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Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Masterarbeit wurde ein Experiment aufgebaut, in dem (ber die Messung
von Free-Induction-Decay-Signalen die kohdrente Anregung eines Distickstoffmonoxid-
Molekul-Ensembles untersucht werden soll.

Durch schnelles Durchstimmen der Frequenz eines Quantenkaskadenlasers im mittleren
Infrarot werden Rotations-Vibrationsiibergange von N;O-Molekilen in der Gasphase
induziert. Das Emissionssignal des koharent angeregten Molekiil-Ensembles interferiert mit
der Strahlung des Quantenkaskadenlasers und kann durch heterodyne Detektion von einem
Infrarot-Detektor gemessen werden. Da der kohdrent angeregte Zustand
Relaxationsprozessen (Dephasierung und Depopulation) unterliegt, klingt die Intensitat des
Emissionssignals exponentiell ab. Das fiir diesen Prozess charakteristische Signal wird in
Analogie zu Experimenten aus der NMR-Spektroskopie als optischesFree-Induction-Decay-
Signal bezeichnet.

Zur Beschreibung der Wechselwirkung zwischen Strahlungsquelle und Molekilen eignen sich
die Optischen Blocksleichungendie in Kapitel 3 ndher beschrieben werden. Auf Grundlage
dieser Gleichungen wird der Einfluss verschiedener, experimenteller Parameter auf die
Dynamik der Molekil-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
Vibrationsiibergangs der asymmetrischen Streckschwingung 0 ) D mht fpp N
it it von Distickstoffmonoxid weisen stark asymmetrische Linienformen gefolgt von
oszillierenden, abklingenden Strukturen auf. Hierbei handelt es sich um das Heterodynsignal
aus Emissionssignal eines kohdrent angeregten N,O-Molekiil-Ensembles und Strahlung des
Quantenkaskadenlasers.
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1 Motivation

Zwei Enantiomere eines chiralen Molekiils verhalten sich wie Bild- und Spiegelbild zueinander
und kénnen durch keine Kombination aus Translationen und Rotationen in Deckung
miteinander gebracht werden [1]. Aufgrund ihrer Ahnlichkeit weisen die beiden Enantiomere
eines chiralen Molekils in den meisten chemischen und physikalischen Prozessen ein
ununterscheidbares Verhalten auf [2]. Vor allem identische Energieniveaus beider
Enantiomere eines chiralen Molekiils lassen ihre spektroskopische Unterscheidung nahezu
unmoglich erscheinen. In der Wechselwirkung mit anderen chiralen Objekten kann die
spezifische Form eines Enantiomers -auch Handigkeit genannt- dagegen eine wichtige Rolle
spielen. So ist bei bestimmten Medikamenten die Handigkeit eines Wirkstoffes entscheidend,
ob dieser eine heilende oder eine schadliche Wirkung auf den menschlichen Koérper hat.
Methoden fiir die Enantiomer-spezifische Detektion chiraler Molekiile in der Gasphase und
moglicherweise sogar der durch Licht induzierten Transformation von Bild in Spiegelbild
stellen ein neues, interessantes Feld der modernen Molekilspektroskopie 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: M3WM?). Durch kohérente Strahlung wurden drei
Rotationsiibergdnge phasenstabil miteinander gekoppelt und die Signale der freien
induzierten Zerfalle (kurz: FID?) durch heterodyne Detektion zeitaufgelést aufgenommen. Die
Anwendung der 3WM-Technik in den Infrarotbereich (IR-3WM3) kdnnte nicht nur die
Enantiomer-spezifischen Detektion, sondern auch eine lichtinduzierte Enantiomer-
Konvertierung im infraroten Spektralbereich ermoéglichen. Als ersten Schritt auf dem Weg zum
IR-3WM werden Techniken benétigt, die einen moglichst hohen Anteil an Molekiilen koharent
in den oberen Rotations-Vibrationszustand anregen. Je hoher dabei die Rate der
Populationsinversion, desto mehr Molekiile stehen anschlieBend fiir die weiteren Schritte der
chiralen Identifikation und Konvertierung zur Verfligung. Da es sich bei FID-Signalen um das
Emissionssignal eines kohadrent 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 Molekile stattgefunden hat. Die
Messung von FID-Signalen eignet sich damit als Indikator fiir die Erzeugung einer koharenten
Populationsinversion.

Die ersten Messungen von FID-Signalen bei Wellenldangen der anregenden Strahlungsquelle
von 10,6 um wurden bereits im Jahr 1971 in den Veroffentlichungen von R.G. Brewer und R.L.
Shoemaker beschrieben [4, 5]. Eine mathematische Beschreibung folgte ein Jahr spater durch
F. A. Hopf, R. F. Shea und M. O. Scully [6, 7]. In Analogie zur NMR-Spektroskopie wird mit den
Optischen Blocksleichungen 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

L engl. Microwave three wave-mixing
2 engl. Free induction decay
3 engl. Infrared three wave-mixing



Brewer und Shoemaker wurde das Thema der Infrarot-FID-Signale nur in wenigen
Publikationen aufgegriffen. Erst die kommerzielle Verfligbarkeit von leistungsstarken,
durchstimmbaren Strahlungsquellen im Regime der ,,molekularen Fingerabdriicke” (1 um —12
um Wellenlange) innerhalb der letzten Jahre ermdglichte detailliertere Untersuchungen auf
diesem Forschungsgebiet. So verdéffentlichten I. Coddington et al. im Jahr 2010 [8] die
Messung von FID-Signalen multipler Rotations-Vibrationsiibergange von Cyanwasserstoff
(HCN) im Wellenlangenbereich von 1,56 um. 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 um Wellenlange und einer Scanrate von 3,1
MHz/ns wurde eine Probe Distickstoffmonoxid koharent angeregt und FID-Signale durch
heterodyne Detektion aufgenommen. Die Erzeugung einer Populationsinversion Uber 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. Wahrend der Pump-Laser einen fundamentalen Rotations-Vibrationsiibergang
anregt, wird die Frequenz des Probe-Lasers mit einer Scanrate von 0,13 MHz/ns Uber einen
Ubergang zwischen heifRen Banden* gestimmt. Sobald beide Laser in Resonanz mit den
molekularen Ubergingen sind, wird in den Publikationen die Detektion von Rapid-Passage-
Signalen berichtet.

In der vorliegenden Arbeit wird der Vibrationsiibergang der asymmetrischen
Streckschwingung o it fp N i f von NO  durch  einen
Quantenkaskadenlaser mit 4,5 um Wellenldange induziert. Die Frequenzdurchstimmung der
Strahlungsquelle mit einer Scanrate von knapp 8 MHz/ns induziert dabei nicht nur die
Rotations-Vibrationslibergange, sondern dient gleichzeitig als Lokaloszillator fiir eine
heterodyne Detektion der molekularen Emissionssignale. Zusatzlich zu den experimentellen
Messungen wird in dieser Arbeit ein Simulationsprogramm vorgestellt, mit dem die
Besetzungsinversion eines Molekil-Ensembles unter Anregung von elektromagnetischer
Strahlung auf Grundlage der Optischen Bloch-Gleichungen berechnet werden kann. Die
gewonnenen Informationen Uber erzeugte Populationsinversion und Dephasierungsprozesse
innerhalb eines Molekiil-Ensembles versprechen zudem wertvolle Hinweise auf dem Weg zu
einem IR-3WM-Prozess und die damit verbundene Moglichkeit der Enantiomer-Konvertierung
chiraler Molekiile.

4 engl. hot band transition



2 Grundlagen

In dieser Arbeit soll das Signal eines freien, induzierten Zerfalls (kurz: FID®) eines Rotations-
Vibrationstibergangs von Distickstoffmonoxid (N.O) untersucht werden. Fir ein tieferes
Verstandnis der hierbei stattfindenden Prozesse, werden in den nachfolgenden Abschnitten
Grundlagen zu den drei Themen Molekilphysik, Quantenkaskadenlaser und heterodyne
Detektion aufgegriffen und die jeweils relevanten Punkte ndher beleuchtet. Fiir detaillierte
Informationen sind in jedem Abschnitt Quellenhinweise zu weiterfiihrender Literatur
angegeben.

2.1 Rotations-Vibrationsspektroskopie an N,O

Bei Distickstoffmonoxid - allgemeiner bekannt unter dem Namen Lachgas - handelt es sich um
ein dreiatomiges, lineares Molekil (vgl. Abbildung 2.1). Da Sauerstoffatome eine hoéhere
Elektronegativitat aufweisen als Stickstoffatome, besitzt die molekulare Verbindung N,O ein
permanentes Dipolmoment, das vom Sauerstoffatom zu den Stickstoffatomen gerichtet ist.

:N=N—O:

Abbildung2.1: Strukturformel von BD.kovalenteBindungen sind durch blaue Balken markiert, die roten Punkte stellen
Valenzelektronen ohne Bindungsfunktion daas Dipolmoment ist vom elektronegativeren Sauerstoffatom zu seinem
Sticlstoff-Bindungspartner gerichtet

Durch Energiezufuhr im Mikrowellen- bzw. im infraroten Spektralbereich kann das Molekiil zu
Rotationen und Schwingungen angeregt werden. Die Energien, die das Molekil dafir
aufnehmen kann, sind diskret und ergeben ein molekilspezifisches, charakteristisches
Spektrum: den molekularen Fingerabdruck.

Da an dieser Stelle nur eine kurze Einfihrung in die Molekilphysik stattfindet, wird fiir eine
ausfiihrlichere Beschreibung der stattfindenden Prozesse auf weiterfiihrende Literatur
verwiesen [12-14].

Die mathematische Beschreibung der Bewegung eines Molekils kann durch die Born
OppenheimeiN&aherung vereinfacht werden. Da die Atomkerne im Vergleich zu den
Elektronen um etwa den Faktor 1000 schwerer sind und dadurch auch eine deutlich héhere
Tragheit besitzen, bewegen sich die Elektronen in einem quasi-statischen Potential der
Atomkerne. In der BornOppenheimeilNaherung wird deshalb angenommen, dass die
Energiekomponenten eines Molekiils separat voneinander betrachtet werden kénnen und
sich die Gesamtenergie eines Molekiils O additiv aus den Komponenten der Elektronen

(0] , der Rotation O und Vibration O der Atomkerne, sowie dem Kernspin der
Atomkerne O zusammen setzt:
O O O O O Gl.2.1

5 engl. free induction decay



Wahrend die Energien zur elektronischen Anregung eines Molekiils typischerweise im
hochenergetischen Bereich des elektromagnetischen Spektrums _ niiti angesiedelt
sind, liegen die Beitrdge der Kernspin-Energien im Meterbereich und sind damit
verhaltnismaRig gering.

In dieser Arbeit soll die Anregung eines Rotations-Vibrations-Ubergangs von N>O untersucht
werden. Deshalb wird im Folgenden nicht ndaher auf den Energieterm der elektronischen
Anregung O eingegangen, sondern auf die Energiebeitrage der Rotation O und der
Vibration O

Rotation

In diesem Abschnitt soll zunachst angenommen werden, dass es sich bei dem Molekil um
einen starren Rotator handelt. Diese Annahme hat insbesondere den Vorteil, dass
Veranderungen der Tragheitsmomente durch Zentrifugalverzerrung nicht beachtet werden
miissen und die mathematische Beschreibung deutlich vereinfacht werden kann.

Die Rotationsenergie flir ein quantenmechanisches, lineares Molekil wie N;O kann Uber
folgende Formel bestimmt werden:
o ¢ bo p D 5 W
U ——kodv
co " P Gl.2.2
In Gl. 2.2 wurden die Drehimpulsquantenzahl U und die Rotationskonstante & eingefiihrt.
Letztere enthalt das Tragheitsmoment ‘Qdes Molekils und beinhaltet damit Informationen
Uber seine Struktur.

Bei Emission oder Absorption von Photonen muss der Drehimpuls des Photons erhalten
bleiben. Die Auswahlregelrfir Rotationslibergange beschreiben deshalb die Einschrankung,
dass sich die Rotationsquantenzahl U bei Anregung einer rotatorischen Bewegung des
Molekils um genau +1 oder -1 andern muss:

v,

Yo p Gl.2.3

Damit sind die Rotationsspektren in zwei Kategorien eingeteilt: der , P-Zweig” beschreibt
Ubergiange mit YO p und der ,R-Zweig” beschreibt Uberginge mit YO p. Die
Energieabstande zwischen zwei benachbarten Rotationsniveaus lassen sich mit Gl. 2.2 und Gl.
2.3 berechnen:

YO O v O vV p O Gl.24

Beispiele fir mogliche Rotationslibergange und die zugehorige Spektrallinien sind in
Abbildung 2.2 dargestellt.
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Abbildung2.2: Schematische Darstellung der Energieniveaus eines linearen Molekuls. Der AbsEretgieiveaus
betragt YO ¢6 ) (oben) Die Emissioniinienweisen deshalb dquidistanbstéande vorgd im Frequenzspektrum
auf (unten)

Die Intensitatsverteilung der Spektrallinien korreliert dabei mit der Besetzungsdichte der
angeregten Zustande. Je hoher die Besetzungsdichte eines angeregten Zustands, desto
intensiver ist die zugehoérige Spektrallinie. Die Besetzungszahl 0 des angeregten Zustands U
und die Besetzungszahl des Grundzustands U hangt von der statistischen Gewichtung "Qder
Zustande und ihren Energien Oab:

6 o .
T al U pR Gl.25

Vibration

Durch ausreichende Energiezufuhr kann das Molekiil nicht nur zu Rotationen, sondern auch
zu Vibrationen angeregt werden. Mit der Kernanzahl U kann die Anzahl verschiedener
Vibrationsanregungen O fiir ein lineares Molekil berechnet werden [15, S. 348]:

0 o0 v Gl.2.6

Von insgesamt oU Freiheitsgraden entfallen drei Freiheitsgrade auf die Translationsbewegung
des Schwerpunktes in die drei Raumrichtungen und - im Falle eines linearen Molekiils -
entfallen zwei weitere Freiheitgrade auf die beiden Rotationsmoglichkeiten des Molekiils.
Fur das Molekil NO mit 0 o lasst sich nach Gl. 2.6 eine Anzahl von vier
Vibrationsfreiheitsgraden (auch ,,Normalschwingungen® genannt) berechnen:

1 die symmetrische Streckschwingung
9 die zweifach entartete Biegeschwingung
9 die asymmetrische Streckschwingung



In Abbildung 2.3 sind die vier Normalschwingungen zur Verdeutlichung noch einmal
dargestellt.

©O ® 0 @& ~@=

o—o—oo—o—oo—o—oo—o—o

asymmetrische

symmetrische Biegeschwingung Biegeschwingung
Streckschwingung

Streckschwingung (in Papierebene) (senkrecht zu Papierebene)
Abbildung2.3: lllustration dewier Normalschwingungen von Distickstoénoxid

In dieser Arbeit findet die Angabe des Schwingungszustandes eines Molekiils in der
nachfolgenden Nomenklatur statt:

b M Gl.2.7

Die Parameter U, U und U geben die Anzahl der Schwingungsquantenzahlen in der
symmetrischen Streckschwingung (U ), der Biegeschwingung (U ) und der asymmetrischen
Streckschwingung U an. Da die Biegeschwingung zweifach entartet ist, kann eine

Uberlagerung beider Komponenten mit einer Phasenverschiebung von — in einem linearen

Molekil zu einer Kreisbewegung der Atomkerne um die Molekilverbindungsachse fihren.
Der Schwingungsdrehimpuls € der Knickschwingungsquanten wird in Einheiten von 2
angegeben.

Zusatzlich fihrt die Aufnahme eines Drehimpulses in der Vibration zu einer Erweiterung der
Auswahlregeln flr die Rotation:

Yo mh p Gl.2.8
Der Zweig, der durch Uberginge mit YO Tentsteht, wird als »Q-Zweig” bezeichnet. Durch
die Kopplung des Drehimpulses der Vibrationsanregung U mit dem Gesamtdrehimpuls
konnen die Energieniveaus dieser Zustande in zwei Komponenten aufspalten. Die beiden
Komponenten werden mit den Zusatzen e und f gekennzeichnet.

Die Gesamt-Vibrationsenergie kann fiir hinreichend kleine Auslenkungen aus der
Gleichgewichtslage als Summe tber alle Normalschwingungen “(bestimmt werden:
o . Q
A v Gl.2.9
Der Faktor Q bericksichtigt dabei den Entartungsgrad einer Schwingung. Im Falle des N>O

Molekils nimmt Qden Wert 1 fir die symmetrische und die asymmetrische Streckschwingung
an und den Wert 2 fiir die Biegeschwingung.



Rotations-Vibrationsspektren

Mit den Ergebnissen aus den vorherigen beiden Abschnitten kann das Rotations-Vibrations-
Spektrum von N,O fiir den Ubergang vom Vibrations-Grundzustand in den ersten angeregten
Zustand der asymmetrischen Streckschwingung T Fp N rim b (vgl. Abbildung 2.4)
vollstandig interpretiert werden.

P-Zweig R-Zweig

T li

Energie
Abbildung2.4: TypischeRoVibrationsspektruniiir den Ubergangriit fp N it At von NO.
Dargestellt ist der Zweig 0 p) in blau und der Eweig ¥0  p) in rot.

Intensitét

Der Ubergang kann zwischen allen Rotationsniveaus des Grundzustandes und des ersten
angeregten Zustandes stattfinden, solange die Auswahlregel YO p (Gl. 2.8) erfullt ist. Da
der Schwingungsdrehimpuls € bei diesem Ubergang unverandert bleibt, darf kein Ubergang
mit YO T stattfinden, sodass dieses Spektrum keinen Q-Zweig enthalt. Die erlaubten
Uberginge sind in Abbildung 2.5 dargestellt.

Energie

Kernabstand

Abbildung2.5: Energiescheméiir einen Rotationd/ibrationsiibergang. Eingezeichnet sind der Vibrationsgrundzustand
0 tund der erste angeregte Vibrationszustand p, sowie dieersten vier dezugehorigerRotationsniveaus

10



2.2 Quantenkaskadenlaser

Zur Untersuchung von FID-Signalen und N,O wird ein Quantenkaskadenlaser (kurz: QCL®) im
gepulsten Modus als Strahlungsquelle verwendet.

Bei diesem Laser Typ handelt es sich um einen Halbleiterlaser, dessen Funktionsweise nicht -
wie bei herkdmmlichen Halbleiterlasern- auf der Rekombination eines Elektron-Loch-Paares
beruht ( = ,bipolarer Interband-Ubergang”), sondern iiber Elektroneniiberginge innerhalb
eines Leitungsbandes ( = ,unipolarer Intersubband-Ubergang*) realisiert wird (vgl. Abbildung
2.6). Dadurch kénnen Photonen mit Wellenldangen im mittleren Infrarot und mit, im Vergleich
zu Interband-Lasern, hohen Intensitaten emittiert werden.

E
/
/s
e\ /
— —_— a —
O
o \
Loch
AN
' k k

Abbildung2.6: Vergleich der Bandstrukturen eines Interbdrasers (links) und eines Intersubbdragers (rechts)
Modifiziert nach16].

Der nachfolgende Abschnitt bezieht sich hauptsachlich auf die Quellen [16, 17]. In diesen
findet eine ausfihrliche 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 Bandliicken. Durch diese Struktur wird ein System
aus vielen Potentialtopfen erzeugt, deren Potentialtiefe von der Dicke der jeweiligen, den
Potentialtopf erzeugenden Halbleiterschicht abhangt.

Eine senkrecht zu den Schichten angelegte Spannung erzeugt eine Verkippung des
Potentialtopf-Systems und erschafft damit eine fiir QC-Laser charakteristische
Potentiallandschaft (vgl. Abbildung 2.7).

5 engl. Quantum Cascade Laser
11
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Abbildung2.7: Potentiallandschaft eines Quantenkaskadenlasersch stimulierte Emission in der aktiven Zone werden

Photonen erzeugt. Das Elektron kann nach &rahlungsiibergang aus dem unteren Zustand der ersten (linken) aktiven

Zone dur chard™ i,Midas obere Energieniveau einer zweiten (r
dort fur einen weitere Strahlungsiibergang beraibildung entnommen aug18].

Generell lasst 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 Potentialtépfen mit diskreten Energieniveaus. Durch den Ubergang eines
Elektrons von einem energetisch hoher liegenden in ein energetisch niedriges liegendes
Niveau (beide in rot eingezeichnet) wird ein Photon mit einer Wellenldange emittiert, die der
Energiedifferenz der Zustande entspricht. Da flir den Lasing-Prozess eine Besetzungsinversion
vorauszusetzen ist, muss das untere Energieniveau schnell genug entvolkert werden. Hierzu
dient die zweifache Aufspaltung des unteren Energieniveaus (vgl. Abbildung 2.7, in rot und
blau eingezeichnete Zustande), 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 Entvolkerung beschleunigt werden.

Nach dem Ubergang kann das Elektron vom unteren Niveau iber ein Mini-Band in der
Injektionszone zum oberen Niveau der nachsten aktiven Zone tunneln und den Lasing-Prozess
erneut durchlaufen. Durch eine Mini-Liicke (iber dem Mini-Band wird auerdem verhindert,
dass die Elektronen aus dem oberen Energieniveau die Kaskade ohne eine Photonenemission
durchlaufen.

Im Vergleich zu anderen Halbleiterlasern, die auf bipolaren Interband-Ubergéngen beruhen,
lasst sich die verhaltnismalig hohe Ausgangsleistung von QC-Lasern vor allem dadurch
erklaren, dass die Elektronen bei einem QCL nicht mit positiv geladenen Loéchern re-
kombinieren und deshalb nach jeder Kaskadenstufe wieder fir einen neuen Photonen-
Emissionsprozess bereit stehen. AuBerdem kann durch strahlungslose Uberginge der
Elektronen in das untere Energieniveau (blaue Linie in Abbildung 2.7) und durch
anschlielfendes Tunneln in das Mini-Leitungsband das untere Laser-Niveau sehr effektiv
entvolkert werden.
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DFB-QCL

Grundsatzlich lasst sich zwischen verschiedenen Typen von QCL-Laserchips unterscheiden. Bei
den gangigsten 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 Periodenldnge ¥ in den Wellenleiter des Lasers
geatzt wird (vgl. Abbildung 2.8).

Abbildung2.8: Rasterelektronenmikroskefiufnahme der Gitterstruktur einé3BQCL$19]

Durch diese Gitterstruktur wird die Strahlung mehrfach in den Wellenleiter zuriickgekoppelt
und die Strahlen kénnen nur dann konstruktiv interferieren, wenn ihre Wellenldange _ die
Bragg-Bedingung erfillt:

- D Gl.2.10

Der Parameter & beschreibt dabei den Brechungsindex des Wellenleitermaterials.
Lasermoden mit Wellenldnge _ kdnnen den Wellenleiter nahezu verlustfrei passieren, alle
anderen Moden werden durch destruktive Interferenz stark abgeschwacht. Das Spektrum
eines DFB-QCLs beinhaltet deshalb meist nur eine Mode (vgl. Abbildung 2.9).

3

i "

Leistung

|
Iy,
Vo,

Emittiertes Spektrum

Abbildung2.9: Shematische Darstellung der Modenstruk&imes DFEB)CLsDurch die Gitterstruktur im Laserchip wird der

QCL vom MulnodeBetrieb (blau gestrichelte Linie) in den SinglemBd#ieb (osaroteLinie) gezwungen.

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

Zur Signaldetektion des in dieser Arbeit beschriebenen Experiments wird das Licht des QCLs
mit dem Emissionssignal der Molekile aus der Absorptionszelle gemischt. Das Prinzip der
Uberlagerung eines Signals mit bekannter Frequenz mit einem Signal unbekannter Frequenz
wird als heterodyne Detektiomezeichnet. Uber die bekannte Frequenz (hier: die Frequenz
des QCLs) kann die Frequenz des unbekannten Signals (hier: das Emissionssignal der Molekiile)
bestimmt werden. Das Signal bekannter Frequenz wird dabei auch als ,Lokaloszillator”
bezeichnet. Grundlage fiir die Informationen dieses Abschnitts stellen die Literaturquellen
[20, 21] dar.

Zur Herleitung der beschreibenden Formel werden zunachst die elektrischen Felder beider
Signale betrachtet:

(6] 0 0 O&HO D - Gl.2.11

0 6 8 ANO I Gl.2.12

Die Intensitat des Mischsignals ist proportional zum Quadrat der Summe beider elektrischen
Felder. Das Ausmultiplizieren des Quadrates ergibt vier Terme:

e 6 AT D« & A0
P, < :
EO dp Al © DD ¢

Jp Al ¢ > Gl.2.13

Mit einer Wellenldange der Strahlungsquelle im mittleren Infrarot von 4,5 um entspricht die
Frequenz des Lokaloszillators etwa 66 THz. Mit dieser Frequenz werden molekulare
Uberginge angeregt, sodass auch die Emissionssignale in diesem Frequenzbereich liegen
werden. Die Ausdriicke C , 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 auflésbar.

Im vierten Summanden von Gl. 2.13 tritt dagegen die Differenzfrequenz ] 1 auf.
Diese liegt im Experiment im Bereich von 200 MHz und ist damit durch schnelle Infrarot-
Detektoren zeitlich auflosbar.
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3 Optische Bloch-Gleichungen

Wird einem Zwei-Niveau-System durch inkohdrentes Licht Energie zugeflhrt, ist es nicht
moglich, 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 fiir diesen Fall einen Sattigungswert von 50% (vgl. Abbildung 3.1,
magentarote Kurve). Zur Erzeugung einer moglichst hohen Populationsinversion (> 50%)
bietet die Anregung des Systems durch koharente Strahlung eine geeignetere Alternative.
Dabei kann zwischen Anregung durch kohdrente Strahlung mit fester Resonanzfrequenz und
durch Anregung Uber die schnelle Durchstimmung der Strahlungsfrequenz unterschieden
werden. Wahrend 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].

1

0,5

Populationstransfer

Zeit

Abbildung3.1: Populationstransfer fur drei verschiedene Anregungen: durch inkohé&rentes Licht (rosareDsRiditionen
durch kohéarentes Licht (grau) und Anregung dulietschnelle Durchstimmung der Strahlungsguenz Bild nacH11].

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. Urspriinglich entwickelt als
Bewegungsgleichung in der magnetischen Kernresonanz, kénnen die Bloch-Gleichungen unter
Modifikation auch zur Beschreibung von Licht-Molekiil-Wechselwirkung verwendet werden
[23]. Die sogenannten Optischen Bloclsleichungenwerden in den nachfolgenden
Abschnitten zundchst naher beleuchtet und anschlieBend fiir die Simulation der Licht-
Materie-Wechselwirkung unter den in dieser Arbeit relevanten, experimentellen
Bedingungen verwendet.
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3.1 Die Bloch-Gleichungen

Die Licht-Materie-Wechselwirkung fiir ein Mehrniveausystem vollstandig zu beschreiben ist
nahezu unmoglich. Deswegen werden fiir die mathematische Formulierung der Prozesse
zwischen Licht und Molekiil in diesem Kapitel drei vereinfachende Annahmen getroffen: Das
Rotations-Vibrationsniveau eines Molekiils wird als ideales Zwei-Niveau-System betrachtet,
die Strahlung des im Experiment verwendeten QCLs wird als monochromatisch angenommen
und eine Verbreiterung der Spektrallinien wird vernachlassigt.

Im Jahr 1971 gelang es R. G. Brewer und R. L. Shoemaker erstmalig FID-Signale auch auRerhalb
von Kernresonanz-Experimenten zu messen [4, 5]. Nachdem eine Molekiilprobe durch die
koharente Strahlung eines cw-Lasers’ angeregt worden war, konnte die Probe durch Anlegung
eines Stark-Feldes plotzlich 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: NMR&)
sehr ahnlich war. Die Analogie zwischen den Kernspinresonanz-Experimenten und der
Anregung zweier Molekilzustdnden durch Photonen legte es nahe, die breite Palette an
mathematischen Gleichungen fiir die Beschreibung von NMR-Prozessen auch fiir das optische
Pendant zu verwenden [6, 7]. Flr ein besseres Verstandnis der Parameter in den Optischen
Bloch-Gleichungen, soll deshalb zunachst von den Bloch-Gleichungen der NMR ausgegangen
und die Bewegungsgleichungen anschlieBend auf optische Systeme Ubertragen werden. Fir
weiterflihrende Literatur zur magnetischen Kernresonanz sei an dieser Stelle Literaturquelle
[24] empfohlen.

NMR-Spektroskopie

Die Grundlage der NMR-Spektroskopie bildet der Kernspin | 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 dul3eren Feld auf, ist dieser Zustand energetisch
glinstiger als bei einer antiparallelen Ausrichtung (vgl. Abbildung 3.2).

Fir die Standard-NMR-Experimente wird ein Ensemble aus solchen Kernspins mit dem
Gesamt-Magnetisierungsvektor 0P 0 R hd in einem statischen Magnetfeld
betrachtet. Das Koordinatensystem fiir die Beschreibung der Prozesse wird o.B.d.A. so
gewdhlt, dass die 0 -Komponente parallel zum statischen Magnetfeld ausgerichtet ist.

Zusatzlich zu dem statischen Magnetfeld wird das Ensemble einem magnetischen Wechselfeld
mit Radiofrequenz ausgesetzt. Dieses Feld kann Energie auf die Kernspins libertragen, sodass
sie vom Zustand ihres thermischen Gleichgewichts (in der Regel parallel zum statischen Feld,
welches dem Grundzustand entspricht) in den hoheren Energiezustand (antiparallel zum
statischen Feld, welches dem angeregtem Zustand entspricht) libergehen kénnen. 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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zugefuhrt, relaxieren die Kernspins zurlick 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
héherenergetischen Zustands ist dabei nicht nur abhangig von seiner Lebenszeit “Y (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 “Y (auch: transversale Relaxationszeit
Spin-Spin- Relaxationszeit genannt) berlicksichtigt.

Fir die Beschreibung dieser verschiedenen Kernspin-Zustande wird haufig das Bild von der
Bewegung eines Gesamtmagnetisierungs-Vektors OP auf einer Kugeloberfliche genutzt (vgl.
Abbildung 3.2). Wenn die negative z-Achse in Abbildung 3.2 als Richtung des statischen
Magnetfeldes & angenommen wird, beschreibt der Zustand ,Spin-down“ Ttthrth p den
Grundzustand und der Zustand ,,Spin-up”“ Tthrtfp die vollstindige Anregung des Systems.

n n_ [

F 3

iy 1)

Abbildung3.2: Schematische Darstellung einer Bloch Kugel, sowie der Bezug zu einem idealMineau&ystem mit dem

Grundzustanggtund einem angeregten Zustagth Eingestrahlte Energie (blau eingezeichnet) regt das System vom
Grundzustand in den angeregten Zustamd

Die mathematische Formulierung der Bewegung des Gesamtmagnetisierungs-Vektors auf und

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

sogenannten BlochGleichungenlede der drei Differentialgleichungen beschreibt die zeitliche

Entwicklung einer Komponente des Vektors der Gesamtmagnetisierung 0P 0 ¢, 4 h0

Fiir eine ausfihrliche Herleitung der Bloch-Gleichungen sei auf Quelle [23] verwiesen.

Anstelle der transversalen Komponenten der Magnetisierung 0 und 0 werden in der hier
betrachteten Variante der Bloch-Gleichungen die Komponenten 0 und U als Funktionen von
0 und0 in Bezug auf das Radio-Wechselfeld mit Frequenz] verwendet:

6 U 2AT1660 0 DEFToO Gl.3.1
0 0 VEFIo 0 AT100 Gl.3.2

Die Einfiihrung dieser beiden Komponenten entspricht einem Ubergang von einem statischen
(,laborfesten“) Bezugssystem in ein mit dem Magnetisierungsvektor rotierendes
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Bezugsystem. Dadurch kann eine zusatzliche, durch das Radio-Wechselfeld verursachte
Zeitabhangigkeit eliminiert und die Beschreibung der Prozesse vereinfacht werden.

Mit der Frequenz des eingestrahlten Radio-Wechselfeldes] , der Resonanzfrequenz des
Ubergangs] , der Amplitude des Magnetfeldes 6 , den Lebenszeiten “Y und Y, dem
gyromagnetischen Verhaltnis der Atomkerne [ und der Magnetisierung im thermischen

Gleichgewicht 0 lauten die vollstandigen Bloch-Gleichungen in einem rotierenden
Bezugssystem:

[9X¢} Do 00

oo | ] v Gl.3.3

QU B o 0O ‘6§

— g V)

Qo T Y Gl.34

@D 0 0 B D ¢

T - oo

00 Y Gl.3.5

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

der Resonanzfrequenz des Ubergangs] . Dieser Term gibt die , Energieverstimmung” beider
Frequenzen an und spielt damit eine wichtige Rolle fiir die Effektivitat der Anregung.

3.1.1 Optische Bloch-Gleichungen

Die drei gekoppelten Differentialgleichungen der NMR (GI. 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 kdnnen folgende Analogien aufgefiihrt werden [11]:

NMR Atomares/molekulares Zwei-Niveau-System

Zwei-Niveau-System durch statisches . . . -
y (Rotations-Vibrations-) Energieniveaus

Magnetfeld

Wechselfeld Laserstrahlung

Longitudinale Magnetisierung Population des angeregten Zustands
Transversale Magnetisierung Oszillierendes Dipolmoment

Eine weitere dieser Modifizierungen besteht in der Einflihrung des , Pseudo-Spins-Vektors®.
Da der Begriff ,Pseudo-Spin“ hier etwas irrefiihrend ist, soll an dieser Stelle explizit darauf
hingewiesen werden, dass es sich beim Pseudo-Spin nicht mehr um den intrinsischen,
guantisierten Drehimpuls eines Partikels handelt.

Mit dem Pseudo-Spin-Vektor >  6fOR) 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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Qo .
Dispersion 00 1T 1 Do 2 Gl.3.6

QU ,. LO ¢O ., .

Absorption Qo 11 Do ~ 5 Ouv o Gl.3.7
Q0 0 0 ¢O ..

Inversion 0o oV 5 Ovo Gl.3.8

Statt des gyromagnetischen Verhaltnisses der Atomkerne und der Amplitude des
Magnetfeldes tritt in den Optischen Bloch-Gleichungen das Ubergangsdipolmoment ‘ und die
Amplitude des elektrischen Feldes ‘O auf. Die physikalischen GréRen, die sich hinter den
Vektorkomponenten 0, U und U befinden, sind die Dispersion (0 -Komponente), die
Absorption (U -Komponente) und der Populationstransfer vom Grundzustand in den
angeregten Zustand (0 -Komponente) [23].

Mit den Gleichungen (Gl. 3.6 - Gl. 3.8) lasst 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, Uberlagerungen beider Zustinde).

3.1.2 Lebenszeiten & Linienverbreiterung

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

Werden die Molekile 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 Ubertragen werden. Stattdessen wird bei der Interpretation der beiden
Zeitparameter in den Optischen—Bloch-Gleichungen auf eine Unterscheidung zwischen der
Relaxation der Population ("Y) und dem Zerfall der Polarisation ("Y) zurickgegriffen.

Zeitparameter 1|

Die GroRe “Y gibt die Lebensdauer des energetisch hoheren Niveaus an. Fir
wechselwirkungsfreie Systeme wird diese Zeit durch die spontane Emission eines Photons
limitiert und kann als Inverse des Einstein-A-Koeffizienten verstanden werden. Fir die
Vibrationsanregung von wechselwirkungsfreien Systemen durch Strahlung im Infraroten liegt
die natirliche Lebensdauer in der GroBenordnung von Sekunden. Da die Stabilitat des
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angeregten Zustands im Experiment jedoch weiteren Effekten wie z.B. Sto8en zwischen den
Molekilen in der Zelle unterliegt, verkiirzt sich Lebensdauer des angeregten Zustands und die
Population relaxiert friher zurtick in den Grundzustand. Da “Y nur in der Gleichung fir die
zeitliche Entwicklung der U -Komponente vorkommt, geht die Bedeutung des Parameters fur
das System direkt aus den optischen Bloch-Gleichungen hervor: “Y gibt die Relaxationszeit der
0 -Komponente des Pseudospin-Vektors in den Grundzustand tthrth p an.

Zeitparameter J||

Die GroRe "Y wird dagegen durch alle Einfliisse charakterisiert, die die Kohdrenz zwischen den
Einzelsystemen stéren und ein ,Auseinanderlaufen” der einzelnen Pseudo-Spin-Vektoren
bewirken.

Unter den Effekten, die Inhomogenitat innerhalb des Ensembles verursachen, ist die Doppler-
Verbreiterung als wohl prominentestes Beispiel hervorzuheben. Im Experiment befinden sich
die Molekule in einer Absorptionszelle mit Strahlweg & Da die Absorptionszelle in diesem
Experiment nicht geklhlt wird, besitzen die Molekiile eine Energieverteilung, die durch die
Raumtemperatur bestimmt wird. lhre statistische Geschwindigkeitsverteilung lasst sich durch
die Maxwell-Boltzmann-Verteilung beschreiben.

LA

Abbildung3.3: Multipasszelle, gefiillt mit #0. Nach dem Einstrahlen in die Zell@Richtung, wird der Laserstrahl
mehrfach von den Spiegeln (dunkelblau) reflektiert und verlésst die Zelle anschlieBendiwigtieas Eintrittsloch

Wenn der linear polarisierte QC-Laser die Zelle durchlauft, gibt es Molekiile, die sich in
Strahlrichtung bewegen und andere, die sich entgegengesetzt dazu bewegen. Je nach
Bewegungsrichtung im Bezug zum Laserstrahl ist die Laserfrequenz fir die einzelnen Molekiile
leicht rot oder blau verschoben. Dadurch werden die Molekiile jeweils mit der
Resonanzfrequenz angeregt, die ihrer jeweiligen Geschwindigkeit entspricht. Die daraus
resultierende Verteilung an Resonanzfrequenzen fordert die Dephasierung des
Gesamtsystems und verringert damit Y.

Der Zeitparameter “Y beschreibt also nicht die Lebensdauer des angeregten Ensemble-
Zustands, sondern ist ein Mal fiir die , Lebenszeit der Koharenz“ aller beteiligten Dipole und
ihrer emittierten Strahlung (,Polarisation”). Ohne diese Phasenstabilitdat nimmt auch die
Messbarkeit des Emissionssignals ab, obwohl die einzelnen Systeme noch angeregt sein
konnen. In den optischen Bloch-Gleichungen kommt der Parameter “Y deshalb nur in der
zeitlichen Entwicklung fiir die - und die U-Komponente des Pseudospin-Vektors vor.

3.1.3 Vernachlassigung der Relaxationszeiten

In Analogie zur NMR-Beschreibung kann die Bewegung des Pseudospin-Vektors ® 0RO
auf der Oberflache 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 Molekil im Grund- oder im angeregten Zustand vorzufinden und deshalb unter
Vernachlassigung der Relaxationszeiten eine ErhaltungsgroRe darstellt [23, 25]:

S8 0 U ] Al 1800 GL3.9
Um den Bezug der Optischen Bloch-Gleichungen zu den vorher erwdhnten Rabi-Oszillationen
(Abbildung 3.1) herstellen zu kénnen, werden die Gleichungen unter einschrankenden
Bedingungen betrachtet.
Zunachst werden die Optischen Bloch-Gleichungen (GI. 3.6- GI. 3.8) unter Vernachladssigung
der Relaxationszeiten ('Y “Y Hp) betrachtet. Dadurch reduzieren sich die Gleichungen
auf:

06 o

Y Gl.3.10
QU , . ¢O ., .

9o | Do e Ovuv o Gl.3.11
Q0 o

9y 10vo Gl.3.12

Diese Gleichungen lassen sich als Kreuzprodukt des Vektors r§

)
=0

o)
L T Gl.3.13
T 1

mit dem Pseudo-Spin-Vektor’®  OFDR)  schreiben als:

Qo M b Gl.3.14

Tritt nun zusatzlich noch der Resonanzfall | 7 ) ein, so vereinfacht sich Gl. 3.13 zu:

0)
=0

)
B T Gl.3.15
Tt

Die komponentenweise Betrachtung von Gl. 3.14 des Vektors fiir den Resonanzfall ergibt die
reduzierten Optischen Bloch-Gleichungen:

Q6
a5 Gl.3.16
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Fiir ein System im Grundzustand mthrth p, das durch ein duReres, resonantes Wechselfeld
fester Frequenz angeregt wird, kann damit das Verhalten des Systems vorhergesagt werden:
Der Pseudospin-Vektor bewegt sich in der 0-0 -Ebene zwischen 0 pund L p hinund
her (vgl. Abbildung 3.4).

!

—-u

Abbildung3.4: Durch resonante Anregung eines ZNeieauSystems wir der Pseu@pinrVektor'pin derv-0 -Ebene
angehoben.

Das System vollfihrt also Oszillationen, die sogenannten RabiOszillationenzwischen Grund-
und dem angeregtem Zustand. Die Oszillationsfrequenz, oder auch ,,RabtFrequenz, |asst sich
durch den Betrag des Vektors mydarstellen:

M —0 Gl.3.19
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3.2 Simulationsparameter

Um berechnen zu kénnen, 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. Dafir
werden die Optischen Bloch-Gleichungen (Gl. 3.6 - GI. 3.8) unter den gegebenen
experimentellen Parametern geldst und nach einem Satz optimaler Parameter zur Erzeugung
einer moglichst hohen Populationsinversion gesucht. Grundlage fiir 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 |6st. Das Programm ist im Anhang (Abschnitt 9.1) detailliert
beschrieben und lauft nach Eingabe der laserspezifischen und molekularen Parameter. Einige
Parameter | , "Q und 0) sind spezifisch fir einen Rotations-Vibrationsiibergang und
beziehen sich im Folgenden auf den YO0 0 ¢ yA Ubergang der Vibrationsanregung
ol R mtp N mhtht von N2O.

3.2.1 Laser-Parameter

Fiir die Simulation werden zunachst Angaben zu den Laser-Parametern benétigt. Tabelle 3.1
gibt einen Uberblick tber alle bendtigten Parameter und die im Experiment verwendeten
Parameter-Werte.

Tabelle3.1: Verwendete LasdParameter zutdsung der Optischen BleGheichungen

Name Beschreibung Wert Einheit

O Spitzenleistung des Lasers p mwW

i Strahltaille o mm

1 Resonanzfrequenz des Ubergangs ¢“ Jplv 3p T Hz

] Startfrequenz des Scans ] Hz

() Scanrate ¢t YPPp 1 Hz/s
Die Parameter] ] und wkonnen unter Annahme eines linearen Frequenzscans:

0 D
! ! G1.3.20

direkt in die Optischen Bloch-Gleichungen eingesetzt werden. Die beiden Parameter "Qund i
werden dagegen zur Berechnung der Amplitude des elektrischen Feldes O verwendet:

¢ JO
- w3 J Gl.3.21

24



Die Wellenldnge _ des Ubergangs kann aus der Zentralfrequenz des Doppler-Profils
berechnet werden:
w
= 1_ Gl.3.22

3.2.2 Molekulare Parameter

Zusatzlich zu den laserspezifischen Parametern treten in der Simulation Angaben zum
Ubergangsdipolmatrixelement , sowie zur Rabi-Frequenz myauf. Zur Berechnung dieser
beiden GréRen werden mehrere Eckdaten zum betrachteten Ubergang YOO 0 ¢ yAder
Vibrationsanregung 0 b mittp N mht'ht von N,O bendtigt. 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 N,O (Gas A), sondern auch der Einfluss
eines weiteren Gases in der Zelle (Gas B) bericksichtigt wird, werden die Parameter fiir Gas B
an dieser Stelle zwar eingefiihrt, aber bleiben in den Abschnitten 3.3.1.1 - 3.3.1.3 noch
unberiticksichtigt.

Tabelle3.2 Verwendete molekulare Parameter uiisung der Optischen BleGieichungen fiir defibergangy0 0
0 ¢ yiQder Vibrationsanregungd v mfit fp N 7 Air von NO

Name @ Beschreibung Wert Einheit
n Druck des untersuchten Gases (Gas A) in der Zelle ¢op bar

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

i Radius des Molekiils A in der Zelle pPH Up T m

i Radius des Molekdils B in der Zelle - -

a Molare Masse des Gases A in der Zelle 44 g/ mol
a Molare Masse des Gases B in der Zelle - -

Q Statistisches Gewicht des oberen Energiezustandes 495 -

0 Einstein-A-Koeffizient des Ubergangs 1.048 st

Der Wert fur das statistische Gewicht des oberen Energiezustandes "Q und der Wert fiir den
Einstein-A-Koeffizienten des Ubergangs stammen aus der HITRAN-Datenbank [14].

Aus den Parameterni undi koénnen der Wirkungsquerschnitt des zu messenden Gases A
mit sich selbst (, ) sowie mit einem zweiten Gas B in der Multipasszelle (, ) berechnet
werden:

.o SO0 Gl1.3.23

»o OO0 Gl.3.24

Aus den Werten fir& und &  lassen sich die reduzierten Massen * 7 bestimmen:
a aJ
a a Gl.3.25
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a a Gl.3.26

Das Ubergangsdipolmatrixelement * folgt aus:

63 2IQJ B
U}e;

Gl.3.27

Zusatzlich mussen fir die Simulation noch die Kollisions-Frequenz "Qund die Rabi-Frequenz m)
fur Raumtemperatur Y O TTU fibestimmt werden:

p3Q TY_ p3Q TY_
v DTy AN D=5
Gl.3.28

m — Gl.3.29

Aus der Inversen der Kollisions-Frequenz "Qkénnen die Relaxationszeiten "Y und “Y bestimmt
werden.

Damit sind alle Parameter zur Losung der drei gekoppelten Differentialgleichungen (Gl. 3.6-
Gl. 3.8) bestimmt und diese kénnen nun numerisch gelést werden.
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3.3 Losung der Optischen Bloch-Gleichungen

Durch Losen der Optischen Bloch-Gleichungen mit den in Tabelle 3.2 und Tabelle 3.1
angegebenen Parametern, sowie den daraus berechneten relevanten Grof3en, lasst sich die
Bewegung des Pseudospin-Vektors auf der Bloch-Kugel darstellen (Abbildung 3.5).

Abbildung3.5: Rechts: 3EDarstellung der Bewegung des Pseudoafektors auf der BloeKugel(Scanrate: A05Hz/s,
Laserintensitat: 1 mW, Strahlradius: 1 mm, Druck(GasA)7Bar) Links: VergroRerung des Ausschnifter Farbveauf

von hell zu dunkel stellt den zeitlichen Verlauf der Ps&pil@Bewegung dar. Helle Farben geben einen friiheren Zeitpunkt

der Bewegun@n als dunklere Farben

Die separate Darstellung der 0, U und U -Komponenten des Pseudo-Spin-Vektors in Abbildung
3.6 enthalt Informationen Uber Dispersion, Absorption und Populationsinversion. Die
resonante Anregung erfolgt in den Simulationen beid 1O
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Abbildung3.6: Losung der Optischen BleGlteichungen fiir ein System mit den ParameternTalelle3.2 und Tabelle3. 1.
Dargestellt sind die Komponenten des Pse8dmVektorsd, b undv als MaR fir @ Dispersion, Absorption und die
Populatiorsinversiordes Systemg§Scanrate8A05Hz/s Laserintensitat: 1 mW, Strahlradius: 1 mm, D(Gals A 2407

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 (0 -Komponente des Pseudo-
Spin-Vektors) erzeugt wird. Um den Einfluss verschiedener experimenteller Parameter auf die
Populationsinversion charakterisieren zu kénnen, werden in den folgenden Abschnitten flinf
verschiedene Parameter der experimentellen Bedingungen variiert. Bei diesen handelt es sich
um:

die Amplitude des elektrischen Feldes der Laserstrahlung
die Rate der Durchstimmung der Laserfrequenz (Scanrate)
den Druck des untersuchten Gases (Gas A)

den Druck eines zweiten Gases (Gas B)

eine Variation der Zeiten "Y und Y

vk wh e

3.3.1.1 Amplitude des elektrischen Feldes

Die Amplitude des elektrischen Feldes ‘O kann durch zwei experimentelle Parameter
beeinflusst werden. In die Berechnung flieRen sowohl die Wurzel der Laserintensitat "Qals
auch das Inverse des Radius der Strahltaille i ein (vgl. Gl. 3.21):

0 ® YOund O @ -

Die E-Feld-Amplitude wird zunachst durch Veranderung des Wertes fir die Laserintensitat und
anschlieRend fir Verdanderung des Radius der Strahltaille variiert und der Einfluss auf die
Bewegung des Pseudospin-Vektors untersucht.

Anderung der Laserintensitit

Abbildung 3.7 und Abbildung 3.8 zeigen die Losungen der Optischen Bloch-Gleichungen fiir
Anregung durch einen Laser mit 1 mW Leistung (Abbildung 3.7) und 100 mW Leistung
(Abbildung 3.8).

-9.999999988
199999999
-9.999999992
w
-9.999999994
999999996
-$.999999998

-0.0002

-0.00015
5e-05 -0.0002

Abbildung3.7: Losung der Optischd&lochGleichungen fiir ein System, in dem die Laserintens#iamW betragt.
(Scanrate: 805Hz/s, Strahlradiust mm, Druck(Gas A)AD7 bar)
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Abbildung3.8: Losung der Optischen BleGlteichungen fiir ein System, in dem die Laserintensitam\V betragt.
(Scanrate: 80'5Hz/s, Strahlradius: 1 mrdruck(Gas A):207bar)

Der Unterschied der Laserintensititen macht sich vor allem in dem Wert fur die 0 -
Komponente (vgl. Abbildung 3.9) als Mal fiir die erzeugte Populationsinversion bemerkbar.

Durch Erhéhung der Laserintensitat um vier GroRenordnungen kann der Pseudospin-Vektor
von einem Maximalwert von -0,999999988 auf -0,99988 gebracht werden. Veranderungen in
Dauer oder Frequenz der Bewegung kdnnen nicht festgestellt werden.

1=0.01 mW I =100 mW

-0.999999988 -0.99988

-0.99999999 { -0.9999 -
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1.0 4 204

-10.0 0.0 10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0 -10.0 0.0 10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0
tIns] tins]

Abbildung3.9: Vergleich der Populationsinversion fiir die Laserintensitateéhmw(links)und 100mW (rechts)
(Scanrate: 80'%Hz/s, Strahlradius: 1 mm, Druck(Gas A02bar)

Anderung des Radius

Analog zu den Simulationen der Laserintensitdt wurden die Optischen Bloch-Gleichungen fiir
Anregung durch einen Laser mit einer Strahltaille von 10 mm bzw. 0.1 mm simuliert. Durch
Erhohung der Laserstrahltaille um zwei GroRenordnungen kann der Pseudospin-Vektor von
einem Maximalwert von -0,999999988 auf -0,99988 gebracht werden gebracht werden. Eine
Anderung der Radi der Laserstrahltaillen um zwei GréRenordnungen hat damit den gleichen
Einfluss auf die Simulationen wie eine Anderung der Laserintensitit um vier
GroéRRenordnungen. Dies entspricht den Erwartungen aus Gl. 3.21.
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3.3.1.2 Sarrate

Die Geschwindigkeit der Durchstimmung der Laserfrequenz (,Scanrate“) hat einen
entscheidenden Einfluss auf die erzeugte Populationsinversion. Simulationen fiir die
Scanraten PP 1 Hz/s und YJPp 1T Hz/s sind in Abbildung 3.10 und Abbildung 3.11

dargestellt.

Mit steigender Scanrate verringert sich der Maximalwert der Populationsinversion um zwei
GroRRenordnungen (vgl. Abbildung 3.12). AuBerdem verdndert sich die Frequenz der
Oszillationen. Je hoher die Scanrate, desto hoher die Frequenz der Pseudospin-Vektor-

Oszillation.
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Abbildung3.10: Losungder Optischen BloeBleichungen fir ein System, in dem diarBate y p 11 Hz/sbetragt.
(Laserintensitat: W, Strahlradius: 1 mm, Druck(Gas A3.0Z bar)
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Abbildung3.11: Lésung der Optischen BleGteichungen fir ein System, in dem diarate Y Jp 1 Hz/s betragt.
(Laserintensitat: 1 mw, Strahlradius mm, Druck(Gas A)AD7 bar)
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a = 8eld Hz/s a = 8elb Hz/s
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Abbildung3.12: Vergleich der Populationsinversion fur diai®aten yJp 1 Hz/s (linksundyJp 1 Hz/s (rechts
DieZeitAchsenrSkalierungnsindin beidenDarstellungerunterschiedlich
(Laserintensitat: 1 mW, Strahlradius: 1 mm, Druck(GasA(7 Bar)

Fir eine Scanrate von ¢ Jp TtHz/s sagen die Simulationsergebnisse sogar eine fast
vollstandige Populationsinversion vorher. In Abbildung 3.13 ist die Bewegung des Pseudo-
Spin-Vektors fiir diese Scanrate auf der Bloch-Kugel in einem 3D-Plot dargestellt. Der
Farbverlauf von hell zu dunkel reprasentiert dabei den zeitlichen Verlauf der Pseudo-Spin-
Bewegung. Helle Farben geben einen friiheren Zeitpunkt an als dunklere Farben.

a = 2e9 Hz/s

1.0+

0.5 1

0.25 4

0.0 1
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0.5

-100.0 0.0 100.0 200.0 300.0 400.0
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Abbildung3.13: Losungler Optischen BloeGleichungen fur ein System, in dem die Scamgae mtHz/s betragt.Der
Farbverlauf von hell zu dunkel stellt den zeitlichen Verlauf der PSpidBewegung dar. Helle Farben geben einen
friheren Zeitpunktler Bewegun@n als dunkleré&arben.
(Laserintensitat: 1 mw, Strahlradius: 1 mm, Druck(GasAQ7 Bar)

Einen Sonderfall stellt die Simulation fir die resonante Anregung ohne
Frequenzdurchstimmung dar. Die Scanrate betrdgt in diesem Fall 0 Hz/s. Die maximale
Populationsinversion wird auch in diesem Fall zundchst 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 Oberflache einer Bloch-Kugel fiir den Fall einer
resonanten Anregung in einem 3D-Plot dargestellt.
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Abbildung3.14: Losung der Optischen BleGiteichungen fur ein System, in dem die Scar&te/sbetragt. Der Farbverlauf
von hell zu dunkel stellt den zeitlichen Verlauf der Ps&piteBewegung dar. Helle Farben geben einen friiheren Zeitpunkt
der Bewegungn als dunklere Farbe(lLaserintensitat: 1 mw, Strahlradius: 1 mm, Druck(GasA(7 Bar)

Die Anregung des Ubergangs mit Resonanzfrequenz ohne Durchstimmung der Frequenz
erzeugt Rabi-Oszillationen der U -Komponente des Pseudospin-Vektors (vgl. Abbildung 3.15).

a=0Hz/s a=0Hzs

: : - - - - T T T T
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Abbildung3.15: Populationsinversion fiir die Scanratelz/s. Die Zeitskala ist hier in der Einlpsiangegeben. Rechts:
VergroR3erte Darstellung des Bereichs 280 ps. Das System vollfihrt RaBszillationen zwischen dem Grundzustand und
dem angeregten Zustand. Die Simulation berticksichtigt Relaxationsprozesse.
(Laserintensitat: 1 mw, Strahlradius: 1 mm, Druck(GasA(7 Bar)

3.3.1.3 Druck des untersuchten Gases

Um die Relaxationsprozesse der Populationsinversion darstellen zu kénnen, sollen in den
folgenden Simulationen hohere Driicke als bisher angenommen werden. Eine Verringerung
des Drucks von Gas A von 200 mbar Uber 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 verlangert,
sondern auch die Populationsinversion erhoht.
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Abbildung3.16: Losung der Optischen BleGteichungen fur ein System, in dem der Gaszellendr@okRar betragt.
(Scanrate: 80'%Hz/s, Laserintensitat: 1 mVBtrahlradius: 1 mm)

.9999993

Abbildung3.17: Lésung der Optischen BleGiteichungen furr ein Sysh, in dem der Gaszellendrudkabar betragt.
(Scanrate: 805Hz/s, Laserintensitat: 1 mW, Strahlradidsnm)
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Abbildung3.18: Lésung der Optischen BleGfeichungen fliein Syem, in dem der Gaszellendruckndar betragt.
(Scanrate: 805Hz/s, Laserintensitat: 1 mW, Strahlradiusnin)
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Abbildung3.19: Vergleich der Populationsinversion fur Digickeg 1 mbar (linksoben), ¢ mbar (rechts obenynd ¢ mbar

(unten). (Scanrate: A0S Hz/s, Laserintensitat: mW, Strahlradius: 1 mm)

3.3.1.4 Einfilrung eines zweiten Gases

Da die im Experiment verwendete Multipasszelle nicht vollstandig von der Umgebung
abgedichtet werden konnte, soll die Einfiihrung eines zweiten Gases den Einfluss eines
,Fremdgases” auf die Simulationsergebnisse berlicksichtigen. In diesem Abschnitt wird das
Molekul O; beispielhaft als zweites Gas (Gas B) eingefiihrt.

Dafiir wird Tabelle 3.2 wie folgt variiert:

Tabelle3.3 Veranderte molekulare Parameter zur Simulatiter FIESignale unter Berlcksichtigg eines zweiten Gases

Beschreibung Wert Einheit
Druck des untersuchten Gases (Gas A) in der Zelle ¢opm bar
Druck eines weiteren Gases (Gas B) in der Zelle variiert- bar
Radius des Gases A in der Zelle pH Up T m
Radius des Gases B in der Zelle P 1 m
Molare Masse des Gases A in der Zelle 44 g/ mol
Molare Masse des Gases B in der Zelle 32 -

Die Simulationsergebnisse fiir die Driicke 200 mbar, 20 mbar und 2 mbar von Gas B sind in
Abbildung 3.20 - Abbildung 3.22 dargestellt.
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Abbildung3.20: Losung der Optischen BleGheichungen fur ein System, in dem der Druck von Ga@ B0 betragt.
(Scanrate: 80'°Hz/s, Laserintensitat: 1 mW, Strahlradidsmm, Druck(Gas A)AD7 bar)

u 0.0 0.0015

Abbildung3.21: Losung der OptischéslochGleichungen fur ein System, in dem der Druck von GasniB& betragt.
(Scanrate: 805Hz/s, Laserintensitat: 1 mW, Strahlradidsmm, Druck(Gas A)A®7 bar)

Abbildung3.22: L6sung deOptischen Blocksleichungen fur ein Syste in dem der Druck von Gag Bnbar betragt.
(Scanrate: 80%Hz/s, Laserintensitat: 1 mW, Strahlradiusndn, Druck(Gas A)AD7 bar)
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Auch bei der Verringerung des Drucks von Gas B ist der Ubergang 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 erhoht sich mit sinkendem Druck.
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Abbildung3.23: Vergleit der Populationsinversion fur ein®muck von Gas B van it mbar (links oben); tmbar (rechts
oben) und; mbar (unten) (Scanrate: A0®Hz/s, Laserintensitat: 1 mW, Strahlradidsmm, Druck(Gas A)AD7 bar)

3.3.1.5 Variation derRelaxationszeiten

In den vorherigen Simulationen wurde angenommen, dass die Relaxationsprozesse des
Systems durch StoRe zwischen den Molekilen in der Absorptionszelle dominiert werden. Da
hiervon sowohl die Lebenszeit des angeregten Zustandes als auch die Zerfallszeit der Koharenz
des Systems beeinflusst werden, gingen die Parameter Y und “Y in den vorherigen
Simulationen mit identischen Werten ein. Abbildung 3.24 zeigt die Auswirkung von deutlich
unterschiedlichen Werten fur "Y und Y auf die erzeugte Populationsinversion. Bei langer
Lebenszeit des angeregten Zustandes ("Y= 400 s) und kurzer Lebenszeit der Koharenz
(Y= 30 ns) verweilt die U -Komponente des Pseudo-Spin-Vektors deutlich ldnger 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
langerer Lebenszeit der Kohadrenz ("Y=400s) als Lebenszeit des angeregten Zustandes ("Y=30
ns) - befindet sich die Populationsinversion nach 100 ns fast vollstindig wieder im
Grundzustand, wahrend die Oszillationen des Pseudo-Spin-Vektors auch nach 400 ns noch
vorhanden sind.
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Abbildung3.24: Vergleich dePopulationsinversion fur verschiedene Werte der Relaxationszeiten. Links:
Populationsinversion fuir den Fatll  "Y, Rechts: Populationsinversion fur den FalL  "Y
(Scanrate: 80'%Hz/s, Laserintensitat: 1 mW, Strahlradius: 1 mm, Di@ak A): 207 bar)

3.3.1.6 Zusammenfassung der Parametereinflisse

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 "Y und Y untersucht. Wahrend 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 3A0° Hz/s sagen die Simulationen eine vollstindige
Populationsinversion vorher. Ohne Durchstimmung der Frequenz, d.h. unter resonanter
Anregung, kann ebenfalls eine vollstandige Populationsinversion induziert werden. Der
Pseudo-Spin-Vektor fliihrt dabei Rabi-Oszillationen zwischen Grund- und angeregtem Zustand
aus.

Der Druck in der Zelle beeinflusst die Zerfallszeit des angeregten Zustands ebenfalls und tragt
auch zur Form der Bewegung auf der Bloch-Kugel bei. Ahnliche Driicke 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 hohere Werte an.
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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. AnschlieRend wird im
zweiten Teil des Kapitels (Abschnitt 4.2) die Messmethodik naher erlautert.

4.1 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 lasst sich der QCL wie im Datenblatt angegeben
in einem Frequenzbereich von 2201 cm™ bis 2205 cm™ durch Anderung der Stromstirke
durchstimmen. Dabei andert sich sowohl die emittierte Frequenz als auch die Leistung der
Strahlung (vgl. Abbildung 4.1). Die maximale Leistung dieses Lasers betragt 1 mW.
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Abbildung4.1: Leistung und Frequenz des QCLs @\87" in Abhangigkeit der Temperatbei einer Stromstérke zwischen
20 mA und 100 mA

Die Strahlung des QCLs ist in den spater beschriebenen Messungen horizontal zur Tischplatte
polarisiert.

4.1.1.1 Charakterisierung ddraserfrequenz durch Linienzuordnung

Fiir verschiedene, feste Temperatur-Einstellungen kann durch Anderung der Stromstirke ein
Spektrum von N0 aufgenommen und das Intensitatsmuster der Spektrallinien mit denen der
HITRAN-Datenbank [26] verglichen werden. Der Frequenzbereich von 2201 cm™ bis
2205 cm?, der im Datenblatt des Lasers genannt wird, stimmt allerdings nicht mit dem
Intensitatsmuster der N;O -Spektrallinien aus HITRAN {iberein. Eine Zuordnung der
gemessenen Spektrallinien zu den in der Datenbank genannten Ubergangsfrequenzen, zeigt,
dass sich der Frequenzbereich des verwendeten QCLs von 2195.63 cm™ bis 2198.73 cm
erstreckt.

Fiir eine Charakterisierung der Strahlungsfrequenz wurde die Temperatur von 17,5 °C bis
+20,0 °Cin 2,5 °C-Schritten erhoht und fir jede Einstellung das Spektrum von N,O gemessen.

38



In Abbildung 4.2 sind vier der 16 Messungen fir 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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Abbildung4.2: Messungen des Spektrums vai©ONir4 verschiedend@emperatureinstellungedes QCLs. Dargestellt sind
die Temperaturen vorl5 °C (oben) bis1® °C (unteh Bei den farblich umrahmten Linien handelt es sich um Ubergénge der
asymmetrischen Streckschwingungfit fp N it fe .

In jeder Messung ist eine Spektrallinie, die deutlich breiter und intensiver ist, als die tGbrigen
Linien. In Abbildung 4.2 wurden diese Linien farblich hervorgehoben. Zusatzlich 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 Intensitats- und
Frequenzverteilung der Spektrallinien ermdglicht einen rein qualitativen Abgleich der
Messdaten mit dem bekannten Spektrum von N2O aus der HITRAN®-Datenbank [26] in der
Nadhe des Frequenzbereichs, der dem QCL laut Datenblatt zuganglich ist.
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Abbildung4.3: Oben: Spektrum vorp@®, dargestellt nach Daten aus der HITR¥dtenbanK26]. Die Linien des
Vibrationsiibergangs (°0 1 ) £,0)pdjie@m Wellenlangenbereich des QCLs liegen, sind farblich hervorgehoben und
beschriftet. Unten: Verkleinerung des dargestellten Bereichs. Die intensiven Linien vorasndurch das
Hereinzoomen oben abgeschnitten. Beschriftet sind die Linien des Vibrationstibergangé (0,11,0)0 , 1

Da sowohl das Frequenz- als auch das Intensitdtsmuster des aufgenommenen N,O-Spektrums
sehr gut mit dem Spektrum zwischen 2195.63 cm™ und 2198.73 cm™ aus der HITRAN-

9 high-resolution transmission molecular absorption database
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Datenbank Ubereinstimmen, 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 Intensitat der
Strahlung. Je hoher die Temperatur-Einstellung, desto geringer ist die gemessene
Gesamtintensitat der Strahlung. Dieses Verhalten deckt sich mit den Aussagen des QCL-
Datenblattes aus Abbildung 4.1. Je hoher dabei die Temperatur, desto geringer die
Strahlungsfrequenz und desto geringer die maximal emittierte Intensitat.

Um die Stabilitat des Systems zu untersuchen, wurde ein Fabry-Pérot-Interferometer (auch
Etalongenannt) 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 erfullt.
Das Transmissionspektrum weist Linien mit dquidistantem Abstand auf und eignet sich damit
als MaR fir die Linearitat einer Frequenzskala.

Die Finesse eines Fabry-Pérot-Interferometers kann aus den Abstinden der
Transmissionsmaxima Y_ und der Halbwertsbreite eines einzelnen Maximums{| _wie folgt
besitmmt werden:

Gl.41

Die Finesse des hier verwendete Fabry-Pérot-Interferometer wird im Datenblatt mit einem
Wert von _ p Ttharakterisiert.
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Abbildung4.4: Balon-Spektrum des QCLs. Baeblich verschiedeneRunkte markieren die zeitlichen Positionen der Etalon
Linien, die fur die LinearitaBestimmung der QEfrequenz verwendet wurde®ben: Darstellung des gesamten Spektrums
Unten:Ausschnitides Bereiches url,5 ys.

Die Transmissionsmaxima, die in Abbildung 4.4 durch farblich verschiedene Punkte markiert
sind, weisen durchschnittlich einen Abstand von Y0 thp 1@ XObzw. Y& p® w
Tt T Al  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 Kanale (z.B. Emissionssignal und Etalon) eine zu geringe Abtastrate fiir die Messung
aussagekraftiger Emissionssignale aufweist, wird in den Messungen nur der Kanal mit dem
Messsignal aufgenommen und der Auswertung der Signale die Linearitdt der
Frequenzdurchstimmung des QCLs vorausgesetzt.

Mit den zeitlichen Positionen der Spektrallinien aus Abbildung 4.2, den Resonanzfrequenzen
der dazugehorigen Uberginge aus der HITRAN-Datenbank und unter Annahme der Linearitét
des Frequenz-Scans, kann die Durchstimmungs-Rate der QCL-Frequenz bestimmt werden.
Diese liegt bei -257734 A1 ¥O(bzw. beix& - ( M @) sodass innerhalb der Emissionszeit von
~ 5 us ein Wellenzahlenbereich von etwa 1,3 cm™ durchgestimmt wird.

42



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 vollstdandig aulRerhalb des Laserstrahls und das Detektorsignal ist maximal.
AnschlieBend wird die Klinge weiter in das Strahlprofil des QCLs eingeschoben, bis sie den
Strahl vollstandig abblockt. Dadurch entsteht ein Positions-Spannungssignal, das durch eine
Gaulische Fehlerfunktion (engl. , Error function”) beschrieben werden kann:

Qo IR, & w:)l/% Mo A Gl.4.2

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

—— Messdaten
100.0 - — Erf
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Abbildung4.5: Ergebnisseler Rasierklingenmethode fir Position der Rasierklinge im Verhéltnis zum Ausgangspunkt der
Messung (auBerhalb des Laserstrahls) und Detektorsignal, sowie eine an den Datensatz angépesdstetion

Aus der Anpassung kann der Parameter , bestimmt werden. Dieser entspricht der
Standardabweichung einer Normalverteilung. Aus ™o mTti I kann die
Halbwertsbreite der bestimmt werden:

&7 (- ¢l tQ p& v ol

Die Strahltaille des QCLs kann mit den Ergebnissen dieser Methode mit einem Durchmesser
von 1.25 mm abgeschatzt 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 Dgegentiberliegenden,
spharischen Spiegel (vgl. Abbildung 4.6). Ein Loch in einem der beiden Spiegel dient sowohl als
Eintritt- als auch als Austrittsloch fiir den Laserstrahl. Die Anzahl der Reflektionen, die der
Laser in der Zelle ausfiihrt, ist abhdngig vom Abstand D zwischen den Spiegeln.

e ——

|
I D L

Abbildung4.6: Darstellung einer HerriotTypMultipasszelle. Zwéin Abstand yegentberliegende, sphéarische Spiegel
reflektieren einen einfallenden Laserstrahl mehrmals, bevor er die Zelle durch die Eintrittsstelle wigsksr verl

In dem hier beschriebenen Experiment wird die Strahlung des QCLs mit einem fokussierenden
Spiegel in die 93 cm lange Zelle eingekoppelt und verldsst diese nach fiinfzig Reflektionen

wieder durch das Eintrittsloch. Der totale Strahlweg durch die Absorptionszelle betragt damit
knapp 47 m.

Abbildung4.7: Foto der Multipasszelle

Fiir die Messungen wird die Luft innerhalb der Zelle zunachst bis auf einen Druck im Bereich
von WP Tt mbar abgepumpt und anschliefend mit Distickstoffmonoxid befillt. Da die Breite
der N,O-Spektrallinien im Laufe einiger Tage deutlich zunahm, kann davon ausgegangen
werden, dass die Messzelle undicht ist. Um den Einfluss der Linienverbreiterung durch
Molekiile der Raumluft so gering wie moglich zu halten, wurde die Zelle zu Beginn jedes neuen
Messtages neu beflllt. Dabei wurde der Druck innerhalb der Zelle so angepasst, dass die Linien
im NO-Spektrum mit moglichst geringen Linienbreiten deutlich getrennt voneinander
gemessen werden konnten. Eine Zusammenfassung aller wichtigen Parameter der
verwendeten Multipasszelle ist in Tabelle 3.1 dargestellt.

Tabelle4.1 Zusammenfassung der Parameter der Multipasszelle

Zellendurchmesser 10 cm
Zellenlange 99 cm
Spiegelabstand D 93 cm
Volumen 778 cm?
Anzahl der Reflektionen 50

Druck N,O ¢ P 1T 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 bendtigt.

Bei dem verwendeten Detektor handelt es sich um einen MCT!%-Detektor aus der Reihe PVI-
4TE von VIGO Systems [27]. Der Detektor operiert bei Raumtemperatur in dem

Wellenlingenbereich von 4 — 10 um. Seine Sensitivitit betragt O° 1 p 1 A Ta( Ur7 .

Der Vorverstarker des Detektors IRDM 600 wurde von der Firma neoplas control gebaut und
flir diese Messungen zur Verfligung gestellt. Dieser limitiert die Zeitkonstante des zu
messenden Signals auf einen Wert von 1,7 ns [28].

Ein Foto des Detektors mit Vorverstarker, so wie er in dem Experiment verwendet wird, ist in
Abbildung 4.8 dargestellt.

IRDM 600

PVI-ATE

Abbildung4.8: Foto deserwendeterMCTFDetektors Im Bildeingezeichnet sind der Detektor RMIE von VIGO Systems,
sowie der Vorverstarker IRDM 600 von neoplas control.

Tabelle 4.2 stellt eine Zusammenfassung der Eigenschaften des verwendeten Detektor- /
Vorverstarker-Systems dar.

Tabelle4.2 Zusammenfassung der Eigenaften des Detektors PMITE mit dem Vorverstarker IRDM 600

Wellenldngenbereich T p il
Sensitivitat O Tt p t AT Urr
Zeitkonstante pix1 O

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

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

 einem Quantenkaskadenlaser (Abschnitt 4.1.1)

9 einer mit N2O gefiillten Multipass-Absorptionszelle (Abschnitt 4.1.2)

M einem MCT-Detektor-Vorverstarkersystem mit 600 MHz zeitlicher Auflésung
(Abschnitt 4.1.3)

AulRerdem wurden ein Signalverstarker von Stanford Research Systems (Analog Processor,
Modell SR235), sowie der Arbitrar-Generator (kurz: AWG?!?) NI PXle-5451 [29] und das digitale
Oszilloskop (engl. Digitizer) NI PXle-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 fiir den Laser wird in diesem Experiment das , Quantum Cascade Laser
Measurement And Control System” (kurz: QMACS) der Firma neoplas control verwendet. Fir
die Ansteuerung des Lasers muss QMACS ein Spannungssignal zwischen 0,5 V und 2,5 V
Ubergeben werden. QMACS setzt dieses Signal in eine Stromstarke zwischen 20 mA (I 0,5 V)
und 100 mA (I 2,5 V) um. Am Frontpanel von QMACS befinden sich zusatzlich
Einstellmoglichkeiten zur Spannungsbegrenzung und fir die Temperatur-Regelung des Peltier-
Elements (vgl. Abbildung 4.9). Durch Veranderung der eingestellten Temperatur kann die
Frequenz der Laserstrahlung variiert werden (vgl. Abschnitt 4.1.1).

Abbildung4.9: Foto der Frontseite der QMABB8x An den Drehradchen kann die Spannungsbegrenzung (unten links) und
die Temperatur des Pelti@lements (unten rechts) eingestellt werden

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

11 engl. Arbitrary Waveform Generator
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Abbildung4.10: Experimenteller Aufbau. Der Computer programmiert Algitrar Generato{AWG), der anschlieBendei
1V-Spannungssignal erzeugt. Dieses winddenFaktor 2verstarkt und von dem Lasertreibersystem QMACS in einen Strom
durch den Quantenkaskadenlaser umgesetzt. AnschlieRend wird die Laserstrahlung in ej@egefiiNte Absorptionszelle
eingekoppelt. Bs Uberlagerungssignal aus Laserstrahlung und molekularem Emissionssignain einem Detektor
aufgenommen und an ein digitales Oszilloskop weitergeleitet.

Fiir eine Messung wird der Arbitrar Generator zunachst so vom Computer programmiert, dass
er fiir 10 us ein 1V-Spannungssignal ausgibt. Das Taktsignal fliir den AWG und den Digitizer
kommt von dem Pulsgeber, Quantum composer 9300 series”. Das Signal des AWGs wird durch
einen Signalverstarker von Stanford Research Systems um den Faktor 2 verstarkt und an den
Stromtreiber des Lasers (QMACS) weitergeleitet. QMACS setzt das 2V-Signal in eine
Stromstarke von 80 mA durch den QCL um.

In Abbildung 4.11 ist das verstarkte Signal des AWGs (blauer Verlauf) sowie parallel dazu das
Signal der Laserstrahlung (gelber Verlauf) dargestellt. Nach etwa 5us Verzogerungszeit zum
AWG-Signal beginnt der QCL Licht zu emittieren. Solange das AWG-Signal am Rampeneingang
des Lasertreibers anliegt, nimmt die Intensitat der Strahlung im Laufe der Emissionszeit stetig
zu.
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Abbildung4.11: Umsetzung des 2Rechtecksignals (blau) iimserintensitat des QCLS (gelb)
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Wenn die Laserstrahlung durch die Gasprobe lauft, werden die Molekiile in den angeregten
Zustand versetzt. Die Frequenz des Lasers wird durch das Rampensignal linear durchgestimmt.
Sobald der Laser nicht mehr in Resonanz mit den Molekiilen ist, kehren die Molekile in den
Grundzustand zuriick und emittieren dabei Strahlung.

Das Uberlagerungssignal aus dem Licht des Lasers und dem Emissionssignal der Molekiile 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.

PC

Digitizer
QMACS

Multipasszelle

Detektor

Abbildung4.12: Foto des experimentellen Aufbaiie Komponenten des Experiments sind farblich hervorgehoben und
beschriftet Der Strahlangandes QCLs ist in dunkelrot dargestellt.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Die Grundlage fiir die nachfolgend beschriebenen Messungen bildet der experimentelle
Aufbau, der in Kapitel 4 detailliert beschrieben wurde.

Abbildung 5.1 zeigt eine beispielhafte Messung fiir eine QCL-Spannung von 13,5 V und eine
QCL-Temperatur von -11,1°C. Innerhalb der 6 ps Emissionszeit sinkt die Frequenz der
Strahlung linear mit der Zeit (vgl. Abschnitt 4.1.1.1), wahrend die Intensitat der Strahlung -
und damit der Betrag der vom Detektor registrierten Spannung - steigt. Durch das
Durchstimmen der Strahlungsfrequenz kénnen die Spektrallinien von N2O aufgenommen
werden.
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Abbildung5.1: N.O-Spektrum bei einer Temperatur vdrl,1°CFarblichhervorgehoben ist dimtensivste Linie des

gemessenen Spektrums, die dem Ubergatigs 0 ¢ yQder Vibrationsanregung,fv v, =(00° 1) 0%0) ( 0,
zugeordnet werden kanmargestellt ist das Ergebnis aus 1000 Mittelungen.

Die intensivste Spektrallinie des Spektrums (vgl. Abbildung 5.1, in hellblau hervorgehoben)
kann dem Ubergang YOU 0 ¢ A der Vibrationsanregung der asymmetrischen
Streckschwingung ol it fp N i fi zugeordnet werden. Die
Resonanzfrequenz dieses Ubergangs liegt bei 2197.69865 cm™ [26]. AuRerdem ist die
Spektrallinie bei YOU 0 ¢ XA derselben Vibrationsanregung mit einer Resonanzfrequenz
von 2198.7214 cm™ im Spektrum sichtbar. Die vorher genannten Linien sind dem Isotopolog
14N,1%0 zuzuordnen. Bei den weiteren Linien des Spektrums handelt es sich entweder um
Vibrationsiibergdange, in denen die asymmetrische Streckschwingung zusatzlich zu der
Biegeschwingung angeregtwird mfv fp N 10 ht i EWO p ,oder um Spektrallinien der
P-Zweige der Vibrationsanregung mimt fp N mfit it fiir die weniger stark vorhandenen
Isotopologe N°N 160, °N4N 160 und “N,20.

Die in Abbildung 5.1 hellblau hervorgehobene Linie des Ubergangs YOO 0 ¢ YA
mit fp N 7w fie ist in Abbildung 5.2 vergréRert dargestellt. Es fallt auf, dass die Gaszelle fiir
Frequenzen nahe der Resonanzfrequenz dieser Linie optisch dicht ist. Auerdem weist die
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Linie ein asymmetrisches Linienprofil auf, dem ein oszillierendes, abklingendes Signal folgt
(vgl. Abbildung 5.2).

0.00
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Abbildung5.2: VergréRerung voAbbildung5.1 um den Bereich um 1. Die Spektrallinie des Ubergatjs) 0 ¢ ye
der Vibrationsanregungy,f tf, =(0,0°, 1 )(0,0%0) weist ein asymmetrisches Linienprggifolgt von einem
oszillerenden, abklingenden Sigrealf. Dargestellt ist das Ergebnis aus 1000 Mittelungen.

Diese ungewdhnliche Linienform konnte nicht nur bei der Linie des Ubergangs P(28)e
gemessen werden, sondern zeigte sich auch allen weiteren Spektrallinien des P-Zweigs des
Vibrationsiibergangs miit fp N miwt bt fiir 14N2%0, die innerhalb des Frequenzbereichs des
QCLs liegen.

Die Verkniipfung dieser Signalstruktur mit der Theorie zu optischen FID-Signalen kann sowohl
die Asymmetrie des Linienprofils als auch die abklingenden Oszillationen erkldaren. Die
Frequenz der Strahlungsquelle wird dabei (iber die Resonanzfrequenz des Ubergangs gescannt
und regt N2O-Molekiile mit den entsprechenden Geschwindigkeitskomponenten an. Wahrend
die Anzahl angeregter Molekiile durch das Frequenztuning zunimmt, wird die Zelle fir die
QCL-Strahlung optisch dicht.

Das Emissionssignal des angeregten Molekiile-Ensembles Uberlagert sich anschlieRend mit
dem Licht der Strahlungsquelle. Sobald die Frequenz des QCLs so weit Uber die
Resonanzfrequenz des Ubergangs durchgestimmt ist, dass die Absorptionszelle nicht mehr
optisch dicht fiir die Strahlung des QCLs ist, detektiert der Detektor das Uberlagerungssignal
aus Emissionssignal des koharent angeregten Molekil-Ensembles und Laserstrahlung.

Zur Untersuchung dieses Signalverlaufs werden in den ndchsten Abschnitten die Frequenz und
die Druckabhéangigkeit der oszillierenden Signale geprift, bevor die Ergebnisse anschlieBend
in Abschnitt 5.3 diskutiert werden.
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5.1 Uberpriifung der Signale

In den nachfolgenden Abschnitten werden die oszillierenden, abklingenden Signale der
asymmetrischen Linien analysiert. Dazu wird zuerst die Frequenz der Oszillationen bestimmt
und anschlielend gepriift, inwiefern die Signalform vom Druck in der Absorptionszelle
abhangig ist.

5.1.1 Bestimmung der Oszillationsfrequenz (Kalibration)

In diesem Abschnitt wird gepruft, inwiefern sich aus der Frequenz der Oszillation innerhalb
eines gemessenen Heterodynsignals Riickschliisse auf die Resonanzfrequenz des zugehorigen
Ubergangs (YOO Ocuyh O B mtit fpp N 7 fit ) ziehen lassen.

Nach Gl. 2.13 Iasst sich das vom Detektor gemessene, heterodyne Signal beschreiben als
Differenzenterm des Mischsignals aus der Strahlung des QCLs mit Frequenz¥ 0 und dem
molekularen Emissionssignal mit der Frequenzt¥  0:

L7 0 A A A I A i 1 ] \

(@) 0o I Al t“f ¢t o GL5.1
Unter der Annahme, dass das molekulare Signal mit einer festen Frequenz oszilliert, die der
Resonanzfrequenz des Ubergangs entspricht, kann aus Gl. 5.1 abgeleitet werden, dass sich die
Frequenz der vom Detektor registrierten Oszillationen wie folgt zusammensetzt:

¥ o £ t o
Gl.5.2

Fiir die Bestimmung der Resonanzfrequenz ] miussen Gl. 5.2 zufolge zwei Parameter
bekannt sein:

9 die zeitabhéngige Frequenz des Lokaloszillators ¥ 0O
9 die zeitabhdngige Frequenz des vom Detektor gemessenen Heterodynsignals

¥ 0

In den nachfolgenden Abschnitten werden beide Frequenzen aus dem in Abbildung 5.1
gezeigten Datensatz bestimmt und daraus anschlieBend die Resonanzfrequenz] fir den
Ubergang YOO 0 ¢ yQ der Vibrationsanregung der asymmetrischen Streckschwingung

mhit fp N 7wt Bt bestimmt werden. Fiir diesen Ubergang liegt die Resonanzfrequenz bei

+ Cp@xwyhab

Bestimmung von Wg - <

Die Anderung der Frequenz des QCLs als Lokaloszillator fiir die heterodyne Detektion kann
durch die bekannten Frequenzen der Absorptionslinien im Spektrum bestimmt werden.

Daflir wird zundchst 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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Abbildung5.3: Zeitliche Position der-Spektrallinierinnerhalb der Messung adshbbildung5.1 (violette Punkte)Die
Ergebnisse sind ifabelle5.1 aufgelistet.

Dem Zeitpunkt jeder N,O-Spektrallinien kann eine Ubergangsfrequenz aus der HITRAN-
Datenbank [26] zugeordnet werden. Der Fehler der Ubergangsfrequenzen ist in der HITRAN-
Datenbank mit T@tmmdhl |’ TBim @Al  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 berticksichtigt, da die Anpassung eines Voigt-Profils durch die
benachbarte Linie 6 die Berechnung der Zentralposition erschwerte.

Tabelle5.1 ZeitWellenzahiTabelle fur die Zeiten, an denen der QCL resonant mit eip@ybergangstrahlt. Die Werte
fur die Resonanzfrequenzen stammen aus der HIADRAGhbark [26]

(vo:llri-nks) Position [Hs] T3t 1T T\’[\gl'lIenz‘lah'I [gli Al
p PR QUXTBITITITT 2197.87680
G PA X WWUBITTTITT 2197.82158
o PR TYOoOmBIMMIMTMU 2197.75257
T PR WUYDBITITTQ 2197.61128
v PE XWQOBITITITT 2197.56406
(0] pETYPudBtmTMOo 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

t o a D ¢
angepasst werden kann.

Die Steigung & und der y-Achsenabschnitt n der Anpassungs-Geraden betragen:
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Tabelle5.2 Ergebnisse der HRarameterfiir die Anpassung einer linearen Funktiondia Frequenz des Lokaloszillators

Parameter Wert Unsicherheit Einheit
a QUXOXT ® X Al
[6)
3 G ¢ WK WX T8 T TT Y Ai

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

: - Al
T o G ¢ WK w8t Al ':UX(PXCPHX—O:b
Bestimmung von W | 1 7 4o 1
Zur Bestimmung der Momentanfrequenz des Heterodynsignals f 0 wird an den

Datensatz aus Abbildung 5.2 zunachst eine lineare Funktion angepasst und von dem Datensatz
abgezogen. AnschlieBend wird an den oszillierenden Signalverlauf folgende Funktion
angepasst:

"Q MRt R
A w
G 6 ° WEE £ 00 6 D0 0 Gl.53
\ ]
Y
" 0

Das Heterodynsignal setzt sich aus dem Emissionssignal der Molekiile und der Frequenz des
Lokaloszillators zusammen. Wahrend ersteres mit fester Frequenz strahlt, andert sich die
Frequenz des QCLs linear mit der Zeit. Fiir die Anderung des Heterodynsignals wird deshalb
ebenfalls eine lineare Funktion mit Achsenabschnitt £ und Steigung ®angenommen.

Als Ergebnis der Anpassung konnen folgende Parameterwerte bestimmt werden:

Tabelle5.3 Parameter zum #passen debleterodysignals

Parameter Wert Unsicherheit Einheit
W ¢ Ty T® mV
0 T8IT O X TBITIP C -
0 p® dp T T8t {@p Tt 1/s
T p widp p8 MHz
() ) T8 MHz/ns
0 panmTtoppu TMIMMMNTOo us
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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.
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Abbildungs.4: Heterodynsignahuf der abfallenden Flanke disO-Spektallinie des Ubergang¥o o 0 ¢ yQder
VibrationsanregungL‘)pFL‘)céﬁ‘)(I =(0,00 1) 0%0)(bldu), sowie eine daramngepasste Funktion mit den Parametern aus
Tabelles.3 (violett)

Um die Ergebnissen mit der Frequenz des Lokaloszillators vergleichen zu kénnen, sind die
Fit-Parameter aus Tabelle 5.3 in Tabelle 5.4 noch einmal in Wellenzahlen angegeben.

Tabelle5.4 Parameterzur Berechnung dévlomentanfrequenz des Heterodynsignéls 0
Parameter Wert Unsicherheit Einheit
. Al
w opPPPPC POGUT —&5
t TBITQUL @ T Al

Mit den Parametern fiir £ und kann die Funktionsvorschrift fiir die Momentanfrequenz des
Heterodynsignals f¢ 4 ¢ A o Oakgstimmt werden:

- Ai ]
T o T3 T @ L W 1T T T opcppppcccu-ﬁo—(‘) pGntTt opPu

Bestimmung der Resonanzfrequenz © g7

Fir jeden Wert von O sollte sich als Summe von ¥ O und % 0 nun die
Resonanzfrequenz der Linie P(28)e der Vibrationsanregung 1wt fp N 1wt it berechnen
lassen. Als Beispiel soll0 p @&t @ Gals Position der zweiten Oszillationsamplitude verwendet
werden. Die Fehler der Werte kénnen dabei tiber die Methode der Grotfehlerrechnung aus
den Fehlern der Parameter der Funktionsvorschriften bestimmt werden.
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f p&dg0 cpa@xypumBimAli
1 p8rg0 minyudinphl

Aus diesen beiden Werten kann die Resonanzfrequenz des Ubergangs durch Addition
bestimmt werden:

s 0 0 t0 ¢ p @pywdil
Der Gesamtfehler von| ] wird als Summe der Einzelfehler berechnet:

11 2% 1 ¥ 18T pAd Al T8t Tt TAdl

Der ermittelte Wert von % Cp@xwommniAl stimmt damit im Rahmen der
Ungenauigkeit mit der Resonanzfrequenz der Linie bei ¢ p @yxw @Al  (iberein.

In diesem Abschnitt wurde zunichst die Anderungsrate des Lokaloszillators mit einem Wert
von X& ¢ L 18T T QVIHz/ns bestimmt und anschlieRend die Anderungsrate der Frequenz des
Heterodynsignals mit einem Wert von o® 7T& MHz/ns. Da von einer festen
Resonanzfrequenz der Molekiile ¥  auszugehen ist, wire fiir die beiden Anderungsraten ein
identischer Wert als Ergebnis der Berechnungen zu erwarten. Fiir 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 fallt auf, dass
die Simulation gegen Ende des Signals (0 p &t ¢ O die Frequenz der gemessenen Daten
nicht mehr optimal widerspiegelt. Es kann also davon ausgegangen werden, dass die aus dem
Fit bestimmte Frequenz die Anderungsrate des Signals fiir kurze Zeitspannen zwar gut
simulieren kann, die tatsichliche Anderungsrate aber nicht exakt trifft. Die Diskrepanz
zwischen £ O und % 0 kann damit durch die Ungenauigkeit des Fits zustande
kommen.
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5.1.2 Simulation der Signale Uber die Optischen Bloch-Gleichungen

In den Ergebnissen aus Abschnitt 5.1.1 wurde die Dampfungskonstante des Heterodynsignals
bestimmt. Der Wert der Ddmpfungskonstante betridgt O p® o ™ p 1( WO Das
Inverse dieses Wertes beschreibt die Relaxationszeit des Systems. Abbildung 5.5 zeigt die
Lésung der Optischen Bloch-Gleichungen fiir eine Dephasierungszeitvon™Y Y x1 O

u - Dispersion v - Absorption w - Populationsinversion
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-0.99999975
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~0.0003 -0.9999999
0.0000 |
—-0.0004 | -0.99999995
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Abbildung5.5: Lésung der Optischen Ble@ieichungen fiifY "Y  x & i Dargestellt sind die Komponenten des Pseudo
SpirVektorsd, 0 und0 als MaR fir die Dispersion, Absorption und die Populationsinversion des Sytersil deb -
Komponente rechts der geffestrichelten Linie ist iAbbildung5.6 vergroRert dargestellfScanrate: A0 Hz/s,
Laserintensitat: 1 mW, Strahlradius: 1 mm, Druck(GasA07 Bar)

In Abbildung 5.6 sind die Messdaten aus Abbildung 5.2 bzw. Abbildung 5.4, sowie die L6sung
der Optischen Boch-Gleichungen furr die U-Komponente des Pseudo-Spin-Vektors dargestellt.
Die Amplitude des Simulationsergebnisses wurde vergroRert, um das Ergebnis mit den
Messdaten vergleichen zu kdnnen.
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Abbildungb.6: Simulation des Messsignals als Losung der Optischen@leidihungen (blau) und Mesignal der NO-
Spektrallinie fiir den Ubergangpyo 0 qyQ vl W =(0,0° 1) 0%0)(6rénge).
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Die Zeit-Achse in Abbildung 5.6 gibt die Zeit nach Uberschreiten der Resonanzfrequenz des
Ubergangs 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 Druckabhéangigkeit der Signale

Die Simulationen (vgl. Abschnitt 273.3) sagen voraus, dass mit sinkendem Druck innerhalb der
Absorptionszelle der Maximalwert der U -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 Veranderung des Druckes zu
iberpriifen, wird die Spektrallinie des Ubergangs YOU 0 ¢ YA der asymmetrischen
Streckschwingung Tt fp N it bt bei 2197.69865 cm™ untersucht, wahrend die befiillte
Zelle nach und nach abgepumpt wird. Abbildung 5.7 zeigt das Spektrum von N;O innerhalb
einer Wellenzahl sowie eine VergroRerung der intensiven Spektrallinie bei
t =12 ps, fur eine QCL-Spannung von 13,5 V und eine Temperatur von -10,1 °C.

N20-Spektrum, Druckabhangigkeit des Signals
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Abbildung5.7: Das obere Bild zeigt das Spektruom NO bei einer Spannung von 13,5 V und einer Temperaturhm°C.
Der Druck in der Multipasszelle verringert sich mit zunehmender AbgeimPas untere Bild stellt eine VergréRerudes
rot umrahmten Bereichder oberen Abbildungn die Spektrallinie des Ubergany¥J)=P(28) v v b =(0,®, 1)
(0,,0)) dar. Wéahrenddie Intensitéat des oszillierenden Signails sinkendem Drucls{eigender AbpumyDaue) abnimmt,
steigt die Gesamtitensitatder vomDetektor registrierten QC&trahlung.
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Da aufgrund des verwendeten Pump-Systems keine verlasslichen Druckangaben maoglich sind,
wird stattdessen die Zeit des Abpumpens als MaR fir den Druck innerhalb der Zelle
angegeben. Alle hier getroffenen Aussagen sind deshalb rein qualitativer Natur.

Wahrend die Gesamtintensitat der vom Detektor registrierten QCL-Strahlung mit steigender
Abpump-Dauer bzw. mit sinkendem Druck zunimmt, nimmt die Intensitat der oszillierenden
Signale ab. Ersteres erscheint plausibel, denn ein sinkender Druck bedeutet, dass sich weniger
Molekile in der Zelle befinden und ein hoherer Anteil der Laserstrahlung die Zelle ungehindert
passieren kann. Auch die Abnahme der Intensitat des Heterodynsignals trotz insgesamt
steigender Intensitat der Laserstrahlung entspricht den Erwartungen durch die Simulation: Je
weniger Molekiile in den angeregten Zustand gebracht werden kénnen, desto weniger
Molekiile stehen anschlieBend fiir die Emission eines FID-Signals bereit.

Weniger intuitiv erscheinen dagegen die Relaxationszeiten der Heterodynsignale. Je weniger
Molekile in der Zelle, so die Annahme, desto weniger wird die Kohdrenz des Systems gestort
und umso langer 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 Erklarung fir dieses Verhalten kann in der
Publikation von R. Walker [10] gefunden werden. Hier wurde die Zerfallszeit der Rapid-
Passage-Signale von NO in Abhangigkeit verschiedener Driicke untersucht (vgl. Abbildung 5.8).
Bis zu einem Druck von iber 7-107 bar folgt die Zerfallszeit-Druck-Relation dem Trend aus den
Simulationen: Je hoher der Druck, desto geringer die Lebenszeit, da StéRe die Dephasierung
des Ensembles beschleunigen. Ab ~ 7-10 bar erreicht die Druckabhingigkeit 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.
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Abbildung5.8: DruckZerfallszeiRelation fir die Rapi8ignale des Molekils NO. Bei Driicken UbetG>bar wird die
Zerfallszeit der Signale vor allem dudié Dephasierungles Ensembledurch StoRdestimmt. Die Daten stammen aus der
Publikation von R.Walker et §1.0]

Ein weiteres Indiz fir den Einfluss des Druckes in der Absorptionszelle auf die Form der
Spektrallinien konnte fiir sehr schwache N;O-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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Befiillung der Absorptionszelle mit NoO am Tag dieser Aufnahmen bereits zehn Tage zuriick
lag, kann davon ausgegangen werden, dass ein nicht vernachldssigbarer Teil Raumluft in die
Zelle gelangt ist. In der abfallenden Flanke der Spektrallinie des Ubergangs YOO 0 o mAder
asymmetrischen Streckschwingung it fp N rifrt it bei 2195,632810 cm zeigten sich
wieder oszillationsartige Signale, die dieses Mal jedoch weniger intensiv sind und deutlich von
der abfallenden Flanke der Linie Gberlagert werden.
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Abbildung5.9: Messung des J0-Spektrums fur eine Q&pannung von 12,1 V und eine J&mperatur von 16,1 °C fur
einen vermutlich hohen Anteil Raumluft in der Absorptionszellen¥ittelung des Signals aus 5000 Einzelaufnahmen. Bei
der intensiven Spektrallinie handelt es sich umP@B@)e-Linie bei 2195,632810 ctnUnten: Eine VergrolRerung der
Spektrallinie innerhalb der roten Markierung zeigt den oszillierenden Charakibfdéenden 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 fiir verschiedene Driicke in der Absorptionszelle simuliert
wurde. Flr Driicke um 20 mbar zerfallt 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.
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5.2 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 freenduction decay
and optical nutation signals from nitrous oxide using a current modulatedtgqoanascade
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 dahnlich 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™) in eine mit N,O gefillter Herriott-Typ-Gaszelle mit einem
Strahlweg von 100 m eingekoppelt. (vgl. Abbildung 5.10).
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Abbildung5.10: Experimenteller Aufbau von G. Duxbury ef9l.

In dem Experiment von Duxbury et al. findet die Anregung der Molekiile durch einen schnellen
Frequenzchirp auf einer langsamen Frequenzrampe statt. Die Durchstimmungsrate des
schnellen Chirps betrdgt durchschnittlich 3,1 MHz/ns in einem Wellenldngenbereich von
7,97 um 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-
Vibrationsiibergang 0 b D it fp N mfiht, YO0 0 o te von N2O bei Driicken
in der Absorptionszelle zwischen 1,3-:10° bar und 2,7 10 bar angeregt. In dieser Arbeit wird
ebenfalls der P-Zweig des selben Vibrationsiibergangs 0 ) mhrt fp N T b bei
Driicken um die 2:107 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 durchlduft einen Hochpassfilter,
der andere Teil einen Tiefpassfilter. Wahrend 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)) wahrend der gechirpten Pulse eines
Quantenkaskadenlasers (zweite schwarze Linie) auftreten.
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Abbildung5.11: Ergebnisse zur Messung von-SiDnalen an pO von Duxbury et g9] bei einem MNO-Druck in der
Absorptionszelle von 110 bar. Fir den Vergleich mit den Ergebnissen dieser Arbeit sind die beiden schwarzen
Kurvenverlaufe relevant. Der eine stellt die Dauer und Intensitéat des anregenden Pulses dar, der andere das vom Detektor
registrierte Emissionssignal. Das48iQnal von Dxbury et al. ist durch den roten Kasten markiert.

Die FID-Signale sind bei Duxbury et al. flir etwa 50 ns messbar. In dieser Zeit finden 6
Oszillationen statt. Die GroRRenordnung 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]. Hierflir wurde ein Pump-Probe-Experiment mit zwei cw-
Quantenkaskadenlasern (1900 cm™ und 1822 cm Wellenzahlen) aufgebaut. Wahrend der
Pump-Laser die NO-Molekile vom Vibrations-Grundzustand in den Zustand ¥ p anregt,
entspricht die Frequenz des Probe-Strahls dem Ubergangvon 0 p, 0 X& in den Zustand
O ¢ U @® .Der Pump-Laser besitzt eine Leistung von 140 mW, der Probe-Laser eine
Leistung von 7 mW. Beide Laser werden gegenlaufig in ein 70 cm lange Absorptionszelle bei
Driicken zwischen 1-10 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 Molekiile einer Geschwindigkeitskomponente angeregt werden und
dadurch die Zeit bis zur Dephasierung des Ensembles erhéht werden.

Wenn sowoh| Pump-, als auch Probe-Laserfrequenz in Resonanz mit den Ubergingen der NO-
Molekiile 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 durchgefiihrt. Die Signale zeigen dabei 9 Oszillationen
in knapp 300 ns. Durch Anderung der Laserintensitit verdndert sich lediglich die Amplitude
der Signale, nicht die Frequenz oder Relaxationszeit. Dieses Resultat ist in guter
Ubereinstimmung mit den Simulationsergebnissen aus Abschnitt 3.3.1.1. Auch hier wurde
durch Veranderung der Laserintensitat nur der Maximalwert der erzeugten
Populationsinversion beeinflusst.
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Abbildung5.12: Ergebnisse aus dem Experiment voivBlker[11]. Dargestellt ist das Emissionssignal von NO bei einem
Druck vord-102 bar und einer Anregungsratdes Probd asersson 0,13 MHz/nssowie eine Simulation des Signals, die Gber
das Losen deDptischen Blocksleichungen erstellt wurde
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5.3 Ergebnisse und Diskussion

Ziel dieser Arbeit war der Aufbau eines Experiments, in dem Uber die Messung von Free-
Induction-Decay-Signalen im infraroten Spektralbereich die koharente Anregung eines
Distickstoffmonoxid-Molekiil-Ensembles untersucht werden sollte. Die Messung von FID-
Signalen dient dabei als Indikator flr die koharente Anregung des Molekiil-Ensembles. Die
Erzeugung einer phasenstabilen Populationsinversion ist Voraussetzung fir weitere
Anwendungen wie das Infrared three wave-mixing (IR-3WM), das eine entscheidende Technik
flr eine lichtinduzierte Transformation chiraler Molekiile im infraroten Spektralbereich
darstellt.

Mit dem in Abschnitt 4 beschriebenen, experimentellen Aufbau wurde das Spektrum von N,O
in einem Wellenzahlenbereich von 2195.63 cm™ bis 2198.73 c¢cm™ aufgenommen. Der
verwendete Quantenkaskadenlaser wurde innerhalb von 6 ps lber knapp eine Wellenzahl
durchgestimmt. Dies entspricht einer Scanrate von 7.7 MHz/ns. Die Spektrallinien des P-
Zweiges der Vibrationsanregung Tt fp N it fit fiir das Isotopolog *N,%0 weisen dabei
asymmetrische Linienprofile gefolgt von oszillierenden, abklingenden Signalstrukturen auf. In
Abschnitt 5.1.1 wurde die Oszillationsstruktur fiir den Ubergang P(28)e der
Vibrationsanregung 0 b mtit fpp N i Bt untersucht. Innerhalb des Fehlers war
es dabei moglich, aus der Oszillationsfrequenz des Heterodynsignals und der Frequenz des
Lokaloszillators die Resonanzfrequenz des Rotations-Vibrationsiibergangs zu bestimmen.
Abschnitt 5.1.3 zeigt das Verhalten der Heterodynsignale unter Veranderung des Druckes in
der Absorptionszelle. Durch Abpumpen der Molekiile aus der Gaszelle, wird die Amplitude der
Signale immer geringer und die asymmetrische Linienform der N,O-Spektrallinien nahert sich
einem gewdhnlichen Linienprofil ohne Oszillationsstrukturen an. In Abschnitt 5.2 wurden die
gemessenen Signale mit anderen Veroffentlichungen zu Infrarot-Rapid-Passage-
Experimenten verglichen. Sowohl die Zerfallsdauer als auch die Frequenz der FID-Signale in
den Veroffentlichungen 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 bestatigen damit die Annahme, dass es sich bei den gemessenen Signalen um
das Emissionssignal eines koharent angeregten Molekiil-Ensembles handelt.

Die Simulationen unter Annahme der experimentellen Bedingungen zeigen, dass nur eine
minimale Populationsinversion induziert werden kann. Fiir diesen geringen Anteil angeregter
Molekiile scheint die hohe Intensitat der Signale zunachst (berraschend. dabei ist zu
beriicksichtigen, dass die Intensitat der Molekilsignale durch die Technik der heterodynen
Detektion verstarkt wird. Gleichzeitig tauchen die Linien nur bei den Spektrallinien der
Vibrationsanregung 1wt fp N 7ifit it des Isotopologes N,%0 auf. Fiir diese Linien liegen
die in der HITRAN-Datenbank angegebenen Intensitdten mindestens eine GréRenordnung
Uber 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
mtrt fp N i Bit, sowie die Spektrallinien P(13)e und P(13)f der Vibrationsanregung
mp fp N mip hit markiert. Wenn die Absorptionszelle selbst fiir die beiden letztgenannten
Ubergidnge schon fast optisch dicht ist, dann ist es méglich, dass bei einem Ubergang der
zehnfachen Intensitat die Emissionssignale fiir eine Detektion ausreichen, da die Intensitat
einer Spektrallinie mit der Stirke der Kopplung zwischen induziertem Ubergang und
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elektromagnetischer Strahlung korreliert. Die Voraussetzung einer ausreichend hohen
Intensitat flir die Messbarkeit der FID-Signale kénnte auch erklaren, warum diese nur bei den
Linien des Uberganges der Vibrationsanregung tiwt fp N 1wt At 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 flr die erzeugte
Populationsinversion konnten die Laserintensitdat und die Scanrate ermittelt werden. Im
Vergleich zu dem in dieser Arbeit verwendeten Quantenkaskadenlaser mit einer Leistung von
1 mW konnte die Signalintensitat durch Anregung mit einem Optisch-Parametrischen-
Oszillator (kurz: OPO) enorm gesteigert werden. Mit einer Leistung von bis zu einem Watt
ware es durch den OPO moglich, den Mechanismus der Populationsinversion effektiv zu
betreiben und damit méglicherweise auch FID-Signale in den weniger intensiven Ubergéngen
der Biegeschwingungen 10 fp N mfd fr | EWO p zumessen. Auch in Hinblick auf die
Scanrate, als zweiten kritischen Parameter fiir die Populationsinversion, verspricht der OPO
viele Vorteile. Eine Veranderung der Scanrate des in dieser Arbeit verwendeten QCLs war nicht
moglich, sodass der Populationstransfer in den angeregten Zustand auf einen minimalen
Anteil, der durch einen Frequenzchirp von 7,7 MHz/ns erzeugt wird, limitiert war. Uber
Piezotechnologie und Phasenmodulation mit einem Elektro-Optischen-Modulator (kurz:
EOM) lasst sich die Scanrate des OPOs kontrolliert beeinflussen, sodass eine deutliche
Steigerung der induzierten Populationsinversion moglich 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. Herzstlick des
Experiments ist ein Quantenkaskadenlaser, der im Frequenzbereich von 2200 cm™
durchstimmbar ist. Durch die Strahlung des QCLs wurde N2O in der Gasphase in einer
Multipass-Absorptionszelle mit 47 m Strahlweg kohdrent angeregt. Das Emissionssignal des
Molekil-Ensembles wurde durch heterodyne Detektion aufgenommen.

Zur Beschreibung der Wechselwirkung zwischen Strahlungsquelle und Molekiilen eigenen sich
die Optischen Blocksleichungendie in Kapitel 3 eingeflihrt werden. Dabei handelt es sich um
einen Satz aus drei gekoppelten Differentialgleichungen zur Beschreibung der
Anregungsprozesse zwischen koharentem Licht und einem Zwei-Niveau-System. Die
Optischen Bloch-Gleichungen wurden fiir verschiedene Randbedingungen numerisch geldst.
Die Ergebnisse geben Aufschluss liber den Einfluss der experimentellen Parameter auf die
erwarteten FID-Signale. Es war zu erwarten, dass vor allem die im Ensemble erzeugte
Populationsinversion, die tiber die U -Komponente des Pseudospin-Vektors reprasentiert wird
und die Dephasierungszeit des Ensembles entscheidend fiir die Intensitat der FID-Signale sind.
Die Simulationen zeigten, dass die erzeugte Populationsinversion stark von der Laserintensitat
und der Scanrate des Lasers abhangt. 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 N,O-Spektrallinien mit
den Resonanzfrequenzen aus der HITRAN-Datenbank ermittelt. Auerdem 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 Vibrationsiibergangs der asymmetrischen Streckschwingung
mtit fpp N it B 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 Ubergangs
bestimmt. Innerhalb der Fehlergrenzen stimmt der ermittelte Wert mit den Literaturangaben
Uberein. Weiterhin ergab eine Analyse der Druckabhangigkeit der Heterodynsignale, dass die
Amplitude der Oszillationsstrukturen mit sinkendem Druck abnimmt und die asymmetrische
Form der Linien in ein gewohnliches Linienprofil ibergeht.

AbschlieBend wurden die Messergebnisse mit den Ergebnissen verglichen, die in den
Veroffentlichungen 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 Ubereinstimmung mit der
bekannten Literatur.
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Durch die Auswertung kann abschlieRend bestatigt werden, dass es sich bei den gemessenen
Signalen um Free-Induction-Decay-Signale von N,O-Molekilen handelt, die koharent durch
einen Quantenkaskadenlaser mit 4,5 em Wellenldange angeregt wurden.
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9 Anhang

9.1 Python-Code zur numerischen L6sung der Optischen Bloch-Gleichungen

Dieser Abschnitt beschreibt das Python-Programm, das fiir die Simulationen der Pseudo-Spin-
Vektor-Bewegung auf der Oberflache einer Bloch-Kugel (Abschnitt 3.3) verwendet wurde. Das
Programm basiert auf den Optischen Bloch-Gleichungen, die Uber das Python-Modul
,Scipy.integrate.odeint” numerisch geldst werden.

Zundchst werden alle bendtigten Module importiert und die Vakuumlichtgeschwindigkeit ¢
definiert:

from sympy import *

from sympy.abc import *

import numpy as np

from scipy.integrate import odeint
import matplotlib.pyplot as plt

import sympy.functions,.special.delta_functions as sfuncs
from scipy import asarray as ar

from scipy.integrate import odeint

from scipy.optimize import curve fit
import matplotlib as mpl

from mpl toolkits.mplot3d import Axes3D

init printing()

c = 299792458

AnschlieRend wird die Funktion ode_sover definiert, die die Optischen Bloch-Gleichungen fiir
einen bestimmten Satz an Parametern numerisch 16st.

Die Funktion bendtigt die Anzahl der Zeitschritte A, ein Satz Startparameter /nitial, die
Scanrate des Lasers & die Startfrequenz des Scans wstart, die Resonanzfrequenz des
Ubergangs wc, der Wert der 0U-Komponente des Pseudo-Spin-Vektors im Zustand des
thermischen Gleichgewichts weq (im Standardfall wurde hier weq = -1 benutzt), die
Lebensdauer des angeregten Zustands g1 = 1/71, die Lebensdauer der Kohdrenz g2=1/72,
sowie die Rabi-Frequenz omals Variablen.

In der Funktion ode solverwird eine weitere Funktion F(z, t) definiert, die die drei
gekoppelten Differentialgleichungen der Optischen Bloch-Gleichungen GI. 3.6 - Gl. 3.8
beinhaltet. Als Ergebnis der Funktion ode_solverwerden die Verldufe der Komponenten des
Pseudo-Spin-Vektors u (= z[:,0]), v(= zZ[-,1]), und w (= z[,2]) zuriickgegeben:

def ode_solver(N, initial, a, wstart, wc, weg, gl, g2, om):
tc = (wc - wstart)/a
tstart = tc - (N*1/2%le-10)
tend = tc + (N*1/2*1e-10)
t = np.linspace(tstart, tend, N)
z init = np.array(initial)

def F(z, t):
U, v, w=2z2
return [v*(wc- (wstart+a*t)) - g2*u,

- u*(wc-(wstart+a*t)) - g2*v - om*w,
{om*v - gl*{w-weq))]

z = odeint(F, z init, t)

print('T2 =", 1/g2)

return £, z[:,0], z[:,1], z[:,2]
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Die Definition der Molekiil- und Laser-spezifischen Parameter erfolgt analog zu den
Beschreibungen in Abschnitt 3.2.1 und 3.2.2:

ph = 2e-7

pE = @

riv = (2.3/2)e-10
ré = (1.2/2)e-10
mA = 44.08128

mB = 31.998

sigmal = np.pi*(rA + rA)**2
sigma2 = np.pi*(rA + rB)**2
red massl = (mA*mA* 1.66054e-27)/(mA+mA)
red mass2 = (mA*mB* 1.66054e-27)/(mA+mB)

gk = 485
A= 1.048
I=1le-3
r=1le-3
E = np.sgqrt((2*1)/(8.854e-12 = 2.998e8 * np.pi * r**2))

we = 2%3,1416%6.5%e13
wstart = wc
a = 2%¥3.1416%8e15

Nach Eingabe der Molekiil- und Laser-spezifischen Parameter werden die Wellenldnge des
Ubergangs /amada, das Ubergangsdipolmatrixelement trans_dig die Kollisionsfrequenz gund
die Rabi-Frequenz omanalog zu Abschnitt 3.2.1 und 3.2.2 berechnet.

lamda = (c/wc)*1ed
trans_dip = np.sqrtigk*(lamda**3)*A / 2.82e73)

g = sigmal * np.sqrt{ (8%1.38e-23*300)/(np.pi*red_massl)) * ((pA*100080)/(1.38e-23%300))

om = (2*trans dip * E) / 6.626e-34

Damit sind alle Parameter bestimmt und kénnen der vorher definierten Funktion ode solver
Ubergeben werden.

const = {'a': a, 'wstart': wstart, 'wc':wc, ‘weq':-1, ‘gl':g, 'g2':g, 'om’':om}

t, u, v, w = ode solver(int(10860), [©, 8, -1], **const)
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9.2 Charakterisierung der Laserfrequenz

Flr eine Charakterisierung der Strahlungsfrequenz wurde die QCL-Temperatur von 17,5 °C bis
+20,0 °Cin 2,5 °C-Schritten erhoht und fir jede Einstellung das Spektrum von N,O gemessen
(vgl. Abbildung 9.1).Abbildung 4.2 Vier der 16 Messungen wurden bereits in Abschnitt 4.1.1.1
dargestellt und erlautert.
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Abbildung9.1: Messungen des Spektrums voi®©NUr 16 verschieder@CETemperaturen des QCLs. Dargestellt sind die
Temperaturen vorl7,5 °C (oben links) bis +20 °C (unten rechts) in -BbHi@ten. Bei den farblich umrahmten Linien
handelt es sich um Ubergénge der asymmetrischen Streckschwingimgp N mivt frt . Bei FarkHinterlegungen einer
Farbe handelt es sich jeweils um die gleiche Linie, deren Position auf der Rampe sich durch die Temperaturdnderung
verschiebtDie auf der ¥Achse eingezeichneten Intervalle entsprechen &oanzeivon 1ps, die Intervalle der-jclse
einer Spannung von 0,1V.

Die Messungen wurden bei einer QCL-Spannung von 13,0 V durchgefiihrt und es wurde nach
jeder Neueinstellung der QCL-Temperatur mindestens zwei Minuten gewartet, bevor das
Spektrum aufgenommen wurde.
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