten. Diese Schwierigkeiten konnten auch nicht mit dem
Wechsel zum Langmuir’schen Beschichtungsverfahren geldst werden, da dieses die Erzeug-
ung einer dichtgepackten monomolekularen Pentacenschicht nicht ermdglicht. Fiir das unpo-
lare Pentacen zeigte sich das Langmuir-Verfahren zur Herstellung reproduzierbarer Schich-
ten als prinzipiell ungeeignet. Allerdings ist mit diesem Verfahren, das in der Beschichtungs-
technik eine herausragende Rolle spielt [Bac94], die Erzeugung von Monoschichten sehr vie-
ler, nicht vollig unpolarer Substanzen moglich [Min93]. Mit diesem Verfahren und all diesen
Substanzen, deren Spektren bei den neuen 3M-Spiegeln - anders als bei den dielektrischen
Spiegeln - nicht mehr entscheidend von der Spiegeloberfliche abhédngig sein werden, werden
geeignete Probenbeschichtungen der 3M-Spiegeloberflichen wahrscheinlich leicht moglich
sein. Es macht also Sinn genauere Untersuchungen zur Steigerung der Nachweisempfindlich-
keit mit den fiir die Festphasen-CRDS besonders geeigneten Breitbandspiegelfolien von 3M
durchzufiihren, wenn diese Folien dann in Verbindung mit einem Glassubstrat erhiltlich sind
(vgl. Abschnitt 5.2.4). Diese Beschichtungsversuche konnen nicht nur von theoretischem In-
teresse sein, sondern sie konnen entscheidende Hinweise auf das zu verwendende Material
und die genaue Dicke der Spiegelzusatzschicht geben, um auch bei geringer Spiegelreflekti-
vitdt noch optimal empfindlich zu sein und Monoschichten erfassen zu kénnen.

Die Moglichkeit einer Steigerung der Nachweisempfindlichkeit sowie weitere entscheidende
Vorteile bei Verwendung einer A/4-dicken Zusatzschicht mit kleinem Brechungsindex konn-
ten hier in diesem Abschnitt soweit belegt werden, dass offensichtlich wurde, dass eine solche
Zusatzbeschichtung unbedingt auf Spiegel aufgebracht werden sollte, die bei der Untersuch-
ung ultradiinner Festphasenschichten Verwendung finden.
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6. Flussigphasenuntersuchungen

Nachdem eine erfolgreiche Realisierung der Festphasen-CRDS gelungen war, wie im voran-
gegangenen Kapitel dargestellt werden konnte, stellte sich die Frage, ob ein Einsatz der
CRDS nicht auch in der fliissigen Phase, der zweiten Erscheinungsform der kondensierten
Phase, mdglich und sinnvoll wére. Eine solche Fliissigphasen-CRDS stellt eine vollig neue
Idee dar, die bisher — soweit mir bekannt — in der CRDS weder angedacht noch irgendwie
realisiert wurde und zu der auch keine Veroffentlichungen vorliegen. Zundchst wird in der
nachfolgenden Einleitung die Niitzlichkeit einer Fliissigphasen-CRDS vorgestellt bevor an-
schlieend im Ergebnisteil die Methode ihrer erfolgreichen Realisierung erldutert wird.

6.1 Einleitung

Auch wenn es bereits hochempfindliche laserspektroskopische Methoden, wie beispielsweise
die Intracavity-Spektroskopie, zur Bestimmung kleinster Konzentrationen bei Fliissigphasen-
messungen mit Kiivetten normaler Dicke gibt, bietet die Cavity-Ring-Down Spektroskopie
der Fliissigphasenmessung einen entscheidenden weiteren Vorteil. Sie ermoglicht eine Unter-
suchung sehr diinner Fliissigfilme in Bezug auf deren Dicke, Konzentration, Absorptionsquer-
schnitt und das Erfassen von spektralen Verschiebungen, die bei sehr diinnen Fliissigfilmen
besonders leicht aufgrund von Wechselwirkungen mit den sehr nahe liegenden Oberflachen
auftreten konnen. Solche sehr diinnen Fliissigfilme gewinnen zunehmend an Bedeutung in
Forschung und Technik [Bre93, Ada97]. So sind sie beispielsweise entscheidend bei der Ver-
ringerung von Reibungseffekten und wichtig bei der Untersuchung von Phasengrenzeffekten.
Die bisherigen Methoden, die in der Technik zur Untersuchung diinner Fliissigfilme einge-
setzt werden, entsprechen héufig denen, die zur Untersuchung diinner fester Schichten genutzt
werden (vgl. Abschnitt 5.1).

Anders als bei den Untersuchungen der ultradiinnen Festphasenfilme des vorangegangenen
Kapitels werden in diesem Kapitel Fliissigfilme von Substanzen in Losung untersucht. Fiir
reine fliissige Filme, die sich nicht in Losung befinden, ist folgendes festzustellen:

Es ist zundchst ganz wichtig festzuhalten, dass die im vorangegangenen Kapitel vorgestellte
Methode zur Untersuchung von zum Teil nur wenigen Monolagen dicken Schichten bereits
auch die Untersuchung von Fliissigkeiten mit niedrigem Dampfdruck einschliet. Wenn der
Dampfdruck der fliissigen Substanz nicht zu groB ist, kann diese Methode auch unveridndert
fiir diinne Fliissigfilme angewendet werden, wie an der MBBA-Fliissigphasenmessung in Ab-
schnitt 5.2.3 offensichtlich wird. Da die Molekiilabstéinde in Fest- und Fliissigphase von ver-
gleichbarer Grof3e sind, besteht in einem solchen Fall der einzige Unterschied zwischen einer
Fest- und Fliissigschicht lediglich in der groBeren Beweglichkeit, die die Molekiile der Fliiss-
igkeit untereinander und auf der Spiegeloberfliche besitzen. Fiir Fliissigphasenuntersuchun-
gen mit Fliissigkeiten niedrigen Dampfdrucks gelten also alle Ergebnisse des vorangegange-
nen Kapitels.
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Die hier in diesem Kapitel vorgestellte Methode zielt dagegen auf die Untersuchung von rei-
nen fliichtigen, fliissigen Substanzen mit niedrigen Absorptionsquerschnitten besonders aber
von in fliichtigen Losungsmitteln geldsten Substanzen ab. Bei letzteren kann zum Erreichen
der notwendigen Nachweisempfindlichkeit die Schichtdicke und/oder die Konzentration
erhoht werden. Bei den in Losungsmitteln geldsten Substanzen sind die dazugehdrigen Fliiss-
igphasenspektren einschlieBlich der Extinktionskoeffizienten fiir normale Kiivettenschicht-
dicken, standardisierte Konzentrationen und verschiedene Losungsmittel bereits in der Litera-
tur zahlreich verfiigbar (vgl. [Per92]). Bei Schichtdicken im Nanometerbereich, sehr geringen
Konzentrationen und Wechselwirkungsmdéglichkeiten mit den eng benachbarten Oberflichen
konnen aber spektrale Anderungen eintreten, die bei der Untersuchung diinner Filme beson-
ders interessieren. Solche Anderungen und deren Interpretation kdnnen aber nicht das Ziel
dieses Kapitels sein, da, wie bereits mehrfach betont, der Einfluss der dielektrischen Spiegel
wegen der nicht charakterisierbaren Oberfldchenbeschaffenheit nicht einschétzbar ist und
Messungen mit den Polymerspiegeln noch nicht méglich sind. Stattdessen wird mit dem Ein-
satz von dielektrischen Spiegeln und anhand von unpolaren PAKSs, die spektral unabhingig
von der Beschaffenheit der Spiegeloberfliche sind (vgl. Abschnitt 5.2.2), im Vergleich zu
Literaturspektren zundchst iiberhaupt erst einmal gezeigt, dass die Aufnahme diinner Fliissig-
filme mit der CRDS problemlos moglich ist.

Die wichtigsten Ergebnisse dieses Kapitels werden ebenfalls in [Her02] veroffentlicht.

6.2 Versuchsbedingungen

Wie im nachfolgenden Abschnitt ndher ausgefiihrt wird, war der Einsatz einer Kiivette fiir die
Realisierung der Fliissigphasen-CRDS nicht moglich. Stattdessen musste die mit einer
Eppendorf-Pipette genau dosierbare Losungsmenge, die zuvor auf die Spiegeloberflache auf-
gegeben worden war, mit einem Deckgldaschen abgedeckt werden. Verwendet wurde ein
kommerziell erhéltliches Deckgldschen aus reinweilem Glas, das auch im nahen UV licht-
durchlissig ist. Diese Deckgldschen werden von der Firma Roth in verschiedenen Abmessun-
gen produziert und werden normalerweise in der Mikroskopie und der Histologie eingesetzt.
Ihre Dicke betrdgt etwa 0,15 mm, wobei das eingesetzte Deckgldschen die Abmessungen 24 x
32 mm besalB.

In der Spektroskopie der Fliissigphase ist es iiblich die Leermessung mit dem reinen Lésungs-
mittel vorzunehmen. Dies wurde auch bei den CRDS-Fliissigphasenmessungen zur Bestimm-
ung von Ty so gehandhabt. Durch diese Vorgehensweise wird zusammen mit der eigentlichen
CRDS-Messung tiberhaupt erst ein direkter Absorptionsvergleich mit Literaturspektren mog-
lich.

Fiir die Versuche wurden in der Regel 30 pul der verwendeten Losung eingesetzt, was eine
ausreichende und gleichméafige Benetzung der Spiegeloberfliche sicherstellte. Zur Aufnahme
der Spektren wurden die 99,8 % igen Spiegel (Nr.2) und der Laserfarbstoff DMQ in Dioxan
eingesetzt. Vermessen wurde eine Losung von 9-Methylanthracen in Ethanol mit einer Kon-
zentration von 2-10™ mol/l und eine Losung von Anthracen in Cyclohexan mit einer Kon-



6.3 Messungen und Diskussion 98

zentration von ebenfalls 2-10* mol/l. Alle Fliissigphasenmessungen fanden bei 21°C und bei
Atmosphédrendruck in der Cavity statt.

6.3 Messungen und Diskussion

Der typische Ansatz fiir die Untersuchung von Fliissigkeiten wire der Einsatz einer Kiivette.
Im Falle von CRDS einer direkt mit den Spiegeln abgeschlossen Mikrokiivette. Mit dieser
wire eine solch kleine Schichtdicke zu realisieren, dass ein Zusammenbruch des CRDS-
Signals aufgrund von zu groflen Streuverluste zu verhindern wire. Aber dieser Ansatz kann
keinen Erfolg bringen (vgl. auch Abschnitt 2.5), da in einer solch kurzen Kiivette die Ab-
klingzeit des CRDS-Signals kleiner als die Dauer des eingespeisten Laserpulses ist. Dies ver-
deutlicht folgende Rechnung:

Bei Verwendung der 42,8 cm langen evakuierten Cavity und den bereits sehr guten 99,98 %
igen Spiegeln ergibt sich eine Abklingzeit von circa 7 us, die 450 mal langer als die Pulsdauer
des Laserpulses (15 ns) ist. Da mit der Cavityldnge auch die Abklingzeit im selben Malle ab-
nimmt, ldsst sich lediglich fiir eine etwa 1 mm dicke und evakuierte Cavity eine Abklingzeit
erreichen, die gerade noch minimal groBer als die Pulsdauer ist. Diese minimale Dicke von
1 mm ist aber beim Einsatz von Fliissigkeiten wegen der viel geringeren Abklingzeiten, die
sich aufgrund von Streueffekten ergeben, keine sinnvolle Gro3e mehr. Zumal kann bereits bei
Schichtdicken von 1 mm nicht mehr von der Untersuchung diinner Filme die Rede sein.
AulBerdem ist nicht mehr sichergestellt, dass die Absorption iiberhaupt erfasst werden kann.
Nach Gleichung 2.23 ergibt sich ndmlich fiir eine 1 mm lange Cavity ein freier spektraler
Bereich zwischen zwei longitudinalen Cavity-Moden von 5 cm™. Die spektrale Breite des
Laserpulses dagegen betrigt nur 0,04 cm™.

Es wird deshalb der normale CRDS-Aufbau verwendet, in den ein speziell préparierter nor-
maler CRDS-Spiegel eingebaut wurde. Auf diesen (moglichst planen) Spiegel wird zuvor eine
bestimmte Menge an Ldosung (etwa 30 ul) aufgetropft und mit einem kommerziell erhélt-
lichen, nur 150 um dicken Deckglas abgedeckt. Durch die Adhésionskrifte zwischen Spie-
geloberflache, Fliissigkeit und Glasoberfldche kann der so préparierte Spiegel ohne Fliissig-
keitsverlust problemlos in die Cavity eingesetzt werden. Zusétzlich driickt der Dichtungsring
der Spiegelhalterung vorsichtig gleichmifig gegen das Deckgldschen. AnschlieBend ist eine
normale Spiegeljustage mdglich.

Anzumerken ist, dass die Reflektionen am verwendeten Deckgldschen und an der Fliissigkeit
keine Cavity-Verluste darstellen (vgl. [Eng97, Eng99]).Die resultierenden (Streu-)Verluste
sind ausreichend niedrig, so dass empfindliche Absorptionsmessungen durchfiihrbar sind.

In der folgenden Abbildung 6.1 werden die Streuverluste, die durch das Deckgldschen und
das Losungsmittel (hier: 30 pl Ethanol) hervorgerufen werden, beispielhaft gezeigt. Die
Streuverluste werden dabei in der Abbildung 6.1 direkt als Abnahme der Reflektivititswerte
gezeigt. Die Umrechnung der gemessenen CRDS-Abklingzeiten in Reflektivitidtswerte ge-
schah mit Gleichung 2.10. Es verbleibt bei Spiegeln mit R = 99,8 % eine Reflektivitit von
groBBer 99 %, die fiir Messungen der fliissigen Phase ausreicht. Beim Einsatz von Spiegeln mit
Reflektivititen von beispielsweise 99,98 % ist im Optimum der Spiegel von Reflektivitits-
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werten groBer 99,6 % auszugehen, mit denen nach Gleichung 2.19 noch Absorptionswerte
von bis zu 4-10° erreicht werden kénnen. Beriicksichtigt man die oft hohen Extinktions-
koeffizienten der geldsten Substanzen und die noch relativ gro3en Schichtdicken, die bei der
vorgestellten Methode mdglich sind, so ist mit dieser Methode trotz der deutlichen Streuver-
luste die Bestimmung sehr kleiner Konzentrationen moglich. Beispielsweise ergeben sich fiir
Extinktionskoeffizienten von 1-10* mol/lem und eine Schichtdicke von 50 pm noch minimal
nachweisbare Konzentrationen im Bereich von 10™* mol/l.
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Abb. 6.1: Streuverluste, die aufgrund des FEinsatzes von Deckglidschen und 30 pl Losungsmittel (Ethanol)

auftreten.

12,0 : , . , . , . ,

6,0 .

2,0 -

0.0 L | L | L | L |
360 365 370 375 380

Wellenldnge [nm]




6.3 Messungen und Diskussion 100

Abb. 6.2: CRDS-Spektrum einer 2-10™* molaren Losung von 9-Methylanthracen in Ethanol. Die Aufnahme

erfolgte bei Raumtemperatur und einer Laserschrittweite von 0,5 nm.

Abbildung 6.2 zeigt das bisher erste mit CRDS aufgenommene Fliissigphasenspektrum. Zu
seiner Aufnahme wurden die 99,8 % igen Spiegel verwendet.

Der spektrale Verlauf des gezeigten Spektrums, das die vorletzte der L,-Schwingungsbanden
des 9-Methylanthracens wiedergibt, entspricht dem aus der Literatur (vgl. [Cla49, Nis99]).
Dies ist auch zu erwarten, da die polyaromatischen Kohlenwasserstoffe — wie zuvor bereits
ausgefiihrt — nicht besonders stark mit den polaren Oberflachen der dielektrischen Spiegel
wechselwirken.

Anhand einer weiteren Abbildung wird deutlich, dass mit der CRDS auch die Feinheiten eines
Fliissigphasenspektrums sichtbar gemacht werden kdnnen. So zeigt sich in dem Spektrum der
Abbildung 6.3 sehr schon der Ansatz zur Aufspaltung der letzten L,-Schwingungsbande des
Anthracens in zwei Komponenten, wobei das zweite Maximum lediglich als Stufe in der Ge-
samtbande zu erkennen ist. Diese Stufe im Spektrum sowie das gesamte Spektrum stehen in
sehr guter Ubereinstimmung mit dem Literaturspektrum des in Cyclohexan geldsten Anthra-
cens (vgl. Abb. 6.4).
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Abb. 6.3: CRDS-Spektrum einer 2-10* molaren Losung von Anthracen in Cyclohexan. Verwendet wurden

wiederum die Spiegel mit 99,8 % Reflektivitat und eine Laserschrittweite von 0,5 nm.
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Abb. 6.4: Vergleichsspektrum aus Literatur [Kar85] fiir die vorangegangene Abbildung 6.3. Fiir das Literatur-
spektrum wurde eine 4-10°° molare Losung von Anthracen in Cyclohexan und ein Perkin-Elmer 555-

Spektrometer eingesetzt.

Anzumerken bleibt noch, dass mit der hier vorgestellten Methode auch eine Konzentrations-
bestimmung moglich ist, wenn der Extinktionskoeffizient aus der Literatur bekannt ist,. Dies
ist moglich, da sich die Dicke des Fliissigfilms aus der eingesetzten Menge des sehr genau
zudosierbaren Volumens und den Abmessungen des Deckglédschens recht genau bestimmen
lasst. Der Einsatz eines genau definierten Spacers ist natiirlich auch méglich und wird die
Genauigkeit der Konzentrationsbestimmung erhéhen.

Die Dicke des Fliissigkeitsfilms liegt fiir die gezeigten Messungen im 50 um-Bereich, wie
sich aus der gemessenen Absorption, der bekannten Konzentration und den Extinktions-
koeffizienten der Literatur ergibt.

Der generelle Einfluss, den Losungsmitteleffekte auf die Spektren der PAKs besitzen, wird in
Literatur [Per92] ausfiihrlich aufgefiihrt und begriindet.

6.4 Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kapitel konnte anhand von CRDS-Spektren gezeigt werden, dass es mit der Cavity-
Ring-Down Spektroskopie moglich ist normale Fliissigphasenspektren fiir Substanzen in
Losung aufzunehmen. Neben den hohen Nachweisempfindlichkeiten (bis in den Bereich von
10® mol/l) ist bei der CRDS-Fliissigphasenmessung vor allem die geringe Schichtdicke inter-
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essant. Diese ermoglicht die Untersuchung von Fliissigfilmen im Nano- und Mikrometerbe-
reich.

Zunichst wurde aufgezeigt, dass die im vorangegangenen Kapitel entwickelte Methode der
Festphasen-CRDS auch problemlos fiir Fliissigkeiten mit niedrigem Dampfdruck angewendet
werden kann. Die Aufnahme von Spektren fiir leicht fliichtige Fliissigkeiten mit kleinen Ab-
sorptionskoeffizienten bzw. fiir in leicht fliichtigen Losungsmitteln geloste Substanzen gelingt
mit einer neuartigen Methode, die den Einsatz eines diinnen Deckgldschens erforderlich
macht. Wie gezeigt werden konnte, treten vor allem wegen dieses Deckgldschens noch deutli-
che Streuverluste auf. Da bisher lediglich ein handelsiibliches Deckglas in den Experimenten
eingesetzt wurde, besteht durch die Optimierung in Material und Dicke des Deckgldschens
eine gute Moglichkeit diese Streuverluste zu reduzieren und damit die Empfindlichkeit des
Verfahrens noch zu steigern.

Da die durchgefiihrten Untersuchungen noch mit dielektrischen Spiegeln durchgefiihrt werden
mussten, machten lediglich solche Untersuchungen Sinn, die aufgrund der Gleichheit von
CRDS-Fliissigphasenspektren mit den entsprechenden Literaturspektren das Funktionieren
der neuen Methode bewiesen. Dies ist mit Hilfe von PAK-Spektren auch hinreichend gelun-
gen. Neue Mdglichkeiten wird aber der Einsatz von Polymerspiegeln bringen.
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7. Gesamtzusammenfassung

Nach einer ausfiihrlichen Einfiihrung in die Cavity-Ring-Down Spektroskopie beschiftigte
sich der erste Teil dieser Arbeit mit Voruntersuchungen fiir ein parallel in unserer Arbeits-
gruppe entwickeltes IR-CRDS-Spurengasspektrometer, das in Umweltmessungen eingesetzt
werden soll. Die Voruntersuchungen betrafen vor allem die Cavity-Spiegel und den Einfluss
der Cavity auf die Messungen. Dariiber hinaus wurde die Leistungsfahigkeit der CRDS im
UV-VIS-Bereich fiir Umweltmessungen in der Gasphase untersucht. Unter Verwendung der
konventionellen gepulsten CRDS wurden anhand einer Vielzahl neuer UV-VIS-CRDS-
Spektren die Ergebnisse in diesem 1. Teil erhalten.

Am Beispiel des Stickstoffdioxids wurde gezeigt, dass im sichtbaren Spektralbereich bei
Vorliegen einer starken Absorptionsbande die Nachweisempfindlichkeit der CRDS fiir
Umweltmessungen ausreichend hoch ist. Aulerdem wurde an diesem Beispiel die besondere
Eignung der CRDS fiir die Beobachtung von Prozessabldufen, wie z.B. Zersetzungs- und
Diffusionsvorgédngen innerhalb der Cavity, verdeutlicht. Der grofe Dynamikbereich und die
hohe Auflésung der CRDS konnten gezeigt werden. Trotz des Auftretens von stirkerem
Rauschen aufgrund von Spiegelvibrationen, muss eine Mindestdurchflussrate gewéhlt
werden, damit bei katalytisch zersetzbaren Substanzen eine korrekte und stabile
Konzentration in der Cavity gewihrleistet ist. Dies wurde ebenso belegt wie die Widerstands-
fahigkeit der dielektrischen Cavity-Spiegel gegeniiber aggressiven Gasen - auch wenn diese in
Verbindung mit Wasser auftreten.

Die Mdoglichkeiten und Grenzen fiir CRDS-Umweltmessungen im UV-Bereich, in dem fast
immer die starken und charakteristischen Absorptionsbanden der umweltrelevanten
Substanzen liegen, wurden am Beispiel des Schwefeldioxids vorgestellt. Es konnte gezeigt
werden, dass trotz der groBen Absorptionsquerschnitte im UV im allgemeinen fiir die
Erfassung von Umweltkonzentrationen zunédchst noch die Entwicklung von Spiegeln mit
hoherer Reflektivitdt abgewartet werden muss. Die zusdtzliche Einschriankung der
Nachweisempfindlichkeit durch Streueffekte, insbesondere durch die Mie-Streuung, wurde
aufgezeigt. Wegen der starken Begrenzung der CRDS-Nachweisempfindlichkeit im UV ist
das Ausweichen auf den IR-Bereich fiir die geplanten Umweltmessungen mit dem neuen
Spektrometer eine logische Konsequenz.

Die grof3e Leistungsfahigkeit der CRDS bei spektroskopischen Fragestellungen wurde anhand
des OH-Radikals gezeigt. Teilcheneigenschaften, wie Oszillatorstirke und Dipoliibergangs-
moment, wurden erfasst. Als wichtiges Ergebnis fiir das geplante CRDS-Spektrometer ladsst
sich festhalten, dass - wenn moglich - bevorzugt Messungen mit einer offenen Cavity
durchgefiihrt werden sollten. Auch in einer offenen Cavity sind - wie gezeigt werden konnte -
empfindliche Spurengasmessungen mdoglich. Zugleich verringert sich mit ihr die Moglichkeit
der Beeinflussung des Messergebnisses durch Fremdeinfliisse wie zum Beispiel katalytische
Zersetzungsreaktionen.

Anhand des breitbandigen Ozonspektrums konnte gezeigt werden, dass die Breitbandigkeit ei-
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nes Spektrums bei CRDS-Umweltmessungen eine starke Erniedrigung der Nachweisem-
pfindlichkeit und eventuell Schwierigkeiten bei der Identifizierung der betreffenden Substanz
mit sich bringt.

Grofle Bedeutung fiir Messungen der kondensierten Phase besitzt die Erkenntnis, dass mit
herkdmmlichen dielektrischen CRDS-Spiegeln Polarisationsmessungen nicht durchgefiihrt
werden konnen, da diese Spiegel optisch aktiv sind und eine deutliche Drehung der Polari-
sationsebene des Laserlichtes bewirken. Somit erfolgt bereits wihrend einer einzelnen CRDS-
Messung eine Absorptionsmessung entlang verschiedener Polarisationsebenen des Molekiils
wegen der unterschiedlich gerichteten Durchgidnge des Laserlichtes durch den Resonator.

Zusammenfassend ldsst sich fiir den ersten Teil der Arbeit festhalten, dass die durchgefiihrten
Voruntersuchungen wichtige Anregungen und Vorgaben fiir das geplante IR-CRDS-
Spektrometer lieferten. Viele Ergebnisse konnten direkt umgesetzt werden. So beispielsweise
in der Ermittlung einer optimalen Durchflussrate bei den IR-Formaldehydmessungen oder im
Aufzeigen von Nachweisempfindlichkeitsverlusten bei Messungen auf hohem Untergrund.
Ferner konnten die Moglichkeiten und Grenzen der CRDS fiir Spurengasmessungen im
Sichtbaren und vor allem im UV an einigen zum ersten Mal mit der CRDS aufgenommenen
Spektren dargestellt werden.

Der zweite Teil dieser Arbeit befasst sich mit der Cavity-Ring-Down Spektroskopie der
kondensierten Phase. Dieser Teil besteht aus einem ersten Teilbereich, der vor allem
Festphasenuntersuchungen zum Inhalt hat und einem weiteren, der sich mit CRDS-
Untersuchungen der fliissigen Phase beschéftigt.

Wie ausfiihrlich dargelegt wurde, besteht heutzutage ein besonders grofles Interesse an der
Analyse ultradiinner Schichten, die vor allem in der Nanotechnologie Verwendung finden. Da
die Cavity-Ring-Down Spektroskopie von ihrem Prinzip her zu einer weitreichenden Analyse
solch diinner Schichten préddestiniert ist, stellt dieser Teil meiner Arbeit nicht nur eine
logische und interessante Ergdnzung zum Gasphasenteil dar sondern besitzt auBerdem ein
mogliches Anwendungspotential. So wire es fiir viele Anwendungen wichtig mit einer
erfolgreichen Festphasen-CRDS ultradiinne Schichten ohne Vakuum einfach und schnell auf
ihre Dicke und ihre chemische Zusammensetzung hin untersuchen zu kdnnen.

Zunichst wurde festgestellt, dass in der Cavity-Ring-Down Spektroskopie bereits zwei
verschiedene Ansdtze zur Erfassung von Festphasenschichten existieren. Beide Ansitze
erweisen sich - wie ausfiihrlich dargelegt wurde - als nicht besonders erfolgversprechend, da
entweder gewaltige Streuverluste auftreten oder aber experimentelle Komplexitit gekoppelt
mit einem nachteiligen Nachweisverfahren verwendet wird. Es wurde daher eine eigene
Methode der Festphasen-CRDS, ndmlich die der direkten Beschichtung der Cavity-Spiegel
entwickelt, die viele Vorteile wie einfache, schnelle und nachweisempfindliche Messung bei
geringstmoglicher Streuung aufweist. Diese Methode nutzt den gleichen experimentellen
Aufbau wie er fiir die CRDS-Gasphasenmessungen verwendet wird. Dies schafft die
Moglichkeit von schnellen Vergleichsmessungen zwischen den unterschiedlichen Phasen der
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zu untersuchenden Substanz, wie am Beispiel von 9-Methylanthracen belegt werden konnte.
Die prinzipielle Eignung dieser neuen Methode zur Messung von Schichten mit einer Dicke
von lediglich einer Molekiillage wurde anhand von CRDS-Festphasenmessungen des lods
aufgezeigt. Die Auslotung der Grenzen dieses neuen Verfahrens und die Uberwindung dieser
Grenzen durch den Einsatz neuartiger Spiegel bildeten aber den eigentlichen Schwerpunkt des
Festphasenteils.

Als erstes wurde herausgefunden, dass die Spektren, die mit der neuen Ultradiinnschicht-
CRDS-Methode erhalten werden, in der Regel stark abhéngig von der jeweils verwendeten
dielektrischen Spiegeloberfliche sind. Eine solche Abhingigkeit ist - wie am Beispiel des
Iods gezeigt werden konnte - besonders stark bei kleinen und polaren Molekiilen gegeben. Sie
tritt - wie sich an den Spektren zeigte - sogar bei dielektrischen Spiegeln auf, die unter
weitestgehend gleichen Herstellungsbedingungen produziert wurden. Die Ursache dieser
Abhingigkeit liegt in den jeweils unterschiedlichen dielektrischen Spiegeloberflachen, die
jeweils anders mit der aufgetragenen Substanz wechselwirken. Wie anhand von spezieller
Literatur ausfiihrlich belegt werden konnte, ist die Herstellung von dielektrischen Spiegeln
mit einer reproduzierbaren und charakterisierbaren Oberfldchenbeschaffenheit praktisch nicht
moglich, so dass Aussagen mit den erhaltenen Spektren unter diesen Umstinden nicht
sinnvoll sind.

Die Abhéngigkeit von der dielektrischen Spiegeloberfliche ist aber fiir grofe, unpolare
Molekiile so gering, dass unabhédngig von der jeweiligen dielektrischen Spiegeloberflache und
der gewihlten Schichtdicke weitestgehend die gleichen Spektren fiir eine bestimmte Substanz
erhalten werden. Dies konnte anhand einer Vielzahl von Spektren der unpolaren,
polyaromatischen Kohlenwasserstoffe gezeigt und mit Hilfe von Literaturergebnissen genauer
erklart werden. Somit konnte die Anwendbarkeit und Niitzlichkeit dieser CRDS-
Festphasenmethode zumindest fiir die Gruppe der groBen und unpolaren Molekiile belegt
werden, was natiirlich nicht ausreichend ist.

Da sich also die Methode der direkten Beschichtung an sich bewahrt hatte, wurde nicht eine
Anderung der Methode vorgenommen, sondern nach Spiegeln mit definierter
Oberfldchenbeschaffenheit und weiteren geeigneteren Eigenschaften Ausschau gehalten.
Wesentlich brauchbarer fiir unsere Methode erwiesen sich die von 3M vdllig neu entwickelten
polymeren Spiegelfolien, von denen mir einige fiir Untersuchungen zur Verfiigung gestellt
wurden. In der Arbeit werden zundchst die reproduzierbare und charakterisierbare Her-
stellung, der Aufbau und die Funktionsweise dieser Spiegelfolien vorgestellt und dann deren
Eigenschaften in Bezug auf ihre Einsetzbarkeit in der CRDS gepriift. Es zeigte sich, dass
diese preiswerten Folien gegeniiber Umwelteinfliissen sowie gegeniiber Laserlichtein-
strahlung und milden Losungsmitteln unempfindlich sind und sich fiir CRDS-Messungen gut
nutzen lassen. So sind mit ihnen problemlos gute CRDS-Abklingsignale zu erhalten; ihre
Reflektivitdt kann Werte von iliber 99 % erreichen und sie sind im UV bis etwa 300 nm
einsetzbar. Als besonders positive Eigenschaft bestimmter Folien ist deren spektrale
Breitbandigkeit von iiber 600 nm hervorzuheben und die Moglichkeit mit solchen Folien
Polarisationsmessungen durchfiihren zu konnen. Die grofe Bedeutung, die solche breitban-
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digen (Polarisations)messungen besitzen, wurde am Beispiel einer MBBA-Fliissigkristall-
messung belegt.

Es zeigte sich, dass in der Kombination unserer Methode der direkten Spiegelbeschichtung
mit 3M-Spiegelfolien ein grofes Potential steckt. Allerdings miissen noch bestimmte Weiter-
entwicklungen der Spiegelfolien vor allem in Bezug auf noch bessere Reflektivititswerte und
auf die Verfiigbarkeit dieser Folien als gewolbte Spiegel erfolgen.

Es ergaben sich trotz Schwierigkeiten bei der Herstellung gleich dicker und gleichméBiger
Pentacenschichten Hinweise darauf, dass es moglich ist, durch eine A/4 dicke zusitzliche
Spiegelschicht mit niedrigem Brechungsindex eine Steigerung der Nachweisempfindlichkeit
zu erreichen, da eine solche A/4 dicke Zusatzschicht die Lage einer ultradiinnen Probenschicht
in das Maximum der elektromagnetischen Welle verschiebt. Gerade unter Beriicksichtigung
der noch relativ geringen Reflektivitit der 3M-Spiegel besitzt diese Erkenntnis grofle
Bedeutung. Auch wegen weiterer Vorteile - wie der richtigen Interpretation spektraler
Verschiebungen oder der Einsetzbarkeit als Bezugsoberfliche - sollte eine reproduzierbare
und charakterisierbare Zusatzschicht von den Herstellern auf Spiegel fiir hochempfindliche
Festphasenmessungen ultradiinner Schichten aufgebracht werden. Dabei ist - wie gezeigt
werden konnte - der Reflektivititsverlust der Spiegel, der durch die Zusatzbeschichtung
verursacht wird, vernachldssigbar klein. Zum Aufbringen von definierten, ultradiinnen
Probenschichten auf Spiegeloberfldchen ist dabei fiir zahlreiche Substanzen besonders die
Langmuir’sche Beschichtungsmethode geeignet.

Anders als fiir die Festphasen-CRDS gibt es fiir Fliissigphasenmessungen in der Cavity-Ring-
Down Spektroskopie bisher noch keinerlei Ansétze oder Verdffentlichungen. Dies bedeutet
aber nicht, dass die hier entwickelte Fliissigphasen-CRDS, mit der die CRDS der
kondensierten Phase erst vervollstindigt wird, irgendwie {iberfliissig oder nur von
theoretischer Bedeutung wire. Die Fliissigphasen-CRDS besitzt im Gegenteil mit ihrer hohen
Nachweisempfindlichkeit und vor allem wegen ihrer geringen Filmdicken grof3e
Moglichkeiten fiir die Untersuchung von Fliissigfilmen und Phasengrenzeffekten.

Sowohl fiir Fliissigkeiten mit hohem und niedrigem Dampfdruck als auch fiir Substanzen in
Losungsmitteln wurden die passenden Verfahren vorgestellt. Anhand von Vergleichen
zwischen Literatur- und gemessenen PAK-Spektren konnte das Funktionieren der
Fliissigphasen-CRDS hinreichend gezeigt werden.

Zusammenfassend fiir diesen Teil der Arbeit ldsst sich festhalten, dass erstmals sowohl fiir die
Fest- als auch fiir die Fliissigphase erfolgversprechende CRDS-Verfahren vorgestellt werden
konnten. Die Vorteile der Cavity-Ring-Down Spektroskopie konnen nun auch in der konden-
sierten Phase zum Tragen kommen. Dabei sind die vorgestellten Verfahren experimentell
einfach zu realisieren; sie sind auf ihre Schwéchen hin durchleuchtet und so weit wie moglich
optimiert worden. Aufbauend auf den Ergebnissen und Grundlagen dieses Teils meiner Arbeit
wird es zukiinftig mdglich sein, beispielsweise mit optimierten 3M-Spiegeln oder diinneren
Deckgldschen mit geringerer Streuung, hocheffektive Messungen der kondensierten Phase
vorzunehmen.
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