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Ubersicht

Das Emissionsspektrum eines Vielmoden-Lasers reagiert duflerst empfindlich auf
spektral selektive Verluste im Resonator. Diese Eigenschaft wird bei der Absorptions-
spektroskopie im Resonator eines Vielmoden-Lasers, ICAS (intracavity absorption spectroscopy),
ausgenutzt. Die Empfindlichkeit beim Nachweis resonatorinterner Absorption ist sehr hoch,
sie ist vergleichbar der von herkémmlichen Absorptionsmessungen mit Lichtwegen durch die
Probe von einigen zehn bis vielen tausend Kilometern. In dieser Arbeit werden zu ICAS
experimentelle Untersuchungen mit Farbstoff-Lasern hinsichtlich der Realisierung hochster
Empfindlichkeit und spektraler Auflésung und der Anwendung zur quantitativen Messung
schwacher atmosphirischer Absorption dargestellt.

Die Empfindlichkeit von ICA-Messungen ist bei kontinuierlichem Laser-Betrieb durch
Phasenstorungen des resonatorinternen Lichtfeldes begrenzt. Die Messung der spektralen
Dynamik in Abhingigkeit von verschiedenen Laser-Parametern zeigt beim Farbstoff-Laser die
Abnahme der Empfindlichkeit mit steigender Pumprate und steigendem Resonatorverlust und
ermdglicht fur diesen Laser-Typ die Vier-Wellen-Mischung durch Besetzungsoszillationen des
oberen Laser-Niveaus (PP) als dominierende Stérung zu identifizieren. Durch Unterdriicken
dieser Stérung wurde die Empfindlichkeit bis nahe an die durch Quantenrauschen gegebene
fundamentale Grenze dieses Lasers gesteigert und erreicht mit einem Lichtweg durch die
Probe von fast 70.000 km den bislang héchsten Wert fir Absorptionsmessungen iiberhaupt.
Die Steigerung der Empfindlichkeit von ICA-Messungen mit anderen Laser-Typen erfordert
Kenntnis tiber die bei diesen dominierenden Stérungen. In Lasern mit langem Verstirkungs-
medium, z. B. Ti:Saphir- oder dotierte Faser-Laser, ist Rayleigh-Streuung als Phasenstérung
des Lichtfeldes in einzelnen Moden von Bedeutung. Die experimentelle Simulation dieser
Stérung im Farbstoff-Laser legt den Zusammenhang nahe zwischen Rayleigh-Streuung und
Minderung der Empfindlichkeit von ICA-Messungen.

Zusitzliche Verbesserung der Empfindlichkeit von Absorptionsmessungen ist durch
Minderung von Rauschen beim Nachweis kleinster Unterschiede im Lichtflufl moglich. Dieses
zeigt der Nachweis resonatorinterner Jod-Absorption mit einer externen photoakustischen
Zelle beispielhaft. Die Nachweisempfindlichkeit wird hier um den Faktor 2 bis 3 und der
dynamische Bereich der Konzentrationsmessung um den Faktor 100 verbessert im Vergleich
zu Messungen mit einem hochauflésenden Gitterspektrographen und einer Diodenzeile.
Weitere Steigerung der Nachweisempfindlichkeit mit dieser Versuchsanordnung ist moglich.

Die Steigerung der spektralen Auflésung tiber das durch den Frequenzabstand der
Laser-Moden gegebene Mal3 hinaus wird fur ICA-Messungen erstmals vorgeschlagen und
experimentell umgesetzt. Die Frequenz aller Laser-Moden wird tber das Intervall, welches
dem Frequenzabstand der Moden entspricht, verstimmt und gleichzeitig der spektrale
Lichtflu} in einer einzelnen Mode nachgewiesen. Das Experiment zeigt, dal3 die spektrale
Auflésung von ICAS, analog zu Messungen mit Einmoden-Lasern, fundamental nur durch die
Bandbreite der einzelnen Laser-Moden begrenzt ist. Als Verallgemeinerung der Schawlow-
Townes-Bedingung wird fir die spektrale Bandbreite einzelner Laser-Moden der Zusammen-
hang mit der spektralen Sattigungszeit verifiziert: Das Produkt beider Grof3en ist eins. Fiir alle
Techniken der Laser-Spektroskopie 1d83t sich hieraus ableiten, da3 mit den meisten Lasern die
fundamentale Grenze der spektralen Auflosung und der Empfindlichkeit nicht erreicht
werden kann, da die Storung ihrer spektralen Laser-Dynamik durch andere Mechanismen als
Quantenrauschen dominiert wird.

Zum Abschlufl demonstriert der Vergleich des im Spektralbereich von 571 nm bis
605 nm gemessenen Spektrums atmosphirischer Absorption mit einem auf Basis der
HITRAN-Datenbank berechneten Referenzspektrum die Moglichkeit, mit ICAS die spektrale
Position, die Stirke und die Form schwacher Absorptionslinien zuverlissig zu bestimmen.
Aufgrund der hohen Empfindlichkeit der Messung konnten vor allem in Bereichen mit
schwacher atmosphirischer Absorption tiber 150 spektrale Strukturen nachgewiesen werden,
die bislang nicht in HITRAN verzeichnet sind.






Abstract

Emission spectra of multimode lasers are very sensitive to spectrally selective
extinction in their cavity. The method of intracavity absorption spectroscopy ICAS is taking
advantage of this property. The sensitivity of measurements of intracavity absorption is very
high. It compares with the sensitivity of conventional measurements with an optical path
length of absorption from a few ten kilometers to several thousand kilometers. In this work
experimental investigations into ICAS with dye lasers are presented. They are aiming at
achieving highest sensitivity and spectral resolution, and at applying ICAS to quantitative
measurement of weak atmospheric absorption.

The sensitivity of measurements of intracavity absorption obtained with a cw laser is
set by various perturbations of the light coherence. The measurement of the spectral
dynamics’ dependence on various laser parameters shows decrease of sensitivity with
increasing pump rate and increasing cavity loss in dye lasers and allows identification of four-
wave mixing by population pulsations of the upper laser level (PP) as the dominant
perturbation of the light coherence in this type of laser. By suppressing this perturbation,
sensitivity has been enhanced close to its fundamental limit given by quantum noise. The
highest sensitivity obtained corresponds to 70,000 km effective length of the absorption path
and sets a record for all absorption measurements. Improving the sensitivity of ICA-
measurements with other laser types demands knowledge of the dominating perturbation of
their emission dynamics. In lasers with a long gain medium, such as doped fiber lasers, or
Ti:spphire laser, Rayleigh scattering is an important perturbation of the light coherence within
laser modes. Experimental simulation of this perturbation inside a dye laser shows for the first
time the relation between Rayleigh scattering and substantial reduction of the sensitivity to
intracavity absorption.

Additional improvement of the sensitivity of absorption measurements can be
obtained by enhancing the signal-to-noise ratio in the recorded signal. This is exemplified by
the detection of intracavity absorption from iodine with an external photoacoustic cell. As a
first step the sensitivity is improved by a factor of 2 to 3 and the dynamic range for the
detection of iodine concentration by a factor 100, compared to the detection of ICA
absorption with a high-resolution spectrograph and a diode array. Further improvement of the
sensitivity with the same experimental setup is possible.

ICA measurements with spectral resolution higher than the resolution determined by
the spectral separation of the laser modes is proposed and achieved for the first time. The
spectral positions of the emitting laser modes are scanned continuously over the frequency
interval given by their spectral separation and the emission of an individual laser mode is
recorded. This experiment demonstrates that the ultimate spectral resolution of ICAS equals
the bandwidth of a laser mode as in measurements with single-mode lasers. As a
generalization of the Schawlow and Townes condition the universal relationship between the
bandwidth of an individual laser mode and the saturation time of the spectral laser dynamics is
verified: the product of the two quantities is unity. This result shows that the fundamental
limit of spectral resolution in laser spectroscopy and sensitivity of ICA measurements, which
are both calculated with the assumption of quantum noise as the only perturbation of the laser
light, is inaccessible with most lasers, as a consequence of the superimposed perturbations by
Rayleigh scattering or other mechanisms.

Finally the comparison of the atmospheric absorption spectrum obtained in the
spectral range from 571 nm to 605 nm with a reference synthesized from the HITRAN-
database demonstrates the feasibility of accurate quantitative measurements of the spectral
positions, strengths, and shapes of weak absorption lines by ICAS. Due to the high sensitivity
more than 150 spectral structures — mainly in regions of weak atmospheric absorption — have
been detected, which are not yet registered in HITRAN.






INHALTSUBERSICHT

EINLEITUNG ... oottt e et e et e e et e e e e e e e e e e eaeaseeenaeeennaaees 1
0 el I T = T 5
SPEKTRALE DYNAMIK UND ABSORPTION IN EINEM VIELMODEN-LASER
.......................................................................................................................................... 5
1.1 GRUNDLEGENDES ZUR ABSORPTIONSSPEKTROSKOPIE. ....cc.teeterrerererererereeireessessseesseessees 5
1.2 PRINZIP DER SPEKTROSKOPIE IM RESONATOR EINES VIELMODEN-LASERS (ICAS) ... 8
1.3 SPEKTRALE DYNAMIK DES IDEALISIERTEN VIELMODEN-LASERS ..ccevtteveeeeeeeeeeeeenenns 10
1.4. BERUCKSICHTIGUNG VON ICA BEI DER SPEKTRALEN DYNAMIK ...ccevvveeeeeereeeereeeenenns 15
1.5.  SPEKTRALE DYNAMIK VON VIELMODEN-LASERN IM EXPERIMENT ....coovveveveerreeennenne 18
1.6.  STORUNGEN DER SPEKTRALEN LASER-DYNAMIK REALER VIELMODEN-LASER........ 21
[ I I = T 27
HOCHSTE SPEKTRALE EMPFINDLICHKEIT UND NICHTLINEARE
WECHSELWIRKUNGEN DRITTER ORDNUNG IM FARBSTOFF-LASER......... 27
2.1  AUFBAU UND DURCHFUHRUNG DER EXPERIMENTE .....coovteevteneenreeneerseerreesseesssesssesssesns 28
2.2 SPEKTRALE DYNAMIK IN ABHANGIGKEIT VON DEN LLASER-PARAMETERN ............... 31
2.3  HOCHSTE ERREICHTE SPEKTRALE EMPFINDLICHKEIT ..oooovttteiiureeeeinreeeesrreeesssnreesssnneees 40
2.4  ANNAHERUNG AN DIE FUNDAMENTALE GRENZE DER SPEKTRALEN
EM P EINDLICHKEIT ..vtiivteeetteestteesreesereessseessseessssessssessssesssssessssessssesssseessssessssesssessssesssssessnses 44
2.5  ZUSAMMENFASSUNG DER EXPERIMENTELLEN ERGEBNISSE ...cccovttieteeeieeeeseeeeeeesseenne 47
[ I I = IR 49
MESSUNG VON ABSORPTION IM RESONATOR MIT ERHOHTER
NACHWEISEMPFEINDLICHKEIT .ottt e e e e e e eaes 49
3.1 GRUNDLAGEN DER PHOTOAKUSTISCHEN SPEKTROSKOPIE ..cceovveieveeeeeeeeeeeereeeeeesenees 49
Schematischer Aufbau photoakustischer EXPEHMENTE .......c..cveveveeiereresssrereseisses e ssessnens 49
Wichtige SOr- Und VerlUSEPIOZESSE. .....cvuvrrereeeecereseeeessensseieeeesssssss ettt snsessasses 50
Grundlagen photoaKUSLISChEr ZEIIEN..........c.cuieeieiciieirssse st 51
Einsatz photoakustischer Zellen zum Nachweis von Absorption im Laser-Resonator............ccvereveennee 53
3.2  AUFBAU UND EIGENSCHAFTEN DER VERWENDETEN PHOTOAKUSTISCHEN ZELLE.. 54
Aufbau der verwendeten photoakustiSthen ZEIIE.............oveeiriririieerneeesesee s 54
Eigenschaften der verwendeten photoaustisthen ZellE..........cvevcveveierincieseeesese e 55
3.3  AUFBAU UND DURCHFUHRUNG DES EXPERIMENTES ....ocvteevteeteinreerreenreesreeseeseesseesseesnes 59
3.4  EMISSIONSSPEKTRUM DES FARBSTOFF-LLASERS MIT JODDAMPF IM RESONATOR........ 62
3.5  MESSUNG DER KONZENTRATION VON JODDAMPF IM RESONATOR MIT DER PA-
ZUELLE .. vtiouteeteeeueeeteeeteeeteeetesetesatesesesstesesesasesasesesesesesesessstssseesstesstesstesstesstesstesstestestesnessnesane 64
3.6 ZUSAMMENFASSUNG DER EXPERIMENTELLEN ERGEBNISSE ...cooveevviinueenreenreenreeseesneennes 68

VIl



KAPITEL 4 oo e 71

SIMULATION VON RAYLEIGH-STREUUNG IN EINEM VIELMODEN-
FARBSTOFF-LASER DURCH FREQUENZVERSCHOBEN

RUCKGEKOPPELTES LICHT .ottt ettt n e 71
4.1 EXPERIMENTELLER AUFBAU ...ccteirtetiieteiereeeseressesessesessesessssessssesessessssesessssessssessssesssessssns 71
4.2  BESTIMMUNG DER SPEKTRALEN EMPFINDLICHKEIT .....ccceeiietetestesreeeessesseeseessesseseenens 74
4.3 EINFLUB VORHANDENER VIER-WELLEN-MISCHUNG AUF DIE SPEKTRALE

EMPFINDILICHKEIT ..vcuvitiieterieteessesessesesseseseesessssesessesessesessesessssessssessssesessesessesessesessesessssesssens 76
4.4 EINFLUB VON RAYLEIGH-STREUUNG AUF DIE SPEKTRALE EMPFINDLICHKEIT.......... 77
4.5  SPEKTRALE EMPFINDLICHKEIT DES FARBSTOFF-LLASERS MIT OPTISCHER

RUCKIKOPPLUNG ....ccutitictieiesiesteetestesteeetestesteeseessessesssessessesseassessessesssessessassssssessessesssessessesssen 78
4.6 SCHLUBFOLGERUNGEN AUS DEN EXPERIMENTELLEN ERGEBNISSE .....ccccvvrverveenrennenns 85

4.7  ZUSAMMENFASSUNG DER ERGEBNISSE DER SIMULATION VON RAYLEIGH-STREUUNG

.................................................................................................................................................. 86

L I I = T 89
MESSUNG VON ABSQRPTION IM RESONATOR MIT HOCHSTER

SPEKTRALER AUFLOSUNG . ...ttt e e e e et e e e e e e e e eenneaes 89

5.1  SPEKTRALES AUFLOSUNGSVERMOGEN IN TYPISCHEN ICAS-EXPERIMENTEN ........... 89

5.2 VERSUCHSPRINZIP VON ICAS MIT HOCHSTER SPEKTRALER AUFLOSUNG .....oeeeuvenne.. 92

5.3  AUFBAU UND DURCHFUHRUNG DES EXPERIMENTES ...ccoveervereverereenreerreeneeseeseeseesseesnes 96

Die Konfiguration des Laser-RESONALOFS...........wevreurerrererrrreeeereenssnsneeessessseseesesssssssessessesssssssessessessessns 96

Die Neon-Gasentladung als ADSOMDEE ........c.vveveeireicirrsrese st snse s 97

Das Fabry-Perot-INterferOMELer...........cooverrireererieieiseseece ettt nres 98

Zeitlicher Ablauf der DateNAUMANME. ........oviviiiiiieiiie ittt sttt sttt sttt st st st st st st st st st st st et ssanserens 100

5.4  ERGEBNISSE DER MESSUNG MIT HOCHSTER SPEKTRALER AUFLOSUNG....cccoveeeeeennne 104

5.5  ZUSAMMENFASSUNG DER EXPERIMENTELLEN ERGEBNISSE...ccccttteteeeeeeeeseeeereeeseeenane 112

QAN o I I I T TR 115

MESSUNG ATMOSPHARISCHER WASSERABSORPTION IM RESONATOR
MIT DER ABSORPTIONSWEGLANGE 330 KM IM SPEKTRALBEREICH 571 NM

BIS 605 NI ...t a st e e e e e s e e e e e e e 115
6.1  AUFBAU UND DURCHFUHRUNG DES EXPERIMENTES .....cccourueueiereinireerereneeresserereenenees 115
Experimenteller Aufbau und Zeitschema der Datenaufname...........cc.ovvevererrenenenseesesceseeens 116

Details zur Messung von Spektren mit Gitterspektrograph und Diodenzeile...........c.cccovvevverererreirnenn. 118

6.2  BEARBEITUNG DER GEMESSENEN SPEKTREN......ccectrtetrteirterestesereeseeeseessesessssesssessssens 121
6.3  BERECHNUNG DES REFERENZSPEKTRUMS AUS DER HITRAN-DATENBANK........... 127
Umfang der Datenbank HITRAN-96 .........ccccoiiiiiireiiiscssse st sssessssnes 127

Theorie zur Berechnung von Transmissionsspektren in HITRAN-96 ... 128
Berechnung des ReferenZSpeKtrUmS ..o 129

6.4  VERGLEICH DES GEMESSENEN SPEKTRUMS MIT DEM REFERENZSPEKTRUM ............ 131
Bestimmung des Partialdrucks von Wasserdampf P,(H2O) zur Berechnung des Referenzspektrums....... 132
Anpassung der Wellenlangenachse des gemessenen Spektrums an die des Referenzspektrums................... 134
Vergleich des gemessen Spektrums mit dem ReferenzSpekirum........c.oeveveereerceenescsesesee e 138

VIl



6.5 ZUSAMMENFASSUNG DER EXPERIMENTELLEN ERGEBNISSE
ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK
LITERATURHINWEISE

LISTE DER VERWENDETEN GERATE UND MATERIALIEN






Einleitung

Seit der Entwicklung der Spektralanalyse Mitte des 19. Jahrhunderts durch Bunsen und
Kirchhoff ist die Spektroskopie eines der wichtigsten analytischen Werkzeuge in der Physik,
Chemie und Industrie. Durch sie erlangte man den tiberwiegenden Teil der heutigen Kenntnis
tber die Struktur von Atomen und Molekilen. Die Beobachtung von Absorption bzw.
Emission elektromagnetischer Strahlung durch Atome oder Molekiile ermoglicht niamlich
SchluBlfolgerungen auf die Wechselwirkungen zwischen elektromagnetischer Strahlung und
Materie. Absorptions- und Emissionsspektren liefern Informationen tber die innere Struktur
von Atomen und Molekilen und die Wechselwirkung mit deren Umgebung in vielerlei
Hinsicht. Die Wellenlidnge, die Intensitit und die natiirliche Linienbreite der Spektrallinien
beispielsweise geben Aufschluf iiber mogliche Energiezustinde des Systems, Ubergangs-
wahrscheinlichkeiten zwischen verschiedenen Zustinden und deren Lebensdauer; die Druck-
verbreiterung und Verschiebung von Spektrallinien geben Aufschluf3 tiber Sto3prozesse und
Wechselwirkungspotentiale zwischen Atomen bzw. Molekilen. Die Menge an Informationen,
die man Absorptions- und Emissionsspektren entnehmen kann, hingt dabei entscheidend
davon ab, mit welcher Empfindlichkeit und spektraler Auflosung sich Absorption bzw.
Emission elektromagnetischer Strahlung nachweisen 1af3t. Die Spektroskopie profitiert deshalb
erheblich von der Entwicklung des Lasers seit seiner Entdeckung im Jahr 1960 [1], denn die
speziellen Eigenschaften von Laser-Licht — unter anderem hohe Intensitit, spektrale Reinheit,
Kohirenz und Abstimmbarkeit der Wellenlinge — ermoglichten die Verbesserung zuvor
bekannter und die Entwicklung neuer spektroskopischer Verfahren [2]. Eindrucksvolles
Beispiel fur die Leistungsfihigkeit laser-spektroskopischer Methoden hinsichtlich der
Genauigkeit von Frequenzmessungen ist die Absolutmessung der Lamb-Verschiebung des
1s Grundzustandes von atomarem Wasserstoff [3]. Sie erlaubt in Kombination mit weiteren
Messungen die Bestimmung der Rydberg-Konstanten auf dreizehn giiltige Stellen und macht
sie damit zu der am genauesten bekannten Naturkonstanten. Bei der Messung von
Unterschieden im Lichtfluf} (infolge von Absorption bzw. Emission) konnte vergleichbare

Genauigkeit bislang allerdings noch nicht erzielt werden.

Die Bandbreite mdglicher Anwendungen einer spektroskopischen Methode wird

durch die sie charakterisierenden Groflen spektrale Auflosung, zeitliche Auflésung und
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Nachweisgrenze fiir schwache Absorption bzw. Emission bestimmt. Zu der Nachweisgrenze
tragen zwei Groflen — die Nachweisempfindlichkeit und die spektrale Empfindlichkeit —
multiplikativ bei. Die Nachweisempfindlichkeit beschreibt die Fihigkeit, Unterschiede im
Lichtflul zu messen, die spektrale Empfindlichkeit charakterisiert die Methode hinsichtlich
der GroBe des zu messenden Signals bei gegebenem Koeffizienten fir Absorption bzw.
Emission. Fur den Nachweis schwacher Absorption mit hochster spektraler Empfindlichkeit
ist das Verfahren der Absorptionsspektroskopie im Resonator von Vielmoden-Lasern, ICAS
(intracavity absorption spectroscopy), eingefiihrt. Bereits schwichste Absorption einer in den Laser-
Resonator eingebrachten Probe wird im Spektrum der Laser-Emission sichtbar, da als Folge
der langen Wechselwirkungszeit des Laser-Lichtes mit dem Resonator das Spektrum der
Laser-Emission dufBerst empfindlich auf spektrale Unterschiede der Verluste oder der
Verstirkung im Resonator reagiert. Seit dem ersten Nachweis dieser empfindlichen Reaktion
auf resonatorinterne Absorption durch Methan und Ammoniak bei einem Nd:Glas-Laser [4]
und durch atomares Natrium und molekulares Jod bei Farbstoff-Lasern [5, 6] wurde die Liste
der eingesetzten Laser-Typen um Farbzentren-, Ti:Saphir-, Dioden- und Faser-Laser erginzt
und die Bandbreite der Anwendungen von ICAS erheblich erweitert [7]. Zu den
Anwendungen gehéren beispielsweise die Untersuchung von Ubergingen mit geringer
Ubergangswahrscheinlichkeit  (verbotene Uberginge, Oberténe von Vibrations- und
Rotationstubergingen, Absorption von hochangeregten Energieniveaus), die Messung
atmospharischer Absorption und der Nachweis von Spurengasen in der Atmosphire, die
Simulation der Absorption von Atmosphiren anderer Planeten, die ProzeBkontrolle und
Plasmadiagnose und — bei zeitaufgelosten Messungen — die Spektroskopie der Dynamik
angeregter Energiezustinde, freier Radikale und chemischer Reaktionen. Die in den
Experimenten erreichten Empfindlichkeiten sind beachtlich, wobei die hochsten
Empfindlichkeiten bisher mit Farbstoff-Lasern realisiert wurden. Die empfindlichste ICA-
Messung mit diesem Laser-Typ ist einer herkémmlichen Absorptionsmessung mit einer ca.

70.000 km langen Absorptionszelle vergleichbar [8].

Die Empfindlichkeit von ICA-Messungen wichst mit der Dauer des Laser-Impulses
und wird bei quasikontinuierlichem Betrieb des Lasers begrenzt durch Phasenstérungen des
resonatorinternen Lichtfeldes, beispielsweise aufgrund von Quantenrauschen, Rayleigh-
Streuung, Vier-Wellen-Mischung durch Besetzungsoszillationen oder stimulierte Brillouin-
Streuung. Thr jeweiliger Einfluf3 auf die Empfindlichkeit hingt ab vom verwendeten Laser-Typ
und seinen Betriebsparametern — d.h. der Pumpleistung, dem Resonatorverlust, der

Resonatorlinge und der Linge des verstirkenden Mediums. Zusitzlich zur Anwendung von



ICAS als Werkzeug zum Nachweis schwacher Absorption koénnen damit durch ICA-
Messungen in Abhingigkeit der Betriebsparameter des eingesetzten ILasers auch neue
Erkenntnisse tber Vielmoden-Laser und Stérungen ihres resonatorinternen Lichtfeldes

gewonnen werden.

In dieser Arbeit sind umfassende experimentelle Untersuchungen mit Farbstoff-Lasern
zur Absorptionsspektroskopie im ILaser-Resonator dargestellt, und zwar hinsichtlich der
Realisierung kleinster Nachweisgrenzen und hochster spektraler Auflésung sowie der
quantitativen Messung schwacher atmosphirischer Absorption. Die Untersuchungen haben
das Ziel, zur Vertiefung des Verstindnisses von Vielmoden-Lasern und Storungen des
resonatorinternen Lichtfeldes beizutragen, die bislang erreichte Empfindlichkeit von ICA-
Messungen weiter zu steigern, die Anwendungsmoglichkeiten von ICAS, insbesondere auf
Messungen mit hochster spektraler Auflosung, zu erweitern und neue spektrale Informationen

Uber atmosphirische Absorption zu gewinnen.

Das folgende Kapitel 1 fihrt in das Prinzip der Absorptionsspektroskopie im
Resonator von Vielmoden-Lasern und in die damit eng verkniipfte spektrale Dynamik dieser
Laser ein und erldutert die wichtigsten Begriffe fiir das Verstindnis und die Bewertung von
ICAS. Die theoretische Beschreibung erfolgt mit Ratengleichungen fir die Mittelwerte der

Photonenzahl in jeder Laser-Mode und fiir die Inversion des Laser-Mediums.

Mit den in Kapitel 2 zusammengefaliten Messungen konnen die Stérungen des
resonatorinternen Lichtfeldes identifiziert werden, welche bei Rh6G-Farbstoff-Lasern die
spektrale Dynamik dominieren und die Empfindlichkeit von ICA-Messungen begrenzen.
Unterdriickung dieser Stérungen ermdglicht die Steigerung der Empfindlichkeit von ICA-

Messungen bis an die durch Quantenrauschen bedingte fundamentale Grenze.

Daran anschlieBend zeigt Kapitel 3 den Nachweis des Signals resonatorinterner
Absorption im Spektrum der Laser-Emission mit einer externen photoakustischen Zelle. Die
hohe spektrale Empfindlichkeit von ICAS wird so mit der hohen Nachweisempfindlichkeit
der photoakustischen Spektroskopie kombiniert zur Verbesserung der Nachweisgrenze von
Absorptionsmessungen. Diese Kombination ist ein Schritt zur Entwicklung eines auf dem

ICAS-Prinzip beruhenden, kompakten und hochempfindlichen Gas-Sensors.

Kapitel 4 beschreibt die Ergebnisse eines Experimentes, welches den Einflu3 von
Rayleigh-Streuung auf die spektrale Dynamik von Vielmoden-Lasern untersucht. Rayleigh-

Streuung ist vor allem bei Festkorper-Lasern mit langem Verstirkungsmedium als Storung der
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Kohirenz des Lichtfeldes in einzelnen Moden von Bedeutung. Im Farbstoff-Laser wird sie
simuliert durch Riickkopplung von in der Frequenz verschobenem ILaser-Licht in den
Resonator. Mit diesem Experiment werden zusitzlich Erkenntnisse tiber den Zusammenhang

zwischen der spektralen Bandbreite der Laser-Moden und der spektralen Dynamik gewonnen.

In Kapitel 5 wird das Versuchsprinzip von ICAS auf Absorptionsmessungen mit
hochster spektraler Auflosung — sie ist nur durch die Bandbreite einzelner Iaser-Moden
begrenzt — erweitert. Ergebnisse der ersten experimentelle Anwendung dieses Verfahrens mit

héchster spektraler Auflosung auf eine Neon-Gasentladung werden vorgestellt

Die Untersuchung atmosphirischer Wasserabsorption im Spektralbereich von 571 nm
bis 605 nm ist Gegenstand des abschlieBenden Kapitels 6. Um neue spektrale Informationen
Uber atmosphirischer Absorption zu gewinnen, wird hier das uber den gesamten
Durchstimmbereich des verwendeten Farbstoff-Lasers gemessene Spektrum einem auf Basis

der HITRAN-Datenbank berechneten Referenzspektrum gegentibergestellt.

Die Darstellung der einzelnen Experimente baut trotz zahlreicher Parallelen in der
Versuchsanordnung und —durchfithrung nicht unmittelbar aufeinander auf. Es wurde
versucht, die Kapitel 2 — 6 als in sich geschlossene Abschnitte so zu gestalten, daf3 der Inhalt

jedes Kapitels separat nachvollzogen werden kann.

Die in dieser Arbeit prisentierten Ergebnisse sind teilweise verdffentlicht:
Kapitel 1 folgt weitgehend der Darstellung in [7], Kap. 1.6 ist zum Teil in [34] beschrieben. Kapitel 2 ist als
wesentlicher Bestandteil von [47] zur Publikation vorgeschen, einzelne Ergebnisse wurden in [8] und [34]

prisentiert. Kapitel 3 ist in [57], Kapitel 4 ist in [31] und Teile von Kapitel 5 und 6 sind in [7] veroffentlicht.



Kapitel 1

Spektrale Dynamik und Absorption in einem Vielmoden-Laser

1.1 Grundlegendes zur Absorptionsspektroskopie

Das Absorptionsspektrum einer Probe erlaubt anhand der registrierten atomaren oder
molekularen Resonanziiberginge die Bestimmung der vorliegenden Probenzusammensetzung
und weiterer probenspezifischer physikalischer Grofien. Die Absorptionsspektroskopie ist
deshalb eine der wichtigsten Methoden zur Untersuchung von Materie, insbesondere von
Gasen. Sie beruht auf der Messung der Abschwichung des Lichtes beim Durchlaufen der

Probe. Diese Abschwichung wird durch das Lambert-Beer’sche Absorptionsgesetz

1(v) = 1,(v) exp[-k (V)L] (1.1)
mit W), 1(v) = einfallender und transmittierter Lichtflu3,

K(V) = no(v) = Absorptionskoeffizient,

oVv) = Wirkungsquerschnitt fiir Absorption,

n = Anzahldichte der Atome und Molekule,

L = Linge des Lichtweges durch die Probe

beschrieben. Das Absorptionssignal K im transmittierten Spektrum wird als

K:InII—O:K(v)L (1.2)

definiert. Im Grenzfall kleiner Absorptionssignale entspricht dieses der relativen

Lichtabschwichung
K=Al/l, (1.3)
mit der Abschwichung des Lichtflusses durch Absorption Al =1, =1 <<1,.

Die spektrale Auflosung, die zeitliche Auflésung und die Nachweisgrenze sind die
charakteristischen Grof3en, welche die Bandbreite der méglichen praktischen Anwendungen

der Absorptionsspektroskopie bestimmen. Fir die Wissenschaft ist die Verbesserung dieser



GroBlen eine stindige Herausforderung. Hohe spektrale Auflésung wird durch die
Verwendung stabilisierter Finmoden-Laser und den Einsatz verschiedener Techniken der
doppler-freien Spektroskopie erreicht [2]. Die zeitliche Auflésung wird durch die Erzeugung
immer kirzerer Laser-Impulse stindig verbessert. Impulse mit Langen in der Groé3enordnung

weniger Femtosekunden kénnen inzwischen erzeugt werden [9].

Die Nachweisgrenze wird durch den kleinsten Absorptionskoeffizienten Kmin, der im
transmittierten Spektrum noch nachgewiesen werden kann, beschrieben. Zu dieser
Nachweisgrenze tragen zwei GroBen, namlich die Nachweisempfindlichkeit und die spektrale
Empfindlichkeit, multiplikativ bei. Die Nachweisempfindlichkeit beschreibt die Fahigkei,
Unterschiede im Lichtflul | (infolge von Absorption) zu messen. Das Rauschen des
Lichtsignals muf3 im allgemeinen kleiner als der Unterschied sein, der im Lichtsignal
nachgewiesen werden soll (Signal-Rauschen-Verhiltnis > 1). Der Beitrag der Nachweis-
empfindlichkeit hingt ab vom Rauschen des Lichtflusses und des Detektors. Die spektrale
Empfindlichkeit ist definiert als das Verhaltnis des Absorptionssignals zu dem entsprechenden
Absorptionskoeffizienten, sie charakterisiert somit die MeBmethode in Hinblick auf die Gré3e
des zu messenden Absorptionssignals bei gegebenem Absorptionskoeffizienten. Die spektrale
Empfindlichkeit ist gema3 Gl. 1.2 bei einer konventionellen Absorptionsmessung einfach
durch die Absorptionsweglinge L gegeben. Allgemein wird die spektrale Empfindlichkeit als

cine effektive Absorptionsweglinge Lef

L, =K/k (1.4)
definiert. Fiir die Nachweisgrenze ergibt sich mit dieser Definition

K min = Kmin/l-eff,max (1.5)

mit einem dem Signal-Rauschen-Verhiltnis = 1 entsprechenden Absorptionssignal Kyin und

der maximalen spektralen Empfindlichkeit Leff max.

Die Nachweis- und die spektrale Empfindlichkeit kénnen bei Absorptionsmessungen
in der Regel unabhingig voneinander erhoht werden, erstere durch das Unterdriicken von
Rauschen, letztere durch die Verlingerung des Absorptionsweges. Der Einsatz verschiedener
Modulationstechniken ermdglicht die effiziente Rauschunterdrickung zum Beispiel in der
photoakustischen [10, 11] oder Frequenzmodulations-Spektroskopie [12,13]. Das dem

Rauschen dquivalente Absorptionssignal Kmin liegt bei diesen Messungen im Bereich 107 =



10" Die spektrale Empfindlichkeit wird durch die Verlingerung des effektiven
Absorptionsweges Lest ethoht. Es gibt mehrere Moglichkeiten diese Vetlingerung praktisch zu

realisieren:

Bei der Verwendung offener Absorptionswege in der Atmosphire wurden Absorptionslingen
bis 16 km realisiert [14, 15]. Diese Messungen sind beschrinkt auf das vorhandene
Atmosphirengemisch und auf die Bestimmung der Mittelwerte fiir die Absorption tber die
gesamte Weglinge. Lokale Verunreinigungen durch Abgase kénnen zum Beispiel nicht mit
dieser Absorptionslinge gemessen werden.

Der Einsatz von Vielfachreflexionszellen [16, 17] verlingert den Absorptionsweg in der Regel
um den Faktor 10-20 fir thermische und 100-200 far Laser-Lichtquellen. Dieser Faktor ist
begrenzt durch Lichtverluste an den Spiegeln und die Notwendigkeit, die einzelnen,
reflektierten Lichtstrahlen voneinander geometrisch zu trennen. Absorptionslingen von
400 - 600 m mit einer thermischen [18,19] und bis zu 13 km mit Laser-Lichtquellen [20]
wurden mit 30-50 m langen Vielfachreflexionszellen realisiert. Typische Absorptionslingen
beim Einsatz von Laser-Spektrometern mit kommerziellen Zellen betragen 20-200 m [21].
Hohe effektive Absorptionslingen kénnen auch durch Platzieren des Absorbers in einem
Resonator mit sehr hoher Giite realisiert werden. Die Verminderung der Giite fir bestimmte
Frequenzen des Lichtfeldes aufgrund zusitzlicher Absorption im Resonator gibt Aufschluf3
Uber die Stirke der Absorption. Die Giite wird in der Regel durch Messung der
Zeitkonstanten des exponentiellen Zerfalls des resonatorinternen Lichtfeldes mit und ohne
Absorption bestimmt. Diese Methode der Spektroskopie wird in der Literatur haufig als cavity
ringdown laser absorption spectroscopy (CRILAS) bezeichnet [22]. Mit dieser Methode wurden unter
Verwendung von Spiegeln hochster Qualitit Absorptionslingen bis 70 km erreicht [23].

Die bei weitem hochste spektrale Empfindlichkeit wird bei der Spektroskopie im Resonator
eines Vielmoden-Lasers, auch als intracavity absorption spectroscopy (ICAS) bekannt, erreicht
[7, 24, 25, 26]. Der Absorber, dessen Linienbreite geringer sein muf3 als die des homogen
verbreiterten Verstirkers, befindet sich im Laser-Resonator; die Absorption wird im

Emissionsspektrum des Lasers nachgewiesen. Der Laser ist einem entdimpften Resonator mit

extrem hoher Giite 10° —10" dquivalent, da breitbandige Resonatorvetluste durch die Laset-
Verstirkung ausgeglichen werden. Lediglich Koharenzstorungen des Lichtfeldes z. B. durch
Spontanemission begrenzen die Giite. Die hochste bisher erreichte effektive Absorptionslinge
betragt 70000 km [8].

In den folgenden Abschnitten wird das Prinzip der Spektroskopie im LLaser-Resonator

und die dafiir wesentliche spektrale Dynamik eines idealen Vielmoden-Lasers naher erlautert.



1.2 Prinzip der Spektroskopie im Resonator eines Vielmoden-Lasers (ICAS)

Der prinzipielle Aufbau eines ICAS-Experiments ist in Abb. 1.1 skizziert. Die Probe,
dargestellt durch ihr Absorptionsspektrum, wird in den Laser-Resonator, dargestellt durch
zwei Spiegel, eingebracht. Die wesentliche Voraussetzung fiir hohe spektrale Empfindlichkeit
ist, dal} die spektrale Bandbreite der homogen verbreiterten Verstirkung sehr viel groBer ist,
als die der Absorption. Das Laser-Licht durchliuft, wie in einer Vielfachreflexionszelle, den
Resonator und die Probe viele Male. Breitbandige Verluste (Spiegeltransmission, Beugung,
Streuung ), die die Zahl der Umléufe in Vielfachreflexionszellen begrenzen, werden durch die
Laser-Verstirkung ausgeglichen. Die breitbandigen Verluste bewirken zunichst die
gleichmiBige Abnahme des Lichtflusses in allen Moden des resonatorinternen Lichtfeldes'
und damit die Zunahme der Inversion des Laser-Mediums. Die erhohte Inversion hat die
entsprechende Erhchung der Verstirkung fiir alle Moden und damit den Ausgleich der
Verluste zur Folge. Die Verluste durch Absorption in der Probe, die im Vergleich zur
Verstirkungsbandbreite schmalbandig sind, reduzieren nur in den betroffenen Moden den
LichtfluB. Der gesamte Lichtflu im Resonator indert sich kaum. Die Anderung der
Verstirkung durch Absorption in der Probe ist gering und verteilt sich auf alle Moden
aufgrund der homogenen Verbreiterung der Verstirkung. Durch diese Umverteilung der
Anderung der Verstirkung auf alle Moden werden die schmalbandigen Verluste nicht

ausgeglichen und prigen sich dem spektralen Profil der Laser-Emission auf.

Spiegel Spiegel
g K |
Y v . v
breitbandige schmalbandige Emissions-
Verstirkung Absorption spektrum

Abb. 1.1:  Schematischer Aufbau fiir Absorptionsmessungen im Laser-Resonator. Im Resonator

befindet sich ein breibandiger Verstirker §(V) und ein schmalbandiger Absorber K (V) .

Das Emissionsspektrum des Lasers wird typischerweise mit einem Gitter-

spektrographen oder Interferometer hoher Auflésung spektral analysiert. Bei der Verwendung

! Der Begriff der Mode bezieht sich im folgenden auf die longitudinalen Moden des Laser-Resonators; bei
der transversalen Mode handelt es sich immer um die TEMy,-Grundmode.
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des Spektrographen als Polychromator werden alle Spektralkomponenten der Laser-Emission
parallel mit einem Vielkanalanalysator, meistens einer Diodenzeile, aufgenommen, so dal3 der
Spektrograph wihrend der Messung nicht durchgestimmt werden mufl. Die MeBzeit ist
deshalb kiirzer und die Mittelwertbildung einfacher als bei der punktweisen Aufnahme des
Emissionsspektrums mit dem Spektrographen als Monochromator oder einem Fourier-
Transform-Spektrometer. Deren Anwendung ist allerdings auch jenseits des sichtbaren und
nahen infraroten Spektralbereiches fiir Wellenlingen grofler als 1200 nm moglich, wo es
entweder keine geeigneten oder nur unverhiltnismiBig teure Vielkanalanalysatoren gibt. Das
spektrale Auflésungsvermogen beider Aufnahmesysteme ist in der Regel nicht ausreichend,
einzelne Laser-Moden aufzul6sen. Das diskrete Spektrum der Laser-Emission zeigt sich als
kontinuierliches Spektrum | (V). Das Absorptionssignal K wird aus dem Emissionsspektrum
mit und ohne Absorption im Resonator nach GI. 1.2 berechnet. Es kann weiterhin als Produkt
aus Absorptionskoeffizient K und effektiver Absorptionsweglinge Left dargestellt werden; Les

ist durch das Produkt aus Lichtgeschwindigkeit C und der Wechselwirkungszeit mit dem
Absorber tg

K=k Ly =KCt (1.6

gegeben. Die Wechselwirkungszeit ts entspricht entweder der Laser-Impulsdauer, d. h. der
Zeit, die seit Einsetzen der Laser-Oszillation vergangen ist, oder bei Dauerstrichbetrieb der
spektralen Sittigungszeit, also der Zeit, die vom Einsetzen der Laser-Emission bis zum

Erreichen des stationdren Spektrums verstreicht.

Eine Reihe von Verstirkermedien sind fiir ICAS geeignet und ermdglichen so
Messungen in einem weiten Spektralbereich. Messungen an gasformigen Proben, deren
Linienbreite fiir Absorption typischerweise 0,3 cm’ nicht iberschreitet, wurden bislang
erfolgreich mit Farbstoff-, Farbzentren-, Dioden-, selten-erden-dotierten Glas- und Faser-,
sowie Ti:Saphir-Lasern durchgefithrt. Die dabei erzielten spektralen Empfindlichkeiten sind
beachtlich; die zuvor in Kap. 1.1 erwihnte hochste effektive Weglinge 70.000 km wurde mit
einem Rh6G-Farbstoff-Laser erreicht [8]. Die spektrale Empfindlichkeit ist begrenzt durch
kleine, je nach Iaser unterschiedliche Stoérungen der spektralen Dynamik. Weitere
Verbesserung der Empfindlichkeit erfordert die genaue Kenntnis der spektralen Dynamik und

die Reduktion der Stérungen.



1.3 Spektrale Dynamik des idealisierten Vielmoden-Lasers

Viele Eigenschaften von Vielmoden-Lasern, insbesondere die zeitliche Entwicklung
des Emissionsspektrums und die Reaktion auf resonatorinterne Absorption, koénnen
zufriedenstellend durch Ratengleichungen fiir die Mittelwerte der Photonenzahl® Mg in jeder
Laser-Mode 0 und der Inversion des Laser-Mediums N beschrieben werden [25]. Zur
Vereinfachung wird in diesem Abschnitt die stochastische Eigenschaft der Spontanemission,
die Welleneigenschaften des Lichtes und die Kopplung zwischen den Moden zunichst
vernachlissigt. Auf die damit zusammenhingenden Phidnomene wird spiter eingegangen.
Zusitzlich wird angenommen, dafl die Verstirkung allein homogen verbreitert ist und ein
verstirkendes Atom (oder Molekil) als ideales 4-Niveau-System beschrieben werden kann:
Die Relaxationsraten vom Pump-Niveau in das obere Laser-Niveau und vom unteren Laser-
Niveau in den Grundzustand sind grof3 im Vergleich zu allen anderen Relaxationsraten im
Laser. Fir diesen Fall ist die Laser-Inversion gleich der Besetzung des oberen Laser-Niveaus.
Diese Annahmen sind fir viele Laser, insbesondere Farbstoff-Laser, sehr gut erfillt. Die

Ratengleichungen fur dieses System werden in der Form

M, ==(y +K, M, +B,N(M, +1) (1.7)

N=P-AN-N} BM, (1.8)

geschrieben, mit den breitbandigen Resonatorverlusten ), dem Absorptionskoeffizienten Ky,
der Lichtgeschwindigkeit C, der Pumprate P und der Rate fiir den Spontanzerfall des oberen
Laser-Niveaus A. Die mittlere Rate fir Spontanemission BgN [27] in Gl. 1.7 ist die einzige
Storung der Laser-Dynamik in dieser Niaherung. Die Verstirkung, ausgedriickt als Rate fiir

induzierte Emission Bq je invertiertes Molekiil und je Photon in der Mode (], witd als Lorentz-

Profil

B=— 0 (1.9)
1+71 "% E

Q
angenihert. Die Frequenzvariable skaliert in Einheiten der Modenabstandsfrequenz q=2L/Aq

mit der Resonatorlinge L und der Wellenlinge Aq des Lichtes in der Mode (. Das Maximum

2 Die Photonenzahl M bezeichnet die Anzahl der Energiequanten Vg, die das Laser-Feld der einzelnen
Laser-Mode g mit der Frequenz Vq enthalt.
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der Verstirkung ist By fiir die zentrale Mode (o und die Halbwertsbreite der Verstirkung ist Q

(HWHM).

Die durch die Ratengleichungen Gl. 1.7 und 1.8 beschriebene spektrale ILaser-
Dynamik beginnt nach FEinschalten der Laser-Anregung bei t=0. Sie wird anhand der
Losungen dieser gekoppelten Differentialgleichungen in vier Zeitabschnitte, die durch die

aufeinanderfolgende Sittigung verschiedener Variablen charakterisiert sind, unterteilt [7]:

Im ersten Zeitabschnitt, 0 <t <t , wichst infolge der Laser-Anregung P die Inversion N auf

ihren Schwellenwert Ny an. Die Verstirkung BoN der zentralen Mode (o kompensiert hier die
Vertluste ¥ Die Gesamtphotonenzahl M = 2Mg im Resonator ist vernachlissigbar klein. Der
Aufbau der Inversion erfolgt auf der Zeitskala der Fluoreszenzlebensdauer 1/A.

Im zweiten Zeitabschnitt, t, <t <t , wichst die Inversion weiter auf ihren ungesittigten
Wert N=nN, mit der relativen Pumprate 1] = P/Py, und der Schwellenpumprate P, an. Die
Gesamtphotonenzahl M steigt, infolge der entstandenen positiven Nettoverstirkung, zunichst
exponentiell bis sie ungefihr ihren stationiren Wert M* =(n-1)A/B, erreicht. Die
Inversion sinkt durch die stimulierte Emission stetig ab, und das exponentielle Anwachsen der
Photonenzahl wird beendet. Zum Zeitpunkt t =ty erreichen die Gesamtphotonenzahl und

ie Inversion ihre stationiaren Werte un = .
die T hre stati Werte M* und N* =N,

| | Die Losung der Ratengleichungen fiir
n=2 die Gesamtphotonenzahl und die Inversion in

den Zeitabschnitten (1) und (2) ist in Abb. 1.2

fir einen Rh6G-Farbstoff-Laser mit typischen

Inversion N/N*

| Parametern L=1m,n=2 y=1510°s",
A=1,710°s", Bo=10"s" und Q =2510’

| | gezeigt. Der erste Zeitabschnitt erstreckt sich

ift———— tber 4 ns, der zweite tiber 80 ns.

Abb.1.2:  Zeitliche Entwicklung der Gesamt-

Photonenzahl M/M*

photonenzahl im Resonator und der Inversion,

o

I i i vorhergesagt durch das Ratengleichungsmodell.
0 50 100 150

Zeit (ns)
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Im dritten Zeitabschnitt, t,, <t <t,, wird die Anderung des Emissionsspektrums, bei

stationdren Werten der Gesamtphotonenzahl M * und der Inversion N¥ bestimmt durch
den EinfluB} des Verstirkungsprofils. Seine spektrale Form, welche fir die Betrachtung der
Zeitabschnitte (1) und (2) vernachlissigt wurde, bedeutet die maximale Verstirkung der
zentralen Mode Qo und die geringere Verstirkung der Moden im #duBleren Bereich des
Verstirkungsprofils. So lange fiur Zeiten vor ty die Inversion ihren ungesittigten Wert
N=nNi annimmt, ist die Verstitkung durch stimulierte Emission BqNMq fir sehr viele
Moden, in typischen Farbstoff-Lasern 500.000, gréBer als der Verlust, und die Photonenzahl
Mg steigt in allen diesen Moden an. Wenn die Gesamtphotonenzahl und die Inversion ihre
stationdren Werte annehmen, wird die Nettoverstirkung fir die duBleren Moden des
Emissionsspektrums negativ, und die Photonenzahl in diesen Moden zerfillt exponentiell mit
der Zeit. Bei der Erhaltung der Gesamtphotonenzahl bedeutet dieses eine weiterhin positive
Nettoverstirkung fir alle Moden nahe der zentralen Mode und somit die weitere Zunahme
der Photonenzahlen im Zentrum des Emissionsspektrums. Dieser Vorgang der spektralen
Umverteilung wird als spektrale Kondensation bezeichnet und vollzieht sich bis zum
Erreichen des stationdren Spektrums zur Zeit 5. Die Zeit ts wird als spektrale Sattigungszeit
bezeichnet.

Bei Lasern mit homogen verbreitertem Verstirkungsprofil wurde die spektrale
Kondensation mehrfach experimentell bestitigt [28,29]. Sie wird durch die analytische

Losung der Ratengleichungen Gl. 1.7 und 1.8 fiir die Photonenzahl Mg
2
Jytm - Omg- 0
Mq(t):MS‘y—/expEl-%-;qOEytD (1.10)
Q goOQ H

mit Kq = 0 und unter Vernachlissigung der Spontanemission gut beschrieben. Das Profil des

Emissionsspektrums ist gau3-férmig, seine Halbwertsbreite (HWHM)

_ [in2
Aq(t) = vt Q (1.17)

nimmt mit 1/ Jt ab. Der Maximalwert der Emission nimmt hingegen mit Jt zu. Der ProzeB

der spektralen Kondensation kann im Idealfall einige Sekunden dauern. Er ist damit um viele
GroBenordnungen linger als der Prozel3 der Entwicklung der Gesamtphotonenzahl und der

Inversion bis zu ihren stationidren Werten.
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Der vierte Zeitabschnitt, t>t, wird durch das stationire Emissionsspektrum M:t

S5
charakterisiert. Der Ubergang zu diesem Spektrum erfolgt, wenn die Anderungsrate der

Photonenzahlen —(y—B,N)M,, verursacht durch die spektrale Abhingigkeit des

Verstirkungsprofils, mit der Spontanemissionsrate in die Moden BgN vergleichbar wird. Die

analytische Losung der Gl 1.7 und 1.8 liefert mit Berticksichtigung der Spontanemission

s M st
M = = > (1.12)

1+ Mgt%_qOE
Q

fiir das stationire Emissionsspektrum. Fiir die stationire Photonenzahl Mg in der zentralen

Mode (o erhilt man nach der Normierung Z M :t =M* und mit M* =(n-1)A/B,

u M St Az _12
TS e 8 013

Das stationire Emissionsspektrum hat, entsprechend der spektralen Abhangigkeit der

Verstirkung, die Form eines Lorentz-Profils mit der Halbwertsbreite (HWHM)

Q _mBQ

AqSt = =
JME A=)

(1.14)

Als Wert fir die spektrale Sittigungszeit ts wird die Zeit definiert, nach der die Photonenzahl

Mg, beschtieben durch die transiente Losung der Ratengleichungen Gl. 1.10, ihren stationdren

Wert, beschrieben durch Gl. 1.12, erreicht. Gleichsetzen von Gl. 1.10 und GI. 1.12 ergibt

_ A=) _ Mg
0 rBQY  my

(1.15)

fir die spektrale Sittigungszeit der Mode (o. Mit der relativen Pumprate 1] = 1,3 und den

schon fiir Abb. 1.2 verwendet Laser-Parametern erhilt man tso = 9 S in Ubereinstimmung mit

der numerischen Losung der Ratengleichungen, die in Abb. 1.3 dargestellt ist [7].
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Abb. 1.3:  Photonenzahl Mg in der zentralen Mode (o als Funktion der Zeit nach einsetzen der

Laser-Emission. Die spektrale Sittigungszeit der Mode (g ist ts,O-

Oft vernachlissigt man bei der Berechnung der spektralen Laser-Dynamik die
Spontanemission in den Ratengleichungen GI. 1.7 und 1.8 und gelangt so zu dem Ergebnis,
daf3 die spektrale Kondensation bei Lasern mit allein homogen verbreiterter Verstirkung
fortschreitet, bis der Laser nur noch auf einer, der stirksten Mode emittiert [30].
Spontanemission ist jedoch als fundamentaler Prozel3 in allen Lasern vorhanden. Sie stort die
Kohirenz und begrenzt, sofern sie die stirkste Storung ist, die spektrale Kondensation und
definiert die spektrale Sattigungszeit sowie die spektrale Breite der stationdren Emission (im
oberen Beispiel AQ* =39 Moden) und die der einzelnen Laser-Moden (vgl. Kap. 4, [31]).
Berticksichtigt man die Spontanemission auch bei der Berechnung der stationiren Inversion

fiir die Mode mit den geringsten Verlusten, so erhilt man aus Gl. 1.7 und 1.8

1
Nt =Y g - 116
BOE‘ MS‘E (19

Dieses Ergebnis zeigt, daB die Rate der Laser-Verstirkung ByN*M;' immer etwas kleiner ist
als die der Resonatorverluste M Sty . Die Resonatotverluste werden also nicht allein durch die

Laser-Verstirkung, sondern zusitzlich durch die Spontanemission ausgeglichen.
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1.4.  Berucksichtigung von ICA bei der spektralen Dynamik

Schmalbandige resonatorinterne Absorption Ky verursacht zusitzliche Verluste in den
betroffenen Moden, so daf3 die korrespondierenden Photonenzahlen exponentiell zerfallen.

Die Losung der Ratengleichungen im dritten Zeitabschnitt, Gl. 1.10 , wird durch ICA zu
M, () =M, (t)exp(-k,ct) (1.17)

modifiziert. Diese Losung ist dem Lambert-Beer’schen Absorptionsgesetz Gl. 1.1 mit der

effektiven Absorptionsweglinge Leff = Ct dquivalent.

Um die Auswirkung von Absorption im Resonator auf die spektrale Laser-Dynamik
und die stationire Laser-Emission zu verdeutlichen, werden die Ratengleichungen Gl. 1.7 und

1.8 bei Berticksichtigung schwacher Absorption numerisch geldst.

7
i

7
V7

Mg (rel. Einh.)

PSR
N

//

| 255 %o
Zeit 250's Jo-40 Modenindex

Abb. 1.4:  Aus den Ratengleichungen 1.7 und 1.8 berechnete spektrale Dynamik der Laser-Emission

eines Rh6G-Farbstoff-Lasers. Es wurde Ko = 1,2[10-12 cm! fiir die Stirke resonatorinterner

Absorption angenommen.

Abbildung 1.4 zeigt die spektrale Laser-Dynamik als Funktion der Zeit nach Einsetzen
der Laser-Emission fir die 100 zentralen Moden. Neben der in Kap. 1.3 beschriebenen
spektralen Kondensation ist die Zunahme des Absorptionssignals im Zentrum der Emission

und der Ubergang zum stationiren Emissionsspektrum sehr gut zu erkennen. Die Laser-
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Parameter entsprechen denen aus Abb. 1.2 bis auf die relative Pumprate, hier 17 = 1,3. Im
Zentrum des Verstirkungsprofils wurde fiir den Absorptionskoeffizienten k, = 1,200 cm
und fiir dessen spektrale Breite AQ =2 (HWHM) gewihlt. Diese Werte entsprechen z. B.
denen des doppler-verbreiterten Uberganges 3S;,, — 3P;, in Natrium bei T =20 K und der

Dichte 0,05 cm™.

Das Absorptionssignal Ky wird aus der Photonenzahl der Mode ( bei vorhandener

und nicht vorhandener Absorption im Resonator Mg« bzw. Mg analog zu Gl. 1.2 nach
K,=In—- 1.18
M (1.18)

berechnet. Der Wert fur |V|q kann aus der Photonenzahl einer der Absorption benachbarten
und durch sie nicht beeintrichtigten Mode abgeschitzt werden. Dadurch wird letztlich der

Nettoverlust des Resonators bei der Wellenlinge der entsprechenden Moden gemessen.
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Abb. 1.5:  Absorptionssignal K fir die Mode (o als Funktion der Zeit seit Einsetzen der Laset-

Emission berechnet aus der in Abb. 1.4 dargestellten Laser-Dynamik. Die spektrale

Sittigungszeit der Absorption ist {s.

Das aus der in Abb. 1.4 dargestellten Laser-Dynamik berechnete Absorptionssignal fir
die zentrale Mode als Funktion der Zeit zeigt Abb. 1.5. Es wurde aus den Photonenzahlen der

Moden (], und ,+5 fiit Mg« und Mg berechnet. Da die Mode (,+5 von Absorption der Stirke
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0,14k, betroffen und ihre Verstirkung um 0,05k, kleiner ist, als die der Mode q,, entspricht
das berechnete Absorptionssignal der Verlustdifferenz k = K,—k; = 10" cm”. Wie man es
aufgrund Gl 1.17 und 1.18 erwartet, steigt das Absorptionssignal im dritten Zeitabschnitt der

Laser-Emission zunichst linear gemil3 Kq =K th an. Die durchgezogene Linie in Abb. 1.5 ist

die Extrapolation der Anpassung des Absorptionssignals zu frithen Zeiten an diese Gleichung.
Die Extrapolation ist fiir ca. 20 s giltig, bevor sowohl das Absorptionssignal als auch das

Emissionsspektrum stationir werden.

Das stationire Emissionsspektrum mit ICA wird entsprechend zu Gl. 1.12 aus den

Gleichungen 1.7 und 1.16 mit M =0 berechnet:

MSt
qutK: g . (1.19)
’ ck M
1+ 2%
y

Dabei ist M ;t die Photonenzahl in der Mode ( mit Kq = 0 gemidl3 GL 1.12. Fir das stationire

Absorptionssignal an der spektralen Position der Mode q erhilt man

K.CM*
K;t:InE+ g ‘*H (1.20)
y

nach Gl 1.18. Mit der Niherung fiir schwache Absorption (K st <<1)

st
chMq
y

K O

: (1.21)

kann durch Extrapolation der linearen Abhangigkeit in Gl. 1.18 bis zur stationdren Losung in

Gl. 1.21 die spektrale Sittigungszeit ts des Absorptionssignals

M
y

t =

S

(1.22)

berechnet werden. Die spektrale Sittigungszeit nach Gl. 1.22 bestimmt die maximale effektive
Absorptionsweglinge bzw. spektrale Empfindlichkeit
st
_ cM q

L, =ct = , (1.23)
i y
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die bei Absorptionsmessungen im Resonator mit Iasern im Dauerstrichbetrieb erreicht
werden kann. Dieser Wert charakterisiert die ILaser-Dynamik, nicht die gemessene
Absorptionslinie, und gibt die fundamentale Grenze der spektralen Empfindlichkeit an. Sie ist fur
alle ausreichend schwachen Absorptionssignale, die sich im selben spektralen Bereich der
Laser-Emission befinden, gleich. Fur die zentrale Mode (g kann man mit GL 1.13 die

Absorptionsweglinge mit

_A'(n-)°c

L =24
o mBQ y

=G(n-1)° (1.24)

abschitzen, wobei G laser-spezifisch ist und die effektive Absorptionslinge fur die relative
Pumprate 11 =2 angibt. Fur das bisherige Beispiel des Rh6G-Farbstoff-Lasers ergibt sich
G =9-10" km.

Starke Absorption im Resonator modifiziert das Emissionsspektrum des Lasers
erheblich (vgl. Abb. 1.4 und 1.5.). Die Photonenzahl in der zentralen Mode und das stationire
Absorptionssignal weichen hier von den nach GIl. 1.13 und 1.20 berechneten Werten ab, und
die stark unterschiedlichen Photonenzahlen im Zentrum und im Fligel der Absorption
nehmen zu verschiedenen Zeiten nach Einsetzen der Laser-Emission ihre stationiren Werte
an. Die Abschitzung der spektralen Empfindlichkeit nach Gl 1.23 sollte deshalb fir starke
Absorption die effektive Photonenzahl

M :Mst K;t - st K;t
q.eff q sty _ aK 4 _ _wst
exp(K;) -1 1-exp(-K;)

(1.25)

berticksichtigen [32]. Thr Wert liegt zwischen den Werten der Photonenzahlen in den zu
vergleichenden Moden. Die Sittigungszeit der Absorptionslinie in der numerisch berechneten
spektralen Dynamik (Abb. 1.4 und 1.5) betrigt ca. 20 s. Dieser Wert stimmt mit dem aus der

effektiven Photonenzahl der Linie Mgeft = 0,7Mq berechneten tiberein.

1.5.  Spektrale Dynamik von Vielmoden-Lasern im Experiment

Das in den vorangegangenen Abschnitten dargestellte Ratengleichungsmodell eines
idealen Vielmoden-Lasers ist eine gute Beschreibung insbesondere fiir die spektrale
Kondensation des Emissionsspektrums und die Reaktion auf resonatorinterne Absorption bei

realen Vielmoden-Lasern. Zur Demonstration werden in diesem Abschnitt einige
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experimentelle Ergebnisse mit einem Farbstoff-Laser zusammengefal3t und Vorhersagen des

Modells gegeniibergestellt.

Ein Beispiel fir die spektrale Dynamik eines Rh6G-Farbstoff-Lasers in den
Zeitabschnitten 3 und 4 nach Beginn der Laser-Emission ist in Abb. 1.6 zu sehen [31]. Die
3D-Darstellung zeigt Emissionsspektren des Lasers, aufgenommen zur schrittweise
vergroflerten Verzogerungszeit {y nach Beginn der Laser-Emission. In diesem Experiment
wird dazu die Pumplichtquelle, ein Ar'-Laser, mit einem elektrooptischen Modulator (EOM)
geschaltet und das Emissionsspektrum des Farbstoff-Lasers mit einem Gitterspektrographen
und einer Diodenzeile zeitlich aufgelost aufgenommen. Man erkennt die spektrale
Kondensation der Laser-Emission und die tiefer werdenden Absorptionskerben gemil3
Gl 1.10 und Gl 1.17 zu Beginn der spektralen Dynamik. Am Ende der Aufnahme ist das

Emissionsspektrum stationir.

/}}o}mmu;;.,w
;0 2 “ \WMMW ‘a&;)\\

Wellenlange (nm)

Abb. 1.6:  Spektrale Dynamik cines Rh6G-Farbstoff-Lasers mit ICA in den Zeitabschnitten 3 und 4

nach Beginn der Laser-Emission.

Die zeitliche Entwicklung des Absorptionssignal bei A = 587,224 nm, berechnet aus
den Absorptionskerben der einzelnen Spektren gemal3 Gl. 1.18, zeigt Abb. 1.7. Der Wert Mg
entspricht dem Mittelwert des Signals der Diodenzeile in den Fliigeln der Absorptionslinie,

der Wert Mgk entspricht dem Signal der Diodenzeile im Zentrum der Absorption. Zu Beginn

19



der Entwicklung, t <3 ms, folgen die Datenpunkte der linearen Anpassung Kg(t) = KqCt
(GL.1.17 und GL 1.18 ). Aus der Anpassung erhilt man den Absorptionskoeffizienten im
Zentrum der Absorption Kgq = 1,1510%cm”. Fir die Zeit t>5ms sattigt  das

Absorptionssignal und nimmt seinen stationdren Wert K; an. Der Schnittpunkt der Geraden
K, () =K; mit der Geraden Kq(t) = KqCt liefert die spektrale Sittigungszeit ts. In diesem

speziellen Beispiel betrigt ts = 3,3 ms, diese Zeit kann jedoch, abhingig von der Wahl der

Laser-Parameter, z. B. zwischen ca. 200 ps [33] und ca. 230 ms [8] variieren.

Absorptionssignal K

Zeit t, (ms)

Abb. 1.7:  Absorptionssignal K der Absorptionslinie bei A = 587,224 nm im Spektrum eines Rh6G-
Farbstoff-Lasers als Funktion der Zeit nach Einsetzen der Laser-Emission berechnet aus

den Daten von Abb. 1.6.

Das Signal im Maximum der Emission wichst nach Gl. 1.26 proportional zu Jt.
Sofern das Verstirkungsprofil und damit auch das Emissionsspektrum nicht durch viele starke
Absorptionslinien deutlich veriandert ist, kann dieses auch im Experiment beobachtet werden.
Ein besonders gutes Beispiel ist das Emissionsmaximum aus Abb. 1.6 auf der langwelligen
Seite des Absorptionssignals aus Abb. 1.7. Das Quadrat des Signals der Diodenzeile im
Maximum der Emission ist in Abb. 1.8 gegen die Zeit nach Beginn der Laser-Emission
aufgetragen. Zu Beginn der Entwicklung, t < 3 ms, zeigen die Datenpunkte den erwarteten

linearen Anstieg; fur die Zeit t > 4 ms nimmt das Signal seinen stationdren Wert an. Der

Schnittpunkt der Geraden (M, (t)* = (M . )? mit der Geraden (M q (t))? Ot gibt die Zeit bis
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zum Erreichen der stationiren Emission im Maximum an; sie betrigt in diesem Beispiel

tso = 3,4 ms.

©
~
|
I

o
N

Spektrale Leistungsdichte,
quadriert (rel. Einh.)

Zeit t,, (ms)

Abb.1.8:  Quadrat der spektralen Leistungsdichte im Emissionsmaximums als Funktion der Zeit

nach Einsetzen der Laser-Emission berechnet aus den Daten von Abb. 1.6.

Die spektrale Sittigungszeit ts, welche die Empfindlichkeit des Lasers gegen ICA
angibt, und die Zeit bis zum Erreichen der stationiren Emission im Maximum, t50, kénnen
stark voneinander abweichen. Nach dem Ratengleichungsmodell des idealen Vielmoden-
Lasers ist tso = ts/ 7T (Gl 1.15 und Gl. 1.22). Bei Farbstoff-Lasern beobachtet man typischet-
weise 5o =15, beim Ti:Saphir-Laser kann tso bis zu 100-mal gréBer sein als ts [7]. Der
Vergleich der experimentellen Daten mit den Vorhersagen des Ratengleichungsmodells zeigt
weiterhin, dal3 die spektrale Kondensation des Emissionsspektrums mit wenigen Milli-
sekunden im allgemeinen kiirzer andauert als im Idealfall mit mehreren Sekunden erwartet.
Damit ist auch die spektrale Sittigungszeitts und die damit verbundene spektrale

Empfindlichkeit geringer als vorhergesagt.

1.6.  Storungen der spektralen Laser-Dynamik realer Vielmoden-Laser

Die spektrale Kondensation sowie das Zeitverhalten zu Beginn der Laser-Emission
von Absorptionssignalen und spektraler Leistungsdichte im Emissionsmaximum werden

durch das Ratengleichungsmodell des idealen Vielmoden-Lasers korrekt vorhergesagt. Die
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Dauer dieser Prozesse wird jedoch stark beeinflulit durch verschiedene Kopplungs-
mechanismen zwischen einzelnen Laser-Moden, die im Ratengleichungsmodell bisher nicht
berticksichtigt wurden. Diese Modenkopplungen entstehen unter anderem durch Wechsel-
wirkung des resonatorinternen Lichtfeldes mit dem Verstirkungsmedium und fithren zum
Beispiel zu zusitzlicher Verstirkung oder Abschwichung bzw. Stérung der Kohirenz des
Lichtfeldes in einzelnen Moden. Naheren Aufschluf3 iber die Natur dieser Modenkopplungen
gewinnt man durch Untersuchung der spektralen Dynamik in Abhingigkeit verschiedener

Laser-Parameter, insbesondere der Pumprate und der Resonatorverluste.
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Abb.1.9:  Gemessene spektrale Empfindlichkeit Leg verschiedener Laser-Typen als Funktion des
Pumpratentberschusses 1-1. [34]
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Die fundamentale Grenze der spektralen Empfindlichkeit Les ecines idealen
Vielmoden-Lasers steigt mit der Pumprate gemil3 Gl. 1.24 an. Die Zusammenfassung von
Experimenten in Abb. 1.9 zeigt jedoch, dal sich die Abhingigkeit der spektralen
Empfindlichkeit von der Pumprate fiir verschiedene Laser-Typen unterscheidet [34]. Lediglich
bei Dioden-Lasern konnte die fundamentale Grenze der spektralen Empfindlichkeit bisher
erreicht werden [35]. Nur hier steigt die Empfindlichkeit mit der Pumprate, zumindest fir
n < 1,05, an. Die absolute Empfindlichkeit ist allerdings aufgrund der hohen intrinsischen
Verluste gering. Im Gegensatz zu Dioden-Lasern ist die spektrale Empfindlichkeit bei
Festkorper-Lasern wie dem Ti:Saphir-Laser [30,37] und dotierten Faser-Lasern [38]
weitgehend unabhingig von der Pumprate. Mit Farbstoff-Lasern wurde die bisher hochste
spektrale Empfindlichkeit erreicht, sie nimmt allerdings bei steigender Pumprate ab [39, 40].
Diese Beobachtungen zeigen, dafl die Empfindlichkeit von Vielmoden-Lasern gegen ICA
durch verschiedene Storungen der spektralen Dynamik begrenzt wird. Der EinfluB dieser
Stérungen auf die spektrale Dynamik kann durch Bertcksichtigung einer die jeweilige Storung

individuell beschreibende Stérungsrate Xq in der Ratengleichung fiir die Photonenzahlen,

M, =(-y +B,N =k )M, + X, (1.27)

genauer analysiert werden. Ist die Spontanemission die stirkste Storung, so gilt Xq = BgN und
es ergibt sich wieder Gl 1.7. Ausgehend von GIl. 1.27 erhilt man, entsprechend zu der
Berechnung der Gl 1.21-23 in Kap. 1.4, nun fir das stationire Absorptionssignal bei

schwacher Absorption (K* <<1)

g KM
Kg D%, (1.28)

q

fir die spektrale Sattigungszeit ts des Absorptionssignals

M st
t, = Xq (1.29)
q
und fur die spektrale Empfindlichkeit Leff
CM st
Ly =ct, = X 4. (1.30)

q
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Gleichung 1.30 zeigt, dal die Storungsrate der spektralen Dynamik Xq die im

Experiment erreichbare spektrale Empfindlichkeit gegen Absorption im Resonator begrenzt.

Die verschiedenen Stérungen der spektralen Dynamik koénnen nun danach, wie die

dazugehorige Storungsrate Xq von der Photonenzahl in der Mode Mg abhingt, zunichst in

drei Gruppen unterteilt werden:

1.

24

Die Stérungsrate Xq ist unabhingig von der Photonenzahl Mg oder proportional zu (Mg)"
mit N<1. Bei diesen Stérungen wichst die spektrale Empfindlichkeit mit der
Photonenzahl Mg und damit auch mit zunehmender Pumprate. Zu diesen Stérungen zihlt
die auch schon zuvor beriicksichtigte Spontanemission mit Xq = BgN = y.

Die Storungsrate Xq ist proportional zur Photonenzahl Mg. Ein Beispiel fur diese Form
von Storungen ist Rayleigh-Streuung in einem dichten Verstirkermaterial. Rayleigh-
Streuung verschiebt Frequenz und Phase eines Teils des Lichtfeldes in einer
Resonatormode. Da die Frequenzverschiebung sehr gering ist, bleibt das gestreute Licht in
der Mode und wirkt wie eine Kohirenzstérung [41], deren Stirke durch den Anteil des

gestreuten Lichtes je Zeiteinheit X, = Rl\/l;t bestimmt wird. Ist Rayleigh-Streuung die

dominante Storung der spektralen Dynamik, so ist nach Gl 1.30 die spektrale
Empfindlichkeit Lest = C/ R unabhingig von der Photonenzahl Mg und damit auch von
der Pumprate. Im Experiment zeigen FestkOrper-Laser mit einem langen
Verstirkungsmedium, Ti:Saphir-Laser und dotierte Faser-Laser in Abb. 1.9, dieses
Verhalten. Fir Faser-Laser, bei denen die Stirke der Rayleigh-Streuung bei 1,1 um mit ca.
0,4 db/km angegeben wird [42] und deren Verstirkungsmedium den Resonator zur Hilfte
fullt, kann die spektrale Empfindlichkeit mit Le = 30 km abgeschitzt werden.
Verringerung des Fullfaktors des Resonators mit dem Verstirkungsmedium, d. h.
Verkirzung der relativen Linge des Verstirkungsmediums im Resonator, mindert den
EinfluB} der Rayleigh-Streuung auf die spektrale Dynamik. Im Experiment aus Abb. 1.9 ist
der Fillfaktor beim Ti:Saphir-Laser 10-mal kleiner als beim Faser-Laser, entsprechend
grofBer ist die spektrale Empfindlichkeit. Diese Beobachtungen, sowie das Experiment zur
Simulation von Rayleigh-Streuung in einem Rh6G-Farbstoff-Laser (vgl. Kap. 4, [31])
unterstiitzen die Annahme, dal3 Rayleigh-Streuung die spektrale Empfindlichkeit vieler
Festkorper-Laser begrenzt.

Die Storungsrate Xq wichst proportional zu (Mg)" mit N > 1. Zu diesen Stérungen gehdren
nichtlineare Wechselwirkungen dritter Ordnung zwischen den Moden. Vernachlassigt man
fir eine vereinfachte Beschreibung Korrelationen zwischen Amplituden des Lichtfeldes in

den Resonatormoden, so kann die Stérungsrate mit Xq =DM :t)z genihert werden [40].



Die spektrale Empfindlichkeit nimmt nach Gl. 1.30 mit steigender Photonenzahl |V|q ab:

L, =c/DM ;t . Die Abhingigkeit von der Pumprate ist schwicher als von der Photonen-
zahl, da die Bandbreite der Emission ebenfalls mit der Pumprate wichst. Verwendet man
die Relation tso = ts/7T(GL 1.15 und Gl. 1.22) und substituiert t, =1/ DM ;t , so kann man
aus GL 1.10 mit M® =(n—-1)A/B, zunichst die stationire Photonenzahl in der
zentralen Mode Mg und damit die spektrale Empfindlichkeit in Abhingigkeit von der
Pumprate berechnen:

2g2Q? /3 1
L. = Hﬂ 0 1.31
eff CHAZDZV % (’7 _1)2/3 ( )

Die gemessene Empfindlichkeit kann von dieser Gleichung abweichen, da Gl. 1.10 eine
Niherung ist fir den Idealfall, dal3 die Nettoverstirkung im Resonator allein durch das
Verstirkungsmedium gegeben ist. Im Experiment wird diese jedoch stark modifiziert z. B.
durch die spektrale Abhingigkeit der Spiegelreflektivititen und ICA. Die Empfindlichkeit
des Farbstoff-Lasers fillt in Abb. 1.9 erst ab fir Pumpraten n > 1,05, bei denen die nicht-
linearen Wechselwirkungen dritter Ordnung iber die anderen Stérungen dominieren.
Aufgrund der geringen Dicke des Farbstoffstrahls im Verhiltnis zur Resonatorlinge sind
alle Stérungen insgesamt schwach, so dal} die spektrale Empfindlichkeit fir Pumpraten
N <1,05 den konstant hohen Wert Leg = 30.000 km annimmt. Dieser Wert ist rund
1000-mal groBer als der mit Faser-Lasern und 100-mal gréBer als der mit dem Ti:Saphir-
Laser erreichte. Diesen enormen Unterschieden in der spektralen Empfindlichkeit stehen
entsprechend unterschiedliche Fullfaktoren des Resonators mit dem Verstirkungsmedium
gegeniiber. Sie betragen 10-50% im Faser-, 1-2% im Ti:Saphir- und 0,005% im Farbstoff-
Laser. Die Stirke verschiedener nichtlinearer Wechselwirkungen dritter Ordnung und die
damit verbundene Abnahme der spektralen Empfindlichkeit bei steigender Pumprate
hingt sowohl vom Verstirkungsmedium als auch von verschiedenen Laser-Parametern,
wie z. B. den Resonatorverlusten yoder der Resonatotlinge L, ab.

Eine detaillierte Darstellung des Einflusses nichtlinearer Wechselwirkungen dritter
Ordnung auf die spektrale Dynamik des Farbstoff-Lasers, der in allen in dieser Arbeit

beschriebenen Experimenten eingesetzt wurde, ist der Inhalt von Kapitel 2
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Kapitel 2

Hdochste spektrale Empfindlichkeit und nichtlineare Wechselwirkungen
dritter Ordnung im Farbstoff-Laser

Wechselwirkungen des Lichtfeldes im ILaser-Resonator mit dem aktiven Medium,
welche die Lichtfelder in einzelnen Laser-Moden effizient miteinander koppeln und so Licht
zwischen diesen Moden umverteilen, stehen dem Erreichen héchster spektraler Empfindlich-
keit besonders entgegen. Der wesentliche Beitrag zur Modenkopplung im Farbstoff-Laser
rihrt von nichtlinearen Eigenschaften des aktiven Mediums und der Sittigung der Verstir-
kung her, die vor allem zu Vier-Wellen-Mischung durch stimulierte Brillouin-Streuung (SBS)
[40,43,44,] und durch Besetzungsoszillationen des oberen Laser-Niveaus (PP fir population
pulsation) [44,45] fihren; letztere schlieBen als entarteten Fall auch das ridumliche
Lochbrennen ein. Fir die genaue Beschreibung der Vier-Wellen-Mischung im Modell ist es
notwendig, die Phasen der Lichtfelder in den Moden und ihre Korrelationen untereinander zu
berticksichtigen. Sie kann deshalb nicht mehr durch Ratengleichungen fir Photonenzahlen
erfolgen, sondern erfordert die Aufstellung von Bewegungsgleichungen fiir die Lichtfelder in

den einzelnen Moden [44, 32].

Die Untersuchung der spektralen Laser-Dynamik bei gezielter Variation einzelner
Laser-Parameter erlaubt es, den Mechanismus der Modenkopplung zu identifizieren, der die
spektrale Empfindlichkeit von Absorptionsmessungen im Laser-Resonator mal3geblich
reduziert. Fur den Farbstoff-Laser wurde der Einflu3 der relativen Pumprate 1], der
Resonatotlinge L und der Auskoppelverluste T auf die spektrale Laser-Dynamik ausfiihtlich
experimentell untersucht [46,47] und Ergebnissen umfangreicher Modellrechnungen
gegentibergestellt [44, 32]. Durch gleichzeitige Optimierung aller Laser-Parameter in Hinblick
auf die Minimierung von Stérungen gelang es, die bislang hochste spektrale Empfindlichkeit
bei Absorptionsmessungen im Resonator von Vielmoden-Lasern zu demonstrieren [8] und
sich der fundamentalen Grenzen der spektralen Empfindlichkeit, verursacht durch

Spontanemission in die Laser-Moden, beim Farbstoff-Laser bedeutend anzunihern [48].

Im folgenden werden diese experimentellen Ergebnisse noch einmal zusammengefal3t
dargestellt. Die hieraus gewonnenen Erkenntnisse tiber die spektrale Laser-Dynamik flossen in

die Durchfithrung und Auswertung der spiter dargestellten Experimente ein.
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2.1  Aufbau und Durchfihrung der Experimente

Die Untersuchungen der spektralen Dynamik von Vielmoden-Lasern in Bezug auf die
spektrale Empfindlichkeit bei Absorptionsmessungen im Resonator sind grundsitzlicher
Natur und beziehen sich nicht auf spektroskopische Eigenschaften eines bestimmten
Absorbers. Es wird aus diesem Grund die einfachste Versuchsanordnung gewihlt, bei der die
Laser-Parameter relative Pumprate 1], Resonatorlinge L und Auskoppelverluste T unabhingig
voneinander im notwendigen Ausmal} variiert werden koénnen. Wasserdampf in der
Umgebungsluft, welche den gesamten Resonator fillt, dient als Absorber. Auf eine separate
Absorptionszelle im Resonator wird verzichtet. Die schematische Darstellung der Versuchs-

anordnung zeigt Abb. 2.1.

Ar'-Laser EOM AOD N

7

Farbstoff- E
strahl

M3 M1

Prisma M2

Spektrograph CCD Computer

Abb. 2.1:  Experimenteller Aufbau zur Untersuchung des Einflusses der relativen Pumprate ], der

Resonatorlinge L und der Auskoppelverluste T auf die spektrale Laser-Dynamik.

Ein Ar'-Laser regt einen Vielmoden-Farbstoff-Laser bei der Wellenlinge A = 514 nm
kontinuierlich an, Fluktuationen der Pumpleistung werden mit Hilfe des elektro-optischen
Modulators (EOM) unterdrickt. Die Intensitit des Pumplichtes kann mit einem akusto-
optischen Deflektor (AOD) so weit reduziert werden, daf3 die Pumprate unter die fir den

Farbstoft-Laser erforderliche Schwellenpumprate fillt und sich dieser damit kontrolliert an-
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und ausschalten 1dB3t. Der Farbstoff-Laser besteht aus einem gefalteten 3-Spiegel-Resonator
mit einer Blende und einem Prisma im langen Arm und einem Farbstoffstrahl (Rhodamin 6G
gelost in Athylenglycol) am Ort der Strahltaille des kurzen Arms. Die hochreflektierenden
Spiegel M1 und M2 haben Krimmungsradien von 15 cm bzw. 30 cm. Als Auskoppelspiegel
M3 werden verschiedene ebene Spiegel mit unterschiedlicher Transmission verwendet. Die
Rickseiten aller Spiegel sind anti-reflex-beschichtet und gegen die optische Achse des
Resonators geneigt, um spektrale Modulation im Emissionsspektrum durch Vielstrahlinter-
ferenz zu vermeiden. Das Prisma im Resonator dient der breitbandigen spektralen Selektion
und der Wellenlingenabstimmung der Laser-Emission. Seine Flichen stehen, wie auch der
Farbstoffstrahl, im Brewster-Winkel zur optischen Achse. Der Laser emittiert damit linear
polarisiertes Licht. Die Lochblende im Resonator verhindert, dal sich seine optische Achse
durch die fiir die Durchfilhrung des Experimentes notwendigen Modifikationen der

Resonatorkonfiguration dndert.

Die Laser-Emission wird mit einem Gitterspektrographen spektral analysiert und mit
ciner Diodenzeile aufgenommen. Die Diodenzeile besteht aus 512 photoelektrischen
Elementen (Pixeln) der GroBe 14 X 14 um®, die in zwei ineinander verschrinkte Kanile mit
jeweils 256 Elementen zusammengefal3t sind. Das Mefsignal beider Kanile wird unabhingig
voneinander zuerst von der Steuerelektronik der Diodenzeile und dann von einem Zweikanal-
Digitaloszilloskop mit 10 Bit dynamischer und 1 MHz Frequenzauflosung elektronisch
verarbeitet. Die Breite der einzelnen FElemente von 14 um entspricht zugleich ihrem
geometrischen Abstand. Thr spektraler Abstand in der Bildebene des Spektrographen betrigt
ca. 650 MHz bzw. 0,02 cm™

b

so daB} jedes Element tber mehrere benachbarte longitudinale

Lasermoden spektral integriert.

Fir die zeitaufgeloste Messung der spektralen Dynamik der Laser-Emission wird das
Zeitschema der Datenaufnahme (Abb. 2.2) auf die Steuerelektronik der Diodenzeile abge-
stimmt. Das Pumplicht wird mit dem AOD fiir genau einen Auslesezyklus der Diodenzeile
aus- und die darauf folgenden 31 Auslesezyklen eingeschaltet. Das Untergrundsignal,
aufgenommen von der Diodenzeile wihrend das Pumplicht ausgeschaltet ist, wird spiter von
den folgenden 31 Aufnahmen abgezogen. Die Dauer der Auslesezyklen wird zwischen
At =270 ps und 10 ms gewidhlt, so dall die spektrale Dynamik mit unterschiedlicher
Zeitauflosung und tber verschiedene Zeitbereiche gemessen werden kann. Das wihrend des
n-ten Auslesezyklus aufgenommene Signal entspricht dem Emissionsspektrum des Lasers zur

Zeit ty, gemessen von Beginn der Laser-Oszillation bis zur Mitte des n-ten Auslesezyklus. Zu
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diesem Zeitpunkt betrigt die effektive Absorptionslinge Leff = Cty. Die Aufnahmen werden
tber 80 bis 320 solcher Einschaltvorginge des Pumplichtes gemittelt. Berticksichtigt man die
zusatzliche spektrale Mittelung tiber mehrere longitudinale Moden, so erwartet man Rauschen

von weniger als 3% [49].

) Aufnahme von Spektren
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Abb. 2.2:  Zeitschema fiir die zeitaufgeloste Messung der spektralen Laser-Dynamik. Das Schalten

des Pumplichtes (unten) wird mit den Auslesezyklen der Diodenzeile (oben) synchronisiert.

Mit diesem Zeitschema der Datenaufnahme wird fur folgende Laser-Parameter die

spektrale Dynamik gemessen:

1. Fur die Resonatotlinge wird L = 68 cm, 157 cm und 300 cm eingestellt. Die Gesamtlinge
des Resonators wird vor allem durch Verschieben der Einheit aus Prisma und Auskoppel-
spiegel M3 variiert. Korrekturen des Abstandes der Spiegel M1 und M2 voneinander sind
nur in geringem Mal3 notwendig. Der kurze Arm des Resonators bleibt in seiner Linge
von ca. 30 cm nahezu unverindert. Gleiches gilt fir den Faltwinkel zwischen beiden
Armen des Resonators.

2. Fur jede Resonatorlinge werden die Resonatorverluste je Umlauf durch Verwendung
sechs verschiedener Auskoppelspiegeln variiert. Die Transmission der Spiegel betragt
T = 4007, 4007, 0,013, 0,020, 0,029 und 0,063. Die experimentell bestimmten intrin-
sischen Resonatorvetluste je Umlauf betragen Tint = 0,02 — 0,03. Mit dem Prisma wird die
Emissionswellenlinge des Lasers jeweils nahe A = 587 nm gewihlt und so der anderenfalls
auftretenden Verschiebung der Emissionswellenlinge bei steigendem Resonatorverlust hin
zu kiirzeren Wellenldngen (,,self tuning® [50]) entgegengewirkt.

3. Tdr die relative Pumprate werden jeweils die drei Werte n = 1,1, 1,2 und 1,5 eingestellt.

Weitere Details zu dem experimentellen Aufbau und der Durchfithrung dieser Messungen

werden in [46] beschrieben.
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Mit unverinderter Versuchsanordnung werden in einem neuen Satz von Spektralauf-
nahmen noch einmal die gleichen Laser-Parameter in einem beziiglich der Pumprate
erweiterten und beziiglich der Auskoppelverluste und Resonatorlinge eingeschrinkten

Wertebereich variiert:

1. Die Resonatotlinge wird fir alle neuen Messungen auf L = 330 cm vetlingert; sie ist jetzt
durch den Labortisch begrenzt. Bei gleichen Resonatorverlusten je Umlauf ist nun die
Verlustrate y je Zeiteinheit um 0,1 gegeniiber den zuvor durchgefithrten Messungen bei
L = 300 cm vermindert.

2. Als Auskoppelspiegel werden nur noch drei verschiedene Spiegel mit der Transmission
T =4[10°, 0,020 und 0,069 verwendet. Die experimentell bestimmten intrinsischen
Resonatorverluste je Umlauf betragen jetzt Tint = 0,02.

3. Die relative Pumprate wird in kleinen Schritten iber den deutlich erweiterten Bereich
1,06 < n < 4 variiert. Noch hohere Pumpraten werden durch die begrenzte thermische

Belastbarkeit des elektro-optischen Modulators in der Amplitudenstabilisierung verhindert.

Um den Aufwand bei der Durchfithrung dieses Experimentes und die damit verbundene
Datenmenge zu begrenzen, wird die spektrale Laser-Dynamik mit jedem Auskoppelspiegel
nur fiir eine Pumprate zeitaufgelost gemessen. Fiir alle Pumpraten werden hingegen stationire
Spektren der Laser-Emission aufgenommen. Bei der Aufnahme der stationdren Spektren wird
mit der Diodenzeile je Auslesezyklus tiber einen Zeitraum von bis zu 30 ms integriert und
zusatzlich tber bis zu 10240 Auslesezyklen der Diodenzeile gemittelt. Um bei dieser
Vorgehensweise den EinfluB3 der Pumprate ) und der Auskoppelverluste T auf die spektrale
Empfindlichkeit des Farbstoff-Lasers zu ermitteln, wird aus den zeitaufgelosten Messungen
der spektralen Laser-Dynamik erst fiir alle Absorptionslinien im Spektralbereich der Laser-
Emission der Absorptionskoeffizient K bestimmt. Mit diesem wird anschlieBend die spektrale
Sittigungszeit ts und die effektive Absorptionslinge Leff aus den Absorptionssignalen K in den
stationdren Spektren berechnet (vgl. Beschreibung von Abb. 1.7 in Kap. 1.5 oder von Abb. 6.6
in Kap. 6.2).

2.2 Spektrale Dynamik in Abhéangigkeit von den Laser-Parametern

Die Abbildungen 2.3-5 zeigen je zwei zeitaufgelosten Messungen von Laser-Spektren,
in denen jeweils nur einer der Laser-Parameter Pumprate 1], Resonatotlinge L und Auskoppel-

verlust T stark verandert wurde
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Abb. 2.5:  Spektrale Dynamik des Farbstoff-Lasers mit resonatorinterner Absorption als Funktion der
Zeit nach Finsetzen der Laser-Oszillation, gemessen fiir verschiedene Auskoppelverluste
T =10,03 (oben) und 0,06 (unten). Die Pumprate betrigt 7 = 1,1 und die Resonatotlinge
L =68 cm.
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Abbildung 2.3 zeigt die spektrale Dynamik des Farbstoff-Lasers als Funktion der Zeit
nach Einsetzen der Laser-Oszillation, gemessen fiir verschiedene Pumpraten 11 = 1,1 (oben)
und 1,5 (unten). Die Resonatotlinge und die Auskoppelvetluste betragen jeweils L = 68 cm
und T = 0,04. Gut zu erkennen ist, daB der Anstieg des spektralen Lichtflusses im Maximum
der Emission und damit die spektrale Kondensation bei der hohen Pumprate wesentlich
friher beendet ist, als bei niedrigen. Diese Abhingigkeit von der Pumprate wird erwartet,
wenn nichtlineare Wechselwirkungen dritter Ordnung die dominierende Stérung der

spektralen Laser-Dynamik sind (siehe Diskussion Gl. 1.30 in Kap. 1.6).

In Abbildung 2.4 ist die mit zwei verschiedenen Resonatotlingen L = 300 cm (oben)
und 68 cm (unten) gemessene spektrale Dynamik dargestellt. Die Pumprate und die Auskop-
pelvetluste betragen n=1,1 und T =0,013. Der Anstieg des spektralen Lichtflusses im
Maximum ist fir die kiirzere Resonatorlinge wesentlich frither beendet, als fiir die lange (man
beachte die verschiedenen Zeitachsen in Abb. 2.4). Ob dieses Verhalten wesentlich darauf
zurickfiuhren ist, dal bei groBler Resonatorlinge der Fillfaktor des Lasers mit dem nicht-
lineare Medium und damit der spektrale Lichtfluf3 an diesem Ort kleiner ist, oder aber darauf,

daf3 der Resonatorverlust je Zeiteinheit yabnimmt, kann hier nicht entschieden werden.

Als drittes zeigt Abb. 2.5 die mit den Auskoppelverlusten T = 0,03 (oben) und 0,06
(unten) gemessene spektrale Dynamik des Farbstoff-Lasers. Die Pumprate betrigt n = 1,1 und
die Resonatorlinge L = 68 cm. Der hohere Auskoppelverlust fithrt dazu, daB3 der Anstieg des
spektralen Lichtflusses im Maximum der Emission und die spektrale Kondensation im
Vergleich zu dem geringeren, friher endet. Da bei konstanter Resonatorlinge und relativer
Pumprate die Erhohung des Resonatorverlustes die entsprechende Erhoéhung der Inversion
nach sich zieht (Gl 1.16), legt diese Beobachtung — zusammen mit detjenigen in Abb. 2.3 —
den Schluf3 nahe, daf} die spektrale Dynamik wesentlich durch nichtlineare Wechselwirkung
des Lichtes mit den laser-aktiven Farbstoffmolekiilen, d. h. der Inversion, beeinflul3t wird.
Mogliche nichtlineare Eigenschaften des Losungsmittels, z. B. die Anregung von Dichtewellen

durch das resonatorinterne Lichtfeld, sind dagegen von geringerer Bedeutung.

Aufgrund der zu den Abb. 2.3-5 dargelegten Uberlegungen, wird die aus allen zeit-
aufgelosten Messungen der spektralen Laser-Dynamik bestimmte spektrale Sittigungszeit tso
im Maximum der Emission in Abb. 2.6a-c, jeweils getrennt fiir die relativen Pumpraten
n=1,1, 1,2 und 1,5, als Funktion des gesamten Resonatorverlustes je Zeiteinheit,
dargestellt. Die Symbole O, O und A kennzeichnen entsprechend die Messungen mit der

Resonatotlinge L = 300 cm, 157 cm und 68 cm.

35



100 | | | ! ! L | I

10

(ms)

10

Spektrale Sattigungszeit t

10

Abb. 2.6:

36

100 I ! ! | | | LI | !

100 ! ! ! ! ! ! II| I

=
o
[ep)
=
o
=

Resonatorverlust y (s

Spektrale Sittigungszeit t5o im Maximum der Laser-Emission als Funktion des Resonator-

verlustes Yy fir drei verschiedene relative Pumpraten . Die Symbole (O, O, A) kennzeichnen

jeweils die Messungen mit der Resonatotlinge L =300 cm, 157 cm und 68 cm. Die

Geraden geben die Abhingigkeit t;o = C/y wieder.



Die Vermutung, daf3 nichtlineare Wechselwirkung des Lichtes mit den laser-aktiven
Farbstoffmolekiilen, d. h. der Inversion, die spektrale Dynamik wesentlich beeinfluf3t, bestatigt
sich. Unabhingig davon, ob der Resonatorvetlust y= (Tine + T )C/2L dutrch die Transmission
des Auskoppelspiegels oder die Resonatorlinge geiandert wird, verhalt sich die spektrale Sitti-
gungszeit {sg im Maximum der Laser-Emission fiir alle Pumpraten reziprok zum gesamten
Resonatorverlust. Abweichungen von diesem, in Abb. 2.6a-c jeweils durch eine Gerade
t.o = C/y dargestellten, Vetlauf gibt es nur in den Fillen, bei denen das stationire Spektrum
der Laser-Emission durch besonders starke Absorptionssignale geprigt ist. Die Unsicherheit
der fir die spektrale Sittigungszeit angegebenen Werte wird mal3geblich durch die begrenzte
Zeitauflésung der Messung bestimmt und betrigt typisch 0,1 des Wertes’. Der Fehler beim
Resonatorverlust ergibt sich aus dem Verfahren zur Bestimmung des intrinsischen Verlustes

[46]. Beide Fehler sind in ihrer Grof3e durch die Symbole ausreichend repriasentiert.

In Abbildung 2.6a-c kann man die Abnahme der spektralen Sittigungszeit tso bei
steigender relativer Pumprate 7 an der unterschiedlichen Lage der jeweils eingezeichneten
Geraden t;o = C/y erkennen: Thre Ordinatenabschnitte nehmen fiir n = 1,1, 1,2 und 1,5 von
33 ms tber 22 ms auf 14 ms ab. Diese Abnahme mit steigendem Pumprateniiberschuf3 ist
proportional zu (I’]—l)x, mit X =0,5 und damit geringer, als die mit steigendem

Resonatorverlust.

Die im zweiten Experiment gemessenen stationiren Spektren der Laser-Emission
zeigen den EinfluB der Pumprate auf die spektrale ILaser-Dynamik im erweiterten
Wertebereich 1,06 < n <4 fir drei verschiedene Resonatorverluste. In Abbildung 2.7 sind
exemplarisch drei stationire, auf ihr Maximum normierte, Spektren der Laser-Emission fiir die
relativen Pumpraten n = 1,09, 1,31 und 1,68 dargestellt. Der Resonatorverlust je Umlauf
betrigt (Tint + T) = 0,09. Gut zu erkennen ist die zunechmende Bandbreite der Laser-Emission
und die Abnahme der Absorptionssignale mit steigender Pumprate. Die spektrale Sittigungs-
zeit fur Absorption ts wird fiir diese Spektren aus den Absorptionssignalen der mit den Pfeilen

gekennzeichneten Absorptionslinie bestimmt (vgl. Erlduterung am Ende von Kap. 2.1).

% Die Zeitauflésung wurde so gewdhlt, daB nach ca. 10 Auslesezyklen der Diodenzeile das stationdre
Spektrum der Laser-Emission gemessen wird. Die Unsicherheit bei der Bestimmung des Zeitpunktes fir
den Ubergang zum stationdren Spektrum betrégt ein Auslesezyklus.
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Abb. 2.7:  Stationire Emissionsspektren des Farbstoff-Lasers fiir verschiedene relative Pumpraten 1.

Die Resonatorlinge betrigt L = 330 cm, der Resonatorvetlust je Umlauf (Tine + T ) = 0,09.

Abbildung 2.8 zeigt die spektrale Sittigungszeit fiir Absorption s und die entsprech-
ende spektrale Empfindlichkeit Leff in Abhidngigkeit vom Pumpratentiberschul3 ne-1 fur die

drei Resonatorverluste je Umlauf (Tine + T) = 0.02, 0.04 und 0,09. Je Resonatorverlust wurde
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das Absorptionssignal jeweils einer in den stationdren Spektren bei allen Pumpraten sichtbaren
Absorptionslinie ausgewertet. Diese Absorptionslinien sind hinsichtlich ihrer Lage relativ zum
Maximum der Emission und ihres Absorptionskoeffizienten vergleichbar. Die Absorptions-

koeffizienten betragen K = 1,3 [10° cm™ fiir die Resonatorverluste (Tint + T) = 0.02 und 0.04

und kK = 3,300° cm™ fiir den Resonatorverlust (Tine + T) = 0.09.

T T T IT1T] m 102

— . —
S - ® ]
Z * ®e | »
k- °¢ . ~
— 104 — °® °® | e
.E O o y=0.02xc/2L =
~ — [ -] [ ] [ ] o — (¢b]
= | a [ ] N
s L - P 0% o >
— a .‘0‘ c
©
c - = y=004xci2L e ee 10 5
— a &® P
o K e ® o =
£ ] il S
L .. . ... . —] (7p]

y=0.09xc/2L T i o
(<)) -] _
— 103 . a e
(9] — ® —
= - [ Z
X~ [ * . | ﬁ
(5] * ... o
o — S PP
wn B °

'S
L L1 | 1414 | 100
0.1 1

Pumpratendiberschul3 n -1

Abb. 2.8:  Gemessene spektrale Sittigungszeit t; des Farbstoff-Lasers als Funktion des Pump-

rateniiberschusses -1 fiir drei verschiedene Resonatorverluste Y.

Die Abnahme der spektralen Sattigungszeit ts mit steigender Pumprate in Abb. 2.8 erfolgt fir

alle Resonatorverluste gleichermaBen und ist proportional zu (fe-1)*, X nimmt in Uberein-

stimmung mit Gl. 1.31 Werte zwischen 0,6 und 0,8 an.

Die aus den zeitaufgelosten Messungen der spektralen Laser-Dynamik bestimmte
Sattigungszeit im Maximum der Emission ;o und die aus den stationdren Spektren der
Emission bestimmte Sittigungszeit fir Absorptionts hingen in gleicher Weise von der

relativen Pumprate 1) und dem Resonatorverluste y ab. Nach dem Ratengleichungsmodell des
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idealen Vielmoden-Lasers stehen sie im festen Verhiltnis tso = t/ 77 (Gl. 2.15 und Gl. 2.22)

zueinander. Bei den vergleichsweise schwachen Stérungen im Farbstoff-Laser — hier

beobachtet man im Experiment eine mit typischerweise 5o =15 (vgl. Abb.1.7-8 und
Abb. 2.10) nur moderate Abweichung zum Ratengleichungsmodell — koénnen prinzipielle
Aussagen tber den Einflul} einzelner Laser-Parameter auf die spektrale Dynamik deshalb aus
der Parameterabhingigkeit beider Sattigungszeiten gleichermallen abgeleitet werden. Dieses
gilt jedoch nicht fir alle Laser, so kann z. B. beim Ti:Saphir-Laser tsp bis zu 100mal gréBer

sein als ts [7].

In den einleitenden Bemerkungen zu diesem Kapitel wurden die Vier-Wellen-
Mischung durch Besetzungsoszillationen des oberen Laser-Niveaus (PP) und durch stimulierte
Brillouin-Streuung (SBS) als die bedeutendsten nichtlinearen Stérungen der spektralen
Dynamik im Farbstoff-Laser genannt. Von diesen beiden Stérungen kann, aufgrund der
Abnahme der spektralen Sittigungszeit bei steigender Pumprate und steigendem Resonator-
verlust in der in Abb. 2.6 und 2.8 gezeigten Form, als dominierende Storung die Vier-Wellen-
Mischung durch Besetzungsoszillationen identifiziert werden. Dieses ist die stirkste
nichtlineare Wechselwirkung dritter Ordnung des resonatorinternen Lichtfeldes mit den laser-
aktiven Farbstoffmolekiilen. Die Vier-Wellen-Mischung durch stimulierte Brillouin-Streuung
(SBS) ist hingegen die Wechselwirkung des Lichtfeldes mit Dichtewellen im Lésungsmittel des
Farbstoffes und damit bei fester Resonatorlinge und gleichbleibendem Pumpratentiberschuf3
ne-1 unabhingig vom Resonatorverlust. Die umfangreichen Modellrechnungen in [32]
bestitigen dieses. Sie zeigen dariiber hinaus, dafl die spektrale Sittigungszeit bei SBS als
dominierender Storung stirker mit dem Pumpratentiberschuf3 abnimmit, als bei PP und als im

Experiment gemessen (vgl. Abb. 2.6 und 2.8).

2.3 Hochste erreichte spektrale Empfindlichkeit

Die experimentellen Ergebnisse des vorangegangenen Abschnittes zeigen den Weg
zum Erreichen hochster spektraler Empfindlichkeit auf: Minderung des Einflusses
nichtlinearer Wechselwirkungen auf die spektrale Laser-Dynamik durch moglichst kleine
Resonatorverluste und Pumpraten. Dartiber hinaus ist es notwendig, den Versuchsaufbau
gegen aullere Storungen, vor allem akustische Schwingungen und Luftturbulenzen im

Resonator, zu isolieren [40].
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Zur Demonstration hochster spektraler Empfindlichkeit wird die spektrale Dynamik
bei entsprechend optimierten Laser-Parametern — Resonatotlinge L = 300 cm, Pumprate
n=1,01, Auskoppelverlust T =400 und intrinsischer Resonatorverlust Tint = 0,02 —
zeitaufgeldst aufgenommen®. In der Regel liegt bei diesen Messungen sowohl die spektrale
Sattigungszeit fiir Absorption ts, als auch die fir Emission im Maximum tso zwischen 70 ms
und 100 ms. Ein Beispiel hierfiir ist die in Abb. 2.9 dargestellte Messung der spektralen Laser-
Dynamik. Abbildung 2.10 zeigt dazu das Absorptionssignal K dreier Absorptionslinien (oben)
und das Quadrat der spektralen Leistungsdichte im Maximum (unten) als Funktion der Zeit

nach Einsetzten der Laser-Emission.
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Abb. 2.9:  Beispiel der spektralen Dynamik des Farbstoff-Lasers mit hoher spektraler Empfindlich-

keit. Die Messung wurde mit der Zeitauflésung At = 10 ms und den Laser-Parametern

L =300 cm, n = 1,01, T = 40005 und Tist = 0,02 durchgefiihrt.

Die spektrale Laser-Dynamik wurde jetzt aufgrund der hohen spektralen Empfindlich-
keit gegen Absorption mit der Zeitauflosung At = 10 ms gemessen. Die ersten in Abbildung
2.9 dargestellten Spektren der Laser-Emission wurden so zu einem Zeitpunkt gemessen, an
dem durch die fortgeschrittene spektrale Kondensation die Einhillenden der Emissions-

spektren und die Profile der etwas stirkeren Absorptionslinien nicht mehr erkennbar sind. Die

* Diese Parameter sind unter den gegeben technischen Rahmenbedingungen optimal: groRte mechanisch
stabile Resonatorlange L, geringster Resonatorverlust T + T;, und geringste einstellbare Pumprate n.
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Laser-Emission weist vor allem Absorptionssignale auf, zwischen denen nur noch schmale

Maxima der Emission liegen
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Abb. 2.10:  Absorptionssignal K dreier Absorptionslinien (oben) und das Quadrat der spektralen
Leistungsdichte im Maximum (Mpay)? (unten) als Funktion der Zeit nach Einsetzten der
Laser-Emission, berechnet aus der spektralen Dynamik des Farbstoff-Lasers mit hoher

spektraler Empfindlichkeit.

Abbildung 2.10 zeigt oben als Funktion der Zeit nach Einsetzten der Laser-Emission
das Absorptionssignal K dreier atmosphirischer Absorptionslinien bei A; = 586,941 nm (O),
A, = 587,000 nm (0) und A; = 586,941 nm (A) mit der mittleren spektralen Sittigungszeit
ts = <70 ms> und unten das Quadrat der spektralen Leistungsdichte im Maximum mit
tso = 108 ms. Aus dem zunichst linearen Anstieg der Absorptionssignale K = KCt ergeben
sich die entsprechenden Absorptionskoeffizienten k, = 1,2400” cm™, k, = 1,510” cm™ und

K, = 5,0100"" cm™. Einzig die zu A1 gehdrenden Punkte (O) wurden nicht aus den Daten der
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in Abb. 2.9 dargestellten spektralen Dynamik berechnet. Sie stammen aus einer gleichartigen
Messung, fiir die jedoch tiber 10mal weniger Finschaltvorginge der Laser-Emission gemittelt

wurde, weshalb das Rauschen grofer ist.

Die spektrale Laser-Dynamik, mit der die bislang héchste Empfindlichkeit eines
Vielmoden-Lasers gegen Absorption im Resonator demonstriert werden konnte [8], zeigt
Abb. 2.11. Die experimentellen Parametern entsprechen denen der in Abb. 2.9 dargestellten
Dynamik. AuBere Stérungen hatten in diesem Fall jedoch iiber den Zeitraum der Messung

einen geringeren Einfluf3.
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Abb. 2.11:  Spektrale Dynamik des Farbstoff-Lasers, mit der die bislang héchste Empfindlichkeit eines
Vielmoden-Lasers gegen Absorption im Resonator demonstriert werden konnte. Die

Messung wurde mit der Zeitauflosung At = 10 ms und den Laser-Parametern L = 300 cm,

n=1,01, T = 400" und Tist = 0,02 durchgefiihrt.

Abbildung 2.12 zeigt dazu als Funktion der Zeit nach Einsetzten der Laser-Emission
das aus den Daten in Abb. 2.11 berechnete Absorptionssignal K der Absorptionslinie bei
A = 586,920 nm. Es weist die bisher lingste mit einem Vielmoden-Laser gemessene spektrale
Sittigungszeit ts = 230 ms, beziehungsweise spektrale Empfindlichkeit Left = 69.000 km, auf.
Das ist mehr als der Erdumfang, realisiert auf einem gut 3 m langen Labortisch. Aus dem

linearen Anstieg des Absorptionssignal K ergibt sich fiir den nachgewiesenen Absorptions-
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koeffizienten k = 3,200" cm™. Da die Nachweisempfindlichkeit noch nicht ausgeschopft ist
— die Absorption ist schon im ersten Spektrum der Laser-Dynamik deutlich zu erkennen — ist
der Absorptionskoeffizient der hier aufgezeigten Nachweisgrenze noch um mehr als eine

GroBenordnung kleiner.

Absorptionssignal K

0 50 100 150 200 250 300
Zeit t, (ms)

Abb. 2.12:  Absorptionssignal K der Absorptionslinie bei A = 586,920 nm. Es zeigt die bisher lingste

mit einem Vielmoden-Laser gemessene spektrale Sittigungszeit t; = 230 ms.

2.4 Annaherung an die fundamentale Grenze der spektralen Empfindlichkeit

Die spektrale Empfindlichkeit gegen Absorption im Resonator ist fiir alle Vielmoden-
Laser fundamental begrenzt durch die spontane Emission von Licht in einzelne Laser-Moden.
Ist diese Storung die dominierende der spektralen Laser-Dynamik, so ist die spektrale
Sattigungszeit ts direkt proportional zu der stationiren Photonenzahl in der Mode M;t und
umgekehrt proportional zum Resonatorverlust y (Gl 2.22). Fir die Laser-Parameter n = 1,3
und y=1,510°s", die auch fiir die numerische Losung der Ratengleichungen in Kap. 1.4
angenommen wurden, ergibt sich {s = 20 s. Im Experiment mit h6chster spektraler Empfind-
lichkeit ist der Resonatorverlust yvon gleicher Gro3enordnung, der Pumprateniiberschul3 n-1,
der quadratisch in die Bestimmung von M;t eingeht (Gl 2.13), jedoch um mehr als eine

GroBenordnung kleiner, so daf3 hier die fundamentale Grenze der spektralen Sittigungszeit
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nahe der experimentell bestimmten von ts = 230 ms liegt. Die Messungen der spektralen
Dynamik des Farbstoff-Lasers mit hoher und héchster spektraler Empfindlichkeit werden
deshalb dahingehend ausgewertet, ob die Zeitentwicklung der Absorptionssignale verschiedener

Absorptionslinien Zunahme der Empfindlichkeit mit wachsender Lichtstirke erschlieen ld63t.

Abbildung 2.13 zeigt die spektrale Sittigungszeit ts verschiedener Absorptionslinien als
Funktion der Photonenzahl Mgeff in den von Absorption betroffenen Laser-Moden. Ist die
spektrale Empfindlichkeit durch Spontanemission begrenzt, so ermoglicht die Berechnung der

effektiven Photonenzahl Mgeff aus dem stationiren Absorptionssignal K;t und der stationiren
Photonenzahl M;t nach Gl. 1.25, die spektralen Sittigungszeiten von Absorptionslinien mit
unterschiedlichem Kontrast miteinander zu vergleichen. Die Grofien K:t und |\/|qSt werden

aus dem am Ende der spektralen Dynamik aufgenommenen stationidren Spektrum der Laser-
Emission bestimmt. Dafiir wird angenommen, dafl der Anteil des Signals eines Pixels der
Diodenzeile am Gesamtsignal dem Anteil der Photonenzahl von ca. 28 Moden, tber deren

Signal jeder Pixel spektral integriert, an der gesamten resonatorinternen Photonenzahl

M* =(n-1)A/ B, entspricht.
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Abb. 2.13: Spektrale Sittigungszeit ts verschiedener Absorptionslinien als Funktion der effektiven
Photonenzahl Mges in den von Absorption betroffenen Laser-Moden. Unterschiedliche
Symbole kennzeichnen verschiedene Messungen der spektralen Laser-Dynamik. Die funda-

mentale Grenze von t; liegt zwischen den gestrichelten Geraden.
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Bei insgesamt recht starker Streuung der gemessenen spektralen Sittigungszeit ts in
Abb. 2.13 zwischen 20 ms und 100 ms kann man folgende Tendenz in Abhingigkeit von der
effektiven Photonenzahl Mgeft feststellen: Bei den kleinsten fiir Mget berechneten Werten
von 10% - 10 steigt ts proportional zu Mgeff; bei den hoheren berechneten Werte von 10° - 10°
ist ein Plateau erkennbar. Die aufgrund nichtlinearer Wechselwirkung zuvor beobachtete
Abnahme von {5 mit steigender Pumprate und damit auch steigender Photonenzahlen in den
Laser-Moden, liegt auB3erhalb des hier fiir Mgeft dargestellten Wertebereiches. Die fundamen-
tale Grenze der spektralen Sittigungszeit ts = Mger/y liegt zwischen den gestrichelten
Geraden, welche die Unsicherheit in der Bestimmung des Resonatorverlustes angeben. Die
Steigung der Geraden wird durch die gemessene spektrale Sattigungszeit fur kleine Photonen-
zahlen reproduziert, allerdings sind diese Werte gut zweimal grofler als die durch die
fundamentale Grenzen reprisentierten. Das weist auf einen systematischen Fehler bei der
Bestimmung der effektiven Photonenzahl hin. So kann aus den MefBdaten nicht entnommen
werden, ob der spektrale Lichtflull in den 28 Laser-Moden, iiber die mit einem Pixel der
Diodenzeile spektral integriert wird, tatsichlich wie angenommen auf diese Moden gleich
verteilt ist. Oszillieren beispielsweise in dem mit einem Pixel vermessenen spektralen Intervall,
aufgrund parasitirer Verluste des Resonators (Etalon), nur 14 Laser-Moden in gleicher Stirke,
so ergeben sich fir die jeweils gemessenen spektralen Sittigungszeiten um den Faktor zweil
hohere effektive Photonenzahlen. Fur diesen Fall liegen dann alle gemessenen Werte dicht an

den gestrichelt gezeichneten Geraden.

Die hier im Zusammenhang mit den Messungen der spektralen Laser-Dynamik
dargelegten Uberlegungen zeigen, da} bei den im Emissionsspektrum vorhandenen hohen
Photonenzahlen nichtlineare Wechselwirkungen diese Dynamik erheblich beeinflussen. Bei
vergleichsweise niedrigen Photonenzahlen jedoch begrenzt moglicherweise nur noch Spontan-
emission die spektrale Empfindlichkeit. Zumindest konnte man sich dieser fundamentalen
Grenze der spektralen Empfindlichkeit mit dem Farbstoff-L.aser bei niedrigen Photonen-
zahlen bedeutend annihern. Der zweifelsfreie Nachweis fundamentaler Begrenzung der
Empfindlichkeit im Farbstoff-Laser erfordert entweder die eindeutige Bestimmung der
Photonenzahlen in einzelnen Moden, oder die Reduktion der Pumprate so weit, dal mit ihr
auch die Verringerung der Empfindlichkeit bei allen Absorptionssignalen einhergeht. In

diesem Experiment war beides technisch allerdings nicht realisierbar.
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2.5  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse

Der Einflu der relativen Pumprate 1, der Resonatotlinge L und der Auskoppel-
vetluste T auf die spektrale Dynamik eines Rh6G-Farbstoff-Lasers und die damit verbundene

spektrale Empfindlichkeit gegen Absorption im Resonator wurde eingehend untersucht.

Aus der Abnahme der spektralen Sittigungszeit bei steigender Pumprate und
steigendem Resonatorverlust konnte geschlossen werden, dafl Vier-Wellen-Mischung durch
Besetzungsoszillationen des oberen Laser-Niveaus (PP) als nichtlineare Wechselwirkung 3ter
Ordnung die dominierende Storung der spektralen Laser-Dynamik ist. Entgegen friheren
Annahmen spielt hier stimulierte Brillouin-Streuung (SBS) im L&sungsmittel des Farbstoffes

allenfalls eine untergeordnete Rolle.

Der Einfluf3 von PP kann durch die Wahl kleiner Pumpraten und Resonatorverluste
stark gemindert werden. Die spektrale Empfindlichkeit des Farbstoff-Lasers konnte so bis
nahe an die durch Spontanemission gegebene fundamentale Grenze gesteigert werden. Im
Regelfall lag dabei die effektive Absorptionslinge bei 30.000 km, als hochste bislang mit einem

Vielmoden-Laser demonstrierte Absorptionslinge konnte sogar 69.000 km erreicht werden.

Die gewonnenen Erkenntnisse kénnen im Aufbau, in der Durchfiihrung und in der
Datenauswertung weiterer Experimente mit dem Farbstoff-Laser berticksichtigt werden. Die
Abnahme der spektralen Empfindlichkeit mit steigenden Resonatorverlusten und steigender
Pumprate 1d3t sich quantitativ bestimmen. Der Einflu3 von PP kann so von dem Einfluf3
anderer, z. B gezielt eingefiihrter oder verstirkter, Storungen der Dynamik unterschieden
werden (vgl. Kap. 4). Auf der anderen Seite konnen Experimente so durchgefithrt werden,
daf3 die spektrale Sittigungszeit allein durch die Dauer des Laser-Impulses und nicht durch PP
bestimmt wird, wenn der Laser-Impuls kiirzer als einige Millisekunden gewihlt wird. Auf diese
Weise wird die quantitative Messung von Absorptionskoeffizienten resonatorinterner Absorp-

tion erheblich vereinfacht (vgl. Kap. 6).
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Kapitel 3

Messung von Absorption im Resonator mit erhohter
Nachweisempfindlichkeit

Fir die Messung von Absorption im Resonator wird im allgemeinen das
Emissionsspektrum des Lasers mit einem Gitterspektrographen oder Interferometer hoher
Auflésung spektral analysiert. Beide MeBverfahren sind jedoch insgesamt zu komplex und
kostspielig fir MefBaufgaben, die lediglich den Nachweis eines einzigen oder weniger
bestimmter Spurengase erfordern. Solche MeBaufgaben kénnen zum Beispiel in der Industrie
die Uberwachung von Produktionsprozessen und chemischen Reaktionen oder in der Medizin
die Diagnostik sein. In diesem Kapitel wird deshalb der mogliche Nachweis resonatorinterner
Absorption mit einem externen photoakustischen Detektor untersucht. Es werden damit zwei
Methoden der Spektroskopie kombiniert, die hohe spektrale Empfindlichkeit (ICAS) bzw. hohe
Nachweisempfindlichkeit (photoakustische Spektroskopie) besitzen, um zu einer geringen

Nachweisgrenze zu gelangen.

3.1 Grundlagen der photoakustischen Spektroskopie

Durch die Absorption von Licht nehmen Gasmolekile Energie auf. Die Anregungs-
energie wird durch einen oder mehrere der folgenden Prozesse wieder abgegeben: Reemission
als Resonanzstreuung (ggf. als stimulierte Emission), chemische Reaktion aus dem angeregten
Zustand und Umwandlung in kinetische Energie durch strahlungslose Prozesse. Die
photoakustische Spektroskopie (PAS) nutzt die Umwandlung der absorbierten Energie in
kinetische Energie aus [51, 52, 53, 54].

Schematischer Aufhau photoakustischer Experimente

Der schematische Aufbau eines Experimentes zur PAS in der Gasphase ist in Abb. 3.1
dargestellt. Der von der Lichtquelle, in diesem Fall ein schmalbandig abstimmbarer Laser,
emittierte Strahl wird mit einem mechanischen Lichtunterbrecher moduliert und passiert die
mit dem Probengas befiillte photoakustische Zelle (PA-Zelle). Absorbieren die Gasmolekiile
bei der Frequenz des Laser-Lichtes und wird die Anregungsenergie ganz oder teilweise — zum

Beispiel durch St6Be mit anderen Gasmolekilen — in kinetische Energie der Molekile
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umgewandelt, so erhoht sich die Temperatur des Gases. Diese Erwirmung fihrt zur
Expansion im durch Absorption betroffenen Gebiet. Periodische Druckianderung und damit
die Erzeugung von Schallwellen aufgrund periodisch modulierter Lichteinstrahlung ist die
Folge. Die Schallwellen werden mit dem Mikrophon M in der PA-Zelle aufgenommen. Das
Mikrophonsignal wird gegebenenfalls vorverstirkt und phasenempfindlich mit einem
Lock-In-Verstirker gemessen. Es ist proportional zur Absorptionswahrscheinlichkeit, d. h. zur
Konzentration des Absorbers, und zum eingestrahlten Lichtfluf3. Das Mikrophonsignal wird

auf den mittleren Lichtflul normiert, um eventuelle Schwankungen der Laser-Leistung zu

kompensieren.
Lichtunterbrecher PA-Zelle Leistungsmessung
Abstimmbarer — _ :0 % I —
Laser :% - = - = = %
M
Lock-In- S P
Verstiarker

Abb. 3.1:  Schematischer experimenteller Aufbau fiir photoakustische Spektroskopie in der Gasphase.
M: Mikrophon, S: Mikrophonsignal und P: Laser-Leistung.

Wichtige Stér- und Verlustprozesse

Die hohe Nachweisempfindlichkeit der PAS gegentiber zahlreichen organischen und
anorganischen Spurengasen [54] wird durch die Verwendung leistungsstarker Laser mit
Emissionswellenlingen im mittleren Infrarot (3 — 10 pm) — hier sind die Absorptionsquer-
schnitte der Rotations- und Vibrationsiiberginge am gréfiten — und die Unterdriickung von
Rauschen durch den phasenempfindlichen Nachweis erreicht. Begrenzt wird die Nachweis-
empfindlichkeit durch verschiedene Stor- und Verlustprozesse bei der Erzeugung und
Verarbeitung des photoakustischen Signals. Die wichtigsten werden im folgenden genannt

52, 55]:

(i) Thermische Fluktuationen aufgrund Brownscher Molekularbewegung im Gas und in der
Mikrophonmembran kénnen Schallwellen in der PA-Zelle anregen. Diese thermischen
Fluktuationen sind unvermeidbar und begrenzen die Nachweisempfindlichkeit

grundsitzlich.

50



(i) Akustische Storungen durch Gerdusche in der Umgebung der PA-Zelle konnen das
durch Absorption erzeugte akustische Signal tiberdecken.

(i) Elektronisches Rauschen im Mikrophon und im Verstirker mit den dazugehérenden
elektrischen Leitungen begrenzt die Messung kleinster Druckamplituden der Schallwellen
mit dem Mikrophon.

(iv) Photoakustische Untergrundsignale, die mit der Unterbrechungsfrequenz des Lichtes
moduliert sind, konnen vom Signal durch Absorption des nachzuweisenden Stoffes nicht
oder nur schwer unterschieden werden. In den meisten Experimenten setzten sie die
Grenze der Nachweisempfindlichkeit. Zu den Untergrundsignalen gehért vor allem
Absorption von Licht in den Fenstern und von Streulicht an den Winden der Zelle.
Winde und Fenster dehnen sich aus und erzeugen Schallwellen. Sie entstehen aber auch
durch Kreuzempfindlichkeit mit anderen Substanzen, Anregung von Mehrphotonen-
oder verbotenen Ubergingen und kontinuierliche Absorption.

(v) Akustische Energie geht durch Wirmeleitung und innere Reibung aufgrund der
Viskositit des Gases in Gasschichten nahe der Winde der PA-Zelle verloren.

Der Einfluf3 dieser Stor- und Verlustprozesse kann durch Abschirmen duferer Einflisse und

geeignete Wahl der Geometrie der PA-Zelle und der Materialien zu ihrem Bau vermindert

werden.

Grundlagen photoakustischer Zellen

Fir die Erzeugung von Schallwellen mit gro3er Druckamplitude ist es notwendig, dal}
der Lichtstrahl einen mdglichst hohen Anteil des Volumens der PA-Zelle ausfillt. Als
geometrische Grundform ist deshalb ein Zylinder, durch den der Lichtstrahl parallel und
radialsymmetrisch zur Zylinderachse tritt, besonders geeignet. In der Anwendung
unterscheidet man akustisch resonante und nicht resonante Zellen. Erstere sind so konstruiert,
daf3 die Frequenz der Lichtunterbrechung mit der Frequenz einer akustischen Resonanz der
Zelle, sie liegt meist im Bereich einiger Kilohertz, Gbereinstimmt. Durch die periodische
Anregung von Schallwellen bildet sich in der resonanten PA-Zelle eine stehende Welle, deren
Amplitude durch die regelmillige Energiezufuhr wichst, bis sich Enegiegewinn und -verlust je
Anregungszyklus kompensieren. Das System wirkt wie ein akustischer Verstirtker. Die
Nachweisempfindlichkeit ist gegeniiber akustisch nicht resonanten Zellen verbessert, der

experimentelle Aufwand jedoch grof3er.

Bei resonanten PA-Zellen mit Zylindersymmetrie unterscheidet man longitudinale,

azimutale und radiale akustische Moden. Die hohe Symmetrie des Systems erlaubt die
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detaillierte theoretische Beschreibung der Entstehung des photoakustischen Signals [55]. Die
Maf3e des Resonators, die Modulationsfrequenz des Lichtes und die Form des Laserstrahls
bestimmen, welche Moden angeregt werden. Der einfachste Ansatz zur Berechnung der
Eigenfrequenzen der akustischen Moden ist dabei die Betrachtung eines verlustfreien idealen
Gases in einem steifen Resonator mit perfekt thermisch isolierten Winden. Fir einen Zylinder

mit Radius Ro und Linge L folgt

- =3J é +HeH 3.1)

fir die Resonanzfrequenzen. In dieser Gleichung bezeichnet C die Schallgeschwindigkeit, N, m,
N, den Eigenwert der radialen, azimutalen bzw. longitudinalen Mode und Onm die N-te

Nullstelle der Ableitung der M-ten Besselfunktion geteilt durch 7T Die Anzahl der in einem
gegebenen Frequenzintervall beobachtbaren Moden und deren Frequenzabstand zueinander
hingt von den Abmessungen des Zylinders und der Symmetrie bei deren Anregung und deren
Nachweis ab. Da erst die raumlich inhomogene Absorption von Licht die Ausbreitung von
Druckwellen und damit die Anregung akustischer Moden ermdglicht, werden azimutale
Moden (m # 0) durch einen koaxialen, zylindersymmetrischen Lichtstrahl nicht und radiale
Moden im allgemeinen stirker als longitudinale angeregt (die Abnahme des Lichtflusses ist
senkrecht zur Zylinderachse aufgrund des Stahlprofils grof3er, als entlang der Zylinderachse
aufgrund von Absorption). Moden mit einem Knoten an der Position des Mikrophons
werden nicht detektiert. Bei vorgegebener Resonanzfrequenz und Resonatorlinge wird die
geringere Anregungseffizienz longitudinaler Moden hadufig durch das erheblich geringere
Resonatorvolumen ausgeglichen, da der Lichtstrahl einen hohen Anteil des Volumens ausfillt
und so Schallwellen mit groBtmoglicher Druckamplitude erzeugt. Die grofte mogliche
Resonanzfrequenz ist technisch durch den Lichtunterbrecher oder den Frequenzgang des
Mikrophons und physikalisch durch die Umwandlungsrate der absorbierten Energie in
akustische gegeben. Die Abmessungen des Resonators werden durch die Forderung nach
ausreichend starker Einwegabsorption und nach einer praktisch handhabbaren GréBe der PA-

Zelle begrenzt.

Werden bei der Beschreibung des Resonators die Verluste akustischer Energie in
Gasschichten nahe der Zellwinde aufgrund der Wirmeleitung und Viskositit des Gases
berticksichtigt, so erhilt man fiir das photoakustische Signal als Funktion der Frequenz der

Lichtunterbrechung ein Lorentz-Profil mit den drei charakteristischen Groflen Resonanz-
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frequenz, Halbwertsbreite und maximale Signalamplitude. Aus der Resonanzfrequenz und der

Halbwertsbreite (FWHM) wird die Giite des Resonators Q = fo/Af berechnet. Sie kann

theoretisch mit

in Mode k gespeicherte Energie _ R, (3.2)

Q =2mf, N =
Energieverlustrateaus Modek  d, +(y —-1d,,

abgeschitzt werden, wobei Y den Adiabatenkoeffizienten und dy bzw. dy die Dicke der
Gasschicht nahe der Zellwinde, in der die Verluste durch Viskositit bzw. Wairmeleitung
auftreten, beschreibt. Die genaue Kenntnis des Resonanzprofils in Abhingigkeit vom
Gasdruck und der Anregungsstirke in einem groflen MefBbereich erlaubt die Bestimmung
gaskinetischer Gréflen wie z. B. der Schallgeschwindigkeit, der Schallabsorption und der
Wirmekapazititen Cp und Cy [56].

Einsatz photoakustischer Zellen zum Nachweis von Absorption im Laser-Resonator

Die Anwendung photoakustischer Zellen zum Nachweis von Absorption im
Resonator von Vielmoden-Lasern unterscheidet sich von der photoakustischen Spektroskopie
mit schmalbandigen abstimmbaren Lasern, in der die PA-Zelle hiufig im Resonator plaziert
wird, um den hohen resonatorinternen Lichtflu3 zur Verbesserung der Nachweisempfindlich-
keit auszunutzen, grundsitzlich. Bei der Verwendung von Vielmoden-Lasern befindet sich
wegen der hohen spektralen Empfindlichkeit Letr, die gegebenenfalls durch Modulation der
Pumpleistung auf den gewunschten Wert eingestellt wird, eine Absorptionszelle mit der zu
untersuchenden Gasprobe im Resonator. Die PA-Zelle wird hingegen extern zur
Untersuchung der Laser-Emission eingesetzt. Die Laser-Emission wird mit einem
Lichtunterbrecher — bei akustisch resonanten Zellen mit deren Resonanzfrequenz — moduliert.
Die PA-Zelle enthilt das nachzuweisende Spurengas in so hoher Konzentration, daf}
Einwegabsorption der Laser-Emission ausreichend stark ist, ein deutliches photoakustisches
Signal zu erzeugen. Enthilt die Gasprobe in der resonatorinternen Absorptionszelle (ICA-
Zelle) das gleiche Spurengas wie die PA-Zelle, so reduziert Absorption im Resonator
entsprechend der, ggf. sehr geringen Konzentration den Lichtfluf der Laser-Emission im
korrespondierenden Spektralbereich, und das photoakustische Signal nimmt ab. Ein kleines
photoakustisches Signal entspricht also hoher und ein grof3es photoakustisches Signal geringer
oder null Konzentration des Spurengases im Resonator. Dieses Verfahren hat hohe
Selektivitiat, da abnehmender Lichtflul3 in Spektralbereichen, in denen das Spurengas in der
PA-Zelle nicht absorbiert, keinen Einfluf3 auf das photoakustische Signal hat. Mit diesem

Nachweis kann im Gegensatz zur spektralen Analyse der Laser-Emission mit einem
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hochauflésenden Spektrographen oder Interferometer nur ein vorher bekannter Stoff
nachgewiesen werden. Ein Nachweisverfahren, das nur auf bestimmte, ausgewihlte Stoffe
reagiert, bezeichnet man als resonant. Fir den resonanten Nachweis von Absorption im
Resonator wurde neben dem photoakustischen Effekt [57, 58] auch schon Fluotreszenz [6]
und Photoionisation [59] in externen Zellen sowie der optogalvanische Effekt in einer

externen Hohlkathodenentladung [60] ausgenutzt.

3.2 Aufbau und Eigenschaften der verwendeten photoakustischen Zelle

Aufbau der verwendeten photoakustischen Zelle

+ S - Gaszufuhr
1 Li, Mikro-
D phon
Puffer- ] Puffer-
volumen akustischer Resonator volumen
optisches
Fenster

Abb. 3.2  Schematischer Aufbau der zum Nachweis von Absorption im Laser-Resonator

verwendeten photoakustischen Zelle.

Bei der Konstruktion der PA-Zelle (siche Abb. 3.2) stand der einfache Aufbau und die
schnelle Verfugbarkeit fir das Experiment im Vordergrund. Das zentrale Element der PA-
Zelle ist der an beiden Seiten offene Resonator, an dessen Enden Puffervolumina anschlief3en.
Das Resonanzrohr mit Innenradius Iy = 5 mm und Linge L1 = 80 mm besteht aus V2A-Stahl
und ist von innen poliert. In die Rohrwand ist auf halber Linge ein Miniaturmikrophon mit
schallempfindlicher Fliche von 1 mm Durchmesser eingelassen. Zwei Teflonscheiben,
versehen mit je einer kleinen Offnung fur den Gasdurchlal3, halten das Resonanzrohr zentriert
in einem Glaszylinder mit Innenradius ; = 20 mm und Linge L = 160 mm, so daB an beiden
Seiten Puffervolumina der Linge Lz = 40 mm entstehen. Das Glasrohr wird durch V2A-
Scheiben abgeschlossen, in deren Mitte ca. 1,5 cm lange V2A-Rohre eingelassen sind. Die
Enden dieser V2A-Rohre sind mit Quarzfenstern abgeschlossen, die unter dem Brewster-

Winkel zur optischen Achse angeordnet sind. Die einzelnen Bauteile sind fixiert mit
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2-Komponentenkleber, der chemisch weitestgehend inert ist. Auf dem Umfang des
Glasrohres sind ein Glashahn mit Teflonkiken fir den Gasaustausch und elektrische Durch-

fithrungen fir das Signal und die Spannungsversorgung des Mikrophons eingeschmolzen.

In der PA-Zelle wird koaxial mit einem radialsymmetrischen Laser-Strahl geringen
Durchmessers die erste longitudinale akustische Mode des Resonators angeregt. Nach Gl. 3.1
betragt thre Resonanzfrequenz 2071 Hz. Die Druckknoten der Schallwelle befinden sich an
den Enden, der Druckbauch in der Mitte des Resonanzrohres. Das Mikrophon wurde an der
Position des maximalen Drucks plaziert. Die Resonanzfrequenzen anderer akustischer Moden
liegen aullerhalb des mit dem Lichtunterbrecher zuginglichen Frequenzintervalls von 10 Hz
bis 3 kHz. Die Puffervolumina dienen der Unterdriickung eines eventuellen Fenstersignals
durch destruktive Interferenz. Die durch Erwirmung des Fensters entstandene Druckwelle
koppelt in das Puffervolumen ein, durchliuft dieses, wird reflektiert und gelangt nach einer
halben Periode an ihren Ausgangspunkt zurtick. Die jetzt am Fenster entstehende Druckwelle
hat negative Amplitude, so daf3 beide Druckwellen sich gegenseitig autheben. Die Linge des
Resonators entspricht der Hilfte, die der Puffervolumina einem Viertel der Schallwellenlidnge.
Die Reflexion der Schallwelle an den Enden des Resonators und der Puffervolumina erfordert
einen Sprung in deren Querschnitt. Das Verhiltnis der Radien von Resonator und

Puffervolumen sollte groBer als 3 sein, fiir diese PA-Zelle ist /11 = 4 [61].

Eigenschaften der verwendeten photoakustischen Zelle

Die Funktionalitit photoakustischer Zellen mit der oben beschriebenen Form wurde
in einem einfachen Experiment analog zu Abb. 3.1 getestet. Als Lichtquelle dient ein
Ar"-Laser mit der Emissionswellenlinge A =514 nm. Die Frequenz des mechanischen
Lichtunterbrechers wird durch den internen Referenzoszillator des Lock-In-Verstirkers
vorgegeben. Die Spannungsversorgung des Mikrophons und die Vorverstirkung des
Mikrophonsignals erfolgt durch speziell entworfene elektronische Schaltungen [62]. Als
Absorber zur Bestimmung der Resonanzfrequenz und der Giite der PA-Zelle und zur
Uberpriifung der Proportionalitit von photoakustischem Signal und einfallendem Lichtflu3

wurde Stickstoffdioxid NO, verwendet. Die Ergebnisse zeigen Abb. 3.3 und 3.4.

Das photoakustische Signal der mit NO, und Luft beftllten PA-Zelle wurde als
Funktion der Frequenz der Lichtunterbrechung im Intervall von 1,5 kHz bis 2,5 kHz
gemessen (Abb. 3.3). Der Gesamtdruck in der Zelle betragt 1 bar, der Partialdruck von NO,

10 mbar. Der gemessene Wert fiir die Resonanzfrequenz betrigt 2083 Hz und fir die Gite
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49,4. Diese Werte stimmen gut mit denen nach GI. 3.1 und Gl 3.2 abgeschitzten theore-

tischen Werten 2071 Hz und 51 Gberein [62].
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Abb. 3.3 Resonanzprofil der mit NO; und Luft befiillten photoakustischen Zelle. Der Gesamtdruck
betrigt 1 bar, der Partialdruck von NO, 10 mbar.

0 0.5 1 1.5 2 2.5
Ausgangsleistung des Ar*-Lasers (mW)

Abb. 3.4:  Photoakustisches (PA) Signal als Funktion der Ausgangsleistung des Ar*-Lasers. Die
Gerade =zeigt die lineare Regression tber die MeBpunkte. Die Frequenz der

Lichtunterbrechung entspricht der Resonanzfrequenz der PA-Zelle.
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Abbildung 3.4 zeigt das photoakustische Signal als Funktion der Ausgangsleistung des
Ar"-Lasers im Intervall 2 pW bis 2,5 mW, der obere Einsatz die AusschnittvergroBerung des
Intervalls 2 uW bis 50 uW. Die Frequenz der Lichtunterbrechung entspricht der
Resonanzfrequenz der PA-Zelle. Die Gerade zeigt die lineare Regression tiber die Mef3punkte,
das photoakustische Signal ist im gesamten MeBbereich dem einfallenden Lichtfluf}
proportional. Die PA-Zelle wurde fiir diese Messung nicht speziell gegen dullere akustische
Storungen isoliert, weshalb das photoakustische Signal hier keine Werte kleiner als 0,5 mV

annimmt.

Der FEinfluBl akustischer und elektronischer Storungen und die Grofle des
Fenstersignals wird in der in Abb. 3.5 gezeigten MeBreihe deutlich. Das photoakustische
Signal der mit 1bar Luft befillten PA-Zelle wurde als Funktion der Frequenz der
Lichtunterbrechung im Intervall 1,5 kHz bis 2,5 kHz gemessen. Der obere Teil (Abb. 3.5a-b)
zeigt die Messung 0hne, der untere (Abb. 3.5¢-d) mit Schallisolierung des Lichtunterbrechers
und der PA-Zellee Die Wirkung akustischer Stoérungen ist vor allem nahe der
Resonanzfrequenz erheblich. Das photoakustische Signal ist hier mehr als 100-mal gréBer als
das Rauschen zwischen 1,5kHz und 1,9 kHz. Die akustischen Storungen werden
hauptsichlich durch das Rotationsgerdusch des Lichtunterbrechers verursacht und kénnen
durch jeweils ein mit Schaumstoff ausgekleidetes Gehduse fir die PA-Zelle und den
Lichtunterbrecher vollstindig unterdriickt werden. Das mittlere Rauschen der MefBreihen im

unteren Teil, einmal Mit (Abb. 3.5¢) und ohne (Abb. 3.5d) Lichteinstrahlung des Ar'-Lasers, ist

gleich und betrigt ca. 2,5000° V. Es hat elektronische Ursachen. Aufgrund der Puffervolumina
und der sehr geringen Absorption der nur 1 mm dicken Quarzglasfenster der PA-Zelle im

sichtbaren Spektralbereich ist ein Fenstersignal nicht mef3bar.
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Abb. 3.5 Photoakustisches Signal der mit 1 bar Luft befiillten PA-Zelle als Funktion der Frequenz
der Lichtunterbrechung.
a) ohne Schallisolierung von PA-Zelle und Lichtunterbrecher) und mit Lichteinstrahlung
b) ohne Schallisolierung von PA-Zelle und Lichtunterbrecher und ohne Lichteinstrahlung
¢) mit Schallisolierung von PA-Zelle und Lichtunterbrecher und mit Lichteinstrahlung

d) mit Schallisolierung von PA-Zelle und Lichtunterbrecher und ohne Lichteinstrahlung

3.3 Aufbau und Durchflihrung des Experimentes

In diesem Experiment wird die Konzentration von molekularem Joddampf im
Resonator eines Rh6G-Farbstoff-Lasers mit einer externen resonanten photoakustischen Zelle
gemessen. Zum Vergleich wird die Laser-Emission zusitzlich mit einem Gitterspektrographen
und einer Diodenzeile spektral analysiert. Der experimentelle Aufbau und das Zeitschema fur

die Datenaufnahme sind in den Abb. 3.6 und 3.7 dargestellt.

Ein Ar'-Laser bei A = 514 nm regt einen kontinuierlichen Vielmoden-Farbstoff-Laser
an. Fluktuationen der Pumpleistung werden mit Hilfe eines elektro-optischen Modulators
(EOM) unterdriickt. Der Modulator dient zusitzlich alle 520 us zum Schalten der Pump-
leistung auf ca. 20% ihres Maximalwertes fiir die Dauer von 20 ps. Damit ist die Impulsdauer
des Farbstoff-Lasers und auch die effektive Absorptionsweglinge festgelegt, letztere betragt
Let = Ct = 150 km. Der Farbstoff-Laser selbst besteht aus einem 2,4 m langen gefalteten
3-Spiegel-Resonator mit einer Absorptionszelle und einem Prisma im langen Arm und einem
Farbstoffstrahl (Rhodamin 6G geldst in Athylenglycol) am Ort der Strahltaille des kurzen
Arms. Die hochreflektierenden Spiegel M1 und M2 haben Krimmungsradien von 15 cm bzw.
30 cm. Der ebene Auskoppelspiegel M3 hat eine Transmission von 2,4%. Die Riickseiten der
Spiegel sind AR-beschichtet und gegen die optische Achse geneigt, um spektrale Modulation
im Emissionsspektrum durch Vielstrahlinterferenz zu vermeiden. Das Prisma im Resonator
dient der breitbandigen spektralen Selektion und der Wellenlingenabstimmung der Laser-
Emission. Seine Flichen stehen, wie auch der Farbstoffstrahl und die Fenster der
Absorptionszelle im Brewster-Winkel zur optischen Achse. Der Laser emittiert damit linear
polarisiertes Licht. Die Absorptionszelle ist 30 cm lang, ihre Fenster sind 1 cm dick und sie
witrd in Situ durch ein Vakuumsystem evakuiert oder mit einem Probegas, hier molekularem
Joddampf, befillt. Der Farbstoff-Laser wurde mit der Pumprate zwischen 10% und 100%

oberhalb der Oszillationsschwelle angeregt. Seine Ausgangsleistung betrug einige Milliwatt.
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Abb. 3.6: Experimenteller Aufbau zum Nachweis resonatorinterner Absorption mit einem externen
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Abb. 3.7:  Zeitschema fiir die Datenaufnahme: Die Laser-Emission ist fiir 500 ps an- und fiir 20 us
ausgeschaltet (oben), die Modulationsfrequenz des Lichtes fiir den photoakustischen
Nachweis betrigt ca. 2 kHz (Mitte) und die Diodenzeile integriert iber 2 ms (unten). Laser-
Emission, Modulation fiir den photoakustischen Nachweis und Diodenzeile sind nicht

zueinander synchronisiert.

Der kollimierte Ausgangstrahl des Lasers wird an einer dielektrisch beschichteten
Glasplatte geteilt. Ein Teil wird mit einem 1,2 m Gitterspektrographen spektral analysiert. Die

Emissionsspektren des Lasers werden mit einer Diodenzeile mit 1024 photoelektrischen
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Elementen (Pixeln) aufgenommen und in einem Zweikanal-Digitaloszilloskop mit 10 Bit
dynamischer und 20 MHz Frequenzauflosung gespeichert. Die Diodenzeile ist intern in zwei
ineinander verschrinkte Kanile mit je 512 FElementen geteilt. Beide Kanile werden
voneinander unabhingig elektronisch verarbeitet. Die Breite der einzelnen Elemente von
14 um entspricht zugleich ihrem geometrischen Abstand. Thr spektraler Abstand in der
Bildebene des Spektrographen betrigt 1,2 GHz bzw. 0,04 cm™, so daB jedes Element iiber ca.
19 benachbarte longitudinale L.asermoden spektral integriert. Jedes Spektrum wird zusitzlich

tber 2048 Aufnahmen der Diodenzeile, die jeweils iiber 2 ms integriert werden, gemittelt.

Der zweite Teil des Ausgangsstrahls wird mit einem Lichtunterbrecher moduliert und
in der in Kap. 3.2 beschriebenen photoakustischen Zelle teilweise absorbiert. Das Mikro-
phonsignal wird verstirkt und mit einem Lock-In-Verstirker nachgewiesen. Das Signal wird
auf die an einer Photodiode gemessene Laser-Leistung normiert. Der interne Referenz-
oszillator des Lock-In-Verstirkers steuert die Modulationsfrequenz des Lichtunterbrechers; sie
wird auf die akustische Resonanzfrequenz der PA-Zelle eingestellt. Die PA-Zelle ist mit
reinem, kristallinen Jod (99,998%) und Luft bei einem Gesamtdruck von 0,1 bar befillt.
Dieser Druck erlaubt nur geringe Linienverbreiterung durch St6Be fir hohe Selektivitit und

ist ausreichend zum Aufbau von Schallwellen. Die Jodkonzentration in der PA-Zelle ist durch

ihren gesittigten Dampfdruck bei Zimmertemperatur, 3,500 bar bei 293 K, gegeben [63].

Die resonatorinterne Absorptionszelle (ICA-Zelle) enthilt ebenfalls Jod, aufgrund der
hohen spektralen Empfindlichkeit von ICA-Messungen jedoch zeitweise nur in extrem
geringen Konzentrationen (10" — 10" bar Partialdruck von Joddampf). Die Priparation
definierter Absorberkonzentration mit ausreichender Genauigkeit ist bei solch geringen
Absorberkonzentration technisch schwierig. In diesem Experiment wurde die Konzentration
wie folgt eingestellt und verindert: Gesittigter Joddampf und Luft werden in einem
Ballastvolumen gemischt. Der Gesamtdruck wird mit einem kapazitiven Druckmel3kopf (0,5%
Genauigkeit) gemessen. Nach Expansion dieses Gemisches in die zuvor evakuierte ICA-Zelle
enthilt diese das Gasgemisch bei reduziertem Gesamtdruck, welcher direkt an der ICA-Zelle
gemessen wird, jedoch bei gleicher relativer Konzentration wie im Ballastvolumen. Nun
werden sowohl das Emissionsspektrum des Farbstoff-Lasers als auch das photoakustische
Signal gemessen. Der nichste Wert der Jodkonzentration wird eingestellt, indem die ICA-
Zelle zunichst langsam mit Luft auf einen héheren Gesamtdruck befillt und dann auf den
zuvor gewihlten Gesamtdruck von 0,1 bar wieder abgepumpt wird. Das Emissionsspektrum

und das photoakustische Signal werden erneut gemessen. Die Verdiinnung des Gasgemisches
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in der ICA-Zelle und die anschlieBende Messung des Emissionsspektrums und des

photoakustischen Signals werden wiederholt, bis sich letzteres nicht mehr dndert.

3.4 Emissionsspektrum des Farbstoff-Lasers mit Joddampf im Resonator

In Abbildung 3.8a-c sind Emissionsspektren des Farbstoff-Lasers bei unterschiedlicher

Konzentration von Joddampf im Resonator dargestellt. Die Pumprate betrigt N=2 und wird
nach jeweils 500 us fir 20 ps unter die Schwellenpumprate geschaltet. Es wurde experimentell
verifiziert, daf} dieses Schalten allein noch kein mef3bares photoakustisches Signal verursacht.
Die effektive Absorptionsweglinge betrigt fiir einen Absorber, der wie Wasserdampf in der
Luft den gesamtem Resonator ausfiillt, am Ende des Laser-Impulses 150 km. Die ICA-Zelle
erstreckt sich Uber ein Achtel der Resonatorlinge, so dal3 die effektive Absorptionsweglinge
fir Joddampf im Resonator 19 km betrigt. Die zeitliche Integration der Emission sogar tiber
mehrere Laser-Impulse mit Hilfe der Diodenzeile reduziert den gemessenen Kontrast der
Absorptionslinien im Zentrum des Emissionsspektrums um ungefihr 40% verglichen mit

dem Kontrast am Ende des Laser-Impulses [64].

Im oberen Spektrum der Abb. 3.8 sind zum einen Absorptionslinien, verursacht durch
atmospharischen Wasserdampf und Joddampf im Resonator, und zum anderen die
Einhiillende des Emissionsspektrums, entstanden durch spektrale Kondensation aufgrund des
Verstirkungsprofils, zu erkennen. Sowohl die Absorptionslinien von Wasser- [65] als auch
von Joddampf [66] wurden identifiziert. Beispielhaft wurden zehn Absorptionslinien unter-
schiedlicher Stirke von Wasser mit Pfeilen von oben und von Jod mit Pfeilen von unten
markiert. Die Stirke der markierten Wasserdampflinien betrigt zwischen K = 6,400 cm™

und K = 4,2[10” cm™. Die Stirke des Rauschens im Zentrum des Emissionsspektrums betrigt
2% und entspricht dem Absorptionskoeffizienten K = 200" cm™. StoBverbreiterung
dominiert die Linienbreite der Absorption durch Wasserdampf bei 1 bar, sie betrigt einige
10 GHz (FWHM). Die Absorption durch Joddampf rithrt hauptsiachlich vom Rotationsband
U'=10 « 0" =0 des elektronischen Uberganges B*f1; — X', her [66]. Die Verbreiterung
der Jodlinien, 2 GHz, wird durch StoB3verbreiterung bei 0,1 bar, Doppler-Verbreiterung bei

Zimmertemperatur und Ubetlappung von Hyperfein-Komponenten gemeinsam verursacht.
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Emissionsspektren des Farbstoff-Lasers mit Absorption im Resonator durch atmos-
phirischen Wasserdampf bei Normaldruck und Joddampf unterschiedlicher Konzentration
bei 0,1 bar Gesamtdruck in der ICA-Zelle. Beispielhaft sind einige Absorptionslinien von

Wasserdampf durch Pfeile von oben und von Joddampf durch Pfeile von unten markiert.
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Abbildung 3.8b zeigt das Emissionsspektrum des ILasers bei 30-mal hoherer
Konzentration von Joddampf im Resonator. Die Absorptionslinien von Joddampf sind
stirker geworden, viele schwache Linien sind zusitzlich sichtbar. Die Stirke der Absorption
durch Wasserdampf ist gegentiber Abb. 3.8a unverindert, sie wird durch Wasserdampf im
Resonator auflerhalb der ICA-Zelle bestimmt. Die Spektren aus Abb. 3.8a und 3.8b kénnen
prinzipiell zur Berechnung der Jodkonzentration aus dem Absorptionssignal analog zu
Gl. 1.18 verwendet werden. Dieses ist nicht linger moglich, erh6ht man die Jodkonzentration
um den Faktor 10, wie Abb. 3.8¢c zeigt. Die Absorptionslinien von Joddampf sittigen und
Uberlappen mit denen von Wasserdampf, die Einhillende des Spektrums indert sich
erheblich. Fur die verwendeten experimentellen Parameter erstreckt sich der dynamische
Bereich der Konzentrationsmessung von Joddampf von 300" — 3[10°* bar. Dieser Bereich ist
100-mal kleiner als der von Wasserdampf, da die Jodlinien spektral erheblich dichter liegen
und ihre Linienbreite geringer ist; ithr Nachweis ist daher bei dem gegebenen spektralen

Aufl6sungsvermdégen und dynamischen Bereich der Diodenzeile nur eingeschrinkt méglich.

3.5  Messung der Konzentration von Joddampf im Resonator mit der PA-Zelle

Zeitgleich zu der spektralen Analyse der Laser-Emission mit dem Gitterspektro-
graphen wurde jeweils das photoakustische (PA-) Signal als Funktion der Jodkonzentration im
Resonator aufgenommen. Es ist in Abhdngigkeit von der Jodkonzentration, hier gegeben als
Partialdruck des Joddampfes in der ICA-Zelle von 10" — 107 bar, in Abb. 3.9 dargestellt. Das
PA-Signal ist auf die Ausgangsleistung des Farbstoff-Lasers normiert. Die mit Pfeilen
markierten Datenpunkte korrespondieren zu den Spektren aus Abb. 3.8. Mit steigender
Absorberkonzentration nimmt, bei fester Absorptionsweglinge, der spektrale Lichtfluf3 an den
Positionen der Absorptionslinien in den jeweiligen Emissionsspektren des Lasers ab. Das
PA-Signal wird deshalb entsprechend kleiner. Bei der gewihlten Zeitkonstanten des Lock-In-
Verstirkers, 1's, betrdgt das Verhiltnis von Signal zu Rauschen ungefihr S/N = 100 fir die
groften und S/N =10 fur die kleinsten gemessenen Signale. Interpoliert man zwischen
cinzelnen Datenpunkten in Abb. 3.9, so kann die Jodkonzentration tber fiunf GréBen-

ordnungen aus dem PA-Signal bestimmt werden.

Man beachte, da das photoakustische Signal beim J,-Partialdruck von 7.500" bar zu
dem Emissionsspektrum des Lasers aus Abb. 3.8a korrespondiert. In diesem Spektrum sind
noch eine Vielzahl von J,-Absorptionslinien unterschiedlicher Stirke erkennbar. Im Gegensatz

dazu bleiben in dem Emissionsspektrum, welches zu dem in Abb. 3.9 am linken Rand
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liegenden Datenpunkt korrespondiert, nur noch die stirksten J,-Absorptionslinien im
Zentrum der Laser-Emission sichtbar. Diese Beobachtung zeigt, dal3 die Nachweisgrenze fuir
Jod durch die Verwendung der photoakustischen Zelle gegeniiber der Messung mit dem
Spektrographen und der Diodenzeile verbessert werden konnte. Bislang allerdings erst um den
relativ kleinen Faktor 2 bis 3. Da das PA-Signal jedoch auch bei den geringsten Jod-
konzentrationen des Datensatzes aus Abb. 3.9 noch nicht sittigt, ist die weitere Verbesserung
der Nachweisempfindlichkeit mdéglich. In den gegenwirtigen Messungen geht noch ein
erheblicher Teil der Empfindlichkeit verloren durch geringfiigige spektrale Fluktuationen der
Laser-Emission, die Schwankungen der spektrale Leistungsdichte des absorbierten Lichtes

nach sich ziehen.
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Abb. 3.9  Photoakustisches (PA) Signal als Funktion des Partialdrucks von Joddampf in der ICA-
Zelle des Farbstoff-Lasers. Mit Pfeilen markierte Datenpunkte korrespondieren zu den
Spektren aus Abb. 3.8. Der Gesamtdruck in der PA-Zelle und der ICA-Zelle betrigt
0,1 bar.

Die Nachweisgrenze der kombinierten Technik aus ICAS und photoakustischem
Nachweis kann zusitzlich derjenigen einer konventionellen photoakustischen Messung gegen-
tbergestellt werden: Ohne Absorber im Resonator deponiert der im Experiment verwendete
Laser in den Absorptionsbanden der sich in der PA-Zelle befindenden J,-Molekiile die
maximale Leistung und erzeugt das maximale PA-Signal, ungefihr 11 bis 12 Einheiten in

Abb. 3.9. Da hier das Verhiltnis aus Signal zu Rauschen ca. S/N =100 betrigt, kann als
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niedrigste Konzentration noch 1% des gesittigten Dampfdrucks von Jod bei T =293 K
nachgewiesen werden, das entspricht 3.500° bar. Die geringste mit der kombinierten Technik
gemessene Konzentration ist um den Faktor 210" kleiner. Diese riesige Verbesserung der
Empfindlichkeit rihrt von der enormen Verlingerung des effektiven Absorptionsweges Lef
her: bei der konventionellen photoakustischen Messung betrigt Ler = 8 cm, bei dem
expetimentellen Aufbau fir ICAS hingegen erreicht Lest = 19 km. Die Empfindlichkeit kann
beim bestehenden Aufbau fir ICAS durch einfache Verlingerung der Laser-Impulsdauer
sogar noch erheblich gesteigert werden. Die auch mogliche deutliche Verbesserung der
Empfindlichkeit der konventionellen photoakustischen Messung erforderte einen anderen,

erheblich leistungsstirkeren Laser.

Der Verlauf der Datenpunkte in Abb. 3.9 bei hoher Absorberkonzentration zeigt
Anniherung des photoakustischen Signals an einen konstanten Wert, es wird nicht vollstindig
unterdrickt. Offensichtlich emittiert der Farbstoff-Laser noch immer Licht in bestimmten
Spektralbereichen, in denen der Joddampf in der PA-Zelle zumindest schwach absorbiert.

Dieser Effekt hat vier mogliche Ursachen:

(i) Der Farbstoff-Laser wird nicht als Dauerstrich-Laser betrieben. Seine spektrale
Dynamik, d.h. spektrale Kondensation und Umverteilung von Licht zwischen den
Moden, wird alle 520 us neu gestartet. Zu Beginn jeden Laser-Impulses ist das
Emissionsspektrum des Lasers durch Absorption noch kaum verdndert und enthalt
Spektralkomponenten, welche in der PA-Zelle absorbiert werden.

(i) Die Absorptionslinien von Jod liegen spektral dicht beieinander (siche Abb. 3.8). Die
Emission des Farbstoff-Lasers wird in Spektralbereiche umverteilt, in denen die
Absorptionswahrscheinlichkeit am geringsten ist. Die Absorptionswahrscheinlichkeit
verschwindet jedoch nicht vo6llig, da die Fligel benachbarter Absorptionslinien einander
teilweise spektral tberlappen. Das vom Laser in diesem Spektralbereich emittierte Licht
wird in der PA-Zelle schwach absorbiert.

(i) Es existiert breitbandige Untergrundabsorption in einen dissoziativen Zustand von Jod
(A < X)) [67]. Breitbandige Absorption hat jedoch keinen Einflul auf das
Emissionsspektrum von Vielmoden-Lasern, denn deren Spektrum ist nur empfindlich
gegen spektrale Variation von Verlusten schmaler als deren Emissionsbandbreite.

(iv) Die Linienbreiten der Jodabsorption in der ICA- und der PA-Zelle weichen etwas
voneinander ab. Solch eine Abweichung beeinfluit das asymptotische Verhalten bei
hoher Jodkonzentration erheblich. Eine Messung, in welcher der Gesamtdruck in der

PA-Zelle auf 1bar erhoht wurde, demonstriert diesen FEffekt (Abb. 3.10). Die
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Stof3verbreiterung der Absorption durch Joddampf ist in der PA-Zelle jetzt 10-mal
groBBer als in der ICA-Zelle. Bei der hochsten Konzentration von Joddampf im
Resonator betrigt das photoakustische Signal noch 75% seines Maximalwertes —
gegeniiber 10% bei anniahernd gleicher Stol3verbreiterung der Absorption in der PA- und
ICA-Zelle (siche Abb. 3.9). Obwohl auch die in Abb. 3.10 dargestellten Daten die
Jodkonzentration in der ICA-Zelle wiedergeben, umfafit doch die Messung einen
kleineren dynamischen Bereich des photoakustischen Signals, ihre Prizision und
spektrale Selektivitit ist geringer. Geringer Gesamtdruck in der PA-Zelle ist folglich
wunschenswert, obwohl dieser die Erzeugung von Schallwellen und die Aktivierung des
Mikrophons behindert und sowohl die Resonanzfrequenz als auch die Giite der
PA-Zelle stirker von Anderungen des Gesamtdrucks abhingt [68]. Der Gesamtdruck
0,1 bar in der PA- und ICA-Zelle erweist sich als guter Kompromilf3.
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Abb. 3.10: Photoakustisches (PA) Signal als Funktion des Partialdrucks von Joddampf in der ICA-

Zelle des Farbstoff-Lasers. Der Gesamtdruck in der PA-Zelle betrdgt 1 bar und in der
ICA-Zelle 0,1 bar.

Bei geringer Konzentration von Joddampf im Resonator erwartet man, dal} sich das

photoakustische Signal seinem Wert fiir die Konzentration null asymptotisch nihert. Der in

Abb. 3.10 dargestellte Verlauf des photoakustischen Signals zeigt dieses asymptotische

Verhalten fiir den Partialdruck von Joddampf in der ICA-Zelle kleiner als 10"’ bar mit

Schwankungen von ca. +1%. Diese Schwankungen spiegeln wahrscheinlich Fluktuationen der
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spektralen Position der Laser-Emission wieder, die zu entsprechenden Fluktuationen der
spektralen Uberlappung mit der Jodabsorption fithren. Diese Fluktuationen begrenzen die
Genauigkeit, mit der aus dem PA-Signal die Jodkonzentration bestimmt werden kann. Fir den

10

Partialdruck von Joddampf im Bereich von 10" bar bis 10° bar entspricht die Anderung des
PA-Signals um 1% der Anderung der Jodkonzentration um 10% bei der in Abb. 3.9

dargestellten Messung,.

Beide in den Abb.3.9 und 3.10 dargestellte Messungen weisen Joddampf im
Resonator des Farbstoff-Lasers tiber den dynamischen Bereich von 4 bis 5 Groflenordnungen
in der Konzentration nach, ohne daf} die experimentellen Parameter des Lasers verindert
werden. Der dynamische Bereich der Konzentrationsmessung kann sogar noch durch
Variation der effektiven Absorptionsweglinge Leff erweitert werden. In diesem Fall wiirden
alle Datenpunkte in den Abb. 3.9 und 3.10 entsprechend nach links fir kleinere oder nach
rechts fur grofBere Absorptionsweglinge verschoben. Einen anderen Wert flir Leg erhilt man
durch einfache Anderung der Laser-Impulsdauer und/oder des Fillfaktors, d. h. des Anteils
des Resonators, der durch die ICA-Zelle eingenommen wird. Impulsdauern zwischen 10 us
und 100 ms und Fillfaktoren bis eins sind realistisch. Auf diese Weise kann die Absorptions-
weglinge von Let = 0,03 km bis 30.000 km verindert werden. Der dynamische Bereich der
Konzentrationsmessung umfal3t dann insgesamt 10 GroéBenordnungen. Jod kénnte mit der
Absorptionsweglinge Let = 30.000 km sogar in der Konzentration von weniger als 0,1 ppt

nachgewiesen werden.

3.6 Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse

Die Verwendung einer photoakustischen Zelle zum resonanten Nachweis von
Absorption im Resonator eines Rh6G-Farbstoff-Lasers wurde untersucht. Zu diesem Zweck
wurden parallel das photoakustische Signal und das Emissionsspektrum des Lasers
aufgenommen und analysiert. Die Ergebnisse dieses Experimentes lassen sich allgemein auf

schmalbandige Absorber im Resonator von Vielmoden-Lasern tibertragen.

Die Kombination von Absorptionsspektroskopie im Laser-Resonator und photo-
akustischer Spektroskopie verbessert die Nachweisgrenze von Spurengasen gegeniiber
konventionellen Absorptionsmessungen durch gleichzeitige Verbesserung der spektralen
Empfindlichkeit Leff und der Nachweisempfindlichkeit J/AJ. Die im Experiment ertreichte
Verbesserung der Nachweisempfindlichkeit J/AJ ist bislang cher gering, das Potential der
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photoakustischen Spektroskopie wurde noch nicht voll ausgeschopft. Die durchgefithrten
Messungen machen jedoch noch andere Vorteile dieser spektroskopischen Methode deutlich:
Die Extrapolation der Ergebnisse zeigt, da} trotz der Verwendung eines cher einfachen
experimentellen Aufbaus sowohl fiir den Vielmoden-Lasers als auch fiir die photoakustische
Zelle der dynamische Bereich der Konzentrationsmessung von Joddampf insgesamt gut 10
GroBenordnungen umfaB3t (10" bis 107 relativer Konzentration). Bei fester Absorptions-
weglinge war der dynamische Bereich der Konzentrationsmessung bei der Verwendung des
photoakustischen Nachweises 100-mal gréBer als bei der Verwendung eines hochauflosenden
Spektrographen und einer Diodenzeile. Zusitzlich ist die PA-Zelle einfacher in der
Handhabung, erheblich preiswerter und auch im infraroten Spektralbereich einsetzbar, in dem

die Aufnahme von Emissionsspektren eines Lasers deutlich schwieriger wird.

Aus den experimentellen Ergebnissen lassen sich fiir weitergehende Untersuchungen
noch zwei Empfehlungen ableiten: Die Verwendung von Absorbern mit weniger und spektral
weniger dicht liegenden Absorptionslinien und die spektrale Analyse der Laser-Emission mit
spektraler Auflosung, die deutlich hoher ist als die Linienbreite der Absorption. Fuir die
gleichzeitige Berticksichtigung beider Empfehlungen ist es notwendig, Laser im nahen
infraroten Spektralbereich, z. B. Ti:Saphir-Laser oder Nd-dotierte Glas- und Faser-Laser,
einzusetzen. In diesem Spektralbereich absorbieren erheblich mehr Gase als im sichtbaren,
vor allem organische Substanzen, und die Laser-Emission kann weiterhin zusitzlich mit
Gitterspektrograph und Diodenzeile spektral analysiert werden, um so z. B die Bestimmung
der absoluten Absorberkonzentration mit dem photoakustischen Nachweis zu eichen und

deren Genauigkeit zu priifen.
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Kapitel 4

Simulation von Rayleigh-Streuung in einem Vielmoden-Farbstoff-Laser
durch frequenzverschoben rickgekoppeltes Licht

Die Absorptionsspektroskopie im Resonator von Vielmoden-Lasern wird durch
Storungen ihrer spektralen Dynamik, wie in Kap. 1.6 beschrieben, behindert. Die Stérungen
mindern den durch resonatorinterne Absorption verursachten spektralen Kontrast im
Emissionsspektrum des ILasers. Bei der Beschreibung der spektralen Dynamik und den
experimentellen Untersuchungen wurden deshalb in der Vergangenheit vor allem jene
Stérungen beriicksichtigt, welche die Lichtstirke in einzelnen Moden vergroBern, wie die
Spontanemission, oder Licht zwischen den Moden umverteilen, wie beispielsweise SBS oder
PP durch Vier-Wellen-Mischung. Prozesse hingegen, die die Frequenz eines Teils des Lichtes
in den Moden um einen Betrag verschieben, der erheblich gro3er als die spektrale Bandbreite
der Laser-Emission (z. B. Raman-Streuung) oder kleiner als der Frequenzabstand zwischen
den Moden (z. B. Rayleigh-Streuung) ist, wurden vernachlissigt. Als Begrindung wird
angegeben, dal3 diese Prozesse in den breitbandigen Resonatorverlusten Y bereits
berticksichtigt sind oder die Stirke des Lichtfeldes in den Moden nicht verandern (Rayleigh-
Streuung mit kleiner Frequenzverschiebung). Einerseits rechtfertigten die experimentellen
Beobachtungen bei Dioden- und Farbstoff-Lasern dieses Vorgehen, andererseits kann die
Unabhingigkeit der spektralen Empfindlichkeit von der Pumprate beim Ti:Saphir-Laser und
bei Faser-Lasern (siche Abb. 1.9) nicht zufriedenstellend erklirt werden. Eine naheliegende
Ursache, der EinfluB von Rayleigh-Streuung auf die spektrale Dynamik von Vielmoden-

Lasern, ist deshalb Gegenstand des in diesem Kapitel beschriebenen Experimentes.

4.1 Experimenteller Aufbau

Rayleigh-Streuung wird hier simuliert durch Riickkopplung frequenzverschobenen
Lichtes in den Resonator eines Rh6G-Farbstoff-Lasers. Dieser Laser ist fiir das Experiment
besonders geeignet, da seine spektrale Dynamik bereits griindlich untersucht wurde und
intrinsische Rayleigh-Streuung aufgrund der geringen Dicke des Farbstoffstrahls tatsdchlich

vernachlissigt werden kann. Der experimentelle Aufbau ist in Abb. 4.1. dargestellt.
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Abb. 4.1:  Experimenteller Aufbau zur Simulation von Rayleigh-Streuung in einem Vielmoden-

Farbstoff-Laser.

Der Farbstoff-Laser wird mit einem Ar'-Laser bei A = 514 nm angeregt. Die Spiegel
M1 und M2 seines gefalteten und astigmatismus-kompensierten 3-Spiegel-Resonators haben
Krimmungsradien von 15 cm bzw. 30 cm und sind hochreflektierend. Der ebene Auskoppel-
spiegel M3 hat die Transmission 2,4%. Die Ruckseiten der Spiegel sind AR-beschichtet und
gegen die optische Achse geneigt, um spektrale Modulation im Emissionsspektrum durch
Vielstrahlinterferenz zu vermeiden. Das Prisma im Resonator dient der breitbandigen
spektralen Selektion und Wellenlingenabstimmung der Laser-Emission. Seine Flichen stehen,
wie auch der Farbstoffstrahl (Rhodamin 6G geldst in Athylenglycol), im Brewster-Winkel zur
optischen Achse. Der Laser emittiert damit linear polarisiertes Licht in viele longitudinale
Resonatormoden, transversal ist nur die Grundmode angeregt. Die Resonatorlinge betrigt
L = 2,07 m. Der elektro-optische Modulator (EOM) mit einer Anstiegszeit von 1 ps wird zur

Stabilisierung und zum Schalten der Amplitude des Pumplichtes eingesetzt.

Der kollimierte Ausgangstrahl des Lasers wird mit einem Glas-Substrat geteilt. Der
reflektierte Strahl, ca. 5% der gesamten Ausgangsleistung, wird mit einem 1,2 m-Gitter-
spektrographen spektral analysiert. Die Emissionsspektren des Lasers werden mit einer
Diodenzeile mit 1024 photoelektrischen Elementen (Pixeln) aufgenommen und in einem
Zweikanal-Digitaloszilloskop mit 10 Bit dynamischer und 20 MHz Frequenzauflosung

gespeichert. Die Diodenzeile ist intern in zwei ineinander verschrinkte Kanile mit je 512
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Elementen geteilt. Beide Kanile werden voneinander unabhingig elektronisch verarbeitet. Die
Breite der einzelnen Elemente von 14 pm entspricht zugleich ihrem geometrischen Abstand.
Thr spektraler Abstand in der Bildebene des Spektrographen betrigt 650 MHz bzw. 0,02 cm™,

so dal3 jedes Element iiber ca. 9 benachbarte longitudinale LLasermoden spektral integriert.

Fir die Eichung der ICA-Messungen werden transiente Spektren der Laser-Emission
(vgl. Abb. 1.6) ohne optische Riickkopplung des Lichtes in den Laser aufgenommen. Das
Schalten des Ar'-Lasers wird dazu mit den Auslesezyklen der Diodenzeile so synchronisiert,
daf3 das Pumplicht fiir genau einen Zyklus ausgeschaltet wird und fur die folgenden 15 (oder
31) Zyklen einen konstanten Wert annimmt (vgl. Abb. 4.2). Das Untergrundsignal, aufgenom-
men von der Diodenzeile wihrend das Pumplicht ausgeschaltet ist, wird von den folgenden 15
(31) Aufnahmen abgezogen. Die Auslesezyklen dauern hier jeweils At = 300 us (oder 500 ps)
an. Das wihrend des n-ten Auslesezyklus aufgenommene Signal entspricht dem Emissions-
spektrum des Lasers zur Zeit ty, gemessen von Beginn der Laser-Oszillation bis zur Mitte des
n-ten Auslesezyklus. Die Aufnahmen werden tber 128 Serien solcher Schaltvorginge des
Pumplichtes gemittelt. Berticksichtigt man die zusitzliche spektrale Mittelung tGber neun

longitudinale Moden, so erwartet man Rauschen von weniger als 3% [49].
) Aufnahme von Spektren
ein ‘
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Abb. 4.2:  Zcitschema zur Aufnahme transienter Spektren der Laser-Emission. Das Schalten des

Pumplichtes (unten) wird mit den Auslesezyklen der Diodenzeile (oben) synchronisiert.

Der zweite, am Glas-Substrat transmittierte, Teil des Ausgangsstrahls des Lasers wird
durch einen Satz Neutralfilter I abgeschwicht und an einem Retroreflektor (Spiegel M4) in
sich selbst reflektiert. Der Reflektor besteht aus 3 goldbeschichteten, in einem Winkel von
90° + 5" zueinander angeordneten, ebenen Spiegeln und ist auf einem Messingblock montiert.
Der Messingblock gleitet auf einer 50 cm langen Luftkissenschiene und kann mit Hilfe eines

Elektromotors mit konstanter Geschwindigkeit in jede der beiden Richtungen gezogen
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werden. Die Geschwindigkeit wird im Experiment von 0,23 mm/s bis 18,49 mm/s variiert, so
daB die Frequenz @ des reflektierten Lichtes um dw= 2,5-10°s" bis dw= 2:10>s" (dv=

0,39 kHz bis Ov = 31,5 kHz) dopplet-verschoben wird. Fir den GroBteil der Messungen wird
der Retroreflektor lediglich in einem 10 cm langen Teilabschnitt der Luftkissenschiene bewegt,
um Anderungen des Strahlverlaufs durch die verinderte Position des Reflektors méglichst
gering zu halten. Das in den Resonator riickgekoppelte und in seiner Frequenz doppler-
verschobene Licht simuliert eine Frequenzkomponente von Rayleigh-Streuung. Die Stirke der

Rickkopplung wird durch Neutralfilter mit entsprechender optischer Dichte (Transmission

zwischen 0,39% und 46%) kontrolliert.

Die spektrale Empfindlichkeit des Lasers gegen Absorption im Resonator mit
optischer Rickkopplung von Spiegel M4 wird durch die Aufnahme stationirer Emissions-
spektren des Lasers bestimmt. Wiahrend der Spiegel M4 sich mit konstanter Geschwindigkeit
bewegt, wird von 4096 aufeinanderfolgenden Auslesezyklen der Diodenzeile das Ergebnis
jedes zweiten digitalisiert, gespeichert und zur anschlieBenden Mittelung verwendet. Die
Dauer eines Auslesezyklus der Diodenzeile, gleichbedeutend mit der Integrationszeit, betrigt

2 ms bei groBler und 5 ms bei geringer Spiegelgeschwindigkeit.

4.2  Bestimmung der spektralen Empfindlichkeit

Im Experiment wird zuerst das Spektrum der atmosphirischen Absorption geeicht.
Die Emission des Farbstoff-Lasers ohne optische Riickkopplung wurde im Wellenlingen-
bereich von 586,85 nm bis 587,55 nm schrittweise durchgestimmt und jeweils zum Zeitpunkt
ty = 1,25 ms nach Einschalten das Pumplichtes aufgenommen. Das aus sieben einzelnen

Aufnahmen konstruierte Gesamtspektrum des Lasers mit atmosphirischer Absorption ist in

Abb. 4.3 dargestellt.

Die Wellenlingen und Absorptionskoeffizienten der Absorptionslinien 1 bis 5 sind in
Tab. 4.1 zusammengefal3t; sie werden zur Bestimmung der spektralen Empfindlichkeit aus den
stationdren Emissionsspektren des Farbstoff-Lasers im Dauerstrichbetrieb verwendet. Die
Absorptionskoeffizienten Ky der Linien wurden aus den Aufnahmen der transienten Spektren
der Laser-Emission, gemdl3 der im Zusammenhang mit Abb. 1.7 in Kap. 1.5 erlauterten
Vorgehensweise, bestimmt. Die Genauigkeit ihrer Messung betrigt 5%. Die Wellenlingen
stimmen mit fritheren Messungen der Absorption von Sonnenlicht in der Atmosphire [65]

und von ICA [69] uberein.
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Abb. 4.3:  Spektrum des Farbstoff-Lasers mit atmosphitischer Absorption, konstruiert aus einzelnen
Aufnahmen der Emission zum Zeitpunkt t, = 1,25 ms nach Einschalten das Pumplichtes.

Die markierten Linien werden zur Auswertung weiterer experimenteller Daten verwendet.

Nr. A (hm) K (10-9 cm'l)
1 587.330 37.1
2 587.396 36.5
3 587.425 9.7
4 587.444 12.8
) 587.465 33.2

Tab. 4.1: Wellenlinge A und Absorptionskoeffizient Ky der Absorptionslinien 1 bis 5 aus Abb. 4.3.

In diesem Experiment dient als Maf3 fir die spektrale Empfindlichkeit des Farbstoft-
Lasers die spektralen Sittigungszeits. Sie wird unter den verschiedenen experimentellen
Bedingungen, verinderte Pumprate und Stirke der optischen Ruckkopplung, aus den
stationdren Emissionsspektren im Dauerstrichbetrieb bestimmt. Aus den Gl 1.28 und 1.29

erhalt man
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{ = (4.1)

mit dem stationdren Absorptionssignal K und dem Absorptionskoeffizienten K.

4.3 EinfluB vorhandener Vier-Wellen-Mischung auf die spektrale Empfindlichkeit

Die spektrale Empfindlichkeit von Farbstoff-Lasern gegen Absorption im Resonator
ist durch nichtlineare Wechselwirkungen dritter Ordnung, in diesem Fall durch Vier-Wellen-
Mischung aufgrund von Besetzungsoszillationen des oberen Laser-Niveaus, begrenzt. In der
Niherung aus Kap. 1.6 wird diese Wechselwirkung in der Ratengleichung 1.27 durch die

Stérungsrate X, = D(M :t)z beschrieben, und die spektrale Sittigungszeit fillt wie

1/3

(= JHTBO” L 1.31

S 212 2/3 ( )
¢ HADYH -1

in Abhiangigkeit von der Pumprate . Fiir den hier gegebenen experimentellen Aufbau wurden
stationire Emissionsspektren des Lasers im Dauerstrichbetrieb sowohl mit als auch ohne
optische Rickkopplung fiir verschiedene Pumpraten aufgenommen. Der Einflul der Vier-
Wellen-Mischung auf die spektrale Dynamik liBt sich so von dem der optischen

Rickkopplung unterscheiden. In Abb. 4.4 ist die spektrale Sittigungszeitls gegen den

Pumpratentiberschuf3 im Intervall 0,02 < (n-1) < 2 aufgetragen. Die MeB3daten wurden jeweils
Uber die drei starken Absorptionslinien (1, 2, 5) und die zwei schwachen (3, 4) gemittelt. Die

Anpassung der Funktion t; =1/a(n-1)" an die MeBdaten liefert fiir den Exponenten

p=0,5%0,1. Die Abhingigkeit der spektralen Sittigungszeit Iy von der Pumprate ist etwas
schwicher als mit der Naherung fiir Gl 1.31 vorhergesagt, reproduziert jedoch das Ergebnis
der Messungen mit dhnlichen Aufbau aus Kap. 2.2, Abb. 2.6 und von Simulationsrechnungen
mit Bewegungsgleichungen fir die Feldamplituden [32]. Der Einflu von nichtlinearen

Wechselwirkungen wird deshalb in diesem Experiment durch

1

t,.=—— 4.2
Tan-n” 2

mit & =505s" bei der Datenauswertung beriicksichtigt. Zwei Datenpunkte in Abb. 4.4,

gemessen fur die starken Absorptionslinien bei kleiner Pumprate, weichen von der Anpassung
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nach Gl. 4.2 etwas ab. Unter den gegebenen experimentellen Bedingungen ist das zugehorige
Absorptionssignal so grof3, dal3 das Licht im Zentrum der Absorptionslinie nicht vom
Rauschen unterschieden werden kann. Die Datenpunkte mit sehr starkem Absorptionssignal

wurden deshalb bei der Anpassung nach Gl. 4.2 nicht beriicksichtigt.

10

t (ms)

0.01 0.1 1
PumpratentberschuR (n-1)

Abb. 4.4:  Gemessene spektrale Sittigungszeit ts des Farbstoff-Lasers und die Anpassung nach Gl. 4.2
aufgetragen gegen den Pumpratentiberschufl. Die Mef3daten wurden jeweils tiber die drei

statken Absorptionslinien 1, 2, 5 (AA) und die zwei schwachen 3, 4 (O) gemittelt.

4.4 Einfluf von Rayleigh-Streuung auf die spektrale Empfindlichkeit

Rayleigh-Streuung, simuliert durch Rickkopplung frequenzverschobenen Lichtes oder
verursacht durch lokale Fluktuationen der Dichte und Temperatur im aktiven Medium,
verschiebt Frequenz und Phase eines Teils der Lichtfelder in den Resonatormoden. Die
Frequenzverschiebung ist gering, das gestreute Licht bleibt in der Resonatormode und wirkt
als Kohirenzstorung, deren Stirke in der Naherung aus Kap. 1.6 in der Ratengleichung 1.27

bei Vernachlissigung spontaner Emission durch die Stérungsrate Xq = RI\/I;t beschrieben

wird. Ist der Einflu von Rayleigh-Streuung und nichtlinearer Wechselwirkungen dritter
Ordnung auf die spektrale Laser-Dynamik von gleicher Gréenordnung, wird die

Stérungsrate durch X, = RM qSt +D(M ;t)Z beschrieben. Unter Berticksichtigung von Gl. 4.2

kann die spektrale Sittigungszeit in Abhingigkeit von der Pumprate durch
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t=———— 4.3
a7 R i

genihert werden. Im Experiment wird Rayleigh-Streuung in Gegenwart von Vier-Wellen-
Mischung durch Besetzungsoszillationen des oberen Laser-Niveaus simuliert. Der Koeffizient
fir nichtlineare Wechselwirkung a wurde wie in Kap. 4.4 beschrieben bestimmt und wird bei
allen Messungen als konstant vorausgesetzt. Die Rate fur Rayleigh-Streuung R wird durch
Neutralfilter unterschiedlicher optischer Dichte, d.h. durch die Stirke der optischen

Rickkopplung, verindert.

45  Spektrale Empfindlichkeit des Farbstoff-Lasers mit optischer Rickkopplung

Der Einflul von frequenzverschoben in den Resonator rickgekoppeltem Licht auf das

Emissionsspektrum des Farbstoff-Lasers ist exemplarisch fiir drei verschiedene Stirken der

optischen Ruckkopplung in Abb. 4.5 gezeigt. Die Pumprate 1 = 1,1 und die Frequenz-

1

verschiebung des riickgekoppelten Lichtes Aw = -2,6:10* " ist bei allen Messungen gleich.
Das obere Spektrum wurde ohne optische Rickkopplung aufgenommen, das mittlere und
untere Spektrum demonstrieren die Abnahme der spektralen Empfindlichkeit durch die

Rickkopplung Ro
R, =TZTz. (4.4)

Die GroBen Tr und Ty bezeichnen jeweils die Transmission des Neutralfilters F (variabel) und
des Spiegels M3 (in allen Messungen Ty = 0,024). Die Abnahme der spektralen Empfindlich-
keit geht einher mit der Zunahme der spektralen Bandbreite der Laser-Emission. Diese
Beobachtungen unterstiitzen die Annahme, dal3 jegliche Kohirenzstorung des Lasers die

Empfindlichkeit seines Emissionsspektrums gegen resonatorinterne Absorption vermindert.
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Abb. 4.5: Emissionsspektren des Farbstoff-Lasers mit verschieden starker optischer Riick-
kopplung Ro. Die Frequenzverschiebung des Lichtes betrigt AW=-2,6-10*S!, die

Pumprate ist N = 1,1.
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Abb. 4.6:  Gemessene spektrale Sittigungszeit {5 des Lasers und Anpassung nach Gl. 4.9 als Funktion
der Frequenzverschiebung Aw fiir verschiedene Stirken der optischen Riickkopplung Ro.

Die Pumprate ist = 1,1.

Um die Wirkung der optischen Rickkopplung auf die spektrale Dynamik des
Farbstoft-Lasers quantitativ zu untersuchen, wurde die spektrale Sattigungszeit ts als Funktion
der Frequenzverschiebung fir verschiedene Stirken der optischen Riuckkopplung und
verschiedene Pumpraten gemessen. Sie wird nach Gl 4.1 aus dem Absorptionssignal in den
stationaren Emissionsspektren K;t der starken Absorptionslinien (1, 2 und 5) berechnet. Das
Absorptionssignal der schwachen Linien ist fur die Bestimmung der spektralen Sittigungszeit
nicht geeignet, da hier die spektrale Empfindlichkeit gegen ICA durch optische Rickkopplung
so stark vermindert wird, dal diese Linien im Emissionsspektrum nicht mehr sichtbar sind.
Abbildung 4.6 zeigt die spektrale Sittigungszeit als Funktion der Frequenzverschiebung des
ruckgekoppelten Lichtes Aw fur verschiedene Stirken der optischen Rickkopplung Ro. Die
spektrale Sittigungszeit sinkt zundchst mit abnehmender Frequenzverschiebung, nimmt bei
einer bestimmten Frequenzverschiebung Athin das Minimum tmin an und wichst wieder,
wenn die Frequenzverschiebung gegen Aw = 0 strebt. Bei grofler Frequenzverschiebung Aw
wird offensichtlich Licht in den Resonator, jedoch nicht resonant zu den jeweiligen Laser-
Moden riickgekoppelt, so dal das Licht zerfillt, ohne die Moden zu stéren. Bei optischer
Rickkopplung von in der Frequenz nicht verschobenen Lichtes(Aw = 0) wird méglicherweise
ein passiver Resonator sehr schwach, aber stabil, an den Laser-Resonator gekoppelt und so
nur der Resonatorverlust y geringfiigie modifiziert. Diese erste Erklirung wird durch die
genauere Betrachtung der durch optische Rickkopplung im ILaser verursachten Stérung

bestitigt.

Die optische Rickkopplung des um Aw frequenzverschobenen Lichtes in den
Resonator verindert den Lichtflul und damit die Photonenzahlen Mg in den einzelnen Laser-
Moden. Diese Storung wird als Interferenz des elektrischen Feldes Eg, korrespondierend zum
Lichtflu Mqc/2L in der Mode @, und des elektrischen Feldes E1 << Eo, korrespondierend
zum riickgekoppelten LichtfluB}, betrachtet. Die beiden Felder werden als monochromatisch
angenommen, ihr Interferenzterm wird durch 2Eq E1Sin(Awt) beschrieben. Die Amplitude des

rickgekoppelten Lichtfeldes Ej ist dabei proportional zu

B2 ™
*(B12)* +(Aw)? 2L

E, 0 JaR, E,g(Aw, B)Z_Ti = [aR,E @.5)
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mit der Frequenzverschiebung Aw von der spektralen Position der ungestérten Mode und
ihrer Halbwertsbreite B (FWHM). Der Wirkungsgrad, mit dem das riickgekoppelte Licht in
die Laser-Moden injiziert wird, ist mit @ bezeichnet. Er hingt von der Geometrie des Laser-
Strahls und der Giite der optischen Elemente im Strahlengang ab. Die Auskopplung eines
Teils des ungestorten elektrischen Feldes Eg durch den Spiegel M3, die zweimalige Trans-
mission durch den Neutralfilter F und die Einkopplung in den Resonator wird durch Ro

beschrieben. Die Funktion

_ B2
980 B) = s aar

(4.6)

beriicksichtigt den Einflu der Frequenzverschiebung Aw und der Giite des Resonators,
ausgedriickt durch die Halbwertsbreite 8 der ungestorten Mode, auf die Amplitude des Licht-
feldes E1. Sie folgt aus der Betrachtung von Vielstrahlinterferenz zwischen den Endspiegeln
des Resonators [2]. Die Photonenzahl Mg in den Moden idndert sich nun aufgrund der

Interferenz der elektrischen Felder Eg und Ej periodisch um den Betrag AM = 2EqE; mit
AM (t) = AM sin(Aat) = ,JaR, M g (A, B)%sin(Awt) . @.7)
Aus dieser Gleichung kann die mittlere Storungsrate Xq der Photonenzahl
_d _ 2 s 2C
X, —a<|AM (1)) =AM |Acu|; = JaR,M g (Aw, ,3)|Acu|T (4.8)

abgeschitzt werden, wobet sich zeigt, daf3 ihr Wert fir sehr groBle und sehr kleine Frequenz-

verschiebungen gegen null strebt. Die spektrale Sittigungszeit ts ist nach Gl. 4.3 und 4.8 durch

1
t =
*oa-1)"" +(aR,)"* g(Aw, B)Aw2c/ L

(4.9)

gegeben.

Die experimentellen Daten in Abb. 4.6 wurden mit Gl. 4.9 angepal3t. Die spektrale
Sittigungszeit fir groBe Frequenzverschiebungen wurde bei allen Kurven zu ts = 3,5 ms
gewahlt und entspricht der Empfindlichkeit des Lasers ohne Riickkopplung. Die experimen-

tellen Daten zeigen spektrale Asymmetrie, sie wird moglicherweise durch ein spektral
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asymmetrisches Profil der Emission in die Laser-Moden, z. B. aufgrund von Vier-Wellen-
Mischung und Dispersion im Resonator [40], verursacht. Aus diesem Grund wurden die
Daten in Abb. 4.6 fir positive und negative Frequenzverschiebungen getrennt angepaflit. Die

spektrale Sattigungszeit ts nimmt ithren minimalen Wert

1
t =
s,min a(’] _1)1/2 + (aRo)l/ZC/ LT

(4.10)

jeweils bei der Frequenzverschiebung Atmin = /2 an. Die Storung durch Rickkopplung ist

hier mit Rmax = (0R,)"'?C/ LTT am grofBten.

Das Minimum der spektralen Sittigungszeit ist zusammen mit der Anpassung nach
Gl 4.10 in Abb.4.7 gegen die Stirke der optischen Rickkopplung Ry aufgetragen. Die
Datenpunkte geben den Mittelwert der Messungen mit positiver und negativer Frequenz-
verschiebung wieder. Die Anpassung reproduziert die Beobachtungen zufriedenstellend und

liefert fir den Wirkungsgrad @, mit dem das riickgekoppelte Licht in die Llaser-Moden injiziert

wird, den Wert o = 2,6:10°.

4 TTT1 | I T TTTTI | I T TTIT | I T TTTT | I T TTTT
3 t 20
™ s,min o
S v
£ 2 | 2
- {10 «
1 il
'_E X -
0 IIII| 1 IIIIIII| 1 IIIIIII| 1 IIIIIII| 1 L 1 11111 0
108 107 10 10° 10

Starke der optischen Riickkopplung Rq

Abb. 4.7:  Minimum der spektralen Sittigungszeit ts,min (o) und der spektralen Bandbreite der Laser-

Moden B () als Funktion der Stirke der optischen Riickkopplung Ry fiir n = 1,1.

Die spektralen Bandbreite der Laser-Moden B = 2Ahin ist in Abb. 4.7 ebenfalls als

Funktion der Stirke der optischen Riickkopplung Rg dargestellt. Die Zunahme der spektralen
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Bandbreite korreliert mit der Abnahme der spektralen Sittigungszeit. Die Anpassung erfolgte

mit dem Kehrwert aus Gl. 4.10.

Der Zusammenhang zwischen spektraler Sittigungszeit und spektraler Bandbreite der
Laser-Moden wird wieder aus der Betrachtung von Vielstrahlinterferenz von Lichtwellen,
deren Amplitude aufgrund der Stérungsrate Xq abgeschwicht wird, abgeleitet. Die spektrale

Verteilung des Lichtflusses wird durch die Airy-Formel

=1, 1 @.11)
1+Fsin“(A¢/2)

mit A = 2LAw/c und F =4(1-03)/5° beschricben [2]. Die GroBe A¢ bezeichnet die

Phasendifferenz der Lichtwellen mit dem Frequenzabstand Aw zur Eigenfrequenz der
Resonatormoden nach einem Resonatorumlauf; die GroBe O den relativen Verlust des
Lichtflusses aufgrund der Stoérungsrate Xq bei einem Durchgang durch den Resonator (halber

Resonatorumlauf).  Dieser  Verlust  betrigt 0 =X,L/MJc. TFir 9d<<1 st

F=(2/0)"= (ZMStC/ LXq)2 und die spektrale Verteilung des Lichtflusses I(w) hat das
Lorentz-Profil

1

l(w) =1
(@) "1+ (M X)) A’

(4.12)

mit der Halbwertsbreite 8= X, /M (FWHM). Zusammen mit G1. 1.29 folgt hieraus fiir das

Produkt aus spektraler Sittigungszeit und Bandbreite der Laser-Moden
pa =1. (4.13)

Das Ergebnis der GI. 4.13 spiegelt den fundamentalen Zusammenhang zwischen der
spektralen Bandbreite der Laser-Emission in einzelnen Laser-Moden und der spektralen
Laser-Dynamik, charakterisiert durch die spektrale Sittigungszeit bzw. Empfindlichkeit gegen
ICA, in Vielmoden-Lasern wieder. Dieser Zusammenhang wird im Experiment uberpriift,
denn die Bestimmung des Minimums der spektralen Sittigungszeit tsmin in Abb. 4.6 geht
einher mit der Bestimmung der Frequenzverschiebung Aw= /2, bei der dieses Minimum
angenommen wird. Gemittelt tber alle Datenpunkte aus Abb. 4.7 ist das Produkt

B min = 3,9+1 anstelle von 1. Dieser Unterschied ist nicht unrealistisch, denn zum einen
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handelt es sich um ein sehr einfaches Modell zur Beschreibung der optischen Rickkopplung
und zum anderen gibt die angegebene Unsicherheit allein den statistischen Fehler wieder. Der
systematische Fehler wird dominiert durch die sich zeitlich dndernde Fehlausrichtung der
optischen Riickkopplung bei der Bewegung des Retroreflektors, wodurch die spektrale
Sittigungszeit weniger stark reduziert wird. Zusitzlich tragen die spektral asymmetrische
Emission in die einzelnen Laser-Moden und die begrenzte Anzahl von Datenpunkten zur

Abweichung bei.

4.6  SchluBfolgerungen aus den experimentellen Ergebnisse

Die im vorangegangenen Abschnitt dargestellten Ergebnisse zur Simulation von
Rayleigh-Streuung in einem Vielmoden-Farbstoff-Laser zeigen, das die Stérung des
resonatorinternen Lichtfeldes eines Lasers die spektrale Sittigungszeit der Laser-Dynamik
vermindert und gleichzeitig die spektrale Bandbreite einzelner Laser-Moden erhoht. Daraus
laBt sich ableiten, daf} die spektrale Bandbreite von Laser-Moden, wie sie von Schawlow und
Townes [70] unter der Annahme von Spontanemission als einziger Storung berechnet wurde,
mit den meisten Lasern unerreichbar ist. Vielmehr wird die spektrale Bandbreite der Laser-
Moden durch die dominante Stérung der Laser-Dynamik, z. B. Rayleigh-Streuung oder
nichtlineare Wechselwirkungen dritter Ordnung, bestimmt. Der in Gl 4.13 aufgestellte
Zusammenhang zwischen spektraler Sittigungszeit s und Bandbreite der Laser-Moden f3 ist
fundamentale Natur und kann als Verallgemeinerung der Schawlow-Townes-Bedingung
betrachtet werden. Die Anwendung aller Techniken der Laser-Spektroskopie ist bei
Messungen, die hohe spektrale Auflosung und Prizision und/oder hohe Empfindlichkeit

erfordern, hiervon betroffen.

Die spektrale Sittigungszeit ts hingt nach Gl. 4.9 sowohl von der Pumprate ] als auch
von der Stirke der optischen Riickkopplung R, ab. Die Anpassungen an die experimentellen
Daten in Abb. 4.4 und 4.7 liefern die Werte fiir den Parameter @, der den Einflul3 der Vier-
Wellen-Mischung auf die spektrale Sittigungszeit wiedergibt, und den Wirkungsgrad Q, mit
dem das riickgekoppelte Licht in die Laser-Moden injiziert wird. Diese Werte kann man
verwenden, um die Abhingigkeit der minimalen spektralen Sittigungszeit tymn von der

Pumprate in Gegenwart optischer Riickstreuung zu berechnen.
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Abb. 4.8: Minimale spektrale Sittigungszeit tymin als Funktion des Pumprateniiberschusses 1-1

berechnet nach Gl 4.10 ohne (gestrichelte Linie) und mit optischer Rickkopplung der

Stirke Ro = 1,1410-5 (durchgezogenen Linie). Die Datenpunkte (@) sind MeBwerte bei

Ro = 1,14-10°.

Diese Berechnung ist in Abb. 4.8 fiir die Stirke der optischen Riickkopplung Rg = 1,14-10” als
durchgezogene Linie dargestellt. Die gestrichelte Linie gibt die Abhingigkeit der spektralen
Sittigungszeit ohne optische Ruckkopplung aus Abb. 4.4 wieder. Der Vergleich dieser beiden
Kurven zeigt die starke Abnahme der spektralen Sittigungszeit und Empfindlichkeit durch
optische Rickkopplung, insbesondere bei geringen Pumpraten. Dartiber hinaus ist bei
vorhandener optischer Riickkopplung die Anderung der spektralen Sittigungszeit mit
zunehmender Pumprate vernachlissigbar. Die fur die Stirke der optischen Rickkopplung
Ro = 1,14-10” gemessenen Daten (@) bestitigen dieses Verhalten und unterstiitzen zusitzlich

die Gultigkeit des zuvor dargestellten phinomenologischen Modells.

4.7  Zusammenfassung der Ergebnisse der Simulation von Rayleigh-Streuung

In diesem Kapitel wurde eine einfache Methode fiir die experimentelle Simulation von
Rayleigh-Streuung im Laser-Resonator vorgestellt: Emission von Laser-Licht, frequenz-
verschoben durch Reflexion an einem sich bewegenden Spiegel, wird in den Resonator riick-

gekoppelt und als eine Frequenzkomponente von Rayleigh-Streuung interpretiert. Variation
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der Spiegelgeschwindigkeit ermdglicht die kiinstliche Herstellung von Pseudo-Rayleigh-
Spektren. Auf diese Weise wurden Auswirkungen der Storung der spektralen Laser-Dynamik
durch Rayleigh-Streuung untersucht: Die Abhingigkeit der spektralen Sittigungszeit und
spektralen Bandbreite der Emission in einzelne longitudinale Moden des Lasers von der Stirke
der optischen Rickkopplung, ihrer Frequenzverschiebung und der Pumprate. Erhebliche
Verkirzung der spektralen Sittigungszeit und Verminderung der Empfindlichkeit gegen ICA

wurde beobachtet.

Ein allgemeiner Zusammenhang zwischen der spektralen Sittigungszeit und spektralen
Bandbreite einzelner ILaser-Moden wurde hergeleitet. Dieser Zusammenhang hat
grundlegende Bedeutung, denn er erlaubt die Abschitzung der Emissionsbandbreite der
Laser-Moden, deren direkte Messung haufig durch den Mangel an Auflésungsvermogen oder
Frequenzstabilitit behindert wird. Die Ergebnisse zeigen, dal3 sowohl die fundamentale
Grenze der spektralen Empfindlichkeit bei ICA-Messungen als auch die Schawlow-Townes
Grenze der Emissionsbandbreite von Lasermoden — beide werden durch die Rate der
Spontanemission begrenzt — mit nahezu allen Lasern nicht erreicht werden kann. Die Stérung
der Laser-Dynamik wird hier durch Rayleigh-Streuung oder nichtlineare Wechselwirkungen

dominiert.

Nachdem ein Zusammenhang zwischen der spektralen Laser-Dynamik und Rayleigh-
Streuung etabliert ist, konnen weitere Erkenntnisse Uber intrinsische Rayleigh-Streuung in
Festkorper-Lasern z. B. durch Messung der spektralen Empfindlichkeit von Ti:Saphir-,
Nd-Glas- und Nd-Faser-Lasern mit gleicher Resonatorlinge bei jeweiliger Variation der Linge
des aktiven Mediums gewonnen werden. Der Einflu3 unterschiedlicher Wirtsgitter (Kristall —
Glasmatrix) und Stirken des Lichtfeldes aufgrund verschiedener geometrischer Querschnitte
in der Glasmatrix und im Wellenleiter sollte so sichtbar werden. Interessant ist dann auch die
Frage, ob die Stirke von Rayleigh-Streuung aktiv beeinfluflt werden kann, z. B. durch sehr
starke Kithlung des aktiven Mediums, um die spektrale Empfindlichkeit von Festkorper-

Lasern gegen Absorption im Resonator zu steigern.
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Kapitel 5

Messung von Absorption im Resonator mit hdchster spektraler
Auflésung

Mit dem fir die Absorptionsspektroskopie im Resonator eines Vielmoden-Lasers
typischen und in Abb. 1.1 schematisch dargestellten experimentellen Aufbau ist das spektrale
Auflésungsvermégen der Absorptionsmessung letztlich durch den spektralen Abstand der
Moden des resonatorinternen Lichtfeldes, €/2L, begrenzt. Fiir einen Laser mit der Resonatot-
linge L=1m betrigt dieser Abstand ca. 150 MHz. Im Prinzip sind jedoch
Absorptionsmessungen im Laser-Resonator mit erheblich hoherer spektraler Auflésung
méglich. Die dafiir notwendigen Anderungen am experimentellen Aufbau und der erstmalige
Nachweis einer Absorptionslinie durch ICAS mit spektraler Auflésung, die nicht linger durch

den spektralen Abstand der Laser-Moden begrenzt ist, sind Gegenstand dieses Kapitels.

5.1  Spektrales Auflésungsvermogen in typischen ICAS-Experimenten

In konventionellen Absorptionsmessungen wird das spektrale Signal tber das
Auflosungsintervall integriert. In typischen ICAS-Experimenten (schematisch dargestellt in
Abb. 1.1) wird das Signal dagegen nur tber die Bandbreite individueller Laser-Moden 3
spektral integriert. Diese Bandbreite ist erheblich kleiner als der spektrale Abstand der Moden
C/2L, der das Auflésungsintervall bestimmt. Das ICA-Spektrum entspricht deshalb nicht wie
bei konventionellen Messungen der Faltung des Transmissionsspektrums der Probe mit einer
entsprechenden Apparatefunktion des Spektrometers, sondern stellt vielmehr einen Satz von
Werten der Transmission dar, die an den spektralen Positionen der Laser-Moden gemessen

wurden.

Das ICA-Spektrum gibt die spektrale Struktur der Lichtabsorption einer Probe im
Resonator gut wieder, wenn die spektrale Bandbreite der Absorption erheblich gréfer als der
spektrale Abstand der Laser-Moden ist. Ist die Bandbreite der Absorption dagegen von
gleicher GroBlenordnung wie der Abstand der Laser-Moden, so wird diese Struktur durch das
ICA-Spektrum nur unzureichend reproduziert. Absorption wird im ICA-Spektrum gar nicht

sichtbar, wenn die Absorptionslinie zwischen zwei Laser-Moden liegt und ihre Linienbreite
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kleiner als der Abstand der Moden ist. Diese spezifische Eigenschaft der

Absorptionsspektroskopie im Laser-Resonator ist in Abb. 5.1 schematisch dargestellt:

Al (a)

A (V) (b)

N

%

>

Abb.5.1:  Schematische Darstellung eines mit ICAS gemessenen Absorptionsspektrums
(a) Spektrum der Probe mit zwei Absorptionslinien unterschiedlicher Stirke und Breite
(b) Emissionsspektrum des Lasers mit ICA. Das Spektrum der Probe wird an den festen
spektralen Positionen der Laser-Moden (senkrechte Linien) reproduziert. Die Linien-
breite der Absorption ist erheblich gréBer als der Frequenzabstand der Laser-Moden.
(c) Emissionsspektrum des Lasers mit ICA. Die Linienbreite der Absorption ist erheblich

kleiner als der Frequenzabstand der Laser-Moden.
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Das Absorptionsspektrum der Probe bestehe aus zwei Absorptionslinien unterschied-
licher Starke und Breite (Abb. 5.1a). Das Emissionsspektrum des Lasers mit ICA (Abb. 5.1b
und 5.1¢) reproduziert das Spektrum der Probe nur an den diskreten spektralen Positionen der
Laser-Moden, dargestellt durch senkrechte Linien. Die Linienbreite der Absorption wurde
dabei einmal erheblich gréBer und das andere Mal erheblich kleiner als der Frequenzabstand
der Laser-Moden angenommen. Das Spektrum der Probe ist dem Emissionsspektrum des
Lasers jeweils zum Vergleich iiberlagert (diinne Linie). In Abbildung 5.1b gibt die Einhiillende
des Modenkamms das Absorptionsspektrum der Probe erwartungsgemal3 sehr gut wieder. In
Abbildung 5.1c hingegen stimmt die spektrale Position der schwachen Absorptionslinie
zufillig mit der einer Laser-Mode exakt iiberein, und die starke Absorptionslinie liegt mit
threm Absorptionsmaximum zwischen zwei Laser-Moden. Das Absorptionssignal der
schwachen Linie ist deshalb grofer als das der starken, so dall das Absorptionsspektrum der

Probe durch das ICA-Spektrum fehlerhaft wiedergegeben wird.

In der Regel ist die Resonatorlinge der in ICAS-Experimenten verwendeten Laser von
der GroBenordnung L = 1 m, der spektrale Abstand der Laser-Moden betrigt dann 150 MHz
oder 0,005 cm™. Diese spektrale Auflosung erlaubt es im allgemeinen, die Absorption durch
gasformige Proben im Laser-Resonator sehr empfindlich und prizise zu messen, da auf
Grund von St6Ben die spektrale Breite molekularer Absorptionslinien bei Zimmertemperatur
und atmosphirischem Druck einige GHz betrigt. Die durch den Abstand der Laser-Moden
bedingte spektrale Auflésung wird bei der Aufnahme der Laser-Emission allerdings nur bei
Verwendung von Spektrometern mit sehr hohem Auflésungsvermégen, d. h. VIAv 2 4000°,
auch tatsichlich ausgeschopft. Da das Auflosungsvermogen guter bis sehr guter Gitter-
spektrographen 10* bis 10° betrigt, bestimmen diese die spektrale Auflosung in den meisten

ICAS-Experimenten.

Es ist prinzipiell mit modifizierter Resonatorkonfiguration mdoglich, die durch den
Abstand der Laser-Moden bedingte spektrale Auflésung auch mit Gitterspektrographen voll
auszuschopfen, die selbst diesen Abstand nicht auflésen konnen. Dazu wird ein spektral
selektives Element (Etalon), dessen Basislinge d viel kiirzer als die Resonatotlinge L ist, so in
den Laser-Resonator eingebracht, daf3 der breitbandige Resonatorverlust y moduliert wird und
in jedem freien Spektralbereich des Etalons €/2d genau eine der Laser-Moden oszilliert. Bei
der Aufnahme der Laser-Emission wird diese spektrale Modulation aufgelost und somit der
Lichtfluf3 in einzelnen Moden gemessen. Die Laser-Emission wird nun mehrfach aufgenom-

men, wihrend die spektrale Modulation, z. B. durch Verkippen des Etalons, langsam iber
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einen freien Spektralbereich des Etalons so durchgestimmt wird, dal die Laser-Emission
jeweils von einer der urspriinglichen Laser-Moden zur nichsten springt. Das Gesamtspektrum
der Laser-Emission wird dann — mit der aus dem Abstand der Laser-Moden bedingten
spektralen Auflésung — aus den einzelnen, spektral um jeweils C/2L verschobenen, Spektren

rekonstruiert [71].

5.2  Versuchsprinzip von ICAS mit héchster spektraler Auflésung

Absorptionsspektroskopie im Resonator eines Vielmoden-Lasers mit spektraler Auf-
l6sung, die nicht linger durch den Abstand der Moden seines resonatorinternen Lichtfeldes
begrenzt wird, kann durch Erweiterung des Versuchsaufbaus typischer ICAS-Experimente

(vgl. Abb. 1.1) realisiert werden [72].

Der Versuchsaufbau fir das Prinzip von ICAS mit hochster spektraler Auflésung ist
in Abb. 5.2 zunichst schematisch dargestellt. Der Laser-Resonator wird durch die zwei mit
M1 und M3 bezeichneten Spiegel begrenzt. Zusitzlich kann der Spiegel M1 kontrolliert iiber
die Strecke X; entlang der optischen Achse verschoben werden, um tber die Anderung der

Resonatorlinge L alle Laser-Moden gleichzeitig in ihrer Frequenz zu verschieben.

le L )
‘ breitbandige schmalbandige ‘
N Verstirkung Absorption 7
§ ;\ Spektralanalyse
N /,
M3 | M1
—

A | X
nregung

Abb. 5.2 Schematischer Versuchsaufbau von ICAS-Experimenten mit hochster spektraler Auflésung.

Es wird angenommen, daf3 die Resonatormoden spektral aufgel6st werden kénnen.

Zeitgleich mit der Frequenzverschiebung aller Laser-Moden wird — ausreichende spek-
trale Auflosung zunichst vorausgesetzt — der spektrale Lichtfluf3 in einzelnen ausgewihlten
Laser-Moden gemessen. Erfolgt die Frequenzverschiebung der Moden in geniigend kleinen
Schritten iiber einen freien Spektralbereich (FSR) des Resonators, so kann auch das Profil von
Absorptionslinien vermessen werden, deren spektrale Position zwischen den urspriinglichen

spektralen Positionen zweier Laser-Moden liegt.
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Konnen einzelne Resonatormoden nicht spektral aufgelost werden, z. B. weil die von
der Absorptionszelle oder anderen experimentellen Bedingungen vorgegebene Resonatorlinge
dieses nicht zuliBt, so mul3 der Versuchsaufbau aus Abb. 5.2 modifiziert werden. Der sich

dann ergebende Aufbau ist in Abb. 5.3 wieder schematisch dargestellt.

e L g
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—
X X
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Abb.5.3:  Schematischer Versuchsaufbau von ICAS-Experimenten mit héchster spektraler Auflésung.

Es wird angenommen, daf} die Resonatormoden spektral nicht aufgelést werden kénnen.

Im Laser-Resonator befindet sich zusitzlich zu dem Verstirker und dem Absorber der
Spiegel M2, der zusammen mit dem Spiegel M1 ein Fabry-Perot-Interferometer (Etalon) der
Linge d bildet. Dadurch wird die Oszillation aller Moden des Laser-Resonators bis auf jeweils
eine einzige Mode je freien Spektralbereich des Fabry-Perot-Interferometers (FPI) unter-
driickt. Durch Verschieben des Spiegels M2 iiber die Strecke X, entlang der optischen Achse
wird der freie Spektralbereich des FPI verindert, um auszuwihlen, welche Laser-Mode in
jedem freien Spektralbereich des FPI oszilliert. Der freie Spektralbereich wird so gewihlt, dal3
er mit einem Gitterspektrographen aufgelost werden kann. Die Messung des spektralen

Lichtflusses in einzelnen Moden ist damit moglich.

Das Absorptionsspektrum der Probe im Resonator wird jetzt im Spektralbereich der
Laser-Emission vollstindig vermessen, wenn die Frequenz der ausgediinnten, verbleibenden
Laser-Moden wihrend der Datenaufnahme iber einen freien Spektralbereich des FPI
verstimmt wird. Der Spiegel M1 muf3 dazu um X, = AL/2d verschoben werden. Gleichzeitig
muf} die Linge d des FPI um X, - X, = A/2 verindert bzw. der Spiegel M2 um X, = X, - A/2
verschoben werden, damit immer die gleiche Gruppe von Laser-Moden durch das FPI
ausgewahlt bleibt. Die Geschwindigkeit der Spiegel M1 und M2 hingt dabei tber die
Beziehung X, /X =1-d/L zusammen. Wird bei diesem Versuchsaufbau allein Spiegel M2
verschoben, so springt die Laser-Emission von einer Gruppe selektierter Moden zur nichsten,

deren Frequenzen um Av verschoben sind, und das Absorptionsspektrum wird sukzessive an
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den diskreten Positionen der urspriinglichen Laser-Moden mit der durch den FSR des
Resonators gegebenen spektralen Auflosung abgetastet (vgl. Kap. 5.1 und [71]). Wird dagegen
allein die Resonatorlinge L gedndert, so werden durch das FPI zwar auch fortlaufend andere
der urspriinglichen ILaser-Moden ausgewihlt, jedoch immer an derselben, durch das FPI
vorgegebenen, spektralen Position. Die spektrale Auflésung ist in diesem Fall durch den freien

Spektralbereich des FPI vorgegeben

In Abbildung 5.4 ist skizziert, wie das Absorptionsspektrum der Probe mit dem in
Abb. 5.3 dargestellten Versuchsaufbau mit hochster spektraler Auflésung gemessen wird.
Zum besseren Vergleich mit einer in Abb. 5.1 skizzierten konventionellen ICA-Messung zeigt
Abb. 5.4a noch einmal das Absorptionsspektrum der Probe mit den zwei Linien unter-
schiedlicher Stirke und Breite. Abbildung 5.4b zeigt deren Lage relativ zur spektralen Position
der urspriinglichen bzw. der durch das FPI selektierten Laser-Moden. Das Emissionsspektrum
mit hochster spektraler Auflésung zeigt Abb. 5.4c. Die Frequenz der Laser-Moden (dicke
Linien) wird in vielen spektral aquidistanten Schritten (hier 15) tber einen freien
Spektralbereich des FPI verstimmt. Bei jedem Schritt wird der spektrale Lichtfluf3 jeweils in
einzelnen, z. B. mit einem Monochromator ausgewahlten, Laser-Moden gemessen. Das
Absorptionsspektrum  der Probe wird so zusitzlich an den durch dunne Linien
gekennzeichneten Positionen und dadurch mit héherer als der durch den Abstand der Laser-

Moden gegebenen spektralen Auflésung abgetastet.

Die hohe spektrale Empfindlichkeit der Absorptionsspektroskopie im Resonator von
Vielmoden-Lasern bleibt bei diesen Messungen mit hochster spektraler Auflésung erhalten, da
der Laser weiterhin vielmodig oszilliert. Zusitzlich kann die spektrale Aufldsung bei aus-
reichend kleiner Schrittweite der Frequenzverschiebung und entsprechend der Spektroskopie
mit Einmoden-Lasern, bis auf die spektrale Bandbreite 8 der einzelnen Laser-Moden, d. h. um
viele GroBBenordnungen, gesteigert werden. Ist der fundamentale Prozel3 der Spontanemission
die dominierende Stérung der spektralen Laser-Dynamik, kann die Bandbreite 8 der Laser-
Moden die Schawlow-Townes-Linienbreite erreichen und weniger als 1 Hz betragen [70]. Im
allgemeinen dominieren allerdings Streuprozesse wie z. B. Rayleigh-Streuung oder nichtlineare
Wechselwirkungen dritter Ordnung. Nach den Uberlegungen aus Kap. 4.5 ist die spektrale
Bandbreite der Moden von der GréBenordnung des Kehrwertes der spektralen
Sittigungszeitts und betrdgt dann z. B bei ts=1ms entsprechend f= 10° ¢! (oder
Av = B/2m= 160 Hz). Gegentber typischen ICAS-Experimenten sind damit noch immer

Absorptionsmessungen mit um den Faktor 10* verbesserter spektraler Auflésung méglich.
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Abb.5.4:  Schematische Darstellung ecines nach dem Versuchsprinzip von ICAS mit hochster
spektraler Auflésung gemessenen Absorptionsspektrums (vgl. auch Abb. 5.1)

(a) Absorptionsspektrum der Probe mit zwei Linien unterschiedlicher Stirke und Breite

(b) Emissionsspektrum des Lasers nach dem urspriinglichen Versuchsprinzip von ICAS

(c) Emissionsspektrum des Lasers nach dem Versuchsprinzip von ICAS mit héchster

spektraler Auflésung. Die Laser-Moden (statke Linien) werden in vielen Schritten

(dinne Linien) tber einen FSR des FPI verstimmt.
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5.3  Aufbau und Durchfihrung des Experimentes

Das Versuchsprinzip von ICAS mit hochster spektraler Auflosung wird mit einem

Rh6G-Farbstoff-Laser an einer Absorptionslinie von Neon bei A = 576.442 nm demonstriert.

Die Konfiguration des Laser-Resonators

Ar'-Laser | EOM “\1%

M4

Farbstoff-
strahl
A

™

Neon-Zelle

M3

Monochromator Photomultiplier Computer

Abb. 5.5 Experimenteller Aufbau zur Demonstration von ICAS mit hdchster spektraler Auflésung.

Der experimentelle Aufbau ist in Abb. 5.5 dargestellt. Ein Ar'-Laser mit der
Emissionswellenlinge A = 514 nm regt den Farbstoff-Laser kontinuierlich an. Fluktuationen
der Pumpleistung werden mit Hilfe des elektro-optischen Modulators (EOM) unterdriickt.
Der Farbstoff-Laser hat einen 1,08 m langen, gefalteten und astigmatismus-kompensierten
3-Spiegel Resonator. Die hochreflektierenden Spiegel M3 und M4 haben Kriimmungsradien
von 7,5 cm bzw. 15 cm und bilden mit ihrem Abstand von ca. 15 cm zueinander den kurzen
Arm des Laser-Resonators. Im langen Arm befindet sich eine mit Neon befillte Gasent-
ladungszelle als Absorber und der Spiegel M2, der zusammen mit dem Auskoppelspiegel M1
ein Fabry-Perot-Interferometer (FPI bzw. Etalon) bildet. Die Entladungszelle und das FPI
werden spiter naher beschrieben. Die Ruckseiten der Spiegel M1, M3 und M4 sind um den
Winkel 6° gegen die optische Achse des Resonators geneigt, um zusitzliche spektrale

Modulation im Emissionsspektrum durch Vielstrahlinterferenz zu vermeiden. Die Ruckseite
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von M2, die optischen Fenster der Entladungszelle sowie der Farbstoffstrahl stehen im
Brewster-Winkel zur optischen Achse um zusitzliche Resonatorverluste durch Reflexion zu
minimieren. Der Laser emittiert damit linear polarisiertes Licht, welches mit einem Gitter-
spektrographen als Monochromator, d. h. mit einem Spalt am Fin- und Ausgang, spektral
analysiert und mit einem Photomultiplier nachgewiesen wird. Der Spalt am Ausgang des
Spektrographen kann horizontal verschoben und in seiner Breite von 0-400 um wvariiert
werden. Damit laB3t sich bei fester Gitterstellung der mit dem Spalt ausgewihlte Spektral-
bereich genau auf die zu untersuchende Neon-Absorption abstimmen. Im Experiment ist der
ausgewiahlte Spektralbereich kleiner als der freie Spektralbereich des FPI, so dal3 der hinter
dem Spalt mit einem Photomultiplier gemessene Lichtflul dem Lichtfluf} in einer Mode

proportional ist.

Die Neon-Gasentladung als Absorber

Fir die Demonstration von ICAS mit hochster spektraler Aufldsung ist eine Neon-
Gasentladung als Absorber besonders gut geeignet. Die Stirke der Absorption kann tber den
Ne-Druck in der Entladungszelle in einem weiten Bereich variiert und sogar tber die
angelegte Hochspannung einfach an- und ausgeschaltet werden. Dartiber hinaus ist im
Spektralbereich der ausgewihlten Absorptionslinie von Neon bei A = 576,442 nm atmo-
sphirische Absorption nicht nachweisbar, so dal3 der Resonator insgesamt nicht evakuiert

oder mit z. B. Stickstoff gespiilt werden mul3.

Der in den Laser-Resonator eingebrachte Teil der Entladungszelle besteht aus einem
Glasrohr mit der Linge 20 cm und dem Durchmesser 0,8 cm, das an den Enden durch zwei
unter Brewster-Winkel zur optischen Achse stehende Fenster abgeschlossen ist. Die Zelle
enthilt reines Neon bei 1 mbar Druck. Fir die Gasentladung wird die Spannung 700 V
angelegt und der Strom iiber einen Vorwiderstand auf ca. 3 mA eingestellt, so daf} die
Temperatur im Plasma etwa 470 K betrigt [73]. Aufgrund der hohen Reinheit der Gasfillung
ist die Entladung gleichmif3ig iiber die Linge des Glasrohres. Bei dem geringen Ne-Druck
treten auch keine Plasmainstabilititen auf, wie sie bei héherem Druck beobachtet werden

koénnen [74, 75].

Das Linienprofil der Ne-Absorption wird durch den Doppler-Effekt dominiert. Aus
der Masse des Ne-Atoms M = 20,18 AME, der Temperatur des Plasmas T =470 K der

Ubergangsfrequenz V, = c/A und der Boltzmannkonstanten K kann die Doppler-Breite
(FWHM) zu
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Avy =2V, %InZ =1,76 GHz (5.1)

abgeschitzt werden [76]. Die natiirliche Linienbreite (FWHM) betrigt nur AVna =19 MHz
und die Verbreiterung durch St6Be ist bei den gegebenen experimentellen Bedingungen mit

Avg = 0,6 MHz vernachlissigbar klein.

Das Fabry-Perot-Interferometer

Das Fabry-Perot-Interferometer, bestehend aus den Spiegeln M1 und M2 im Abstand
d =45 cm, wirkt als Ganzes wie ein frequenzabhingiger Auskoppelspiegel. Es dient dazu, in
Abhingigkeit seiner Linge, aus den durch die Resonatotlinge L bzw. den entsprechenden
Frequenzabstand C/2L definierten Resonatormoden fir die Laser-Emission einen Satz Moden
zu selektieren, deren Frequenzabstand zueinander dem freien Spektralbereich (FSR) des FPI
von €/2d entspricht. Ausgewihlt werden dabei jene Moden, deren Frequenzen denen der
Minima in der Transmission des FPI entsprechen, da fiir diese die Resonatorverluste des

Lichtfeldes minimal sind.

Das Fabry-Perot-Interferometer ist ein kommerziell hergestelltes, mechanisch stabiles
und durch seine Konstruktion aus Invar-Stahl gegen Temperaturinderungen unempfindliches
Gerit [77]. Seine Linge kann stufenlos von 0 =0—100 mm eingestellt werden. Mit den
Originalspiegeln hoher Reflektivitit und optischer Giite kann dauerhaft die Finesse 50 erreicht
werden; sie ist fur ein FPI mit plan-parallelen Spiegeln beachtlich. Fir die notwendige prizise
Ausrichtung der beiden Spiegelflichen gegeneinander wird erst die Neigung von M2 mit drei
Differentialschrauben vor- und dann M1 mit drei piezo-elektrischen Keramiken feinjustiert.
Der Spiegel M1 kann davon unabhingig mit drei weiteren piezo-elektrischen Keramiken
entlang der optischen Achse verschoben werden. Damit wird die Linge d des FPI verindert.
Die fir den Betrieb aller Keramiken notwendigen sechs Spannungen werden von einem zum
FPI gehorenden Steuergerit erzeugt. Weiterhin stellt dieses Steuergerit Spannungsrampen
vorwahlbarer Steigung und Linge zum Verschieben von M1 zur Verfigung und la3t sich

sowohl extern ansteuern als auch tiber Monitorsignale iberwachen.

Das FPI ist auf einer Basisplatte mit Verschiebeeinheit montiert und kann als ganzes
sowohl entlang der optischen Achse des Resonators verschoben, um diese rotiert oder gegen
sie geneigt werden. Die Bewegung entlang der optischen Achse erfolgt entweder tiber eine

Mikrometer-Schraube oder tber eine piezo-elektrische Keramik. Mit dieser Bewegung a3t
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sich, bei konstanter Linge d des FPI, die Gesamtlinge des Resonators verindern und damit
die Frequenz seiner Moden tiber den freien Spektralbereich C/2L verstimmen. Die zentrale
Wellenlinge der ILaser-Emission kann im Spektralbereich von ca. 570 - 580 nm durch
Anderung des Einfallswinkels des resonatorinternen Lichtfeldes auf die Riickseite von M2

verstimmt werden.

Fir den Einsatz des FPI in diesem Experiment wurden die Originalspiegel durch zwei
Spiegel ersetzt, die auf den modifizierten Versuchsaufbau von ICAS zum Erreichen hochster
spektraler Auflosung abgestimmt sind. Der Spiegel M1 ist dielektrisch, seine Reflektivitit
betrigt R, = 0.985. Der Spiegel M2 ist ein einfaches Glas-Substrat, seine Reflektivitit betrigt
R, = 0,04 fur die senkrecht und R =0 fur die unter Brewster-Winkel zur optischen Achse
stchende Fliche. Mit diesen Werten fiir R; und R, kann die Finesse F des FPI fiir ideale plan-

parallele Flichen zu

_ m/RR,

= =1,75 (5.2
1-JRR,

abgeschitzt und dessen Transmission als Funktion der Frequenz bzw. Wellenlinge nach

(1_ Rl)(l_ Rz)

T=
(L-JRR,)? +4JRR, sin?(2rd / A)

(5.3)

berechnet werden [76]. Abbildung 5.6 zeigt die Modulation der Transmission und die damit
verbundene Selektion von Resonatormoden fiir die Laser-Emission grafisch. Die Trans-
mission nimmt periodisch Werte zwischen 1% und 2,24% an. Die Frequenz ist in Einheiten
des Frequenzabstandes der Resonatormoden €/2L dargestellt. Fur das Verhaltnis der Lingen
von Resonator und FPI wurde 10 gewahlt, so dal3 von den Frequenzen der Resonatormoden,
symbolisiert durch senkrechte Linien, jede zehnte mit der des Minimums in der Transmission
des FPI dbereinstimmt. Aufgrund der hohen spektralen Empfindlichkeit von Vielmoden-
Lasern gegen spektral selektive Verluste reicht der periodisch erhéhte Transmissionsverlust
aus, nur jene Moden fur die Laser-Emission auszuwihlen, deren Frequenz detjenigen der
Minima in der Transmission des FPI am nichsten ist. Um dieses experimentell zu priifen,
wurde mit einer schnellen Photodiode das gesamte Signal der Laser-Emission gemessen und
mit einem Spektrum-Analysator in das Spektrum der Schwebungsfrequenzen des elektrischen

Feldes zerlegt. Dabei konnte der einfache Frequenzabstand der Resonatormoden von ca.
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150 MHz nicht, der des freien Spektralbereiches des FPI von ca. 3,4 GHz hingegen eindeutig

nachgewiesen werden.

o
o
RO

Transmission T
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0 0

Abb.5.6:  Frequenzabhingigkeit der Transmission eines Fabry-Perot-Interferometers mit Finesse
1,75 und Selektion von Resonatormoden fiir die Laser-Emission. Fir das Lingenverhaltnis
von Resonator und FPI gleich 10 stimmt von den Frequenzen der Resonatormoden

(senkrechte Linien) jede 10te mit der des Minimums in der Transmission iiberein.

Das Versuchsprinzip von ICAS mit hochster spektraler Auflésung ist nicht auf den
Einsatz eines Fabry-Perot-Interferometers als spektral selektives Element beschrinkt. Andere
Interferometer, z. B. in Fox-Smith-Konfiguration, stellen sogar eine stirkere Bedingung fir
die Auswahl der Resonatormoden dar. Im Vergleich zu einem FPI mit hoher Finesse sind in
threr Transmissionskurve die Minima spektral erheblich schmaler und die Maxima breiter [78].
Beim FPI tiberwiegen jedoch die Vorteile der linearen Anordnung der optischen Elemente.
Diese Anordnung erlaubt einen mechanisch extrem stabilen, kompakten, einfach zu

justierenden und zu bedienenden Aufbau.

Zeitlicher Ablauf der Datenaufnahme

Die Frequenz der Laser-Moden wird iber einen freien Spektralbereich des Fabry-
Perot-Interferometers verstimmt, damit die ausgewihlte Absorptionslinie der Neon-Gasent-

ladung mit héchster spektraler Auflésung abgetastet werden kann. Die Lingen des Laser-

Resonators und des FPI werden dafiir synchron um AL = X; = (OVgp,/ OVke) A/2 = 7,041 um
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und um Ad=X-X, =A/2=0,288 um verindert, wobei der FSR des Resonators
Olge, = 139,3 MHz und der des FPI OV =3,406 GHz betrigt (d. h. L =107,6 cm und
d = 4,401 cm).

Die Anderung der Linge des Resonators bzw. FPI ist der Anderung der an den
entsprechenden piezo-elektrischen Keramiken angelegten Spannungen proportional. Mit dem
Steuergerit des FPI wird eine Spannungsrampe mit der Steigung 14 V/ms an die Keramiken
angelegt, die den Spiegel M1 um X;-X, verschieben. Das Monitorsignal der Spannungsrampe
(Steigung 0,14 mV/ms) wird sowohl mit einem Digitaloszilloskop aufgezeichnet als auch mit
einem zweiten Steuergerit verstirkt und an die piezo-elektrische Keramik angelegt, die das
FPI als Ganzes verschiebt. Damit ist die Langenidnderung von Resonator und FPI zueinander
synchron, und das aufgezeichnete Monitorsignal spiegelt die Frequenzverschiebung der
Moden wider. Parallel zum Monitorsignal wird mit dem zweiten Kanal des Digitaloszilloskops
das Signal des Photomultipliers (PM), d. h. der LichtfluB} in der beobachteten Laser-Mode,

aufgenommen

Die Absorptionsmessung wird mit der definierten spektralen Empfindlichkeit des
Farbstoff-Lasers Leff = 300 km  durchgefithrt. Wihrend der Lingeninderung von Laser-
Resonator und FPI wird deshalb mit dem elektro-optischen Modulator (EOM) die Pump-
leistung so geschaltet, daf3 sie periodisch fiir 1 ms einen konstanten Wert tiber- und fir 50 ps
einen unterhalb der Pumpleistung der Laser-Schwelle annimmt. Am Ende jedes Impulses
hoher Pumpleistung wird dann gleichzeitig das Signal des Photomultipliers und das
Monitorsignal der am FPI angelegten Spannungsrampe mit den beiden Kanilen des Digital-
oszilloskops aufgenommen. Fir die externe Steuerung des EOM und des Oszilloskops wird
ein Impulsgenerator verwendet, der periodisch mit ca. 1 ms zwei Spannungsimpulse mit
festem Zeitabstand von einigen Mikrosekunden zueinander erzeugt. Beim ersten Impuls
werden die Mef3werte aufgezeichnet und beim zweiten der Laser kurzzeitig ausgeschaltet. Das
Zeitschema der Datenaufnahme zeigt Abb. 5.7 grafisch. Das die Frequenzverschiebung der
Laser-Moden widerspiegelnde Monitorsignal der Spannungsrampe am FPI ist in Abb. 5.7
oben dargestellt, das periodische An- und Ausschalten der Laser- Emission in der Mitte und

die Datenaufnahme unten.
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Abb. 5.7 Zeitschema der Datenaufnahme: Das Monitorsignal der Spannungsrampe am FPI (oben)
spiegelt die Frequenzverschiebung der Laser-Moden wider. Die Laser-Emission wird
periodisch fir 1 ms an- und fiir 50 ps ausgeschaltet (Mitte). Die Daten werden am Ende

jedes Laser-Impulses aufgenommen (unten).

Die Spannungsrampe am FPI nimmt Werte von 0-280 V an mit der Steigung 14 V/s,
so daB3 wihrend eines Durchfahrens der Rampe ca. 20.000 Datenpunkte aufgenommen
werden. Fir die Verstimmung der Frequenz der Laser-Moden um einen freien Spektralbereich
des FPI muf3 die Rampenspannung um AU, = (149£6) V verindert werden. Aus der Anzahl
der Datenpunkte, die wihrend dieser Anderung der Rampenspannung aufgenommen werden,
berechnet sich deren spektraler Abstand und die damit erreichbare spektrale Auflésung der

Absorptionsmessung, (328+06) kHz.

Triagt man das gemessene Signal des Photomultipliers (PM-Signal) gegen die Zeit bzw.
die Frequenzverschiebung einer Mode auf, so erwartet man im Idealfall den in Abb. 5.8
dargestellten Verlauf. Ohne Absorption im Resonator (Abb. 5.8a) ist das PM-Signal konstant,
so lange eine Laser-Mode in dem durch den Spalt des Monochromators ausgewahlten
Spektralbereich OVgpa oszilliert (senkrechte, kurz gestrichelte Linien). Wird die Frequenz der
Mode aus diesem Spektralbereich heraus verstimmit, fallt das PM-Signal erst auf null und steigt
wieder an, sobald die Frequenz der nichsten Mode diesen Spektralbereich erreicht. Der
Verlauf des PM-Signals wiederholt sich mit der Periode des freien Spektralbereiches des FPI

(senkrechte, lang gestrichelte Linien). Mit Absorption im Resonator ergibt sich der in
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Abb. 5.8b skizzierte Verlauf des PM-Signals. Wihrend die Frequenz einer Laser-Mode iiber
den durch den Spalt ausgewihlten Spektralbereich verstimmt wird, hingt das PM-Signal von
der Stirke der Absorption im Resonator ab und gibt deren Linienprofil wider. Abbildung 5.8¢

zeigt das Monitorsignal der Spannungsrampe am FPI.

A ———— Oy  ———— ()
‘ }<_ 5\’5palt _Vl ‘
\ \
E | |
.20
= \ . \
A | Ohne Absorption |
| il >
Frequenzverschiebung
A ————  OUp ——— (b)
‘ }4_ J%palt _Vl ‘
\ \
E |
.20
4 ! \
= \ _ _ \
A | Mit Absorption |
\ \
‘ | | ‘ >
Frequenzverschiebung
©
Y Monitorsignal
g
g
[\
o
n
>
Zeit

Abb.5.8:  Signal des Photomultipliers (PM) in Abhingigkeit der Frequenzverschiebung der Laset-
Moden im Idealfall ohne (a) und mit (b) Absorption im Resonator. Parallel ist das

Monitorsignal der Spannungsrampe am FPI dargestellt (c).
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5.4  Ergebnisse der Messung mit hochster spektraler Auflésung

Als erster Test der oben beschriebenen Vorgehensweise zur Messung mit hoéchster
spektraler Auflosung wurde die Laser-Emission zunichst bei abgeschalteter Neon-Gasentladung
aufgenommen und das in Abhingigkeit der Frequenzverschiebung der Laser-Moden

gemessene PM-Signal mit dem idealen Verlauf (s. Abb. 5.8a) verglichen.

Die Frequenzverschiebung der Laser-Moden ist der Anderung des Monitorsignals der
Spannungsrampe am FPI proportional. Abbildung 5.9a-¢ zeigt das PM-Signal als Funktion
dieses Monitorsignals fiir finf verschiedene Spaltbreiten am Ausgang des Monochromators.
Die am FPI angelegte Spannung wurde insgesamt um ca. 280 V (Monitorsignal 2,8 V)
verindert und damit die Frequenz der Laser-Moden um fast zwei freie Spektralbereiche des
FPI (0Vep = 3,4 GHz) verstimmt. Der vollstindig vermessene FSR ist durch die senkrechten,
strichpunktierten Linien markiert. Die Spaltbreite wurde von Abb. 5.9a nach 5.9¢ in 20 pm
groBBen Schritten von 108 um auf 28 um verringert. Das Spannungsintervall, welches der
Frequenzverschiebung der Moden iiber den durch den Spalt ausgewihlten Spektralbereich
OVspar entspricht, ist durch die gestrichelte Linie gekennzeichnet, die zugleich auch das ideale
Signal wiedergibt. Das gemessene PM-Signal — die durchgezogenen Linien — wurde jeweils auf
gleiche Hohe normiert und relativ zur Spannungsachse so verschoben, da3 der Spektral-

bereich OVspar symmetrisch zum Wert 1,35 V des Monitorsignals liegt.

In Ubereinstimmung mit dem idealen Verlauf aus Abb. 5.8a nimmt das PM-Signal
hohe Werte an, solange eine Laser-Mode in dem durch den Spalt des Monochromators
ausgewihlten Spektralbereich Vg, oszilliert und geringe, wenn die Frequenz der Mode aus
diesem Spektralbereich heraus verstimmt wird. Auch zeigt es die erwartete Periodizitit von
cinem freien Spektralbereich des FPI. Das PM-Signal ist jedoch nicht konstant 1 bzw. 0,
solange die entsprechende Laser-Mode innerhalb bzw. auBlerhalb des Spektralbereiches OVipar
oszilliert, sondern zeigt zahlreiche spektrale Strukturen, die die dem skizzierten idealen Verlauf
entsprechende Einhtillende jedoch erschlieBen lassen. Parasitire Verluste des Resonators, wie
sie z. B. durch schwache Reflexion oder Streuung an den resonatorinternen optischen

Elementen (Fenster der Absorptionszelle, Oberfliche des Farbstoffstrahls, riickwartige Flache

Abb.5.9:  Normiertes PM-Signal als Funktion des Monitorsignals der Spannungsrampe am FPI fiir
finf verschiedene Spaltbreiten. Ein freier Spektralbereich des FPI ist durch strichpunktierte

und der durch den Spalt ausgewihlte durch gestrichelte Linien markiert.
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der Spiegelsubstrate) entstehen, erkliren diese Strukturen [79]. Sie konnten in der in Abb. 5.9
dargestellten Messung erstmals spektral aufgelost werden. Von diesen Messungen ausgehend,

konnen die parasitiren Verluste gezielt untersucht und minimiert werden.

Die Messung zusitzlicher Absorption im Resonator ist selbst dann moglich, wenn
spektrale Strukturen vorhanden sind. Zur Demonstration wird die Laser-Emission sowohl bei
aus- als auch bei eingeschalteter Neon-Gasentladung aufgenommen und miteinander verglichen.
Das PM-Signal ist in Abhingigkeit der Frequenzverschiebung der Laser-Moden relativ zur
Zentralfrequenz der zu untersuchenden Neonabsorption in Abb. 5.10 oben bei aus- und in
Abb. 5.10 Mitte bei eingeschalteter Gasentladung dargestellt. Die Anderung des PM-Signals
durch die Neon-Absorption ist leicht zu erkennen: Die Einhiillende des PM-Signals gibt das
Linienprofil der Absorption wieder und fillt bei der Zentralfrequenz fast auf null ab. Fir die
weitere Auswertung werden die MeB3daten aufgrund der spektralen Struktur durch parasitire
Verluste in Intervalle gleicher Frequenzbreite (ca. 180 MHz, senkrechte gestrichelte Linien)
zusammengefaf3t. Abbildung 5.10 unten zeigt den Quotienten aus dem PM-Signal mit und
ohne Neon-Absorption J(V)/J (V) berechnet jeweils aus den Werten mit dem groBten Signal-
Rauschen-Verhiltnis im Intervall (d. h. aus den Werten im Maximum) und auf den gréBten
Wert normiert. Diese Darstellung entspricht im Prinzip der eines Transmissionsspektrums,
allerdings wird hier das Linienprofil der Absorption in den Fligeln nicht vollstindig

abgetastet, sondern durch die Breite des Spaltes begrenzt.

Die Abbildungen 5.11 und 5.12 zeigen zwei weitere Messungen der Neon-Absorption
bei A = 576,442 nm. Sie wurden bei groBerer Spaltbreite OVspar , jedoch sonst unter gleichen

experimentellen Bedingungen durchgefiihrt, wie die Messung aus Abb. 5.10.
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1. Messung der Neon-Absorption bei A = 576,442 nm mit hochster spektraler Auflosung.

Abb. 5.10:

Dargestellt ist als Funktion der Frequenzverschiebung der Laser-Moden das PM-Signal

ohne (oben) und mit (Mitte) Gasentladung sowie die entsprechende Auswertung (unten).
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Abb. 5.11: 2. Messung der Neon-Absorption bei A = 576,442 nm mit hochster spektraler Auflosung.
Dargestellt ist als Funktion der Frequenzverschiebung der Laser-Moden das PM-Signal

ohne (oben) und mit (Mitte) Gasentladung sowie die entsprechende Auswertung (unten).
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Abb. 5.12: 3. Messung der Neon-Absorption bei A = 576,442 nm mit héchster spektraler Auflésung.
Dargestellt ist als Funktion der Frequenzverschiebung der Laser-Moden das PM-Signal

ohne (oben) und mit (Mitte) Gasentladung sowie die entsprechende Auswertung (unten).
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Die in Abbildung 5.10-12 jeweils dargestellten PM-Signale ohne bzw. mit Neon-
Absorption unterscheiden sich lediglich geringfiigig in der Form der spektralen Strukturen,
aber nicht grundsitzlich. Die entsprechenden Messungen wurden in zeitlich kurzer Folge und
ohne Anderung der Laser- und Absorptionsparameter durchgefiihrt. Man erwartet deshalb,
dal3 die Linienprofile der Absorption aus Abb. 5.10-12 unten hinsichtlich ihrer Tiefe und
spektralen Breite (FWHM) vergleichbar sind. In Abbildung 5.13 sind die Quotienten aus dem
PM-Signal mit und ohne Neon-Absorption J(v)/J (V) als Funktion der Frequenzverschie-

bung der Laser-Moden aller drei Messungen zusammengefal3t.
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Abb. 5.13: Zusammenfassung der Linienprofile der Neon-Absorption aus Abb. 5.10-12 (Symbole)

und Anpassung mit einem Gaul3-Profil aufgrund von Doppler-Verbreiterung (Linie).

Die Datenpunkte sind entsprechend der Symbole aus Abb. 5.10-12 gekennzeichnet. Die
Linienform der Neon-Absorption in der Gasentladung wird bei dem Gasdruck von 1 mbar
durch ein GauB3-Profil g(V) fiir Doppler-Verbreiterung beschrieben [76]. An die Datenpunkte

wurde dem entsprechend eine Funktion der Form

JV)=C J,(v)e 9"~ (5.4)
mit
g(v)=\/5me 7 (5.5
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angepalit (durchgezogenen Linie). Der Faktor C spiegelt wider, daB3 der mit dem Spalt
gewihlte spektrale Ausschnitt OV schmaler als die Neonlinie ist und somit der spektrale
Lichtflu3 mit Absorption in diesem Bereich immer geringer ist als der Lichtflul ohne
Absorption. Die Datenpunkte in Abb. 5.13 wurden gegeniiber der Darstellung in
Abb. 5.10-12 mit C = 0,725 multipliziert. Die spektrale Empfindlichkeit betrigt Lest = 300 km
(Dauer des Laser-Impulses t =1 ms), so da} sich fir den Absorptionskoeffizienten der
Neonlinie k=207 cm™ ergibt. Der fiir die Doppler-Breite der Neon-Absorption angepal3te
Wert Av, = m 0 =180GHz, stimmt mit dem aus den Parametern der Gasentladung
berechneten Wert AV, =1,76 GHz (FWHM) tberein. Die Anpassung nach Gl. 5.4 gibt damit
zum einen die Verteilung der Datenpunkte korrekt wider und liefert zum anderen realistische

Werte fur die angepaliten Gréflen Linienbreite AV, und Absorptionskoeffizient K.

Aufgrund des zeitlichen Ablaufs der Datenaufnahme (vgl. Kap. 5.3) entspricht der
Abstand  benachbarter — Datenpunkte  des  PM-Signals  aus  Abb.5.9-12  der
Frequenzverschiebung der Laser-Moden um 330 kHz. Das Spektrum der parasitiren Verluste
des Laser-Resonators und das Absorptionsprofil der Neonlinie wurde demnach mit der
technisch vorgegebenen spektralen Auflssung v/Av = 1,6[10" gemessen. Das entspricht der
Steigerung um den Faktor 10* gegeniiber der durch den Frequenzabstand der Laser-Moden
vorgegebenen spektralen Auflésung. Damit ist das Potential fur die Verbesserung jedoch noch
bei weitem nicht ausgeschopft, da der Abstand benachbarter Datenpunkte des PM-Signals
von 330 kHz weder eine prinzipielle noch eine technische Grenze darstellt. Der Abstand der
Datenpunkte kann zum Beispiel erheblich vermindert werden, indem am FPI eine
Spannungsrampe mit geringerer Steigung angelegt wird. Bei perfekter Umsetzung des
Versuchsprinzips von ICAS mit hochster spektraler Auflésung ist die spektralen Auflésung
nur durch die spektrale Breite der einzelnen Laser-Moden 8 begrenzt. Diese kann nach
Kap. 4. aus der spektralen Sattigungszeitls, d.h der Dauer des Laser-Impulses, mit
B=1/ts=10’s" (oder Av= B/2m=160 Hz) abgeschitzt werden. Fiir die fundamentale
Grenze der spektralen Aufldsung ergibt sich dann v/Av = 32[0". Diese fundamentale
Grenze ist, wie auch die spektrale Empfindlichkeit zum Nachweis schwichster Absorption,

proportional zur spektralen Sittigungszeit ts.

Die perfekte Umsetzung des Versuchsprinzips von ICAS mit hochster spektraler
Auflésung ist Zielsetzung zukiinftiger Experimente. Sie kann zum Beispiel demonstriert
werden durch den Nachweis von Absorptionslinien, deren spektrale Form bekannt und deren

Linienbreite von der GroBlenordnung der Schrittweite der Frequenzverschiebung der Laser-
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Moden ist. In einem solchen Fall wird das durch die Schrittweite technisch vorgegebene
Auflésungsvermogen ausgeschopft. Fir die Auswertung des in diesem Experiment gemes-
senen Absorptionsprofils der Neonlinie wurden die Datenpunkte des PM-Signals hingegen
mit dem Frequenzabstand 180 MHz — dieses entspricht dem Abstand der Maxima der
spektralen Struktur aufgrund der parasitiren Verluste des Laser-Resonators — ausgewertet. Die
spektrale Auflésung ist dadurch noch immer um den Faktor 19 gegentiber der durch den
Frequenzabstand der Laser-Moden gegebenen Auflésung erhoht. Der Nachweis, daf3 das
spektrale Auflésungsvermégen bei Absorptionsmessungen im Resonator von Vielmoden-
Lasern bei entsprechendem experimentellen Aufbau nitht durch den Frequenzabstand der

Laser-Moden begrenzt wird, ist damit auch experimentell erbracht.

55  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse

Fir die Absorptionsspektroskopie im Resonator von Vielmoden-Lasern wurde in
diesem Kapitel eine Erweiterung des experimentellen Aufbaus dargestellt, mit der es moglich
ist, das spektrale Auflésungsvermégen der Messungen tber das durch den Frequenzabstand
der Laser-Moden gegebene Mal3 hinaus zu steigern. Dabei wird die Frequenz aller Laser-
Moden tiber das Frequenzintervall, welches dem spektralen Abstand der Moden entspricht,
verstimmt und gleichzeitig der spektrale Lichtflu} in einer €inzelnen Mode nachgewiesen. Die
spektrale Breite dieser Mode bestimmt jetzt die fundamentale Grenze der spektralen
Auflésung. Auf diese Weise wird die hohe Empfindlichkeit fiir den Nachweis schwichster
Absorption bei der Spektroskopie im Resonator von Vielmoden-Lasern kombiniert mit der

hohen spektralen Auflosung bei der Spektroskopie mit Einmoden-Lasern.

Das Versuchsprinzip von ICAS mit hochster spektraler Auflésung wurde am Beispiel
cines Rh6G-Farbstoff-Lasers mit der Messung des Absorptionsprofils einer Neonlinie und des
Spektrums der parasitiren Verluste des Laser-Resonators demonstriert. Obwohl die Me3daten
fir die Auswertung des Absorptionsprofils der Neonlinie spektral gemittelt wurden, konnte
hier die spektrale Auflésung um den Faktor 19 gegeniiber der durch den Frequenzabstand der
Laser-Moden gegebenen Auflosung gesteigert werden. Die durch den Ablauf der
Datenautnahme technisch gegebene spektrale Auflosung wurde bei den Messungen sogar um
den Faktor 10* verbessert. Es gibt keinen Grund zu der Annahme, daf3 sich dieses Verfahren

nicht auf andere Vielmoden-Laser tibertragen 1403t.

Fir zukinftige Experimente ergeben sich aus den vorgestellten Uberlegungen und

Ergebnissen folgende Perspektiven:
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©) Ausgehend von den Spektren der parasitiren Verluste des Laser-Resonators konnen
deren Ursachen gezielt untersucht und die frequenzabhingigen Verluste minimiert werden.
Verschiedene Resonatorkonfigurationen konnen dann beztglich ihrer Eignung fir den
Nachweis von Absorption im Resonator mit hochster spektraler Auflésung miteinander

verglichen werden.

()  Bel minimalen parasitiren Verlusten ist die spektrale Mittelung der Daten bei der
Messung von Absorptionsprofilen nicht mehr notwendig, so daf} die durch die Schrittweite
der Frequenzverschiebung der Laser-Moden technisch vorgegebenen spektralen Auflésung
voll ausgeschopft werden kann. Dieses kann durch den Nachweis von Absorptionslinien,

deren Linienbreite von der Gro3enordnung dieser Schrittweite ist, bestitigt werden.

(iif) Mit den gegenldufigen Lichtfeldern im Stehwellenresonator soll versucht werden, am
Beispiel einer schwachen Absorptionslinie doppler-freie Sittigungsspektroskopie zu

realisieren.
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Kapitel 6

Messung atmosphérischer Wasserabsorption im Resonator mit der
Absorptionsweglange 330 km im Spektralbereich 571 nm bis 605 nm.

Die spezifischen Merkmale der Absorptionsspektroskopie im Laser-Resonator — hohe
Systemempfindlichkeit, paralleler Nachweis einer hohen Anzahl optischer Kanile, hohe
Zeitauflésung und Unempfindlichkeit gegentiber Streulicht aus der Probe — er6ffnen dullerst
vielfiltige Anwendungsmoglichkeiten [7]. Zu diesen gehort die Messung bzw. experimentelle
Simulation optischer Absorptionsspektren der Erdatmosphire bzw. anderer planetarischer
Atmosphiren im Labor [80]. Von Vorteil ist hier die geringe Grof3e einer Absorptionszelle im
Resonator, denn sie erlaubt die genaue Kontrolle der Temperatur, des Druckes und der
Konzentration einzelner Bestandteile der Gasprobe [81,82]. Die Untersuchung
atmospharischer Absorption, insbesondere die von Wasserdampf, ist seit jeher Gegenstand
wissenschaftlicher Arbeiten mit denen wichtige Erkenntnisse tiber die Physik und Chemie der
Atmosphire und deren Auswirkung auf das globale Klima gewonnen werden. Das fithrte in
den letzten 25 Jahren zum Aufbau einer umfangreichen Datenbank (HITRAN [83]) und zur
Entwicklung theoretischer Modelle und Algorithmen zur Berechnung atmosphirischer
Absorptionsspektren. Die Aufnahme atmosphirischer Wasserabsorption im Resonator iiber
einen grof3en Spektralbereich und ihr Vergleich mit Ergebnissen anderer spektroskopischer
Methoden und Modellrechnungen demonstriert, dal quantitative Messungen der spektralen
Position, der Linienstirke und der Linienform schwacher Absorption mit ICAS in einem
cinfachen experimentellen Aufbau durchfithrbar sind. Dartiber hinaus zeigt sich darin das
Potential, mit ICAS schwache und hoch angeregte Molekiliiberginge (sog. ,,hot bands®) [84],
zu bestimmen und damit zu entsprechenden Datenbanken, z. B. HITEMP [83], und zur

Weiterentwicklung theoretischer Modelle beizutragen.

6.1  Aufbau und Durchfihrung des Experimentes

Das Absorptionsspektrum von atmosphirischem Wasserdampf wurde mit der
gleichen Resonatorkonfiguration des Rh6G-Farbstoff-Lasers wie das Absorptionsspektrum
von Jod in Kap.3.3 gemessen. Es wurde lediglich auf die Komponenten zum photo-
akustischen Nachweis von Absorption verzichtet und das Zeitschema fiir die Datenaufnahme
der veranderten MeBaufgabe angepal3t.
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Experimenteller Aufbau und Zeitschema der Datenaufnahme

Ar*-Laser EOM ‘lllllj

M3 M1 Farbstoff-

strahl

Absorptionszelle M2

Spektrograph CCD Computer

Abb. 6.1:  Experimenteller Aufbau zur Messung atmosphirischer Wasserabsotption im Resonator.

Der experimentelle Aufbau und das Zeitschema der Datenaufnahme sind in Abb. 6.1
und 6.2 dargestellt. Der Ar'-Laser regt den Vielmoden-Farbstoff-Laser bei der Wellenlinge
A =514 nm kontinuietlich an, Fluktuationen der Pumpleistung werden mit Hilfe des elektro-
optischen Modulators (EOM) unterdriickt. Der Farbstoff-Laser besteht aus einem 2,4 m
langen, gefalteten 3-Spiegel-Resonator mit einer Absorptionszelle und einem Prisma im langen
Arm und einem Farbstoffstrahl (Rhodamin 6G gelést in Athylenglycol) am Ort der Strahltaille
des kurzen Arms. Die hochreflektierenden Spiegel M1 und M2 haben Krimmungsradien von
15cm bzw. 30 cm. Der ebene Auskoppelspiegel M3 hat die Transmission 2,4%. Die
Rickseiten der Spiegel sind AR-beschichtet und gegen die optische Achse geneigt, um
spektrale Modulation im Emissionsspektrum durch Vielstrahlinterferenz zu vermeiden. Das
Prisma im Resonator dient der breitbandigen spektralen Selektion und der Wellenlingen-
abstimmung der Laser-Emission. Seine Flichen stehen, wie auch der Farbstoffstrahl und die
Fenster der Absorptionszelle, im Brewster-Winkel zur optischen Achse. Der Laser emittiert
damit linear polarisiertes Licht. Die Absorptionszelle ist 30 cm lang, ihre Fenster sind 1 cm
dick und sie kann in situ durch ein Vakuumsystem evakuiert oder mit einem Probegas befiillt
werden. Auf diese Weise werden Absorptionsspektren von Probegasen bei vorhandener
atmospharischer Absorption gemessen. Der offene Teil des Resonators und die Absorptions-

zelle enthalten wihrend der Messung atmosphirischer Wasserabsorption Umgebungsluft
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unter Normaldruck. Der Farbstoff-Laser wurde mit der Pumprate zwischen 10% und 100%

oberhalb der Oszillationsschwelle angeregt. Seine Ausgangsleistung betrug einige Milliwatt.

Aufnahme von Spektren
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Abb. 6.2:  Zeitschema fiir die Datenaufnahme bei der Messung atmosphirischer Wasserabsorption im

Resonator.

Die Laser-Emission wird mit einem Gitterspektrographen spektral analysiert und mit
einer Diodenzeile aufgenommen. Die Diodenzeile besteht aus 1024 photoelektrischen
Elementen (Pixeln) der GroBe 14 x 14 um®, die in zwei ineinander verschrinkte Kanile mit
jeweils 512 Elementen zusammengefal3t sind. Die Mef3signale beider Kanile werden unab-
hingig voneinander zuerst von der Steuerelektronik der Diodenzeile und dann von einem
Zweikanal-Digitaloszilloskop mit 10 Bit dynamischer und 20 MHz Frequenzauflésung
elektronisch verarbeitet. Das Zeitschema der Datenaufnahme (Abb. 6.2) ist auf die
Steuerelektronik der Diodenzeile abgestimmt. Das Pumplicht wird mit dem EOM fiir genau
einen Auslesezyklus der Diodenzeile aus- und fiir die darauf folgenden sieben Auslesezyklen
eingeschaltet. Im Gegensatz zu der in Kap. 4.1 beschriebenen Aufnahme transienter Spektren
der Laser-Emission wird hier nur das Signal des siebenten und letzten Auslesezyklus mit dem
Digitaloszilloskop veratbeitet und gespeichert. Die Auslesezyklen dauern jeweils At = 170 ps
an. Das wihrend des siebenten Auslesezyklus aufgenommene Signal entspricht dem
Emissionsspektrum des Lasers zur Zeit t7 = 1,1 ms, gemessen von Beginn der Laser-
Oszillation bis zur Mitte des siebenten Auslesezyklus. Die effektive Absorptionsweglinge

betrigt damit Lett = Ct = 330 km, da der Absorber den gesamten Resonator ausfillt.

Der am Ausgang des Gitterspektrographen auf der Diodenzeile abgebildete Spektral-
bereich umfaf3t ca. 1,7 nm. Das Wellenldngenintervall von 571 nm bis 605 nm wird deshalb in
30 Ausschnitte, die sukzessive durch Drehen des Gitters mit einem Schrittmotor ausgewihlt

werden, unterteilt. Die Uberlappung spektral benachbarter Ausschnitte betragt ca. 0,3 nm. Die

117



Bandbreite der Laser-Emission 1,1 ms nach Beginn der Laser-Oszillation betragt ebenfalls ca.
0,3 nm (FWHM). Um das Emissionsspektrum des Lasers im gesamten Wellenlingenintervall
aufzunehmen, wird die Laser-Emission durch Verkippen des Endspiegels durchgestimmt (die
Stellung des Prismas bleibt gleich). Dieses erfolgt sowohl mechanisch mit einer Mikrometer-
schraube als auch elektronisch zur Feinabstimmung mit einer piezo-elektrischen Keramik. Bei
jeder Einstellung des Gitterspektrographen werden durchschnittlich finf Spektren der Laser-
Emission mit unterschiedlicher Zentralwellenlinge aufgenommen. Die Zentralwellenlingen
werden mit der Mikrometerschraube und der piezo-elektrischen Keramik so gewihlt, dal3 ihr
Abstand ungefihr der Bandbreite der Laser-Emission entspricht. Jedes gemessene Spektrum
entsteht aus der Mittelung tber 2048 einzelne Aufnahmen der Laser-Emission 1,1 ms nach

Beginn der Laser-Oszillation (Auslesezyklus Nr. 7 der Diodenzeile in Abb. 6.2).

Details zur Messung von Spektren mit Gitterspektrograph und Diodenzeile

Um die Vorgehensweise bei der Messung und Bearbeitung der Emissionsspektren des
Lasers und bei ithrem Vergleich mit einem aus der HITRAN-Datenbank erzeugten Referenz-
spektrum darstellen zu kénnen, sollen zunichst die wichtigsten technischen und optischen

Eigenschaften des Gitterspektrographen und der Diodenzeile erlautert werden.

Der schematische Aufbau des Spektrographen sowie die vertikalen Wege der Licht-
strahlen sind in Abb. 6.3 in Draufsicht (a) und Seitenansicht (b) dargestellt. Der durch den
Spalt S eintretende Lichtstrahl wird vom Umlenkspiegel M1 auf den sphirischen Spiegel O
reflektiert und féllt dann auf das Beugungsgitter G. Vom Gitter wird das Licht auf den ebenen
Spiegel M2 reflektiert, fallt ein zweites Mal auf das Gitter, dann wieder auf den sphirischen
Spiegel O und wird von diesem unter M1 hindurch auf die Bildebene des Spektrographen

fokussiert.

Der Spiegel O arbeitet als Objektiv mit Durchmesser D = 80 mm und Brennweite
1200 mm, letztere ist zugleich der Abstand Spalt — Spiegel M1 — Spiegel O bzw. Spiegel O —
Bildebene (konfokale Abbildung). Der Spektrograph kann ebenso gut mit einer, drei oder vier
Reflexionen am Gitter arbeiten. Es gibt dann entsprechend keine, zwei oder drei Reflexionen
am Spiegel M2. Das Gitter ist vom Echelette-Typ mit N = 15750 Furchen auf der Breite von
B =210 mm (d. h. 75 Furchen/mm bzw. Gitterkonstante § = 13.3 um). Die Furchen haben

Dreieckprofil und der Blaze-Winkel betrigt Oglaze = 64°. Abgeleitet aus der geometrischen
Optik ergeben sich die in Tab. 6.1 zusammengefal3ten Eigenschaften des Spektrographen fiir

A =600 nmund i =1, 2, 3, oder 4 Reflexionen am Gitter [85].

118



<D Linse (a)
|, Spalt

AR
Ty

M1 Gitter

S Y

o

(b)

M1 O

Gitter xMZE

Abb. 6.3  Schematischer Aufbau des Gitterspektrographen sowie der vertikalen Wege der Licht-
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strahlen fiir zwei Reflexionen am Gitter in Draufsicht (a) und Seitenansicht (b).

Die Spaltbreite by des Eingangsspaltes wird so gewihlt, dal vom durchtretenden Licht

das jeweils erste Beugungsminimum zu beiden Seiten des O-ten Beugungsmaximums auf dem
Rand der Kollimationsoptik (Spiegel O) liegt, d. h. by =2Af/D = 18 um. Fir diese Spaltbreite
betrigt das reale Auflosungsvermogen ca. 52% des theoretischen [86]. Nach dem Rayleigh-
Kriterium kann Licht der Wellenlinge A, von dem der Wellenlinge A, noch unterschieden
werden, wenn das erste Minimum des zur Wellenlinge A, gehorenden Beugungsbildes des
Spaltes mit dem O-ten Beugungsmaximum des zur Wellenlinge A, gehorenden Bildes
zusammenfillt. Der sich aus dem Rayleigh-Kriterium ergebende geometrische Abstand der
beiden Beugungsbilder in der Bildebene des Spektrographen betragt knapp 17 um, bzw. die
FuBlpunktsbreite eines Beugungsbildes (Abstand der beiden ersten Minima) betragt gut 33 um.
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Spektrographen-Eigenschaft Beschreibung bzw. Formel Ergebnis
Winkeldispersion dé _ 2tan By, i i =1: 6,8000° rad/nm
dA A i =2: 1,400 rad/nm
i =3: 2,107 rad/nm
i = 4: 2,7000° rad/nm
Reziproke lineare Dispersion | dA 1 dA _ 1 A 1 i=1: 0,12 nm/mm
plte facon) 0T8T 2me,, 1 | 1=2 006m/mm
i=3: 0,04 nm/mm
i=4: 0,03 nm/mm
Auflésungsvermogen A _ 2Bsinf,,, =1 630.000
h isch = P 1 =Nmil C
(theoretisch) E¥) A 1=2: 1.300.000
=3 1.900.000
=4 2.500.000
Auflosungsvermogen Reduziert durch Beugung aufgrund | i = 1: 300.000
(real, Herstellerangabe) endlicher Breite von FEintrittsspalt| j = 2: 600.000
und Kollimationsoptik. i=3 900.000
=4 1.200.000
2sin@ .
Optimale Beugungsordnung | m = TB"’"ZE g m. 40

Tab. 6.1:  Eigenschaften des Gitterspektrographen nach der geometrischen Optik fiir i =1 bis 4 Reflexionen
am Gitter und A = 600 nm. Spezifikationen: Blaze-Winkel Bgjaze = 64°, Brennweite des Objektivs f=1200 mm,

Breite des Gitters B = 210 mm, Anzahl der Gitterstriche N = 15750.

Das reale Auflosungsvermogen des Spektrographen wird im Experiment nur dann voll
ausgeschopft, wenn sich die zum Lichtnachweis verwendete Diodenzeile exakt in der Bild-
ebene befindet und ihr rdumliches Auflésungsvermogen ausreicht, zwei nach dem Rayleigh-
Kriterium getrennte Beugungsbilder zu unterscheiden. Letzteres ist im Experiment nicht
gegeben, da die GroBe der photoelektrischen Elemente der Diodenzeile 14 X14 um® betrigt
und der geometrische Abstand zweier aufzulésender spektraler Strukturen damit mindestens
28 um betragen sollte. Dieser Abstand entspricht bei der Verwendung des Spektrographen mit
einer Reflexion am Gitter dem spektralen Abstand 3,4x10” nm (2,8 GHz bzw. 0,09 cm™ mit
A =600 nm). Dariiber hinaus fihrt der Nachweis spektraler Strukturen, Emissions- oder
Absorptionslinien, mit einem Spektralapparat mit begrenzter Auflésung zu einer Verbreite-
rung dieser Strukturen. Das gemessene Spektrum ist die Faltung des tatsdchlichen Spektrums
mit der Apparatefunktion des kombinierten Nachweisgerites Spektrograph und Diodenzeile.
Die Apparatefunktion wird experimentell durch die Aufnahme des Spektrums eines quasi

monochromatischen HeNe-Lasers bestimmt. Die experimentelle Bestimmung der Apparate-
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funktion hat den Vorteil, daf3 Fehler des Gitters und Abweichung der Diodenzeile von ihrer

optimalen Lage berticksichtigt werden.

Fir die Bearbeitung der mit der Diodenzeile gemessenen Spektren ist es notwendig,
auch das Signal der unbeleuchteten Zeile, das sogenanntes Dunkelspektrum, aufzunehmen.
Das Signal der unbeleuchteten Pixel ist nicht fiir jeden Pixel gleich, es bildet ein festes Muster
(FPN: Fixed Pattern Noise). Das mittlere Dunkelsignal von ca. 2 V dndert sich schwach mit
der Betriebstemperatur der Diodenzeile um wenige mV. Bei der Datenauswertung wird das
Signal der unbeleuchteten Zeile zunichst von dem der beleuchteten abgezogen, die FPN-
Storung wird damit korrigiert. Unterscheidet sich das mittlere Dunkelsignal der
unbeleuchteten Zeile von dem mittleren Dunkelsignal des unbeleuchteten Teils einer teilweise
beleuchteten Zeile, so wird diese Differenz der mittleren Dunkelsignale zusitzlich vom Signal
aller Pixel der teilweise beleuchteten Zeile abgezogen (Offset-Korrektur der mit der Dioden-
zeile gemessenen Spektren). Das moglicherweise unterschiedliche Ansprechen verschiedener
Pixel bei der gleichen Menge einfallenden Lichtes (PRNU: Pixel Response Non-Uniformity)
wird bei der Bearbeitung der Mef3daten nicht bertcksichtigt. Fiir homogene Beleuchtung der
gesamten Zeile wird vom Hersteller die Differenz des gréBten und des kleinsten Signals aller

Pixel mit maximal 5% des Sittigungssignals angegeben [87].

6.2  Bearbeitung der gemessenen Spektren

Von den gemessene Spektren der ILaser-Emission wird, wie oben beschrieben,
zunichst das Dunkelspektrum der Diodenzeile und ein eventuell verbleibender Offset sub-
trahiert. Insgesamt neun bei einer festen Gitterstellung des Spektrographen aufgenommene

und so bearbeitete Spektren sind beispielhaft in Abb. 6.4 dargestellt.

Die spektrale Leistungsdichte ist in relativen Einheiten als Funktion des Pixelindexes
der Diodenzeile dargestellt. Die Wellenlinge nimmt mit dem Pixelindex zu. Einzelne
Absorptionslinien kénnen an Hand von Spektraltafeln [65, 69] oder der HITRAN-Datenbank
[83] identifiziert und der jeweilige Pixelindex einer Wellenlinge zugeordnet werden. Dieses
wurde fir die mit Pfeilen gekennzeichnete Absorptionslinien durchgefithrt. Die Ergebnisse

sind in Tab. 6.2 zusammengefal3t.
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Abb. 6.4:  Spektren der Laser-Emission bei fester Gitterstellung des Spektrographen. Mit Pfeilen

gekennzeichnete Absorptionslinien wurden identifiziert (s. Tab. 6.2).

Linie Pixel Avac (M) Molekdl
1 25 573,866 H,O
2 40 573,891 H.0
3 62 573,927 H,O
4 96 573,982 H.0
5 110 574,006 H.0
6 148 574,067 H,O
7 266 574,260 H.0
8 337 574,379 H,O
9 362 574,420 H,O

10 420 574,515 H.0
11 430 574,532 H.0
12 507 574,656 H.0
13 526 574,687 H.0
14 539 574,708 H.0
15 550 574,737 H,O
16 649 574,889 H.0
17 668 574,920 H.0
18 686 574,948 H,O
19 847 575,209 H.0
20 861 575,232 H,O
21 928 575,340 H.0
22 964 575,406 H.0

Tab. 6.2:  Pixelindex, Wellenlinge im Vakuum Ay und absorbierendes Molekiil der in Abb. 6.4

gekennzeichneten Absorptionslinien.
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Der in Abb. 6.4 dargestellte Spektralbereich umfal3t ca. 1,7 nm. Fir einen Ausschnitt
dieser Grofle kann die Dispersion des Spektrographen, angegeben in nm je Pixel, in guter
Niherung als konstant angenommen werden. Dieses zeigt die lineare Regression tber die
Wertepaare in den Spalten 2 und 3 der Tab. 6.2. (s. Abb. 6.5). Die Steigung der gezeigten
Geraden betrigt (1,636[107 £ 0,002) nm je Pixel.

[ ——— Ergebnis der lin. Regression
y =573,826457 + 1,636%10°3 x
R? =0,999963

5742 —

Zugeordnete Wellenlange (nm)
N
»
|

5738 ] | ] | ] | ] | ]
0 200 400 600 800 1000

Pixelindex der Diodenzeile

Abb. 6.5:  Wellenlinge als Funktion des Pixelindexes fiir den in Abb. 6.4 dargestellten Spektral-
bereich. Die Punkte reprisentieren die Wertepaare aus den Spalten 2 und 3 der Tab. 6.2,

die Gerade die lineare Regression.

Die Einhillende der einzelnen Spektren der Laser-Emission zeigt aufgrund der
spektralen Kondensation annihernd Gaul3-Form (s. Kap. 1.3 und Abb. 6.4). Die spektrale
Leistungsdichte im Zentrum einer Absorptionslinie ist von ihrer Lage relativ zur Einhtllenden
des Spektrums abhingig. Sie ist bei Lage der Absorptionslinie am Rand des Emissions-
spektrums geringer als bei Llage der Absorptionslinie in der Mitte. Fiir den Vergleich einzelner
Absorptionslinien untereinander oder mit denen in einem Referenzspektrum ist es daher
notwendig, die gemessenen Spektren der Laser-Emission weiter zu bearbeiten und dann in

verinderter Form darzustellen. Die nidchsten Schritte der Datenbearbeitung zeigt Abb. 6.6a-f.
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Abb. 6.6:  Vorgehensweise bei der Bearbeitung gemessener Spektren der Laser-Emission.
(a) Emissionsspektren mit ca. 0,3 nm gegeneinander verschobener Zentralwellenlinge
(b-c) Spektren aus (a), jeweils rekonstruierte Einhiillende und zur Berechnung verwendete
Stitzstellen (durch Kreuze gekennzeichnet)
(d-¢) Auf die Einhiillende normierte Spektren, zur Konstruktion des Gesamtspektrums
verwendete Ausschnitte sind durch senkrechte Linien gekennzeichnet

(f) Gesamtspektrum, konstruiert aus den Emissionsspektren und den Einhtllenden

In Abbildung 6.6a sind zwei Spektren der Laser-Emission dargestellt, deren Zentral-
wellenlinge ca. 0,3 nm gegeneinander verschoben ist. Die Laser-Emission wurde durch
Verkippen des Auskoppelspiegels mit Hilfe des Piezo-Elementes verstimmt. Alle anderen
experimentellen Bedingungen bei der Datenaufnahme unterscheiden sich nicht. Im Bereich
der spektralen Uberlappung sind drei Absorptionslinien deutlich sichtbar. Sie unterscheiden

sich durch ihre Absorptionskoeffizienten und ihre Lage relativ zum Emissionsmaximum.

Die Spektren werden getrennt bearbeitet. Als erstes wird versucht, das Spektrum der
Laser-Emission ohne Absorption im Resonator aus dem gemessenen Spektrum zu rekonstru-
ieren. Zu diesem Zweck wird eine stetige Kurve, zusammengesetzt aus Polynomen dritter
Ordnung (Spline-Funktion), an die duBlere Form des Spektrums angelegt. Abbildung 6.6b-c
zeigt jeweils die beiden Spektren aus Abb. 6.6a, die rekonstruierte Einhillende und die zur

Berechnung verwendeten Stiitzstellen (durch Kreuze gekennzeichnet).

Abbildung 6.6d-e zeigt im Vergleich dazu die rekonstruierte Einhtllende dividiert
durch das gemessene Spektrum, das sogenannte normierte Spektrum. In dieser Darstellung,
sie entspricht der von Transmissionsspektren, lassen sich die beiden Spektren gut vergleichen.
Die Form und Tiefe der Absorptionskerben der drei Absorptionslinien im Bereich der
spektralen Uberlappung, die sich in den Spektren in Abb. 6.6a scheinbar unterscheiden,
gleichen sich jetzt wie erwartet. Die beiden senkrechten Linien geben die jeweils linke und
rechte Grenze des spektralen Ausschnittes an, der zur Konstruktion des Gesamtspektrums
verwendet wird. Die dul3ersten Fliigel der gemessenen Spektren sind aufgrund des geringen
absoluten Signals nicht geeignet, zuverlissig die Einhiillende und das normierte Spektrum zu
bestimmen. Dieses zeigen die starken Fluktuationen im Signal in den abgeschnittenen Rand-

bereichen der normierten Spektren.

Das sich aus den beiden gemessenen Spektren und den jeweils rekonstruierten
Einhillenden ergebene Gesamtspektrum ist in Abb. 6.6f dargestellt. Es wird berechnet aus der

Summe der gemessenen Spektren (Spektrum b + Spektrum c¢) dividiert durch die Summe der
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rekonstruierten Einhtllenden (glatte Kurve b + glatte Kurve c). In dem Bereich der spektralen

Uberlappung werden dadurch die MeB3daten, nach ihrer absoluten GréBe gewichtet, gemittelt.

Das gesamte atmosphirische Absorptionsspektrum von 571 bis 605 nm wird aus
insgesamt 140 einzelnen Spektren konstruiert, die in 30 verschiedenen, am Ausgang des
Gitterspektrographen auf der Diodenzeile abgebildeten, spektralen Ausschnitten aufgenom-

men wurden. Dieses geschieht in drei Schritten:

(i) Im ersten Schritt wird jedem Datenpunkt der 140 Spektren die korrekte Wellenlinge
zugeordnet. Der Pixelindex der Diodenzeile gibt dabei die relative spektrale Lage aller
bei einem festen Ausschnitt aufgenommenen Spektren der Laser-Emission korrekt
wieder. Deshalb wird zunichst fir jeden der 30 Ausschnitte dem Pixelindex der
Diodenzeile die entsprechende Wellenlinge zugeordnet (s. Abb. 6.4 und 6.5). In den
Bereichen, in denen benachbarte Ausschnitte spektral tiberlappen, wird den jeweiligen
Pixelindizes der Ausschnitte die selbe Wellenlinge zugeordnet. Damit 1d6t sich nun der
spektrale Abstand von Spektren aus verschiedenen spektralen Ausschnitten aus den
Wellenlingen bestimmen, die dem jeweiligen Pixelindex des Ausschnittes zugeordnet
wurden.

(i) Im zweiten Schritt wird zu jedem der 140 einzelnen Spektren — wie bei Abb. 6.6a-c
beschrieben — die Einhiillende rekonstruiert.

(i) Im dritten Schritt wird das Gesamtspektrum berechnet. Die Summe aller Spektren wird

— wie bei Abb. 6.6f beschrieben — durch die Summe aller Einhullenden dividiert.

Das nach dem oben beschriebenen Verfahren konstruierte Spektrum atmosphirischer
Absorption kann als Vergleichsspektrum fir weitere Messungen mit dem in Abb. 6.1
dargestellten Aufbau verwendet werden. Beispielsweise kann man priifen, unter welchen
expetimentellen Bedingungen (spektraler Ausschnitt, Lefr, etc) Absorptionsspektren
verschiedener Gasgemische in der resonatorinternen Absorptionszelle vor dem Hintergrund
atmospharischer Absorption des Luftgemisches im ibrigen Resonator gemessen werden
konnen. Fir quantitative Aussagen, etwa den Vergleich mit Absorptionsspektren, die mit
anderen spektroskopischen Methoden gemessen wurden, oder um die Gute des gewihlten
Auswerteverfahrens der gemessenen Spektren, z. B. die Rekonstruktion der Einhiillenden, zu
beurteilen, ist jedoch der Vergleich des Gesamtspektrums mit einer geeigneten Referenz

notwendig. Diese Referenz stellt die HITRAN-Datenbank dar.
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6.3  Berechnung des Referenzspektrums aus der HITRAN-Datenbank

Die HITRAN-Datenbank (HITRAN steht fiir ,high resolution transmission
molecular absorption database ”) ist eine Sammlung fundamentaler spektroskopischer Daten
Uber molekulare Absorption in der Atmosphire [83]. Seit ihrer ersten Veroffentlichung 1973
ist sie als Datengrundlage internationaler Standard in einer Vielzahl von Computermodellen,
welche die Transmission und Emission von Licht in der Atmosphire vorhersagen. Die
Datenbank wurde als Dauerprojekt in den spiten 60er Jahren vom Air Force Geophysics
Laboratory (AFGL), USA, gegrindet, um detaillierte Kenntnisse der Eigenschaften der
Atmosphire im infraroten Spektralbereich zu sammeln. Uber die vergangenen Jahrzehnte
wurde sie in regelmifligen Abstinden erweitert und verbessert in Bezug auf die
berticksichtigten Molekiile, den abgedeckten Spektralbereich, die Anzahl der aufgenommenen

spektroskopischen Parameter und deren Genauigkeit.

Umfang der Datenbank HITRAN-96

Fir die Berechnung des Referenzspektrums von atmosphirischer Absorption
zwischen 571 und 605 nm wird in dieser Arbeit die Ausgabe der HITRAN-Datenbank von
1996 verwendet. Den bei weitem grof3ten Anteil an HITRAN-96 machen die, tiberwiegend
experimentell bestimmten, spektroskopischen Parameter fiir mehr als 1.000.000 molekulare
Uberginge vom Mikrowellen- bis in den sichtbaren (440 nm) Spektralbereich aus. Von den 37
fir die Atmosphire wichtigsten Molekiilen, Radikalen sowie deren Isotopomeren sind Linie
fir Linie im wesentlichen folgende Angaben parametrisiert: die ﬁbergangsfrequenz, die
Linienstirke bei T = 296 K, die Ubergangswahrscheinlichkeit, die Verbreiterung der Linie in
Luft, die Eigenverbreiterung, die Energie des unteren sowie die Quantenzahlen beider am
Ubergang beteiligter Niveaus, die Genauigkeit der Angaben zur Frequenz, zur Linienstirke

und zur Linienbreite und die Literaturreferenz zu den entsprechenden Angaben.

Zahlreiche Molekiile, unter ihnen chlorierte oder fluorierte Kohlenstoffe (CFC),
weisen im IR- aber auch UV-Bereich spektrale Besonderheiten auf, die bislang nicht durch
Parameter fir einzelne Linien beschrieben werden kénnen. Hier enthdlt HITRAN-96 An-
gaben iber gemessene Absorptionswirkungsquerschnitte in ausgewiahlten Spektralbereichen
fir verschiedene Driicke und Temperaturen. Dartiber hinaus werden noch Brechungsindizes
verschiedener Aerosole angegeben und einige Software-Werkzeuge zum Auslesen und

Bearbeiten der verschiedenen Daten zur Verfiigung gestellt.
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Theorie zur Berechnung von Transmissionsspektren in HITRAN-96

Der Berechnung von Transmissionsspektren mit den in HITRAN-96 zur Verfiigung

gestellten Software-Werkzeugen liegen die im folgenden skizzierten Annahmen zugrunde.

Die Transmission von Licht durch ein Medium wird durch das Lambert-Beetr’sche

Absorptionsgesetz
I =1,exp(—OD) (6.1)

beschrieben, wobei lg den einfallenden Lichtflu3, | den Lichtflu3 nach Passieren des Mediums
und OD die optische Tiefe (Optical Depth) bezeichnet. Bei Absorption monochromatischen

Lichtes durch Gas einer Molekulsorte hat das Lambert-Beetr’sche Gesetz die Form

I(v,L)=1,exp(-OD) = I, exp[-a(v)P,L] (6.2)

mit den Bezeichnungen® @(V) fiir den linearen Absorptionskoeffizienten (in cm™atm™), v fiir
die Lichtfrequenz (in cm™), Py fiir den Partialdruck des Gases (in atm) und L fiir die optische
Weglinge (in cm); I(V,L) bezeichnet den Flul des monochromatischen Lichtes der
Frequenz V nach Durchlaufen der Weglinge L. Absorbieren verschiedene Gase, so ergibt sich

die gesamte Abschwichung aus der Summe der einzelnen optischen Tiefen:
ODy,y = (@,(V)Py +a,(V)P,, +a;(V)P,s +... )L (6.3)

Der Absorptionskoeffizient 0(V) hingt mit der Linienstirke S des molekularen

Uberganges uber

av)=Sgv-v,) N (6.4)

zusammen, wobei g(V-Vp) die normierte Funktion der Linienform (in cm) mit der Frequenz V,
in cm” im Linienzentrum und N die Gesamtzahl der Molekiile des absorbierenden Gases je

Volumen und Atmosphire bezeichnet. Letztere ergibt sich nach der idealen Gasgleichung aus
der Loschmidt-Zahl N = 2,47910" (Molekiile cm” atm™) und der Temperatur zu N =
N [296/T]. Die Linienstirke S wird in HITRAN-96 in cm™'/ (l\/IolekiilEm'Z) bzw. cm/Molekiil

® Die hier gegebene Darstellung Obernimmt der Einfachheit halber die Bezeichnungen aus der
Dokumentation von HITRAN-96. Die Abweichung von den Bezeichnungen aus Kap. 1.1 ist gering und
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angegeben, enthilt den Boltzmann-Faktor fir die Besetzungsdichte der einzelnen Energie-
niveaus und ist parametrisiert fiir die in der Natur vorliegende Isotopenverteilung. Weicht die
Isotopenverteilung in der Gasprobe von der nattirlichen ab, so kann dies durch entsprechende

Anderung des Partialdrucks berticksichtigt werden.

Fir die Transmission T monochromatischen Lichtes erhilt man mit den angegeben

Relationen
T=1(,L)/1, =exp(-OD) =exp[-Sg(v —v,)NP,L]. (6.5)

Der in Gl 1.1 eingefithrte Wirkungsquerschnitt fiir Absorption O(V) und die Anzahldichte der
Molekiile N sind nach Gl. 6.5 durch SQ(V-Vp) bzw. NP5 gegeben. Bei der Berechnung der
Transmission wird fir die Linienform g(V-Vo) ein Lorentz-, GauB- oder Voigt-Profil
verwendet. In der unteren Atmosphire, d.h. bei Normaldruck, dominiert die Druck-
verbreiterung die Linienform, welche durch das Lorentz-Profil
1 y(P,T)

QU =vo) = T Vo T P = sy -, —P)T

(6.6)

angenihert wird. Fur ein Gas bei der Temperatur T (K), dem Gesamtdruck P (atm) und dem
Partialdruck Pj (atm) wird die Druckverschiebung der Frequenz V, im Linienzentrum durch

OP berticksichtigt und die Linienbreite Y(P,T) (HWHM) nach
96K
y(P! T) = |@(L,Tg(yair Eqp - Pa) + yself Pa) (67)

berechnet. Dabeti ist Yajr die Verbreiterung in Luft und Yeerr die Eigenverbreiterung (jeweils bei

Tret = 296 K und Pref = 1 atm). Die Temperaturabhingigkeit dieser Koeffizienten wird fiir

beide als gleich angenommen und durch den Exponenten n ausgedriickt.

Berechnung des Referenzspektrums

In die Berechnung des Referenzspektrums geht die Absorptionsweglinge L, die
Zusammensetzung der Atmosphire hinsichtlich der vorhandenen Molekilsorten und der

Hiufigkeitsverteilung ihrer jeweiligen Isotopomere, der Gesamtgasdruck P (atm), der

nicht grundlegend.
Die Einheit 1 atm bezeichnet eine Atmosphére und entspricht 1013 mbar.
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Partialdruck P, (atm) der jeweiligen Molektlsorten und die Temperatur T (K) ein. Die
entsprechenden Zahlenwerte fir die vom Air Force Geophysics Laboratory (AFGL)
definierte Standardatmosphire sind in die zur Berechnung des Referenzspektrums
verwendeten Programme als Voreinstellungen implementiert und koénnen individuell
verindert werden. Fir den Spektralbereich 571 bis 605 nm sind in HITRAN-96 ausschlief3lich
Spektrallinien von Wasserdampf katalogisiert. Die relevanten Voreinstellungen reduzieren sich
damit auf das Verhiltnis von H,"O: H,”*O : H,"’O : HD"O = 99,732 : 0,200 : 0,037 : 0,031,
den Gesamtdruck P =1 atm, den Partialdruck von Wasserdampf Pa(H,O) = 7,750~ atm,
und die Temperatur T = 296 K.

Das Referenzspektrum wird zunichst als Transmissionsspektrum im Spektralbereich
571 bis 605 nm mit dem Programm Trans. f. Windows Ver. 2.51 unter Beibehaltung der
Voreinstellungen und fir die Absorptionsweglinge L = 330 km (vgl. Kap. 6.1) berechnet [88].
Die Parameter der Standardatmosphire geben die experimentellen Bedingungen bei der
Messung der atmosphirischen Wasserabsorption sehr gut wieder, denn die natirliche
Hiufigkeitsverteilung der Wasser- und Sauerstoff-Isotope wurde nicht verdndert, der
Luftdruck betrug wihrend der Messung 1015+5 mbar [89] und die Raumtemperatur lag im
Labor zwischen 294 und 297 K. Die geringen Schwankungen der experimentellen Parameter
um die der Standardatmosphire beeinflussen die Breite und die Stirke der Absorptionslinien
in einem nicht mef3baren Maf3. Einzig die relative Luftfeuchtigkeit und damit der Partialdruck
von Wasserdampf konnten wihrend des Experimentes nicht mit ausreichender Genauigkeit
tiberwacht werden. Der Wert der Standardatmosphire Pa(H,0) = 7,750~ atm ist jedoch eine
gute erste Naherung, ein verbesserter Wert wird in Kap. 6.4 durch geeigneten Vergleich des
berechneten mit dem gemessenen Spektrum bestimmt. Dort wird auch das im Experiment

begrenzte spektrale Auflosung des Spektrographen geeignet berticksichtigt

Zusitzlich zu der Darstellung als Transmissionsspektrum wird das Referenzspektrum
in Form der Linienstirke S als Funktion der Wellenlinge A, oder der Frequenz V, im Linien-
zentrum bestimmt. Die Daten werden mit dem Programm HAWKS (HITRAN Workstation)
fir alle Spektrallinien von Wasserdampf im gewihlten Wellenlingen- bzw. Frequenzintervall
aus der Datenbank ausgelesen. Abbildung 6.7a-b zeigt beispielhaft einen kleinen Ausschnitt
des Referenzspektrums als Transmissionsspektrum (Abb. 6.7a) und in der Darstellung der
Linienstirke S als Funktion der Wellenlinge A, im Linienzentrum (Abb. 6.7b). Letztere zeigt
vor allem, ob die Abnahme der Transmission durch einen einzelnen starken Ubergang oder

durch mehrere schwichere und spektral nicht aufgeléste Ubergénge verursacht wird.
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6.4

Vergleich des gemessenen Spektrums mit dem Referenzspektrum

Der Vergleich des gemessenen Spektrums atmosphirischer Wasserabsorption mit dem

aus HITRAN-96 erzeugten Referenzspektrum erfolgt in mehreren Schritten:

(i) Der fir die Berechnung des Referenzspektrums beste Wert des Partialdrucks von

Wasserdampf Pa(H,O) wird an Hand ausgewihlter Absorptionslinien aus den MeBdaten

bestimmt. Dabei wird das im Experiment begrenzte spektrale Auflésungsvermégen des

Spektrographen bertcksichtigt.
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(i) Die in Kap. 6.2 bestimmte Wellenlingenachse des gemessenen Spektrums wird an die
Wellenlingenachse des Referenzspektrums angepal3t.
(i) Die Spektren werden miteinander verglichen um zu erkennen, ob sie hinsichtlich der

Form bzw. der Stirke spektraler Strukturen voneinander abweichen.

Bestimmung des Partialdrucks von Wasserdampf P4(H,O) zur Berechnung des Referenzspektrums

Der fiir die Berechnung des Referenzspektrums geeignete Wert fiir den Partialdrucks
von Wasserdampf Pa(H,O) wird durch Vergleich von Absorptionssignalen im gemessenen
und berechneten Spektrum bestimmt. Abhingig von den experimentellen Gegebenheiten bei
der Messung des Spektrums konnen zwei verschiedene Vorgehensweisen gewihlt werden. Fur
die Wahl der Vorgehensweise ist dabei das spektrale Auflosungsvermogen der MeBapparatur
im Vergleich zur spektralen Breite der Absorptionslinien entscheidend, da sich das gemessene
Spektrum durch Faltung des tatsichlichen Spektrums mit der Apparatefunktion der

MeBapparatur ergibt.

Ist die Breite der Apparatefunktion erheblich schmaler als die spektrale Breite der
Absorptionslinien, so wird die Form und Stirke spektraler Strukturen durch die Messung
nicht verindert (d.h. bei der Faltung wird die Apparatefunktion durch die &-Funktion
genihert). Aus dem gemessenen Transmissionsspektrum kann dann durch Logarithmieren die
optische Tiefe OD berechnet werden (vgl. Gl. 6.3 und 6.5 ). Witd die optische Tiefe spektral
Uber die Linienform integriert, so ist das FErgebnis u.a. direkt proportional zum
Partialdruck P, des absotrbierenden Gases. Die genaue Kenntnis der Linienform und ihrer
Verbreiterung und damit des Gesamtdrucks ist nicht erforderlich. Die Differenz der sich aus
dem gemessenen und dem berechneten Spektrum ergebenden und spektral integrierten
optischen Tiefen kann als Funktion des Partialdrucks von Wasserdampf P,(H,O) fiir eine
Vielzahl von Absorptionslinien minimiert werden. AnschlieBende Mittelung tGber die Werte
des Partialdrucks, bei denen das Minimum angenommen wird, liefert den fiir die Berechnung

des Referenzspektrums besten Wert.

Ist die Breite der Apparatefunktion nicht erheblich schmaler als die spektrale Breite
der Absorptionslinien, so dndert sich die Form und die Stirke spektraler Strukturen aufgrund
der Messung. Auf den Partialdruck Pa des absorbierenden Gases kann nicht linger uber die
Berechnung der optischen Tiefe geschlossen werden. Auf das Integral tber spektrale
Strukturen im Transmissionsspektrum hat die Messung jedoch keinen Einfluf3, da das Integral

tber die Apparatefunktion auf eins normiert ist. Daher ist bei gegebenem Gesamtdruck und
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damit gegebener Linienform und -verbreiterung das Integral tber spektrale Strukturen im
Transmissionsspektrum eine monotone (aber nicht lineare) Funktion des Partialdrucks des
absorbierenden Gases. Bestimmt man nun fiir eine Absorptionslinie sowohl das Integral iiber
diese Linie im gemessenen als auch im berechneten Transmissionsspektrum, so ergibt sich der
Partialdruck von Wasserdampf P,(H,O) als der Wert, fur den die Differenz dieser beiden
Integrale als Funktion des Partialdrucks gleich null wird. Wiederholt man dieses Vorgehen fiir
eine Vielzahl von Absorptionslinien und mittelt anschlieBend iiber die berechneten Werte fiir
Pa(H,0), so ergibt sich der fir die Berechnung des Referenzspektrums beste Wert des
Partialdrucks  von = Wasserdampf. Unter Berilicksichtigung von insgesamt sieben
Absorptionslinien im vorliegenden gemessenen Spektrum wurde der Partialdruck von Wasser-
dampf P,(H,0) = (7,39£0,45)10° atm bestimmt. Den zur Auswertung herangezogenen
Absorptionslinien ist gemeinsam, daf3 ihr Linienprofil im Spektrum der Transmission gut zu
identifizieren und nicht durch Absorption in den Fligeln spektral benachbarter Linien

veriandert ist. Die Transmission im Minimum betrigt jeweils 0,4 bis 0,0.

Der Einflufl der Apparatefunktion im vorliegenden Experiment auf die Form und die
Stiarke spektraler Strukturen im Spektrum zeigt sich in Abb. 6.8a-b. Beispielhaft ist in
Abb. 6.8a der Spektralbereich von 573 bis 574 nm dargestellt fiir das gemessene
(durchgezogene) und das mit Pa(H,0) = (7,39+0,45)10° atm berechnete Spektrum atmo-
sphirischer Absorption (gestrichelte Linie). Die spektralen Strukturen im berechneten
Spektrum sind schmaler und die Transmission nimmt im Minimum zum Teil deutlich
geringere Werte an als im gemessenen Spektrum. Demgegentber zeigt Abb. 6.8b das
gemessene im Vergleich zum berechneten und zusitzlich mit der experimentell bestimmten
Apparatefunktion gefalteten Spektrum. Die Ubereinstimmung beider Spektren, vor allem
hinsichtlich der Werte fur die Minima der Transmission, hat sich erheblich verbessert. Im
folgenden wird deshalb das berechnete und mit der experimentell bestimmten
Apparatefunktion gefaltete Spektrum der Transmission als Referenzspektrum verwendet.
Weiterhin macht der Vergleich der Abbildungen 6.8a und 6.8b deutlich, da} der wesentliche
Beitrag zur spektralen Breite der Strukturen im Transmissionsspektrum die Stol3verbreiterung

bei Normaldruck ist.
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Anpassung der Wellenlangenachse des gemessenen Spektrums an die des Referenzspektrums

Das gesamte gemessene Spektrum atmosphirischer Absorption wurde, wie in Kap. 6.2
beschrieben, aus insgesamt 30 am Ausgang des Gitterspektrographen auf der Diodenzeile
abgebildeten spektralen Ausschnitten zusammengesetzt. Die Zuordnung der Wellenlinge zu
dem Pixelindex der Diodenzeile geschah fiir jeden Ausschnitt separat und unter der Annahme,
daB die Anderung der Wellenlinge von einem Datenpunkt (Pixel) zum nichsten fiir den
jeweiligen Ausschnitt konstant ist. Die Abhingigkeit der Dispersion des Spektrographen von
der Anderung der Wellenlinge innerhalb eines Ausschnittes wurde damit vernachlissigt. Diese

Abhingigkeit wird bei der Anpassung der Wellenlingenachse des gemessenen Spektrums an
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die Wellenlingenachse des Referenzspektrums berticksichtigt. Die Angaben in HITRAN-96
sind als absolute Wellenlingenreferenz sehr gut geeignet, denn die spektrale Position der
atmosphirischen Wasserabsorption ist in HITRAN-96 im Spektralbereich von 571 bis 605 nm
mit der relativen Genauigkeit 107 fiir isolierte und nicht zu schwache Linien angegeben und

damit 10mal genauer als der relative spektrale Abstand zweier benachbarter Datenpunkte im

gemessenen Spektrum von ca. 2,5 ao°.

Die Wellenlingenachse des gemessenen Spektrums wird — ausgehend von der in
Kap. 6.2 vorldufig bestimmten — in vier Schritten mit fur diesen Zweck erstellten Software-

Werkzeugen angepal3t.

(i) Aus dem Referenzspektrum werden geeignete Minima der Transmission als Stiitzstellen

fir die Berechnung der Wellenlingenachse ausgewihlt.

(i) Aus dem gemessenen Spektrum werden die Minima der Transmission herausgesucht, die
den im ersten Schritt gewihlten Minima im Referenzspektrum entsprechen.

(i) Die Wellenlingenachse des gemessenen Spektrums wird zwischen jeweils zwei der
gewahlten Stiitzstellen abschnittsweise neu berechnet (Zwischenschritt fir (iv))

(iv) Die Wellenlingenachse des gemessenen Spektrums wird abschlieBend fir den gesamten
Spektralbereich von 571 bis 605 nm von den gewihlten Stiitzstellen unabhingig

berechnet.

Die im ersten Schritt aus dem Referenzspektrum als Stiitzstellen fiir die Berechnung
der Wellenlingenachse ausgewihlten Minima in der Transmission miissen zwei Kriterien
erfullen:

Das Minimum der Transmission mul3 eindeutig auf eine einzige katalogisierte Absorptionslinie
zurickgefithrt werden koénnen, damit sowohl dem Minimum im Referenz- als auch im
gemessenen Spektrum die Wellenlinge dieser Absorptionslinie zweifelsfrei zugeordnet werden
kann. Deshalb darf in dem spektralen Abstand um das Minimum, der dem Abstand von
plus/minus drei Datenpunkten im gemessenen Spektrum entspricht, keine zweite
Absorptionslinie katalogisiert sein.

Das Minimum in der Transmission muf} im Referenzspektrum so stark ausgeprigt sein, dal3 es
auch im gemessenen Spektrum eindeutig identifiziert werden kann. Daher muf} die Abnahme
der Transmission im Referenzspektrum erheblich gréBer sein als das mittlere Rauschen im
gemessenen Spektrum und hauptsichlich durch die entsprechende Absorptionslinie und nicht

durch Absorption in den Fliigeln benachbarter, sehr starker Linien verursacht werden.
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Die im zweiten Schritt aus dem gemessenen Spektrum herausgesuchten Minima der
Transmission miussen den aus dem Referenzspektrum ausgewihlten Minima eindeutig
zugeordnet werden kénnen. Bei dieser Zuordnung missen drei Bedingungen erfullt sein:

In HITRAN-96 nicht katalogisierte Absorption durch atmosphirischen Wasserdampf oder
ein anderes Gas fiihrt zu einem Minimum der Transmission im gemessen Spektrum, welches
keine Entsprechung im Referenzspektrum hat. Um die fehlerhafte Zuordnung eines solchen
Minimums zu einem aus dem Referenzspektrum ausgewihlten Minimum zu vermeiden, wird
ein Minimum aus dem gemessenen Spektrum nur dann zugeordnet, wenn es isoliert im
Spektrum liegt, d. h. der spektrale Abstand zum nichsten benachbarten Minimum dhnlicher
Starke und spektraler Form mindestens zehn Datenpunkte betrigt.

Bei der Zuordnung eines Minimums aus dem gemessenen Spektrum zu einem aus dem
Referenzspektrum darf die Wellenlidnge, die in Kap. 6.2 vorlidufig fir das Minimum im
gemessenen Spektrum bestimmt wurde, nur geringfiigie von der Wellenlinge abweichen, die
in Schritt (i) dem Minimum im Referenzspektrum zugeordnet wurde. Die Differenz dieser
beiden Wellenlingen muf3 kleiner sein als der Wellenlingenabstand vom n-ten zum n+4-ten
Datenpunkt im gemessenen Spektrum. Fehler in der Wellenlingenzuordnung, z. B. auf Grund
eines fehlenden oder nicht korrekten Eintrages in HITRAN-96, werden so vermieden.

Die dritte Bedingung ist, dal3 die Wellenlinge, die in Schritt (i) dem Minimum im Referenz-
spektrum zugeordnet wurde, eindeutig einem einzigen Datenpunkt aus dem Minimum des
gemessenen Spektrums zugeordnet werden kann. Das Minimum im gemessen Spektrum darf
deshalb weder so stark ausgeprigt sein, dal3 der Wert mehrere benachbarter Datenpunkte null
ist, noch so im Spektrum liegen, daf} es bei der Messung gleichzeitig auf zwei benachbarte
Pixel der Diodenzeile fiel und diese so ein Signal gleicher Stirke gemessen haben.

Mit den angegebenen Eigenschaften wurden insgesamt 84 Stutzstellen zur Berechnung der

Wellenlingenachse im Spektralbereich von 571 bis 605 nm ausgewihlt.

Im dritten Schritt wird an Hand der gewihlten Stiitzstellen die Wellenlingenachse des
gemessenen Spektrums abschnittsweise berechnet. Zwischen zwei spektral benachbarten

Stutzstellen S, und S, ist die Wellenlinge der Datenpunkte formal durch

AGl) = Ag, +dgi (6.8)

gegeben, wobei As, bzw. A(i) die Wellenlinge der Stiitzstelle S; bzw. die des i-ten Daten-
punktes (gezihlt von S, aus) bezeichnet. Die Anderung der Wellenlinge je Datenpunkt ds;

(bzw. die lineare Dispersion des Spektrographen in nm je Pixel) wird als konstant

angenommen und aus dem spektralen Abstand der Stiitzstellen und der Anzahl zwischen
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thnen liegender Datenpunkte bestimmt. Die Wellenlingenachse des gemessenen Spektrums

hingt zunichst noch ab von der konkreten Wahl der Stutzstellen.

Im vierten Schritt wird die Wellenlingenachse des gemessenen Spektrums
abschlieend fiir den gesamten Spektralbereich von 571 bis 605 nm unabhingig von den

gewihlten Stitzstellen berechnet. Die Wellenlingenachse wird jetzt formal durch
A(i) = Ao +(do +dy (i +1)/ 2)i (6.9)

beschrieben, wobei jetzt A(l) bzw. Ag die Wellenlinge des Datenpunktes mit Index i bzw. 0 im
gesamten gemessenen Spektrum bezeichnet. Die Koeffizienten d, und d, beschreiben die
Anderung der Wellenlinge von einem Datenpunkt zum nichsten und werden durch lineare

Regression iiber die Koeffizienten ds, aus Schritt (i) berechnet (vgl. Abb. 6.9).
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Abb. 6.9:  Anderung der Wellenlinge je Datenpunkt ds zwischen zwei benachbarten Stiitzstellen als

Funktion des Datenpunktindexes i bzw. der Wellenlinge.

Abbildung 6.9 zeigt die Anderung der Wellenlinge je Datenpunkt ds . zwischen zwei benach-

barten Stitzstellen als Funktion des Datenpunktindexes | im gemessenen Spektrum bzw. als
Funktion der Wellenlinge. Da der Abstand zweier Datenpunkte dem geometrischen Abstand
benachbarter Pixel der Diodenzeile in der Bildebene des Spektrographen entspricht, zeigt
Abb. 6.9 zugleich die reziproke lineare Dispersion des Spektrographen als Funktion der

mittleren am Ausgang auf der Diodenzeile abgebildeten Wellenlinge und der verwendeten

137



Beugungsordnung (vgl. auch Tab. 6.1). Die Wellenlingenachse wurde fiir die zwei Bereiche
des Spektrums, die in der 39-ten und 40-ten Beugungsordnung des Spektrographen gemessen

wurden, getrennt berechnet.

Vergleich des gemessen Spektrums mit dem Referenzspektrum

Fir den Vergleich des gemessenen Spektrums atmosphirischer Absorption mit dem
Referenzspektrum hinsichtlich erkennbarer spektraler Strukturen und deren Stirke werden

beide zunichst im Spektralbereich von 571 bis 605 nm dargestellt.

Abbildung 6.10 zeigt in 16 Ausschnitten das gemessene und das Referenzspektrum
atmosphirischer Absorption von 571 bis 605 nm. Das gemessene Transmissionsspektrum
(untere Kurve) ist gegen das berechnete (obere Kurve) um 0,3 versetzt (vgl. linke Skala).
Zusitzlich ist das Referenzspektrum als Linienspektrum dargestellt (vgl. logarithmische Skala
rechts). Erginzend dazu zeigt Abb. 6.11 die Gesamtansicht des gemessenen (oben) und des

Referenzspektrums (unten).

Abb. 6.10: Darstellung des gemessenen und des Referenzspektrums atmosphirischer Absorption von
571 bis 605 nm in 16 Ausschnitten. Das gemessene Transmissionsspektrum (untere Kurve)
ist gegen das berechnete (obere Kurve) um 0,3 versetzt (vgl. linke Skala). Zusitzlich ist das

Referenzspektrum als Linienspektrum dargestellt (vgl. logarithmische Skala rechts).
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Abb. 6.11: Darstellung des gemessenen Spektrums atmosphirischer Absorption (oben) und des

Referenzspektrums (unten) von 571 bis 605 nm als Transmissionsspektrum.

Im Spektralbereich von 571 bis 605 nm sind 907 Absorptionslinien in der Datenbank
HITRAN-96 verzeichnet. Aufgrund der Linienverbreiterung durch St683e bei 1 atm sind diese
jedoch im Referenzspektrum nicht alle getrennt sichtbar, vielmehr werden ca. 500 erkennbare
spektrale Strukturen durch Gruppen von zumeist zwei bis funf Linien verursacht. Das
gemessenen Spektrum gibt diese Strukturen sowohl in ihrer Stirke als auch spektralen
Position insgesamt sehr gut wieder. Dartiber hinaus weist das gemessene Spektrum 171 bis-
lang nicht in HITRAN-96 verzeichnete Linien atmosphirischer Absorption auf, bei denen die
Transmission um mindestens 10% abnimmt. Diese Abnahme entspricht dem Absorptions-
signal K = 0,11 bzw. dem Absorptionskoeffizienten k = 3,2[00” cm™ und ist damit 3mal groBer
als das spektrale Rauschen von ca. 3%. Bei insgesamt 11 Linien unterscheidet sich in beiden
Spektren entweder die spektrale Position um mehr als 10 GHz oder das Absorptionssignal um
mehr als den Faktor 2. Das Absorptionssignal von 7 Linien aus dem Referenzspektrum ist im
gemessenen Spektrum gar nicht zu erkennen. Die zusitzlichen Absorptionslinien im
gemessenen Spektrum und Abweichungen in den Absorptionssignalen einzelner Linien
zwischen beiden Spektren sind erwartungsgemil3 am haufigsten in Bereichen schwacher
atmosphdrischer Absorption (z. B. 578 bis 586 nm und 600 bis 605 nm) zu erkennen. In
anderen Spektralbereichen werden weitere Absorptionslinien und Abweichungen in den

Absorptionssignalen moglicherweise durch starke Absorption von Wasserdampf verdeckt.

Alle 907 im Spektralbereich von 571 bis 605 nm in HITRAN-96 verzeichneten
Absorptionslinien sind allein atmosphirischem Wasserdampf zugeordnet. Die 171 zusitz-
lichen Linien atmosphirischer Absorption im gemessenen Spektrum kénnen neben
Wasserdampf moglicherweise auch anderen Bestandteilen der Luft, z. B. Methan [90, 91],
Ammoniak [91], Sauerstoff [92], oder Stickstoffdioxid [93], zugeordnet werden. Die eindeutige
Zuordnung dieser Linien zu bestimmten Absorbern erfordert jedoch weitergehende
Messungen. Die insgesamt sehr gute Ubereinstimmung des gemessenen Spektrums mit dem
Referenzspektrum sowohl bei schwachen als auch bei starken Absorptionslinien legt die
SchluBlfolgerung nahe, dafl das Fehlen einzelner Absorptionssignale im gemessenen Spektrum
bzw. die Abweichung ihrer Stirke oder spektralen Position im Vergleich zu der im
Referenzspektrum tberwiegend auf fehlende oder fehlerhafte Eintrige in HITRAN-96

zuruckzufuhren ist.
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Obwohl die Stirke der Absorptionslinien durch das gemessene Spektrum sehr gut
wiedergegeben wird, weicht der Wert der Transmission zwischen vor allem starken und
spektral dicht benachbarten Absorptionslinien im gemessenen Spektrum von dem im
Referenzspektrum zum Teil erheblich ab. Dieses ist sehr gut in der Gesamtansicht beider
Spektren in Abb. 6.11 zu erkennen. Im Spektralbereich starker Absorption, z. B. von 588 bis
593 nm, betrdgt die Transmission zwischen Absorptionslinien lediglich 0,5 bis 0,8 im

Referenzspektrum und 1 im gemessenen Spektrum.
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Abb. 6.12:  Vergleich zweier Ausschnitte des Spektrums atmosphirischer Absorption (s. Abb. 6.10)

mit vorwiegend schwachen (oben) bzw. starken (unten) Absorptionslinien.

Der Unterschied in der Transmission zwischen Absorptionslinien in Bereichen
schwacher bzw. starker atmosphirischer Absorption ist in Abb. 6.12 oben bzw. unten noch
cinmal mit hoherer spektraler Auflésung dargestellt. In dem ausgewihlten Spektralbereich

schwacher atmosphirischer Absorption (Abb. 6.12 oben) ist der spektrale Abstand zwischen
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einzelnen Absorptionslinien bzw. Gruppen von Absorptionslinien so grof3, dal3 die spektrale
Uberlappung benachbarter Linienprofile und damit die Absorption zwischen den Linien bzw.
Gruppen von Linien vernachlidssigbar klein bleibt und die Transmission hier den Wert 1
annimmt. Dieser Sachverhalt wird durch das gemessene Spektrum korrekt wiedergegeben. Ist
die spektrale Uberlappung benachbarter Linienprofile dagegen nicht vernachlissigbar und
nimmt damit die Transmission zwischen den Linien bzw. Gruppen von Linien im Referenz-
spektrum Werte deutlich kleiner 1 an, so wird dieses vom gemessenen Spektrum nicht immer
korrekt wiedergegeben (Abb. 6.12 unten). Dieser Unterschied zwischen beiden Spektren in
Spektralbereichen mit starker Absorption kann auf die spezifischen Eigenschaften der
Absorptionsspektroskopie im Laser-Resonator sowie die Bearbeitung der gemessenen

Spektren der Laser-Emission zurtickgefithrt werden:

Wesentliches Merkmal von ICAS ist die hohe Empfindlichkeit des Emissionsspektrums des
Lasers gegentber Verlust- oder Verstirkungsunterschieden, deren spektrale Breite geringer ist
als die Bandbreite der Laser-Emission. Licht wird wihrend des dritten Zeitabschnitts der
spektralen Laser-Dynamik (Kap. 1.3) in Spektralbereiche umverteilt, in denen die Verstirkung
am groften bzw. der Verlust durch Absorption am geringsten ist. Die Absorption ist in diesen
Bereichen jedoch nicht notwendigerweise gleich null. GroBe Uberlappung von Profilen
benachbarter Absorptionslinien oder Gruppen von Absorptionslinien tiber einen im Vergleich
zur Emissionsbandbreite des Lasers weiten Spektralbereich ist, wie auch Absorption durch ein
Kontinuum, breitbandigen Resonatorverlusten dquivalent. Diese Verluste werden vollstindig
ausgeglichen und sind mit ICAS nicht direkt meBbar. Es steigt lediglich die Schwellen-

pumprate geringfiigig an.

Bei der Bearbeitung der gemessenen Spektren der Laser-Emission (Kap. 6.2) wird deren
Einhllende in allen Spektralbereichen durch eine an die dulere Form des Spektrums angelegte
stetige Kurve rekonstruiert. Bei der Normierung fur die Darstellung als Transmissions-
spektrum werden so auch in Spektralbereichen mit vielen starken und eng benachbarten
atmosphirischen Absorptionslinien Werte von 1 fiir die Transmission berechnet. Um auch in
diesen Spektralbereichen vollstindige Ubereinstimmung zwischen einem mit ICAS gemes-
senen Spektrum und dem entsprechenden Referenzspektrum zu erzielen, mufl entweder die
spektrale Empfindlichkeit bei der Messung vermindert oder die Methode zur Bestimmung des
Spektrums der Laser-Emission ohne Absorption im Resonator verbessert werden. Das Erste
ist technisch einfach und bei ohnehin sehr starker Absorption auch nicht von Nachteil. Das
Zweite ist z. B. moglich mit einem Laser-System, dessen Resonator vollstindig evakuiert
werden kann, so dal3 das Spektrum der Laser-Emission sowohl mit als auch ohne Absorption

im Resonator mel3bar wird.
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6.5  Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse

Das Spektrum atmosphirischer Wasserabsorption wurde im Resonator eines
Farbstoff-Lasers mit hoher spektraler Empfindlichkeit (Lef = 330 km) iber einen
Spektralbereich von fast 35 nm gemessen und mit einem aus der HITRAN-Datenbank
berechneten Referenzspektrum verglichen. Dieser Vergleich ist der erste, der tber einen so
groBBen Spektralbereich sowohl die spektrale Position als auch die Stirke und Form von

Absorptionslinien berticksichtigt.

Spezifische Merkmale und Vorteile der Absorptionsspektroskopie im Laser-Resonator
— hohe Systemempfindlichkeit bei einem sehr einfachen experimentellen Aufbau und die
cinfache und schnelle Datenaufnahme aufgrund des parallelen Nachweises einer hohen
Anzahl optischer Kanile — kamen bei der Messung zum Tragen. So betrug z. B. die MeBzeit
cines Spektrums der Laser-Emission mit 1000 Datenpunkten und 2000-facher Mittelung nur
2,8s, so dal bei Optimierung des Auslesens und Speicherns der Daten sowie der
Vorbereitung zur Messung des nachsten Spektrums das gesamte Experiment in weniger als 2

Stunden durchgefithrt werden kann.

Die experimentellen Ergebnisse kénnen auf andere Vielmoden-Laser und Spektral-
bereiche, z. B. einen Ti:Saphir-Laser mit Durchstimmbereich der Emission von 780 - 980 nm,
Ubertragen werden. Dariiber hinaus kann problemlos mit hoherer spektraler Auflésung sowie

héhere Empfindlichkeit oder Zeitauflésung gemessen werde.

Der Vergleich des gemessenen Spektrums mit dem Referenzspektrum zeigt, daf3 die
ICA-Messungen insbesondere bei schwacher Absorption die spektrale Position, die
Linienstirke und die Linienform sehr gut reproduzieren und sogar zahlreiche bislang nicht in
der Datenbank verzeichnete Absorptionslinien nachweisen. Da im sichtbaren und nahen
infraroten Spektralbereich vor allem Wasserdampf als Absorber verzeichnet ist, wird hier das
enorme Potential deutlich, mit dem ICAS zur Erweiterung von HITRAN und dhnlichen
Datenbanken beitragen kann. Mit der Absorptionszelle im Resonator koénnen dabei
verschiedene  atmosphirische Bedingungen, wie z.B. Druck, Temperatur und

Schadstoffkonzentration, simuliert werden.
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Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Absorptionsspektroskopie im Resonator von
Vielmoden-Farbstoff-Lasern hinsichtlich der Realisierung kleinster Nachweisgrenzen und
héchster spektraler Auflosung experimentell untersucht und zur quantitativen Messung der
spektralen Position und Stirke schwacher atmosphirischer Absorption im Spektralbereich
von 571 nm bis 605 nm eingesetzt. Da zur Nachweisgrenze die spektrale Empfindlichkeit und
die Nachweisempfindlichkeit beitragen, wurden Experimente zur Steigerung beider GroBen

durchgefiihrt.

Die Steigerung der spektralen Empfindlichkeit erfordert Kenntnisse tiber die Stérung
des resonatorinternen Lichtfeldes, welche die spektrale Dynamik des zur ICA-Messung
verwendeten Laser-Typs dominiert. Fuar Rh6G-Farbstoff-Laser wurde deshalb die
Abhingigkeit der spektralen Empfindlichkeit von den Parametern relative Pumprate 1,
Resonatotlinge L und Auskoppelvetlust T experimentell bestimmt. Die gemessene Abnahme
der Empfindlichkeit mit steigender Pumprate und steigendem Resonatorverlust zeigt, dal}
Vier-Wellen-Mischung durch Besetzungsoszillationen des oberen Laser-Niveaus (PP) als
nichtlineare Wechselwirkung 3. Ordnung hier die dominierende Stérung der spektralen Laser-
Dynamik ist. Durch Wahl kleiner Pumpraten und Resonatorverluste konnte der Einflufl von
PP stark gemindert werden. Die spektrale Empfindlichkeit wurde so bis nahe an die durch
Spontanemission gegebene fundamentale Grenze gesteigert und erreicht mit der Absorptions-
linge von fast 70.000 km den bislang héchsten Wert fiir Absorptionsmessungen tiberhaupt. In
Lasern mit langem Verstirkungsmedium, z. B. Ti:Saphir- oder dotierte Faser-Laser, ist
hingegen Rayleigh-Streuung als Stérung der Kohirenz des Lichtfeldes in einzelnen Moden
von groB3erer Bedeutung. Experimentelle Simulation dieser Stérung im Farbstoff-Laser durch
Rickkopplung von in der Frequenz verschobenem Laser-Licht in den Resonator legt den
Zusammenhang zwischen Rayleigh-Streuung und Minderung der spektralen Empfindlichkeit
von ICA-Messungen nahe. Weitere Erkenntnisse iber intrinsische Rayleigh-Streuung in
Festkorper-Lasern, gewonnen z.B. durch Messung der spektralen Empfindlichkeit von
Ti:Saphir-, Nd-Glas- und Nd-Faser-Lasern mit gleicher Resonatorlinge bei jeweiliger
Variation der Linge des aktiven Mediums, lassen auch fiir diese Laser-Typen erhebliche

Verbesserung der Empfindlichkeit von ICA-Messungen erwarten.
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Die Steigerung der Nachweisempfindlichkeit bei Absorptionsmessungen erfordert vor
allem Minderung von Rauschen im Mef3signal, um kleinste Unterschiede im Lichtfluf infolge
der Absorption nachweisen zu kénnen. Zu diesem Zweck wurde der Einsatz einer externen
photoakustischen Zelle zum nicht-dispersiven Nachweis resonatorinterner Jod-Absorption
untersucht. Im Vergleich zur Messung mit einem hochauflésenden Gitterspektrographen und
ciner Diodenzeile konnte die Nachweisempfindlichkeit um den Faktor 2 bis 3 verbessert
werden, wobei das Potential der photoakustischen Spektroskopie aufgrund geringfiigiger
spektraler Fluktuationen der Laser-Emission jedoch noch nicht voll ausgeschoépft wurde.
Zusitzlich wurde der dynamische Bereich der Konzentrationsmessung bei Verwendung des
photoakustischen Nachweises um den Faktor 100 gesteigert. Damit erscheint, auch aufgrund
der einfachen Handhabung und der méglichen Verwendung im infraroten Spektralbereich, der
Einsatz einer PA-Zelle bei der Realisierung eines kompakten Gas-Sensors auf Grundlage von
ICAS, beispielsweise in Kombination mit einem Faser-Laser im infraroten Spektralbereich,

erfolgversprechend.

Fir die Steigerung der spektralen Auflésung bei ICA-Messungen iiber das durch den
Frequenzabstand der Laser-Moden gegebene Maf3 hinaus, wurde erstmals eine Erweiterung
des experimentellen Aufbaus vorgeschlagen und umgesetzt. Die Frequenz aller Laser-Moden
wird hier tber das Frequenzintervall, welches dem Frequenzabstand der Moden entspricht,
verstimmt und gleichzeitig der spektrale Lichtfluf} in einer einzelnen Mode nachgewiesen.
Beim Nachweis einer Neon-Absorptionslinie konnte so die spektrale Auflésung um den
Faktor 19 gegeniiber der durch den Frequenzabstand der Laser-Moden gegebenen Auflosung
gesteigert werden. Bei Unterdriickung von parasitiren Strukturen im gemessenen Spektrum ist
mit dem vorhandenen experimentellen Aufbau sogar die Steigerung um den Faktor 10* auf die
durch die Schrittweite der Frequenzverschiebung der Laser-Moden technisch vorgegebene
Auflésung moglich. Das Experiment zeigt weiterhin, daf3 die spektrale Auflésung bei
Absorptionsmessungen im Resonator von Vielmoden-Lasern, analog zu Messungen mit
Einmoden-Lasern, fundamental nur durch die Bandbreite der einzelnen Laser-Moden
begrenzt ist. Aus den Ergebnissen zur experimentellen Simulation von Rayleigh-Streuung
konnte der allgemeine Zusammenhang zwischen der spektralen Bandbreite einzelner Laser-
Moden und der spektralen Sittigungszeit verifiziert werden: Das Produkt beider GréBen ist
eins. Von dieser Verallgemeinerung der Schawlow-Townes-Bedingung sind alle Techniken der
Laser-Spektroskopie betroffen, die hohe spektrale Auflésung und/oder hohe Empfindlichkeit
erfordern. Weder die fundamentale Grenze der spektralen Empfindlichkeit von ICA-

Messungen noch der Emissionsbandbreite von Laser-Moden kann mit den meisten Lasern
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erreicht werden, da die Storung ihrer spektrale Laser-Dynamik durch Rayleigh-Streuung oder

nichtlineare Wechselwirkung und nicht durch die Rate der Spontanemission dominiert wird.

AbschlieBend demonstriert der Vergleich des im Spektralbereich von 571 nm bis
005 nm gemessenen Spektrums atmosphirischer Absorption mit einem auf Basis der
HITRAN-Datenbank berechneten Referenzspektrum die Moglichkeit, mit ICAS die spektrale
Position, die Stirke und die Form schwacher Absorptionslinien zuverldssig zu bestimmen.
Aufgrund der hohen spektralen Empfindlichkeit der Messung (Leff = 330 km) konnten vor
allem in Bereichen mit schwacher atmosphirischer Absorption tiber 150 spektrale Strukturen
nachgewiesen werden, die bislang nicht in HITRAN verzeichnet sind. Diese Messungen
kénnen einfach mit hoherer spektraler Auflésung und hoherer Empfindlichkeit oder
Zeitauflosung sowie mit anderen Laser-Typen in weiteren Spektralbereichen wiederholt
werden. Dartiber hinaus lassen sich mit einer Absorptionszelle im Resonator verinderte
atmosphirische Bedingungen, z. B. Druck, Temperatur oder Schadstoffbelastung, simulieren.
Hier wird das Potential deutlich, mit ICAS zur Erweiterung von HITRAN und ahnlicher

spektroskopischer Datenbanken beizutragen.

Beziiglich der Absorptionsspektroskopie im Laser-Resonator ist die Kenntnis der
spektralen Laser-Dynamik und deren Stérungen zusammen mit der experimentellen
Erfahrung bei Rh6G-Farbstoff-Lasern am weitesten fortgeschritten. Nicht zuletzt deshalb
wurden die hier dargestellten Experimente mit diesem Laser-Typ und jeweils angepaliter
Resonatorkonfiguration durchgefiihrt. Die Versuchsanordnung und —durchfthrung ist jedoch
grundsitzlich auf andere Laser-Typen tbertragbar, so daf3 die Verbesserungen der Nachweis-
empfindlichkeit und der spektralen Auflosung, die in dieser Arbeit erzielt werden konnten,

auch mit jenen Laser-Typen erreichbar sein sollten.
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