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Einleitung

Seit einigen Jahren gibt es im mittleren Infrarot eine neue Laserstrahlungsquelle, den
Quantenkaskadenlaser (QQCL). Er verbindet gute Strahlqualitdt mit hoher optischer
Leistung und kontinuierlicher Durchstimmbarkeit sowohl im gepulsten als auch im
Dauerstrichbetrieb. Die Wellenldnge des QCL kann in dem Bereich von 3,4 pm bis
84 pm mafgeschneidert werden. Dadurch eréffnet sich eine breite Palette an Anwen-
dungsmdéglichkeiten in der Spektroskopie, in der Spurengasanalyse und fiir die kabellose

Dateniibertragung.

Fiir die Spurengasanalyse ist der mittlere Infrarotbereich besonders gut geeignet, da
dort viele medizin- und umweltrelevante Molekiile charakteristische Absorptionsspek-
tren, sogenannte optische Fingerabdriicke, aufweisen. Von einem Spurengas spricht
man, wenn dessen Konzentration in der Umgebung weniger als 1 : 10° betréigt. Ublicher-
weise bezeichnet man diese Konzentration als 1 ppm (parts per million). Ein Spurengas
von aulergewohnlich groflem Interesse in Medizin und Umweltanalytik ist Stickstoff-
monoxid (NO).

Der Medizin-Nobelpreis wurde 1998 fiir die Erkenntnis verliehen, dass Stickstoffmon-
oxid (NO) vom menschlichen Organismus produziert wird und unter anderem fiir die
Regulierung des Blutdrucks verantwortlich ist [Nob98]. Stickstoffmonoxid (NO) spielt
sowohl in der Atmosphérenchemie als auch in der Humanmedizin eine wichtige Rol-
le. Gerade im Bereich der Medizin werden immer neue Entdeckungen iiber die Wir-
kungsweise des NO im menschlichen Korper gemacht. Endogen produziertes Stickstoff-
monoxid kann in der exhalierten Luft direkt nachgewiesen werden [Mii99b]|. Typische

Konzentrationen liegen im Bereich zwischen 2 und 500 ppb! NO in ausgeatmeter Luft.

Da NO ein Radikal ist, hat es im Korper eine Halbwertszeit von etwa einer Sekunde,
weshalb das in der Atemluft vorhandene NO fast ausschliefilich das in den oberen
Atemwegen produzierte ist. Wenn man also Riickschliisse auf die Wege des NO im

Korperinneren ziehen will, muss man es auf andere Arten als durch die Betrachtung

!parts per billion (1 :10%)



der NO-Konzentration in der Atemluft durch den Koérper verfolgen.

Fiir die Bestimmung von Isotopomerenverhéltnissen ist die Spektroskopie im mittle-
ren Infrarot (MIR) sehr gut geeignet, da dort Vibrations-Rotationsiibergénge genutzt
werden kénnen. In die Frequenz dieser Ubergiinge geht die Masse der im Molekiil vor-
handenen Atome deutlich ein, so dass die charakteristischen Fingerabdriicke leicht zu

unterscheiden sind.

Werden NO-Vorldufersubstanzen mit dem nichtradioaktiven Isotop N markiert, kann
die Anderung des Verhiltnisses von *N'60:'N'Q (natiirliches Isotopenverhiltnis
1:300) beobachtet werden. Dies kann entweder im Atem oder im Koérper verfolgt wer-
den. Im Korper kann das NO aufgrund seiner kurzen Halbwertszeit nicht direkt de-
tektiert werden, weshalb das Isotopomerenverhéltnis in den NO-Reaktionsprodukten
(hauptséchlich Nitrit und Nitrat) bestimmt werden muss. Der Ansatz der Isotopen-
markierung 16st elegant das Problem, dass *N-Nitrit und -Nitrat an vielen Stellen im

Korper produziert werden und ein grofles Hintergrundsignal liefern.

In dieser Arbeit wurde ein Quantenkaskadenlaser (QCL), emittierend bei einer Wel-
lenldnge von 5,2 um, auf seine Tauglichkeit fiir die hochauflosende Molekiilspektroskopie
untersucht. Aus diesen Messungen ging hervor, dass der QCL besonders sensitiv auf
Rauschen des Laserstroms reagiert, was die Konstruktion einer neuen, extrem rausch-
armen Stromquelle notwendig machte. Aufbauend auf diese Erfahrungen wurde der
QCL in ein neues Nachweisverfahren fiir NO integriert. NO ist ein Radikal (es hat ein
ungepaartes Elektron in der duBleren Schale), weshalb sich durch den Zeeman-Effekt
mittels eines dufleren Magnetfelds seine Absorptionsfrequenz verstimmen la83t. Des
Weiteren tritt der Faraday-Effekt auf, was den selektiven Spurengasnachweis durch die
Faraday-Rotationsspektroskopie (FRS) zulédsst. In dieser Arbeit wurde erstmals ein
QCL in einem FR-Spektrometer eingesetzt [Gan03].

Mit diesem FR-Spektrometer und mit einem Laser-Magnetic-Resonance-Spektrometer
(LMR) wurden Messungen zur NO-Freisetzung und -Reaktion unter physiologischen
Bedingungen vorgenommen. Es wurden einige der Reaktionswege von NO im Blut
untersucht und Messungen zur NO-Freisetzung auf der Haut unter UV-Einstrahlung
unternommen. FRS und LMR ist gemeinsam, dass sie aufgrund ihres Messprinzips
keinerlei bekannte Querempfindlichkeiten zu anderen Molekiilen haben, was die Arbeit

mit chemisch so komplexen Systemen wie Blut iiberhaupt erst moglich macht.

Zur Vorhersage der Signalstarken fiir mit dem vorhandenen QCL nicht erreichbare Fre-
quenzen wurde eine Simulation durchgefiihrt. Die Ergebnisse wurden, soweit moglich,

mit Messungen verglichen und die Vorhersagen fiir die Auswahl eines neuen Lasers



genutzt.

Schlielich wurde der QCL in Verbindung mit der auch fiir nicht-Radikale einsetzbaren
Methode der Cavity-Leak-Out-Spektroskopie (CALOS) angewandt. Dieses Messver-
fahren wurde in unserer Arbeitsgruppe bereits mit groffem Erfolg im 3 pym-Bereich zur
Spektroskopie und zum hochstempfindlichen Nachweis von Kohlenwasserstoffen einge-
setzt [Dah01, Str02b].

Diese Arbeit gliedert sich in 6 Kapitel:

In Kapitel 1 wird das Funktionsprinzip eines Quantenkaskadenlasers vorgestellt und die
unterschiedlichen, bisher verdffentlichten Bauformen werden erkléart. Die Eigenschaften
der QCLs werden mit denen anderer Laserlichtquellen im mittleren Infrarot verglichen

und ein Uberblick iiber die bisher versffentlichten Anwendungen von QCLs gegeben.

Kapitel 2 erklédrt die physikalischen Grundlagen fiir die in dieser Arbeit verwendeten
Spektroskopiemethoden, FRS und CALOS.

In Kapitel 3 werden die Eigenschaften des in dieser Arbeit verwendeten 5,2 pum-QCL
und die Vermessung der spektralen Breite des Laserlichts mit Hilfe eines Heterodynex-
periments beschrieben. Da sich bei diesen Messungen gezeigt hatte, dass der QCL sehr
hohe Anforderungen an die Stromquelle stellt, wie sie keine kommerziell erhéltliche
Quelle leisten konnte, wurde eine neue, hochstabile Stromquelle fiir den QCL konstru-

iert.

Kapitel 4 widmet sich dem Nachweis des Spurengases Stickstoffmonoxid unter phy-
siologischen Bedingungen. In diesen Messungen wurde NO aus gebundenem Zustand
in der Fliissigphase ausgetrieben und in die Gasphase gebracht. So wurden z.B. ver-
schiedene Reaktionswege des NO in dem Blut nachvollzogen. Die Messungen in diesem

Abschnitt erfolgten teilweise mit einer LMR- und teilweise mit einer FRS-Apparatur.

In Kapitel 5 ist die Simulation von Faraday-Rotationssignalen fiir das NO-Molekiil dar-
gestellt, die die Vorhersage der Signalstédrken und -formen erlaubte. Die Ergebnisse die-
ser Vorhersagen wurden unter anderem dafiir genutzt, den optimalen Frequenzbereich
fiir den isotopomerenselektiven NO-Nachweis mittels FRS zu bestimmen. Aufgrund

dieser Erkenntnis konnte ein neuer QCL fiir genau diesen Bereich bestellt werden.

Kapitel 6 zeigt die Eignung des QCL fiir die CALO-Spektroskopie und untersucht die
Eigenschaften eines solchen Spektrometers. Unter anderem wurde in ersten Messungen

die Nachweisempfindlichkeit dieses Systems fiir den NO-Nachweis festgestellt.



Kapitel 1

Der Quantenkaskadenlaser (QCL)

Der Spektralbereich des mittleren Infrarot (MIR) ist fiir die Spektroskopie vieler Mo-
lekiilsorten in der Gasphase hervorragend geeignet, da diese dort aufgrund ihrer Vibra-
tions-Rotationsschwingungen starke, gut differenzierbare Absorptionslinien aufweisen.
Im Gegensatz zum sichtbaren oder nahen Infrarot mangelte es aber an geeigneten,
gut handhabbaren Laserlichtquellen. CO- und CO, Gasentladungslaser haben zwar
eine gute Strahlqualitdt und hohe Ausgangsleistung, sind aber nur linienweise ab-
stimmbar und kaum transportabel zu machen. Bleisalzdiodenlaser sind demgegeniiber
kontinuierlich durchstimmbar, liefern aber nur eine kleine Ausgangsleistung und ihre
Handhabung ist kompliziert (LNy-Kiihlung, Verdnderung des Modenbildes nach einem
Temperaturzyklus). Eine weitere Art zur Erzeugung von kohérentem Licht im MIR
nutzt nichtlineare optische Effekte in periodisch gepolten Kristallen aus (Differenzfre-
quenzerzeugung (DFG), Optisch Parametrische Oszilatoren (OPO)). DFG hat aller-
dings niedrige Ausgangsleistungen (typischerweise kleiner 1 mW), OPO’s erweisen sich
als schwer handhabbar im Dauerstrichbetrieb. Beide haben hohe Anforderungen an

den Pumplaser (leistungsstark, frequenzstabil, schmalbandig).

1994 wurde in den Bell Labs zum ersten Mal ein funktionierender Quantenkaskadenlaser
(QCL) hergestellt. Der QCL ist ein Halbleiterlaser, der momentan fiir den Spektralbe-
reich zwischen 3,4 [Fai98] und 85 pm [Bec02a] hergestellt und sowohl gepulst als auch
dauerstrich (cw) betrieben werden kann. Die neuesten Typen dieses Lasers verbinden
eine gute Strahlqualitdt mit einer hohen Ausgangsleistung und einer einfachen Hand-
habung. Da QCLs Halbleiterlaser sind, lassen sie sich in einer kompakten Bauform
herstellen und sind, wenn sie in groffen Stiickzahlen produziert werden, preiswert. Im
folgenden Kapitel wird die Funktionsweise eines QCL erldautert, verschiedene Varian-

ten vorgestellt und schliellich ein Vergleich zu anderen Lasern im mittleren Infrarot
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hergestellt. [Cap00, Bec02c]

Abbildung 1.1: Foto unseres Quantenkaskadenlasers. Auf dem Kupferklotz sind 7 QCLs
aufgebracht, von denen 2 verdrahtet sind. Das Laserlicht wird in Richtung des roten Kegels

mit einem Offnungswinkel von ca. 40° emittiert.

1.1 Prinzipieller Aufbau eines QCL

Ein Laser besteht normalerweise aus einem optischen Resonator und einem licht-
verstiarkenden Medium in diesem Resonator. Ein Quantenkaskadenlaser ist ein Halb-
leiterkristall mit Abmessungen von typischerweise 1 bis 3 mm Lénge, 300 um Breite
und einer Dicke von 50 pum der aktiven Region. Die beiden Kanten am Ende der
langen Seite sind glatt abgebrochen und dienen als Resonatorspiegel. In Abb. 1.1 ist
ein Bild des in dieser Arbeit eingesetzten Quantenkaskadenlasers zu sehen. Mehrere
Laser sind auf einem Kupferklotz angebracht, von denen zwei verdrahtet sind. Fiir

den Anwender sind also zwei QCLs nutzbar, aufgrund der Geometrie der Anbringung



6 Der Quantenkaskadenlaser (QCL)

werden allerdings nie beide Laser gleichzeitig eingeschaltet.
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Abbildung 1.2: Energiediagramm des Leitungsbandes in der aktiven Region eines QCL.
Der Elektronenfluss erfolgt von links nach rechts, die iiber der aktiven Region abfallende
Spannung betrégt ca. 250 mV. Die Elektronen werden durch eine AllnAs-Barriere in das
Energieniveau 3 injektiert. Die Wellenfunktion der Elektronen in Niveau 3 iiberlappt kaum
mit der von Elektronen in Niveau 2, was zu einer Lebensdauer der Elektronen in Niveau 3
von ca. 2 ps fiilhrt. Die Wellenfunktionen der Niveaus 2 und 1 iiberlappen deutlich besser,
auflerdem entspricht ihr energetischer Abstand von 41,7 meV der Energie eines optischen
Phonons. Das fithrt dazu, dass Elektronen in Niveau 2 eine Lebensdauer von ca. 0,2 ps haben.
So kommt eine Besetzungsinversion zwischen Niveau 3 und 2 zustande, die zur Verstirkung
des Lichtfeldes genutzt werden kann. [Gma99]

Der Lichtverstiarkungsprozess im QCL beruht auf einem leitungsbandinternen Ubergang
der Elektronen von einem Potentialtopf in den néichsten. Um eine solche Potentialtopf-
struktur zu erzeugen werden Halbleitermaterialien mit unterschiedlichen Bandliicken
aufeinander aufgebracht. Dadurch erhélt die Unterkante des Leitungsbandes eine
Struktur wie in Abb. 1.2 zu sehen. Die ,Tiefe” der Potentialtopfe wird durch den
Unterschied zwischen den Bandliicken vorgegeben. In diesem Fall sind die unterschied-
lichen Materialien Aly 45110 520As und Gaga7lngs3As mit einer Differenz von ca. 520
meV [Cap99], die wenige Atomlagen (1-10 nm) dicken Schichten werden mittels Mo-

lekiilstrahlepitaxie aufgetragen.

Die Breite der Potentialtopfe ist durch die Dicke der Halbleiterschichten gegeben (siehe

Abb. 1.3). Quantenmechanische Rechnungen ergeben fiir solche rechteckigen Poten-
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tialtopfe, dass die Hohe des niedrigsten erlaubten Energieniveaus proportional zum
Inversen des Quadrates der Topfbreite ist. Wenn nun ein Elektron aus dem niedrigsten
Niveau eines schmalen Energietopfes in einen breiten Topf tunnelt, kann es dort in
das niedrigere, zu diesem Topf gehorige niedrigste Niveau iibergehen. Dabei sendet es
die Differenz der potentiellen Energie in Form eines Photons aus. Somit kann durch
die Dicke der aufgetragenen Halbleiterschichten die Energie und damit die Frequenz
des emittierten Lichts vorgegeben werden. Eine untere Grenze der Wellenldnge wird
durch die Differenz der Bandliicken (die Tiefe der Potentialtépfe) der beiden Halblei-
termaterialien vorgegeben, weshalb QQCLs auf AllnAs/InGaAs Basis fiir Wellenldngen
ab 3,4 pm [Fai97] hergestellt werden konnen. Die Elektronen verbleiben nach der
Lichtemission im Leitungsband, weshalb QCLs als Intraband-Halbleiterlaser bezeich-

net werden. Diodenlaser und Quantum Well Laser dagegen sind Interband-Laser.

INJECTOR EMITTER
= »

S
>

]
N TE

> C. Gmachl 1998

Abbildung 1.3: Links ist eine Aufnahme der Schichtstruktur der aktiven Regionen eines
QCL mit einem Elektronenmikroskop zu sehen. Insgesamt sind fiinf Regionen dargestellt, die
hellen Linien sind InGaAs, die dunklen AlInAs. Es ist eine elektrische Spannung angelegt,
die die Elektronen von links nach rechts bewegt. Die Pfeile deuten die mogliche Bewe-
gung eines Elektrons an, bei jedem roten, geschlingelten Pfeil kann das Elektron ein Photon
aussenden. Im rechten Bild sind die zu einer aktiven Region (unter der Lupe) gehorigen
Potentialtopfe dargestellt. [Gma99]

Da die Elektronen im Gegensatz zu Interbandlasern wie z.B. Diodenlasern nicht durch
den Lichtemissionsprozess verloren gehen, konnen sie aus der aktiven Region durch ein

System von Potentialtopfen weiter gefiithrt werden. Nach einer gewissen Strecke errei-
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chen sie dank der fiir den Stromfluss angelegten Spannung wieder einen ausreichenden
Abstand zu den Potentialtopfboden und kénnen dann wieder in einer weiteren akti-
ven Region in Niveau 3 injiziert werden. Somit konnen diese Regionen kaskadenartig
hintereinander geschaltet werden, was dazu fiihrt, dass ein einzelnes Elektron beim
Durchgang durch den Laser mehrere Photonen zum Laserlicht beisteuern kann. Die
Leitung der Elektronen von einer aktiven Region zur néchsten muss so erfolgen, dass
die Elektronen weder ins Kontinuum des Leitungsbandes entweichen noch mit positiven
Lochern im Valenzband rekombinieren. Dies wird durch eine regelméfiige Topfstruk-
tur erreicht, die mit ihren erlaubten Energieniveaus ein Subband ausbilden, das die

Elektronen in das Injektorniveau der néchsten aktiven Region fiihrt.

Zusammengefasst: Der Name des Quantenkaskadenlasers stammt daher, dass zum
einen die fiir die Lichtverstdrkung in einem Laser notwendige Besetzungsinversion durch
eine Potentialtopfstruktur erzeugt wird (Quanten). Zum anderen daher, dass sich die-
se Struktur, da der Prozess im Leitungsband geschieht, fiir ein Elektron immer wieder

hintereinander schalten 148t (Kaskaden).

Der Hauptverlustmechanismus des QCL ist das Entweichen der Elektronen aus den
Topfen (insbesondere Niveau 3 in Abb. 1.2) in das Kontinuum des Leitungsbandes. Die
Wahrscheinlichkeit fiir ein solches Ereignis ist etwa proportional zu e(_%), wobei AF
die Energiedifferenz zwischen Niveau 3 und dem Kontinuum ist. Desweiteren kénnen
Elektronen spontan in Niveau 2 iibergehen. Dieser Prozess wird umso stérker, je kleiner
der energetische Abstand zwischen Niveau 3 und 2 wird. Ein weiterer, schwécherer
Verlustkanal fiir die Lichtverstirkung ist der spontane Ubergang der Elektronen von

Niveau 3 zu 1.

Dies alles fiithrt dazu, dass der Laser gekiihlt werden muss. Als Faustregel kann man
annehmen, dass fiir eine kiirzere Wellenlénge eine niedrigere Temperatur ben6tigt wird,
da dann Niveau 3 niher am Kontinuum liegt und somit der Ubergang der Elektronen

aufgrund ihrer thermischen Bewegung wahrscheinlicher wird.

Eine obere Grenze fiir die Anzahl der aktiven Regionen wird dann erreicht, wenn die
zunehmenden Verluste im Resonator die Vorteile durch die héhere Lichtverstarkung
ausgleichen. Die Verluste nehmen ab einem gewissen Punkt iiberproportional zu, da
durch die gréflere Anzahl aktiver Regionen fiir den gleichen Strom durch den Laser
eine groflere elektrische Spannung angelegt werden muss, was zu einer Erhohung der
Temperatur in der aktiven Region fiithrt, was wiederum zu einer gréfleren Wahrschein-
lichkeit fiir den spontanen Ubergang der Elektronen aus Niveau 3 ins Kontinuum und
in die Niveaus 2 und 1 sorgt. Typischerweise haben Quantenkaskadenlaser zwischen

10 und 35 aktive Regionen.
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Abbildung 1.4: Design des Waveguides bei QCLs. Die aktive Region (Brechungsindex 3,3)
ist von Schichten mit einem Brechungsindex von 3,5 umgeben. Die Lichtintensitit wird in

Folge dessen im Bereich der aktiven Regionen gebiindelt. [Gma98§]

Um die Intensitét des Lichtfeldes fiir die aktiven Regionen zu maximieren, wird der ge-
samte Bereich der Lichtverstiarkung zwischen Schichten mit hoherem Brechungsindex
gelegt, so dass sich ein Waveguide ausbildet (siche Abb. 1.4). Die gesamte Laser-
struktur wird auf eine Indiumphosphitschicht aufgewachsen. InP hat die passende
Bandliicke, die eine Injektion der Elektronen in das Potentialtopfsystem erlaubt. Au-
Berdem kann InP durch das Mischungsverhéltnis von Indium zu Gallium bzw. Indium
zu Aluminium im AllnAs/InGaAs ,lattice matched” werden, was ein Aufwachsen der

kristallinen Laserstruktur frei von mechanischen Spannungen erlaubt.

Die relativ schmale Topfstruktur (Dicke 1 bis 10 nm) in Abb. 1.3 liegt senkrecht
zur Ebene der Halbleiterschichten (Lénge 3 mm, Breite 300 pum). Deshalb sind die
Elektronen innerhalb des Potentialtopfes in lateraler Richtung frei beweglich in der
Halbleiterschicht. Dies fiithrt dazu, dass in jedem Energieniveau nach dem Pauli-Prinzip
nicht nur ein Elektron erlaubt ist, sondern nahezu beliebig viele. Eine weitere Folge der
raumlichen Ausgedehntheit der Topfe ist, dass die einzelnen Topfniveaus nicht diskret
sind, sondern ein schmales Band bilden, was zu einer Verbreiterung des Gainprofils
des QCL fiihrt (typischerweise 40 cm™!). Innerhalb dieses Gainprofils kénnen mehrere
Eigenmoden des Laserkristall anschwingen (Lénge des Lasers 3 mm, Brechungsindex
3,3 = Modenabstand ca. 0,5 cm™! oder 1,5 GHz) . Da der Laserkristall mit seinen

Kanten den Resonator bildet, kann die Frequenz der Eigenmoden durch Anderung
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der Lange des Kristalls und des Brechungsindex erreicht werden. Dies kann durch
Anderung der Temperatur (Haupteffekt: Lingenénderung) und durch Anderung des

Laserstroms (Haupteffekt: Brechungsindexédnderung) erreicht werden.

1.2 Bauarten des QCL

Die in Kapitel 1.1 beschriebene Funktionsweise der Quantenkaskadenlaser ist nur ein
mogliches Funktionsprinzip eines QCL, in diesem Fall das eines sogenannten ,,3 Quan-
tum Well Fabry-Perot” QCL. Allen Bautypen ist gemeinsam, dass die Energiedifferenz
durch die Potentialtopfstruktur vorgegeben wird und dass die Lichtemission durch einen
leitungsbandinternen Ubergang der Elektronen erzeugt wird, was eine kaskadenartige
Hintereinanderschaltung der aktiven Regionen erlaubt. In diesem Abschnitt werden

die verschiedenen Bautypen vorgestellt.

1.2.1 Aktive Region

In Abschnitt 1.1 wurde ein Laser vorgestellt, dessen aktive Region aus drei Energieni-
veaus besteht (siche Abb. 1.2). Niveau 1 sorgt fiir eine schnelle Entleerung des unteren
Niveaus des Laseriibergangs. Diese Bauart mit drei Potentialtépfen in der aktiven Re-
gion nennt man 3 Quantum Well QCL. Mit dieser Struktur wurde unter anderem
der erste QCL iiberhaupt realisiert [Fai94].

Des Weiteren gibt es noch eine Bauart, in der die aktive Region mit 4 Potentialtopfen
realisiert wird (4 Quantum Well QCL) (Abb. 1.5). Der zusitzliche Potentialtopf
dient zur schnelleren Entleerung des unteren Laseriibergangniveaus und damit zur Stei-
gerung der Effizienz des Lasers. Damit dieser Prozess moglichst effektiv funktioniert,
wird der 4. Topf so konstruiert, dass die Energiedifferenz seines niedrigsten Energieni-
veaus zu dem des 3. Topfes der Energie eines optischen Phonons entspricht. Auflerdem
wird fiir einen moglichst guten Uberlapp der Wellenfunktionen von Elektronen in die-
sen beiden Zusténden gesorgt, was ebenfalls fiir eine Verkiirzung der Lebensdauer der
Elektronen in Topf 2 sorgt. Der Effizienzsteigerung wirkt die Tatsache entgegen, dass
jedes Elektron durch den zusétzlichen Potentialtopf pro kaskadierter aktiver Region
zuséatzlich die Warmeenergie eines optischen Phonons im Laserkristall deponiert. Mo-
mentan werden beide Laserarten gebaut, das Patent fiir die 3 Quantum Well Laser

liegt bei LucentTechnologies, fiir die 4 Quantum Well Laser bei AlpesLaser.

Fiir die Erzeugung der Niveaus des Laseriibergangs gibt es ebenfalls zwei grundlegend
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Abbildung 1.5: Aufbau der aktiven Region in einem 4 Quantum Well QCL. Der energetische
Abstand zwischen Niveau 3 und 2 sowie 2 und 1 entspricht jeweils der Energie eines optischen
Phonons.[Bec02b)]

verschieden Ansédtze. Fir 3 Quantum Well und 4 Quantum Well QCLs gilt, dass
die Wellenfunktion des oberen Niveaus auf die der niedrigeren Niveaus angepasst ist,
damit eine Besetzungsinversion erreicht wird. Daher wird diese Bauart mit coupled
Quantum Well active Region bezeichnet. Diese Bauart ist gut geeignet fiir Laser
mit kurzen Wellenldngen (3,4 pm bis 13 um), sprich einer grofen Energiedifferenz

zwischen den beiden Laserniveaus.

Fiir groere Wellenlédngen eignet sich besser das chirped Superlattice active regi-
on Design (Abb. 1.6), bei dem die aktive Region aus mehreren nebeneinanderliegen-
den, breiten Potentialtopfen besteht. Die Potentialtopfe sind so konstruiert, dass bei
anliegendem elektrischen Feld passender Stirke sich die beiden niedrigsten erlaubten
Niveaus (Hauptquantenzahl n=1 und n=2) in allen T6pfen jeweils zu leitungsbandin-
ternen Minibéndern vereinigen. Der Laseriibergang erfolgt nun von der Unterkante
des hoheren Minibands in die Oberkante des unteren. Besetzungsinversion wird bei
dieser Bauart automatisch erreicht, da die Elektronen innerhalb der Minibdnder sehr
viel schneller relaxieren als zwischen den Minibdndern. Dieses Design eignet sich nicht
fiir kurze Wellenléngen, da dann das zweite Miniband ins Kontinuum des Leitungs-
bandes reichen wiirde (Die Hohe der Energieniveaus iiber dem Topfboden ist propor-
tional zum Quadrat der Hauptquantenzahl n, was dazu fiihrt, dass bei vorgegebenen
Energieabstand zwischen den Laserniveaus der ungenutzte Abstand zwischen unterem

Niveau und Boden des Potentialtopfes 1/4 des Laseriibergangs betrédgt). Fiir lingere
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Abbildung 1.6: Chirped superlattice QCL. Die Elektronen werden in das obere Miniband
in der aktiven Region geleitet, der Laseriibergang erfolgt dann zwischen den beiden Mi-
nibandern. Mit diesem Design 148t sich auch Laserlicht mit niedrigerer Energie als der eines

optischen Phonons erzeugen.[Bec02b]

Wellenléngen ist dieses Design dagegen sehr gut geeignet, da sich damit eine deutlich
bessere Besetzungsinversion erzielen 1afit. Es wird ab einer Wellenlénge von ca. 7 pym
[Cap99] eingesetzt, die maximale bisher erreichte Wellenléinge betrigt 84 pm [Bec02a].

Die oben genannten Arten der aktiven Regionen sind die am haufigsten verwendeten.
Es gibt aber noch weitere Designs, die hier aber nicht detailliert erklart werden. So
wurde ein QCL realisiert, dessen Laseriibergang in einem einzelnen Topf stattfindet
1 Quantum Well QCL. Ebenso ein 2 Quantum Well QCL [Sir97], der den 1
Quantum Well QCL um einen zweiten Potentialtopf zur schnelleren Entleerung des
unteren Laserniveaus erweitert. Auflerdem wurde bereits ein QCL mit einem schrig
verlaufenden Topfboden (Diagonal Quantum Well QCL) hergestellt [Fai97], dessen
Frequenz deutlich starker mit der an den Laser angelegten Spannung verstimmen 1483t

als in den davor vorgestellten Designs.

Die in diesem Abschnitt vorgestellten Arten von aktiven Regionen im QCL-Design sind
in einer Ubersicht in Abb. 1.7 dargestellt.
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Abbildung 1.7: Einige bisher realisierte Potentialtopfkombinationen zur Erzeugung von

QC-Lasertétigkeit.
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Kiirzlich wurde ein breitbandig emittierender QCL (Broadband QCL) vorgestellt
[Gma02], der sich hauptséchlich durch die Aneinanderreihung aktiver Regionen mit
unterschiedlichem Verstarkungsprofil von den oben aufgefiihrten QCL-Bauarten unter-
scheidet. Er deckt im gepulsten Betrieb den gesamten Spektralbereich von 6 bis 8 um
simultan ab. Dazu wurde ein QCL so aufgewachsen, dass jede aktive Region einen
anderen Wellenldngenbereich mit ihrem Gainprofil abdeckt. In Abb. 1.8 ist zu sehen,
wie die Breite der Potentialtopfe variiert wurde und wie dies zu einer Abdeckung des

gewiinschten Spektralbereichs fiihrt.
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Abbildung 1.8: Die Potentialtopfstruktur eines Broadband QCL. Die x-Achse gibt nur
eine durchlaufende Nummerierung der aktiven Regionen vor. Auf der linken y-Achse ist die
emittierte Wellenléinge der jeweiligen Region aufgetragen. Auf der rechten die dazu korres-
pondierende Energie pro Laserpuls, die bei einer festen Anzahl von ausgesandten Photonen
pro aktiver Region umgekehrt proportional zur Wellenlénge ist. Fingesetzt in den Graphen

ist eine Darstellung der beiden extremsten Potentialtopfsysteme. [Gma02]

1.2.2 Wellenlingenselektion

Die Wellenldnge des Lasers wird grob vorgegeben durch das Gainprofil der aktiven
Region, sprich durch das Design der Tépfe. Die glatt abgebrochenen Kanten des La-
serkristalls dienen als Resonatorspiegel, der Abstand zwischen ihnen gibt die Frequenz

der Eigenmoden des Resonators vor. Auf den Frequenzen, auf denen eine Koinzidenz
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zwischen Gainprofil und Resonatormode vorliegt, kommt es zur Emission von Laser-
licht. Da die Endflachen des Kristalls eine plane Oberfliche haben und damit einen
Fabry-Perot Resonator bilden, wird diese Bauart als Fabry-Perot QCL bezeichnet.
Die typische Breite des Gainprofils von QCLs reicht von 20 bis 50 Wellenzahlen, der
Abstand der Eigenmoden eines Resonators mit 3 mm Lénge und einem Brechungs-
index von ca. 3,3 betrigt ca. 15 GHz bzw. 0,5 cm™!.
Fabry-Perot QCL Multimode lduft. Im gepulsten Betrieb nimmt die Anzahl der Moden

im Vergleich zum cw Betrieb noch weiter zu, da der Laser wiahrend des Pulses seine

Dies hat zur Folge, dass ein

Temperatur dndert und sich damit das Gainprofil verschiebt.

Will man das Emissionsspektrum des QCL auf einen Resonatormode einschrénken,
muss man fiir eine Wellenldngenselektion sorgen. Ein Ansatz dafiir ist das Aufbringen
einer Schicht mit moduliertem Brechungsindex auf die aktiven Regionen (sieche Abb.
1.9). Dies verursacht eine Brechungsindexmodulation in den aktiven Regionen, was
wiederum zu einer Wellenldngenselektion im Laser fithrt. Durch dieses ,distributed
feedback” (DFB) in den Laserresonator wird die Wellenldnge, die der Periodenlénge
der Modulation entspricht, bevorzugt, wihrend die anderen Resonatormoden unter-
driickt werden. Dies fithrt im Idealfall zu einem single-mode Betrieb des DFB-QCL. Im
cw-Betrieb erreicht man so eine Linienbreite des QCL von ca. 1 MHz im unstabilisier-
ten Betrieb [Gan01] und von wenigen kHz [Wil99] mit aktiver Frequenzstabilisierung.
Im gepulsten Betrieb ist eine Linienbreite von ca. 300 MHz erreichbar, da fiir langere
Pulse die Linienbreite durch die Erwarmung des Lasers wéihrend des Pulses beschrankt
ist und fiir kiirzere Pulse die Pulsdauer die spektrale Breite vorgibt. Das Minimum der

Breite wird bei Pulslangen von ca. 10 ns erreicht.

Ein weiterer Ansatz zur Wellenldngenselektion ist der Einsatz des QCL in einem ex-
ternen Resonator mit einem Gitter als frequenzselektivem Element. Dazu muss eine
Austrittsfacette des QCL antireflexbeschichtet werden und wegen der starken Divergenz

des Laserlichts eine Kollimationslinse in den Resonator eingebracht werden [Luo01].

1.2.3 cw-Betrieb bei Raumtemperatur

Quantenkaskadenlaser werden im cw-Betrieb typischerweise mit einer elektrischen Span-
nung zwischen 8 und 12 V versorgt, es flielen Strome zwischen 300 und 1000 mA. Damit
werden also mehrere Watt an Abwarme im QCL frei, und zwar hauptséchlich in der
aktiven Region mit einem Volumen von 0,1 gm-300 gm-3000 gm. Diese Warmemenge
muss effektiv abtransportiert werden, um einen Laserbetrieb zu erméglichen (Siehe Ab-

schnitt 1.1) und um zu verhindern, dass die aktive Region zerstort wird (ab ca. 200°C).
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Abbildung 1.9: Links im Bild befindet sich eine Zeichnung eines QCL. In gelb ist die Schicht
mit den aktiven Regionen eingezeichnet, direkt dariiber sind zwei Schichten mit unterschied-
lichen Brechungsindizes aufgebracht, die Grenze zwischen diesen beiden Schichten verlduft

wellenformig. Rechts ist eine Elektronenmikroskopaufnahme eines Querschnitts durch diese
Schichten zu sehen.[Gma99]

Aus diesem Grund war der cw-Betrieb lange Zeit nur bei Fliissig-Stickstofftemperaturen
moglich. Um die Handhabbarkeit des QCL deutlich zu verbessern, wurden verschiedene
Ansétze unternommen, die cw-Betriebstemperatur auf Raumtemperatur zu erhchen.
Das wiirde die aufwendige Stickstoffkiihlung und das volumindse Vakuumgehéuse iiber-
fliissig machen. Zum Betrieb wiirde dann ein Peltierkiihler in einem einfachen Gehéuse
zum mechanischen Schutz ausreichen. Dieses Ziel wurde durch einen kombinierten
Ansatz fiir die Kiithlung der aktiven Region bei einem 9,1um QCL erreicht [Bec02c].

Zum einen wurden die Laser junction down aufgesetzt, dass bedeutet, die Laser wur-
den nach dem Fabrikationsprozess vom Wafer gelost und mit der Oberseite auf einem
gut wirmeleitenden Pliattchen angebracht. Dies wird gemacht, da die Warmeleitung
aus der aktiven Region zur Oberseite aufgrund der kiirzeren Entfernung effektiver ist
als zur Unterseite. In der Praxis ist bei dieser ,,junction down” Befestigung zu beachten,

dass die Polung der Laserstromquelle umgedreht werden muss.

Zum anderen wurden die Laserstreifen vor dem Abnehmen vom Walfer in nichtleitendem
InP vergraben (buried heterostructure). Das hat den Vorteil, dass die Ableitung

der Wiarme aus der aktiven Region nun auch seitlich in das InP erfolgen kann. Auf-
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InP basierte QCL GaAs basierte QCL
Band offset ca. 530 meV (lattice matched) 0 - 390 meV
Brechungsindex NSubstrat < NaktiveRegion NSubstrat > NaktiveRegion
Wellenlénge 3,4 bis 24 um 7,2 bis 23,5 pm, 67 bis 84 um
Elektrolumineszens 1994 1997
Lasertétigkeit 1994 1998
cw-Lasertéatigkeit 1995 2000
gepulste Lasertéitigkeit 1996 2001
bei Raumtemp.
cw-Lasertitigkeit — bei 2001 -
Raumtemp

Tabelle 1.1: Vergleich InP based QCL zu GaAs based QCL [Str02a]

grund der Schichtstruktur ist der Wérmeleitwiderstand in vertikaler Richtung um eine
Groflenordnung hoher als entlang der Schichten. Diese beiden Anordnungen zusammen
haben schlieBlich den cw-Betrieb eines QCL bei Raumtemperatur ermoglicht [Bec02c].

1.2.4 Auf GaAs basierende QCLs

InP als Basis fiir das Aufwachsen von AllnAs/InGaAs Strukturen gibt ein festes Ver-
haltnis (lattice matching) von Aluminium zu Indium bzw. von Indium zu Gallium vor.
Das wiederum legt die Tiefe der Potentialtopfe fest. Um diesen Vorgaben zu entge-
hen, wird versucht, QCLs auf GaAs-Substrate aufzuwachsen (GaAs based QCL).
Auf GaAs kann GayAl;_xAs aufgewachsen werden, wobei das X aufgrund der Kri-
stallstruktur frei wéhlbar ist. Die Tiefe der Potentialtépfe kann von 0 bis 390 meV
frei variiert werden, wihrend sie fiir InP basierte QCLs immer bei ca. 520 meV liegt.
Der erste GaAs basierte QCLs wurde 1998 zur Lasertétigkeit gebracht, in Tabelle 1.2.4
kann man sehen, dass sich dieser zeitliche Abstand bei den Neuentwicklungen von InP
zu GaAs seither gehalten hat.

Die Tatsache, dass die Topftiefe frei wahlbar ist, gibt den QCL-Herstellern mehr Frei-
heit beim Laserdesign. Dies ermoglicht zum einen die Herstellung von Lasern in einem
Wellenlédngenbereich, der mit InP basierten Topfsystemen nicht erreichbar ist. Zum
anderen erlaubt es eine Verringerung der Verluste im Laser, so dass mit GaAs hohere

Ausgangsleistungen erreicht werden [Pag01].
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1.3 Vergleich des QCL mit anderen Lichtquellen

Im mittleren Infrarot existiert im Vergleich zum sichtbaren oder nahen Infrarotbereich
eine deutlich kleinere Auswahl an Laserlichtquellen. Bisher wurden hauptséchlich Blei-
salzdiodenlaser, CO- und COs-Gasentladungslaser als MIR Laser genutzt. Optisch
Parametrische Oszillatoren (OPO) und Differenzfrequenzlaser (DFG-Laser) werden im
cw-Betrieb hauptséchlich bei Wellenldngen von 3 pm und kleiner eingesetzt, weshalb
hier nicht nédher auf sie eingegangen wird. In Tab. 1.3 werden noch einmal die Ei-
genschaften des Quantenkaskadenlaser zusammengefasst und in den Vergleich mit den
oben genannten, alternativen MIR Lasern gestellt. Anschlielend werden die Hauptun-

terschiede fiir den cw-Betrieb diskutiert.

Im Frequenzbereich um 5 pum konkurriert der QCL hauptséchlich mit dem CO-Laser
und Bleisalzdiodenlasern. CO-Laser liefern zuverlissig Strahlung mit hoher Frequenz-
stabilitdt, gutem rédumlichen Strahlprofil und grofler optischer Leistung. Allerdings
sind sie nur linienweise abstimmbar, was bedeutet, dass sie im Abstand von ca. einer
Wellenzahl Emissionslinien iiber ihr gesamtes Emissionsspektrum verteilt haben. Da-
durch ist man in der Absorptionsspektroskopie auf Zufallskoinzidenzen zwischen einer
Laserlinie und einer Absorptionslinie des zu untersuchenden Gases angewiesen. Will
man das vermeiden, muss man aufwendige Techniken anwenden, wie z.B. Seitenbéander
erzeugen. Auflerdem ist ein CO-Laser sehr volumindés, auf fliissig-Stickstoftkithlung an-
gewiesen und bendétigt Hochspannung, was ihn ungeeignet fiir den Einsatz in mobilen

Geraten macht.

Bleisalzdiodenlaser sind iiber einen grofen Frequenzbereich von ca. 100 cm™! kontinu-
ierlich abstimmbar, also fiir den Einsatz in der Molekiilspektroskopie sehr gut geeignet.
Auflerdem lassen sie sich fiir nahezu jede Wellenléinge zwischen 2.8 und 32 pum herstel-
len. Sie haben allerdings fiir den Einsatz im Spurengasnachweis den groflen Nach-
teil, dass sie leistungsschwach (typischerweise weniger als 1 mW cw-Leistung) sind.
Zusétzlich vollfithren sie innerhalb ihres Durchstimmbereichs mehrere Modenspriinge,
was zu Liicken in ihren Abstimmbereich fithren kann. AufBlerdem sind sie verglichen
mit peltiergekiihlten QCLs sehr aufwendig in der Handhabung. Thre spektrale Breite
von ca. 30 MHz ist relativ grof3, was sie fiir den Einsatz in Experimenten wie z.B. der

Cavity-Leak-Out-Spektroskopie ungeeignet macht.

Im 10 pm Bereich sind die Hauptkonkurrenten des QCL der COs-Laser und Bleisalz-
diodenlaser. Fiir Bleisalzdiodenlaser gilt bei dieser Wellenlédnge das gleiche wie bei
5 pm. COs-Laser sind ebenso wie CO-Laser Gasentladungslaser, haben vergleichbare

Ausgangsleistung und Strahlqualitdt. Allerdings bendtigen sie nur eine Wasserkiihlung
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Lasertyp | QCL Co CO, Bleisalz OPO DFG
cw-Betrieb
optische Leistung | 500 mW mehrere bis 80 kW | bis 1 mW mehrere mehrere

kW Watt mW
spektrale Ab- | 3-17, 24-84 | 4,8-8,4; 3-4 | 9,1-10,8 2,8-32 Uv bis | sichtbar bis
deckung / pm (Oberton) mid-IR mid-IR
Abstimmung kont. linienweise | linienweise | kont. kont. kont.
Abstimmbereich typisch gesamtes gesamtes 100 cm™' | Im  MIR | siehe OPO
eines  einzelnen | 20 cm™!; | Spektrum Spektrum | mit typischer-
Lasers speziel- Moden- weise
le QCLs spriingen 1,5 cm™!
600 cm ! kontinu-
ierlich,
mehrere
hundert
cm™! mit
Moden-
springen
Linienbreite (un- | ca. 1 MHz | ca. 1 MHz | ca. 1 MHz | ca. 30 | mehrere mehrere
stabilisiert) MHz MHz kHz
Linienbreite (sta- | wenige kHz | kleiner 10 | kleiner 10 | kleiner 100 | mehrere mehrere
bilisiert) kHz kHz kHz MHz kHz
Wiéarmeabfuhr LNs, man- | LN, man- | Wasser LNy Peltier bei | Peltier bei
che Peltier | che Wasser Raum- Raum-
bei Raum- temp. temp.
temp.
gepulst
Energie pro Puls | 1076 J 1073 — | bis 10° J
103 J
Pulsdauer 1 ns bis 100 | 50 us 50 s
us
maximale Repeti- | beliebig 1 kHz 1 kHz
tionsfreq.
Wairmeabfuhr Peltier LN, Wasser Peltier Peltier Peltier

Tabelle 1.2: Zusammenfassung der Eigenschaften einiger mid-IR Laser
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und ein deutlich kleineres Entladungsvolumen als CO-Laser, weshalb sie sich auch fiir
den Einsatz in mobilen Spektrometern eignen. Sie haben aber immer noch den Nach-
teil, dass sie eine Hochspannungsquelle fiir den Betrieb benotigen. Auflerdem sind sie
nur linienweise durchstimmbar. Zur Behebung dieses Problems konnen entweder Sei-
tenbénder erzeugt werden oder der Laser als Hochdruckentladungslaser betrieben wer-
den, was dann eine kontinuierlich durchstimmbare Laserlichtquelle mit hoher Strahl-
leistung zur Verfiigung stellt. COs-Laser sind kommerziell als ,,Black-Box” erhéltlich,
die vom Anwender nur noch eine Steckdose und einen Wasseranschluss erfordern, um

Laserlicht zu liefern.

Der Quantenkaskadenlaser ist der erste Laser, der im mittleren und fernen Infrarot
eine hohe cw-Leistung mit kontinuierlicher Durchstimmbarkeit vereinbart. Bleisalzdi-
odenlaser sind zwar kontinuierlich abstimmbar, miissen jedoch mit fliilssigem Stickstoff

gekiihlt werden und liefern nur eine Ausgangsleistung von weniger als einem Milliwatt.

Zusammenfassend kann man sagen, dass der QQCL eine Alternative zu den anderen
Strahlungsquellen werden kann, da bereits absehbar ist, dass sein grofiter Schwach-
punkt, die aufwendige Kiihlung, behoben wird. Bereits jetzt sind schon 9 pm QCLs
bei Raumtemperatur erhéltlich, die eine Ausgangsleistung von ca. 20 mW liefern. An
5 pm Lasern arbeiten die Hersteller gerade. Dadurch hat man die Moglichkeit, den
QCL mitsamt Temperiereinheit auf wenige Kubikzentimeter zu verkleinern und Anwen-
dern eine kompakte ,,Black Box” zur Verfiigung zu stellen, die zuverldssig infrarotes
Laserlicht liefert.

1.4 Meilensteine in der QCL-Entwicklung

In diesem Abschnitt wird die zeitliche Abfolge der wichtigsten Entwicklungsschritte fiir
den Einsatz des QCL dargestellt. Dabei wird nach drei Kriterien unterschieden: Die
Weiterentwicklung des Lasers selbst, die Verbesserung der Frequenzstabilitidt und der

Einsatz des QCL in der Spektroskopie und dem Spurengasnachweis.

Ein detailierter Uberblick iiber die verschiedenen bisher hergestellten Bauarten ist be-
reits in Abschnitt 1.2 gegeben worden. Hier noch einmal die wichtigsten Punkte. 1994
wurde der erste QCL in den Bell Laboratories, New Jersey, hergestellt [Fai94]. Der
Lasertyp war ein 3 quantum well Fabry-Perot QCL, basierte auf InP und wurde ge-
pulst bei tiefen Temperaturen betrieben. 1995 wurde der erste cw-Laser gemeldet,
ebenfalls noch bei LNy Temperaturen [Fai96b]. 1996 wurde gepulste Lasertétigkeit bei

Raumtemperatur erreicht [Fai96a], 1997 zum ersten Mal ein single-mode Betrieb durch
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Aufbringen einer distributed feedback Struktur erreicht [Fai97]. Der erste GaAs ba-
sierte QCL wurde 1998 vorgestellt [Sir98], der im Gegensatz zum InP basierten Laser
eine frei wihlbare Tiefe der Potentialtopfe erlaubt und damit héhere Laserleistung und
einen grofleren erreichbaren Wellenldngenbereich verspricht. 2001 schliellich wurde der
erste QCL im cw-Betrieb bei Raumtemperatur vorgestellt [Bec02c|, die Emissionswel-
lenlénge liegt bei 9,1 pum.

Zur Linienbreite des QCL wurden einige Untersuchungen unternommen, die ersten Fr-
gebnisse waren eine einfache Darstellung durch ein FTIR von den Laserbauern selbst,
das den multi- bzw. spéter den single-mode Betrieb veranschaulichte. 1999 wurde ein
QCL auf die Flanke einer Absorptionslinie stabilisiert und das Intensitétsrauschen be-
trachtet, was eine Linienbreite des aktiv stabilisierten Lasers von 12 kHz ergab [Wil99].
Allerdings war dafiir eine schnelle elektronische Servoschaltung als feedback notig. Die
Messung der Linienbreite eines frei laufenden QCL wurde 2001 vom Autor veréffentlicht
[Gan01], die gemessene Linienbreite war kleiner als 1 MHz. Eines der Hauptergebnisse
dieser Untersuchung war die Feststellung, dass der limitierende Faktor fiir die Breite
der Laserlinie die Stabilitdt der Stromquelle ist. 2002 wurde die Breite eines freilau-
fenden QCL mit 150 kHz vermessen [Mye02]. Auch in dieser Veroffentlichung wurde
beschrieben, dass diese Ergebnisse durch Verbesserung der Qualitéit der Stromquelle

erreicht wurden.

Fiir den Spurengasnachweis und die Molekiilspektroskopie wird der QCL mittlerweile
in vielen verschiedenen Setups eingesetzt. Das erste Mal wurde ein gepulster Raumtem-
peratur-QCL 1998 fiir den Nachweis von NoO und CH,4 bei 8 pym eingesetzt [Nam98].
1999 wurde das Isotopenverhéltnis bei Methan bestimmt [Kos99]. 2000 wurde erst-
mals eine Sub-Doppler Messung an NO mit einem DFB-QCL im cw-Betrieb durch-
gefithrt und der QCL fiir die CRDS in Kombination mit einer Dreieckscavity einge-
setzt [Pal0Ob]. Auflerdem kam es zum ersten Einsatz in der Spurengasdetektion, wobei
die erreichten Nachweisgrenzen mit 320 ppb N,O in Stickstoff noch recht hoch lagen
[Kos00]. 2001 gab es eine erste Veroffentlichung zur Frequenzverstimmung eines QCL

L erreicht wurde. Des

mittels externer Cavity, wobei eine Abstimmung von 40 cm™
Weiteren wurde erstmals Stickstoffmonoxid mit einem QCL und CRDS nachgewiesen,
das erreichte Nachweislimit wurde mit 48 ppb angegeben [Kos01]. Im Jahr 2002 wurde
ein transportabler automatisierter Sensor fiir Ammoniak vorgestellt, der eine Empfind-
lichkeit von 300 ppb in Luft hatte [Kos02]. Auflerdem wurden in einem Experiment
mehrere Isotopomere von Distickstoffoxid und Methan bei 8 pm vermessen [Gag02].
Es wurde eine Nachweisgrenze von weniger als 1 ppb NO in Luft mit einem gepulsten

QCL-System unter Verwendung einer Multipass-Zelle erreicht [Nel02].
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QCLs eignen sich aufgrund ihrer hohen Leistung und der freien Wéhlbarkeit der Wel-
lenldnge zur Dateniibertragung iiber eine optische Verbindung durch die Atmosphére.
Sie konnen fiir Wellenldngen in atmosphérischen Fenstern im mittleren Infrarot her-
gestellt werden, was gegeniiber dem sichtbaren und nahen Infrarot den Vorteil hat,
dass dort die Rayleigh-Streuung deutlich kleiner ist. So sind z.B. die Verluste auf-
grund der Rayleigh-Streuung bei einer Wellenldnge von 8,1 pm um einen Faktor 800
kleiner als bei 1,5 pm. Das fiihrt dazu, dass Nebelbildung die optische Verbindung
nicht mehr unterbricht, was eine fiir den Dauerbetrieb unumgéngliche Anforderung ist.
Mit QCLs wurden bereits Daten mit einer Modulationsfrequenz von 2 GHz iibertragen
[Mar02, Bla01].

Mittlerweile sind bereits Gassensoren fiir CO oder NO kommerziell erhéltlich. Sie
werden von der halbstaatlichen Firma ,,Physical Sciences Inc.” (PSI) in den USA her-
gestellt und verwenden als Strahlungsquelle QCLs der Firma Lucent, die gepulst mit
einer Pulsldnge von 5 ns betrieben werden. Die damit erreichte Empfindlichkeit wird

vom Hersteller mit 10 ppb angegebe