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Zusammenfassung 

Im Rahmen dieser Masterarbeit wurde ein Experiment aufgebaut, in dem über die Messung 

von Free-Induction-Decay-Signalen die kohärente Anregung eines Distickstoffmonoxid-

Molekül-Ensembles untersucht werden soll.  

Durch schnelles Durchstimmen der Frequenz eines Quantenkaskadenlasers im mittleren 

Infrarot werden Rotations-Vibrationsübergänge von N2O-Molekülen in der Gasphase 

induziert. Das Emissionssignal des kohärent angeregten Molekül-Ensembles interferiert mit 

der Strahlung des Quantenkaskadenlasers und kann durch heterodyne Detektion von einem 

Infrarot-Detektor gemessen werden. Da der kohärent angeregte Zustand 

Relaxationsprozessen (Dephasierung und Depopulation) unterliegt, klingt die Intensität des 

Emissionssignals exponentiell ab. Das für diesen Prozess charakteristische Signal wird in 

Analogie zu Experimenten aus der NMR-Spektroskopie als optisches Free-Induction-Decay-

Signal bezeichnet. 

Zur Beschreibung der Wechselwirkung zwischen Strahlungsquelle und Molekülen eignen sich 

die Optischen Bloch-Gleichungen, die in Kapitel 3 näher beschrieben werden. Auf Grundlage 

dieser Gleichungen wird der Einfluss verschiedener, experimenteller Parameter auf die 

Dynamik der Molekül-Anregung simuliert. In Kapitel 4 werden die Komponenten des 

experimentellen Aufbaus charakterisiert und die Messmethodik vorgestellt. Die Ergebnisse 

der Messungen sind in Kapitel 5 illustriert. Die Spektrallinien des P-Zweigs des 

Vibrationsübergangs der asymmetrischen Streckschwingung ὺȟὺ ȟὺ πȟπȟρᴺ

πȟπȟπ von Distickstoffmonoxid weisen stark asymmetrische Linienformen gefolgt von 

oszillierenden, abklingenden Strukturen auf. Hierbei handelt es sich um das Heterodynsignal 

aus Emissionssignal eines kohärent angeregten N2O-Molekül-Ensembles und Strahlung des 

Quantenkaskadenlasers.  
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„Man hat den Eindruck, dass die moderne Physik auf Annahmen beruht, die irgendwie dem Lächeln 

einer Katze gleichen, die gar nicht da ist.“ - Albert Einstein 
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1 Motivation 

Zwei Enantiomere eines chiralen Moleküls verhalten sich wie Bild- und Spiegelbild zueinander 

und können durch keine Kombination aus Translationen und Rotationen in Deckung 

miteinander gebracht werden [1]. Aufgrund ihrer Ähnlichkeit weisen die beiden Enantiomere 

eines chiralen Moleküls in den meisten chemischen und physikalischen Prozessen ein 

ununterscheidbares Verhalten auf [2]. Vor allem identische Energieniveaus beider 

Enantiomere eines chiralen Moleküls lassen ihre spektroskopische Unterscheidung nahezu 

unmöglich erscheinen. In der Wechselwirkung mit anderen chiralen Objekten kann die 

spezifische Form eines Enantiomers -auch Händigkeit genannt- dagegen eine wichtige Rolle 

spielen. So ist bei bestimmten Medikamenten die Händigkeit eines Wirkstoffes entscheidend, 

ob dieser eine heilende oder eine schädliche Wirkung auf den menschlichen Körper hat. 

Methoden für die Enantiomer-spezifische Detektion chiraler Moleküle in der Gasphase und 

möglicherweise sogar der durch Licht induzierten Transformation von Bild in Spiegelbild 

stellen ein neues, interessantes Feld der modernen Molekülspektroskopie dar.  

 

Im Mikrowellen-Regime des elektromagnetischen Spektrums gelang D. Patterson et al. [3] die 

Enantiomer-spezifische Detektion von 1,2-Propandiol in der Gasphase durch „Mikrowellen 

Drei-Wellen-Mischung“ (kurz: M3WM1). Durch kohärente Strahlung wurden drei 

Rotationsübergänge phasenstabil miteinander gekoppelt und die Signale der freien 

induzierten Zerfälle (kurz: FID2) durch heterodyne Detektion zeitaufgelöst aufgenommen. Die 

Anwendung der 3WM-Technik in den Infrarotbereich (IR-3WM3) könnte nicht nur die 

Enantiomer-spezifischen Detektion, sondern auch eine lichtinduzierte Enantiomer-

Konvertierung im infraroten Spektralbereich ermöglichen. Als ersten Schritt auf dem Weg zum 

IR-3WM werden Techniken benötigt, die einen möglichst hohen Anteil an Molekülen kohärent 

in den oberen Rotations-Vibrationszustand anregen. Je höher dabei die Rate der 

Populationsinversion, desto mehr Moleküle stehen anschließend für die weiteren Schritte der 

chiralen Identifikation und Konvertierung zur Verfügung. Da es sich bei FID-Signalen um das 

Emissionssignal eines kohärent angeregten Zwei-Niveau-System-Ensembles handelt (in der 

Literatur auch bekannt unter dem Namen „coherent transients“), zeigt das Vorhandensein 

dieser Signale, dass eine phasenstabile Anregung der Moleküle stattgefunden hat. Die 

Messung von FID-Signalen eignet sich damit als Indikator für die Erzeugung einer kohärenten 

Populationsinversion.  

 

Die ersten Messungen von FID-Signalen bei Wellenlängen der anregenden Strahlungsquelle 

von 10,6 μm wurden bereits im Jahr 1971 in den Veröffentlichungen von R.G. Brewer und R.L. 

Shoemaker beschrieben [4, 5]. Eine mathematische Beschreibung folgte ein Jahr später durch 

F. A. Hopf, R. F. Shea und M. O. Scully [6, 7]. In Analogie zur NMR-Spektroskopie wird mit den 

Optischen Bloch-Gleichungen ein Satz aus drei gekoppelten Differentialgleichungen 

verwendet, um die Wechselwirkung zwischen elektromagnetischer Strahlung und einem 

atomaren bzw. molekularen Zwei-Niveau-System zu beschreiben. Seit den Messungen von 

                                                           
1 engl. Microwave three wave-mixing 
2 engl. Free induction decay 
3 engl. Infrared three wave-mixing 
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Brewer und Shoemaker wurde das Thema der Infrarot-FID-Signale nur in wenigen 

Publikationen aufgegriffen. Erst die kommerzielle Verfügbarkeit von leistungsstarken, 

durchstimmbaren Strahlungsquellen im Regime der „molekularen Fingerabdrücke“ (1 μm – 12 

μm Wellenlänge) innerhalb der letzten Jahre ermöglichte detailliertere Untersuchungen auf 

diesem Forschungsgebiet. So veröffentlichten I. Coddington et al. im Jahr 2010 [8] die 

Messung von FID-Signalen multipler Rotations-Vibrationsübergänge von Cyanwasserstoff 

(HCN) im Wellenlängenbereich von 1,56 μm. Eine Erweiterung des Experiments von Brewer 

und Shoemaker wurde 2012 von G. Duxbury et al. publiziert [9]. Durch das Durchstimmen der 

Frequenz eines Quantenkaskadenlasers mit 7,97 μm Wellenlänge und einer Scanrate von 3,1 

MHz/ns wurde eine Probe Distickstoffmonoxid kohärent angeregt und FID-Signale durch 

heterodyne Detektion aufgenommen. Die Erzeugung einer Populationsinversion über die 

schnelle Durchstimmung der Strahlungsfrequenz wird dabei auch als „Rapid Passage“ 

bezeichnet. In den Publikationen von R. Walker et al. aus dem Jahr 2011 [10, 11] wird das 

Auftreten von Rapid-Passage-Signalen in Pump-Probe-Experimenten an Stickstoffmonoxid 

beschrieben. Während der Pump-Laser einen fundamentalen Rotations-Vibrationsübergang 

anregt, wird die Frequenz des Probe-Lasers mit einer Scanrate von 0,13 MHz/ns über einen 

Übergang zwischen heißen Banden4 gestimmt. Sobald beide Laser in Resonanz mit den 

molekularen Übergängen sind, wird in den Publikationen die Detektion von Rapid-Passage-

Signalen berichtet.  

In der vorliegenden Arbeit wird der Vibrationsübergang der asymmetrischen 

Streckschwingung ὺȟὺ ȟὺ πȟπȟρᴺ πȟπȟπ von N2O durch einen 

Quantenkaskadenlaser mit 4,5 μm Wellenlänge induziert. Die Frequenzdurchstimmung der 

Strahlungsquelle mit einer Scanrate von knapp 8 MHz/ns induziert dabei nicht nur die 

Rotations-Vibrationsübergänge, sondern dient gleichzeitig als Lokaloszillator für eine 

heterodyne Detektion der molekularen Emissionssignale. Zusätzlich zu den experimentellen 

Messungen wird in dieser Arbeit ein Simulationsprogramm vorgestellt, mit dem die 

Besetzungsinversion eines Molekül-Ensembles unter Anregung von elektromagnetischer 

Strahlung auf Grundlage der Optischen Bloch-Gleichungen berechnet werden kann. Die 

gewonnenen Informationen über erzeugte Populationsinversion und Dephasierungsprozesse 

innerhalb eines Molekül-Ensembles versprechen zudem wertvolle Hinweise auf dem Weg zu 

einem IR-3WM-Prozess und die damit verbundene Möglichkeit der Enantiomer-Konvertierung 

chiraler Moleküle.  
 

 

 

  

                                                           
4 engl. hot band transition 
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2 Grundlagen 

In dieser Arbeit soll das Signal eines freien, induzierten Zerfalls (kurz: FID5) eines Rotations-

Vibrationsübergangs von Distickstoffmonoxid (N2O) untersucht werden. Für ein tieferes 

Verständnis der hierbei stattfindenden Prozesse, werden in den nachfolgenden Abschnitten 

Grundlagen zu den drei Themen Molekülphysik, Quantenkaskadenlaser und heterodyne 

Detektion aufgegriffen und die jeweils relevanten Punkte näher beleuchtet. Für detaillierte 

Informationen sind in jedem Abschnitt Quellenhinweise zu weiterführender Literatur 

angegeben. 

 Rotations-Vibrationsspektroskopie an N2O 

Bei Distickstoffmonoxid - allgemeiner bekannt unter dem Namen Lachgas - handelt es sich um 

ein dreiatomiges, lineares Molekül (vgl. Abbildung 2.1). Da Sauerstoffatome eine höhere 

Elektronegativität aufweisen als Stickstoffatome, besitzt die molekulare Verbindung N2O ein 

permanentes Dipolmoment, das vom Sauerstoffatom zu den Stickstoffatomen gerichtet ist. 

 

Abbildung 2.1: Strukturformel von N2O. kovalente Bindungen sind durch blaue Balken markiert, die roten Punkte stellen 
Valenzelektronen ohne Bindungsfunktion dar. Das Dipolmoment ist vom elektronegativeren Sauerstoffatom zu seinem 

Stickstoff-Bindungspartner gerichtet 

Durch Energiezufuhr im Mikrowellen- bzw. im infraroten Spektralbereich kann das Molekül zu 

Rotationen und Schwingungen angeregt werden. Die Energien, die das Molekül dafür 

aufnehmen kann, sind diskret und ergeben ein molekülspezifisches, charakteristisches 

Spektrum: den molekularen Fingerabdruck.  

Da an dieser Stelle nur eine kurze Einführung in die Molekülphysik stattfindet, wird für eine 

ausführlichere Beschreibung der stattfindenden Prozesse auf weiterführende Literatur 

verwiesen [12–14]. 

Die mathematische Beschreibung der Bewegung eines Moleküls kann durch die Born-

Oppenheimer-Näherung vereinfacht werden. Da die Atomkerne im Vergleich zu den 

Elektronen um etwa den Faktor 1000 schwerer sind und dadurch auch eine deutlich höhere 

Trägheit besitzen, bewegen sich die Elektronen in einem quasi-statischen Potential der 

Atomkerne. In der Born-Oppenheimer-Näherung wird deshalb angenommen, dass die 

Energiekomponenten eines Moleküls separat voneinander betrachtet werden können und 

sich die Gesamtenergie eines Moleküls Ὁ  additiv aus den Komponenten der Elektronen 

Ὁ , der Rotation Ὁ  und Vibration Ὁ  der Atomkerne, sowie dem Kernspin der 

Atomkerne Ὁ  zusammen setzt:  

 Ὁ Ὁ Ὁ Ὁ Ὁ  Gl. 2.1 

                                                           
5 engl. free induction decay 

δ+       δ- 

8 
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Während die Energien zur elektronischen Anregung eines Moleküls typischerweise im 

hochenergetischen Bereich des elektromagnetischen Spektrums ‗ ψππ ÎÍ angesiedelt 

sind, liegen die Beiträge der Kernspin-Energien im Meterbereich und sind damit 

verhältnismäßig gering.  

In dieser Arbeit soll die Anregung eines Rotations-Vibrations-Übergangs von N2O untersucht 

werden. Deshalb wird im Folgenden nicht näher auf den Energieterm der elektronischen 

Anregung Ὁ  eingegangen, sondern auf die Energiebeiträge der Rotation Ὁ  und der 

Vibration Ὁ .  

 

Rotation 

In diesem Abschnitt soll zunächst angenommen werden, dass es sich bei dem Molekül um 

einen starren Rotator handelt. Diese Annahme hat insbesondere den Vorteil, dass 

Veränderungen der Trägheitsmomente durch Zentrifugalverzerrung nicht beachtet werden 

müssen und die mathematische Beschreibung deutlich vereinfacht werden kann.  

Die Rotationsenergie für ein quantenmechanisches, lineares Molekül wie N2O kann über 

folgende Formel bestimmt werden:  

 Ὁ ὐ
ὐὐ ρϽᴐ

ςὍ
ḳὄϽὐὐ ρ Gl. 2.2 

In Gl. 2.2 wurden die Drehimpulsquantenzahl ὐ und die Rotationskonstante ὄ eingeführt. 

Letztere enthält das Trägheitsmoment Ὅ des Moleküls und beinhaltet damit Informationen 

über seine Struktur. 

Bei Emission oder Absorption von Photonen muss der Drehimpuls des Photons erhalten 

bleiben. Die Auswahlregeln für Rotationsübergänge beschreiben deshalb die Einschränkung, 

dass sich die Rotationsquantenzahl ὐ bei Anregung einer rotatorischen Bewegung des 

Moleküls um genau +1 oder -1 ändern muss: 

 Ўὐ ρ 
Gl. 2.3 

Damit sind die Rotationsspektren in zwei Kategorien eingeteilt: der „P-Zweig“ beschreibt 

Übergänge mit Ўὐ ρ und der „R-Zweig“ beschreibt Übergänge mit Ўὐ ρ. Die 

Energieabstände zwischen zwei benachbarten Rotationsniveaus lassen sich mit Gl. 2.2 und Gl. 

2.3 berechnen:  

 ЎὉ Ὁ ὐ Ὁ ὐ ρ ςὄϽὐ 
Gl. 2.4 

Beispiele für mögliche Rotationsübergänge und die zugehörige Spektrallinien sind in 

Abbildung 2.2 dargestellt. 
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der Energieniveaus eines linearen Moleküls. Der Abstand der Energieniveaus 
beträgt ЎὉ ςὄϽὐ (oben). Die Emissionslinien weisen deshalb äquidistante Abstände von ςὄ im Frequenzspektrum 

 auf (unten).  

Die Intensitätsverteilung der Spektrallinien korreliert dabei mit der Besetzungsdichte der 
angeregten Zustände. Je höher die Besetzungsdichte eines angeregten Zustands, desto 
intensiver ist die zugehörige Spektrallinie. Die Besetzungszahl ὔ des angeregten Zustands ὐ 

und die Besetzungszahl des Grundzustands ὔ  hängt von der statistischen Gewichtung Ὣ der 
Zustände und ihren Energien Ὁ ab:  
 
 

 
ὔ

ὔ

Ὣ

Ὣ
Ὡ
 

ςὐ ρὩ
 

 Gl. 2.5 

Vibration 

Durch ausreichende Energiezufuhr kann das Molekül nicht nur zu Rotationen, sondern auch 

zu Vibrationen angeregt werden. Mit der Kernanzahl ὔ kann die Anzahl verschiedener 

Vibrationsanregungen ὔ  für ein lineares Molekül berechnet werden [15, S. 348]: 

 ὔ σὔ υ Gl. 2.6 

Von insgesamt σὔ Freiheitsgraden entfallen drei Freiheitsgrade auf die Translationsbewegung 

des Schwerpunktes in die drei Raumrichtungen und - im Falle eines linearen Moleküls - 

entfallen zwei weitere Freiheitgrade auf die beiden Rotationsmöglichkeiten des Moleküls.  

Für das Molekül N2O mit ὔ σ lässt sich nach Gl. 2.6 eine Anzahl von vier 

Vibrationsfreiheitsgraden (auch „Normalschwingungen“ genannt) berechnen: 

¶ die symmetrische Streckschwingung 

¶ die zweifach entartete Biegeschwingung 

¶ die asymmetrische Streckschwingung 
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In Abbildung 2.3 sind die vier Normalschwingungen zur Verdeutlichung noch einmal 

dargestellt.  

 

symmetrische 

Streckschwingung 

Biegeschwingung  

(in Papierebene) 

Biegeschwingung  

(senkrecht zu Papierebene) 

asymmetrische 

Streckschwingung 

    

Abbildung 2.3: Illustration der vier Normalschwingungen von Distickstoffmonoxid 

 

In dieser Arbeit findet die Angabe des Schwingungszustandes eines Moleküls in der 

nachfolgenden Nomenklatur statt:  

  ὺ ȟὺ  ȟὺ  Gl. 2.7 

Die Parameter ὺ, ὺ und ὺ geben die Anzahl der Schwingungsquantenzahlen in der 

symmetrischen Streckschwingung (ὺ), der Biegeschwingung (ὺ) und der asymmetrischen 

Streckschwingung ὺ an. Da die Biegeschwingung zweifach entartet ist, kann eine 

Überlagerung beider Komponenten mit einer Phasenverschiebung von    in einem linearen 

Molekül zu einer Kreisbewegung der Atomkerne um die Molekülverbindungsachse führen. 

Der Schwingungsdrehimpuls  ὲ  der Knickschwingungsquanten wird in Einheiten von ᴐ 

angegeben.  

Zusätzlich führt die Aufnahme eines Drehimpulses in der Vibration zu einer Erweiterung der 

Auswahlregeln für die Rotation:  

 Ўὐ πȟρ 
Gl. 2.8 

Der Zweig, der durch Übergänge mit Ўὐ π entsteht, wird als „Q-Zweig“ bezeichnet. Durch 

die Kopplung des Drehimpulses der Vibrationsanregung ὺ mit dem Gesamtdrehimpuls 

können die Energieniveaus dieser Zustände in zwei Komponenten aufspalten. Die beiden 

Komponenten werden mit den Zusätzen e und f gekennzeichnet. 

Die Gesamt-Vibrationsenergie kann für hinreichend kleine Auslenkungen aus der 

Gleichgewichtslage als Summe über alle Normalschwingungen Ὥ bestimmt werden: 

 

 Ὁ ᴐὺ ‫
Ὠ

ς
 

Gl. 2.9 

 

Der Faktor  Ὠ  berücksichtigt dabei den Entartungsgrad einer Schwingung. Im Falle des N2O 

Moleküls nimmt Ὠ den Wert 1 für die symmetrische und die asymmetrische Streckschwingung 

an und den Wert 2 für die Biegeschwingung.   
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Rotations-Vibrationsspektren 

Mit den Ergebnissen aus den vorherigen beiden Abschnitten kann das Rotations-Vibrations-

Spektrum von N2O für den Übergang vom Vibrations-Grundzustand in den ersten angeregten 

Zustand der asymmetrischen Streckschwingung πȟπȟρᴺ πȟπȟπ (vgl. Abbildung 2.4) 

vollständig interpretiert werden.  

 

 

Abbildung 2.4: Typisches Ro-Vibrationsspektrum für den Übergang πȟπȟρᴺ πȟπȟπ von N2O.  
Dargestellt ist der P-Zweig (Ўὐ ρ) in blau und der R-Zweig (Ўὐ ρ) in rot. 

 

Der Übergang kann zwischen allen Rotationsniveaus des Grundzustandes und des ersten 
angeregten Zustandes stattfinden, solange die Auswahlregel Ўὐ ρ (Gl. 2.8) erfüllt ist. Da 
der Schwingungsdrehimpuls  ὲ  bei diesem Übergang unverändert bleibt, darf kein Übergang 
mit Ўὐ π stattfinden, sodass dieses Spektrum keinen Q-Zweig enthält. Die erlaubten 
Übergänge sind in Abbildung 2.5 dargestellt. 
 

 

 

Abbildung 2.5: Energieschema für einen Rotations-Vibrationsübergang. Eingezeichnet sind der Vibrationsgrundzustand  

ὺ π und der erste angeregte Vibrationszustand ὺ ρ, sowie die ersten vier der zugehörigen Rotationsniveaus  
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 Quantenkaskadenlaser 

Zur Untersuchung von FID-Signalen und N2O wird ein Quantenkaskadenlaser (kurz: QCL6) im 

gepulsten Modus als Strahlungsquelle verwendet.  

Bei diesem Laser Typ handelt es sich um einen Halbleiterlaser, dessen Funktionsweise nicht -

wie bei herkömmlichen Halbleiterlasern- auf der Rekombination eines Elektron-Loch-Paares 

beruht ( = „bipolarer Interband-Übergang“), sondern über Elektronenübergänge innerhalb 

eines Leitungsbandes ( = „unipolarer Intersubband-Übergang“) realisiert wird (vgl. Abbildung 

2.6). Dadurch können Photonen mit Wellenlängen im mittleren Infrarot und mit, im Vergleich 

zu Interband-Lasern, hohen Intensitäten emittiert werden. 

 

                   

Abbildung 2.6: Vergleich der Bandstrukturen eines Interband-Lasers (links) und eines Intersubband-Lasers (rechts). 
Modifiziert nach [16]. 

Der nachfolgende Abschnitt bezieht sich hauptsächlich auf die Quellen [16, 17]. In diesen 

findet eine ausführliche Beschreibung von Aufbau und Funktionsweise von 

Quantenkaskadenlasern statt.  

 

Aufbau und Funktionsweise 

Ein QCL besteht aus einer Vielzahl periodisch angeordneter, nanometer-dicken Halbleiter-

Materialschichten mit unterschiedlichen Bandlücken. Durch diese Struktur wird ein System 

aus vielen Potentialtöpfen erzeugt, deren Potentialtiefe von der Dicke der jeweiligen, den 

Potentialtopf erzeugenden Halbleiterschicht abhängt.  

Eine senkrecht zu den Schichten angelegte Spannung erzeugt eine Verkippung des 

Potentialtopf-Systems und erschafft damit eine für QC-Laser charakteristische 

Potentiallandschaft (vgl. Abbildung 2.7).  

                                                           
6 engl. Quantum Cascade Laser 
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Abbildung 2.7: Potentiallandschaft eines Quantenkaskadenlasers. Durch stimulierte Emission in der aktiven Zone werden 
Photonen erzeugt. Das Elektron kann nach dem Strahlungsübergang aus dem unteren Zustand der ersten (linken) aktiven 
Zone durch ein „Mini-Band“ in das obere Energieniveau einer zweiten (rechten) aktiven Zonen überführt werden und steht 

dort für einen weitere Strahlungsübergang bereit. Abbildung entnommen aus [18]. 

Generell lässt sich die Struktur einer solchen QCL-Potentials in zwei verschiedene Bereiche 

unterteilen: die „Aktive Zone“ und die „Injektionszone“. 

Die stimulierte Emission von Photonen findet in der aktiven Zone statt. Diese besteht aus zwei 

benachbarten Potentialtöpfen mit diskreten Energieniveaus. Durch den Übergang eines 

Elektrons von einem energetisch höher liegenden in ein energetisch niedriges liegendes 

Niveau (beide in rot eingezeichnet) wird ein Photon mit einer Wellenlänge emittiert, die der 

Energiedifferenz der Zustände entspricht. Da für den Lasing-Prozess eine Besetzungsinversion 

vorauszusetzen ist, muss das untere Energieniveau schnell genug entvölkert werden. Hierzu 

dient die zweifache Aufspaltung des unteren Energieniveaus (vgl. Abbildung 2.7, in rot und 

blau eingezeichnete Zustände), die durch Wechselwirkung mit dem benachbarten 

Potentialtopf erzeugt wird. Entspricht die Energiedifferenz der Aufspaltung genau der 

Resonanzfrequenz optischer Phononen, kann die Lebensdauer des unteren Zustands (rot) 

verkleinert und dadurch seine Entvölkerung beschleunigt werden. 

Nach dem Übergang kann das Elektron vom unteren Niveau über ein Mini-Band in der 

Injektionszone zum oberen Niveau der nächsten aktiven Zone tunneln und den Lasing-Prozess 

erneut durchlaufen. Durch eine Mini-Lücke über dem Mini-Band wird außerdem verhindert, 

dass die Elektronen aus dem oberen Energieniveau die Kaskade ohne eine Photonenemission 

durchlaufen.  

Im Vergleich zu anderen Halbleiterlasern, die auf bipolaren Interband-Übergängen beruhen, 

lässt sich die verhältnismäßig hohe Ausgangsleistung von QC-Lasern vor allem dadurch 

erklären, dass die Elektronen bei einem QCL nicht mit positiv geladenen Löchern re-

kombinieren und deshalb nach jeder Kaskadenstufe wieder für einen neuen Photonen-

Emissionsprozess bereit stehen. Außerdem kann durch strahlungslose Übergänge der 

Elektronen in das untere Energieniveau (blaue Linie in Abbildung 2.7) und durch 

anschließendes Tunneln in das Mini-Leitungsband das untere Laser-Niveau sehr effektiv 

entvölkert werden. 
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DFB-QCL 

Grundsätzlich lässt sich zwischen verschiedenen Typen von QCL-Laserchips unterscheiden. Bei 

den gängigsten Varianten handelt es sich um Fabry-Pérot QCLs, Distributed-Feedback-QCLs 

(kurz: DFB-QCLs) und ec-QCLS. Da es sich bei dem in dieser Arbeit verwendeten Laser um einen 

DFB-QCL handelt, soll dieser Laserchip-Typ im Folgenden kurz beschrieben werden. 

Bei einem DFB-QCL wird der Multimode-Betrieb des Lasers in den Singlemode-Betrieb 

gezwungen, indem eine Gitterstruktur mit Periodenlänge ɤ in den Wellenleiter des Lasers 

geätzt wird (vgl. Abbildung 2.8).  

 

Abbildung 2.8: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme der Gitterstruktur eines DFB-QCLs [19] 

Durch diese Gitterstruktur wird die Strahlung mehrfach in den Wellenleiter zurückgekoppelt 

und die Strahlen können nur dann konstruktiv interferieren, wenn ihre Wellenlänge ‗ die 

Bragg-Bedingung erfüllt:  

 ‗ ςϽὲϽɤ Gl. 2.10 

Der Parameter ὲ beschreibt dabei den Brechungsindex des Wellenleitermaterials. 

Lasermoden mit Wellenlänge ‗ können den Wellenleiter nahezu verlustfrei passieren, alle 

anderen Moden werden durch destruktive Interferenz stark abgeschwächt. Das Spektrum 

eines DFB-QCLs beinhaltet deshalb meist nur eine Mode (vgl. Abbildung 2.9). 

 

Abbildung 2.9: Schematische Darstellung der Modenstruktur eines DFB-QCLs. Durch die Gitterstruktur im Laserchip wird der 
QCL vom Multimode-Betrieb (blau gestrichelte Linie) in den Singlemode-Betrieb (rosarote Linie) gezwungen. 

Eine Charakterisierung des im Experiment verwendeten QCLs findet in Abschnitt 4.1.1 statt. 
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 Heterodyne Detektion 

Zur Signaldetektion des in dieser Arbeit beschriebenen Experiments wird das Licht des QCLs 

mit dem Emissionssignal der Moleküle aus der Absorptionszelle gemischt. Das Prinzip der 

Überlagerung eines Signals mit bekannter Frequenz mit einem Signal unbekannter Frequenz 

wird als heterodyne Detektion bezeichnet. Über die bekannte Frequenz (hier: die Frequenz 

des QCLs) kann die Frequenz des unbekannten Signals (hier: das Emissionssignal der Moleküle) 

bestimmt werden. Das Signal bekannter Frequenz wird dabei auch als „Lokaloszillator“ 

bezeichnet. Grundlage für die Informationen dieses Abschnitts stellen die Literaturquellen 

[20, 21] dar. 

Zur Herleitung der beschreibenden Formel werden zunächst die elektrischen Felder beider 

Signale betrachtet: 

 Ὁ ὸ ὃ ϽÃÏÓ‫ Ͻὸ •  Gl. 2.11 

 Ὁ ὸ ὃ ϽÃÏÓ‫ Ͻὸ Gl. 2.12 
 

 

Die Intensität des Mischsignals ist proportional zum Quadrat der Summe beider elektrischen 

Felder. Das Ausmultiplizieren des Quadrates ergibt vier Terme:  

 

 

 

Ὅὸᶿ ὃ ϽÃÏÓ‫ Ͻὸ • ὃ ϽÃÏÓ‫ Ͻὸ  

ρ

ς
ὃ Ͻρ ÃÏÓς‫ Ͻὸ ς•  

ρ

ς
ὃ Ͻρ ÃÏÓς‫ Ͻὸ  

ὃ Ͻὃ ϽÃÏÓ‫ ‫ Ͻὸ •  

ὃ Ͻὃ ϽÃÏÓ‫ ‫ Ͻὸ •  

Gl. 2.13 

im Berei ch von  

 

Mit einer Wellenlänge der Strahlungsquelle im mittleren Infrarot von 4,5 μm entspricht die 

Frequenz des Lokaloszillators etwa 66 THz. Mit dieser Frequenz werden molekulare 

Übergänge angeregt, sodass auch die Emissionssignale in diesem Frequenzbereich liegen 

werden. Die Ausdrücke ς‫  , ς‫   und ‫ ‫  in den ersten drei Summanden in Gl. 

2.13 liegen im Experiment in einem Bereich von 122 THz und sind zeitlich nicht mit Infrarot-

Detektoren auflösbar.  

Im vierten Summanden von Gl. 2.13 tritt dagegen die Differenzfrequenz ‫ ‫  auf. 

Diese liegt im Experiment im Bereich von 200 MHz und ist damit durch schnelle Infrarot-

Detektoren zeitlich auflösbar.  
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3 Optische Bloch-Gleichungen 

Wird einem Zwei-Niveau-System durch inkohärentes Licht Energie zugeführt, ist es nicht 

möglich, eine Populationsinversion zu erzeugen. Sobald sich 50% der Population im 

angeregten Zustand befinden, stellt sich durch weitere Energiezufuhr ein 

Gleichgewichtszustand zwischen der Anregungsrate durch stimulierte Absorption und der 

Relaxationsrate in den Grundzustand durch stimulierte Emission ein. Der erzeugte 

Populationstransfer erreicht für diesen Fall einen Sättigungswert von 50% (vgl. Abbildung 3.1, 

magentarote Kurve). Zur Erzeugung einer möglichst hohen Populationsinversion (> 50%) 

bietet die Anregung des Systems durch kohärente Strahlung eine geeignetere Alternative. 

Dabei kann zwischen Anregung durch kohärente Strahlung mit fester Resonanzfrequenz und 

durch Anregung über die schnelle Durchstimmung der Strahlungsfrequenz unterschieden 

werden. Während die Population in erstgenanntem Fall (feste Frequenz) zwischen Grund- und 

angeregtem Zustand periodisch oszilliert („Rabi-Oszillationen“, vgl. Abbildung 3.1, graue 

Kurve), kann die schnelle Durchstimmung der Strahlungsfrequenz („Rapid Passage“) ebenfalls 

eine komplette Populationsinversion bewirken (vgl. Abbildung 3.1, blaue Kurve) [22]. 

 

Abbildung 3.1: Populationstransfer für drei verschiedene Anregungen: durch inkohärentes Licht (rosarot), Rabi-Oszillationen 
durch kohärentes Licht (grau) und Anregung durch die schnelle Durchstimmung der Strahlungsfrequenz. Bild nach [11]. 

Zur Beschreibung des Populationstransfers in Zwei-Niveau-Systemen sind die „Bloch-

Gleichungen“ ein hilfreiches Werkzeug. Dabei handelt es sich um ein Komplex aus drei 

gekoppelten Differentialgleichungen, die die Wechselwirkung eines anregenden 

Wechselfeldes mit einem Zwei-Niveau-System beschreiben. Ursprünglich entwickelt als 

Bewegungsgleichung in der magnetischen Kernresonanz, können die Bloch-Gleichungen unter 

Modifikation auch zur Beschreibung von Licht-Molekül-Wechselwirkung verwendet werden 

[23]. Die sogenannten Optischen Bloch-Gleichungen werden in den nachfolgenden 

Abschnitten zunächst näher beleuchtet und anschließend für die Simulation der Licht-

Materie-Wechselwirkung unter den in dieser Arbeit relevanten, experimentellen 

Bedingungen verwendet.  
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 Die Bloch-Gleichungen 

Die Licht-Materie-Wechselwirkung für ein Mehrniveausystem vollständig zu beschreiben ist 

nahezu unmöglich. Deswegen werden für die mathematische Formulierung der Prozesse 

zwischen Licht und Molekül in diesem Kapitel drei vereinfachende Annahmen getroffen: Das 

Rotations-Vibrationsniveau eines Moleküls wird als ideales Zwei-Niveau-System betrachtet, 

die Strahlung des im Experiment verwendeten QCLs wird als monochromatisch angenommen 

und eine Verbreiterung der Spektrallinien wird vernachlässigt.  

Im Jahr 1971 gelang es R. G. Brewer und R. L. Shoemaker erstmalig FID-Signale auch außerhalb 

von Kernresonanz-Experimenten zu messen [4, 5]. Nachdem eine Molekülprobe durch die 

kohärente Strahlung eines cw-Lasers7 angeregt worden war, konnte die Probe durch Anlegung 

eines Stark-Feldes plötzlich aus der Resonanz des Lasers gebracht werden. Das daraufhin 

aufgenommene Emissionssignal wies eine exponentiell abklingende, oszillierende Struktur 

auf, die den Free-Induction-Decay-Signalen aus Kernspinresonanz-Experimenten (kurz: NMR8) 

sehr ähnlich war. Die Analogie zwischen den Kernspinresonanz-Experimenten und der 

Anregung zweier Molekülzuständen durch Photonen legte es nahe, die breite Palette an 

mathematischen Gleichungen für die Beschreibung von NMR-Prozessen auch für das optische 

Pendant zu verwenden [6, 7]. Für ein besseres Verständnis der Parameter in den Optischen 

Bloch-Gleichungen, soll deshalb zunächst von den Bloch-Gleichungen der NMR ausgegangen 

und die Bewegungsgleichungen anschließend auf optische Systeme übertragen werden. Für 

weiterführende Literatur zur magnetischen Kernresonanz sei an dieser Stelle Literaturquelle 

[24] empfohlen. 

 

NMR-Spektroskopie 

Die Grundlage der NMR-Spektroskopie bildet der Kernspin I eines Atomkerns, der sich in 

einem externen, statischen Magnetfeld befindet. Je nach Ausrichtung des Kernspins -parallel 

oder antiparallel zu dem Magnetfeld- unterscheidet sich sein energetischer Zustand. Weist 

der Kernspin eine Ausrichtung parallel zum äußeren Feld auf, ist dieser Zustand energetisch 

günstiger als bei einer antiparallelen Ausrichtung (vgl. Abbildung 3.2).  

Für die Standard-NMR-Experimente wird ein Ensemble aus solchen Kernspins mit dem 

Gesamt-Magnetisierungsvektor ὓᴆ ὓ ȟὓ  ȟ ὓ  in einem statischen Magnetfeld 

betrachtet. Das Koordinatensystem für die Beschreibung der Prozesse wird o.B.d.A. so 

gewählt, dass die ὓ -Komponente parallel zum statischen Magnetfeld ausgerichtet ist. 

Zusätzlich zu dem statischen Magnetfeld wird das Ensemble einem magnetischen Wechselfeld 

mit Radiofrequenz ausgesetzt. Dieses Feld kann Energie auf die Kernspins übertragen, sodass 

sie vom Zustand ihres thermischen Gleichgewichts (in der Regel parallel zum statischen Feld, 

welches dem Grundzustand entspricht) in den höheren Energiezustand (antiparallel zum 

statischen Feld, welches dem angeregtem Zustand entspricht) übergehen können. Dieser 

Zustand ist jedoch nicht stabil: wird dem System keine Energie mehr durch das Wechselfeld 

                                                           
7 continuous wave laser, Laser im Dauerstrich-Betrieb 
8 engl. nuclear magnetic resonance 
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zugeführt, relaxieren die Kernspins zurück in den Gleichgewichtszustand und geben die 

aufgenommene Energie dabei wieder ab.  

Das charakteristische Signal dieses Kernspin-Ensembles, das in den Gleichgewichtszustand 

relaxiert, ist ein exponentiell abklingendes, oszillierendes Signal. Das Abklingen des 

höherenergetischen Zustands ist dabei nicht nur abhängig von seiner Lebenszeit  Ὕ (auch: 

longitudinale Relaxationszeit bzw. Spin-Gitter-Relaxationszeit genannt), sondern wird vor 

allem durch die Dephasierung der einzelnen Kernspins untereinander verursacht. Dieser 

Einfluss wird durch Angabe des zweiten Zeitparameters Ὕ (auch: transversale Relaxationszeit 

Spin-Spin- Relaxationszeit genannt) berücksichtigt. 

Für die Beschreibung dieser verschiedenen Kernspin-Zustände wird häufig das Bild von der 

Bewegung eines Gesamtmagnetisierungs-Vektors ὓᴆ auf einer Kugeloberfläche genutzt (vgl. 

Abbildung 3.2). Wenn die negative z-Achse in Abbildung 3.2 als Richtung des statischen 

Magnetfeldes ὄᴆ angenommen wird, beschreibt der Zustand „Spin-down“ π ȟπ ȟρ den 

Grundzustand und der Zustand „Spin-up“ π ȟπ ȟρ die vollständige Anregung des Systems. 

 

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung einer Bloch Kugel, sowie der Bezug zu einem idealen Zwei-Niveau-System mit dem 
Grundzustand ȿȢἃ und einem angeregten Zustand ȿᴻἃ. Eingestrahlte Energie (blau eingezeichnet) regt das System vom 

Grundzustand in den angeregten Zustand an. 

Die mathematische Formulierung der Bewegung des Gesamtmagnetisierungs-Vektors auf und 

innerhalb der Bloch-Kugel beruht auf drei gekoppelten Differentialgleichungen, den 

sogenannten Bloch-Gleichungen. Jede der drei Differentialgleichungen beschreibt die zeitliche 

Entwicklung einer Komponente des Vektors der Gesamtmagnetisierung ὓᴆ ὓὼ ȟὓώ ȟ ὓ  

Für eine ausführliche Herleitung der Bloch-Gleichungen sei auf Quelle [23] verwiesen. 

Anstelle der transversalen Komponenten der Magnetisierung ὓ  und ὓ  werden in der hier 

betrachteten Variante der Bloch-Gleichungen die Komponenten ό und ὺ als Funktionen von 

ὓ  und ὓ  in Bezug auf das Radio-Wechselfeld mit Frequenz :verwendet ‫ 

 ό ὓ ϽÃÏÓ‫ὸ ὓ ϽÓÉÎ‫ὸ    Gl. 3.1 

 ὺ ὓ ϽÓÉÎ‫ὸ ὓ ϽÃÏÓ‫ὸ Gl. 3.2 

Die Einführung dieser beiden Komponenten entspricht einem Übergang von einem statischen 

(„laborfesten“) Bezugssystem in ein mit dem Magnetisierungsvektor rotierendes 
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Bezugsystem. Dadurch kann eine zusätzliche, durch das Radio-Wechselfeld verursachte 

Zeitabhängigkeit eliminiert und die Beschreibung der Prozesse vereinfacht werden.  

Mit der Frequenz des eingestrahlten Radio-Wechselfeldes der Resonanzfrequenz des ,‫ 

Übergangs ‫ , der Amplitude des Magnetfeldes ὄ, den Lebenszeiten Ὕ und Ὕ, dem 

gyromagnetischen Verhältnis der Atomkerne ‎ und der Magnetisierung im thermischen 

Gleichgewicht ὓ  lauten die vollständigen Bloch-Gleichungen in einem rotierenden 

Bezugssystem: 

 
Ὠό

Ὠὸ
‫ ‫ Ͻὺὸ

όὸ

Ὕ
                 Gl. 3.3 

 Ὠὺ

Ὠὸ
‫ ‫ Ͻόὸ

ὺὸ

Ὕ
‎ὄὓ  Gl. 3.4 

 Ὠὓ

Ὠὸ

ὓ ὓ

Ὕ
 ‎ὄὺὸ                     Gl. 3.5 

 

Der Term ‫ ‫  ist die Differenz zwischen dem eingestrahlten Radio-Wechselfeld und ‫ 

der Resonanzfrequenz des Übergangs ‫ . Dieser Term gibt die „Energieverstimmung“ beider 

Frequenzen an und spielt damit eine wichtige Rolle für die Effektivität der Anregung.  

 

3.1.1 Optische Bloch-Gleichungen 

Die drei gekoppelten Differentialgleichungen der NMR (Gl. 3.3- Gl. 3.5) eignen sich unter 

Anwendung einiger Modifizierungen auch zur Beschreibung eines atomaren oder molekularen 

Zwei-Niveau-Systems unter Einwirkung von Laserstrahlung [23].  

Zum Vergleich können folgende Analogien aufgeführt werden [11]: 

NMR Atomares/molekulares Zwei-Niveau-System 

Zwei-Niveau-System durch statisches 
Magnetfeld 

(Rotations-Vibrations-) Energieniveaus 

Wechselfeld Laserstrahlung 

Longitudinale Magnetisierung Population des angeregten Zustands 

Transversale Magnetisierung Oszillierendes Dipolmoment 

 

Eine weitere dieser Modifizierungen besteht in der Einführung des „Pseudo-Spins-Vektors“. 

Da der Begriff „Pseudo-Spin“ hier etwas irreführend ist, soll an dieser Stelle explizit darauf 

hingewiesen werden, dass es sich beim Pseudo-Spin nicht mehr um den intrinsischen, 

quantisierten Drehimpuls eines Partikels handelt.  

Mit dem Pseudo-Spin-Vektor ”ᴆ όȟὺȟύ  lassen sich die Bloch-Gleichungen (Gl. 3.3- Gl. 3.5) 

umschreiben zu den Optischen Bloch-Gleichungen (oder: Maxwell-Bloch-Gleichungen): 
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Dispersion 
Ὠό

Ὠὸ
‫ ‫ Ͻὺὸ

όὸ

Ὕ
                             Gl. 3.6 

Absorption 
Ὠὺ

Ὠὸ
‫ ‫ Ͻόὸ

ὺὸ

Ὕ
 
ςϽ‘

ᴐ
 Ὁ ύὸ  Gl. 3.7 

Inversion 
Ὠύ

Ὠὸ

ύ ύ

Ὕ
 
ςϽ‘

ᴐ
 Ὁ ὺὸ                             Gl. 3.8 

 

Statt des gyromagnetischen Verhältnisses der Atomkerne und der Amplitude des 

Magnetfeldes tritt in den Optischen Bloch-Gleichungen das Übergangsdipolmoment ‘ und die 

Amplitude des elektrischen Feldes Ὁ auf. Die physikalischen Größen, die sich hinter den 

Vektorkomponenten ό, ὺ und ύ befinden, sind die Dispersion (ό -Komponente), die 

Absorption (ὺ -Komponente) und der Populationstransfer vom Grundzustand in den 

angeregten Zustand (ύ-Komponente) [23].  

Mit den Gleichungen (Gl. 3.6 - Gl. 3.8) lässt sich die Bewegung eines Pseudospin-Vektors unter 

Einwirkung von Laserstrahlung formulieren. Die Richtung und der Betrag des Vektors 

beschreiben dabei den Zustand eines Systems auf der Bloch-Kugel (Grundzustand, angeregter 

Zustand, Überlagerungen beider Zustände). 

 

3.1.2 Lebenszeiten & Linienverbreiterung 

Bei den in dieser Arbeit betrachteten Zwei-Niveau-Systemen handelt es sich um molekulare 

Rotations-Vibrationsniveaus.  

Werden die Moleküle durch einen Quantenkaskadenlaser in den angeregten Zustand 

gebracht, ist dieser Zustand nicht stabil; die einzelnen Systeme relaxieren nach einer 

bestimmten Zeit wieder in den Grundzustand. 

In NMR-Prozessen wird zwischen der longitudinalen Relaxationszeit (Spin-Gitter) und der 

transversalen Relaxationszeit (Spin-Spin) unterschieden. Diese Formulierung kann aufgrund 

der grundlegenden Unterschiede zwischen NMR-Experimenten und atomarer bzw. 

molekularer Anregung durch Laserstrahlung nicht exakt auf das optische Pendant der Bloch-

Gleichungen übertragen werden. Stattdessen wird bei der Interpretation der beiden 

Zeitparameter in den Optischen–Bloch-Gleichungen auf eine Unterscheidung zwischen der 

Relaxation der Population (Ὕ) und dem Zerfall der Polarisation (Ὕ) zurückgegriffen. 

 

Zeitparameter ╣  

Die Größe Ὕ gibt die Lebensdauer des energetisch höheren Niveaus an. Für 

wechselwirkungsfreie Systeme wird diese Zeit durch die spontane Emission eines Photons 

limitiert und kann als Inverse des Einstein-A-Koeffizienten verstanden werden. Für die 

Vibrationsanregung von wechselwirkungsfreien Systemen durch Strahlung im Infraroten liegt 

die natürliche Lebensdauer in der Größenordnung von Sekunden. Da die Stabilität des 
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angeregten Zustands im Experiment jedoch weiteren Effekten wie z.B. Stößen zwischen den 

Molekülen in der Zelle unterliegt, verkürzt sich Lebensdauer des angeregten Zustands und die 

Population relaxiert früher zurück in den Grundzustand. Da Ὕ nur in der Gleichung für die 

zeitliche Entwicklung der ύ-Komponente vorkommt, geht die Bedeutung des Parameters für 

das System direkt aus den optischen Bloch-Gleichungen hervor: Ὕ gibt die Relaxationszeit der 

ύ-Komponente des Pseudospin-Vektors in den Grundzustand π ȟπ ȟρ an. 

 

Zeitparameter ╣  

Die Größe Ὕ wird dagegen durch alle Einflüsse charakterisiert, die die Kohärenz zwischen den 

Einzelsystemen stören und ein „Auseinanderlaufen“ der einzelnen Pseudo-Spin-Vektoren 

bewirken.  

Unter den Effekten, die Inhomogenität innerhalb des Ensembles verursachen, ist die Doppler-

Verbreiterung als wohl prominentestes Beispiel hervorzuheben. Im Experiment befinden sich 

die Moleküle in einer Absorptionszelle mit Strahlweg ὰ. Da die Absorptionszelle in diesem 

Experiment nicht gekühlt wird, besitzen die Moleküle eine Energieverteilung, die durch die 

Raumtemperatur bestimmt wird. Ihre statistische Geschwindigkeitsverteilung lässt sich durch 

die Maxwell-Boltzmann-Verteilung beschreiben. 

 

 

Abbildung 3.3: Multipasszelle, gefüllt mit N2O. Nach dem Einstrahlen in die Zelle in ᾀᴆ-Richtung, wird der Laserstrahl 
mehrfach von den Spiegeln (dunkelblau) reflektiert und verlässt die Zelle anschließend wieder durch das Eintrittsloch. 

Wenn der linear polarisierte QC-Laser die Zelle durchläuft, gibt es Moleküle, die sich in 

Strahlrichtung bewegen und andere, die sich entgegengesetzt dazu bewegen. Je nach 

Bewegungsrichtung im Bezug zum Laserstrahl ist die Laserfrequenz für die einzelnen Moleküle 

leicht rot oder blau verschoben. Dadurch werden die Moleküle jeweils mit der 

Resonanzfrequenz angeregt, die ihrer jeweiligen Geschwindigkeit entspricht. Die daraus 

resultierende Verteilung an Resonanzfrequenzen fördert die Dephasierung des 

Gesamtsystems und verringert damit Ὕ. 

Der Zeitparameter Ὕ beschreibt also nicht die Lebensdauer des angeregten Ensemble-

Zustands, sondern ist ein Maß für die „Lebenszeit der Kohärenz“ aller beteiligten Dipole und 

ihrer emittierten Strahlung („Polarisation“). Ohne diese Phasenstabilität nimmt auch die 

Messbarkeit des Emissionssignals ab, obwohl die einzelnen Systeme noch angeregt sein 

können. In den optischen Bloch-Gleichungen kommt der Parameter Ὕ deshalb nur in der 

zeitlichen Entwicklung für die ό- und die ὺ-Komponente des Pseudospin-Vektors vor.  

 

3.1.3 Vernachlässigung der Relaxationszeiten 

In Analogie zur NMR-Beschreibung kann die Bewegung des Pseudospin-Vektors ”ᴆ όȟὺȟύ  

auf der Oberfläche einer Bloch-Kugel veranschaulicht werden. Das System pendelt zwischen 
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dem Grundzustand „Spin-down“ und dem angeregten Zustand „Spin-up“ hin- und her. Es kann 

gezeigt werden, dass der Betrag des Pseudospin-Vektors mit der Wahrscheinlichkeit 

korreliert, dass Molekül im Grund- oder im angeregten Zustand vorzufinden und deshalb unter 

Vernachlässigung der Relaxationszeiten eine Erhaltungsgröße darstellt [23, 25]:  

 ȿ”ᴆȿ ό ὺ ‫  ÃÏÎÓÔȢ Gl. 3.9 

Um den Bezug der Optischen Bloch-Gleichungen zu den vorher erwähnten Rabi-Oszillationen 

(Abbildung 3.1) herstellen zu können, werden die Gleichungen unter einschränkenden 

Bedingungen betrachtet.  

Zunächst werden die Optischen Bloch-Gleichungen (Gl. 3.6- Gl. 3.8) unter Vernachlässigung 

der Relaxationszeiten (Ὕ Ὕ Њ) betrachtet. Dadurch reduzieren sich die Gleichungen 

auf: 

 
Ὠό

Ὠὸ
‫ ‫ Ͻὺὸ                             Gl. 3.10 

 Ὠὺ

Ὠὸ
‫ ‫ Ͻόὸ  

ςϽ‘

ᴐ
 Ὁ ύὸ Gl. 3.11 

 Ὠύ

Ὠὸ
 ‖ Ὁ ὺὸ                                        Gl. 3.12 

 

Diese Gleichungen lassen sich als Kreuzprodukt des Vektors ɱᴆ  

 

ɱᴆ
 
ςϽ‘

ᴐ
 Ὁ

π
‫ ‫

 Gl. 3.13 

 

mit dem Pseudo-Spin-Vektor ”ᴆ όȟὺȟύ  schreiben als: 

 Ὠ”ᴆ

Ὠὸ
ɱᴆ ”ᴆ Gl. 3.14 

 

Tritt nun zusätzlich noch der Resonanzfall (‫ ‫ ) ein, so vereinfacht sich Gl. 3.13 zu: 

 

ɱᴆ
 
ςϽ‘

ᴐ
 Ὁ

π
π

 Gl. 3.15 

 

Die komponentenweise Betrachtung von Gl. 3.14 des Vektors für den Resonanzfall ergibt die 

reduzierten Optischen Bloch-Gleichungen: 

 
Ὠό

Ὠὸ
π                          Gl. 3.16 
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 Ὠὺ

Ὠὸ
 
ςϽ‘

ᴐ
 Ὁ ύὸ  Gl. 3.17 

 Ὠύ

Ὠὸ
 ‖ Ὁ ὺὸ     Gl. 3.18 

 

Für ein System im Grundzustand π ȟπ ȟρ, das durch ein äußeres, resonantes Wechselfeld 

fester Frequenz angeregt wird, kann damit das Verhalten des Systems vorhergesagt werden: 

Der Pseudospin-Vektor bewegt sich in der ὺ-ύ-Ebene zwischen ύ ρ und ύ ρ hin und 

her (vgl. Abbildung 3.4).   

 

Abbildung 3.4: Durch resonante Anregung eines Zwei-Niveau-Systems wir der Pseudo-Spin-Vektor ”ᴆ in der ὺ-ύ-Ebene 
angehoben. 

Das System vollführt also Oszillationen, die sogenannten Rabi-Oszillationen, zwischen Grund- 

und dem angeregtem Zustand. Die Oszillationsfrequenz, oder auch „Rabi-Frequenz“, lässt sich 

durch den Betrag des Vektors ɱ darstellen:  

 

 
ɱᴆ

ςϽ‘

ᴐ
 Ὁ Gl. 3.19 
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 Simulationsparameter 

Um berechnen zu können, welcher Grad der Populationsinversion mit dem vorhandenen 

System erreicht werden kann und um gleichzeitig eine Vorstellung zu bekommen, in welchem 

Zeitbereich das entstehende FID-Signal zu erwarten ist, werden die Prozesse bei der Licht-

Materie-Wechselwirkung in einer Absorptionszelle in diesem Abschnitt simuliert. Dafür 

werden die Optischen Bloch-Gleichungen (Gl. 3.6 - Gl. 3.8) unter den gegebenen 

experimentellen Parametern gelöst und nach einem Satz optimaler Parameter zur Erzeugung 

einer möglichst hohen Populationsinversion gesucht. Grundlage für dieses Kapitel stellt die 

Dissertation von R. Walker [11] dar. 

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde ein Python-Script entwickelt, das die Maxwell-

Bloch-Gleichungen numerisch löst. Das Programm ist im Anhang (Abschnitt 9.1) detailliert 

beschrieben und läuft nach Eingabe der laserspezifischen und molekularen Parameter. Einige 

Parameter (‫ , Ὣ  und ὃ) sind spezifisch für einen Rotations-Vibrationsübergang und 

beziehen sich im Folgenden auf den Ўὐὐ 0ςψÅ Übergang der Vibrationsanregung 

ὺȟὺ ȟὺ πȟππȟρᴺ πȟππȟπ von N2O. 

 

3.2.1 Laser-Parameter 

Für die Simulation werden zunächst Angaben zu den Laser-Parametern benötigt. Tabelle 3.1 

gibt einen Überblick über alle benötigten Parameter und die im Experiment verwendeten 

Parameter-Werte. 

 

Tabelle 3.1: Verwendete Laser-Parameter zur Lösung der Optischen Bloch-Gleichungen 

Name Beschreibung Wert Einheit 

Ὅ Spitzenleistung des Lasers ρ mW 

ὶ Strahltaille ρ mm 

‫  Resonanzfrequenz des Übergangs ς“ϽφȟυωϽρπ Hz 

‫  Startfrequenz des Scans Hz ‫ 

ὥ Scanrate ς“ϽψϽρπ Hz / s 

 

Die Parameter ‫ , ‫  und ὥ können unter Annahme eines linearen Frequenzscans: 

 

 ‫ὸ ‫ ὥϽὸ 
Gl. 3.20 

 

direkt in die Optischen Bloch-Gleichungen eingesetzt werden. Die beiden Parameter Ὅ und ὶ 

werden dagegen zur Berechnung der Amplitude des elektrischen Feldes Ὁ verwendet: 

 

 Ὁ
ςϽὍ

‐ϽὧϽ“Ͻὶ
 

Gl. 3.21 
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Die Wellenlänge ‗ des Übergangs kann aus der Zentralfrequenz des Doppler-Profils ‫  

berechnet werden: 

 ‗
ὧ

‫
 Gl. 3.22 

 

3.2.2 Molekulare Parameter 

Zusätzlich zu den laserspezifischen Parametern treten in der Simulation Angaben zum 

Übergangsdipolmatrixelement ‘ , sowie zur Rabi-Frequenz ɱ auf. Zur Berechnung dieser 

beiden Größen werden mehrere Eckdaten zum betrachteten Übergang Ўὐὐ 0ςψÅ der 

Vibrationsanregung ὺȟὺ ȟὺ πȟππȟρᴺ πȟππȟπ von N2O benötigt. Alle relevanten 

molekularen Parameter sind in Tabelle 3.2 angegeben. Da in den Simulationen in Abschnitt 

3.3.1.4 nicht nur der Einfluss des untersuchten Gases N2O (Gas A), sondern auch der Einfluss 

eines weiteren Gases in der Zelle (Gas B) berücksichtigt wird, werden die Parameter für Gas B 

an dieser Stelle zwar eingeführt, aber bleiben in den Abschnitten 3.3.1.1 - 3.3.1.3 noch 

unberücksichtigt. 

 

Tabelle 3.2 Verwendete molekulare Parameter zur Lösung der Optischen Bloch-Gleichungen für den Übergang Ўὐὐ

ὖςψὩ der Vibrationsanregung ὺȟὺ ȟὺ πȟπȟρᴺ πȟπȟπ von N2O 

Name Beschreibung Wert Einheit 

ὴ  Druck des untersuchten Gases (Gas A) in der Zelle  ςϽρπ bar 

ὴ  Druck eines weiteren Gases (Gas B) in der Zelle - - 

ὶ Radius des Moleküls A in der Zelle  ρȢρυϽρπ  m 

ὶ Radius des Moleküls B in der Zelle - - 

ά  Molare Masse des Gases A in der Zelle  44 g / mol 

ά  Molare Masse des Gases B in der Zelle - - 

Ὣ  Statistisches Gewicht des oberen Energiezustandes 495 - 

ὃ Einstein-A-Koeffizient des Übergangs 1.048 s-1 
 

Der Wert für das statistische Gewicht des oberen Energiezustandes Ὣ  und der Wert für den 

Einstein-A-Koeffizienten des Übergangs stammen aus der HITRAN-Datenbank [14]. 

Aus den Parametern ὶ und ὶ können der Wirkungsquerschnitt des zu messenden Gases A 

mit sich selbst („) sowie mit einem zweiten Gas B in der Multipasszelle („) berechnet 

werden: 

 „ “Ͻὶ ὶ  Gl. 3.23 

 „ “Ͻὶ ὶ  
Gl. 3.24 

Aus den Werten für ά  und ά    lassen sich die reduzierten Massen ‘Ⱦ  bestimmen: 

 ‘
ά Ͻά

ά ά
 

Gl. 3.25 
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 ‘
ά Ͻά

ά ά
 

Gl. 3.26 

 

Das Übergangsdipolmatrixelement ‘  folgt aus: 
 

 ‘  
σϽ‐ϽᴐϽὫ Ͻ‗Ͻὃ

ψϽ“
 Gl. 3.27 

 

 

Zusätzlich müssen für die Simulation noch die Kollisions-Frequenz Ὣ und die Rabi-Frequenz ɱ 

für Raumtemperatur Ὕ σππ + bestimmt werden: 

 

 
Ὣ „Ͻ

ψϽὯϽὝ

“Ͻ‘
Ͻὴ „Ͻ

ψϽὯϽὝ

“Ͻ‘
Ͻὴ  

 

Gl. 3.28 

 ɱ
‘ ϽὉ

ᴐ
 Gl. 3.29 

 

Aus der Inversen der Kollisions-Frequenz Ὣ können die Relaxationszeiten Ὕ und Ὕ bestimmt 

werden. 

Damit sind alle Parameter zur Lösung der drei gekoppelten Differentialgleichungen (Gl. 3.6- 

Gl. 3.8) bestimmt und diese können nun numerisch gelöst werden.  
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 Lösung der Optischen Bloch-Gleichungen  

Durch Lösen der Optischen Bloch-Gleichungen mit den in Tabelle 3.2 und Tabelle 3.1 

angegebenen Parametern, sowie den daraus berechneten relevanten Größen, lässt sich die 

Bewegung des Pseudospin-Vektors auf der Bloch-Kugel darstellen (Abbildung 3.5). 

 

       

Abbildung 3.5: Rechts: 3D-Darstellung der Bewegung des Pseudospin-Vektors auf der Bloch-Kugel (Scanrate: 8Ā1015 Hz/s, 
Laserintensität: 1 mW, Strahlradius: 1 mm, Druck(Gas A): 2Ā10-7 bar) Links: Vergrößerung des Ausschnitts. Der Farbverlauf 

von hell zu dunkel stellt den zeitlichen Verlauf der Pseudo-Spin-Bewegung dar. Helle Farben geben einen früheren Zeitpunkt 
der Bewegung an als dunklere Farben 

 

Die separate Darstellung der ό, ὺ und ύ-Komponenten des Pseudo-Spin-Vektors in Abbildung 

3.6 enthält Informationen über Dispersion, Absorption und Populationsinversion. Die 

resonante Anregung erfolgt in den Simulationen bei ὸ π Ó.  

 

    

Abbildung 3.6: Lösung der Optischen Bloch-Gleichungen für ein System mit den Parametern aus Tabelle 3.2 und Tabelle 3.1. 
Dargestellt sind die Komponenten des Pseudo-Spin-Vektors ό, ὺ und ύ als Maß für die Dispersion, Absorption und die 

Populationsinversion des Systems. (Scanrate: 8Ā1015 Hz/s, Laserintensität: 1 mW, Strahlradius: 1 mm, Druck(Gas A): 2Ā10-7 

bar)  
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Die Simulationsergebnisse aus Abbildung 3.5 und Abbildung 3.6 zeigen, dass mit den 

gegebenen Parametern nur eine minimale Populationsinversion (ύ-Komponente des Pseudo-

Spin-Vektors) erzeugt wird. Um den Einfluss verschiedener experimenteller Parameter auf die 

Populationsinversion charakterisieren zu können, werden in den folgenden Abschnitten fünf 

verschiedene Parameter der experimentellen Bedingungen variiert. Bei diesen handelt es sich 

um: 

1. die Amplitude des elektrischen Feldes der Laserstrahlung  

2. die Rate der Durchstimmung der Laserfrequenz (Scanrate) 

3. den Druck des untersuchten Gases (Gas A) 

4. den Druck eines zweiten Gases (Gas B) 

5. eine Variation der Zeiten Ὕ und Ὕ 

 

3.3.1.1  Amplitude des elektrischen Feldes 

Die Amplitude des elektrischen Feldes Ὁ kann durch zwei experimentelle Parameter 

beeinflusst werden. In die Berechnung fließen sowohl die Wurzel der Laserintensität Ὅ, als 

auch das Inverse des Radius der Strahltaille ὶ ein (vgl. Gl. 3.21): 

 ὉᶿЍὍ   und   Ὁ  θ 
 

Die E-Feld-Amplitude wird zunächst durch Veränderung des Wertes für die Laserintensität und 

anschließend für Veränderung des Radius der Strahltaille variiert und der Einfluss auf die 

Bewegung des Pseudospin-Vektors untersucht. 

 

Änderung der Laserintensität 

Abbildung 3.7 und Abbildung 3.8 zeigen die Lösungen der Optischen Bloch-Gleichungen für 

Anregung durch einen Laser mit 1 mW Leistung (Abbildung 3.7) und 100 mW Leistung 

(Abbildung 3.8).  

     

Abbildung 3.7: Lösung der Optischen Bloch-Gleichungen für ein System, in dem die Laserintensität πȢπρ mW beträgt. 
(Scanrate: 8Ā1015 Hz/s, Strahlradius: 1 mm, Druck(Gas A): 2Ā10-7 bar) 
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Abbildung 3.8: Lösung der Optischen Bloch-Gleichungen für ein System, in dem die Laserintensität ρππ mW beträgt. 
(Scanrate: 8Ā1015 Hz/s, Strahlradius: 1 mm, Druck(Gas A): 2Ā10-7 bar) 

Der Unterschied der Laserintensitäten macht sich vor allem in dem Wert für die ύ –

Komponente (vgl. Abbildung 3.9) als Maß für die erzeugte Populationsinversion bemerkbar. 

Durch Erhöhung der Laserintensität um vier Größenordnungen kann der Pseudospin-Vektor 

von einem Maximalwert von -0,999999988 auf -0,99988 gebracht werden. Veränderungen in 

Dauer oder Frequenz der Bewegung können nicht festgestellt werden. 
 

       

Abbildung 3.9: Vergleich der Populationsinversion für die Laserintensitäten 0.01 mW (links) und 100 mW (rechts).  
(Scanrate: 8Ā1015 Hz/s, Strahlradius: 1 mm, Druck(Gas A): 2Ā10-7 bar) 

 

Änderung des Radius 

Analog zu den Simulationen der Laserintensität wurden die Optischen Bloch-Gleichungen für 

Anregung durch einen Laser mit einer Strahltaille von 10 mm bzw. 0.1 mm simuliert. Durch 

Erhöhung der Laserstrahltaille um zwei Größenordnungen kann der Pseudospin-Vektor von 

einem Maximalwert von -0,999999988 auf -0,99988 gebracht werden gebracht werden. Eine 

Änderung der Radi der Laserstrahltaillen um zwei Größenordnungen hat damit den gleichen 

Einfluss auf die Simulationen wie eine Änderung der Laserintensität um vier 

Größenordnungen. Dies entspricht den Erwartungen aus Gl. 3.21. 
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3.3.1.2 Scanrate 

Die Geschwindigkeit der Durchstimmung der Laserfrequenz („Scanrate“) hat einen 

entscheidenden Einfluss auf die erzeugte Populationsinversion. Simulationen für die 

Scanraten ψϽρπ Hz/s und ψϽρπ Hz/s sind in Abbildung 3.10 und Abbildung 3.11 

dargestellt.  

Mit steigender Scanrate verringert sich der Maximalwert der Populationsinversion um zwei 

Größenordnungen (vgl. Abbildung 3.12). Außerdem verändert sich die Frequenz der 

Oszillationen. Je höher die Scanrate, desto höher die Frequenz der Pseudospin-Vektor-

Oszillation. 

 

    

Abbildung 3.10: Lösung der Optischen Bloch-Gleichungen für ein System, in dem die Scanrate ψϽρπ Hz/s beträgt. 
(Laserintensität: 1 mW, Strahlradius: 1 mm, Druck(Gas A): 2Ā10-7 bar) 

 

    

Abbildung 3.11: Lösung der Optischen Bloch-Gleichungen für ein System, in dem die Scanrate ψϽρπ Hz/s beträgt. 
(Laserintensität: 1 mW, Strahlradius: 1 mm, Druck(Gas A): 2Ā10-7 bar) 
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Abbildung 3.12: Vergleich der Populationsinversion für die Scanraten ψϽρπ Hz/s (links) und ψϽρπ Hz/s (rechts).  
Die Zeit-Achsen-Skalierungen sind in beiden Darstellungen unterschiedlich. 

 (Laserintensität: 1 mW, Strahlradius: 1 mm, Druck(Gas A): 2Ā10-7 bar) 

 

Für eine Scanrate von ςϽρπ Hz/s sagen die Simulationsergebnisse sogar eine fast 

vollständige Populationsinversion vorher. In Abbildung 3.13 ist die Bewegung des Pseudo-

Spin-Vektors für diese Scanrate auf der Bloch-Kugel in einem 3D-Plot dargestellt. Der 

Farbverlauf von hell zu dunkel repräsentiert dabei den zeitlichen Verlauf der Pseudo-Spin-

Bewegung. Helle Farben geben einen früheren Zeitpunkt an als dunklere Farben. 

 

       

Abbildung 3.13: Lösung der Optischen Bloch-Gleichungen für ein System, in dem die Scanrate ςϽρπ Hz/s beträgt. Der 
Farbverlauf von hell zu dunkel stellt den zeitlichen Verlauf der Pseudo-Spin-Bewegung dar. Helle Farben geben einen 

früheren Zeitpunkt der Bewegung an als dunklere Farben.  
(Laserintensität: 1 mW, Strahlradius: 1 mm, Druck(Gas A): 2Ā10-7 bar) 

 

Einen Sonderfall stellt die Simulation für die resonante Anregung ohne 

Frequenzdurchstimmung dar. Die Scanrate beträgt in diesem Fall 0 Hz/s. Die maximale 

Populationsinversion wird auch in diesem Fall zunächst mit einem Wert von 1 simuliert, nimmt 

aber mit fortschreitender Zeit aufgrund von Relaxationsprozessen ab. In Abbildung 3.14 wird 

die Bewegung des Pseudo-Spin-Vektors auf der Oberfläche einer Bloch-Kugel für den Fall einer 

resonanten Anregung in einem 3D-Plot dargestellt.  
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Abbildung 3.14: Lösung der Optischen Bloch-Gleichungen für ein System, in dem die Scanrate π Hz/s beträgt. Der Farbverlauf 
von hell zu dunkel stellt den zeitlichen Verlauf der Pseudo-Spin-Bewegung dar. Helle Farben geben einen früheren Zeitpunkt 

der Bewegung an als dunklere Farben. (Laserintensität: 1 mW, Strahlradius: 1 mm, Druck(Gas A): 2Ā10-7 bar) 

 

Die Anregung des Übergangs mit Resonanzfrequenz ohne Durchstimmung der Frequenz 

erzeugt Rabi-Oszillationen der ύ-Komponente des Pseudospin-Vektors (vgl. Abbildung 3.15). 

 

   

Abbildung 3.15: Populationsinversion für die Scanrate π Hz/s. Die Zeitskala ist hier in der Einheit μs angegeben. Rechts: 
Vergrößerte Darstellung des Bereichs um 250 μs. Das System vollführt Rabi-Oszillationen zwischen dem Grundzustand und 

dem angeregten Zustand. Die Simulation berücksichtigt Relaxationsprozesse.  
 (Laserintensität: 1 mW, Strahlradius: 1 mm, Druck(Gas A): 2Ā10-7 bar) 

 

3.3.1.3 Druck des untersuchten Gases 

Um die Relaxationsprozesse der Populationsinversion darstellen zu können, sollen in den 

folgenden Simulationen höhere Drücke als bisher angenommen werden. Eine Verringerung 

des Drucks von Gas A von 200 mbar über 20 mbar auf 2 mbar wird in Abbildung 3.16 - 

Abbildung 3.18 gezeigt. Der Druck von Gas A hat ebenfalls einen starken Einfluss auf das 

Ergebnis der Simulation. Eine Druckminderung von 200 mbar auf 2 mbar bringt die 

Oszillationen in der Populationsinversion hervor (vgl. Abbildung 3.19). Durch die 

Druckverminderung wird damit nicht nur die Lebenszeit des angeregten Zustandes verlängert, 

sondern auch die Populationsinversion erhöht.  
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Abbildung 3.16: Lösung der Optischen Bloch-Gleichungen für ein System, in dem der Gaszellendruck 200 mbar beträgt. 
(Scanrate: 8Ā1015 Hz/s, Laserintensität: 1 mW, Strahlradius: 1 mm) 

 

    

Abbildung 3.17: Lösung der Optischen Bloch-Gleichungen für ein System, in dem der Gaszellendruck 20 mbar beträgt. 
(Scanrate: 8Ā1015 Hz/s, Laserintensität: 1 mW, Strahlradius: 1 mm) 

    

Abbildung 3.18: Lösung der Optischen Bloch-Gleichungen für ein System, in dem der Gaszellendruck 2 mbar beträgt. 
(Scanrate: 8Ā1015 Hz/s, Laserintensität: 1 mW, Strahlradius: 1 mm) 
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Abbildung 3.19: Vergleich der Populationsinversion für die Drücke ςππ mbar (links oben), ςπ mbar (rechts oben) und ς mbar 
(unten). (Scanrate: 8Ā1015 Hz/s, Laserintensität: 1 mW, Strahlradius: 1 mm) 

 

3.3.1.4 Einführung eines zweiten Gases 

Da die im Experiment verwendete Multipasszelle nicht vollständig von der Umgebung 

abgedichtet werden konnte, soll die Einführung eines zweiten Gases den Einfluss eines 

„Fremdgases“ auf die Simulationsergebnisse berücksichtigen. In diesem Abschnitt wird das 

Molekül O2 beispielhaft als zweites Gas (Gas B) eingeführt.  

Dafür wird Tabelle 3.2 wie folgt variiert: 

Tabelle 3.3 Veränderte molekulare Parameter zur Simulation der FID-Signale unter Berücksichtigung eines zweiten Gases 

Name Beschreibung Wert Einheit 

ὴ  Druck des untersuchten Gases (Gas A) in der Zelle  ςϽρπ bar 

ὴ  Druck eines weiteren Gases (Gas B) in der Zelle variiert- bar 

ὶ Radius des Gases A in der Zelle  ρȢρυϽρπ  m 

ὶ Radius des Gases B in der Zelle πȢφϽρπ  m 

ά  Molare Masse des Gases A in der Zelle  44 g / mol 

ά  Molare Masse des Gases B in der Zelle 32 - 
 

Die Simulationsergebnisse für die Drücke 200 mbar, 20 mbar und 2 mbar von Gas B sind in 

Abbildung 3.20 - Abbildung 3.22 dargestellt. 
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Abbildung 3.20: Lösung der Optischen Bloch-Gleichungen für ein System, in dem der Druck von Gas B 200 mbar beträgt. 
(Scanrate: 8Ā1015 Hz/s, Laserintensität: 1 mW, Strahlradius: 1 mm, Druck(Gas A): 2Ā10-7 bar) 

 

    

Abbildung 3.21: Lösung der Optischen Bloch-Gleichungen für ein System, in dem der Druck von Gas B 20 mbar beträgt. 
(Scanrate: 8Ā1015 Hz/s, Laserintensität: 1 mW, Strahlradius: 1 mm, Druck(Gas A): 2Ā10-7 bar) 

 

    

Abbildung 3.22: Lösung der Optischen Bloch-Gleichungen für ein System, in dem der Druck von Gas B 2 mbar beträgt. 
(Scanrate: 8Ā1015 Hz/s, Laserintensität: 1 mW, Strahlradius: 1 mm, Druck(Gas A): 2Ā10-7 bar) 
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Auch bei der Verringerung des Drucks von Gas B ist der Übergang von klassischen 

Emissionslinien hin zu den oszillierenden Strukturen erkennbar. Der Maximalwert der 

Populationsinversion steigt dabei mit sinkendem Druck von Gas B. Auch die Frequenz der 

Bewegung des Pseudospin-Vektors erhöht sich mit sinkendem Druck.  

 

  

 

Abbildung 3.23: Vergleich der Populationsinversion für einen Druck von Gas B von ςππ mbar (links oben), ςπ mbar (rechts 
oben) und ς mbar (unten). (Scanrate: 8Ā1015 Hz/s, Laserintensität: 1 mW, Strahlradius: 1 mm, Druck(Gas A): 2Ā10-7 bar) 

 

3.3.1.5 Variation der Relaxationszeiten 

In den vorherigen Simulationen wurde angenommen, dass die Relaxationsprozesse des 

Systems durch Stöße zwischen den Molekülen in der Absorptionszelle dominiert werden. Da 

hiervon sowohl die Lebenszeit des angeregten Zustandes als auch die Zerfallszeit der Kohärenz 

des Systems beeinflusst werden, gingen die Parameter Ὕ und Ὕ in den vorherigen 

Simulationen mit identischen Werten ein. Abbildung 3.24 zeigt die Auswirkung von deutlich 

unterschiedlichen Werten für Ὕ und Ὕ auf die erzeugte Populationsinversion. Bei langer 

Lebenszeit des angeregten Zustandes (Ὕ≈ 400 s) und kurzer Lebenszeit der Kohärenz  

(Ὕ≈ 30 ns) verweilt die ύ-Komponente des Pseudo-Spin-Vektors deutlich länger als 400 ns im 

angeregten Zustand. Die Amplitude der Oszillationsstrukturen nimmt dagegen mit 

fortschreitender Zeit ab und ist nach 100 ns fast null. Im umgekehrten Fall - mit deutlich 

längerer Lebenszeit der Kohärenz (Ὕ≈ 400 s) als Lebenszeit des angeregten Zustandes (Ὕ≈ 30 

ns) - befindet sich die Populationsinversion nach 100 ns fast vollständig wieder im 

Grundzustand, während die Oszillationen des Pseudo-Spin-Vektors auch nach 400 ns noch 

vorhanden sind. 
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Abbildung 3.24: Vergleich der Populationsinversion für verschiedene Werte der Relaxationszeiten. Links: 
Populationsinversion für den Fall Ὕḻ Ὕ , Rechts: Populationsinversion für den Fall ὝḺ Ὕ 

(Scanrate: 8Ā1015 Hz/s, Laserintensität: 1 mW, Strahlradius: 1 mm, Druck(Gas A): 2Ā10-7 bar) 

 

 

3.3.1.6 Zusammenfassung der Parametereinflüsse 

Insgesamt wurde der Einfluss von vier verschiedenen Parametern (Amplitude des E-Feldes, 

Scanrate, Druck des untersuchten Gases und Druck eines zweiten Gases) simuliert, sowie eine 

Variation der Zeiten Ὕ und Ὕ untersucht. Während jeder der vier Parameter den 

Maximalwert der Populationsinversion beeinflussen kann, wird die Frequenz der 

Oszillationsstrukturen in der Populationsinversion vor allem von der Scanrate bestimmt. 

Durch eine Scanrate von 3Ā109 Hz/s sagen die Simulationen eine vollständige 

Populationsinversion vorher. Ohne Durchstimmung der Frequenz, d.h. unter resonanter 

Anregung, kann ebenfalls eine vollständige Populationsinversion induziert werden. Der 

Pseudo-Spin-Vektor führt dabei Rabi-Oszillationen zwischen Grund- und angeregtem Zustand 

aus. 

Der Druck in der Zelle beeinflusst die Zerfallszeit des angeregten Zustands ebenfalls und trägt 

auch zur Form der Bewegung auf der Bloch-Kugel bei. Ähnliche Drücke des untersuchten 

Gases (Gas A) und einem weiteren Gas in der Zelle (Gas B) beeinflussen die Bewegung des 

Pseudospin-Vektors dabei in gleicher Weise. Lediglich die Populationsinversion nimmt unter 

der Annahme, dass sich nur Gas A in der Zelle befindet, leicht höhere Werte an.  

 

    

Ὕ τππ ÓȟὝ σπ ÎÓ Ὕ σπ ÎÓȟὝ τππ Ó 
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4 Experimenteller Aufbau 

In diesem Kapitel wird das Experiment beschrieben, das in der vorliegenden Arbeit aufgebaut 

wurde. Im ersten Teil (Abschnitt 4.1) werden die drei wichtigsten Komponenten des 

Experiments - ein Quantenkaskadenlaser im mittleren Infrarot, eine Multipass-

Absorptionszelle und ein schneller Infrarot-Detektor – charakterisiert. Anschließend wird im 

zweiten Teil des Kapitels (Abschnitt 4.2) die Messmethodik näher erläutert.  

 

 Charakterisierung der Komponenten 

4.1.1 Laser 

Bei dem verwendeten Laser handelt es sich um den Quantenkaskadenlaser „TO3-W-7“ der 

Firma Alpes Lasers. Bei gegebener Temperatur lässt sich der QCL wie im Datenblatt angegeben 

in einem Frequenzbereich von 2201 cm-1 bis 2205 cm-1 durch Änderung der Stromstärke 

durchstimmen. Dabei ändert sich sowohl die emittierte Frequenz als auch die Leistung der 

Strahlung (vgl. Abbildung 4.1). Die maximale Leistung dieses Lasers beträgt 1 mW. 

 

Abbildung 4.1: Leistung und Frequenz des QCLs „TO3-W-7“  in Abhängigkeit der Temperatur bei einer Stromstärke zwischen 
20 mA und 100 mA 

Die Strahlung des QCLs ist in den später beschriebenen Messungen horizontal zur Tischplatte 

polarisiert. 

4.1.1.1 Charakterisierung der Laserfrequenz durch Linienzuordnung 

Für verschiedene, feste Temperatur-Einstellungen kann durch Änderung der Stromstärke ein 

Spektrum von N2O aufgenommen und das Intensitätsmuster der Spektrallinien mit denen der 

HITRAN-Datenbank [26] verglichen werden. Der Frequenzbereich von 2201 cm-1 bis  

2205 cm-1, der im Datenblatt des Lasers genannt wird, stimmt allerdings nicht mit dem 

Intensitätsmuster der N2O -Spektrallinien aus HITRAN überein. Eine Zuordnung der 

gemessenen Spektrallinien zu den in der Datenbank genannten Übergangsfrequenzen, zeigt, 

dass sich der Frequenzbereich des verwendeten QCLs von 2195.63 cm-1 bis 2198.73 cm-1 

erstreckt.  

Für eine Charakterisierung der Strahlungsfrequenz wurde die Temperatur von 17,5 °C bis 

+20,0 °C in 2,5 °C-Schritten erhöht und für jede Einstellung das Spektrum von N2O gemessen. 
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In Abbildung 4.2 sind vier der 16 Messungen für die Temperaturen -15°C, -10°C, 0°C und +10°C 

gezeigt. Die Darstellung aller 16 Messungen befindet sich im Anhang 9.2 . 
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Abbildung 4.2: Messungen des Spektrums von N2O für 4 verschiedene Temperatureinstellungen des QCLs. Dargestellt sind 
die Temperaturen von -15 °C (oben) bis +10 °C (unten). Bei den farblich umrahmten Linien handelt es sich um Übergänge der 

asymmetrischen Streckschwingung  πȟπȟρᴺ πȟπȟπ.  

In jeder Messung ist eine Spektrallinie, die deutlich breiter und intensiver ist, als die übrigen 

Linien. In Abbildung 4.2 wurden diese Linien farblich hervorgehoben. Zusätzlich zu der sehr 

intensiven und breiten Spektrallinie sind in jeder der  Messungen zwei weitere, etwas weniger 

intensive, dicht beieinander liegende Linien erkennbar. Das Muster dieser Intensitäts- und 

Frequenzverteilung der Spektrallinien ermöglicht einen rein qualitativen Abgleich der 

Messdaten mit dem bekannten Spektrum von  N2O aus der HITRAN9-Datenbank [26] in der 

Nähe des Frequenzbereichs, der dem QCL laut Datenblatt zugänglich ist. 

 

 

 Abbildung 4.3: Oben: Spektrum von N2O, dargestellt nach Daten aus der HITRAN-Datenbank [26]. Die Linien des 
Vibrationsübergangs (0,00,1)←(0,00,0), die im Wellenlängenbereich des QCLs liegen, sind farblich hervorgehoben und 

beschriftet. Unten: Verkleinerung des dargestellten Bereichs. Die intensiven Linien von oben werden durch das 
Hereinzoomen oben abgeschnitten. Beschriftet sind die Linien des Vibrationsübergangs (0,11,1)←(0,11,0). 

Da sowohl das Frequenz- als auch das Intensitätsmuster des aufgenommenen N2O-Spektrums 

sehr gut mit dem Spektrum zwischen 2195.63 cm-1 und 2198.73 cm-1 aus der HITRAN-

                                                           
9 high-resolution transmission molecular absorption database 
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Datenbank übereinstimmen, kann davon ausgegangen werden, dass der QCL innerhalb dieser 

Wellenzahlen Strahlung emittiert. 

Anhand der vier Spektren aus Abbildung 4.2 kann eine zweite Eigenschaft des Lasers 

abgeleitet werden. Je geringer die eingestellte Temperatur, desto geringer die Intensität der 

Strahlung. Je höher die Temperatur-Einstellung, desto geringer ist die gemessene 

Gesamtintensität der Strahlung. Dieses Verhalten deckt sich mit den Aussagen des QCL-

Datenblattes aus Abbildung 4.1. Je höher dabei die Temperatur, desto geringer die 

Strahlungsfrequenz und desto geringer die maximal emittierte Intensität. 

Um die Stabilität des Systems zu untersuchen, wurde ein Fabry-Pérot-Interferometer (auch 

Etalon genannt) in den Strahlengang des QCLs eingebracht (vgl. Abbildung 4.4). Bei einem 

Fabry-Pérot-Interferometer handelt es sich um einen optischen Resonator, den ein 

eintreffender Lichtstrahl nur dann passieren kann, wenn er dessen Resonanzbedingung erfüllt. 

Das Transmissionspektrum weist Linien mit äquidistantem Abstand auf und eignet sich damit 

als Maß für die Linearität einer Frequenzskala. 

Die Finesse eines Fabry-Pérot-Interferometers kann aus den Abständen der 

Transmissionsmaxima Ў‗ und der Halbwertsbreite eines einzelnen Maximums ‏‗ wie folgt 

besitmmt werden: 

 ꞈ
Ў‗

‗‏
 Gl. 4.1 

Die Finesse des hier verwendete Fabry-Pérot-Interferometer wird im Datenblatt mit einem 

Wert von ꞈ ρπ charakterisiert. 
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Abbildung 4.4: Etalon-Spektrum des QCLs. Die farblich verschiedenen Punkte markieren die zeitlichen Positionen der Etalon-
Linien, die für die Linearitäts-Bestimmung der QCL-Frequenz verwendet wurden. Oben: Darstellung des gesamten Spektrums 

Unten: Ausschnitt des Bereiches um -1,5 μs. 

Die Transmissionsmaxima, die in Abbildung 4.4 durch farblich verschiedene Punkte markiert 

sind, weisen durchschnittlich einen Abstand von Ўὸ τȟφ πȢρχ Ó bzw. Ў‡ ρȢρω

πȢπτ ÃÍ  auf. Da dieser Wert auch in lokalen Bereichen des Spektrums (farblich 

verschiedene Punkte in Abbildung 4.4) innerhalb des Fehlers keinen starken Schwankungen 

unterliegt, kann davon ausgegangen werden, dass die Frequenz des QCLs linear in der Zeit 

durchgestimmt wird. Die Randbereiche des QCL-Spektrums sind von dieser Aussagen 

ausgenommen. Da das im Experiment verwendete Digitaloszilloskop bei der Datenaufnahme 

zweier Kanäle (z.B. Emissionssignal und Etalon) eine zu geringe Abtastrate für die Messung 

aussagekräftiger Emissionssignale aufweist, wird in den Messungen nur der Kanal mit dem 

Messsignal aufgenommen und der Auswertung der Signale die Linearität der 

Frequenzdurchstimmung des QCLs vorausgesetzt.  

Mit den zeitlichen Positionen der Spektrallinien aus Abbildung 4.2, den Resonanzfrequenzen 

der dazugehörigen Übergänge aus der HITRAN-Datenbank und unter Annahme der Linearität 

des Frequenz-Scans, kann die Durchstimmungs-Rate der QCL-Frequenz bestimmt werden. 

Diese liegt bei -257734 ÃÍȾÓ  (bzw. bei χȢχ -(ÚȾÎÓ ), sodass innerhalb der Emissionszeit von 

~ 5 μs ein Wellenzahlenbereich von etwa 1,3 cm-1 durchgestimmt wird. 
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4.1.1.2 Radius der Strahltaille 

Zur Bestimmung des Radius der Laserstrahl-Taille wird der Laserstrahl mit der „Knife-Edge-

Method“ untersucht. Hierbei wird eine scharfe Messerklinge vertikal auf einem verstellbaren 

Tisch befestigt und in den Strahl des Lasers geschoben. Am Anfang der Messung befindet sich 

die Klinge noch vollständig außerhalb des Laserstrahls und das Detektorsignal ist maximal. 

Anschließend wird die Klinge weiter in das Strahlprofil des QCLs eingeschoben, bis sie den 

Strahl vollständig abblockt. Dadurch entsteht ein Positions-Spannungssignal, das durch eine 

Gaußsche Fehlerfunktion (engl. „Error function“) beschrieben werden kann: 

 
Ὢὼȟὼȟὥȟὦȟ„ ὧ ὥϽ

ς

Ѝ“
Ὡ

ϽЍ
Äὼ Gl. 4.2 

 

Die Messdaten, sowie die angepasste Fehlerfunktion sind in Abbildung 4.5 dargestellt. 

 

Abbildung 4.5: Ergebnisse der Rasierklingenmethode für Position der Rasierklinge im Verhältnis zum Ausgangspunkt der 
Messung (außerhalb des Laserstrahls) und Detektorsignal, sowie eine an den Datensatz angepasste Fehlerfunktion 

Aus der Anpassung kann der Parameter „ bestimmt werden. Dieser entspricht der 

Standardabweichung einer Normalverteilung. Aus „ πȢυσπȢρτ ÍÍ kann die 

Halbwertsbreite der bestimmt werden:  

 
&7(-ςϽЍςÌÎςϽ„ ρȢςυ πȢσσ ÍÍ 

 

Die Strahltaille des QCLs kann mit den Ergebnissen dieser Methode mit einem Durchmesser 

von 1.25 mm abgeschätzt werden. 
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4.1.2 Multipass-Absorptionszelle 

Bei der verwendeten Absorptionszelle handelt es sich um eine Multireflexionszelle vom 

Herriott-Typ. Diese Art der Multipasszelle besteht aus zwei im Abstand D gegenüberliegenden, 

sphärischen Spiegel (vgl. Abbildung 4.6). Ein Loch in einem der beiden Spiegel dient sowohl als 

Eintritt- als auch als Austrittsloch für den Laserstrahl. Die Anzahl der Reflektionen, die der 

Laser in der Zelle ausführt, ist abhängig vom Abstand D zwischen den Spiegeln.  

 

Abbildung 4.6: Darstellung einer Herriott- Typ-Multipasszelle. Zwei im Abstand D gegenüberliegende, sphärische Spiegel 
reflektieren einen einfallenden Laserstrahl mehrmals, bevor er die Zelle durch die Eintrittsstelle wieder verlässt. 

In dem hier beschriebenen Experiment wird die Strahlung des QCLs mit einem fokussierenden 

Spiegel in die 93 cm lange Zelle eingekoppelt und verlässt diese nach fünfzig Reflektionen 

wieder durch das Eintrittsloch. Der totale Strahlweg durch die Absorptionszelle beträgt damit 

knapp 47 m. 

 

Abbildung 4.7: Foto der Multipasszelle 

Für die Messungen wird die Luft innerhalb der Zelle zunächst bis auf einen Druck im Bereich 

von ωϽρπ mbar abgepumpt und anschließend mit Distickstoffmonoxid befüllt. Da die Breite 

der N2O-Spektrallinien im Laufe einiger Tage deutlich zunahm, kann davon ausgegangen 

werden, dass die Messzelle undicht ist. Um den Einfluss der Linienverbreiterung durch 

Moleküle der Raumluft so gering wie möglich zu halten, wurde die Zelle zu Beginn jedes neuen 

Messtages neu befüllt. Dabei wurde der Druck innerhalb der Zelle so angepasst, dass die Linien 

im N2O-Spektrum mit möglichst geringen Linienbreiten deutlich getrennt voneinander 

gemessen werden konnten. Eine Zusammenfassung aller wichtigen Parameter der 

verwendeten Multipasszelle ist in Tabelle 3.1 dargestellt. 

Tabelle 4.1 Zusammenfassung der Parameter der Multipasszelle 

Zellendurchmesser   10 cm 

Zellenlänge   99 cm 

Spiegelabstand D   93 cm 

Volumen 778 cm3 

Anzahl der Reflektionen   50 

Druck N2O   ςϽρπ  mbar 
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4.1.3 MCT-Detektor 

Anhand der Simulation des FID-Signals werden sehr kurze Signale im Nanosekundenbereich 

erwartet. Zur Detektion dieser Signale wird ein sehr schneller Infrarot-Detektor benötigt. 

Bei dem verwendeten Detektor handelt es sich um einen MCT10-Detektor aus der Reihe PVI-

4TE von VIGO Systems [27]. Der Detektor operiert bei Raumtemperatur in dem 

Wellenlängenbereich von 4 – 10 μm. Seine Sensitivität beträgt Ὀᶻ τϽρπ ÃÍϽЍ(ÚȾ7.  

Der Vorverstärker des Detektors IRDM 600 wurde von der Firma neoplas control gebaut und 

für diese Messungen zur Verfügung gestellt. Dieser limitiert die Zeitkonstante des zu 

messenden Signals auf einen Wert von 1,7 ns [28].  

Ein Foto des Detektors mit Vorverstärker, so wie er in dem Experiment verwendet wird, ist in 

Abbildung 4.8 dargestellt. 

 

 

Abbildung 4.8: Foto des verwendeten MCT-Detektors. Im Bild eingezeichnet sind der Detektor PVI-4TE von VIGO Systems, 
sowie der Vorverstärker IRDM 600 von neoplas control. 

 

Tabelle 4.2 stellt eine Zusammenfassung der Eigenschaften des verwendeten Detektor- / 

Vorverstärker-Systems dar. 

 

Tabelle 4.2 Zusammenfassung der Eigenschaften des Detektors PVI-4TE  mit dem Vorverstärker IRDM 600 

Wellenlängenbereich τ ρπ ʈÍ 

Sensitivität Ὀᶻ   τϽρπ ÃÍϽЍ(ÚȾ7 

Zeitkonstante ρȟχ ÎÓ 

 

 

  

                                                           
10 engl. Mercury Cadmium Telluride = Quecksilber-Cadmium-Tellurid 
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 Messmethodik 

Das Experiment besteht aus den bereits beschriebenen, folgenden drei Hauptkomponenten: 

¶ einem Quantenkaskadenlaser (Abschnitt 4.1.1) 

¶ einer mit N2O gefüllten Multipass-Absorptionszelle (Abschnitt 4.1.2) 

¶ einem MCT-Detektor-Vorverstärkersystem mit 600 MHz zeitlicher Auflösung 

(Abschnitt 4.1.3) 

Außerdem wurden ein Signalverstärker von Stanford Research Systems (Analog Processor, 

Modell SR235), sowie der  Arbiträr-Generator (kurz: AWG11) NI PXIe-5451 [29] und das digitale 

Oszilloskop (engl. Digitizer) NI PXIe-5160 [30] von National Instruments zur Signalerzeugung 

und -verarbeitung verwendet. Der Digitizer besitzt eine maximale Bandbreite von 500 MHz 

und eine Abtastrate von 2,5 GSa/s. 

Als Stromtreiber für den Laser wird in diesem Experiment das „Quantum Cascade Laser 

Measurement And Control System“ (kurz: QMACS) der Firma neoplas control verwendet. Für 

die Ansteuerung des Lasers muss QMACS ein Spannungssignal zwischen 0,5 V und 2,5 V 

übergeben werden. QMACS setzt dieses Signal in eine Stromstärke zwischen 20 mA (Ḭ 0,5 V) 

und 100 mA (Ḭ 2,5 V) um. Am Frontpanel von QMACS befinden sich zusätzlich 

Einstellmöglichkeiten zur Spannungsbegrenzung und für die Temperatur-Regelung des Peltier-

Elements (vgl. Abbildung 4.9). Durch Veränderung der eingestellten Temperatur kann die 

Frequenz der Laserstrahlung variiert werden (vgl. Abschnitt 4.1.1). 

 

 

Abbildung 4.9: Foto der Frontseite der QMACS-Box. An den Drehrädchen kann die Spannungsbegrenzung (unten links) und 
die Temperatur des Peltier-Elements (unten rechts) eingestellt werden 

Für den Messbetrieb werden diese Komponenten wie in Abbildung 4.10 dargestellt aufgebaut. 

                                                           
11 engl. Arbitrary Waveform Generator 
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Abbildung 4.10: Experimenteller Aufbau. Der Computer programmiert den Arbiträr Generator (AWG), der anschließend ein 
1V-Spannungssignal erzeugt. Dieses wird um den Faktor 2 verstärkt und von dem Lasertreibersystem QMACS in einen Strom 
durch den Quantenkaskadenlaser umgesetzt. Anschließend wird die Laserstrahlung in eine mit N2O gefüllte Absorptionszelle 

eingekoppelt. Das Überlagerungssignal aus Laserstrahlung und molekularem Emissionssignal wird von einem Detektor 
aufgenommen und an ein digitales Oszilloskop weitergeleitet. 

Für eine Messung wird der Arbiträr Generator zunächst so vom Computer programmiert, dass 

er für 10 μs ein 1V-Spannungssignal ausgibt. Das Taktsignal für den AWG und den Digitizer 

kommt von dem Pulsgeber„Quantum composer 9300 series“. Das Signal des AWGs wird durch 

einen Signalverstärker von Stanford Research Systems um den Faktor 2 verstärkt und an den 

Stromtreiber des Lasers (QMACS) weitergeleitet. QMACS setzt das 2V-Signal in eine 

Stromstärke von 80 mA durch den QCL um.  

In Abbildung 4.11 ist das verstärkte Signal des AWGs (blauer Verlauf) sowie parallel dazu das 

Signal der Laserstrahlung (gelber Verlauf) dargestellt. Nach etwa 5μs Verzögerungszeit zum 

AWG-Signal beginnt der QCL Licht zu emittieren. Solange das AWG-Signal am Rampeneingang 

des Lasertreibers anliegt, nimmt die Intensität der Strahlung im Laufe der Emissionszeit stetig 

zu. 

 

Abbildung 4.11: Umsetzung des 2V-Rechtecksignals (blau) in Laserintensität des QCLS (gelb) 
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Wenn die Laserstrahlung durch die Gasprobe läuft, werden die Moleküle in den angeregten 

Zustand versetzt. Die Frequenz des Lasers wird durch das Rampensignal linear durchgestimmt. 

Sobald der Laser nicht mehr in Resonanz mit den Molekülen ist, kehren die Moleküle in den 

Grundzustand zurück und emittieren dabei Strahlung.  

Das Überlagerungssignal aus dem Licht des Lasers und dem Emissionssignal der Moleküle wird 

simultan von dem MCT-Detektor als Heterodynsignal gemessen. 

Abbildung 4.12 zeigt ein Foto des experimentellen Aufbaus. Die einzelnen Komponenten des 

Experiments sind hier farblich hervorgehoben und der Strahlweg des Lasers in dunkelrot 

eingezeichnet.  

 

 

Abbildung 4.12: Foto des experimentellen Aufbaus. Die Komponenten des Experiments sind farblich hervorgehoben und 
beschriftet. Der Strahlangang des QCLs ist in dunkelrot dargestellt. 
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5 Ergebnisse und Diskussion 

Die Grundlage für die nachfolgend beschriebenen Messungen bildet der experimentelle 

Aufbau, der in Kapitel 4 detailliert beschrieben wurde. 

Abbildung 5.1 zeigt eine beispielhafte Messung für eine QCL-Spannung von 13,5 V und eine 

QCL-Temperatur von -11,1°C. Innerhalb der 6 μs Emissionszeit sinkt die Frequenz der 

Strahlung linear mit der Zeit (vgl. Abschnitt 4.1.1.1), während die Intensität der Strahlung - 

und damit der Betrag der vom Detektor registrierten Spannung - steigt. Durch das 

Durchstimmen der Strahlungsfrequenz können die Spektrallinien von N2O aufgenommen 

werden.  
 

 

 Abbildung 5.1: N2O-Spektrum bei einer Temperatur von -11,1°C. Farblich hervorgehoben ist die intensivste Linie des 
gemessenen Spektrums, die dem Übergangs Ўὐὐ ὖςψὩ der Vibrationsanregung ὺρȟὺς

ὲȟὺσ  = (0,00,1) ← (0,00,0) 
zugeordnet werden kann. Dargestellt ist das Ergebnis aus 1000 Mittelungen. 

Die intensivste Spektrallinie des Spektrums (vgl. Abbildung 5.1, in hellblau hervorgehoben) 

kann dem Übergang Ўὐὐ 0ςψÅ der Vibrationsanregung der asymmetrischen 

Streckschwingung ὺȟὺ ȟὺ πȟπȟρᴺ πȟπȟπ zugeordnet werden. Die 

Resonanzfrequenz dieses Übergangs liegt bei 2197.69865 cm-1 [26]. Außerdem ist die 

Spektrallinie bei Ўὐὐ 0ςχÅ derselben Vibrationsanregung mit einer Resonanzfrequenz 

von 2198.7214 cm-1 im Spektrum sichtbar. Die vorher genannten Linien sind dem Isotopolog 
14N2

16O zuzuordnen. Bei den weiteren Linien des Spektrums handelt es sich entweder um 

Vibrationsübergänge, in denen die asymmetrische Streckschwingung zusätzlich zu der 

Biegeschwingung angeregt wird  πȟὺ ȟρᴺ πȟὺ ȟπ ÍÉÔ ὺ ρ, oder um Spektrallinien der 

P-Zweige der Vibrationsanregung πȟπȟρᴺ πȟπȟπ für die weniger stark vorhandenen 

Isotopologe 14N15N 16O,  15N14N 16O  und  14N2
18O.  

Die in Abbildung 5.1 hellblau hervorgehobene Linie des Übergangs  Ўὐὐ 0ςψÅ, 

πȟπȟρᴺ πȟπȟπ ist in Abbildung 5.2 vergrößert dargestellt. Es fällt auf, dass die Gaszelle für 

Frequenzen nahe der Resonanzfrequenz dieser Linie optisch dicht ist. Außerdem weist die 
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Linie ein asymmetrisches Linienprofil auf, dem ein oszillierendes, abklingendes Signal folgt 

(vgl. Abbildung 5.2). 

   

Abbildung 5.2: Vergrößerung von Abbildung 5.1 um den Bereich um 12 μs. Die Spektrallinie des Übergangs Ўὐὐ ὖςψe 

der Vibrationsanregung ὺρȟὺς
ὲȟὺσ  = (0,00,1) ← (0,00,0) weist ein asymmetrisches Linienprofil gefolgt von einem 

oszillierenden, abklingenden Signal auf. Dargestellt ist das Ergebnis aus 1000 Mittelungen. 

Diese ungewöhnliche Linienform konnte nicht nur bei der Linie des Übergangs P(28)e 

gemessen werden, sondern zeigte sich auch allen weiteren Spektrallinien des P-Zweigs des 

Vibrationsübergangs πȟπȟρᴺ πȟπȟπ für 14N2
16O, die innerhalb des Frequenzbereichs des 

QCLs liegen.  

Die Verknüpfung dieser Signalstruktur mit der Theorie zu optischen FID-Signalen kann sowohl 

die Asymmetrie des Linienprofils als auch die abklingenden Oszillationen erklären. Die 

Frequenz der Strahlungsquelle wird dabei über die Resonanzfrequenz des Übergangs gescannt 

und regt N2O-Moleküle mit den entsprechenden Geschwindigkeitskomponenten an. Während 

die Anzahl angeregter Moleküle durch das Frequenztuning zunimmt, wird die Zelle für die 

QCL-Strahlung optisch dicht.  

Das Emissionssignal des angeregten Moleküle-Ensembles überlagert sich anschließend mit 

dem Licht der Strahlungsquelle. Sobald die Frequenz des QCLs so weit über die 

Resonanzfrequenz des Übergangs durchgestimmt ist, dass die Absorptionszelle nicht mehr 

optisch dicht für die Strahlung des QCLs ist, detektiert der Detektor das Überlagerungssignal 

aus Emissionssignal des kohärent angeregten Molekül-Ensembles und Laserstrahlung. 

Zur Untersuchung dieses Signalverlaufs werden in den nächsten Abschnitten die Frequenz und 

die Druckabhängigkeit der oszillierenden Signale geprüft, bevor die Ergebnisse anschließend 

in Abschnitt 5.3 diskutiert werden.  
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 Überprüfung der Signale 

In den nachfolgenden Abschnitten werden die oszillierenden, abklingenden Signale der 

asymmetrischen Linien analysiert. Dazu wird zuerst die Frequenz der Oszillationen bestimmt 

und anschließend geprüft, inwiefern die Signalform vom Druck in der Absorptionszelle 

abhängig ist.  
 

5.1.1 Bestimmung der Oszillationsfrequenz (Kalibration) 

In diesem Abschnitt wird geprüft, inwiefern sich aus der Frequenz der Oszillation innerhalb 

eines gemessenen Heterodynsignals Rückschlüsse auf die Resonanzfrequenz des zugehörigen 

Übergangs (Ўὐὐ 0ςψÅ, ὺȟὺ ȟὺ πȟπȟρᴺ πȟπȟπ) ziehen lassen.  

Nach Gl. 2.13 lässt sich das vom Detektor gemessene, heterodyne Signal beschreiben als 

Differenzenterm des Mischsignals aus der Strahlung des QCLs mit Frequenz ‡ ὸ und dem 

molekularen Emissionssignal mit der Frequenz ‡ ὸ: 

 Ὅ ᶿὃ Ͻὃ ϽÃÏÓς“‡ ς“‡ ὸ Ͻὸ •  
Gl. 5.1 

Unter der Annahme, dass das molekulare Signal mit einer festen Frequenz oszilliert, die der 

Resonanzfrequenz des Übergangs entspricht, kann aus Gl. 5.1 abgeleitet werden, dass sich die 

Frequenz der vom Detektor registrierten Oszillationen wie folgt zusammensetzt: 

 ‡ ὸ ‡ ‡ ὸ 
Gl. 5.2 

Für die Bestimmung der Resonanzfrequenz ‫  müssen Gl. 5.2 zufolge zwei Parameter 

bekannt sein:  

¶ die zeitabhängige Frequenz des Lokaloszillators ‡ ὸ 

¶ die zeitabhängige Frequenz des vom Detektor gemessenen Heterodynsignals 

‡ ὸ 

In den nachfolgenden Abschnitten werden beide Frequenzen aus dem in Abbildung 5.1 

gezeigten Datensatz bestimmt und daraus anschließend die Resonanzfrequenz ‫  für den 

Übergang Ўὐὐ 0ςψὩ der Vibrationsanregung der asymmetrischen Streckschwingung 

 πȟπȟρᴺ πȟπȟπ bestimmt werden. Für diesen Übergang liegt die Resonanzfrequenz bei 

‡  ςρωχȢφωψφυ ÃÍ . 

 

Bestimmung von ⱳἘἛ◄ 

Die Änderung der Frequenz des QCLs als Lokaloszillator für die heterodyne Detektion kann 

durch die bekannten Frequenzen der Absorptionslinien im Spektrum bestimmt werden.  

Dafür wird zunächst die zeitliche Position der Spektrallinien auf der Rampe ermittelt. Durch 

Anpassen eines Voigt-Profils an die Spektrallinien kann die zeitliche Position der Linien 

innerhalb des Datensatzes berechnet werden. Diese Positionen sind in Abbildung 5.3 als 

violette Punkte illustriert. 
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 Abbildung 5.3: Zeitliche Position der N2O-Spektrallinien innerhalb der Messung aus Abbildung 5.1  (violette Punkte). Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 5.1 aufgelistet. 

Dem Zeitpunkt jeder N2O-Spektrallinien kann eine Übergangsfrequenz aus der HITRAN-

Datenbank [26] zugeordnet werden. Der Fehler der Übergangsfrequenzen ist in der HITRAN-

Datenbank mit πȢπππρ  ÃÍ ’‏ πȢππρ  ÃÍ  angegeben. Die ermittelten Zeit-

Wellenzahl-Wertepaare sind in Tabelle 5.1 aufgelistet. Die Spektrallinie in Abbildung 5.3 mit 

der Nummer 7 wird dabei nicht berücksichtigt, da die Anpassung eines Voigt-Profils durch die 

benachbarte Linie 6 die Berechnung der Zentralposition erschwerte. 

 

Tabelle 5.1 Zeit-Wellenzahl-Tabelle für die Zeiten, an denen der QCL resonant mit einem N2O-Übergang strahlt. Die Werte 
für die Resonanzfrequenzen stammen aus der HITRAN-Datenbank [26] 

Nr. 
 (von links) 

Position [Ⱨs] Wellenzahl [cm-1] 
πȢπππρ  ÃÍ ’‏ πȢππρ  ÃÍ  

ρ ρρȢςφυχωπȢππππτ  2197.87680 

ς ρρȢτχωωωπȢππππτ  2197.82158 

σ ρρȢχτψσωπȢππππυ  2197.75257 

τ ρςȢςωυψσπȢππππφ  2197.61128 

υ ρςȢτχωφσπȢππππτ  2197.56406 

φ ρςȢχπψυπȢπππσ  2197.50511 
 

 

Aus der Charakterisierung des QCLs in Abschnitt 4.1.1 ist das lineare Verhalten des 

Frequenztuning bekannt, sodass an die Werte aus Tabelle 5.1 eine lineare Funktion der Form  

‡ ὸ  άϽὸ ὲ 

angepasst werden kann.  

Die Steigung ά  und der y-Achsenabschnitt n der Anpassungs-Geraden betragen: 

1 
2 

3 

4 
5 6 

7 
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Tabelle 5.2 Ergebnisse der Fit-Parameter für die Anpassung einer linearen Funktion an die Frequenz des Lokaloszillators 

Parameter Wert Unsicherheit Einheit 

ά ςυχφχπ φχ 
ÃÍ

Ó
 

ὲ ςςππȢχχωχ πȢπππψ ÃÍ  
 

Damit kann folgende Funktionsvorschrift zur Berechnung der momentanen 
Lokaloszillatorfrequenz aufgestellt werden:  
 

‡ ὸ  ςςππȢχχωχπȢπππψ ÃÍ ςυχφχπφχ
ÃÍ

Ó
Ͻὸ 

 

Bestimmung von ⱳἰἭἼἭἺἷἬὁἶ◄ 

Zur Bestimmung der Momentanfrequenz des Heterodynsignals ‡ ὸ wird an den 

Datensatz aus Abbildung 5.2 zunächst eine lineare Funktion angepasst und von dem Datensatz 

abgezogen. Anschließend wird an den oszillierenden Signalverlauf folgende Funktion 

angepasst: 

 

Ὢώȟὃȟὄȟ‡ȟάȟὸ  

ώ ὃϽὩ Ͻ ϽÓÉÎς“ ‡
ὥ

ς
Ͻὸ ὸ Ͻὸ ὸ  

Gl. 5.3 

 

 

Das Heterodynsignal setzt sich aus dem Emissionssignal der Moleküle und der Frequenz des 

Lokaloszillators zusammen. Während ersteres mit fester Frequenz strahlt, ändert sich die 

Frequenz des QCLs linear mit der Zeit. Für die Änderung des Heterodynsignals wird deshalb 

ebenfalls eine lineare Funktion mit Achsenabschnitt ‡ und Steigung ὥ angenommen. 

Als Ergebnis der Anpassung können folgende Parameterwerte bestimmt werden: 

Tabelle 5.3 Parameter zum Anpassen des Heterodynsignals 

Parameter Wert Unsicherheit Einheit 

ώ ςπχȢφ πȢυ mV 

ὃ πȢπτσχ πȢππρς - 

ὄ ρȢυσϽρπ πȢπψϽρπ 1/s 

‡ ρωφȢψ ρȢτ MHz 

ὥ ωȢυ πȢτ MHz/ns 

ὸ ρςȢππτσρρυ πȢπππππσ μs 
 

 

‡ ὸ 
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Mit den Parametern aus Tabelle 5.3 kann das oszillierende Signal rekonstruiert werden. Das 

Ergebnis ist in Abbildung 5.4 dargestellt.  

 

 Abbildung 5.4: Heterodynsignal auf der abfallenden Flanke der N2O-Spektrallinie des Übergangs  Ўὐὐ ὖςψὩ der 
Vibrationsanregung ὺρȟὺς

ὲȟὺσ  = (0,00,1) ← (0,00,0) (blau), sowie eine daran angepasste Funktion mit den Parametern aus 
Tabelle 5.3 (violett) 

 

Um die Ergebnissen mit der Frequenz des Lokaloszillators vergleichen zu können, sind die 

Fit-Parameter aus Tabelle 5.3 in Tabelle 5.4 noch einmal in Wellenzahlen angegeben.  

 

Tabelle 5.4 Parameter zur Berechnung der Momentanfrequenz des Heterodynsignals ‡ ὸ 

Parameter Wert Unsicherheit Einheit 

ὥ σρφρρς ρσςυπ 
ÃÍ

Ó
 

‡  πȢππφυφ πȢππππυ ÃÍ  

 

Mit den Parametern für ‡ und ὥ kann die Funktionsvorschrift für die Momentanfrequenz des 

Heterodynsignals ‡ÈÅÔÅÒÏÄÙÎὸ bestimmt werden: 

‡ ὸ  πȢππφυφπȢππππυ  ÃÍ σρφρρςρσςυπ  
ÃÍ

Ó
 ὸ ρςȢππτσρρυ ʈÓ 

 

 

Bestimmung der Resonanzfrequenz ⱷἙἷἴ 

Für jeden Wert von ὸ sollte sich als Summe von ‡ ὸ und ‡ ὸ nun die 

Resonanzfrequenz der Linie P(28)e der Vibrationsanregung πȟπȟρᴺ πȟπȟπ berechnen 

lassen. Als Beispiel soll ὸ ρςȢπρ ʈÓ als Position der zweiten Oszillationsamplitude verwendet 

werden. Die Fehler der Werte können dabei über die Methode der Größtfehlerrechnung aus 

den Fehlern der Parameter der Funktionsvorschriften bestimmt werden. 
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‡ ρςȢπρ ʈÓ  ςρωχȢφψυπȢππσ ÃÍ  

‡ ρςȢπρ ʈÓ  πȢππψτπȢππρσ ÃÍ  

 

Aus diesen beiden Werten kann die Resonanzfrequenz des Übergangs durch Addition 

bestimmt werden: 

‡ Ͻ‡ ὸ ‡ὸ ςρωχȢφωστ ÃÍ  

Der Gesamtfehler von ‏‫  wird als Summe der Einzelfehler berechnet: 

‡‏ Ͻ‏‡ ‡‏ πȢππρσ ÃÍ  πȢππσ ÃÍ  πȢππτσ ÃÍ  

 

Der ermittelte Wert von ‡ ςρωχȢφωσ πȢππτ ÃÍ  stimmt damit im Rahmen der 

Ungenauigkeit mit der Resonanzfrequenz der Linie bei ςρωχȢφωφυ ÃÍ  überein.  

 

In diesem Abschnitt wurde zunächst die Änderungsrate des Lokaloszillators mit einem Wert 

von χȢχςυπȢππς MHz/ns bestimmt und anschließend die Änderungsrate der Frequenz des 

Heterodynsignals mit einem Wert von ωȢυ πȢτ MHz/ns. Da von einer festen 

Resonanzfrequenz der Moleküle ‡  auszugehen ist, wäre für die beiden Änderungsraten ein 

identischer Wert als Ergebnis der Berechnungen zu erwarten. Für die Diskrepanz zwischen 

erwarteten und berechneten Ergebnissen kann hier ein Aspekt besonders hervorgehoben 

werden. Bei der Betrachtung von Messdaten und Simulation in Abbildung 5.4 fällt auf, dass 

die Simulation gegen Ende des Signals (ὸ ρςȢπς ʈÓ) die Frequenz der gemessenen Daten 

nicht mehr optimal widerspiegelt. Es kann also davon ausgegangen werden, dass die aus dem 

Fit bestimmte Frequenz die Änderungsrate des Signals für kurze Zeitspannen zwar gut 

simulieren kann, die tatsächliche Änderungsrate aber nicht exakt trifft. Die Diskrepanz 

zwischen ‡ ὸ  und ‡ ὸ kann damit durch die Ungenauigkeit des Fits zustande 

kommen.  
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5.1.2 Simulation der Signale über die Optischen Bloch-Gleichungen 

In den Ergebnissen aus Abschnitt 5.1.1 wurde die Dämpfungskonstante des Heterodynsignals 

bestimmt. Der Wert der Dämpfungskonstante beträgt ὄ ρȢυσπȢψϽρπ (ÚȾÓ. Das 

Inverse dieses Wertes beschreibt die Relaxationszeit des Systems. Abbildung 5.5 zeigt die 

Lösung der Optischen Bloch-Gleichungen für eine Dephasierungszeit von Ὕ Ὕ χ ÎÓ.  

 

 Abbildung 5.5: Lösung der Optischen Bloch-Gleichungen für Ὕ Ὕ χ ὲί. Dargestellt sind die Komponenten des Pseudo-
Spin-Vektors ό, ὺ und ύ als Maß für die Dispersion, Absorption und die Populationsinversion des Systems. Der Teil der ὺ -

Komponente rechts der gelb gestrichelten Linie ist in Abbildung 5.6 vergrößert dargestellt. (Scanrate: 8Ā1015 Hz/s, 
Laserintensität: 1 mW, Strahlradius: 1 mm, Druck(Gas A): 2Ā10-7 bar) 

In Abbildung 5.6 sind die Messdaten aus Abbildung 5.2 bzw. Abbildung 5.4, sowie die Lösung 

der Optischen Boch-Gleichungen für die ὺ-Komponente des Pseudo-Spin-Vektors dargestellt. 

Die Amplitude des Simulationsergebnisses wurde vergrößert, um das Ergebnis mit den 

Messdaten vergleichen zu können. 

 

 Abbildung 5.6: Simulation des Messsignals als Lösung der Optischen Bloch-Gleichungen (blau) und Messsignal der N2O-
Spektrallinie für den Übergang  Ўὐὐ ὖςψὩ, ὺȟὺ ȟὺ  = (0,00,1) ← (0,00,0) (orange). 
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Die Zeit-Achse in Abbildung 5.6 gibt die Zeit nach Überschreiten der Resonanzfrequenz des 

Übergangs durch die Frequenz des QCLs an. Die Simulation spiegelt die Frequenz des Signals 

nach einem Zeitraum von 20 ns gut wider.   
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5.1.3 Druckabhängigkeit der Signale 

Die Simulationen (vgl. Abschnitt 273.3) sagen voraus, dass mit sinkendem Druck innerhalb der 

Absorptionszelle der Maximalwert der ύ-Komponente des Pseudospin-Vektors (und damit die 

erzeugte Populationsinversion) zwar geringer wird, die Lebenszeit des angeregten Zustandes 

jedoch zunimmt.  

Um das Verhalten der gemessenen Heterodynsignale unter Veränderung des Druckes zu 

überprüfen, wird die Spektrallinie des Übergangs Ўὐὐ 0ςψÅ der asymmetrischen 

Streckschwingung πȟπȟρᴺ πȟπȟπ bei 2197.69865 cm-1 untersucht, während die befüllte 

Zelle nach und nach abgepumpt wird. Abbildung 5.7 zeigt das Spektrum von N2O innerhalb 

einer Wellenzahl sowie eine Vergrößerung der intensiven Spektrallinie bei  

t = 12 μs, für eine QCL-Spannung von 13,5 V und eine Temperatur von -10,1 °C.  

 

 

Abbildung 5.7: Das obere Bild zeigt das Spektrum von N2O bei einer Spannung von 13,5 V und einer Temperatur von -10,1°C. 
Der Druck in der Multipasszelle verringert sich mit zunehmender Abpump-Zeit. Das untere Bild stellt eine Vergrößerung des 

rot umrahmten Bereichs der oberen Abbildung in die Spektrallinie des Übergangs ∆J(J)=P(28)e, ὺȟὺ ȟὺ  =  (0,00,1) ← 
(0,00,0) ) dar. Während die Intensität des oszillierenden Signals mit sinkendem Druck (steigender Abpump-Dauer) abnimmt, 

steigt die Gesamtintensität der vom Detektor registrierten QCL-Strahlung.  

 

Ў╙╙ Ἔ Ἥ 
(0,00,1) ← (0,00,0)  
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Da aufgrund des verwendeten Pump-Systems keine verlässlichen Druckangaben möglich sind, 

wird stattdessen die Zeit des Abpumpens als Maß für den Druck innerhalb der Zelle 

angegeben. Alle hier getroffenen Aussagen sind deshalb rein qualitativer Natur.  

Während die Gesamtintensität der vom Detektor registrierten QCL-Strahlung mit steigender 

Abpump-Dauer bzw. mit sinkendem Druck zunimmt, nimmt die Intensität der oszillierenden 

Signale ab. Ersteres erscheint plausibel, denn ein sinkender Druck bedeutet, dass sich weniger 

Moleküle in der Zelle befinden und ein höherer Anteil der Laserstrahlung die Zelle ungehindert 

passieren kann. Auch die Abnahme der Intensität des Heterodynsignals trotz insgesamt 

steigender Intensität der Laserstrahlung entspricht den Erwartungen durch die Simulation: Je 

weniger Moleküle in den angeregten Zustand gebracht werden können, desto weniger 

Moleküle stehen anschließend für die Emission eines FID-Signals bereit.  

Weniger intuitiv erscheinen dagegen die Relaxationszeiten der Heterodynsignale. Je weniger 

Moleküle in der Zelle, so die Annahme, desto weniger wird die Kohärenz des Systems gestört 

und umso länger die Lebenszeit der Population und der makroskopischen Polarisation. Die 

Messergebnisse zeigen dagegen, dass die Zeit, in der Heterodynsignale messbar sind, mit 

sinkendem Druck ebenfalls abnimmt. Eine Erklärung für dieses Verhalten kann in der 

Publikation von R. Walker [10] gefunden werden. Hier wurde die Zerfallszeit der Rapid-

Passage-Signale von NO in Abhängigkeit verschiedener Drücke untersucht (vgl. Abbildung 5.8). 

Bis zu einem Druck von über 7∙10-5 bar folgt die Zerfallszeit-Druck-Relation dem Trend aus den 

Simulationen: Je höher der Druck, desto geringer die Lebenszeit, da Stöße die Dephasierung 

des Ensembles beschleunigen. Ab ~ 7∙10-5 bar erreicht die Druckabhängigkeit der Zerfallszeit 

einen Plateau-Wert. Unterschreitet der Druck diesen Wert, steigt die Lebensdauer der Rapid-

Passage-Signale nicht weiter an und weitere Druckminderung bewirkt lediglich eine 

Verringerung der Signalamplitude. Dies entspricht dem beobachteten Verhalten der FID-

Signale. 
 

 

Abbildung 5.8: Druck-Zerfallszeit-Relation für die Rapid-Signale des Moleküls NO. Bei Drücken über ~ 7∙10-5 bar wird die 

Zerfallszeit der Signale vor allem durch die Dephasierung des Ensembles durch Stöße bestimmt. Die Daten stammen aus der 

Publikation von R.Walker et al. [10] 

Ein weiteres Indiz für den Einfluss des Druckes in der Absorptionszelle auf die Form der 

Spektrallinien konnte für sehr schwache N2O-Linien und starke Druckverbreiterung 

beobachtet werden. Die in Abbildung 5.9 gezeigten Messungen wurden bei einer QCL-

Spannung von 12,1 V und einer QCL-Temperatur von 16,1 °C aufgenommen. Da die letzte 
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Befüllung der Absorptionszelle mit N2O am Tag dieser Aufnahmen bereits zehn Tage zurück 

lag, kann davon ausgegangen werden, dass ein nicht vernachlässigbarer Teil Raumluft in die 

Zelle gelangt ist. In der abfallenden Flanke der Spektrallinie des Übergangs Ўὐὐ 0σπÅ der 

asymmetrischen Streckschwingung πȟπȟρᴺ πȟπȟπ bei 2195,632810 cm-1 zeigten sich 

wieder oszillationsartige Signale, die dieses Mal jedoch weniger intensiv sind und deutlich von 

der abfallenden Flanke der Linie überlagert werden. 

 

 

Abbildung 5.9: Messung des N2O-Spektrums für eine QCL-Spannung von 12,1 V und eine QCL-Temperatur von 16,1 °C für 
einen vermutlich hohen Anteil Raumluft in der Absorptionszelle. Oben: Mittelung des Signals aus 5000 Einzelaufnahmen. Bei 

der intensiven Spektrallinie handelt es sich um die P(30)e-Linie bei 2195,632810 cm-1. Unten: Eine Vergrößerung der 
Spektrallinie innerhalb der roten Markierung zeigt den oszillierenden Charakter der abfallenden Flanke. 

 

Diese Signalform erinnert an den Verlauf der Komponenten des Pseudospin-Vektors, die in 

den Abschnitten 3.3.1.3 und 3.3.1.4 für verschiedene Drücke in der Absorptionszelle simuliert 

wurde. Für Drücke um 20 mbar zerfällt in den Simulationen sowohl die Polarisation als auch 

die Population innerhalb von ~ 100 ns. Dieses Ergebnis ist mit den Messergebnissen in 

Abbildung 5.9 konsistent.   

 

  

Ў╙╙ Ἔ Ἥ 
(0,00,1) ← (0,00,0)  
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 Vergleich mit den Ergebnissen von G. Duxbury und R. Walker 

Vergleich der Ergebnisse mit den FID-Signalen von G. Duxbury et al. (2012) 

In G. Duxbury et al., J. Chem. Phys. 136, 17 (2012), Observation of infrared free-induction decay 

and optical nutation signals from nitrous oxide using a current modulated quantum cascade 

laser [9] wird die Messung von Free-Induction-Decay-Signalen mit einem 

Quantenkaskadenlaser im infraroten Spektralbereich beschrieben. Da der experimentelle 

Aufbau dem Aufbau der vorliegenden Arbeit relativ ähnlich ist, findet an dieser Stelle ein 

Vergleich der Ergebnisse beider Arbeiten statt.  

In den Messungen von G. Duxbury et al. wird die Strahlung eines Quantenkaskadenlaser im 

mittleren Infrarot (1255 cm-1) in eine mit N2O gefüllter Herriott-Typ-Gaszelle mit einem 

Strahlweg von 100 m eingekoppelt. (vgl. Abbildung 5.10).  

 

Abbildung 5.10: Experimenteller Aufbau von G. Duxbury et al. [9]. 

In dem Experiment von Duxbury et al. findet die Anregung der Moleküle durch einen schnellen 

Frequenzchirp auf einer langsamen Frequenzrampe statt. Die Durchstimmungsrate des 

schnellen Chirps beträgt durchschnittlich 3,1 MHz/ns in einem Wellenlängenbereich von  

7,97 μm und ist damit etwa halb so schnell wie die Durchstimmungsrate der Strahlungsquelle 

dieser Arbeit (7,7 MHz/ns). In dem Experiment von Duxbury et al. wird der Rotations-

Vibrationsübergang ὺȟὺ ȟὺ πȟπȟρᴺ πȟπȟπ, Ўὐὐ 0στe von N2O bei Drücken 

in der Absorptionszelle zwischen 1,3∙10-6 bar und 2,7 10-4 bar angeregt. In dieser Arbeit wird 

ebenfalls der P-Zweig des selben Vibrationsübergangs  ὺȟὺ ȟὺ πȟπȟρᴺ πȟπȟπ bei 

Drücken um die 2∙10-7 bar untersucht. 

Da die Prozesse der Absorption und des FID-Signals in unterschiedlichen Zeitregimen 

stattfinden, wird die Strahlung des QCLs in Duxburys Experiment nach dem Durchgang durch 

die Absorptionszelle zweigeteilt. Der eine Teil der Strahlung durchläuft einen Hochpassfilter, 

der andere Teil einen Tiefpassfilter. Während die Absorptionslinie in dem Datenkanal des 

Tiefpassfilters auftritt, werden die Free-Induction-Decay-Signale in dem Datenkanal des 

Hochpassfilters gemessen. Abbildung 5.11 zeigt eine Messung von G. Duxbury et al., in der die 

FID-Strukturen (schwarze Linie mit Bezeichnung (i)) während der gechirpten Pulse eines 

Quantenkaskadenlasers (zweite schwarze Linie) auftreten. 
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 Abbildung 5.11: Ergebnisse zur Messung von FID-Signalen an N2O von Duxbury et al. [9] bei einem N2O-Druck in der 
Absorptionszelle von 1,1∙10-6 bar. Für den Vergleich mit den Ergebnissen dieser Arbeit sind die beiden schwarzen 

Kurvenverläufe relevant. Der eine stellt die Dauer und Intensität des anregenden Pulses dar, der andere das vom Detektor 
registrierte Emissionssignal. Das FID-Signal von Duxbury et al. ist durch den roten Kasten markiert. 

Die FID-Signale sind bei Duxbury et al. für etwa 50 ns messbar. In dieser Zeit finden 6 

Oszillationen statt. Die Größenordnung von Dauer und Frequenz der Signale entspricht damit 

den in dieser Arbeit gemessenen Signalen.  

 

Vergleich mit den Rapid-Passage-Signalen von R. Walker  

In seinen Publikationen beschreibt R. Walker die Messung von Rapid-Passage-Signalen an 

Stickstoffmonoxid (NO) [10, 11]. Hierfür wurde ein Pump-Probe-Experiment mit zwei cw-

Quantenkaskadenlasern (1900 cm-1 und 1822 cm-1 Wellenzahlen) aufgebaut. Während der 

Pump-Laser die NO-Moleküle vom Vibrations-Grundzustand in den Zustand ‡ ρ anregt, 

entspricht die Frequenz des Probe-Strahls dem Übergang von ὺ ρ, ὐ χȢυ in den Zustand 

ὺ ς, ὐ φȢυ . Der Pump-Laser besitzt eine Leistung von 140 mW, der Probe-Laser eine 

Leistung von 7 mW. Beide Laser werden gegenläufig in ein 70 cm lange Absorptionszelle bei 

Drücken zwischen 1∙10-5 bar und 4∙10-3 bar eingekoppelt und in der Frequenz durchgestimmt. 

Der Pump-Prob-Charakter des Experiments hat den Vorteil, dass durch die entgegengesetzte 

Richtung beider Laser nur Moleküle einer Geschwindigkeitskomponente angeregt werden und 

dadurch die Zeit bis zur Dephasierung des Ensembles erhöht werden.  

Wenn sowohl Pump-, als auch Probe-Laserfrequenz in Resonanz mit den Übergängen der NO-

Moleküle waren, zeigten sich oszillierende, exponentiell abfallende Signale (vgl. Abbildung 

5.12). Die Messung wurde bei einem Druck in der Zelle von 4∙10-3 bar und einer Anregungsrate 

durch den Probe-Laser von 0,13 MHz/ns durchgeführt. Die Signale zeigen dabei 9 Oszillationen 

in knapp 300 ns. Durch Änderung der Laserintensität verändert sich lediglich die Amplitude 

der Signale, nicht die Frequenz oder Relaxationszeit. Dieses Resultat ist in guter 

Übereinstimmung mit den Simulationsergebnissen aus Abschnitt 3.3.1.1. Auch hier wurde 

durch Veränderung der Laserintensität nur der Maximalwert der erzeugten 

Populationsinversion beeinflusst. 
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Abbildung 5.12: Ergebnisse aus dem Experiment von R. Walker [11]. Dargestellt ist das Emissionssignal von NO bei einem 
Druck von 4∙10-3 bar und einer Anregungsrate des Probe-Lasers von 0,13 MHz/ns, sowie eine Simulation des Signals, die über 

das Lösen der Optischen Bloch-Gleichungen erstellt wurde. 
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 Ergebnisse und Diskussion 

Ziel dieser Arbeit war der Aufbau eines Experiments, in dem über die Messung von Free-

Induction-Decay-Signalen im infraroten Spektralbereich die kohärente Anregung eines 

Distickstoffmonoxid-Molekül-Ensembles untersucht werden sollte. Die Messung von FID-

Signalen dient dabei als Indikator für die kohärente Anregung des Molekül-Ensembles. Die 

Erzeugung einer phasenstabilen Populationsinversion ist Voraussetzung für weitere 

Anwendungen wie das Infrared three wave-mixing (IR-3WM), das eine entscheidende Technik 

für eine lichtinduzierte Transformation chiraler Moleküle im infraroten Spektralbereich 

darstellt.  

Mit dem in Abschnitt 4 beschriebenen, experimentellen Aufbau wurde das Spektrum von N2O 

in einem Wellenzahlenbereich von 2195.63 cm-1 bis 2198.73 cm-1 aufgenommen. Der 

verwendete Quantenkaskadenlaser wurde innerhalb von 6 μs über knapp eine Wellenzahl 

durchgestimmt. Dies entspricht einer Scanrate von 7.7 MHz/ns. Die Spektrallinien des P-

Zweiges der Vibrationsanregung  πȟπȟρᴺ πȟπȟπ für das Isotopolog 14N2
16O weisen dabei 

asymmetrische Linienprofile gefolgt von oszillierenden, abklingenden Signalstrukturen auf. In 

Abschnitt 5.1.1 wurde die Oszillationsstruktur für den Übergang P(28)e der 

Vibrationsanregung ὺȟὺ ȟὺ πȟπȟρᴺ πȟπȟπ  untersucht. Innerhalb des Fehlers war 

es dabei möglich, aus der Oszillationsfrequenz des Heterodynsignals und der Frequenz des 

Lokaloszillators die Resonanzfrequenz des Rotations-Vibrationsübergangs zu bestimmen. 

Abschnitt 5.1.3 zeigt das Verhalten der Heterodynsignale unter Veränderung des Druckes in 

der Absorptionszelle. Durch Abpumpen der Moleküle aus der Gaszelle, wird die Amplitude der 

Signale immer geringer und die asymmetrische Linienform der N2O-Spektrallinien nähert sich 

einem gewöhnlichen Linienprofil ohne Oszillationsstrukturen an. In Abschnitt 5.2 wurden die 

gemessenen Signale mit anderen Veröffentlichungen zu Infrarot-Rapid-Passage-

Experimenten verglichen. Sowohl die Zerfallsdauer als auch die Frequenz der FID-Signale in 

den Veröffentlichungen von G. Duxbury et al. und R. Walker et al. entsprechen - innerhalb der 

Vergleichbarkeit der Experimente - den Ergebnissen dieser Arbeit. Die Auswertungsergebnisse 

aus Kapitel 5 bestätigen damit die Annahme, dass es sich bei den gemessenen Signalen um 

das Emissionssignal eines kohärent angeregten Molekül-Ensembles handelt.  

Die Simulationen unter Annahme der experimentellen Bedingungen zeigen, dass nur eine 

minimale Populationsinversion induziert werden kann. Für diesen geringen Anteil angeregter 

Moleküle scheint die hohe Intensität der Signale zunächst überraschend. dabei ist zu 

berücksichtigen, dass die Intensität der Molekülsignale durch die Technik der heterodynen 

Detektion verstärkt wird. Gleichzeitig tauchen die Linien nur bei den Spektrallinien der 

Vibrationsanregung πȟπȟρᴺ πȟπȟπ des Isotopologes 14N2
16O auf. Für diese Linien liegen 

die in der HITRAN-Datenbank angegebenen Intensitäten mindestens eine Größenordnung 

über denen der anderen Linien des gemessenen Spektrums (vgl. Abbildung 4.3). In Abbildung 

5.3 sind in der Messung eines N2O-Spektrums die Spektrallinie P(28)e der Vibrationsanregung 

πȟπȟρᴺ πȟπȟπ, sowie die Spektrallinien P(13)e und P(13)f der Vibrationsanregung 

πȟρȟρᴺ πȟρȟπ markiert. Wenn die Absorptionszelle selbst für die beiden letztgenannten 

Übergänge schon fast optisch dicht ist, dann ist es möglich, dass bei einem Übergang der 

zehnfachen Intensität die Emissionssignale für eine Detektion ausreichen, da die Intensität 

einer Spektrallinie mit der Stärke der Kopplung zwischen induziertem Übergang und 
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elektromagnetischer Strahlung korreliert. Die Voraussetzung einer ausreichend hohen 

Intensität für die Messbarkeit der FID-Signale könnte auch erklären, warum diese nur bei den 

Linien des Überganges der Vibrationsanregung πȟπȟρᴺ πȟπȟπ auftreten.  

Um die induzierte Populationsinversion besser zu verstehen, wurde in Abschnitt 3.3 der 

Einfluss verschiedener experimenteller Parameter auf den Populationstransfer mithilfe der 

Optischen Bloch-Gleichungen simuliert. Als sensitive Parameter für die erzeugte 

Populationsinversion konnten die Laserintensität und die Scanrate ermittelt werden. Im 

Vergleich zu dem in dieser Arbeit verwendeten Quantenkaskadenlaser mit einer Leistung von 

1 mW könnte die Signalintensität durch Anregung mit einem Optisch-Parametrischen-

Oszillator (kurz: OPO) enorm gesteigert werden. Mit einer Leistung von bis zu einem Watt 

wäre es durch den OPO möglich, den Mechanismus der Populationsinversion effektiv zu 

betreiben und damit möglicherweise auch FID-Signale in den weniger intensiven Übergängen 

der Biegeschwingungen πȟὺ ȟρ ᴺ πȟὺ ȟπ ÍÉÔ ὺ ρ zu messen. Auch in Hinblick auf die 

Scanrate, als zweiten kritischen Parameter für die Populationsinversion, verspricht der OPO 

viele Vorteile. Eine Veränderung der Scanrate des in dieser Arbeit verwendeten QCLs war nicht 

möglich, sodass der Populationstransfer in den angeregten Zustand auf einen minimalen 

Anteil, der durch einen Frequenzchirp von 7,7 MHz/ns erzeugt wird, limitiert war. Über 

Piezotechnologie und Phasenmodulation mit einem Elektro-Optischen-Modulator (kurz: 

EOM) lässt sich die Scanrate des OPOs kontrolliert beeinflussen, sodass eine deutliche 

Steigerung der induzierten Populationsinversion möglich sein sollte.  
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6 Zusammenfassung 

In dieser Arbeit wird der Aufbau eines Experiments zur Messung von Free-Induction-Decay-

Signalen von Distickstoffmonoxid im infraroten Spektralbereich beschrieben. Herzstück des 

Experiments ist ein Quantenkaskadenlaser, der im Frequenzbereich von 2200 cm-1 

durchstimmbar ist.  Durch die Strahlung des QCLs wurde N2O in der Gasphase in einer 

Multipass-Absorptionszelle mit 47 m Strahlweg kohärent angeregt. Das Emissionssignal des 

Molekül-Ensembles wurde durch heterodyne Detektion aufgenommen. 

Zur Beschreibung der Wechselwirkung zwischen Strahlungsquelle und Molekülen eigenen sich 

die Optischen Bloch-Gleichungen, die in Kapitel 3 eingeführt werden. Dabei handelt es sich um 

einen Satz aus drei gekoppelten Differentialgleichungen zur Beschreibung der 

Anregungsprozesse zwischen kohärentem Licht und einem Zwei-Niveau-System. Die 

Optischen Bloch-Gleichungen wurden für verschiedene Randbedingungen numerisch gelöst. 

Die Ergebnisse geben Aufschluss über den Einfluss der experimentellen Parameter auf die 

erwarteten FID-Signale. Es war zu erwarten, dass vor allem die im Ensemble erzeugte 

Populationsinversion, die über die ύ-Komponente des Pseudospin-Vektors repräsentiert wird 

und die Dephasierungszeit des Ensembles entscheidend für die Intensität der FID-Signale sind. 

Die Simulationen zeigten, dass die erzeugte Populationsinversion stark von der Laserintensität 

und der Scanrate des Lasers abhängt. Beide Parameter sind in diesem Experiment nicht 

beeinflussbar. Die Dephasierungszeit des Ensembles wird dagegen unter anderem durch den 

Druck in der Absorptionszelle vorgegeben.  

 

In Kapitel 4 findet eine Charakterisierung der Komponenten des experimentellen Aufbaus 

statt. Hier wird der Frequenzbereich des QCLs durch einen Abgleich der N2O-Spektrallinien mit 

den Resonanzfrequenzen aus der HITRAN-Datenbank ermittelt. Außerdem wurde der 

Durchmesser des QC-Laserstrahls mithilfe der „Rasierklingen-Methode“ bestimmt.  

 

Die Ergebnisse der Messungen werden in Kapitel 5 dargestellt und analysiert. Die 

Spektrallinien der P-Zweige des Vibrationsübergangs der asymmetrischen Streckschwingung 

πȟπȟρᴺ πȟπȟπ weisen stark asymmetrische Linienformen, gefolgt von oszillierenden, 

abklingenden Strukturen auf. Eine Analyse zeigt, dass es sich hierbei um das Heterodynsignal 

aus molekularem Emissionssignal und Strahlung des QCLs handelt. Anhand der 

Oszillationsfrequenz des Heterodynsignals wurde die Resonanzfrequenz des Übergangs 

bestimmt. Innerhalb der Fehlergrenzen stimmt der ermittelte Wert mit den Literaturangaben 

überein. Weiterhin ergab eine Analyse der Druckabhängigkeit der Heterodynsignale, dass die 

Amplitude der Oszillationsstrukturen mit sinkendem Druck abnimmt und die asymmetrische 

Form der Linien in ein gewöhnliches Linienprofil übergeht.  

 

Abschließend wurden die Messergebnisse mit den Ergebnissen verglichen, die in den 

Veröffentlichungen von G. Duxbury et al. [9] und R. Walker [10, 11] publiziert sind. Innerhalb 

der Vergleichbarkeit der Experimente befinden sich die hin dieser Arbeit skizzierten 

Ergebnisse sowohl im Zeit- als auch im Frequenzregime in guter Übereinstimmung mit der 

bekannten Literatur. 
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Durch die Auswertung kann abschließend bestätigt werden, dass es sich bei den gemessenen 

Signalen um Free-Induction-Decay-Signale von N2O-Molekülen handelt, die kohärent durch 

einen Quantenkaskadenlaser mit 4,5 ɛm Wellenlänge angeregt wurden. 
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9 Anhang 

 

 Python-Code zur numerischen Lösung der Optischen Bloch-Gleichungen 

Dieser Abschnitt beschreibt das Python-Programm, das für die Simulationen der Pseudo-Spin-

Vektor-Bewegung auf der Oberfläche einer Bloch-Kugel (Abschnitt 3.3) verwendet wurde. Das 

Programm basiert auf den Optischen Bloch-Gleichungen, die über das Python-Modul 

„scipy.integrate.odeint“ numerisch gelöst werden. 

Zunächst werden alle benötigten Module importiert und die Vakuumlichtgeschwindigkeit c 

definiert:

 

Anschließend wird die Funktion ode_solver definiert, die die Optischen Bloch-Gleichungen für 

einen bestimmten Satz an Parametern numerisch löst. 

Die Funktion benötigt die Anzahl der Zeitschritte N, ein Satz Startparameter initial , die 

Scanrate des Lasers a, die Startfrequenz des Scans wstart , die Resonanzfrequenz des 

Übergangs wc, der Wert der ύ-Komponente des Pseudo-Spin-Vektors im Zustand des 

thermischen Gleichgewichts weq (im Standardfall wurde hier weq = -1 benutzt), die 

Lebensdauer des angeregten Zustands g1 = 1/T1, die Lebensdauer der Kohärenz g2 = 1/T2, 

sowie die Rabi-Frequenz om als Variablen.  

In der Funktion ode_solver wird eine weitere Funktion F(z, t) definiert, die die drei 

gekoppelten Differentialgleichungen der Optischen Bloch-Gleichungen Gl. 3.6 - Gl. 3.8 

beinhaltet. Als Ergebnis der Funktion ode_solver  werden die Verläufe der Komponenten des 

Pseudo-Spin-Vektors u (= z[:,0] ), v (= z[:,1] ), und w (= z[:,2] ) zurückgegeben: 
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Die Definition der Molekül- und Laser-spezifischen Parameter erfolgt analog zu den 

Beschreibungen in Abschnitt 3.2.1 und 3.2.2 : 

 
 

Nach Eingabe der Molekül- und Laser-spezifischen Parameter werden die Wellenlänge des 

Übergangs lamda, das Übergangsdipolmatrixelement trans_dip, die Kollisionsfrequenz g und 

die Rabi-Frequenz om analog zu Abschnitt 3.2.1 und 3.2.2 berechnet. 

 
 

Damit sind alle Parameter bestimmt und können der vorher definierten Funktion ode_solver 

übergeben werden. 
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 Charakterisierung der Laserfrequenz  

Für eine Charakterisierung der Strahlungsfrequenz wurde die QCL-Temperatur von 17,5 °C bis 

+20,0 °C in 2,5 °C-Schritten erhöht und für jede Einstellung das Spektrum von N2O gemessen 

(vgl. Abbildung 9.1).Abbildung 4.2 Vier der 16 Messungen wurden bereits in Abschnitt 4.1.1.1 

dargestellt und erläutert. 
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Abbildung 9.1: Messungen des Spektrums von N2O für 16 verschiedene QCL-Temperaturen des QCLs. Dargestellt sind die 
Temperaturen von -17,5 °C (oben links) bis +20 °C (unten rechts) in 2,5 °C-Schritten. Bei den farblich umrahmten Linien 

handelt es sich um Übergänge der asymmetrischen Streckschwingung  πȟπȟρᴺ πȟπȟπ. Bei Farb-Hinterlegungen einer 
Farbe handelt es sich jeweils um die gleiche Linie, deren Position auf der Rampe sich durch die Temperaturänderung 

verschiebt. Die auf der x-Achse eingezeichneten Intervalle entsprechen einer Scanzeit von 1 μs, die Intervalle der y-Achse 
einer Spannung von 0,1V.     

Die Messungen wurden bei einer QCL-Spannung von 13,0 V durchgeführt und es wurde nach 

jeder Neueinstellung der QCL-Temperatur mindestens zwei Minuten gewartet, bevor das 

Spektrum aufgenommen wurde.  
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