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Kurzbeschreibung

Kurzbeschreibung

Oberfliachenspezifische spektroskopische Methoden erlauben es, Grenzflichenprozesse
detailliert zu untersuchen und auf molekularem Niveau zu verstehen. In dieser Arbeit
wird der Aufbau eines neuartigen Nahinfrarot (NIR ) evanescent wave (ew) continuous
wave (cw) Cavity-Ringdown-Spektrometers zur Untersuchung der Gas-Quarz-Grenzfli-
che beschrieben. Die Ergebnisse der Charakterisierung, die Optimierung des Messverfah-
rens und die erste Anwendung des Spektrometers werden vorgestellt. Die Spektren der
leeren Cavity zeigten ausgepriagte Schwebungsstrukturen, deren Ursache Cavity-interne
Resonanzeffekte sind. Diese konnten mittels Fourier-Transformation eindeutig unter-
schiedlichen internen Etalons zugeordnet werden. Die Einstellungen des Spektrometers
wihrend der Messungen sowie die anschlieBende Auswertung der Messdaten wurden da-
rauthin optimiert.

Neben Trichlorethylen (TCE), das als Testsubstanz zur Evaluierung der
Empfindlichkeit des ew-CRD-Spektrometers diente, wurden Grenzflichenadsorptions-
experimente auch mit Methyliodid (Mel) und Fluorbenzol durchgefiihrt. Basierend auf
einer Ringdownzeit von etwa 7 = 3.7 us, was etwa 2100 effektiven Totalreflexionen an
der Grenzfldche entspricht, konnten kleinste Absorptionen von Amine = 2.19 x 10°
(25 Mittelungen) nachgewiesen werden. Von allen drei Substanzen konnten somit
Grenzflachenabsorptionsbanden im Bereich von 1630 nm <4 < 1690 nm
(6135 cm™ > ¥ > 5917 cm™) aufgenommen werden. Die Nachweisgrenze liegt in der
GroBenordnung einer Monolagen-Bedeckung. Die Auswertung von optisch
aufgenommenen Adsorptionsisothermen lieferte Informationen zur
Oberflichenbedeckung des Prismas in Abhédngigkeit vom Druck. Des Weiteren wurde
das dichroitische Verhéltnis, das mittels polarisationsabhéngiger Messungen ermittelt
wurde, zur Ermittlung der mittleren Ausrichtung der Molekiile auf der Oberfliche
herangezogen. Daraus liel sich wiederum die Oberflichenbedeckung berechnen. Die
zwel Methoden liefern konsistente Werte. Alle drei Testsubstanzen lieferten Typ-III-
Adsorptionsisothermen, es wurde also bei keiner der eingesetzten polaren Substanzen
eine bevorzugte Monolagenbildung auf Quarz beobachtet. AbschlieBend wurden
druckabhingige Messungen des dichroitischen Verhiltnisses durchgefiihrt. Bei Driicken
nahe des Sittigungsdampfdruckes mit 5-13 Monolagen weisen die Messungen auf
isotrope Molekiilverteilungen hin. Der fiir geordnete Monolagen zu erwartende Anstieg
des dichroitischen Verhiltnisses in Richtung niedriger Driicke konnte im Rahmen der

Messgenauigkeit nicht nachgewiesen werden.



Abstract II

Abstract

Surface specific spectroscopic methods allow one to study and understand interfacial pro-
cesses in molecular detail. In this work, the setup of a novel near infrared (NIR) evanes-
cent wave (ew) continuous wave (cw) cavity ringdown spectrometer for the investigation
of the gas-quartz-interface is described. The results of a detailed characterization, the op-
timization of the measurement scheme, and first applications of the spectrometer are pre-
sented. Measurements with an empty cavity revealed internal beating structures resulting
from intra-cavity resonance effects. Beating frequencies could be clearly assigned to dif-
ferent internal etalons by means of Fourier transform analysis. Facing these strong beating
effects, the spectrometer settings and data measurement procedures have been optimized.
Next to Trichloroethylene (TCE) which was used as a reference substance, interfacial
spectra of Methyliodide (Mel) and Fluorobenzene have been measured as well. Based on
a ringdown time of 7 = 3.7 us (corresponding to 2100 total internal reflections at the in-
terface), a minimum absorption of Amine = 2.19 x 10 (25 averages) can be detected. Con-
sequently, the interfacial absorption bands in the spectral region of
1620 nm < A < 1690 nm (6135 cm™ > ¥ > 5917 cm™) could be measured. The limit of
detection was about one monolayer coverage. The evaluation of optically measured ad-
sorption isotherms as well as the determination of the dichroic ratio, which has been ob-
tained by polarization dependent measurements, yielded a consistent information about
the total coverage. For all three substances, Type-III adsorption isotherms were obtained
showing that monolayer formation is not preferred at the quartz interface. Finally, the
pressure-dependences of the dichroic ratios have been investigated. At pressures close to
the vapor pressure of the substances, multilayers with 5-13 layers and an isotropic distri-
bution of the molecules have been detected. Within the uncertainty of the data, an increase
of the dichroic ratios, as expected for a well-ordered first monolayer, could not be de-

tected.
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1 Einleitung

1 Einleitung

Grenzflachen, die Fliche zwischen zwei Phasen, und Grenzflichenprozesse sind allge-
genwirtig. Molekiile konnen sich an Grenzflachen anlagern (adsorbieren). Es kommt da-
bei entweder zur Physisorption (vermittelt von van-der-Waals Kriften zwischen Teilchen
und Oberfldche, reversibel) oder Chemiesorption (Anhaftung unter Ausbildung kovalen-
ter Bindungen). In der Chemie spielen Grenzfldchen eine wichtige Rolle, z. B. bei der
Katalyse von chemischen Reaktionen [1]. Es gibt zahlreiche unterschiedliche Methoden,
um Grenzflichen und daran stattfindende heterogene Prozesse zu untersuchen. Die Wahl
der Methode ist davon abhingig, um was fiir eine Grenzflache es sich handelt (porig oder
glatt; pulverformig oder grofBerer Festkorper; lichtdurchldssig oder lichtundurchléssig,
etc.) und welche Fragestellung untersucht werden soll.

Im Folgenden soll ndher auf die Grenzflache zwischen Quarz und Gasphase bzw. Luft
eingegangen werden, da sie in dieser Arbeit eine bedeutende Rolle spielt. Quarzglas (Si-
liziumdioxid, SiO») zeichnet sich dadurch aus, dass es lichtdurchldssig ist und in grofer
optischer Reinheit hergestellt werden kann. Quarz eignet sich als Substrat fiir verschie-
dene Beschichtungen und bietet so die Moglichkeit, die Oberflacheneigenschaften zu mo-
difizieren. Somit werden viele verschiedene Grenzflachen fiir Analysen zuginglich, die
auf Quarzglas als Plattform basieren. Zur Untersuchung von Oberfldchenprozessen an der
Quarz-Gas (bzw. Luft) -Grenzfliche kann beispielsweise die Totalreflexion von Strah-
lung an der Grenzfldche ausgenutzt werden. Dabei entstehen an der Grenzfliche Oberfli-
chenwellen, die parallel zur Grenzfliche ausgerichtet sind [2]. Sind an der Grenzfliche
Molekiile adsorbiert, konnen diese einen Teil der Strahlungsenergie aufnehmen. Diese
Abschwichung kann gemessen und daraus verschiedene Informationen iiber das an der
Grenzflache anhaftende Teilchen erhalten werden. Dazu gehdren beispielsweise die Art
des Molekiils, die Anzahl und Ausrichtung der Molekiile, Adsorptions- und Desorptions-
geschwindigkeiten und Abldufe chemischer Reaktionen. Die Abschwichung von Licht
durch Materie wird als Absorption bezeichnet und kann mittels spektroskopischer Me-
thoden quantifiziert werden. Die erwéhnten Oberflaichenwellen, die sich bei einer Total-
reflexion an einer Grenzflidche ausbilden, werden in mehreren Methoden der sogenannten
total internal reflection (TIR) Spektroskopie ausgenutzt, um Molekiile an der Grenzfli-
che zu untersuchen [3]-[5]. Ein Beispiel fiir ein solches evanescent wave (ew)-Verfahren

ist die attenuated total reflection (ATR, abgeschwichte Totalreflexion) Spektroskopie.



1 Einleitung

Auch die sogenannte Cavity-Ringdown-Spektroskopie (CRDS), eine hochempfindliche
Methode fiir Absorptionsmessungen [6], [7] (siche Kapitel 2.1), wurde fiir die Untersu-
chung von Grenzflachen weiterentwickelt [5]. In dieser Arbeit wurde ein neuartiges ew-
CRD-Spektrometer in Betrieb genommen, um eine Mdglichkeit zu schaffen, hochemp-
findlich heterogene Prozesse an der Quarz-Gas-Grenzfliche zu untersuchen.

Die eigentliche Motivation der hier vorgestellten Arbeit beruht darauf, Prozesse an
Quarzoberflachen im Bereich der Atmosphédrenchemie untersuchen zu kdnnen. Aus den
grolen Wiistengebieten, wie z. B. der Sahara und der Wiiste Gobi, werden bei Stiirmen
grofle Mengen an Mineralstaub, der aus ungeféhr 60 % SiO: besteht, in die Luft getragen
und mit dem Wind iiber mehrere 1000 km durch die Troposphére transportiert [8], [9].
An diesen Partikeln kdnnen (organische) Substanzen anhaften und dort mit anderen Sub-
stanzen reagieren [8]—[10]. Viele Oberflachenprozesse laufen katalysiert ab, d. h. die Re-
aktion ist um einiges schneller als in der Gasphase. Ein atmosphérenrelevantes Beispiel
stellt die beschleunigte Bildung von gasformiger Salpetriger Sidure (HONO) in der
Troposphére mittels Quarzoberflachen-katalysierten Reaktionen dar
(2 NO; + HO — HONO + HNO3) [10]-{12]. HONO zerfillt dann durch Photolyse unter
anderem zu OH-Radikalen, die eine zentrale Rolle bei atmosphérischen Oxidationen spie-
len [13]. Um detailliertere Erkenntnisse liber chemische Reaktionen auf Quarzpartikeln
zu erlangen, werden Messgerite benotigt, die es erlauben, die grundlegenden chemischen

Grenzflichenprozesse zu untersuchen.

Das Ziel dieser Doktorarbeit war der Aufbau, die Charakterisierung und Optimierung ei-
nes neuen NIR evanescent-wave continuous-wave Cavity-Ringdown-Spektrometers
(NIR-ew-cw-CRDS). Es sollte insbesondere evaluiert werden, inwieweit die haufig fiir
Gasphasenmessungen angewandte hochempfindliche Absorptionsmethode der Cavity-
Ringdown-Spektroskopie flir Absorptionsmessungen von an einer Quarzoberfliche ad-
sorbierten Substanzen geeignet ist. Dazu wurden systematisch unterschiedliche gasfor-
mige Substanzen an der Grenzfldche adsorbiert und insbesondere der Frage nachgegan-

gen, ob eine Submonolagen-Empfindlichkeit erreicht wird.
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2  Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel werden die theoretischen Grundlagen zur Cavity-Ringdown-Spektro-
skopie (CRDS), zu evaneszenten Wellen (ew) und der Anwendung der CRDS zur Unter-
suchung von an Grenzflachen adsorbierten Substanzen néher erldutert. Des Weiteren wird
ein Uberblick iiber das Forschungsfeld der ew-CRD-Spektroskopie gegeben und die Vor-
teile von laserspektroskopischen Absorptionsmethoden im Nahen Infrarot (NIR) Spekt-
ralbereich ausgefiihrt.

2.1  Grundlagen der CRDS

Bei der CRDS (Cavity-Ringdown-Spektroskopie), erstmals angewandt 1988 von O°
Keefe und Deacon [14], handelt es sich um eine Methode zum Nachweis der Absorption
elektromagnetischer Strahlung durch Materie. Der Unterschied zu den herkommlichen
Absorptionsmethoden liegt in der sehr groen Weglédnge der Strahlung durch die Probe
(zum Teil tiber mehrere Kilometer) und der damit verbundenen sehr hohen Messempfind-
lichkeit. Beispielsweise ist es Galli ef al. mittels saturated absorption Cavity-Ringdown-
Spektroskopie im Jahr 2011 gelungen, bei Messungen des Kohlendioxidisotopes *C!°0O,
eine Messempfindlichkeit im ppq (parts per quadrillion)-Bereich zu erreichen. [15].

Es kommen sowohl continuous wave (cw) als auch gepulste, breite- und schmalban-
dige Lasersysteme als Strahlquelle zum Einsatz. Je nach Fragestellung des Experiments
miissen die einzelnen Komponenten des Spektrometers genau iiberdacht und ausgewihlt
werden. In Abbildung 1 ist der schematische Aufbau eines cw-CRD-Spektrometers fiir
Gasphasenmessungen gezeigt. Zwei parallel aufgestellte, hochreflektierende Spiegel bil-
den eine Cavity, in die eine cw-Strahlung eingekoppelt wird. Ein genaues Einstellen der
Resonanzfrequenz (Uberlagerung einer Lasermode mit einer Cavitymode) wird durch die
Piezoverstellung eines Cavity-Spiegels ermoglicht. Nach erfolgtem Anschwingen des
Lichtfeldes wird beim Erreichen eines Schwellenwertes die cw-Strahlung mittels eines
schnellen optischen Schalters (akusto-optischer Modulator, AOM) unterbrochen und das
Abklingen des aus der Cavity transmittierten Lichtfeldes, das sogenannte Ringdown-Sig-

nal, detektiert.
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In der Praxis variieren die verschiedenen Komponenten wie Lichtquelle, Detektor und
zusétzliche in den Strahlengang eingebaute Komponenten bis hin zur Verwendung stabi-
lisierter Cavities [6]. Die anfénglich fiir Gasphasenmessungen entwickelten Spektrometer
wurden mit der Zeit weiterentwickelt, so dass Messungen von fliissigen Proben sowie
Messungen von an Oberfldchen adsorbierten Substanzen mdglich wurden (sieche Kapitel
3). Die im Folgenden beschriebenen grundlegenden mathematischen Beschreibungen, die
auf den Biichern von Busch und Busch [7] und Gagliardi und Loock [16] und dem Uber-
sichtsartikel von Friedrichs [17] basieren, gelten allgemein filir die CRDS und miissen fiir

die verschiedenen Anwendungen nur geringfiigig ergénzt werden.

/
@ ----- AOM -»(4 %»@—» ‘ _/\
Zeit
Licht-  optischer Cavity Detektor Ringdown
quelle  Schalter Signal

Abbildung 1 Schematischer Aufbau eines cw-CRD-Spektrometers fiir Gasphasenmessungen,
AOM: akusto-optischer Modulator.

Im Folgenden soll von einer Zwei-Spiegel-Cavity (Fabry-Perot-Resonator) mit paralleler
Ausrichtung der beiden Spiegel ausgegangen werden. Die Stabilitdt einer solchen Cavity
héngt von den Kriimmungsradien r; der Spiegel ab, die den die Resonatorparameter (g-

Parameter) bestimmen:

gi =1-— <£> (1)

T

L entspricht dem Spiegelabstand. Ist der Ausdruck

0 <919, =1 2)

erflillt, gilt die Cavity als stabil. Stabil bedeutet in diesem Fall, dass ein Modenfeld zwi-
schen den beiden Spiegeln entstehen kann, dass mit Longitudinal- und Transversalmoden
beschrieben werden kann. Diese paraxialen Moden lassen sich anhand der Hermite-Gaul3-
bzw. Laguerre-Gauf3-Moden beschreiben, die Losungen der paraxialen Wellengleichung
darstellen [18]. Die Frequenzabstinde Aviong/rans ZWischen diesen lassen sich fiir den Her-

mite-GaufB3-Fall mit den Gleichungen 3 und 4 berechnen.
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< (3)

Avlong = Vp+1mn— Vpmn = 2L

_ ¢ {cos‘l(i\/glgz )} (4)

AVyans = Vpm+n+1 — Vpm+n = 2L T

Hier ist p der Longitudinalmodenindex und m und » sind die hermitischen Modenindizes.
Bei bestmoglicher Justierung der Cavity sollte nur die (transversalelektrische) Grund-
mode TEMoo (GauB3-Strahl) angeregt werden, um ein bestmogliches, Transversalmoden-
rauschftreies Signal zu erhalten. Das in die Cavity eingestrahlte Licht kann beim Uberlapp
der Lasermode mit einer der Cavitymoden in der Cavity gespeichert werden. Dass bedeu-
tet, die Lichtenergie wird in Form einer stehenden Welle in die Cavity eingekoppelt. Wird
die Anregungsstrahlung ausgeschaltet (Verwendung eines gepulsten Lasers, Ablenken
des Laserstrahls durch einen akustisch optischer Modulator (AOM)), ,,Rausfahren* aus
der Mode durch schnelles Durchstimmen des Lasers oder der Cavitylidnge), wird ein ty-
pisches Abklingsignal, der sogenannte Ringdown, detektiert.

Im Idealfall (nur Anregung von TEMoo) kann die Abklingzeit (Ringdownzeit) aus dem
monoexponentiellen Intensitdtsabfall ermittelt werden. Bei der Anregung mehrerer
Transversalmoden ist der Intensitéitsabfall eine Uberlagerung der Abklingzeiten aller an-
geregten Moden, die geringfiigig unterschiedlich sind. Der Ringdown wird somit multi-
exponentiell, wodurch Ungenauigkeiten bei der Ermittlung der Abklingzeit entstehen.
Wichtig ist, dass die Abklingzeit unabhidngig von der urspriinglich eingekoppelten Inten-
sitdt ist. Anders als fiir herkdmmliche Absorptionsverfahren beeintrichtigen Intensitats-
schwankungen der Lichtquelle die Empfindlichkeit der Methode nicht. Das ist der Grund,
warum die CRDS anfinglich insbesondere zu Absorptionsmessungen mit gepulsten La-
sern eingesetzt wurde, die typischerweise recht ausgeprigte Puls-zu-Puls-Intensitéts-
schwankungen aufweisen.

Die Transmissionsfunktion hinter dem Ausgangsspiegel ldsst sich mit der Airy-Funk-

tion beschreiben:

Iy T? (5)
_ p)2 2 cin2 (Wt
(1—R)? + 4R? sin (zr)

I =

Die einfallende und transmittierte Intensitdt werden durch /o und /; beschrieben, 7 und R

beschreiben die Transmission und den Reflexionsgrad der Spiegel, w die Frequenz der
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Strahlung # die Umlaufzeit (round-trip time) in der Cavity. Die Finesse F ist ein MaB} fiir
die Qualitét einer Cavity und kann anhand des Reflexionsgrades R der Spiegel berechnet

werden:

VR FSR (6)
F = 1mq —=
1-R  Avyy,

Der Abstand zwischen den Transmissionsbanden wird als freier Spektralbereich (FSR)
bezeichnet und lisst sich mit der Gleichung fiir den Abstand der Longitudinalmoden be-
rechnen (Gleichung 3). Je hoher die Finesse einer Cavity, desto schmaler und spitzer ist
die Bandenstruktur im Transmissionsspektrum, wobei sich die Halbwertsbreite der Trans-

missionsbanden, Avi,, mit folgender Gleichung berechnen lisst:

c (1 — R) (7)

A =
Vi/2 2nnL cos 6 \ /R

0 beschreibt den Einfallswinkel auf die Spiegel und 7 ist der Brechungsindex des Medi-
ums zwischen den Spiegeln. Wenn n =1 und € = 0°, dann lésst sich Gleichung 7 wie folgt

ausdriicken:

11-R (8)
mt, VR

AV1/2 =
Der Zusammenhang zwischen der Ringdownzeit 7, Avi2 und # ergibt sich mit:

T_1_£J§~L_tr )
" 2nAv,; c1-R c(1-R) 2(1—-R)

Befindet sich ein Absorber innerhalb der Cavity, wird ein Teil der in den Moden gespei-
cherten Lichtenergie absorbiert und somit die transmittierte Intensitdt geschwicht. Ent-

sprechend wird auch die Abklingzeit des Ringdown-Signals kiirzer.

_ t; (10)
T 2(1-R)+ al

T

a steht flir den Absorptionskoeftizienten des Absorbers. Um eine quantitative Aussage

iiber die Absorption und somit iiber die Konzentration des Analyten machen zu konnen,
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muss die Abklingzeit ohne (7o, Gleichung 9) und mit Absorber (z, Gleichung 10) gemes-
sen werden und daraus die Differenz gebildet werden. Es kommt heraus, dass a sich mit

folgender Formel ermitteln lésst:

1/1 1
T (? B E) oy

Bei der Berechnung des Absorptionskoeffizienten bei ew-CRDS Messungen entspricht
die Absorptionslange nicht mehr dem Spiegelabstand, sondern einem e-tel der Eindring-
tiefe der evaneszenten Welle, die aufgrund einer Totalreflexion an einem in die Cavity
integrierten, optischen Element entsteht. Dieser Sachverhalt wird im folgenden Kapitel

néaher erldutert.

2.2 Grundlagen der ew-CRDS

Die Entstehung evaneszenter Wellen bei der Totalreflexion einer elektromagnetischen
Welle an einer Grenzflache wurde erstmals bereits 1704 von Isaac Newton [19] beschrie-
ben. Die hier nur kurz skizzierten Grundlagen sind sehr gut untersucht und wurden viel-
fach in der Fachliteratur beschrieben [2], [4], [20], [21]. Abbildung 2 erkldrt schematisch

die Totalreflexion.

Verschiebung d

Nz
Abbildung 2 Grafische Darstellung der Totalreflexion, nach [21].

Zur Beschreibung der Totalreflexion mit ebenen Wellen konnen, genau wie bei der Be-
schreibung normaler Reflexionsprozesse, die Fresnel’schen Gleichungen herangezogen
werden. Die Bedingung fiir eine Totalreflexion an einer Grenzflidche lisst sich mittels des
Snellius’schen Brechungsgesetztes berechnen, bei dem der Brechungswinkel unter der

Bedingung in Gleichung 12 groBer als 90° werden wiirde. Damit wére die Voraussetzung,
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dass Strahlung in das optisch diinnere Medium iibertritt, nicht mehr erfiillt und es kommt

an der Grenzflache zur Totalreflexion.

6 > sin”! (2) (12)
ny
Der Brechungsindex n: ist dabei kleiner als der Brechungsindex n1. Der Einfallswinkel
der elektromagnetischen Strahlung auf die Grenzfliche wird durch 6 beschrieben. Aus
den Maxwell’schen Gleichungen folgt jedoch, dass eine Welle nicht schlagartig ihre
Richtung dndern kann und bedingt somit das Eindringen der Welle in einen sogenannten
verbotenen Bereich. Als Konsequenz bildet sich im optisch diinneren Medium eine Ober-
flichenwelle aus. Diese Oberflachenwelle wird als evaneszente Welle bezeichnet, deren
Intensitét mit zunehmender Entfernung von der Grenzfliche exponentiell abnimmt. Die
Eindringtiefe d, der evaneszenten Welle entspricht dem Ort, an dem die Amplitude der
evaneszenten Welle auf ein e-tel (37 %) ihres urspriinglichen Wertes abgeklungen ist

(Gleichung 13).

0 2 (13)

p .
2 /n? sin? @ —n2

Bei der Totalreflexion geht keine Energie verloren. Der Nettofluss der durch die reflek-

tierende Flache transportierten Energie ist null. Mit der Hilfe von Poynting Vektoren ldsst
sich die Ausbreitung von evaneszenten Wellen beschreiben. Sie stellen den Energiefluss
der elektromagnetischen Felder dar.

Befindet sich jedoch ein Absorber an der Grenzfldche im optisch diinneren Medium,
wird die Totalreflexion geschwécht. Das ldsst sich dadurch erkléren, dass der Brechungs-
index des Absorbers bei Absorptionsprozessen komplex wird, was dazu filihrt, dass ein
Energietransfer ins optisch diinnere Medium stattfindet. Die Ausbreitungsrichtung der
evaneszenten Welle ist nicht mehr parallel zur Oberfldche und die Energie der einfallen-
den Welle kann nicht vollstdndig wieder ins optisch dichtere Medium tibergehen [4].

Bei Anwesenheit eines Absorbers ist die Eindringtiefe der evaneszenten Welle eine
wichtige Grof3e, die bei einfachen Absorptionsexperimenten der Kiivettenldnge im Spekt-
rometer entspricht. Bei der Absorption evaneszenter Wellen ergibt sich jedoch eine Kom-
plikation. In Gleichung 13 wurde die Eindringtiefe dj einer evaneszenten Welle definiert.

Diese Linge ist jedoch nur fiir nichtabsorbierende Medien korrekt. Bei absorbierenden
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Stoffen an der Grenzfliche muss aufgrund des komplexen Brechungsindexes des Absor-
bers die effektive Dicke defr betrachtet werden, die einer korrigierten Eindringtiefe dj, ent-

spricht. derr unterscheidet sich bei der Verwendung von s- und p-polarisierter Strahlung:

2nn, cos 6 (14)
eff = (Tl% _ le) p

S

P 2nn,(2n? sin?  — n?) cos O (15)
eff " (n2 —n2)(n? + n?)sin2f —n? P

n steht dabei fiir no/n1. Liegt der Absorber allerdings nur als sehr diinne Schicht auf der
Grenzfliche vor, wie es zum Beispiel bei der Adsorption von Gasen der Fall ist, dann
wird die Eindringtiefe d}, vernachlissigbar wenig beeinflusst, da die Schichtdicke der ad-
sorbierten Phase wesentlich kleiner ist als dp. Daher kann die Beprobungsldnge néhe-
rungsweise mit d, angegeben werden. Daraus folgt fiir die Berechnung des Absorptions-
koeftizienten a fiir Gasphasenmessungen an der Grenzfliche folgende Gleichung, in die

sowohl die Cavityldnge L als auch d}, mit eingehen:

a =

L (1 1) (16)

cd, \1 1

Beschreibt man die Totalreflexion mit normaler Strahlenoptik, hat es den Anschein, dass
diese an einer Ebene stattfindet, die nicht direkt der Grenzflache entspricht, sondern etwas
im optisch diinneren Medium liegt (siche gestrichelte vertikale Linie in Abbildung 2). Die
reflektierte Welle verldsst die Grenzflache also nicht an der Stelle, an der die Welle ein-
tritt, sondern leicht verschoben. Es entsteht ein Strahlversatz d (siche Abbildung 2), wel-
cher als Goos-Hénchen-Verschiebung bezeichnet wird [22]-[24]. Liegt der elektrische
Feldvektor der einfallenden Welle senkrecht zur Einfallsebene, dann ldsst sich diese mit

folgender Gleichung berechnen [25]:

A, sin@ cos3 6 (17)

d =
Vsin? 0 —n? m (u? cos? 6 + sin? — n?)

Dabei gilt n = n2 / m < 1 und & ist die Permeabilitdtszahl. Die Messung von d findet
senkrecht zur Strahlrichtung statt. Der Strahlversatz hat eine Gro3enordnung dhnlich der
Wellenldnge der verwendeten Strahlung. Beim Auftreffen einer einfallenden, seitlich be-

grenzten Welle auf die Grenzflache gibt diese durch Beugung an den Réndern Energie in
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das optisch diinnere Medium ab. Die Reflexion ist somit nicht total und bewirkt eine Ver-
kleinerung der Feldamplituden im optisch diinneren Medium. An der Stelle, an der die
Energie aus dem optisch diinneren Medium in das optisch dichtere Medium zuriick flief3t,
ist die Reflexion mehr als total und bewirkt eine Vergroferung der Amplituden. Es findet
somit eine Schwerpunktverschiebung des Strahlenbiindels um den Wert d (siehe Glei-
chung 17) statt. In dem Bereich zwischen den Rdndern der einfallenden Welle tritt keine
Energie in das optisch diinnere Medium iiber, sondern wird totalreflektiert. Fiir weiter-
fiihrende Betrachtungen der Goos-Hinchen-Verschiebung, die bei vielen Anwendungen

eine untergeordnete Rolle spielt, sei auf die weiterfiihrende Literatur verwiesen [22]-[24].

2.3 Dichroitische Messungen

Mittels dichroitischer Messungen an adsorbierten Molekiilen mit evaneszenten Methoden
konnen Riickschliisse bzgl. der mittleren molekularen Ausrichtung und der Oberflachen-

bedeckung gezogen werden.

2.3.1 Molekulare Ausrichtung

Um Aussagen iiber die Ausrichtung von adsorbierten Molekiilen treffen zu kdnnen, ist
die Kenntnis iiber die Intensitdt der elektrischen Felder /; (i = x, y, z) der evaneszenten
Welle, die Brechungsindizes 71 und n>, der Einfallswinkel 8 der Strahlung und das Ver-
héltnis der Absorbanzen (dichroitisches Verhéltnis p) bei Absorption von s- und p-pola-
risierter Strahlung erforderlich. i = x, y, z gibt die kartesischen Koordinaten des Feldes

beziiglich der Grenzfliche an.

z, Oberflachennormale

1 = Ubergangsdipolmoment

x-y-Ebene, TIR-Grenzflache

Abbildung 3 Lage des Ubergangsdipolmoments eines an der Grenzfliche adsorbierten, ausgerichte-
ten Molekiils im kartesischen Koordinatensystem, bei dem die TIR-Grenzflache in der z = 0 —Ebene liegt.
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z steht senkrecht zur Oberfléche, y ist die Projektion der Ausbreitungsrichtung relativ zur
Grenzfliche. Ein s-polarisierter Strahl hat also die Komponente y und ein p-polarisierter
Strahl die Komponenten x und z. Zusammen mit dem Wert des dichroitischen Verhilt-
nisses kann der Polarwinkel (Neigungswinkel) @ zwischen dem mittleren Ubergangsdi-
polmoment der adsorbierten Molekiile und der Oberflichennormalen (im optischen diin-
neren Medium) berechnet werden (Gleichung 18). Fiir den Azimutwinkel wird eine Co-

symmetrische Anordnung der Molekiile angenommen (sieche unten) [26]-[31].

As _ Iy (18)
A, L +21,cot?0

Die elektrischen Felder E; an der Grenzflidche (x-y-Ebene) werden je nach Polarisation
der einfallenden Strahlung unterschiedlich mittels der Fresnel-Gleichungen beschrieben.
Die folgenden Betrachtungen gelten nur fiir optisch diinne Filme aus adsorbierten Mole-
kiilen. Des Weiteren wird bei den Betrachtungen zu den elektrischen Feldern die Phasen-
verschiebung zwischen der einfallende und der evaneszenten Welle, die keine Rolle
spielt, nicht mit eingeschlossen. Vielmehr werden die absoluten Ausdriicke verwendet.
Wenn die einfallende Welle s-polarisiert ist, ist auch das Feld der evaneszenten Welle s-
polarisiert, da sowohl reflektierte als auch transmittierte Welle die Polarisationsrichtung
beibehalten. Die Intensitét hangt nur von der y-Komponente E, des elektrischen Feldes
ab. Zu beachten ist, dass es bei der evaneszenten Welle im Vergleich zur einfallenden
Welle zu einer Verstirkung bzw. Abschwéchung der elektrischen Feldamplitude kommt.

Das elektrische Feld der evaneszenten Welle lisst sich wie folgt beschreiben [4]:

ES =0 (19)

2n4 cosb 20

B = e £ )
ng —n;

E; =0 21D

Bei p-polarisierter, einfallender Strahlung wird das elektrische Feld der evaneszenten

Welle durch E und E: beschrieben.
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£ = 2n? cos @ /n? sin2h — n? P (22)
* JnZ — nZJ(m? + n?) sin20 — n? 0

E) =0 (23)

P 2n4 sin@ cos @ P (24)

z 0

Jn2 — nZJ(m? + n2) sin2@ — n?

Um die relative Intensitét /; der jeweiligen Feldkomponenten zu berechnen, wurde die

folgende Gleichung verwendet [26], [32], [33].

L lEp (25)
ERRTAE

Abbildung 4 zeigt die Abhingigkeit der Intensitit des evaneszenten Feldes vom Einfalls-
winkel der Strahlung auf die TIR-Oberfléche. Die Verldufe von /., I, und 1. hingen eben-
falls von den Brechungsindizes ab, die beispielhaft flir eine Grenzfliche zwischen Quarz
und Vakuum mit n; = 1.44 und n> = 1 angegeben sind. Werte mit / < 1 deuten auf eine

Abschwichung, Werte mit / > 1 auf eine Verstarkung hin.

S
‘©
c
9]
E
)
=
®
°
T T T T T
50 60 70 80 90
Einfallswinkel / °
Abbildung 4 Relative Intensitédten der evaneszenten Welle, aufgeteilt in x-, y-, und z-Komponente in

Abhingigkeit des Einfallswinkel der Strahlung auf die TIR-Oberfliche.

Mit der Kenntnis des dichroitischen Verhéltnisses kann mit Gleichung 18 der Winkel &
berechnet werden und unter Beriicksichtigung der Symmetriegruppe des untersuchten

Molekiils auf die mittlere Ausrichtung der Molekiile auf der Grenzfliche geschlossen
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werden. Dazu wird meist vereinfachend angenommen, dass sich die molekulare Vertei-
lung durch eine Delta-Verteilung darstellen ldsst. Das heif3t, alle Molekiile haben einen
dhnlichen Polarwinkel @. Allerdings muss an dieser Stelle beachtet werden, dass die Ge-
nauigkeit der Bestimmung je nach GroBle von @ sehr unterschiedlich ist. So liefert die
Berechnung des Mittelwertes von @ bei einer isotropen Verteilung der Ausrichtung der
Ubergangsdipolmomente zwischen @ = 0-90° einen Winkel von @ = 57.3°.! Das bedeu-
tet, dass die ermittelten Werte fiir ® in der Ndhe von 57° an sich keine Information be-
zliglich der mittleren Ausrichtung eines Molekiils geben konnen, da sowohl eine isotrope
als auch eine Delta-Verteilung den mittleren Winkel 57.3° liefern. Je weiter der Wert von
O in Richtung 90° davon abweicht, desto mehr Aussagekraft hat der Wert beziiglich der
molekularen Ausrichtung. In Abbildung 5 ist @ fiir eine Delta-Verteilung in Abhéngigkeit
vom dichroitischen Verhéltnis p aufgetragen. Der relativ steile Anstieg zu Beginn der
Kurve deutet darauf hin, dass in diesem Bereich die aus p berechneten Winkel mit groen
Unsicherheiten behaftet sind, da kleine Fehler in p groBe Anderungen von @ bewirken.
Bei einer isotropen Verteilung erhdlt man in diesem Fall ein dichroitisches Verhiltnis von
p = 0.74. Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass nur Winkel mit
O (0-90°) > 57° eine sichere Bewertung beziiglich der Orientierung der auf der Oberfla-

che adsorbierten Molekiile erlauben.

80
o 60
T) .
X .
£ .
(_Eu 40 .
O .
& .

, isotrope Verteilung (o = 0.74, ©®= 57.3°)
20 .
0 - : : . : . :
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

dichroitisches Verhaltnis

Abbildung 5 Abhingigkeit des Polarwinkels @ (Winkel des molekularen Ubergangsdipolmomentes
zur TIR-Oberflichennormalen) vom dichroitischen Verhiltnis p (Verhéltnis der Absorbanz bei Verwen-
dung s- und p-polarisierter Strahlung).

1(6) = [ 0F(6)d6 == ["* 0210 5in @ dO = 1; das entspricht © = 57.3°.

2m



2 Theoretische Grundlagen 14

2.3.2 Oberflaichenbedeckung

Des Weiteren kann eine Aussage iiber den Bedeckungsgrad der Grenzfliche gemacht
werden. Hierzu muss Nags, die Anzahl der adsorbierten Teilchen pro cm?, berechnet wer-
den. Mit Nags und der mittleren Flache, die ein Molekiil bedeckt, ldsst sich dann der Be-
deckungsgrad angeben.

Bei der Herleitung der Gleichung flir Nags wird zunéchst die Absorbanz 4. der Mole-
kiile an der Grenzflache zu der der Molekiile in der Gasphase ins Verhiltnis gesetzt und
dabei die Annahme gemacht, dass der Absorptionswirkungsquerschnitt ¢ der Teilchen in
der Gasphase gleich dem der Teilchen an der Grenzfliche ist. Ausgegangen wird vom

Lambert-Beer’schen Gesetz:

I() = [jeo®)e (26)

ln% = —g(¥)cl = A.(D) @7
[ ist die Weglidnge und ¢ die Konzentration der Probe. Diese Gleichungen gelten sowohl
fiir Absorptionsmessungen in der Gasphase als auch fiir welche an der Grenzfliche. Fiir
den Ausdruck der Grenzflache ldsst sich ¢/ = Nags schreiben. Werden beide Ausdriicke
ins Verhéltnis gesetzt, ergibt sich Gleichung 28 und der daraus folgende Ausdruck, Glei-
chung 29, fiir Nags. Da Absorptionsbanden betrachtet werden, werden integrale Absorp-

tionen verwendet.

fAGasphase (ﬁ) dv _ f O-(ﬁ)Gasphase CGasphaselGasphasedﬁ (28)
fAGrenzﬂéiche (ﬁ) dv f O-(ﬁ)Grenzﬂéiche NAdsdﬁ
N _ CGasphaselGasphase fAGrenzﬂéiche (ﬁ)dﬁ (29)
Ads — N 1~
) fAGasphase (U)dl?

Diese Gleichung beriicksichtigt noch nicht die effektiven Lichtintensitdten der evanes-
zenten Welle, Ausrichtungseffekte von Molekiilen an der Grenzfldche und die Flachen-
korrektur des einfallenden Strahls auf die TIR-Oberfliche. Wird von einer bevorzugten
Ausrichtung (@ = konstant) der adsorbierten Molekiile ausgegangen, muss beachtet wer-
den, dass die Winkelverteilung des Ubergangsdipolmoments zur z-Achse des jeweiligen

dulleren Koordinatensystems der Molekiile in der Gasphase und an der Grenzfldche un-
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terschiedlich ist. Fiir einen Vergleich der beiden Absorptionen (Gasphase und Grenzfli-

che) ist es sinnvoll, die Absorbanzen jeweils relativ zum Maximalwert bei perfekter Aus-

richtung der Ubergangsdipolmomente zur Feldrichtung anzugeben. Im Folgenden werden

die notwendigen Korrekturfaktoren erldutert. Es muss dabei beachtet werden, dass die

betrachteten Intensititen proportional zum Quadrat des Ubergangsdipolmoments der Mo-

lekiile sind.

Es werden die entsprechenden Korrekturen, die bei der Verwendung s-polarisierter
Strahlung bezogen auf die TIR-Grenzflache erforderlich sind, also fiir fAsGrenZﬂéche vor-
gestellt. Es wird zudem die Annahme gemacht, dass die adsorbierten Teilchen bei
konstantem Polarwinkel @ eine C.-Verteilung aufweisen oder gegebenenfalls iiber
viele Doménen mit jeweils unterschiedlichen ¢ gemittelt wird. Die azimutale Vertei-
lungsfunktion ergibt einen Korrekturfaktor von K(p) = (sin’@)/2.

Eine dhnliche Betrachtung muss auch bei der Korrektur von [AGasphase gemacht wer-
den, fiir die eine isotrope Verteilung der Ubergansdipolmomente zugrunde gelegt
wird®. Es ergibt sich ein Korrekturfaktor von K(®) = 1/3, wobei die Polarisationsrich-
tung der Strahlung hier keine Rolle spielt.

Des Weiteren muss eine polarisationsabhéngige Korrektur des Grenzflichenwertes
aufgrund der evaneszenten Verstirkung oder Abschwichung der entsprechenden
Komponente der Lichtintensitit erfolgen (siehe Kapitel 2.2.1). Da hier der Fall mit s-
polarisierter Strahlung betrachtet wird, muss [4Grensfiiche mit dem Faktor 7, korrigiert
werden.

[AGrenziiche muss weitergehend einer vom Einfallswinkel abhingigen Flichenkorrek-
tur um den Faktor cosf unterzogen werden. Je groBBer der Einfallswinkel der Strah-
lung, desto groBer wird die vom Strahl beleuchtete und zugleich beprobte Fliache bei
gleichbleibender Intensitdt. Damit korreliert die Zunahme der Anzahl der Molekiile,
die absorbieren konnen, da die Chance eines Photons, auf ein Molekiil zu treffen, mit

schrigem Einfall wichst.*

*K(p) =

3 K(9) = Jo

2
canst.fonsm 0% cosp?dp  sin 6?2

canst.fozn d¢

, siche Anhang A.

T cos @221 sin ©de 1

, siche Anhang A.

JoFsin 6de T3

4cosf = i—l, wobei /; dem Strahldurchmesser bei senkrechtem Einfall auf die Grenzflache und /; dem lan-
2

gen Durchmesser der Ellipse entspricht, die bei schrigem Einfall der Strahlung auf der Grenzfla-
che entsteht, siche Anhang A.
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Unter Einbindung der eben genannten Korrekturen in Gleichung 29 wird folgender Aus-

druck erhalten [32].

2 cos CGasphase lGasphase fA?}renzﬂéiche (ﬁ) dv (30)
3 Iy sin?@ f AGasphase (ﬁ) dv

Npgs =

2.4 BET-Methode

Adsorptionsisothermen sollten sich prinzipiell auch mittels ew-CRDS aufnehmen lassen,
da es sich hierbei um eine oberflachenspezifische Methode handelt. Die Auswertung von
Adsorptionsisothermen kann dann ebenfalls zur Berechnung der Oberflichenbedeckung
bei einem bestimmten Druck angewendet werden. Je nach Beschaffenheit des Adsorbens
und des Adsorbats kommt es zu unterschiedlichen molekularen Wechselwirkungen. Da-
raus ergeben sich verschiedene Arten von Adsorptionsisothermen, die in sechs verschie-
dene Typen eingeteilt werden, die verschiedene Auswertungen erfordern [1], [34]. Es
werden im Folgenden die Typ-II- und Typ-IlI-Isothermen (IUPAC Klassifizierung) er-
lautert, da diese fiir die in dieser Arbeit untersuchten Systeme giiltig sein sollten. Beide

lassen sich mit der BET-Methode (Brunauer-Emmet-Teller) auswerten [35][36].

Typ II

Adsorbierte
Menge

Ps Ps

Druck __—_,

Abbildung 6 Adsorptionsisothermen des Typs II und des Typs 11, ps ist der Sattigungsdampfdruck.

Vorausgesetzt werden bei der Auswertung eine molekular glatte Oberflache des Adsor-
bens und die Moglichkeit, dass Molekiile dort adsorbieren konnen oder diese sich an
schon vorhandenes Adsorbat anhaften. Die Anzahl der Lagen ist nicht begrenzt. Die Ad-
sorptionsenthalpie der ersten Lage wird als konstant angenommen, es wird also letztend-

lich auch vorausgesetzt, dass die Molekiile des Adsorbats nicht wechselwirken. Ebenfalls
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wird angenommen, dass es nur zwei verschiedene Adsorptionsenthalpien gibt, die der
ersten Lage und die der zweiten und folgenden Lagen. Die BET-Isotherme ldsst sich

durch die folgende Gleichung beschreiben:

SignalMonolage C % (3 1)

_PY1_—a1a-0Py

Signal =
(

In der Gleichung steht p fiir den Druck, ps fiir den Séttigungsdampfdruck und C fiir den
BET-Parameter. Dieser ist wie folgt definiert

AH,{—AH.
C=¢e 1RT 2’ (32)

wobei AH der Adsorptionsenthalpie der ersten Lage und AH> der Adsorptionsenthalpie
der zweiten und hoheren Lagen entsprechen. Beide Grof3en werden in diesem Fall positiv
gerechnet. R ist die allgemeine Gaskonstante und 7" die Temperatur. Im Allgemeinen ist
|AH\| > |AH>| und |AH>| entspricht der Verdampfungsenthalpie des Adsorbats.

Die Typ-II-Isotherme zeigt deutlich eine bevorzugte Monolagenbildung, erkennbar
anhand des anfanglich starken Anstiegs bei geringen Driicken und des ausgeprégten Pla-
teaus bei mittleren Driicken. Die Adsorptionsenthalpie der ersten Lage unterscheidet sich
hier deutlich von der der folgenden Lagen. Eine ausgeprigte Monolagenbildung ergibt
Werte fiir C = 100. Hiufig zeigt sich dieses Adsorptionsverhalten bei grobporigen oder
nicht porigen Substraten, da hier die Voraussetzungen der molekular glatten Oberfliche
gut erfiillt sind.

Bei kleinen Werten fiir C (< 20) nehmen die Adsorptionsenthalpien AH1 und AH> dhn-
liche Werte an, und die Isotherme dhnelt einer Typ-II-Isothermen. Das bedeutet, dass die
Ausbildung einer Monolage gegeniiber Multilagen nicht mehr bevorzugt ist. Der anfing-
lich deutliche Anstieg der Isotherme verschwindet. Ein solches Adsorptionsverhalten
wird selten beobachtet. Ein typischer Wert von C = 10 bedeutet, dass bei einer Temperatur
von T = 298 K die Differenz der Adsorptionsenthalpien AH; und AH> gerade einmal
5.7 kJ mol! betrigt.
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3  Literaturiiberblick zu ew-CRDS-
Anwendungen

Dieses Kapitel gibt einen Uberblick iiber in der Literatur beschriebene ew-CRDS (evane-
scent-wave Cavity-Ringdown-Spektroskopie) Experimente, die im Gegensatz zu den {ib-
lichen CRDS / CEAS (cavity enhanced absorption spectroscopy) Experimenten (genau
wie die Einbringung von Flusszellen oder Kiivetten in die Cavity) die Moglichkeit bieten,
adsorbierte, kondensierte und fliissige Substanzen zu beproben. Experimente, bei denen
Quarzplittchen [37]-[47], Kiivetten [48], Durchflusszellen [49]-[52], adsorbierte Filme
auf Spiegeln [53], Flammen [54], Aerosole [55]-[58], Fliissigkeiten [59]-[61], Plasma
[62] etc. in den Strahlengang eingebracht wurden, werden in diesem Kapitel nicht ndher
erliutert, da evaneszente Wellen bei diesen Aufbauten nicht auftreten. Die Ubersichtsar-
tikel von C. Vallance [63], Schnippering et al. [5S] und Van der Sneppen ef al. [64] geben
einen guten Uberblick sowohl iiber ew-CRDS-Methoden als auch iiber die oben genann-
ten Cavity basierten Studien. In dieser Arbeit werden ausschlie8lich Experimente, die mit
ew-CRD Spektrometern und ew-CEA-Spektrometern durchgefiihrt wurden, vorgestellt.
Das erste ew-CRDS-Experiment wurde im Jahr 1997 von Pipino ef al. mit einer mo-
nolithischen polygonalen TIR-Minicavity durchgefiihrt [65]. Fiir die Charakterisierung
des Spektrometers wurde das NOs Radikal in salpetriger Losung bei 450 nm <4 <750 nm
vermessen. Die zweite Verdffentlichung folgte wenig spéter im Jahr 1997 ebenfalls von
Pipino et al. mit der Beschreibung der Detektion von adsorbiertem Iod im sichtbaren
Spektralbereich an einer TIR-Oberfliche eines Pellin-Broca Prismas aus Quarzglas in
Submonolagenempfindlichkeit [66]. Um im Folgenden eine gewisse Ubersicht zu ge-
wihrleisten, sind die veroffentlichten Arbeiten nach Art der Cavity sortiert: monolithi-
sche Cavities, Spiegel-Prisma-Cavities und Fiber-Loop-Cavities. Eine schematische Dar-
stellung der drei Cavity-Arten ist in Abbildung 7 gezeigt. In a) ist ein Beispiel fiir eine
monolithisch gefaltete Cavity, in b) ist nur die zugespitzte Messregion und nicht wie in
Abbildung 8 die komplette Fiber-Loop-Cavity und in c) exemplarisch eine Spiegel-
Prisma-Spiegel-Cavity mit einem Dove Prisma dargestellt. Weitere in diesem Kapitel er-
wihnte Experimente stellen Abwandlungen der drei in Abbildung 7 gezeigten Grundty-

pen von ew-CRDS-Cavities dar.
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Abbildung 7 Schematische Darstellung a) einer monolithischen Cavity, b) einer Faser einer Fiber-

Loop-Cavity mit der zugespitzten Messregion (tapered sensing region) und c¢) einer Spiegel-Prisma-Spie-
gel-Cavity.

3.1 Monolithische Cavities

Pipino et al. verdffentlichten 1999 ein weiteres Experiment mit einer neuen polygonen
TIR-Ring-Minicavity, mit der Orientierungsstudien von adsorbiertem Iod durchgefiihrt
worden sind [26], die im Jahr 2000 mit einer monolithisch gefalteten Cavity fortgesetzt
wurden [31]. 2004 wurde mit dieser Minicavity die mittlere Orientierung der Molekiile
und die Oberfldchenbedeckung von TCE, cis- und trans-DCE anhand der Aufnahme von
Schwingungsbanden im NIR bestimmt [32]. Es folgte 2005 die Messung von Quasi-Eis
Monolagen an der TIR-Grenzfldche dieser Cavity, ebenfalls im NIR [67]. 2007 nutzen
Pipino ef al. erneut eine polygone Ring-Minicavity fiir die Messung der ersten und zwei-
ten OH-Obertonschwingung von HNO3 im Zusammenhang mit der Untersuchung der
HONO Bildung (gasformige salpetrige Séure) [28] sowie die monolithische gefaltete Mi-
nicavity fiir die Untersuchung des Wachstums von a-Si:H (hydrogeniertes amorphes Si-
lizium) anhand von NIR Schwingungsbanden [68]. Eine dhnliche Cavity wurde 2005 von
Schiwon et al. fiir die Untersuchung biologischer Proben im Spektralbereich um

¥ =100 cm™ verwendet [69].

3.2 Spiegel-Prisma-Spiegel-Cavities

ew-CRD-Spektrometer mit einer Spiegel-Prisma-Spiegel Konfiguration werden zahlreich
in der Literatur beschrieben. Dieses Kapitel soll einen grundlegenden Uberblick zu den
thematischen Bereichen geben, die mittels dieser Cavities untersucht worden sind. Atmo-
sphérische oder fiir marine Prozesse relevante Studien lassen sich dabei im Gegensatz zu

den Experimenten mit den monolithischen Resonatoren [28], [67] bisher nicht finden.
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Das in dieser Arbeit verwendete Spektrometer wére somit die erste Spiegel-Prisma-Spie-
gel Cavity mit einem Messbereich im NIR, das die CH-Obertondetektion organischer
Substanzen ermdglicht und somit zur Aufklérung grundlegender Grenzflichenprozesse
an hdufig in der Atmosphire vorkommenden Quarzoberflichen beitragen kann.

Die Komponenten der beschriebenen Aufbauten variieren hinsichtlich der Art der
Lichtquelle und des damit verbundenen Spektralbereichs, der Konfiguration der Spiegel
und des Prismas zueinander und der Detektoren sowie weiterer erforderlicher Kompo-
nenten.

Die Adsorption von Farbstoffen an der Grenzfliche zwischen Gas und Quarz sowie an
der Grenzfldche zwischen der fliissigen Phase und Quarz wurde in der Literatur vielfach
beschrieben. Die im Folgenden vorgestellten Messungen fanden ausschlielich im sicht-
baren Spektralbereich statt. Mit Methylenblau wurde eine Studie iiber die konzentrations-
abhéngige molekulare Ausrichtung der Molekiile an der Luft-Quarz-Grenzflache durch-
geflihrt [70]. Das pH-empfindliche Nilblau wurde zur Untersuchung des lokalen pH-Wer-
tes an der Quarz-Wasser-Grenzfliche verwendet, der von den zwei Silanolgruppen (Q2
mit Si0>-Si(OHz)-Struktur und Q3 mit (Si0)3-SiOH-Struktur) der Quarzoberfliche ab-
héangt [71]. Mittels polarisationsabhéngiger Absorptionsmessungen an der Fliissig-Quarz-
Grenzfliche wurde die relative Population der zwei isolierten Silanolgruppen unter An-
bindung des Ions Kristallviolett (CV™) charakterisiert [72]. Mit CV* und Malachitgriin
wurde die pH-abhéngige Adsorption an der Grenzfliche bei verschiedenen Ionenstiarken
der Losung [73] und die pH-abhdngigen Adsorption unter Betrachtung der Bindung an
die zwei verschiedenen Silanolgruppen untersucht [74], [75]. Des Weiteren wurde CV*
als Testsubstanz eingesetzt, um die Féhigkeit anionischer Tenside, Kationen von der
Quarzoberfliche zu 16sen, zu untersuchen [76]. CV' und Direct Red 10 wurden ebenfalls
als Testsubstanzen fiir die Handhabung einer Durchflusszelle verwendet, die auf der TIR-
Grenzflache eines Prismas montiert wurde [77]. Mit Rhodamin B erfolgten kinetische
und thermodynamische Untersuchungen der Adsorption an der Fliissig-Quarz Grenzfli-
che [78] sowie die Charakterisierung eines Spektrometers mit einem semizylindrischen
Prisma, dass die Einstellung verschiedener Einfallswinkel auf die TIR-Grenzfliche und
folglich Messungen mit Variation der Eindringtiefe der evaneszenten Welle ermdglichte
(angle-resolved ew-CRDS) [79].

In der Arbeitsgruppe von Shaw wurde die Adsorptions- und Aggregationskinetik von
Goldnanopartikeln an der Fliissig-Quarz-Grenzflache untersucht [80], [81] und anschlie-

Bend die pH-kontrollierte Bildungskinetik einer selbstorganisierenden Monoschicht
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(SAM, self-assembled monolayer) aus Thioctsdure auf Nanopartikeln aus Gold, die in
Losung an die Grenzfliche gebracht wurden, analysiert [82]. Des Weiteren wurde die
Adsorptionskinetik von kolloidem Gold auf funktionalisierten Quarzoberflichen beo-
bachtet [81], [83].

Ein weiterer Bereich, in dem die ew-CRDS zum Einsatz kam, sind elektrochemische
Fragestellungen. Dazu wurden elektrochemische Zellen in Kontakt mit der TIR-Grenz-
flache gebracht. Das erste Experiment, bei dem diese beiden Methoden kombiniert ange-
wendet wurden, beschreibt die Oxidation von Eisencyanid (Fe(CN)e* - Fe(CN)¢* + ¢7)
[84]. Des Weiteren wurde die Anhaftung von Silbernanopartikeln auf einer funktionali-
sierten Quarzoberfldche und anschlieBender oxidativer Ablosung analysiert [85]. Es wur-
den Untersuchungen zur Wechselwirkung von Tris(2,2-bipyridine)ruthenium(II) mit rei-
nen Quarzoberflichen und modifizierten Oberflichen (Polyelektrolyt Filme) gemacht,
wobei die elektrochemische Zelle dabei zur gezielten Einstellung des pH Wertes inner-
halb der Losung verwendet wurde [86]. Die Detektion elektrogenerierter Spezies wurde
auch mit ew-Breitband-(BB)-CEAS (cavity enhanced absorption spectroscopy) unter-
sucht [87], [88]. Im Gegensatz zur CRDS werden bei der CEAS die Informationen iiber
die zu untersuchenden Spezies innerhalb der Cavity nicht durch Messung der Abkling-
konstanten, sondern durch Messung der transmittierten Intensitét gemittelt tiber die Zeit
unter Verwendung kontinuierlicher Strahlung erhalten. Eine weitere Anwendung der ew-
BB-CEAS, allerdings ohne elektrochemische Zelle, war die Untersuchung von adsorbier-
ten Metalloporphyrinen [89].

Orientierungsstudien von adsorbiertem Hédmoglobin wurden von Everest ef al. be-
schrieben [29]. Weitere mit Farbstoffen markierte aktive Biomolekiile und Antigene wur-
den in femtomol Mengen auf einer mit transparentem aminopropylbeschichteten, aktiven
Quarzoberfliache detektiert [90]. Die Detektion der Adsorption von Cytochrom ¢ an ver-
schieden modifizierte Quarzoberflichen wurde als wichtiger Schritt in Richtung der Her-
stellung eines Biosensors beschrieben [91]. Die Kinetik der Adsorption weiterer Makro-
molekiile an modifizierte Oberflichen [92], speziell die Kinetik der Adsorption von
Porphyrin an der Grenzfliche mit anschlieBender gesteuerter Desorption mittels DNS
(Desoxyribonucleinsdure) wurde von Zhang et al. beschrieben [93]. Die Bildung von ge-
stiitzten Lipid-Doppelschichten auf der Quarzoberfliche und Wechselwirkung dieser
Membran mit einem Porphyrin bewies, dass ew-CRDS auch zur Untersuchung von Bio-
membranen eingesetzt werden kann [94]. In einer Verdffentlichung aus dem Jahr 2014

wurde die Wechselwirkung / Hybridisierung eines an die Quarzoberfldche angebundenen
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DNS-Stranges mit einem DNS-funktionalisierten Gold-Nanopartikel als Marker detek-
tiert. Hintergrund dieser Untersuchungen war die Detektion von DNS-Mutationskrank-
heiten. Beispielsweise scheint ew-CRDS eine ausreichend empfindliche Methode fiir die
Detektion eines mit Sichelzellenandmie erkrankten Gens zu sein [95].

Weiterhin wurden die Diffusionskoeffizienten von Wasser und Methanol in an der
Grenzflache adsorbierte Polydimethylsiloxane untersucht [96]. Ebenso waren die ther-
modynamischen Eigenschaften der Adsorption von neutralem trans-4-4-(Dibutyla-
mino)styryl]-1-(3-sulfopropyl)pyridinium  und  geladenem  trans-4-4-(Dibutyla-
mino)styryl]-1-methylpyridiniumiodid an einer mit Acetonitril beschichteten Grenzfla-
che [97] und unter Wirmeeinwirkung entstandene Oxidschichten (SiOx) auf der
SiOx/Si(100) Grenzfliche [98] thematische Grundlagen fiir Untersuchungen mittels ew-
CRDS.

3.3 Fiber-Loop-Cavities

Die im letzten Kapitel beschriebenen Experimente wurden mit Cavities durchgefiihrt, die
aufgrund ihrer GroBe und der Empfindlichkeit beziiglich Vibrationen meist stationér auf-
gebaut worden sind. Die Justierung der optischen Komponenten ist dabei ein kritischer
Faktor bei der Vorbereitung der Experimente. Fiber-Loop-Cavities, die viel kleiner und
einfacher aufgebaut sind als die meisten der beschriebenen Spiegel-Prisma-Spiegel-Cavi-
ties, stellen eine aussichtsreiche Alternative dar.

Cavities, die aus optischen Fasern bestehen, werden Fiber-Loop-Cavities genannt. Eine
schematische Darstellung einer dhnlichen Fiber-Loop-Cavity in Abbildung 8 soll das
Messprinzip verdeutlichen [99]. Die Ein- und Auskopplung des Lichtes wird in diesen
Cavities von den Faserkopplern iibernommen. Die Absorptionsmessung erfolgt ebenfalls
anhand der Abschwichung evaneszenter Wellen, die sich an einem speziell praparierten
Stiick der Faser (tapered region, siche Abbildung 7) ausbilden kdnnen. An dieser Stelle
adsorbierte Substanzen kdnnen die sich dort ausbildenden evaneszenten Wellen abschwé-
chen. Diese Methode eignet sich speziell flir Untersuchung von Fliissigkeiten, da die Fa-
ser einfach nur in diese gehalten werden muss und die Messung beginnen kann. In den
letzten Jahren wurden in der Literatur unterschiedlichste Messanordnungen vorgestellt
[99]-[105]. Beispielsweise beschrieb die Arbeitsgruppe von Lehmann 2004 einen Auf-
bau mit einer Einmodenfaser, mit dem die Absorptionsbande von 1-Oktin im NIR unter-

sucht wurde [99], [100].
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Abbildung 8 Schematische Darstellung einer Fiber-Loop Cavity .

Avino et al. beschreiben hingegen einen ew-fiber-CEAS-Aufbau, bei dem ein NIR-Fre-
quenzkamms als Lichtquelle verwendet wurde und somit Breitbanddetektion ermoglicht
wurde [102]. Einen ausfiihrlichen Uberblick iiber die Entwicklungen auf dem Gebiet der
Fiber-Loop-Cavities geben die Verdffentlichungen von Loock [106], Waechter et al.
[107] und Lou et al. [108].

Insgesamt zeigt sich, dass die bisher mittels ew-CRDS durchgefiihrten Experimente meis-
tens im VIS-Spektralbereich erfolgten; nur wenige Experimente wurden hingegen im
NIR-Obertonbereich durchgefiihrt. Alle bisherigen NIR-Experimente erfolgten dabei mit
monolithischen Resonatoren oder Fiber-Loop-Cavities. Die Detektion der CH-Oberton-
schwingungen ist sehr selektiv, jedoch aufgrund kleiner Absorptionsquerschnitte deutlich
schwieriger. Das in dieser Arbeit verwendete Spektrometer wurde fiir die Detektion or-
ganischer Substanzen in Hinblick auf die Untersuchung von atmosphérischen Prozessen
fiir Absorptionsmessungen im NIR konstruiert. Es sollte gezeigt werden, dass eine opti-
mierte Spiegel-Prisma-Spiegel Cavity an die Empfindlichkeit der monolithischen Re-

sonatoren anschlieBen kann.
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4 Experimentelle Methoden

Alle Grenzflaichenmessungen in dieser Arbeit wurden mit dem im Arbeitskreis Friedrichs
neu entwickelten NIR evanescent wave continuous wave Cavity-Ringdown-Spektrometer
durchgefiihrt. Bisher wurden in der Literatur keine Experimente mit einer Spiegel-
Prisma-Spiegel-Cavity verdffentlicht, mit der CH-Obertonschwingungen im NIR unter-
sucht worden sind. Der Arbeitsbereich des Spektrometers lag im Wellenldngenbereich
1620nm<41690nm (6173 cm™ > > 5917 cm™) und im  Druckbereich
0 mbar < p <1000 mbar (Umgebungsdruck) fiir gasformige Proben. Prinzipiell ist es
auch moglich, Untersuchungen an der Grenzfldche zwischen Quarz und Wasser durchzu-
fithren, was aber nicht Gegenstand dieser Arbeit war.

Das verwendete Spektrometer wurde in dieser Arbeit flir Messungen an der Grenzfli-
che weiterentwickelt. In bisherigen Untersuchungen von Fehling wurde das Spektrometer
ausschlieBlich fiir Gasphasenmessungen eingesetzt [ 109], [110]. Das Spektrometer wurde
modular entworfen, so dass ein einfacher Umbau zwischen Gasphasenspektrometer und
Grenzflichenspektrometer moglich ist, konnte das Mittelstiick der Cavity zwischen den
Tiirmen (siche Abbildung 10) ausgetauscht werden. Die permanent unter Vakuum ste-
henden Kammern wurden nur fiir Reinigungs- und Umbauarbeiten gedffnet, um Ver-

schmutzungen und Adsorptionen an den Quarzoberfldchen zu vermeiden.

4.1. NIR-ew-cw-CRD-Spektrometer

In Abbildung 9 und Abbildung 10 ist der Aufbau des Spektrometers dargestellt. Samtliche
Komponenten der Cavity (Cavity-Fenster, Spiegel, Prisma) wurden fiir den betreffenden
NIR-Wellenldngenbereich optimiert. Das Kernstiick des Spektrometers war die V-for-
mige Cavity. Sie bestand aus zwei Edelstahltiirmen mit antireflexbeschichteten Eingangs-
und Ausgangsfenstern mit einem Reflexionsgrad von R < 0.2 % (senkrechter Einfall der
Strahlung (0°), 1620-1690 nm), die iiber ein Mittelstiick, dem eigentlichen Reaktor, ver-
bunden waren. Der Aufbau bestand aus zwei Kammern: Die Detektionskammer beinhal-
tete die beiden Spiegel und das Prisma, die Reaktionskammer lag unterhalb des Prismas.
Dort wurden die an der Grenzflache zu untersuchenden gasformigen Substanzen einge-

leitet. Beide Kammern waren vakuumdicht. Die Leckrate des Probenraumes betrug
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0=9.3x 107 mbar L s!. Werte von Q < 10 mbar L s weisen auf eine sehr dichte
Anlage hin [111]. Die Kammern besaen jeweils Anschliisse flir Drucksensoren (MKS
Baratron, 10 und 1000 mbar) und Offnungen fiir Gasein- und -auslisse. Das Prisma selbst
trennte die beiden Kammern voneinander. Es lag auf einem O-Ring, der zur Abdichtung
diente. Bisher besteht keine Moglichkeit, den Reaktor als Ganzes zu temperieren. Alle
Messungen wurden bei einer Umgebungstemperatur von 7= (21 £ 1) °C durchgefiihrt.

Die V-formig konfigurierte Cavity wurde von zwei Spiegeln (Layertec, REingangsspie-
gel > 99.97 % bei senkrechtem Einfall der Strahlung (0°) und 1600 nm <A < 1700 nm),
Rausgangsspicgel > 99.99 % (0°, 1600-1700 nm)) gebildet und besal eine Linge von
L =53.1 cm. Zentriert zwischen den beiden Spiegeln befand sich das hochtransparente
und an den Seitenfldchen antireflexbeschichtete 30° Dove-Infrasil Prisma (Layertec, Rsei-
tenflichen < 0.1 % bei senkrechtem Einfall der Strahlung (0°),1620-1690 nm), Rauheit
Grundflache rms < 0.2 nm). Der Einfallswinkel der Strahlung auf die TIR-Oberfliche im
Prisma lag bei 8 = 75°. Da dieser Wert gro3er als der Grenzwinkel der Totalreflexion 6.
= arcsin (n2 / n1) [112] war, kam es an der Grundfliche des Prismas zur Totalreflexion.
Fiir n, = 1 (Luft bzw. Vakuum), Brechungsindex des optisch diinneren, und n; = 1.44
(Infrasil bei 4 = 1650 nm) des optisch dichteren Mediums ergibt sich 6. = 44°. Die Cavity
wurde so konstruiert, dass sogar bei einem Wert von n2 = 1.33 (Wasser) noch eine Total-
reflexion stattfindet, da dort 8. = 65.6° gilt.

Die Strahlung trat in das Prisma im rechten Winkel ein und ebenfalls wieder aus die-

sem heraus. Die Durchgangslédnge des Lichtstrahls durch das Prisma betrug L = 3.007 cm.
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Abbildung 9 Schematischer Aufbau des NIR-ew-cw-CRD Spektrometers.
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Abbildung 10  Cavity des NIR-ew-cw-CRD Spektrometers, nach Fehling [113].

Als Lichtquelle diente ein fasergekoppelter, kontinuierlicher (cw) Diodenlaser mit exter-
ner Cavity (ECDL) (Sacher Lasertechnik, LiON, abstimmbare Littman / Metcalf Konfi-
guration, 1597.5-1750.4 nm, Ausgangsleistung >25 mW (1650 nm), 24 GHz Einmoden-
abstimmung (1650 nm)). Der Ausgangsstrahl wurde durch eine polarisationserhaltene
Einmodenfaser geleitet und mittels eines Faserkopplers aufgespalten. 10 % der Gesamt-
leistung flihrten in ein Multiwellenlingenmessgerét (EXFO, WA-7100, 200 MHz Prizi-
sion), die anderen 90 % zu einem fasergekoppelten akustisch-optischen Modulator
(AOM) (Neos, 80 MHz, 42 ns Ansprechzeit). AnschlieBend wurde die Strahlung mittels
Kollimator aus der Faser ausgekoppelt, durch eine A/4-Platte, die zur Einstellung der Po-
larisationsrichtung der Strahlung diente, geleitet und auf die optische Achse der Cavity
justiert. Die Feinjustierung des Laserstrahls auf die TEMoo Mode wurde durch vakuum-
taugliche, mittels Piezomotor verstellbare Spiegelhalterungen ermdglicht (Newport, Agi-
lis AG-UC2). Der Ausgangsspiegel sall zusdtzlich in einem Piezo-Ringaktor (Piezome-
chanik, HPSt 150/1410/12 VS22), der mittels eines Funktionsgenerators (ZTEC,
ZT5211) angesteuert werden konnte und somit die Modulation der Cavityldnge ermdg-
lichte (siehe Kapitel 3.1.2).

Das vom Ausgangsspiegel transmittierte Signal wurde mittels einer Linse (Brennweite
/=4 cm) fokussiert und von einer thermoelektrisch gekiihlten InGaAs (Indiumgalliumar-
senid) Fotodiode (Judson J23TE2-66C-R500U-1.9, 10 MHz) detektiert. Der Fotostrom
wurde durch einen variablen Transimpedanzverstarker (FEMTO DHPCA-100, 1.8 MHz,
10° V/A) verstirkt. Das Signal wurde durch einen Komparator geleitet, der beim Errei-
chen eines manuell vorgegebenen Schwellenwertes des Signals ein TTL-Signal (Transis-
tor-Transistor-Logik) erzeugte, welches den AOM ausschaltete. Das tiefpassgefilterte
Signal (15 MHz) wurde am PC mittels eines schnellen Analog-Digital-Wandlers digita-
lisiert (Z-TEC C-Class ZT410, 14 Bit, 200 MHz). Die Signalverarbeitung erfolgte mit
einem in LabVIEW geschriebenen Programm (LabVIEW, NI, Version 8.51).
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4.2 Signalerzeugung und Datenverarbeitung

Zur Erzeugung der Ringdown-Signale wurden zwei Methoden angewendet. Zum einen
bot das Spektrometer die Moglichkeit der Modulation der Wellenlédnge des Lasers, wobei
eine Modulationsamplitude Ua zwischen 0.01 V (Aimodutation= 0.001 nm) und 13 V (Admo-
dulation = 0.130 nm) (siche Abbildung 11) und eine Modulationsfrequenz vmodutation ZWi-
schen 0.01 Hz und 10 kHz einstellbar war. Zum anderen lieBen sich Signale bei fester
Laserfrequenz mittels Modulation der Cavityldnge (maximal + 7 V Piezospannung ent-
spricht £ 0.560 pm Piezoverschub, 5 Hz < vMmodutation < 100 Hz) erzeugen. Bei beiden Mo-
dulationsarten wurde die Modulation mit einer Dreieckspannung betrieben. Weitere Mo-
dulationsmoglichkeiten der Wellenlidnge sind prinzipiell mittels Modulation des Dioden-
stromes und der Temperatur der Diode moglich. Die Einstellung der Modulationspara-
meter erfolgte je nach Fragestellung der Messung. Dabei musste beachtet werden, dass
die Cavity bzw. die Laserfrequenz nicht zu schnell durchgestimmt wurde. Es muss genti-
gend Zeit fiir die Einkopplung der Strahlung in die Cavitymoden gegeben sein um aus-
reichend intensive Signale zu erzeugen. Da der freie Spektralbereich (FSR) bzw. Lon-
gitudinalmodenabstand von Adrsr = 0.00155 nm (Avrsr = 282 MHz) konstant ist, konnte
die Anzahl der Longitudinalmoden berechnet werden, die bei einer Modulationsperiode

uberfahren wurden.
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Abbildung 11 GroBe der Wellenldingenmodulation Admodulation als Funktion der Amplitudenspannung
U, des Piezos am reflektierenden Element der externen Cavity des Diodenlasers bei 4 = 1650 nm.



4 Experimentelle Methoden 28

Das mit dem digitalen Oszilloskop aufgenommene Signal wurde wie folgt verarbeitet. Je
nach Fragestellung der Messung wurden zunéchst bis zu acht Abkling-Signale gemittelt.
Als néchstes wurde eine angepasste Basislinie vom Signal subtrahiert, die Abklingkurve
logarithmiert und mittels einer gewichteten linearen Anpassung die Amplitude und Ab-
klingkonstante abgeschdtzt. Diese Werte dienten als Eingangswerte fiir eine Nachopti-
mierung der numerischen Anpassung mittels eines nichtlinearen Levenberg-Marquardt
Algorithmus. Der Mittelwert aus einer vorgegebenen Anzahl von Ringdowns ergibt den
vom Programm ausgegebenen Wert fiir die Abklingkonstante (! / us™). AnschlieBend
wurden die Daten auf Ausreiler gepriift. Abweichungen der Abklingkonstante, die groBer
als ein angepasster Schwellenwert waren, wurden aus dem Datensatz geloscht. Der
Schwellenwert wurde definiert als der Mittelwert der Abklingkonstanten + zweimal die
Standardabweichung.

Zu dem vom Programm ausgegebenen Mittelwert der Abklingkonstante wurde simul-
tan die Wellenlidnge der Strahlung aus dem Multiwellenlingenmessgerit ausgelesen. Es
ergab sich so jeweils ein Wertepaar (7, A).

Eine geeignete Einstellung der Modulationstiefe des Lasers sowie eine geeignete An-
zahl von Abklingkonstanten filir die Mittelwertbildung durch das Messprogramm wurden
experimentell ermittelt. Fiir die meisten Messungen wurden zwei Standardeinstellungen
verwendet, die in Tabelle 1 zusammengefasst sind. Davon abweichende Einstellungen
beziiglich Ua, VModulation Und der verwendeten Anzahl der Messpunkte bei der Mittelwert-
bildung durch das Messprogramm werden gegebenenfalls im Ergebnisteil der Arbeit ex-

plizit genannt.

Tabelle 1 Standardeinstellungen fiir die Messwerterfassung. Ua: Modulationsamplitude, vmodutation:
Modulationsfrequenz und, n: Anzahl der vom Messprogramm gemittelten Abkling-Signale.

Standardeinstellung UslV VModulation / HZ n (inkl. Vormittelung)
1 0.4 10 200
2 0.4 10 8

Das Spektrometer bot aufgrund des ECDLs fiir eine Aufnahme von Absorptionsspektren
zwei Moglichkeiten zur Wellenldngendurchstimmung. Zum einen konnte das Gitter der
externen Cavity des Lasersystems mittels eines Piezoelements, befestigt am reflektieren-
den Element, fein verstellt werden. Die minimale Schrittweite betrug in etwa
AL =0.001 nm (AUpiezo = 0.2 V). Der maximale, modensprungfreie Durchstimmbereich
betrug bei 4 = 1650 nm mehr als 24 GHz (A4 = 0.215 nm, —13 V < Upjezo < +13V). Die
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zweite Moglichkeit der Wellenldngendurchstimmung bot ein Schrittmotor, der durch die
Verstellung des Winkels des Ausgangsspiegels der externen Cavity in minimale Schritt-
weite von A4 = 0.01 nm eingestellt werden konnte. Damit war ein groferer Scanbereich,
der den gesamten Durchstimmbereich der Laserdiode umfasst, moglich. Die Schrittweite
und die Anzahl der Schritte konnte bei beiden Durchstimmmoglichkeiten variabel vorge-
geben werden. Das Messprogramm speicherte die ermittelten Wertepaare zur weiteren

Auswertung in einem ASCII-Textfile ab.

4.3 Probenvorbereitung und verwendete Substanzen

Es wurde vor der Probenkammer ein Probeneinlasssystem installiert, dass ebenfalls mit
einer Drehschieberpumpe zur Evakuierung verbunden war. Es gab die Moglichkeit, kom-
merziell erhéltliche Gasflaschen und, fiir fliissige Proben, einen Glaskolben mit der Re-
aktionskammer zu verbinden. Mittels eines Drucksensors (MKS, Baratron, 1000 mbar)
konnte der Druck vor dem Eingang in die Reaktionskammer gemessen werden. Bei Zim-
mertemperatur fliissige Ausgangssubstanzen wurden zunidchst mehrmals (3—4 Mal) durch
freeze-pump-thaw-Zyklen entgast und aufgereinigt. Mittels Dampfdruck wurde der ge-
wiinschte Gasdruck des Analyten in der Reaktionskammer eingestellt. Die drei in dieser
Arbeit verwendeten Substanzen Trichlorethylen (TCE), Methyliodid (Mel) und Flu-
orbenzol wurden aufgrund vergleichsweise hoher Absorptionskoeffizienten im betreffen-
den Spektralbereich, relativ schmaler Absorptionsbanden und ihrer Polaritét ausgewihlt.
In Tabelle 2 sind Angaben bezliglich des Herstellers, der Reinheit und zugesetzten Stabi-

lisatoren fiir die Substanzen aufgelistet.

Tabelle 2 Verwendete Substanzen.
Substanz Hersteller Reinheit / % Stabilisator Dipolmoment /
Debye
Trichlorethylen Sigma-Aldrich >99 40 ppm Diisopro-  1.90 [114]
pylamin
Methyliodid Sigma-Aldrich 99 Kupfer 1.62 [115]
Fluorbenzol Sigma-Aldrich 99 - 1.47[116]

Die Substanzen Distickstoffoxid, Chloroform, Aceton, Dibrommethan, Chlormethan,
Benzolsulfonylchlorid und Pentafluorbenzol wurden ebenfalls ew-CRD spektroskopisch

untersucht, fiihrten aber zu keinen sichtbaren Absorptionssignalen.
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4.4 Erganzende Gasphasenmessungen

Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Absorptionsmessungen von gasformigen Proben er-
folgten mittels Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie [117]. Die erhaltenen Spektren
dienten als Referenz fiir die Grenzflichenabsorptionsmessungen. Die Messungen wurden
mittels eines evakuierbaren FT-IR-Spektrometers der Firma Bruker (Bruker, IFS 66v)
durchgefiihrt. Es wurde ein DTGS-(deuterierter Triglycinsulfat)-Detektor flir die Trich-
lorethylen-(TCE)- und Methyliodid-(Mel)-Messungen und ein MCT-(Mercury Cadmium
Telluride)-Detektor fiir die Fluorbenzol-Messungen verwendet. Die Messzelle hatte eine

Lénge von L = 10 cm. Die Aufldsung des Spektrometers betrug AT = 1 cm™.
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5 Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Charakterisierung, die Optimierung und die
Evaluierung des neuen NIR-ew-cw-Cavity-Ringdown-Spektrometers sowie Messergeb-
nisse verschiedener Substanzen vorgestellt. Zuerst werden Referenzmessungen mit einer
leeren Cavity (ohne Probe) vorgestellt (Kapitel 5.1 und 5.2), die zur detaillierten Charak-
terisierung und der Optimierung der Messwerterfassung dienten. Weitergehend werden
erste Messungen mit Trichlorethylen (TCE), welches als Referenzsystem diente (Kapitel
5.3), und darauf basierend Messungen weiterer Substanzen (Methyliodid (Mel) und Flu-
orbenzol) ausgewertet und diskutiert (Kapitel 5.4 und 5.5).

5.1 Charakterisierung des NIR-ew-cw-CRD-
Spektrometers

5.1.1 Optimierung und Evaluierung der Ringdownzeit

Die Ringdownzeit betriigt T = 3.7 ps, was mit einer Umlaufzeit von # = 3.54 x 107 s
(Gleichung 9) zu 1045 Umldufen der Strahlung in der Cavity und somit rund 2100 Refle-
xionen an der TIR-Fliache des Prismas fiihrt. In Abbildung 12 ist eine typische aufge-
zeichnete Abklingkurve dargestellt.

Signalstarke

Zeit

Abbildung 12 Gemessenes Ringdown-Signal.
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Bei Zeiten ¢ < 0 baut sich die Intensitét in der Cavity auf, bei # = 0 erreicht das Signal den
eingestellten Wert des Komparators und der AOM wird geschaltet. Nach einer kurzen
Anlaufphase, die durch die Zeitauflosung des Detektors und die Schaltzeit des AOMs
bedingt ist, wird bei # > 0 ein monoexponentielles Abklingverhalten beobachtet.

Mit den in Tabelle 3 gezeigten Werten fiir Verluste der Strahlung bei einem Durchlauf
durch die Cavity ergibt sich ein abgeschitzter mittlerer Reflexionsgrad fiir alle optischen

Komponenten von R = 99.8 %.

Tabelle 3 Zusammenfassung der Strahlungsverluste wahrend einer Weglédnge durch die Cavity
(L =53.1 cm) verursacht durch die Spiegel und das Prisma.

Reflexion Reflexion Sei- Absorption Transmission | mittlerer Re-
Spiegel / % tenfliche Prisma / % Prisma (bei flexionsgrad /
Prisma / % Totalrefle- %
xion) / %
Verlust (Um-  99.995 <0.1" <0.1™ >99.8 99.8
lauf)

" Errechnet aus Abklingzeit der Gasphasenmessungen.
** Angabe Hersteller.

" Abgeschitzter Wert aus Angabe der Reflexions- und Transmissionseigenschaften des Prismas.

Daraus resultiert eine Abklingzeit von 7= 885 ns. Dass die tatséchlich ermittelte Abkling-
zeit mit 7= 3.7 ps um den Faktor 2.6 besser ist, weist zum einen auf eine sehr gute Qualitét
des Prismas (wenig Verluste durch Streuung, Brechung und Absorption) hin. Zum ande-
ren wurde bei der Planung des ew-CRDS-Autbaus ganz bewusst ausgenutzt, dass bei
senkrechtem Einfall der Strahlung auf die Prisma-Seitenflichen die Reflexionsverluste
wieder durch die Cavity-Spiegel eingefangen werden. Die daraus resultierenden Uberla-
gerungseffekte innerhalb der Cavity sollten zu deutlich ldngeren Abklingzeiten fithren
[42]-[47]. So wurde beobachtet, dass beim Einbringen eines Plansubstrates senkrecht
zum Strahlengang in die Mitte der Cavity sich die Ringdownzeit erhdhte. Nach dem Ent-
fernen des Plansubstrates sank diese wieder auf den alten Wert zuriick. Erklart wurde
dieses Phinomen damit, dass ein Teil der Strahlung nicht durch das Plansubstrat hindurch
ging, sondern zuriick in die Cavitymoden reflektiert wurde. Diese reflektierte Welle hat
insgesamt gesehen eine ldngere Laufzeit in der Cavity. Durch das Einbringen des Plan-
substrates wurden aus einer Cavity drei Cavities: Jeweils zwischen dem Plansubstrat und
den Spiegeln und das Plansubstrat selbst. Je nach Lage des Substrates wurde eine andere
Abklingzeit beobachtet, was damit erkldrt wurde, dass sich die Phasenbeziehung und die

jeweiligen Langen der drei Cavities zueinander verdnderten [42], [43]. Angenommen, die
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Reflexionsverluste des Prismas fallen durch Wiedereinfang der Strahlung weg, wiirde
sich fiir das verwendete Spektrometer ein Wert bei z = 1.77 us ergeben. Hinzu kiime dann

noch die eben diskutierte Verlingerung der Laufzeit des Lichtes in der Cavity.

5.1.2 Resonanzeffekte

Die Aufnahmen der Abklingzeiten 7o einer leeren Cavity bei einer festen Wellenldnge
(nur leichte Variation aufgrund der Modulation des Lasers oder der Cavitylinge zur Sig-
nalerzeugung) zeigten eine unerwartet grofle Streuung. Des Weiteren waren deutlich
Schwebungsstrukturen auf der Grundlinie der Spektren der leeren Cavity zu sehen. Ab-
bildung 13 und Abbildung 14 zeigen exemplarisch zwei Spektren, die im Wellenldngen-
bereich um 4 = 1652.2 nm aufgenommen wurden. Abbildung 13 stellt ein Spektrum tiber
einen Wellenlédngenbereich von A4 = 0.075 nm dar. Die Schrittweite der Messung betrug
A4 =0.001 nm (800 Mittelungen pro dargestelltem Messpunkt, Modulationsspannung
Ua = 1.8 V, Modulationsfrequenz vmodutation = 10 Hz). In Abbildung 14 ist das Spektrum
der leeren Cavity {liber einen Bereich von A4 = 0.274 nm gezeigt. Die Schrittweite betrug
ebenfalls A4 = 0.001 nm (800 Mittelungen pro dargestelltem Messpunkt, Modulations-
spannung Ua = 1.8 V, Modulationsfrequenz vmodulation = 10 Hz). Da die Wellenldngen-
durchstimmung mittels des Piezoelementes am Gitter des ECDLs diesen Bereich nicht
abdecken konnte, wurden drei direkt in Folge durchgefiihrten Messungen zu einem Spekt-
rum zusammengefligt. Aufgetragen ist jeweils die Abklingzeit gegen die Wellenldnge.
Die verschiedenen Abklingzeiten beider Spektren (Abbildung 13: 70 = 2.675 us; Abbil-
dung 14: 70 = 3.350 ps) beruhen auf der Verwendung verschiedener Cavity-Eingangs-
spiegel. Fiir die in Abbildung 13 gezeigte Messung wurde ein Eingangsspiegel mit gerin-
gerem Reflexionsgrad verwendet (Abbildung 13: R > 99.95 %, Abbildung 14:
R >99.97 % (sieche Kapitel 4.1). Zusitzlich ist im Spektrum in Abbildung 14 bei etwa
A =1652.15 nm ein longitudinaler Modensprung sichtbar (siche Kapitel 5.1.3).
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Abbildung 13 Resonanzeffekte einer leeren Cavity, AL = 0.075 nm.
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Abbildung 14  Resonanzeffekte einer leeren Cavity, AL = 0.274 nm.

Die in den beiden Abbildungen erkennbaren Schwebungsstrukturen deuten darauf hin,
dass sich die Transmissionsfunktionen mehrerer Cavities liberlagern, was durch den be-
reits erwihnten Einbau des Prismas im rechten Winkel zum Strahlengang auch zu erwar-
ten war. Das Zustandekommen der Schwebungsstrukturen, sichtbar bei der Auftragung
der Abklingzeit oder Abklingkonstanten gegen die Wellenlinge oder Wellenzahl, ldsst
sich mit der Uberlagerung der Transmissionsspektren der einzelnen Cavities erkliren
[118]. Jede der internen Cavities besitzt ein eigenes Transmissionsspektrum, das bei op-

timaler Justierung der Cavity Transmissionsbanden im Abstand der jeweiligen FSRs
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(freien Spektralbereiche) hat. Diese Transmissionsfunktionen konnen durch die Airy-
Gleichung beschrieben werden (siehe Gleichung 5, Kapitel 2.1). Je nach Finesse F der
Cavity sind die im Transmissionsspektrum auftretenden Schwingungsstrukturen mehr
oder weniger scharfe Banden [118]. Bei sehr hoher Finesse ergeben sich schmale Trans-
missionsbanden, bei sehr kleiner Finesse hat das Transmissionsspektrum ein nahezu si-
nusformiges Aussehen. Aus dem separierten Transmissionsspektrum jeder internen
Cavity wiirde sich eine auf diese Cavity bezogene Abklingzeit ableiten lassen. Eine Uber-
lagerung der Transmissionsspektren hat somit auch eine Uberlagerung der Abklingzeiten
zur Folge, die letztendlich bei den Messungen zu den erhaltenen Schwebungsstrukturen
in den Spektren fiihrt. Es zeigte sich, dass dieser Etaloning-Effekt vom Wellenldngenbe-
reich des ECDLs unabhingig war; die Schwebungsstrukturen auf der Grundlinie traten
iiber den gesamten Messbereich des Spektrometers auf.

In der Literatur wurden solche durch zusitzliche, interne Cavities verursachten Reso-
nanzeffekte in CRDS-Aufbauten bereits beschrieben. So schildern Dharamsi ef al. das
Auftreten von Resonanzeffekten in Multipasszellen [119]. Weitere Verdffentlichungen
erwidhnen Resonanzeffekte auch fiir lineare CRDS- [120], [121] und CEAS-Anordnun-
gen [122]. In Veroffentlichungen zur ew-CRDS, in denen ein zusdtzliches Prisma als TIR-
(total internal reflection)-Element verwendet wurde (speziell bei den Einbauten mit den
Eintrittsflichen des Prismas rechtwinklig zum Strahlengang), wurden hingegen solche
Resonanzeffekte nicht explizit erwdhnt. Das ist erstaunlich, da gerade in diesen Aufbau-
ten die Effekte aufgrund der zusitzlichen, internen Cavities eine grofle Rolle spielen soll-
ten. Dafiir kann es zwei mogliche Griinde geben. Erstens ist das Signal-zu-Rausch-Ver-
héltnis bei Messungen im sichtbaren Bereich grofer und das Rauschen der Grundlinie
spielt eine eher untergeordnete Rolle und Schwebungen fallen kaum auf. Zweitens auf-
grund der Verwendung gepulster und breitbandiger Laser, bei denen wéhrend der Mes-
sung iiber mehrere Moden gemittelt wird, werden die Resonanzstrukturen nicht so gut
aufgelost wie bei der Verwendung des in dieser Arbeit eingesetzten Einmodenlasers.

Mit Hilfe der Fourier-Transformation lisst sich die Schwebungsstruktur genauer ana-
lysieren. Das FT-Spektrum von Abbildung 15 enthélt aufgrund des kleinen Wellenldn-
genbereiches nur die hohen Frequenzen der FSRs, die sich lingeren Cavities (z. B.
Prisma-Spiegel) zuordnen lassen. Kleine Cavities (z. B. Spiegel, Prisma, 2 Prismalinge)
werden erst bei Messungen iiber groBere Wellenlingenbereiche sichtbar. Diese sind im

FT Spektrum in Abbildung 16 aufgelost. Fiir die Berechnung der FT-Leistungsspektren
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wurde die Rechteckfensterung gewihlt. Es spielte fiir die Lage der Werte im Frequenz-

bereich keine Rolle, ob die Abklingzeit oder die Abklingkonstante in Abhédngigkeit von

der Wellenldnge transformiert wurde. Da es sich bei den Schwebungsspektren um fast-

periodische Signale im Zeitbereich handelt, folgen in den gezeigten Spektren diskrete und

mehr oder weniger scharfe Signale.

Abbildung 15

Leistung / w. E.

Abbildung 16

Leistung / w. E.
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FT-Leistungsspektrum von Abbildung 13. Auflésung der hohen Frequenzen der grofien

T
0.02 0.04 0.06
FSR/nm

Prisma-Spiegel-Cavity im Bereich von FSR =~ 0.006 nm.
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FT-Leistungsspektrum von Abbildung 14. Auflésung der Frequenzen aller internen
Cavities: Prisma-Spiegel-Cavity (FSR = 0.006 nm), Prisma-Cavity (FSR = 0.031 nm), /2-Pisma-Cavity

(FSR = 0.060 nm) und Spiegel-Cavity (FSR =~ 0.136 nm).
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In Tabelle 4 sind die Kennzahlen aller Cavities aufgefiihrt, die anhand der FT internen
Cavities (siche Abbildung 17) zugeordnet werden kdnnen und somit zur Schwebungs-

struktur beitragen. Die Daten stellen Mittelwerte der gemessenen Spektren dar.

Tabelle 4 Kennzahlen der internen Cavities (Spiegel-Prisma, Prisma, }2-Prismalidnge, Spiegel),
basierend auf der mittels FT ermittelten FSRs, der Angaben der Hersteller und eigener Berechnungen.

Cavity”™™ FSR/nm FSR/ Lcavity / Lcavity / R F F
GHz cm cm /R ( FSR )

(aus FT (wahre ) Avi/2
ermittelt) Lénge)

Spiegel- 0.0030 0.292 51.3 51.3 0.99954 6760

Spiegel”

Spiegel- 0.0063 0.694 21.62 24.15™ 0.50045™  7.60 4.45

Prisma (17 %)

(12)

Prisma 0.0308 3.397 3.066 3.007" 1,0 x 10#* 0.10 0.07

(12) (+ 19 %)

Y5 Prisma-  0.0605 6.664 1.563 1.504™ 5,0 x 105" 0.07 0.05

lange (+37 %)

®)

Spiegel 0.1360 14.983 0.695 0.635™ 1,0 x 10°™ 0.03 0.02

%) (=19 %)

* Die Daten stammen nicht aus der FT und sollen an dieser Stelle als Vergleich der anderen Angaben mit
der Spiegel-Spiegel-Cavity dienen.

** Diese Daten wurden aus den Angaben der Hersteller zu den Optiken ermittelt oder aus Konstruktions-
pldnen abgeschitzt.

sk

Angabe in Klammern entspricht der Anzahl der zur Auswertung herangezogenen Spektren.

Spiegel-Spiegel
Spiegel Spiegel

fm——————
1 % Prismaldnge :

Abbildung 17  Interne Cavities: die Spiegel (rote durchgehende Pfeile) und das Prisma (rote gestri-
chelte Pfeile) selbst, 4 Prismaldnge (schwarze gestrichelte Pfeile) und Spiegel-Prisma (schwarze gepunk-
tete Pfeile).
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In Abbildung 17 sind die die internen Cavities anschaulich anhand verschieden markierter

Pfeile dargestellt. In Tabelle 4 sind die abgeschétzten bzw. errechneten Langen der je-

weiligen Cavities dargestellt, um die Aussagekraft der FT Spektren zu beurteilen. Die

Fehlerangaben zu den F'SR-Werten ergeben sich direkt aus der Mittelwertbildung.

Die Genauigkeit der FT wird von den folgenden Faktoren beeinflusst:

— Das doppelte Vorhandensein einiger Cavities (Spiegel-Prisma, Spiegel) verursachte
eine Streuung der Werte, da die Cavities nicht zu 100 % identisch sind.

— Instabilitdten der Cavities durch thermisches und akustisches Rauschen.

— Kontinuierliche, leicht variierende Spiegelkonfigurationen beeinflussten die Lénge
der einzelnen Cavities.

— Aufgrund kurzer Interferogramme und somit geringen Punktdichte ist die Auflosung
der Frequenzen nicht gut. Das ist daran zu erkennen, dass im Bereich der gro3en Fre-
quenzen sehr viele dicht zusammenliegende Peaks zu beobachten sind. Die Lage der
kleinen Frequenzpeaks variiert ebenfalls sichtbar, da hier nur eine oder sehr wenige
Schwingungen im Interferogramm nicht ausreichen, um die Frequenz genau zu be-
rechnen.

— Der Jitter und die Drift des Lasers wihrend der Aufnahme eines Schwebungsspekt-
rums wirken sich negativ auf die Genauigkeit der Frequenzen der langen Cavities aus.

Trotz der genannten Unsicherheiten zeigt der Vergleich der aus der FT mit denen aus den

Herstellerangaben ermittelten Cavitylangen, dass diese innerhalb der Messunsicherheit

sehr gut libereinstimmen. Das beweist eindeutig, dass die Transmissionsfunktionen der

internen Cavities einen Beitrag an der Gesamttransmissionsfunktion leisten.

Zusitzlich konnen Riickschliisse auf die Qualitit der verwendeten Optiken, speziell

der des Primas, gezogen werden. Dazu werden die mittleren Reflexionsgrade R der je-
weiligen Cavities dargestellt. Auf zwei Wegen wurde die Finesse berechnet (Kapitel 2.1,
Gleichung 6), aus den mittels FT ermittelten Werten fiir die FSRs, den Léngen der Cavi-
ties und unter Verwendung des mittleren Reflexionsgrades. Der Berechnung in Spalte 7
liegen nur die Herstellerangaben beziiglich des Reflexionsgrades zu Grunde, der Berech-
nung in Spalte 8 die aus der FT ermittelten Werte und die Herstellerangaben zu R. Die
Ergebnisse beider Methoden zeigen, dass die Ergebnisse auch hier sehr gut iibereinstim-
men. Die Finesse der Spiegel-Spiegel-Cavity betrigt F = 6760 bei ¥ = 6060 cm™. Es war
zu erwarten, dass die Finessen der internen Cavities aufgrund der Antireflexbeschichtung

der Prisma-Seitenflichen gering sein wiirden.
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Das Aufireten der Frequenzen der halben Cavitylinge konnte sich mit der Rauigkeit der
TIR-Oberfliche begriinden lassen. Um eine hohere Harmonische der Linge des Prismas
handelt es sich aufgrund zu hoher Intensitét des Peaks mit aller Wahrscheinlichkeit nicht.
Zu den in Abbildung 17 dargestellten internen Cavities kommen noch weitere Cavities
(Spiegelinnenseite-Prismaausgangsseite, Spiegelauflenseite-Prismaausgangsseite, Spie-
gelauBenseite-Prismaeingangsseite) hinzu, die in den Frequenzspektren als sehr kleine
Peaks interpretiert werden kdnnen. Eine eindeutige Zuordnung ist aber nicht immer mog-
lich, denn es konnte sich auch um hohere Harmonische der Fourier-transformierten

Transmissionsfunktionen der anderen Cavities handeln.

5.1.3 Durchstimmverhalten des ECDLs

Im Rahmen der Charakterisierung des Spektrometers wurden die Laser-charakteristi-
schen Modenspriinge aufgezeichnet und werden in diesem Kapitel kurz erldutert. Das
Auftreten von Modenspriingen ist bei Einmoden-Diodenlasern iiblich. Es ist eine Tempe-
ratur- und Stromstabilisierung notig, um die Lage der Modenspriinge im Emissionsspekt-
rum des Lasers zu kontrollieren. Bei einem Modensprung handelt sich um eine sprung-
hafte Anderung der Emissionswellenlinge beim Durchstimmen des Lasers (oder um
stochastische Frequenzspriinge zwischen zwei Lasermoden mit vergleichbarer Verstér-
kungscharakteristik). Beim Durchstimmen des Diodenlasers tritt in regelmidfigen Fre-
quenzabstinden der Fall auf, dass eine benachbarte Lasermode geringere Verluste auf-
weist als die Gegenwirtige, so dass regelméBige Modenspriinge im Spektrum beobachtet
werden. In Abbildung 18 ist das Spektrum der gemessenen Ringdownzeiten einer leeren
Cavity dargestellt. Die GroBe der Modenspriinge liegt mit Admodensprung = 0.094 nm
(Av = 10 GHz) im Bereich des FSRs der externen Cavity des Lasers (LcavityecpL = 1.5 cm;
FSR = 10 GHz). Exakte Angaben beziiglich Lcavity ecpL sind an dieser Stelle nicht mog-

lich, da die Lénge der externen Cavity geschétzt werden musste.
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Abbildung 18  Modenspriinge des ECDL.

Durch Verdnderung des Diodenstromes lassen sich die genauen Wellenldngen, bei denen
die Modenspriinge auftreten, verschieben. Auf diese Weise ist eine kontinuierliche

Durchstimmung der Wellenlédnge in diesem Bereich moglich.

5.1.4 Langzeitstabilitit der Laserwellenlange

Die Kenntnis iiber das Driftverhalten des im Spektrometer verbauten ECDLs war auf-
grund der Resonanzeffekte wichtig. Eine Verdanderung der Wellenldnge verursachte eine
Verschiebung der Schwebungsstruktur und folglich verdnderte Abklingkonstanten, was
insbesondere bei Messungen mit fester Frequenz sichtbar wurde. Die Langzeitstabilitét
wurde bereits in vorigen Arbeiten von Fehling et al. iiberpriift [109]. Im Laufe der be-
schriebenen Experimente musste die Diode des ECDLs ersetzt werden. In Abbildung 19
ist die mit dem Wellenldngenmessgerit bestimmte Wellenzahl des Lasers gegen die Zeit
aufgetragen. Die in der GroBenordnung von A% = 5.14 x 107 cm™ auftretenden Schwan-
kungen sind durch die limitierende Genauigkeit des Wellenldngenmessgerites selbst ver-
ursacht, dass die Wellenldnge mittels eines internen Michelson-Interferometers ermittelt.
Die gestrichelte Linie in Abbildung 19 beschreibt den Verlauf des Mittelwertes wahrend
der Messung. Uber einen Zeitraum von etwa 2.5 Stunden driftete die vom Laser emittierte
Wellenlinge lediglich um Alpyig = + 0.0008 nm (ADpq = - 2.5 x 1073 cm™). Damit ist
die Drift noch kleiner als die der alten Diode mit AAdpig~-0.0050 nm
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(ADpyge =+ 0.0175 cm™). Die Langzeitdrift des ECDLs mit der neuen Diode war somit
um den Faktor 7 deutlich besser als mit der alten Diode. Fiir die Aufnahme der Spektren
in dieser Arbeit ist eine solch geringe Wellenldngendrift aufgrund der breiten Absorpti-
onsbanden absolut vernachldssigbar. Bei Messungen mit fester Frequenz verursachte die
kleine Drift der Wellenldnge jedoch bereits eine deutliche Verschiebung der Resonanz-
struktur, was sich bei der anschlieBenden Datenverarbeitung als problematisch heraus-

stellte und das in Kapitel 5.2.4 beschriebene Mittelungsverfahren notwendig machte.
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Abbildung 19  Wellenléngendrift der neuen ECDL-Diode iiber einen Zeitraum von etwa 2.5 Stunden.

5.1.5 Abhiangigkeit der Abklingzeit von der Wellenldnge

Fiir die Auswertung der Spektren ist es wichtig, die Abhidngigkeit der Abklingkonstanten
der leeren Cavity von der Wellenlénge {iber den gesamten Messbereich des Spektrome-
ters zu bestimmen. Die Kenntnis {iber den Verlauf der Grundlinie der leeren Cavity ist
wichtig flir die Auswertung der Spektren der an der Grenzfliche adsorbierten Spezies.
Aufgrund sehr breiter Absorptionsbanden muss der Verlauf fiir eine zuverldssige Grund-
linienkorrektur bekannt sein.

In Abbildung 20 ist das Ergebnis der Messung im Bereich von
6173 cm™ > % > 5917 cm™ (1620 nm < A < 1690 nm) dargestellt. Die Messung wurde
mit der Standardeinstellung 1 durchgefiihrt (siche Kapitel 4.3). Es wurden 600 Mess-
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punkte mit einer Schrittweite von A4 = 0.1 nm (A% = 3.7 cm™!) aufgenommen. Die Durch-
stimmung der Wellenlénge erfolgte mit dem Schrittmotor. Die Streuung der Werte ist auf
die Resonanzeffekte zuriickzufiihren.

Die verwendeten Optiken haben ein vom Hersteller spezifiziertes maximales Reflexi-
ons- (Spiegel) bzw. Transmissionsvermdgen (Prisma) bei ¥ = 6060 cm™ (4 = 1650 nm).
Dort sollte die Cavity die kiirzeste Abklingkonstante (lingste Abklingzeit) aufweisen. Im
Experiment ergibt sich eine damit gut iibereinstimmende minimale Abklingkonstante von
7! = 0.2625 us! bei etwa ¥ = 6000 cm™. Uber den gesamten Messbereich stieg die Ab-
klingkonstante aber maximal auf einen Wert von 7! = 0.2720 us™ an, so dass iiber den

gesamten Wellenldngenbereich in etwa eine vergleichbare Empfindlichkeit erreicht wird.
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Abbildung 20  Verhalten der Abklingkonstante der leeren Cavity liber den gesamten Bereich des
Spektrometers.

5.1.6 Polarisationsabhingige Messungen

Der senkrechte Durchgang des Laserstrahls durch die seitlichen Prismaflédchen bietet den
Vorteil, dass polarisationsabhdngige Messungen mdglich sind. Diese erdffnen die Mog-
lichkeit, Ausrichtungseffekte von an der TIR-Grenzfldche adsorbierten Molekiilen zu un-
tersuchen (siche Kapitel 2.3.1). Bei einem alternativen Durchtritt der Strahlen im

Brewster-Winkel wiirde die s-polarisierte Strahlung bei optimalem Einfall 100 % reflek-
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tiert werden. Bei nicht optimaler Justierung im Brewster-Winkel wiirde allerdings mini-
mal s-polarisierte Strahlung vom Prisma transmittiert werden, deutlich hdhere Verluste
erfahren und somit zu einer sehr unterschiedlichen Abklingzeit fiihren. Der resultierende
biexponentielle Abfall wiirde sich nachteilig auf die Genauigkeit der Bestimmung der
Abklingkonstante auswirken.

Bei einem Prisma mit senkrechtem Strahldurchtritt sollte sich idealerweise die Ring-
downzeit der leeren Cavity bei Verwendung s- und p-polarisierter Strahlung nicht unter-
scheiden. Im Folgenden werden die Auswirkungen der Polarisationsrichtung auf das Ver-
halten der leeren Cavity genauer untersucht. Dazu wurde vor dem Eingang in die Cavity
ein drehbares 4/4-Pldttchen in den Strahlengang eingebaut. In Abbildung 21 sind die Er-
gebnisse einer spektralen und in Abbildung 22 die Ergebnisse einer festfrequenten Mes-
sung mit p- und s-polarisierter Strahlung dargestellt. Aufgetragen ist in Abbildung 21 die
Abklingzeit gegen die Wellenlidnge, so dass die Resonanzeffekte gut sichtbar sind. Die
Messung wurde mit der Standardeinstellung 1 durchgefiihrt (siche Kapitel 4.3). Je Pola-
risationsrichtung wurden 100 Schritte mit der Piezoverstellung der externen Cavity des

ECDLSs mit einer Schrittweite von 4 = 0.001 nm aufgenommen.
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Abbildung 21 ~ Schwebungsspektren aufgenommen mit s- und p-polarisierter Strahlung.

Das Ausmal} des durch die Resonanzeffekte verursachten Rauschens Azschwebung, unter-

schied sich bei Einstellung der unterschiedlichen Polarisationsrichtungen der Strahlung
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nicht signifikant. Im Gegensatz dazu ergeben sich fiir die Abklingzeiten to bei der Ver-
wendung von s- und p-polarisierter Strahlung, je nach Einstellung der Cavity, unter-
schiedliche Ergebnisse. In Abbildung 21 ist kein Unterschied der mittleren Abklingzeit
zu erkennen, hingegen ist in Abbildung 22 eine an einem anderen Tag durchgefiihrte
Messung der Abklingkonstanten bei fester Frequenz dargestellt, die einen signifikanten
Unterschied der Abklingzeiten zwischen s- und p-polarisierter Strahlung aufweist. Es
muss folglich bei polarisationsabhéngigen Messungen eine entsprechende Grundlinien-
korrektur vorgenommen werden. Ahnliche Messungen an anderen Tagen zeigten, dass
sich die Abklingzeiten bei der Verwendung polarisierter Strahlung mit dem verwendeten
Messaufbau bis zu ungefdhr 0.6 % unterschieden. Der Effekt ist also insgesamt recht
klein, er muss aber bei der genauen Bestimmung des dichroitischen Verhéltnisses unbe-
dingt beriicksichtigt werden. Leicht unterschiedliche s- und p-Abklingzeiten kdnnen da-
rauf hindeuten, dass die Optiken der Cavity nicht perfekt zueinander ausgerichtet sind.
Weicht beispielsweise der Strahlengang durch das Prisma nur ein wenig von der 90°-
Konfiguration ab, sind die s- und p-Reflexionsverluste sofort etwas unterschiedlich. Des
Weiteren muss von einem leichten Strahlenversatz beim Drehen des Polarisators vor dem
Eintritt in die Cavity ausgegangen werden, der ebenfalls zu leicht unterschiedlichen Ab-

klingzeiten fiihren kann.
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Abbildung 22 Typisches Experiment zum Vergleich der Abklingkonstanten bei der Verwendung s-
und p-polarisierter Strahlung bei Messung mit fester Frequenz. Abweichung von z: 0.6 %.
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5.2 Optimierung des ew-cw-CRD-Spektrometers

Die in Kapitel 5.1.2 beschriebenen Resonanzeffekte, die eine Schwebungsstruktur auf der
Basislinie jedes Spektrums bewirkten, erforderten eine Weiterentwicklung des Spektro-
meters, um die Empfindlichkeit zu steigern. Dieses Kapitel beschreibt die Erprobung ei-
ner geeigneten Messdurchfiihrung und Auswertung, mit der sowohl die Aufnahme von
Spektren als auch Festfrequenzmessungen moglichst empfindlich durchgefiihrt werden
konnen.

Zur Reduzierung des Rauschens werden in der Literatur zu CRDS-Gasphasenmessun-
gen fiir Cavities ohne zusitzliche optische Elemente wie zum Beispiel Plansubstrate, Pris-
men etc. verschiedene Mallnahmen beschrieben. Es wurden keilformig geschliffene Spie-
gel verwendet und die Optiken wurden leicht aus der optischen Achse der Cavity gekippt
[120]. Des Weiteren wurde das Erzeugen zusétzlicher Vibrationen der Cavity zwecks
Mittelung iiber die Resonanzeffekte wihrend der Messung als Losung erldutert [122]. Da
die Unterdriickung der Resonanzeffekte nicht ganz moglich ist, beschrieben Romanini
und Lehmann das manuelle Anpassen der rauschenden Grundlinie durch eine sinusfor-
mige Funktion [121]. Faktisch beschreiben viele Autoren, sowohl fiir Gasphasen-CRDS,
ew-CRDS, Fliissigphasen-CRDS und anderen CRDS-Methoden, das Rauschen der
Grundlinie nur sehr knapp oder es wird nicht darauf eingegangen. Die am hdufigsten an-
gewandte Methode zur Glittung der Grundlinie ist die gleitende Mittelung {iber mehrere
Punkte [50], [84], [86], [123].

5.2.1 Experimentelle Ansitze zur Minderung der Resonanzeffekte

Es wurden keilformig geschliffene Spiegel (siehe Kapitel 4.1) verwendet, um die Ausbil-
dung der internen Cavities in den Spiegelsubstraten zu verhindern. Trotzdem war noch
weiterhin der entsprechende FSR im Transmissionsspektrum der Cavity beobachtbar.
Des Weiteren wurden verschiedene Modulationsschemata mit dem Ziel der Mittelung
des Schwebungsrauschens wéihrend der Messung angewendet. Alle gemessenen Abkling-
konstanten stellen unterschiedliche Werte der Schwebungsstruktur dar, so dass der vom
Programm ausgegebene Wert ein Mittelwert des Schwebungsrauschens ist. Allerdings
konnte in keinem Fall die gewiinschte Unterdriickung oder Verminderung der Resonanz-
strukturen bewirkt werden. Weder Laser- noch Cavitylangenmodulation bewirkte einen

Unterschied des Rauschniveaus in den aufgenommenen Spektren.
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Beispielsweise wurde der Einfluss der Modulationsamplitude Ua des ECDLs auf die
Amplitude der Schwebungsstrukturen Azschwebung untersucht. Dazu wurden iiber den glei-
chen Wellenlidngenbereich Schwebungsspektren aufgenommen, bei denen jeweils die
Modulationsspannung Ua des Lasers variiert wurde. Dabei wurden Werte fiir Ua (Admo-
dulation) = 0.01 V (0.001 nm), 0.4 V (0.004 nm), 5 V (0.060 nm) und 10 V (0.108 nm)
eingestellt. Die Messungen wurden bei vmodulation = 10 Hz durchgefiihrt und jeweils 200
Abklingkonstanten fiir einen dargestellten Messpunkt gemittelt. Es zeigte sich, dass eine
Erhohung der Modulationsspannung bis zu einem Wert von Ua =5 V keine Erniedrigung
von Atschwebung ZUr Folge hatte. Ab einer Spannung von U > 5 V konnte das Wellenlédn-
genmessgerit aufgrund von Artefakten bei der FT des internen Michelson-Interferome-
ter-Signals die Wellenldnge nicht mehr korrekt ausgeben und daher die Schwebungsspek-
tren nicht mehr fehlerlos aufgezeichnet werden. Der Grund dafiir war eine durch das Wel-
lenldngenmessgerit falschlicherweise ermittelte, immer breiter werdende Emissions-
bande des Lasers mit gleichzeitig abnehmender Intensitit. Durch Hochsetzen des Schwel-
lenwertes des Multiwellenldngenmessgerites konnten vereinzelt noch Messungen bis zu
einer Modulationsspannung von Ua = 10 V durchgefiihrt werden, aber auch das resultierte
nicht in einer effektiven Unterdriickung des Schwebungsrauschens.

Ein alternativer Ansatz, die Mittelungsanzahl der Abklingzeiten durch das Messpro-
gramm, die einen Punkt im Rasterspektrum ergaben, deutlich zu erhéhen, war nicht er-
folgreich. Selbst eine Mittelwertbildung von 8000 Messwerten brachte keine Reduzie-
rung von Atschwebung. Das Rauschen der Grundlinie war also eindeutig durch die Schwe-
bungsstruktur und nicht etwa durch die Genauigkeit bestimmt, mit der die Abklingzeit
bestimmt werden konnte (siche auch Abbildung 25). Experimentell wurde daher die An-
zahl der gemittelten Messpunkte soweit erniedrigt, bis sich gut reproduzierbare Signale
ergaben (siche Allan-Plot Abbildung 25). Das fiihrte zu den in Kapitel 4.3 erlduterten
Standardeinstellungen fiir die Anzahl der Abklingkonstanten, die fiir den Erhalt eines

Messpunktes gemittelt wurden.

5.2.2 Anpassen der Schwebungsstruktur

Da die Versuche zur direkten experimentellen Reduzierung der empfindlichkeitsreduzie-
renden Schwebungsstrukturen in den Transmissionsspektren nicht erfolgreich waren,
wurden verschiedene Moglichkeiten analysiert, die erhaltenen Messdaten im Nachhinein

zu bearbeiten.
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Zunichst wurde versucht, die Schwebungsstrukturen auf der Grundlinie durch eine ma-
thematische Funktion anzupassen. Von Romanini et al. [121] und anderen wurde fiir eine
lineare Spiegel-Spiegel-Cavity das Verfahren der Anpassung mittels einer sinusformigen
Funktion mit geeigneter Periode, Phase und Amplitude beschrieben. Bei der mathemati-
schen Behandlung solcher Uberlagerungen werden die einzelnen Schwingungen (hier die
isolierten Transmissionsspektren der internen Cavities) addiert. Die Schwebung kommt
zustande, wenn sich die Frequenzen der einzelnen Schwingungen verschiedener Frequen-
zen nur wenig voneinander unterscheiden. Je nachdem, wie die Amplituden der Trans-
missionsbanden der einzelnen Schwingungen verteilt sind, kann es zu Phasenspriingen
kommen. Bei den in dieser Arbeit aufgenommenen Spektren handelt es sich aufgrund
nicht identischer Amplituden und Nullphasenwinkel der einzelnen Schwingungen nicht
um eine vollkommene Schwebung, es treten keine Phasenspriinge auf. Die hier beschrie-
benen Grundlagen zu Schwebungen [124] werden im Folgenden fiir das Anpassen der
Schwebungsfunktion genutzt. Als Ansatz flir die Transmissionsfunktion wurde Glei-
chung 33 getestet:

T=1+ 2Ai sin(2ef;A + ¢;) (33)
7

70 stellt den Mittelwert, sprich die Grundlinie der Schwebungsstruktur, 4; die jeweilige
Amplitude, f; die jeweilige Frequenz und ¢; den jeweiligen Phasenwinkel einer separier-
ten Schwingung dar. Ein typisches Beispiel einer solchen Anpassung ist in Abbildung 23
gezeigt.

Es ergaben sich folgende Probleme. Es ist zu erkennen, dass die Anpassung an die
Schwebungsstruktur im Bereich von 1652.00 nm < 4 < 1652.02 nm gut gelingt, dann
verschiebt sich die Phasenlage. In unterschiedlichen Messungen wurden zudem unter-
schiedliche Schwebungsstrukturen erhalten. Insofern war es nicht moglich, einen einheit-
lichen Satz von Amplituden oder Frequenzen zu erhalten, die die Spektren konsistent
simulierten. Im Allgemeinen war es noch nicht einmal mdglich, die Spektren mit einer
gleichen Anzahl von Schwingungsfrequenzen anzupassen. Der in Abbildung 23 gezeigte
Fall konnte gut durch lediglich nur zwei Frequenzen wiedergegeben werden, je nach Wel-

lenldngenbereich waren aber bis zu vier Frequenzen notwendig.
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Abbildung 23 Anpassung der Schwebungsstruktur mit Hilfe der Funktion Gleichung 33.

Es gibt mehrere Griinde dafiir, dass die Spektren so verschieden aussahen und folglich
keine allgemein anwendbare Anpassungsfunktion gefunden werden konnte. Dazu zdhlen
neben den bereits in Kapitel 5.1.2 aufgelisteten Punkten auch die folgenden Aspekte:

— Die Genauigkeit der Wellenldnge in den Spektren lag lediglich bei A4 =+ 0.002 nm,
da die Wellenldnge nach Verstellung mittels des Piezoaktors eine gewisse Zeit zur
Stabilisierung bendtigte, wiahrend bereits weitergemessen wurde.

— Aufgrund einer minimal moglichen Schrittweite von A4 = 0.002 nm konnten die ho-
hen Frequenzen nicht so gut aufgeldst werden wie die kleinen.

— Modenspriinge des ECDLs verursachten Liicken in den Spektren. Wenn diese Verén-
derung des Diodenstromes oder der Temperatur nachtraglich gemessen wurden, erga-
ben sich bereits andere Schwebungsspektren, die sich nicht genau in die fehlenden

Bereiche des urspriinglichen Spektrums einpassten.

5.2.3 Messung und Nachbearbeitung von Molekiilspektren

Die bisher beschrieben Spektren decken Wellenlingenbereiche von A4 < 0.5 nm ab. Da
die Absorptionsbanden von Molekiilen an der Grenzfliche im Vergleich zur Gasphase
stark verbreitert sein konnen, mussten Spektren {iber einen deutlich grofleren Wellenlén-

genbereich aufgenommen werden. Es konnte aufgrund fehlender gleichméBiger Schwin-
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gungsstrukturen in den Schwebungsspektren kein intelligentes Mittelungsverfahren an-
gewendet werden, dass die einzelnen Schwingungen effizient herausmittelt. Darauthin
wurden zwei Verfahren angewendet, die beide auf einer Rasterung der Schwebungsspek-
tren basieren, um die Resonanzeffekte mit einem guten Kompromiss aus kurzer Messzeit
und Reduzierung des Schwebungsrauschens bei der Messung und der Nachbearbeitung
herauszumitteln. Es handelt sich dabei um die ,,Aufnahme diskreter Messpunkte* und die

,» kontinuierliche Messung*.

Aufnahme diskreter Messpunkte

Es wurde wie folgt vorgegangen:

1. Die Schrittweite des Spektrums wurde vor der Messung je nach Fragestellung des
Experiments gewihlt. Diese konnte bei jeder Wellenldngenverstellung variiert
werden, da die Einstellung per Hand erfolgte.

2. Im Abstand der festgelegten Wellenldngenschritte wurden Schwebungsspektren
aufgenommen, die sich, wie oben gezeigt, nur {liber einen sehr kleinen Wellenlin-
genbereich erstreckten.

3. Die so ermittelten Werte wurden zu einem Datensatz zusammengefiigt und erga-

ben das endgiiltige Spektrum.

Da die Aufnahme eines hoch aufgelosten Schwebungsspektrums in Punkt zwei fiir jeden
Messpunkt der Absorptionsbande zu lange gedauert hétte (> 10 h), wurde dieses als Kom-
promiss aus Messzeit und einem moglichst guten Signal-zu-Rausch-Verhéltnis mehr oder
weniger grob abgerastert. Zur Ermittlung einer moglichst geeigneten Schrittweite wurden
einige Voruntersuchungen, wie das in Abbildung 24 dargestellte Experiment, durchge-
fiihrt. Die Signalerzeugung erfolgte in diesem Experiment mit Standardeinstellung 1 (Ka-
pitel 4.3). Fiir alle gezeigten Messungen wurde im Bereich 1660 nm < 4 < 1669 nm im
Abstand von A4 = 1 nm ein Raster eines Schwebungsspektrums aufgenommen, die ein-
zelnen Messungen unterscheiden sich in der Anzahl der Rasterpunkte des Schwebungs-
spektrums. Im Fall des hochstaufgelosten Schwebungsspektrums wurde eine Schrittweite
von A4 =0.001 nm (Upiezo = 0.2 V), im Fall des am niedrigsten aufgelosten Spektrums
eine Schrittweite von A4 = 0.008 nm (Upiezo = 1.2 V) gewihlt. Dabei wurde die Messzeit
um den Faktor 7 verkiirzt (siche Abbildung 24). In Abbildung 24 ist das ermittelte Rau-
schen der Grundlinie Atrauschen als Standardabweichung der jeweils neun gemessenen
Punkte der Spektren, die sich jeweils aus der Mittelung der Rasterspektren, ergeben, ge-

nannt. Eine weitere Reduzierung von Atzrauschen War nicht mehr moglich. Ein Vergleich
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der Messungen zeigt, dass mehr Schritte bei der Rasterung eines Schwebungsspektrums
zu keinem besseren Ergebnis fliir Atrauschen flihrten. Lediglich bei 60 Schritten ist eine
leichte Verbesserung des Wertes zu erkennen. Aufgrund der hohen Zeitersparnis und na-
hezu unverdnderten Werten von Atrauschen Wurde zur Ermittlung eines Messpunktes fiir
eine spektrale Messung das Schwebungsspektrum mit 10 Schritten und einer Schrittweite
von A4 = 0.008 nm (Upiczo = 1.2 V) als Standardverfahren ausgewéhlt (schwarz umrandet
in Abbildung 24). In Kapitel 5.3.2 wird im Zusammenhang mit der Messung von Trich-

lorethylen als Testsubstanz noch genauer auf die Messempfindlichkeit des Spektrometers

eingegangen.
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Abbildung 24  Optimierung der Anzahl der Schritte und Schrittweiten fiir die Aufnahme eines Rasters
eines Schwebungsspektrums.

Kontinuierliches Messverfahren

Bei der kontinuierlichen Messung iiber einen groBeren Wellenldngenbereich wurde die
Wellenldnge mit dem Schrittmotor durchgefahren. Die kleinste Schrittweite betrug dabei
AL =0.01 nm, fast alle Messungen wurden mit der Standardeinstellung 1 durchgefiihrt
(siche Kapitel 4.3). In den erhaltenen Spektren sind die Schwebungsstrukturen nicht mehr
aufgeldst. Die erhaltenen Daten wurden durch ein gleitendes Mittel nachbearbeitet. Die
maximal mogliche Anzahl der geglitteten Punkte richtete sich nach der Form der Ab-

sorptionsbande der an der Grenzfldche adsorbierten Substanzen. Da die Empfindlichkeit
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der geglitteten Spektren von der Form der Absorptionsbande abhidngt, wird diese in Ka-
pitel 5.2.3 im Zusammenhang mit den Absorptionsmessungen der Testsubstanz Trichlo-
rethylen (TCE) quantifiziert und mit dem Verfahren der ,,Aufnahme diskreter Mess-
punkte* verglichen.

5.2.4 Festfrequenzmessungen

Der Allan-Plot fiir ein typisches Messsignal ist in Abbildung 25 dargestellt. Daraus ldsst
sich fiir die Mittelung von 25 Abklingkurven ein Wert von Amin = 2.19 x 10 ermitteln.
Diese Empfindlichkeit ist bereits vergleichbar mit dem Wert bei einer Mittelung von 200
Abklingkurven, die das Optimum darstellt, da sich ab diesem Wert die nicht statistische
Rauschkomponente, die von den Resonanzeffekten herriihrt, sehr stark bemerkbar macht.
Dieser Wert (200 Mittelungen) wurde in dieser Arbeit in der Regel zum Erhalt eines

Messpunktes herangezogen.

Verlauf der Allan-Abweichung bei rein

] statistischem Rauschen
—0— ew-CRDS-Daten dieser Arbeit
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Abbildung 25  Allan-Abweichung, absolute Standardabweichung nach [125].

Abbildung 26 zeigt die Abhédngigkeit der Standardabweichung ¢ des Rauschens der Ab-
klingzeit von der Modulationsamplitude Ua bei festgehaltener Mittenfrequenz des
ECDLs. Bei der Auswertung der im Einschub von Abbildung 26 gezeigten Daten wurde

ein gleitendes Mittel angewendet. Die Modulationsfrequenz betrug vmodutation = 10 Hz. In
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Abbildung 26 ist zu erkennen, dass sich die Streuung der Werte der Abklingzeiten je nach
Modulationsamplitude unterscheiden. Auch bei diesen Messungen ist das Rauschen der
gemessenen Abklingkonstanten im Wesentlichen durch die Schwebungsstruktur charak-
terisiert. Das liegt daran, das der Laser wéahrend der Messung leicht driftet und, wichtiger,
dass durch die Modulation des Lasers zur Signalerzeugung die einzelnen Messpunkte je-

weils einer anderen Momentanwellenlinge des ECDLs entsprechen.
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Abbildung 26 ~ Abhéngigkeit der Standardabweichung o des Rauschens von der Modulationsspannung
Ua. Einschub: Zugrunde liegende Messungen der Abklingzeiten.

Wie in Abbildung 26 zu sehen, bewirkte eine Verdnderung von Admodulation Nicht zwangs-
laufig eine kontinuierliche Verdnderung von trauschen, Wie bei den Modulationsspannun-
gen Ua=04V (A1=0.004nm) (rot markierte Messung) und Ua=0.1V
(A4 =0.0015 nm) (blau markierte Messung) zu erkennen ist, sondern es kommt zwischen
Ua=0.05V und Ux = 0.1 V zu einer sprunghaften Anderung. Die Standardabweichung
der Werte fiir die Abklingzeiten bei Ua > 0.05 V liegen bei o(trauschen) = 0.07 us. Bei ei-
ner Modulationsspannung von Ua < 0.05 V (A1 =0.0013 nm) ist o(7rauschen) = 0.034 ps
kleiner, allerdings lieBen sich die Werte aufgrund nicht mehr regelmifBig auftretender
Ringdowns nur unter variierender Erh6hung des Diodenstromes aufnehmen, was die Ver-
stellung der Wellenlidnge bewirkte. Aus diesem Grund wurde eine Modulationsspannung
von Ux = 0.4 V aufgrund sehr kontinuierlich auftretender Ringdowns fiir folgende Expe-

rimente iibernommen, was bei einigen Messungen sehr gut funktionierte. Es gab jedoch
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keine Parameter, die den guten Erhalt von Messwerten mit dieser Methode garantierten,
da festgestellt wurde, dass die Stabilitdt des im Einschub in Abbildung 26 gezeigten Rau-
schens nur fiir einen begrenzten Zeitraum reproduzierbar war. Sobald an der Justierung
der Cavity oder der Emissionswellenlinge des Lasers auch nur winzige Verdnderungen
auftraten, was sich wiahrend praktischer Messungen kaum verhindern ldsst, dnderte sich
die Rauschstruktur aufgrund eines ,,Verrutschens* der Schwebungsstruktur oder der An-
regung anderer oder mehrerer Moden (siehe Kapitel 5.2.6) erheblich. Dies hatte zur
Folge, dass sich die mittlere Abklingzeit oder auch trauschen Schlagartig dnderte.

Als weiteres Verfahren fiir Festfrequenzmessungen konnten analog zur den spektralen
Messungen die ,,diskreten Messpunkte* aufgenommen werden. Dieses Verfahren zur
Messwerterfassung war jedoch nicht fiir alle Experimente geeignet, beispielsweise fiir die
Messung zeitabhéingiger Anderungen adsorbierter Substanzen (Adsorption, Desorption,

Reaktionsverfolgung, etc.).

5.2.6 Weitere Rauschquellen

Es gibt viele Faktoren, die fiir das Rauschen der Messwerte verantwortlich sind. In Kapi-
tel 5.1.2 wurden die durch die zusitzlichen internen Cavities verursachten Resonanzef-
fekte und ihre Auswirkungen auf die Empfindlichkeit und Handhabung des Spektrome-
ters ausflihrlich beschrieben. Sie stellten die Hauptrauschquelle der Grundlinie in den
Messungen dar. Im Folgenden sollen weitere Rauschquellen genannt und ihr Einfluss und
ithre GroBenordnung am Gesamtrauschen beurteilt werden.

Die Stabilitit der Cavity ist von den Temperaturschwankungen im Labor abhingig.
Die einzelnen Bauteile, Halterungen, Optiken usw. haben aufgrund der verschiedenen
Materialen alle unterschiedliche thermische Ausdehnungskoeffizienten, weshalb sich bei
Temperaturschwankungen die Lénge der Cavity, demzufolge die Modenstruktur der
Cavity und letztendlich auch die Abklingzeiten dndern. Der Einfluss dieses Rauschens
wird als nachrangig beurteilt.

Die elektronischen Komponenten (Fotodiode, Verstiarker, Widersténde etc.) verursa-
chen alle aufgrund der natiirlichen Gegebenheiten der Ladungstréger verschiedene Arten
von Rauschen wie zum Beispiel das Johnson Rauschen (thermisches Rauschen), Schrot-
rauschen, Hintergrundrauschen, Verstirkungsrauschen und das Rauschen bei der Digita-
lisierung der Signale. Genau wie der Einfluss der Umgebungstemperatur wurde dieses

elektronische Rauschen als vernachldssigbar klein eingestuft, da im Allgemeinen die
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Messsignale sehr gut aufgelost wurden (siche Abbildung 12). Der Aufbau bot die Mog-
lichkeit der thermoelektrischen Kiihlung des Detektors, welche bei sehr kleinen Signalen
bei Gasphasenmessungen genutzt werden kann, um das Signal-zu-Rausch-Verhiltnis des
Rohsignals weiter zu erhdhen.

Trotz des Aufbaus des Spektrometers auf einem optischen Tisch wurden Vibrationen
des Gebdudes tiibertragen, die eine Instabilitdt der Cavity bewirkten. Eine Vibrations-
quelle im Labor war der Pumpenstand mit den fiir die Vakuumerzeugung bendtigten zwei
Drehschieberpumpen. Zur Reduzierung dieser Vibrationen wurden die Pumpen auf einer
vibrationsddmpfenden Unterlage gelagert und Vibrationsddmpfer im Schlauchsystem
zwischen dem Pumpenstand und der Cavity eingebaut, um moglichst viele Storsignale zu
verhindern und die mittels des AOMs erzeugten, gleichmédfigen Abklingkurven zu erhal-
ten.

Aus den eben genannten Griinden kann von einer gewissen Instabilitdt der Cavity aus-
gegangen werden. Daher musste die optimale Einkopplung der Strahlung in die TEMoo-
Mode der Cavity tiglich kontrolliert und korrigiert werden. Schon im Laufe eines Mess-
tages war zu erkennen, dass zunehmend hohere Transversalmoden mit angeregt wurden.
Bei den Messungen musste der Triggerlevel des Komparators dann immer héher gesetzt
werden, um die meist kleinen Signale der hoheren Moden nicht mit aufzuzeichnen. In
Abbildung 27 ist eine Festfrequenzmessung iiber 10000 Messpunkte gezeigt, bei der alle
1000 Messpunkte das Triggerlevel abwechselnd hoch und niedrig eingestellt wurde. Das
Rauschen bei hohem Triggerlevel betrug circa 2 % und wurde hauptsidchlich durch die
Resonanzeffekte hervorgerufen. Bei niedrigem Triggerlevel wurden hingegen die Ab-
klingzeiten weiterer Moden mit aufgezeichnet, erkennbar in der breiteren Verteilung der
Messwerte, dem sogenannten Transversalmodenrauschen. Es betrug in etwa 10 %. Ab-
weichungen in dieser GroBenordnung werden ebenfalls in der Literatur beschrieben
[126]. Das bedeutet, dass eine gute Justierung der Cavity bzw. ein richtig gewéhltes Trig-
gerlevel flir das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis maBBgeblich ist.
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Abbildung 27  Variation zwischen hohem (h) und niedrigem (n) Triggerlevel (1000 Datenpunkte pro
Einstellung).
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5.3 Trichlorethylen (TCE)

Als erste zu vermessende Substanz diente TCE, das als Testsubstanz ausgewéhlt wurde,
da es im Wellenldngenbereich des Spektrometers eine vergleichsweise intensive Absorp-
tionsbande, die sich dem ersten Oberton der CH-Streckschwingung zuordnen lisst, auf-
weist und da bereits verdffentlichte Daten zu Absorptionsmessungen von TCE an der
Quarzgrenzflache von Pipino ef al. [32] vorliegen. Diese wurden mit einem monolithi-
schen Prismaresonator ebenfalls mittels ew-CRDS erhalten und sind somit zum direkten
Vergleich mit den Daten dieser Arbeit besonders gut geeignet. Die Durchfiihrung der ew-
CRDS-Messungen erfolgte wie in Kapitel 5.2.3 (spektrale Messungen) und 5.2.4 (Mes-
sungen bei fester Frequenz) beschrieben. Zunichst wurde das TCE viermal ausgefroren.
Dann wurde der gewiinschte Druck in der Probenkammer eingestellt und die adsorbierte
Substanz spektroskopisch vermessen.

Zu Beginn der Arbeiten musste das Probeneinlasssystem optimiert werden. Die ersten
Spektren von TCE zeigten deutlich, dass bei Verwendung falscher Materialen (Polyethy-
len-Schliuche, Nitril-Butadien-Kautschuk-Dichtringe) beim Probeneinlasssystems keine
guten Ergebnisse erhalten wurden. Der Druck im Probenraum betrug bei den spektralen
Messungen p = 79 mbar (7= 21 °C) und lag somit nahe des Séttigungsdampfdruckes. Bei
den Messungen mit fester Frequenz hingegen wurde der Druck variiert und wird bei der
Beschreibung der jeweiligen Messungen angegeben. Bei allen hier beschriebenen Mes-
sungen wurde die Probenkammer griindlich evakuiert, bevor das TCE eingelassen wurde.
Pipino et al. nutzten ebenfalls den Sattigungsdampfdruck des TCEs (p = 98 mbar,
T =25 °C), allerdings wurden die Messungen bei Normaldruck durchgefiihrt.

5.3.1 Adsorptions- / Desorptionsverhalten von TCE

Abbildung 28 stellt die gemessenen Abklingkonstanten mehrerer Adsorptions- / Desorp-
tionszyklen von TCE an der Quarzoberfliche dar. Die Messung wurde mit der Stan-
dardeinstellung 2 durchgefiihrt (siche Kapitel 4.3). Der Druck wurde zwischen p = 0 mbar
und p = 62—68 mbar variiert. Man erkennt ein stufenartiges Signal mit einer etwa 4 %
hoheren Abklingkonstante bei Anwesenheit von TCE im Probenraum. Nach Beginn des
Absaugens der Substanz aus dem Probenraum mittels Drehschieberpumpenvakuum fallt
das Signal innerhalb weniger Sekunden auf den Wert der Abklingkonstanten der leeren
Cavity zuriick. Dieses schnelle Desorptionsverhalten zeigt, dass das TCE nicht stark an

der Grenzflache anhaftet. Von stark an der Oberfliche adsorbierenden Substanzen (wie
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z. B. Wasser) ist hingegen bekannt, dass sie sich nur sehr schlecht von der Quarzgrenz-

flache entfernen lassen.
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Abbildung 28  Adsorptions- und Desorptionsverhalten von TCE an der Grenzflache Quarz / Vakuum.
Die Pfeile stellen die Zeitpunkte dar, an denen die Adsorption bzw. Desorption des TCEs an der Grenz-
flache jeweils begann.

5.3.2 Empfindlichkeit des Spektrometers

In Kapitel 5.2.3 wurden zwei Moglichkeiten vorgestellt, mit denen sich ein Spektrum
aufnehmen ldsst. In Abbildung 29 sind typische Ergebnisse fiir diese beiden Methoden
gegeniibergestellt. Dazu wurde die Absorptionsbande von TCE mit Absorptionsmaxi-
mum bei ¥ = 6060 cm™ (1 = 1650 nm) aufgenommen. Die schwarze Kurve stellt die
originalen, lediglich grundlinienkorrigierten Messdaten einer kontinuierlichen Messung
dar, die mit einer Schrittweite von A% = 0.4 cm™ (A4 = 0.1 nm) aufgenommen wurden.
Die Messung wurde mit der Standardeinstellung 1 durchgefiihrt (siche Kapitel 4.3). Die
rote Kurve entspricht der gleitenden Mittelung {iber 15 Punkte. Dies stellt die groBtmog-
liche Anzahl von Mittelungspunkten dar, mit denen das Maximum der Absorptionsbande
noch korrekt dargestellt werden kann. Die blauen Punkte wurden mit der diskreten Mess-
methode aufgenommen, bei der sich ein Messpunkt aus einem Rasterspektrum einer
Schwebungsstruktur und anschlieBender Mittelung ergibt. Die dargestellten Daten sind

ebenfalls grundlinienkorrigiert.
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Abbildung 29  Vergleich der beiden Messverfahren zur Aufnahme von Spektren: Aufnahme diskreter
Messpunkte (blaue Punkte) und kontinuierliche Messung (Rohdaten, schwarze Kurve) mit anschlieender
gleitender Mittelung tiber 15 Messpunkte (rote Kurve). Messung in s-Polarisation.

Der Vergleich der Rauschcharakteristik der 15-Punkt-Mittelung mit der der diskreten
Messpunkte zeigt, dass mit beiden Methoden vergleichbare Empfindlichkeiten erreicht
wurden. Ein offensichtlicher Vorteil der kontinuierlichen Messmethode ist, dass den
Spektren eventuell tiberlagerte schmale Absorptionsbanden, die von Gasphasenabsorpti-
onen herriihren konnen, leichter erkannt werden konnen. Bei den diskreten Messungen
ist nicht klar, ob vereinzelt aufiretende hohere Messpunkte auf einfaches Rauschen oder
eher auf Gasphasenabsorptionen zuriickzufiihren sind. Generell ldsst sich festhalten, dass
sich beide Messmethoden gut eignen, um Spektren aufzunehmen. In der Praxis zeigte
sich aber, dass die an sich erhoffte Empfindlichkeitssteigerung durch ein intelligentes
Mittelungsverfahren bei den diskreten Messpunkten nicht realisiert werden konnte. Zu-
dem erlaubt die kontinuierliche Methode, inklusive der Nachbearbeitung der Daten, eine
etwa doppelt so schnelle Messwerterfassung wie das diskrete Verfahren. Fiir zukiinftige
Messungen breiter Absorptionsbanden sollte daher auf das einfache kontinuierliche
Messverfahren zuriickgegriffen werden.

Die von Pipino et al. [32] verdffentlichten Spektren wurden wie das gezeigte kontinu-
ierliche Spektrum dieser Arbeit mit einer Schrittweite von AT = 0.4 cm™ (A4 = 0.1 nm)

aufgenommen. Pro Messpunkt in einem Spektrum wurden 25 Abklingkurven gemittelt.
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Das Pipino-Spektrum resultiert aus Mittelungen von 18 (TE-(transversal elektrische)-po-
larisierte Strahlung) / bzw. 16 (TM-(transversal magnetisch)-polarisierte Strahlung)
Spektren. Ein Messpunkt entspricht also einer Mittelung aus 450 bzw. 400 Abkling-
konstanten und damit etwa doppelt so vielen Mittelungen wie dem in dieser Arbeit ge-
messenen Spektrum. Die von Pipino et al. angegebene Empfindlichkeit liegt bei einer
minimal detektierbaren Absorbanz von Amin = 1 x 107 (0.1 % relative Priizision der Ab-
klingzeit bei 25 gemittelten Werten pro Messpunkt), was einem intrinsischen Strahlungs-
verlust von 1 x 10 pro Cavitylinge) entspricht. Der entsprechende Wert fiir das in dieser
Arbeit neu aufgebaute Spektrometer kann mit Amine = 1.57 % 10 (¢/7 = 3.31 x 107 fiir
2000 gemittelte Werte pro Messpunkt bei 4 = 1650) fiir das diskrete Messverfahren an-
gegeben werden. Fiir das kontinuierliche Messverfahren ohne Glittung der Messdaten
wurde ein Wert von Amine = 6.20 x 10 (6/7 = 1.31 x 102 fiir 200 gemittelte Werte pro
Messpunkt) ermittelt. Dieser Wert verbesserte sich nach der 15-Punkte-Gléattung auf
Amine = 1.30 x 10 (o/f = 2.75 x 10?), was mit dem Wert der diskreten Messung ver-
gleichbar ist. Der sich daraus ergebene minimal nachweisbare intrinsische Verlust betrug
4.4 x 10 pro Cavitylinge. Der Grund fiir die um etwa den Faktor 10 verringerten Emp-
findlichkeiten im Vergleich zu Pipino et al. liegt im Aufbau der beiden Spektrometer. Der
monolithische Resonator sollte nahezu keine Resonanzeffekte hervorrufen, die eindeutig
fiir das in dieser Arbeit charakterisierte Spektrometer limitierend sind.

In der Tabelle 5 sind die Empfindlichkeiten von in der Literatur beschriebenen weite-
ren ew-CRDS-Spektrometern angegeben. Um eine bessere Vergleichbarkeit mit den dort
angegeben Werten fiir Amin zu gewdhrleisten, wurde flir das Spektrometer dieser Arbeit

Amin=2.19 x 10®anhand der in Abbildung 25 dargestellten Allan-Abweichung bestimmit.
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Tabelle 5

Vergleich der Empfindlichkeiten von ew-CRDS-Spektrometern anhand der minimal de-

tektierbaren Absorbanz Amin und der Abweichung der Einzelmessungen (relative Standardabweichung)

olT.

Quelle Angaben zum Amine 6//T (Anzahl der
Spektrometer gemittelten Abkling-
zeiten)
diese Arbeit (diskrete cw, NIR, SPS™ 1.57 x 10 3.31 x 107 (2000)
Messung)
diese Arbeit (kontinu- cw, NIR, SPS™ 1.30 x 10 2.75 % 1073 (200)
ierliche Messung) 2.19 x 106 3.24 x 103 (25)™
Pipino et al. [32] gepulst, NIR, monoli- 1 x 107 1 x 103 (25)
thischer Resonator
Cortilan-Simioniuc et gepulst, VIS, SPS™ 3.8 x107 4 %103 (4)
al. [98]
Fisk et al. [80] cw, VIS, SPS™ 1.5x 10 1 x 102 (4)
Schnippering et al. [87]  cw-Breitband-CEAS, 1.4 x 10 k. A.
VIS, SPS (Peak: 6.8 x 10°°)
Li et al. [70] gepulst, VIS, SPS™ 3x107° 1 x 102 (20)
Van der Sneppen ef al. cw-Breitband-CEAS, 3.9x 107 k. A.
[88] VIS, SPS™
Fan et al. [72] gepulst, VIS, SPS™ 5.8 x 107 1x102 (k. A)
Fan et al. [97] gepulst, VIS, SPS™ 2x10% 1.6 x 102 (k. A.)
Everest et al. [29] gepulst, VIS, SPS™ 9 x 10 2.6 x 103 (16)

* Es wird die natiirliche Basis e fiir die Werte fiir Amin angenommen.
** SPS = Spiegel-Prisma-Spiegel-Aufbau
*** Daten aus Allan-Plot (Abbildung 25)

Die Werte in der Tabelle zeigen, dass die groBte Empfindlichkeit Amin = 1 x 107 mit der
von Pipino ef al. verwendeten monolithischen Cavity erreicht wurde. Der Arbeitsbereich
des Spektrometers lag dabei ebenfalls im NIR. Im Gegensatz zu Pipino ef al. basieren alle
weiteren aufgelisteten Veroffentlichungen auf Messungen mit Spiegel-Prisma-Spiegel-
Cavities und die Spektrometer wurden alle im sichtbaren Bereich (VIS) betrieben. Li et
al. haben mit einer Ringcavity, einem Prisma aus Quarzglas und bei A = 600 nm mit einem
gepulsten Lasersystem gearbeitet. Fan et al. [97] nutzen ein gepulstes Lasersystem bei
A =542 nm und einer Cavity mit einem im Brewster-Winkel eingebauten Prisma aus Bo-
rosilikat-Kronglas. Cortilan-Simioniuc et al. verwendeten ein gepulstes Lasersystem bei
A =560 nm und ebenfalls ein Prisma aus Borosilikat-Kronglas. Dieses wurde allerdings
im Gegensatz zu Fan ef al. senkrecht mit den Seitenflichen zum Strahlengang in die
Cavity eingebaut. Ebenfalls gepulste Lasersysteme nutzten Everest ef al. und Fan ef al.

[72] bei A =596 und 4 = 600 nm. Bei beiden Aufbauten wurde Quarzglas fiir die Prismen
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verwendet und die Lage der Seitenflichen war rechtwinklig zum Strahlengang. Schnip-
pering et al. und Van der Sneppen et al. arbeiteten mit Breitband-Cavity-Enhanced-Ab-
sorption-Spektrometern (CEAS) und einer cw-Superkontinuum-Lichtquelle, die einen
Wellenldngenbereich von 450 nm < 4 <2500 nm generierte. Die Messungen wurden je-
doch nur im VIS-Spektrometer durchgefiihrt. Es wurde ein Dove-Prisma aus Quarzglas
verwendet. Fisk et al. nutzten ein cw-CRD-Spektrometer bei 4 = 635 nm mit einem Dove-
Prisma. Die Empfindlichkeiten aller vorgestellten Spektrometer, bis auf die von Pipino et
al., liegen im Bereich von Amin = 9 x 10%-3.8 x 107, Die in dieser Arbeit gemessene
Empfindlichkeit, Amine = 1-2 x 10, liegt im Vergleich zu den anderen Spektrometern
also im Bereich der besseren Werte. Es muss beim Vergleich der in Tabelle 5 dargestell-
ten Werte allerdings bedacht werden, dass die Anzahl der Messwerte, die zur Bestim-
mung der Abweichung der Einzelmessungen herangezogen wurden, sich jeweils leicht
unterscheiden. Des Weiteren sind die Angaben nicht in allen Quellen vollstindig. Der
Vergleich kann aus diesem Grund nur als eine grobe Einordnung des Amin- Wertes dieser
Arbeit in die Literaturdaten angesehen werden.

Die Empfindlichkeit von CRD-Spektrometern hdngt stark von den Verlusten innerhalb
der Cavity ab, die bei einer monolithischen Cavity am geringsten sind. Es ldsst sich an-
hand der gezeigten Daten nicht feststellen, ob es einen klaren Zusammenhang der Emp-
findlichkeiten mit bestimmten Arten von ew-CRD-Spektrometern gibt. Letztendlich spie-
len viele Faktoren wie zum Beispiel die Qualitdt der Optiken, speziell die des Prismas,
eine Rolle. Die maximal erreichbare Qualitdt der Antireflexionsbeschichtungen von Op-
tiken und die der hochreflektierenden optischen Spiegel liegen im VIS und NIR in ver-
gleichbaren Bereichen (R > 99.99 %, Layertec Katalog 2015) und diirften somit nicht
grundsétzlich fiir Empfindlichkeitsunterschiede verantwortlich sein.

Ein Vorteil einer bestimmten Strahlungsquelle beziiglich gepulster oder cw-Laser und
Schmalband- oder Breitband-Lichtquellen ldsst sich ebenfalls nicht feststellen. Bei ge-
pulsten bzw. Breitband-Lichtquellen wiére zu erwarten gewesen, dass durch das gleich-
zeitige Einkoppeln der Strahlung in viele Moden die aufiretenden Resonanzeffekte schon
sehr effektiv wihrend der Messung gemittelt werden und das System dadurch empfindli-

cher wird. Das lisst sich anhand der Daten in Tabelle 5 nicht nachweisen.
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5.3.3 Vergleich der Spektren

Zum Vergleich mit der ew-CRDS-Messung wurde ein Gasphasenspektrum mittels FT-IR
Spektroskopie gemessen. Beide Spektren sind in Abbildung 30 vergleichend dargestellt.
Das Grenzflichenspektrum (rote Kurve) stellt die in Abbildung 29 gezeigten geglitteten

Daten einer Messung mit s-polarisierter Strahlung dar.

Grenzflache (ew-CRDS, s-polarisierte Strahlung, 4015
p =79 mbar, linke Achse, dp =272 nm)
Gasphase (FT-IR, p = 79 mbairr,

rechte Achse, L = 10 cm) 0.12

w

0.09

N
|

0.06

=t
1

0.03

-5
AbsorbanZe‘ Grenzflache / 10
Absorbanz, Gasphase

0 0.00

T T T T - T y T ' T y T T
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Abbildung 30  Vergleich der Absorptionsbanden des ersten Obertons der CH-Streckschwingung von
TCE an der Grenzflache (ew-CRDS, rote Kurve) und in der Gasphase (FT-IR, blaue Kurve).

Ein Vergleich der in dieser Arbeit gemessenen Lage der TCE Banden mit Literaturdaten
ist in Tabelle 6 und ein Vergleich der Spektren mit Pipino ef al. in Abbildung 31 darge-
stellt. Die Gasphasenmessungen von Pipino et al. [32] wurden mittels eines CRDS-Ex-
periments, die von Platz und Demtrdder [127] mittels optothermaler Spektroskopie und
die von Sharpe et al. [128] mittels normaler FT-IR-Spektroskopie durchgefiihrt. Die Mes-

sungen dieser Arbeit zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den Daten aus der Literatur.
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Tabelle 6 Vergleich der gemessenen Lage der TCE Bandenmaxima (Wellenzahl ¥ / cm™) mit Li-
teraturdaten.
Phase diese Arbeit Pipino et al. FT-NIR Atlas Platz und PNNL
(ew-CRDS / [32] [129] Demtroder Datenbank
FT-IR) (ew-CRDS / (FT-IR) [127] [128]
CRDS) (optother- (FT-IR)
male Spekt-
roskopie)
Gasphase 6083 6082 - 6084 6083
6092 6091 - 6092 6092
Grenzfldche 6060 6066 (6060) - -
(fliissige Phase)

Im Vergleich der Spektren mit Pipino et al. ldsst sich jedoch ein deutlicher Unterschied
erkennen. Im Gegensatz zu dem Literaturspektrum wird die Gasphase bei Messungen
dieser Arbeit nicht detektiert. Pipino et al. skalierten die Bande der Gasphase (blaue
Kurve in Abbildung 31) so, dass die Differenz zu dem gemessenen Spektrum (schwarze
Kurve in Abbildung 31) das korrigierte reine Grenzflachenspektrum ergibt (rote Kurve in
Abbildung 31).

6
Grenzflache, s-polarisiert
Gasphase, skaliert
5 korrigiertes Grenzflachenspektrum
4
@
o 4
N 31
c
® 4
e
S 2-
D
Q
< .
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04

T T T T
6000 6050 6100 6150

Wellenzahl / cm™

Abbildung 31  ew-CRDS TCE-Messungen von Pipino et al. [32] iibernommen aus Abbildung 3 und
Abbildung 4).
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Bei dieser Arbeit ist eine deutliche Rotverschiebung der im wesentlichen symmetrischen
Grenzfliachenabsorptionsbande um A =28 cm™ im Vergleich zur Gasphase zu erkennen,
die Lage der Grenzflichenabsorptionsbande ist zudem nahezu identisch zu dem Spektrum
einer fliissigen TCE-Phase [129]. Das deutet darauf hin, dass die intermolekularen Wech-
selwirkungen der an der Grenzfliche adsorbierten Phase sehr dhnlich sind oder dass be-
reits mehrere Molekiillagen TCE an der Grenzfliche vorliegen. Interessanterweise geben
Pipino et al. ein leicht um A% = 6 cm™ verschobenes Maximum der Grenzflichenbande
an. Eine mogliche Erkldrung fiir diese Differenz konnte die Anzahl der effektiv an der
Grenzfliche adsorbierten Molekiilschichten sein. Ein systematischer Trend von spektra-
ler Bandenverschiebung und der Anzahl der Molekiile auf der Oberfliche wurde bei-
spielsweise von Ruth et al. [89] bei ew-CEAS-Messungen von Metallooctaethyl-Porphy-
rinen in Aceton-Losung beobachtet.

Im Vergleich zur Gasphase ist die Grenzflichenbande von ATrwam = 18 cm™ (Bande
mit zwei Maxima) auf ADrwam = 27 cm™ deutlich verbreitert. Die Bande der Gasphase
wird aufgrund der erwihnten starkeren intermolekularen Wechselwirkungen und daraus
resultierenden Bandenverbreiterungen nicht mehr aufgeldst. Dass die Rotationsfeinstruk-
tur (das FT-IR-Spektrum wurde mit einer Auflosung von A% = 1 cm™ gemessen) selbst
bei der Bande der Gasphase bereits nicht mehr aufgeldst wird, schreiben Platz und Dem-
troder der intrinsischen Verbreiterung und Kopplung der Energieniveaus, hervorgerufen
durch die schweren Chloratome im Molekiil, zu. Die Bande ordneten sie unter Vorbehalt
aber dem P- und R-Zweig des CH-Obertons zu [32], [127].

Pipino et al. berechneten aus der erhaltenen Signalstirke eine Submonolagenbede-
ckung von 11.5 %. Es soll an dieser Stelle aber von einer Submonolagenbedeckung von
50 % ausgegangen werden, da die von Pipino et al. ermittelte Teilchenzahl einer Mono-
lage nicht konsistent mit der MolekiilgroBe von TCE ist [130]. Da die skalierte Gaspha-
senbande in Abbildung 31 nur die halbe Signalstirke der Grenzflichenbande besitzt und
die Nachweisgrenze des eigenen Spektrometers in der Gréenordnung eines Monolagen-
signals entspricht, war es mit dem Aufbau dieser Arbeit tatsidchlich gar nicht moglich,
diese sehr schwache Gasphasenbande zu detektieren. Auch hier wird also deutlich, dass
das von Pipino et al. beschriebene Spektrometer offenbar eine hohere Empfindlichkeit
aufweist.

Die viel groBere Signalstérke bei den eigenen Messungen im Vergleich zu Pipino et

al. kann so nur durch eine unterschiedliche Oberflichenbedeckung (im Fall dieser Arbei-
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ten Multilagen, bei Pipino et al. Submonolagenbedeckung) erkldrt werden. Das ist inso-
fern erstaunlich, da beide Experimente in der Nihe des Sattigungsdampfdruckes von TCE
durchgefiihrt wurden. Diese anscheinende Diskrepanz konnte aber durchaus auch daran
liegen, dass die Experimente von Pipino ef al. unter nicht gut kontrollierbaren Testbedin-
gungen und bei gewohnlicher Raumfeuchte durchgefiihrt wurden. Hingegen wurden die
hier beschriebenen Experimente mit einer zuvor im Vakuum getrockneten Oberflache
durchgefiihrt. Adsorptionsstellen auf der Quarzoberflaiche werden durch Wasserstoffbrii-
cken zu den Si-OH-Bindungen sehr leicht durch Wasser belegt. Eventuell hat das dazu
gefiihrt, dass das TCE schlechter adsorbiert wurde. Ob auch die Detektion der Gasphase
durch diese Messbedingungen verstiarkt wurde, bleibt unklar. Prinzipiell kénnte auch eine
unterschiedliche Oberflichenbeschaffenheit der verwendeten Prismen zu unterschiedli-
chen Oberflachenbedeckungen gefiihrt haben. Die Rauheit des von Pipino ef al. verwen-
deten Prismas wird mit rms = 0.05 nm angegeben, das flir diese Arbeiten verwendete
Prisma besitzt eine Rauheit von rms < 0.2 nm. Auch dieser Unterschied kann dazu fiihren,

dass das TCE besser adsorbiert wurde und sich mehr Lagen ausgebildet haben.

5.3.5 Oberflichenbedeckung und molekulare Ausrichtungseffekte

In diesem Kapitel werden zwei verschiedene Wege zur Ermittlung der Oberflichenbede-
ckung (Anzahl der auf der Quarzoberfliche adsorbierten Molekiile pro cm?) und die Be-
stimmung der mittleren molekularen Ausrichtung der TCE Molekiile auf der Oberflache

vorgestellt und verglichen.

BET-Auswertung

Die Aufnahme von Adsorptionsisothermen diente zur Aufklidrung des Adsorptionsver-
haltens von TCE. Eine typische TCE-Isotherme, aufgenommen im Maximum der Ab-
sorptionsbande, ist in Abbildung 32 (p-polarisierte Strahlung) und Abbildung 33 (s-pola-
risierte Strahlung) dargestellt. Fiir die hier gezeigten Messungen wurde die Standardein-
stellung 1 fiir die Datenaufzeichnung verwendet (siche Kapitel 4.3). Aufgetragen ist das
Signal (Differenz der Abklingkonstante der leeren Cavity und der Abklingkonstante der
Cavity mit Absorber an der Grenzflidche) gegen den Druck des TCEs im Probenraum. Die
Isothermen zeigen keine ausgepragte Stufe, die auf eine Typ-II-Isotherme mit bevorzug-
ter Adsorption der ersten Lage hinweisen wiirde. Bedingt durch das relativ schlechte Sig-
nal-zu-Rausch-Verhéltnis konnte es allerdings sein, dass die Stufe nicht aufgelost wurde.

Fiir eine genauere Auswertung wurde daher eine BET-Anpassungsfunktion gewihlt, die
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sowohl Typ-II- als auch Typ-IlI-Isothermen gut wiedergeben kann und die direkt einen

Wert fiir die Signalstdrke einer Monolage und des Séattigungsdampfdrucks liefert. [34],
[35] (siche Kapitel 2.4).

® Grenzflache (ew-CRDS, p-polarisierte Strahlung, 1650 nm)
BET-Anpassung

0.04

0.02

Signalstéarke / ps™!

0.00

0 20 40 60 80
Druck / mbar

Abbildung 32 Adsorptionsisotherme von TCE (schwarze Punkte), aufgenommen mit p-polarisierter
Strahlung bei 4 = 1650 nm (Absorptionsbandenmaximum), mit BET-Anpassung (schwarze Kurve).

® Grenzflache (ew-CRDS, s-polarisierte Strahlung,
0.012 - 1650 nm)
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Abbildung 33 Adsorptionsisotherme von TCE (schwarze Punkte), aufgenommen mit s-polarisierter
Strahlung bei 4 = 1650 nm (Absorptionsbandenmaximum), mit BET-Anpassung (schwarze Kurve).
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Die Anpassungsfunktion der in Abbildung 32 und Abbildung 33 gezeigten Isothermen
ergibt fiir die gesuchten Parameter C, Signalmonolage Und ps die in Tabelle 7 angegebenen
Ergebnisse. Beide Isothermen liefern konsistente Ergebnisse, die insgesamt hoheren Sig-
nale bei p-Polarisation finden sich sowohl im Monolagensignal als auch im Signal in der

Néhe des Séttigungsdampfdrucks wieder.

Tabelle 7 BET-Auswertung der TCE-Adsorptionsisothermen fiir den BET-Parameter C, das Sig-
nal der Monolage Signalmonolage und den Séttigungsdampfdruck ps bei 7= 21 °C.

C Signalmonolage / ps / mbar Anzahl Mole-
s’ kiilagen bei
p =79 mbar

Werte aus An- 2 2.1x103 84 16
passungsfunk-

tion, p-pol
Werte aus An- 2 1.4 x 103 84 13
passungsfunk-

tion, s-pol

Der erhaltene Wert fiir den Sattigungsdampfdruck, ps = 84 mbar, stimmt recht gut mit
dem Literaturwert iiberein, ps = 80 mbar [131]. Das BET-Modell kann den Verlauf der
Isotherme also gut wiedergeben und eignet sich fiir die Berechnung der Monolage. Der
erhaltene BET-Parameter von C = 2 kennzeichnet eine Isotherme, die in den Grenzbe-
reich zwischen einer Typ-II- und Typ-IlI-Isotherme féllt. Eine bevorzugte Monolagenbil-
dung des TCEs auf der Quarzoberfldche ist also nicht nachweisbar. Es wurden noch wei-
tere Messungen durchgefiihrt, mit denen sichergestellt wurde, dass die Stufe bei sehr klei-
nen Driicken nicht im Rauschen lag. Hierbei wurde zwischen 0 mbar < p < 15 mbar der
Druck schrittweise um Ap = 3 mbar erhoht und bei jedem Druck sehr viele Datenpunkte
aufgenommen, um eine hohere Empfindlichkeit zu erreichen. Das Ergebnis einer solchen
Messung ist in Abbildung 34 dargestellt. Die gelben horizontalen Linien geben die Mit-
telwerte der 10000 Datenpunkte pro Druck an. Die Werte der Abklingkonstanten streuen
alle um einen Wert von 7! = 0.2675 ps™'. Der bei bevorzugter Monolagenbildung zu er-
wartende deutliche Anstieg des Absorptionssignals ldsst sich nicht nachweisen. Das ge-
zeigte Experiment verdeutlicht zudem erneut die Schwierigkeiten der Messungen in der
Néhe des Nachweisniveaus des Spektrometers. Der Grund fiir das starke Rauschen sind
die in Kapitel 5.1.2 beschriebenen Resonanzeffekte und die in Kapitel 5.2.6 erlduterte

Anregung unterschiedlicher Transversalmoden. So kam es beispielsweise nach Anpas-
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sung des Triggerlevels nach 32000 Messungen, was durch die Abnahme der Zihlrate not-
wendig war, dazu, dass zwei deutlich unterschiedliche Abklingkonstanten beobachtet

wurden. Diese konnen zwei unterschiedlichen Moden zugeordnet werden.
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Abbildung 34  Originaldaten zur Vermessung der TCE-Adsorptionsisotherme nahe des Rauschniveaus
des Spektrometers.

Somit weisen alle aufgenommenen TCE-Isothermen darauf hin, dass keine bevorzugte
Monolagenbildung stattfand, sie durch eine Typ-III-Isotherme dargestellt werden konnen
und somit die Wechselwirkungen zwischen den TCE-Molekiilen und der Quarzoberfla-
che des Prismas nur schwach ausgeprégt sind.

Die Aufnahme der Spektren wurde nahe des Sittigungsdampfdruckes durchgefiihrt.
Es muss an dieser Stelle allerdings darauf hingewiesen werden, dass der Wert der Signal-
stirke gerade bei hoheren Driicken recht ungenau ist. Einerseits war die absolute Signal-
stirke nicht besonders gut reproduzierbar, andererseits nahm der Druck wéhrend der Mes-
sung im Probenraum geringfiigig ab. Setzt man voraus, dass die BET-Auswertung trotz-
dem einen zuverldssigen Wert fiir die Signalstérke einer Monolage liefert und vernach-
lassigt man etwaige Ausrichtungseffekte der Molekiile an der Grenzflache, kann aus der
Auftragung in Abbildung 32 und Abbildung 33 direkt die effektive Anzahl der Molekiil-
schichten berechnet werden, die zum in Abbildung 30 gezeigten Spektrum gefiihrt hat.
Fiir einen Zelldruck von p = 79 mbar entspricht das Signal 13 Lagen von TCE-Molekii-
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len. Da das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis des Spektrums etwa den Wert 15 hat, wird er-
neut klar, dass der Nachweis einer TCE-Monolage mit dem verwendeten Spektrometer

gerade nicht mehr méglich war.

Auswertung des dichroitischen Verhdltnisses

Das Ubergangsdipolmoment der CH-Grundschwingung von TCE liegt genau wie das Di-
polmoment, wie fiir ein Molekiil mit Cs-Symmetrie erwartet, in der Molekiilebene (siche
Abbildung 35). Fiir das TCE-Molekiil wurde von Farrell ef al. [130] mittels Adsorptions-
experimenten von TCE an mineralischen Mikroporen sowie zusétzlichen molecular mo-

delling Methoden eine planare MolekiilgroBe von 44 A2 bestimmt.

Abbildung 35  Struktur, Dipolmoment und Ubergangsdipolmoment von TCE gerechnet mit Gaussian
auf MP2/6-311+g(d,p)-Niveau [132].

Durch Messung des dichroitischen Verhdltnisses p kann auf die mittlere Ausrichtung der
Molekiile (die durch die Ausrichtung des Ubergangsdipolmoments gegeben ist) geschlos-
sen werden und damit auch Riickschliisse beziiglich des Bedeckungsgrades gezogen wer-
den. Da das Ubergangsdipolmoment im Wesentlichen parallel zur C=C-Doppelbindung
liegt, entspricht ein Winkel von @ = 90° entweder einer Ausrichtung der Molekiile auf
der Oberflidche, bei der die Molekiile flach auf der Oberflache liegen oder senkrecht auf
der langen Kante stehen. Ein Winkel von @ = 0° entspricht einer senkrechten Anordnung
auf der kurzen Kante der als Rechteck gedachten Molekiilfliche. Abbildung 36 zeigt den
Vergleich eines s- und p-polarisierten Spektrums. Die Bandenform ist in s- und p-Polari-

sation identisch.
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Vergleich des TCE-Grenzflachenspektrums mit p- (Rohdaten: scharze Kurve;

gleitendes Mittel: hellblaue Kurve) und s-polarisierter Strahlung (Rohdaten: rote Kurve; gleitendes Mittel:

dunkelblaue Kurve).

Empfindlicher sollte die Bestimmung von p durch ein Umschaltexperiment gelingen, wie

es in Abbildung 37 dargestellt ist. Die Messung wurde mit der Standardeinstellung 2

(siche Kapitel 4.3) und bei einem Druck von p = 79 mbar TCE im Probenraum beim

Maximum der Absorptionsbande ¥ = 6060 cm™ (1 = 1650 nm) durchgefiihrt. Alle 1000

Messpunkte wurde die Polarisationsrichtung der Strahlung manuell zwischen s und p ver-

stellt.
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Umschaltexperiment zur Bestimmung des dichroitischen Verhéltnisses von TCE bei

Messungen mit s-und p-polarisierter Strahlung bei p = 79 mbar beim TCE-Absorptionsbandenmaximum.
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Aus den Intensitdtsverhiltnissen ergibt sich p = 0.75 (Mittelwert aus zwei Messungen,;
p =0.70 (Abbildung 37) und p = 0.81 (Abbildung 36)), wobei das p-polarisierte Spektrum
intensiver ist. Die Berechnung der Oberflichenbedeckung, bzw. der Anzahl der Molekiile
Nadgs auf der Oberfléche, erfolgt mittels der in Kapitel 2.3.2 beschrieben Gleichungen. Fiir
die Berechnung des mittleren Neigungswinkels @ (Polarwinkel) des Ubergangsdipolmo-
mentes zur Oberflichennormalen miissen zunéchst die elektrischen Feldkomponenten Ej
(i=x,y, z) mit den Gleichungen 19-21 bestimmt werden. Mit n; = 1.44, n =1 und 6 = 75°
ergeben sich folgende Werte fiir die Intensitdten des ew-Feldes: I, = 0.2590, 1, = 0.5175
und /> = 0.5361 (siche Abbildung 4). Fiir den Neigungswinkel ergibt sich damit aus Glei-
chung 18 ein Wert von @ = 57.7°. Der Wert flir @ kann direkt in Gleichung 30 eingesetzt
werden, wobei ein Wert fiir Nags = 3.24 x 10'> Molekiile pro cm? erhalten wird. Fiir die
Berechnung wurde der maximale Absorptionskoeffizient der Grenzflachenabsorptions-
bande otmax = 1.0165 cm™ verwendet. Nimmt man einen Platzbedarf nach Farrell et al.
von 44 A? pro TCE-Molekiil an, was einer planarer Anordnung der Molekiile auf der
Oberfliche entspricht [130], sind 2.3 x 10'* Molekiile pro cm? fiir eine Monolagenbede-
ckung notig. Daraus ergibt sich unter Verwendung von Gleichung 30, dass bei
p =79 mbar 14 Multilagen TCE adsorbiert sind. Bei einer Monolagen- bzw. Submonola-
genbedeckung ist die Berechnung mit Gleichung 30 sinnvoll, da die Molekiile sich aus-
richten konnen. Bei mehreren Lagen sind die Korrekturfaktoren fiir die Ausrichtung der
Molekiile allerdings unter Vorbehalt zu verwenden, da diese mutmaBlich keine bevor-
zugte Ausrichtung mehr haben und eher einer fliissigen Phase dhneln. Hinzu kommt, dass
ein Wert von @ = 57.7° keine Aussagekraft beziiglich der molekularen Orientierung des
Molekiils auf der Oberfliche hat, da dieser der einer willkiirlichen Verteilung von
O = 0°-90° entspricht. Ohne die Korrekturfaktoren fiir die Ausrichtung (bei & = 57.7°
liegt der Wert bei 0.93), das heif3it, bei der Annahme einer isotropen Verteilung der Mo-
lekiile, ergébe sich ein Wert von Nags = 3.47 x 10" Molekiile pro cm?. Die Berechnung
des Platzbedarfes aus der Dichte fiir eine isotrope Schicht adsorbierter TCE-Molekiile
ergibt mit 28 A? ein kleineren Wert als bei planarer Anordnung und folglich bilden
3.57 x 10'* Molekiile pro cm? eine Monolage. Das lisst auf eine Bedeckung von 9.7 La-
gen TCE-Molekiilen schlieBen. Die Korrektur des Einfallswinkels (cosf) und der Inten-
sitdt des elektrischen Feldes (/,) der evaneszenten Welle sind bei dieser Berechnung be-
riicksichtigt.

Pipino et al. detektierten ebenfalls polarisationsabhiingige Absorptionsstirken des

TCEs im Verhiltnis p = 1.52 (bei p = 97 mbar, T = 25 °C). Daraus leiteten Sie eine
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bevorzugte Ausrichtung von @ = 74° der an der Grenzfliche adsorbierten Molekiile ab

[32].

Die Ergebnisse der Ermittlungen der Oberflachenbedeckung des TCEs sind noch einmal

zusammenfassend in Tabelle 8 dargestellt.

Tabelle 8 Zusammenfassung der Ergebnisse zur Bestimmung der Anzahl der Molekiile auf der
Oberflache Nags bei p = 79 mbar TCE in der Probenkammer und der sich daraus ergebenden Anzahl ad-
sorbierter Molekiillagen sowie vergleichende Literaturdaten.

Berechnung iiber  Berechnung fiir BET-Auswer- Pipino et al.
dichroitisches isotrope Anord- tung (p / s) (p =98 mbar)
Verhiiltnis nung (Gleichung [32]

(Gleichung 30) 30, nur mit 7,
und cosé korri-

giert)
Nadgs / Teilchen 3.24 x 10" 3.47 x 10" - 1.41 x 10'*
cm’?
Anzahl der La- 14 9.7 16 /13 0.115(0.5)"
gen

* Korrigierter Wert, siche Kapitel 5.3.4.

Mogliche Fehler fiir die BET-Auswertung liegen im Dampfdruck von TCE, der eine
starke Temperaturabhidngigkeit (= 1-3 mbar / K im Bereich von 7 = 293-298 K) zeigt
[128]. Fiir das innere der Cavity kann ein Temperaturfehler von AT ==+ 1 K angenommen
werden. Allerdings haben die berechneten Werte mittels Gleichung 30 ebenfalls Fehler-
quellen, zum Beispiel die Ermittlung der maximalen Absorbanz der Grenzfldchenbande
und die Integration der Absorbanz. Des Weiteren ist die Bestimmung der Molekiilgré3e
fiir die Ermittlung der Anzahl der Teilchen pro cm? fehlerbehaftet. Auch wenn beide Me-
thoden mit groBen Unsicherheiten behaftet sind, stimmen die Ergebnisse gut iiberein und

deuten auf eine Multilagenbildung hin.

Druckabhdngigkeit der Ausrichtung der adsorbierten Molekiile

Um eine mdgliche Abhdngigkeit des dichroitischen Verhéltnisses p und folglich der Aus-
richtung der adsorbierten Molekiile auf der Oberfldche vom Druck zu untersuchen, wurde
eine Adsorptionsisotherme von TCE mit s- und p-polarisierter Strahlung aufgenommen.
Bei jedem Druck wurde nach jeweils 200 Messpunkten zwischen s- und p-Polarisation
umgeschaltet, um einen direkten zeitnahen Vergleich der s- und p-Signale zu ermogli-
chen. Dazu wurden Messpunkte flir beide Polarisationsrichtungen im Abstand von

Ap =5 mbar aufgenommen und die Messung mit der Standardeinstellung 2 durchgefiihrt
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(siche Kapitel 4.3). In Abbildung 38 ist das Ergebnis der Messung gezeigt. Die beiden
Isothermen verlaufen nahezu parallel zueinander, was schon darauf hindeutet, dass keine
ausgepriagte Druckabhingigkeit des dichroitischen Verhéltnisses detektiert werden
konnte. Aufgrund des Rauschens der Messwerte wurden Ausgleichskurven durch die Iso-
thermen gelegt, die anschlieBend zur Bestimmung des dichroitischen Verhéltnisses ge-
nutzt wurden. Das Ergebnis ist in Abbildung 39 dargestellt. An den eingezeichneten Stel-
len sind die entsprechenden aus p berechneten Winkel notiert. Es ist zwar ein Trend zu
etwas hoheren p-Werten in Richtung kleiner Driicke im Verlauf von p zu erkennen, der
im Rahmen der Fehler aber nicht signifikant ist. Die Winkel liegen in allen Fillen sehr
nah an dem mittleren Winkel einer isotropen Verteilung. Aus den Messungen lassen sich
also keine Hinweise auf die von Pipino et al. [32] berichtete Ausrichtung der TCE-Mole-
kiile bei Monolagenbedeckung ableiten. Wéren die Molekiile in der ersten Lage perfekt
planar zur Oberfldche ausgerichtet, hitte sich in Richtung kleiner Driicke ein dichroiti-

sches Verhiltnis von p = 2 ergeben miissen.
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Abbildung 38  s- und p-Isothermen parallel gemessen zur Bestimmung des dichroitischen Verhiltnis-
ses.
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Abbildung 39  Abhéngigkeit des dichroitischen Verhéltnisses vom Druck. Die Fehlerbalken basieren
auf dem mittleren Fehler der in Abbildung 38 dargestellten Abklingkonstanten.

5.3.4 Ergebnis der Evaluierung

Die in diesem Kapitel vorgestellten Ergebnisse der ew-CRDS-Messungen mit der
Testsubstanz TCE zeigen, dass das Spektrometer fiir die Aufnahme von Absorptionsban-
den und darauf basierende weitere Untersuchungen von Substanzen an der Grenzfliche
von Gas und Quarz geeignet ist. Trotz der aufgrund von Resonanzeffekten eingeschrink-
ten Empfindlichkeit des Spektrometers konnten unterschiedliche Experimente durchge-
filhrt werden, wie zum Beispiel die optische Aufnahme von Adsorptionsisothermen und
polarisationsabhéngige Messungen. Mit Hilfe dieser Messungen kdnnen beispielsweise
die Oberflichenbedeckung abgeschitzt und molekulare Ausrichtungseffekte untersucht
werden. Die erreichte Empfindlichkeit der Messungen entspricht in etwa einer Monola-
genbedeckung von TCE, weswegen es schwierig war, etwaige Ausrichtungseffekte von
TCE in der ersten Monolage zu detektieren. Nichts desto trotz weisen die konsistent in
der GroBenordnung von @ = 57° liegenden mittleren Polarwinkel auf eine isotrope Mo-
lekiilausrichtung, auch bei kleinen Bedeckungen, hin. Die von Pipino et al. [32] berich-
teten Ausrichtung der ersten Monolage sowie die von ihnen angegebene Submonolagen-
bedeckung von TCE auf Quarz bei Driicken in der GroBenordnung des Sattigungsdampf-

druckes, konnte in dieser Arbeit nicht bestétigt werden.
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Die folgenden Kapitel beschreiben, analog zu den Untersuchungen in diesem Kapitel,
Analysen von Substanzen an der Grenzfliche, die bisher nicht mittels ew-CRDS an der
Grenzfliache untersucht wurden. Neben Methyliodid und Fluorbenzol wurden noch einige
weitere Substanzen eingesetzt, die eine stirkere Absorptionsbande im Spektralbereich des
Spektrometers erwarten lieBen (siche Kapitel 4.3). Diese Messungen waren aufgrund zu

kleiner Signale nicht erfolgreich.
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5.4 Methyliodid (Mel)

Die spektroskopische Untersuchung von adsorbiertem Mel mittels ew-CRDS im NIR-
Bereich an der Quarzoberfldche ist bisher in der Literatur nicht beschrieben. Die Unter-
suchung und Auswertung von an der Grenzfliache adsorbiertem Mel erfolgte identisch zu
den in Kapitel 5.3 beschriebenen TCE-Analysen.

Mel liegt bei Zimmertemperatur fliissig vor und besitzt bei einer Temperatur von
T =21 °C einen Dampfdruck von p =450 mbar [131]. Demgemil3 wurde die Mel Probe,

genau wie fiir das TCE beschrieben, vorbereitet und in die Probenkammer geleitet.

5.4.1 Mel-Spektren

Die Mel-Spektren wurden bei einem Druck von p = 403 mbar aufgezeichnet. In Abbil-
dung 40 ist ein basislinienkorrigiertes Rohspektrum der Mel-Grenzflichenabsorptions-
bande (schwarze Kurve), aufgenommen mittels des kontinuierlichen Messverfahrens, bei
der Verwendung p-polarisierter Strahlung dargestellt. Die Messung wurde mit der Stan-
dardeinstellung 1 durchgefiihrt (siche Kapitel 4.3). Die Schrittweite der Messung betréagt
AT = 0.4 cm (AL = 0.1 nm). Die rote Kurve beschreibt eine gleitende Mittelung iiber 15
Punkte, entsprechend der grofftmoglichen Anzahl von Mittelungspunkten, mit denen das

Maximum der Absorptionsbande noch korrekt dargestellt werden kann.

—— Rohdaten kontinuierliche Messung, basislinienkorrigiert
0.012 4 gleitendes Mittel (15 Punkte)
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Abbildung 40  Kontinuierliche Mel-Messung der Grenzflachenabsorptionsbande (Rohdaten, schwarze
Kurve) mit anschlieBender gleitender Mittelung iiber 15 Messpunkte (rote Kurve).
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In Abbildung 41 ist das Spektrum von adsorbiertem Mel an der Quarzoberfliche bei Ver-
wendung p-polarisierter Strahlung im Vergleich mit dem FT-IR-Gasphasenspektrum dar-
gestellt. Zu beachten ist die unterschiedliche Skalierung der beiden Y-Achsen, rechts die
Gasphasenwerte und links die Grenzflaichenwerte. Das Grenzflachenspektrum entspricht
dem in Abbildung 40 gezeigten Spektrum. Genau wie bei den TCE-Grenzflichenmes-
sungen ist auch bei den Mel-Grenzflichenmessungen die Gasphasenbande nicht sichtbar

oder so klein, dass sie im Rauschen untergeht.

04
Grenzflache (ew-CRDS, p-polarisierte Strahlung,
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Abbildung 41  Vergleich der Absorptionsspektren der asymmetrischen CH-Obertonschwingung von
Mel an der Grenzflache (ew-CRDS, rote Kurve) und in der Gasphase (FT-IR, blaue Kurve). Die Daten

der Grenzflache stellen die gleitende Mittelung iiber 15 Messpunkte einer kontinuierlichen Messung dar
(siche Abbildung 40).

Der leichte Anstieg des Signals der Gasphasenmessung von ¥ = 5900 cm™ in Richtung
kleinerer Wellenzahlen ist bei der Grenzflichenmessung nicht erkennbar. Die Stufe in
den Messdaten bei ¥ = 5942 cm™!, besser zu erkennen als Sprung in den Rohdaten in
Abbildung 40, ist das Resultat des Rauschens der Grundlinie, die Schwankungen in dieser
GroBenordnung aufweist. Die Lage des Absorptionsbandenmaximums der Grenzflachen-
messung stimmt nicht mit dem der fliissigen Phase [129] bei ¥ = 6021 cm! iiberein, son-
dern liegt leicht verschoben bei ¥ = 6028 cm™. Die Rotverschiebung des Bandenmaxi-
mums im Vergleich zur Gasphase (Bandenmaxima: ¥ = 6040 cm™, ¥ = 6063 cm™; Ban-
denmitte: ¥ = 6051 cm™) betrigt AT = 23 cm’'. Die Grenzflichenbande hat ein symmet-

risches Aussehen. Die Halbwertsbreite Urwum reduziert sich erstaunlicherweise an der
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Grenzfliche (Fpwnm = 24 cm’!) im Vergleich zur Gasphasenbande (Frwnm = 39 cm™!, ge-
samte Bande) um A¥pwnm = 15 cm™. Welche Wechselwirkungsmechanismen beim Mel
fiir eine Verringerung der Bandenbreite der Grenzfldchenbande verantwortlich sind, kann
an dieser Stelle nicht abschlieend gekldrt werden. Das Mel-Spektrum ist in der Literatur
bekannt und spektroskopisch ausgewertet [133], [134]. Es handelt sich bei der sowohl in
der Gasphase als auch an der Grenzfliche gemessenen Bande um den 2vg-Oberton mit
Ai-Symmetrie der asymmetrischen Steckschwingung der CH3-Gruppe, deren Fundamen-
tale bei ¥ = 3060.08 cm™! liegt. Das Molekiil hat Cs,-Symmetrie, folglich handelt es sich
um eine parallele Bande. Die beiden Maxima der Bande in der Gasphase kdnnen somit
dem P- und R-Zweig zugeordnet werden. Dass die Rotationsstruktur der Bande, die im
Gasphasenspektrum noch erkennbar ist, an der Grenzfliche nicht mehr aufgelost wird,
liegt vermutlich an der eingeschriankten Beweglichkeit der Molekiile in der adsorbierten,
Fliissigkeits-dhnlichen Phase.

In Tabelle 9 sind die Bandenlagen der Absorptionsmaxima der in Abbildung 41 ge-

zeigten Spektren und vergleichender Literaturdaten aufgelistet.

Tabelle 9 Vergleich der gemessenen Lage (Wellenzahl / cm™) der Mel-Bandenmaxima mit Litera-
turdaten
Phase diese Arbeit FT-NIR-Atlas PNNL Daten- Duncanetal. Ahmed efal.
(ew-CRDS, [129] (FT-IR) bank [128] [134] (FT-IR)  [133] (Spek-
FT-IR) (FT-IR) trophotome-
trie)
Gasphase 6040 - 6040 6052 (Banden- -
mitte)
6063 - 6063 - -
Grenzfliche 6028 (6021) - - (6028)
(fliissige
Phase)

Die FT-IR-Gasphasenmessung des Mels zeigt eine gute Ubereinstimmung mit den FT-
IR-Daten von Sharpe et al. (PNNL Datenbank). Die Verschiebung der Grenzflichen-
bande um A% = 7 cm™ im Vergleich zur im FT-NIR-Atlas angegebenen Lage der Absorp-
tionsbande konnte darauf hindeuten, dass sich die Struktur bzw. die molekularen Wech-
selwirkungen in der ersten oder den ersten adsorbierten Molekiillagen noch von der fliis-
sigen Phase unterscheidet. Im Folgenden wird daher die Anzahl der Molekiillagen auf der

Grenzfliache bestimmt.
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5.4.2 Oberflichenbedeckung und molekulare Ausrichtungseffekte

BET-Auswertung

Die Aufnahme der Adsorptionsisothermen im Bereich von 0 mbar < p < ps ergab als Er-
gebnis eine Typ-IlI-Isotherme. In Abbildung 42 sind die Mittelwerte von 3 Messungen
beim Absorptionsbandenmaximum (% = 6028 cm™, A =1659 nm) mit p-polarisierter
Strahlung dargestellt (bessere Signalstirke als s-Polarisation). Die Messung wurde mit
der Standardeinstellung 1 durchgefiihrt (siche Kapitel 4.3). Der Messvorgang und die an-
schlieBende Auswertung wurden in Kapitel 5.3.5 beschrieben. Es wurde eine Schrittweite

von Ap = 10 mbar gewihlt.

1 ® Grenzflache (ew-CRDS, p-polarisierte Strahlung, 1659 nm) [®
BET-Anpassung

0.010

0.005

Signalstarke / ps™

0.000

S B L L
150 200 250 300 350 400

Druck / mbar

! I
0 50 100
Abbildung 42  Adsorptionsisotherme von Mel (schwarze Punkte), aufgenommen mit p-polarisierter
Strahlung bei 4 = 1659 nm (Absorptionsbandenmaximum), mit BET-Anpassung (rote Kurve).

Die BET-Anpassung der Adsorptionsisotherme von Mel liefert fiir C, Signalmonolage und
ps folgende Ergebnisse:

Tabelle 10 Ergebnisse der BET Auswertung der Mel-Adsorptionsisotherme fiir den BET-Parame-
ter C, das Signal der Monolage Signalmonolage Und den Sattigungsdampfdruck ps bei 7= 21 °C.

Cc Signalyonolage / ps™ ps / mbar

3 0.8 x 107 430
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Bei einem Druck von p = 403 mbar ergab die Auswertung eine Anzahl von 16 Lagen
adsorbierter Mel Molekiile. Der aus der Anpassungsfunktion ermittelte Wert fiir ps zeigt
eine gute Ubereinstimmung mit dem Literaturwert ps = 450 mbar (7= 21 °C) [131]. Der
Wert fiir C liegt im Grenzbereich zwischen einer Typ-II- und Typ-III-Isotherme und, wie
zu erwarten, ist keine bevorzugte Monolagenbildung erkennbar. Dies deutete auf ein dhn-
liches Adsorptionsverhalten von Mel und TCE an der Quarzoberflédche hin. Als Vergleich
zu den mittels BET-Auswertung ermittelten Werten soll im Folgenden die Oberfléchen-

bedeckung mittels des dichroitischen Verhéltnisses und Gleichung 30 bestimmt werden.

Auswertung des dichroitischen Verhdltnisses

Aufgrund der Lage des Ubergangsdipolmoments in der Hauptachse eignet sich das Mel-
Molekiil, um Ausrichtungseffekte zu untersuchen. Abbildung 43 zeigt eine Gegeniiber-
stellung der mit s- und p-polarisierter Strahlung aufgenommenen Spektren. Es ergibt sich
eine libereinstimmende Bandenform und —lage, wobei das s-polarisierte Spektrum ein

geringfligiges niedrigeres Absorptionsmaximum aufweist.

— p-pol
| = s-pol
G010 gleitendes Mittel K‘
(15 Punkte) s-pol
gleitendes Mittel

(15 Punkte) p-pol
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Wellenzahl / cm™
Abbildung 43 Vergleich der Grenzflachenabsorptionsspektren von Mel aufgenommen mit p- (Rohda-

ten: schwarze Kurve; gleitendes Mittel: hellblaue Kurve) und s-polarisierter Strahlung (Rohdaten: rote
Kurve; gleitendes Mittel: dunkelblaue Kurve).

Zur exakteren Ermittlung des dichroitischen Verhéltnisses p wurde ein festfrequentes
Umschaltexperiment mit s-und p-polarisierter Strahlung durchgefiihrt. Die Messung
wurde mit der Standardeinstellung 2 (siehe Kapitel 4.3) und bei einem Druck von

p =403 mbar vorgenommen.
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Abbildung 44  Umschaltexperiment zur Bestimmung des dichroitischen Verhéltnisses von Mel bei
Messungen mit s-und p-polarisierter Strahlung bei p =403 mbar beim Absorptionsbandenmaximum.

Die Berechnung der Anzahl der Molekiile Nags auf der Oberfliche basiert auf den in Ka-
pitel 5.3.5 ermittelten Werten flir die Intensitéten der elektrischen Felder der evaneszen-
ten Welle, dem Einfallswinkel der Strahlung, den Brechungsindizes und p = 0.67 (bei
p =403 mbar, T =21 °C). Es ergibt sich ein Wert von & = 55.3°. Aufgrund der Symmet-
rie der gemessenen Bande liegt das Ubergangdipolmoment entlang der z-Achse im Mo-
lekiil. Folglich ist der Winkel zwischen der TIR-Oberflichennormalen und dem Uber-
gangsdipolmoment gleich dem Ausrichtungswinkel des Molekiils auf der Oberfliche. @
wurde somit flir die Berechnung von Nags verwendet. Es wurden filir diese Auswertung
die Ergebnisse der maximalen Absorbanzen der s-polarisierten Spektren herangezogen.
Fiir die Berechnungen wurde ein Absorptionskoeffizient von amax = 0.529 cm™ verwen-
det. Es ergibt sich mit Gleichung 30 ein Wert von Nads = 5.18 x 10'° Teilchen pro cm?.
Mit einem, unter Beriicksichtigung der van-der-Waals-Radien, geschitzten Platzbedarf
von 15 A? pro Mel Molekiil [135] wird das Ergebnis erhalten, dass 6.67 x 10'* Molekiile
pro cm? fiir eine Monolagenbedeckung benétigt werden. Daraus folgte eine Anzahl von
8 Lagen adsorbierter Mel-Molekiile bei p = 403 mbar. Die Verwendung von Gleichung
30 nur mit der Korrektur beziiglich 7, und cosé (also der Annahme einer isotropen Ver-
teilung) ergibt einen Wert von Nags = 5.25 x 10'° Teilchen pro cm?. Die Berechnung des
Platzbedarfes aus der Dichte fiir eine isotrope Schicht adsorbierter Mel-Molekiile ergibt
22 A? pro Molekiil. Folglich bilden 4.55 x 10'* Molekiile pro cm? eine Monolage. Das

lasst auf eine Bedeckung von 12 Lagen Mel-Molekiilen schlieen.
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Vergleich der Methoden zur Ermittlung der Oberfldchenbedeckung

Die Ergebnisse der BET-Auswertung und die der Berechnung mittels Gleichung 30 erge-
ben ungefihr die gleiche Anzahl an Lagen von Mel-Molekiilen. Zur Ubersicht sind die in
diesem Kapitel ermittelten Ergebnisse flir Nags und der Anzahl der Lagen an Mel-Mole-
kiilen in Tabelle 11 dargestellt. Die Ergebnisse zeigen somit unabhidngig von moglichen
Ausrichtungseffekten deutlich, dass es bei p =403 mbar bereits zur Multilagenbildung
kommt. Auch der ermittelte Winkel von @ = 55.3° weist auf eine isotrope Verteilung der

Molekiile hin, wie es bei einer Multilagenbildung wahrscheinlich der Fall ist, hin.

Tabelle 11 Zusammenfassung der Ergebnisse von der Bestimmung der Anzahl der Molekiile auf
der Oberflache Nags bei p =403 mbar Mel in der Probenkammer und der sich daraus ergebenden Anzahl
adsorbierter Molekiillagen.

Berechnung iiber Berechnung fiir iso- BET-Auswertung
dichroitisches trope Anordnung
Verhiltnis (Gleichung 30, nur
(nach Gleichung 30) mit /, und cosé korri-
giert)
Naas / Teilchen cm™ 5.18 x 10" 5.25 x 101 -
Anzahl der Lagen 8 12 16

Auch fiir Mel wurde versucht, durch Messung des dichroitischen Verhiltnisses als Funk-
tion des Druckes Hinweise auf mogliche molekulare Ausrichtungseffekte bei kleineren
Bedeckungen nachzuweisen. Die gemessenen BET-Isothermen in s- und p-Polarisation
sind in einer grafischen Darstellung in Anhang C gezeigt; im Rahmen des Rauschens
konnte aber keine signifikante Zunahme des dichroitischen Verhiltnisses mit abnehmen-

der Bedeckung detektiert werden.
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5.5 Fluorbenzol

Die spektroskopische Untersuchung von adsorbiertem Fluorbenzol mittels ew-CRDS im
NIR an der Quarzoberfliche ist bisher in der Literatur noch nicht publiziert. Die Unter-
suchung und Auswertung von an der Grenzfldche adsorbiertem Fluorbenzol erfolgte ana-
log zu den TCE- und Mel-Analysen in Kapitel 5.3 und 5.4.

Fluorbenzol liegt bei Zimmertemperatur fliissig vor und besitzt bei einer Temperatur

von 7= 21 °C einem Dampfdruck von ps = 84 mbar [131].

5.5.1 Fluorbenzol-Spektren

Die Absorptionsbanden von Fluorbenzol wurden bei einem Druck von p = 82.5 mbar
aufgezeichnet. In Abbildung 45 ist ein basislinienkorrigiertes Rohdatenspektrum der Flu-
orbenzol-Grenzflichenabsorptionsbande (schwarze Kurve), aufgenommen mittels des
kontinuierlichen Messverfahrens, bei der Verwendung p-polarisierter Strahlung, darge-
stellt. Die Schrittweite der Messung betrigt AT = 0.4 cm™ (A4 = 0.1 nm). Die Messung
wurde mit der Standardeinstellung 1 durchgefiihrt (siche Kapitel 4.3). Die rote Kurve
beschreibt eine gleitende Mittelung tliber 15 Punkte der kontinuierlichen Messung.

Rohdaten kontinuierliche Messung, basislinienkorrigiert
gleitendes Mittel (15 Punkte)
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Abbildung 45  Kontinuierliche Messung der Grenzflichenabsorptionsbande (Rohdaten, schwarze

Kurve) von Fluorbenzol mit anschlieBender gleitender Mittelung tiber 15 Messpunkte (rote Kurve), p-
polarisierte Strahlung.
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In Abbildung 46 sind die gemessenen Spektren von adsorbiertem Fluorbenzol an der
Quarzoberflache (ew-CRDS, rote Kurve) und der Gasphase (FT-IR, blaue Kurve) ver-
gleichend dargestellt. Das Grenzflichenspektrum entspricht dem gemittelten Spektrum
aus Abbildung 45. Wie bei den TCE- und Mel-Messungen ist auch bei den Fluorbenzol
Grenzflichenmessungen die Gasphase nicht sichtbar. Die Grenzfldchenbande konnte un-
terhalb von ¥ = 5926 cm™ aufgrund des beschriinkten Messbereiches des Spektrometers
nicht mehr aufgezeichnet werden. Die Lage der zwei ausgepriagten Bandenmaxima bei
7 =6025 cm™ und ¥ = 5986 cm™! der Grenzflichenmessung stimmt mit dem entsprechen-
den Spektrum der fliissigen Phase iiberein [129]. Die Rotverschiebung des Bandenmaxi-
mums um A% =20 cm™ (stirkeren Bande) bzw. A =25 cm™ (schwiicheren Bande) ist
im Vergleich mit der Gasphase deutlich zu erkennen. Die Bandenform verdndert sich
nicht wesentlich. Bassi et al. [136] beschreiben die breite Bande als Uberlagerung von
zahlreichen Obertonen der CH-Schwingungsbanden des aromatischen Ringes, die in zwei
ausgepriagte Maxima resultieren. Die Schwingungen weisen alle A;- und Bi-Symmetrie

aufund liegen, gemil der Charaktertafel der Punktegruppe Cay, in der Molekiilebene.

3
Grenzflache (ew-CRDS, p-polarisierte Strahlung, .
p = 82.5 mbar, linke Achse), dp =272 nm
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Abbildung 46  Vergleich der Absorptionsspektren der {iberlagerten CH-Obertonschwingungen von
Fluorbenzol an der Grenzflache (ew-CRDS, rote Kurve) und in der Gasphase (FT-IR, blaue Kurve). Die
Daten der Grenzflichenmessung stellen die gleitende Mittelung {iber 15 Messpunkte einer kontinuierli-

chen Messung dar (siche Abbildung 45).

In Tabelle 12 sind die Bandenmaxima der in Abbildung 46 gezeigten Absorptionsbanden

von Fluorbenzol und vergleichende Literaturdaten aufgelistet, die aus zwei Datenbanken
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(FT-NIR Altas [129] und PNNL Datenbank [128]) und einer Veroffentlichung von Bassi

et al. entnommen wurden. Die Daten von Bassi et al. beruhen auf Gasphasenmessungen

mit optoakustischer und optothermaler Spektroskopie. Alle Daten zeigen eine gute Uber-

einstimmung.
Tabelle 12 Vergleich der gemessenen Lage (Wellenzahl / cm™) der Bandenmaxima von Fluorben-
zol mit Literaturdaten.
Phase diese Arbeit FT-NIR Atlas Bassi et al. [137] PNNL Daten-
(ew-CRDS, FT- [129] (FT-IR) (optoakustische bank [128]
IR) und optother- (FT-IR)
male Spektro-
skopie)
Gasphase 6001 - ~ 6000 6001
6045 - ~ 6050 6045
Grenzflache 5986 (5986) - -
(fliissige Phase)

6025 (6025) - -
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5.5.2 Oberflichenbedeckung und molekulare Ausrichtungseffekte

BET-Auswertung

In Abbildung 47 ist die Messung der BET-Isothermen von Fluorbenzol unter Verwen-
dung p-polarisierter Strahlung dargestellt. Die Messung wurde mit der Standardeinstel-
lung 1 durchgefiihrt (siche Kapitel 4.3). Die Ausfiihrung der Messung und anschlieBende
Auswertung wurden in Kapitel 5.3.5 beschrieben. Die Schrittweite bei der Fluorbenzol
Adsorptionsisotherme betrdgt Ap =5 mbar. Die Aufnahme der Adsorptionsisotherme von

Fluorbenzol zeigt den Verlauf einer Typ-III-Isothermen.
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® Grenzflache (ew-CRDS, p-polarisierte Strahlung, 1660 nm)
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Abbildung 47  Adsorptionsisotherme von Fluorbenzol (schwarze Punkte), aufgenommen mit p-polari-
sierter Strahlung bei 4 = 1660 nm (Absorptionsbandenmaximum), mit BET-Anpassung (rote Kurve).

Die BET-Anpassung der Adsorptionsisotherme von Fluorbenzol liefert fiir C, Signalmono-

lage Und ps folgende Ergebnisse:

Tabelle 13 Ergebnisse der BET-Auswertung der Fluorbenzol-Adsorptionsisotherme fiir den BET-
Parameter C, das Signal der Monolage Signalmonolage Und den Séttigungsdampfdruck ps.

Cc Signalyonotage / us™ ps / mbar
1 2 %1073 90.5

Der mit der Anpassungsfunktion ermittelte Wert fiir ps stimmt mit einer Abweichung von

8 % einigermallen gut mit dem Literaturwert {iberein, der bei ps ~ 84 mbar bei 7= 21 °C
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[131] liegt. Der Wert fiir C liegt im Grenzbereich zwischen einer Typ-1I und Typ-III-
Isotherme und es ist somit keine bevorzugte Monolagenbildung erkennbar. Fiir einen

Druck von p = 82.5 mbar ergibt sich eine Anzahl von 8 Lagen adsorbierter Fluorbenzol-
Molekiile.

Auswertung des dichroitischen Verhdltnisses

Aufgrund der Lage der Ubergangsdipolmomente der unterschiedlichen Oberton-CH-
Schwingungen in der Molekiilebene kann mit polarisationsabhingigen Messungen auf
die mogliche Ausrichtung des aromatischen Ringes beziiglich der TIR-Oberfliche ge-
schlossen werden. In Abbildung 48 sind die basislinienkorrigierten Rohspektren der
Grenzflichenbande von Fluorbenzol unter der Verwendung von s- und p-polarisierter
Strahlung dargestellt. Genau wie bei den TCE- und Mel-Messungen sind Unterschiede in

der Hohe des Absorptionsmaximums zu erkennen.
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Abbildung 48  Vergleich der Grenzfladchenabsorptionsspektren von Fluorbenzol aufgenommen mit p-
(Rohdaten: schwarze Kurve; gleitendes Mittel: hellblaue Kurve) und s-polarisierter Strahlung (Rohdaten:
rote Kurve; gleitendes Mittel: dunkelblaue Kurve).

Zur genauen Ermittlung des dichroitischen Verhéltnisses dient das in Abbildung 49 ge-
zeigte Umschaltexperiment mit s-und p-polarisierter Strahlung (Festfrequenzmessung).

Die Messung wurde mit der Standardeinstellung 2 durchgefiihrt (siche Kapitel 4.3). Die

Rauschcharakteristik weist darauf hin, dass der Laser bzw. die Cavity nicht Moden-stabil
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betrieben werden konnte, was am Auftreten der zwei unterschiedlichen Abklingkonstan-
ten zu erkennen ist. Zur Auswertung wurde manuell der Mittelwert der kleineren Ab-

klingkonstante herangezogen, da dieser {iber die gesamte Messung stabil war.

0.275

0.270¥

0.265
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0.260 -4 ; , ; , ; ,
0 2000 4000 6000
Messpunkte bei fester Frequenz

Abbildung 49  Umschaltexperiment zur Bestimmung des dichroitischen Verhiltnisses von Fluorbenzol
bei Messungen mit s-und p-polarisierter Strahlung bei p = 82 mbar beim Absorptionsbandenmaximum
von Fluorbenzol bei 4 = 1659 nm.

Das Experiment liefert fiir Fluorbenzol bei p = 82 mbar einen Wert von p = 0.66. Die
Berechnung der Anzahl der Molekiile auf der Oberfliche Nags basiert auf den in Kapitel
5.3.3 angegebenen Werten fiir die Intensitdt der evaneszenten Welle /.- und p. Es ergibt
sich ein mittlerer Polarwinkel des Ubergangsdipolmomentes zur Oberflichennormalen
von @ = 55.0°. Aufgrund der Lage der Ubergangdipolmomente in der Molekiilebene und
folglich ist der Winkel zwischen der Oberflichennormalen und dem Ubergangsdipolmo-
ment gleich dem Ausrichtungswinkel des Molekiils auf der Oberflache. ® wurde somit
fiir die Berechnung von Nags verwendet. Es wurden fiir diese Auswertung Ergebnisse der
Messungen mit s-polarisierter Strahlung herangezogen und dabei bei p = 82.5 mbar ein
maximaler Absorptionskoeffizient von omax = 0.557 cm™ zu Grunde gelegt. Es ergibt sich
ein Wert von Nags = 1.42 x 10" Teilchen pro cm?. Daraus folgt unter Beriicksichtigung
der van-der-Waals-Radien ermittelten MolekiilgroBe von 32 A% [135] (3.13 x 10" Teil-
chen / cm? pro Lage) eine Anzahl von 4.5 Lagen adsorbierter Fluorbenzol Molekiile. Die
Annahme einer isotropen Verteilung, also die Verwendung der Gleichung 30 ohne die

Korrekturfaktoren fiir die Ausrichtungseffekte ergibt einen nahezu identischen Wert von
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Nads = 1.43 x 10" Teilchen pro cm? Die Berechnung des Platzbedarfes aus der Dichte
fiir eine isotrope Schicht adsorbierter Fluorbenzol-Molekiile ergibt mit 29 A? ein kleine-
ren Wert als bei planarer Anordnung und folglich bilden 3.45 x 10'* Molekiile pro cm?
eine Monolage. Das ldsst auf eine Bedeckung von 4.1 Lagen Fluorbenzol-Molekiilen

schlieflen.

Vergleich der Ergebnisse der Oberfldchenbedeckung

Zur Ubersicht sind die in diesem Kapitel ermittelten Ergebnisse fiir Na¢s und der Anzahl
der Lagen an Fluorbenzol-Molekiilen vergleichend in Tabelle 14 dargestellt. Die Ergeb-
nisse fiir die Anzahl der Lagen von Fluorbenzol bei p = 82 mbar liegen in etwa um den
Faktor zwei auseinander, beide Werte zeigen aber eindeutig, dass es zur Multilagenbil-

dung kommt.

Tabelle 14 Zusammenfassung der Ergebnisse der Bestimmung der Anzahl der Molekiile auf der
Oberflache Nags bei p = 82 mbar Fluorbenzol in der Probenkammer und der sich daraus ergebenden An-
zahl der adsorbierten Molekiillagen.

Berechnung iiber Berechnung fiir iso- BET-Auswertung
dichroitisches trope Anordnung
Verhiltnis (Gleichung 30, nur
(nach Gleichung 30) mit 7, und cosé korri-
giert
Naas / Teilchen cm™ 1.42 x 1015 1.43 x 101 -
Anzahl der Lagen 4.5 4.1 8

Es wire durchaus denkbar, dass sich das Molekiil aufgrund der van-der-Waals-Wechsel-
wirkungen des aromatischen Ringes mit der Quarz-Oberfldche bevorzugt planar auf die
Oberflache legt. Dann wire der in Tabelle 14 angegebene Wert als untere Grenze anzu-
sehen. Fiir das dichroitische Verhéltnis bei perfekter planarer Ausrichtung (© = 90°)
miisste sich ein Wert von p = 2 ergeben. Daher wurde auch fiir Fluorbenzol versucht,
durch Messung des dichroitischen Verhiltnisses als Funktion des Druckes Hinweise auf
solche moglichen molekularen Ausrichtungseffekte bei kleineren Bedeckungen zu erhal-
ten. Die gemessenen BET-Isothermen in s- und p-Polarisation sind in einer grafischen
Darstellung in Anhang C gezeigt; im Rahmen des Rauschens konnte aber keine Zunahme

des dichroitischen Verhéltnisses mit abnehmender Bedeckung detektiert werden.
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5.6 Ubergeordnete Diskussion & Ausblick

In Kapitel 5.1-5.5 wurden die Ergebnisse dieser Arbeit diskutiert. Dieses Kapitel 5.6 gibt
eine libergeordnete, zusammenfassende Diskussion der beiden Kernpunkte. Das sind zum
einen die Charakterisierung und die Optimierung des ew-CRD-Spektrometers und zum
anderen die Messungen der Adsorptionscharakteristik der untersuchten Substanzen auf

Quarz.

5.6.1 Spektrometer

Die Empfindlichkeit des Spektrometers wird durch die Cavity-internen Resonanzeffekte
bestimmt. Ein Vergleich der in dieser Arbeit erreichten Empfindlichkeiten mit anderen
ew-CRDS-Aufbauten wurde in Kapitel 5.3.2 im Zusammenhang mit den TCE-Messun-
gen gegeben. Der Vorteil von ew-CRDS im Gegensatz zu anderen Methoden zur Unter-
suchung von Grenzflichen liegt in der Moglichkeit, prinzipiell hohere Empfindlichkeiten
zu erreichen. Fiir die lange Wegldnge durch die Probe ist die CRD-Spektroskopie allge-
mein bekannt. Die ATR-Spektroskopie (attenuated total reflection; abgeschwéchte To-
talreflexion) ist eine sehr dhnliche Methode zur Untersuchung von Grenzflachen, bei der
in einem Wellenleiter oder langem Prisma (mehrere cm) mehrere Totalreflexionen statt-
finden. Die Strahlung lauft allerdings im Gegensatz zur ew-CRDS nur einmal durch das
TIR-(total internal reflection)-Element und wird anschlieBend detektiert. Dabei erfolgt
jede der Totalreflexionen an einer anderen Stelle der Grenzfliche, die Messung findet
somit nicht lokalisiert statt. Des Weiteren bestimmt die reduzierte Anzahl an Totalrefle-
xionen die Empfindlichkeit, die somit kleiner als bei der ew-CRDS sein miisste. Beispiele
fiir ATR-Spektroskopie sind die FTIR-ATR [138][139][140], IOW-(integrated optical
waveguide)-ATR [141] und TIRF (total internal reflection fluorescence) [3][141]. Spe-
ziell der Einsatz von Lichtwellenleitern und folglich die gesteigerte Anzahl an TIR-
Events erhoht die Empfindlichkeit der ATR-Methoden, die im Bereich von Submonola-
gen- bis Monolagen- Empfindlichkeit liegt [141]. Eine weitere Methode zur Untersu-
chung von Grenzflachen stellt die TIR-Raman-(TIRR)-Spektroskopie dar, die genau wie
die ATR-IR-(Infrarot)-Spektroskopie eine Empfindlichkeit aufweist, mit der Monolagen
organischer Molekiile detektiert werden konnen [142]. Pipino et al. stellten eine ver-
gleichbare Empfindlichkeit ihrer monolithischen Cavity mit einem planen, optischen
Wellenleiter, mit einer speziellen, Analyten-anreichernden Beschichtung fest [32]. Die

erwartete hohere Empfindlichkeit der ew-CRDS im Vergleich zur ATR-Spektroskopie
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wird in der Literatur kaum anhand konkreter Beispiele beziiglich der minimal detektier-
baren Absorbanzen diskutiert. Aufgrund der beschriebenen Moglichkeit, Submonolagen
und Monolagen mittels ATR-IR- und TIRR-Spektroskopie zu detektieren, scheint die
Empfindlichkeit der verschiedenen ew-CRDS Methoden aber in der gleichen GroBenord-
nung wie die von ATR-Verfahren zu liegen.

Basierend auf einer sehr langen Ringdownzeit von etwa 7 = 3.7 ps, was etwa 2100
effektiven Totalreflexionen an der Grenzfliche entspricht, konnten in dieser Arbeit
kleinste Absorptionen von Amine = 2.19 x 10 (25 Mittelungen) nachgewiesen werden,
was im Vergleich zu der Literatur ein sehr guter Wert ist. Eine Mdglichkeit zur weiteren
Erhohung der Empfindlichkeit des hier beschriebenen Spektrometers wire, in Anlehnung
an die in der ATR-Spektroskopie eingesetzten Lichtwellenleiter, das Prisma so zu modi-
fizieren, dass mehrere TIR-Events bei einem Durchgang der Strahlung durch die Cavity
stattfinden. Das Prisma miisste dafiir in der Hohe gekiirzt und der Strahlengang leicht
verdndert werden. Das Resultat sollten hohere Absorptionen der Substanzen und folglich
ein besseres Detektionsvermdgen sein. Genau wie bei der ATR-Spektroskopie findet die
Untersuchung der Grenzfliche dann nicht mehr lokalisiert statt.

Eine weitere Moglichkeit zur Reduzierung oder sogar Verhinderung der empfindlich-
keitsreduzierenden Resonanzeffekte (sieche Kapitel 5.1.2) wire der Einbau des Prismas
im Brewster-Winkel 65 [112]. Das Einbringen von Plansubstraten im Brewster-Winkel
[38],[39], [143] sowie auch Spiegel-Prisma-Spiegel-Cavities [90] werden in der Literatur
beschrieben. Der Vorteil ldge darin, dass an den Seitenflichen des Prismas reflektierte
Strahlung nicht in die Cavitymoden zuriickgestrahlt, sondern in eine andere Richtung ab-
gelenkt wird. Dieser Effekt wurde im neu aufgebauten Spektrometer allerdings gerade-
dazu ausgenutzt, durch das Prisma bedingte Lichtverluste zu verringern. Das wére mit
einem Brewster-Winkel-Aufbau nur noch fiir eine Polarisationsrichtung (p-Polarisation)
zu erreichen. Polarisationsabhdngige Messungen wéren mit so einem Aufbau folglich
nicht moglich.

Der Neuaufbau des Spektrometers fiir den MIR-(mittleres Infrarot)-Spektralbereich
wiirde aufgrund gréBerer Absorptionskoeffizienten von Substanzen das Signal-zu-
Rausch-Verhéltnis verbessern. Dass in dieser Arbeit ein ew-CRD-Spektrometer flir Mes-
sungen im NIR- anstatt MIR-Bereich entwickelt wurde, liegt in der verfligbaren Licht-
quelle und der im Allgemeinen sehr hohen Qualitdt der verwendeten Optiken begriindet.

Zu Beginn der Arbeit waren Spiegel fiir den MIR-Bereich mit dem erforderlichen Refle-
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xionsgrad fiir CRDS-Messungen sowie eine geeignete breit durchstimmbare IR-Licht-
quellen nicht erhéltlich bzw. im Arbeitskreis nicht verfiigbar. Dielektrische Spiegel sind
inzwischen im IR-Bereich bis 4 =20 pm mit Reflexionsgraden mit R > 99.96 % erhilt-
lich [144]-[146]. Der genaue Reflexionsgrad hingt jedoch stark von der genauen Wel-
lenlénge ab, fiir die der Spiegel beschichtet wurde. Diese Qualitdten der Optiken reichen
aus, um CRDS-Experimente durchzufiihren. Auch in Bezug auf die MIR-Lichtquellen
hat es in den letzten Jahren Weiterentwicklungen gegeben. Diese zeichnen sich inzwi-
schen durch breite Abstimmungsmoglichkeiten aus. Es gibt mittlerweile viele Firmen, die
optische parametrische Oszillatoren (OPO) als MIR, cw oder gepulste Lichtquelle anbie-
ten [147]-[149]. Ein solches OPO-System wird im Arbeitskreis Friedrichs seit kurzem
fiir IR-CRDS-Gasphasenmessungen verwendet [150]. Des Weiteren stehen auf dem
Markt QCL- (Quantenkaskadenlaser) und DFB- (distributed feedback laser, Laser mit
verteilter Riickkopplung)-Lasersysteme fiir den MIR-Bereich als Strahlungsquelle zur
Verfiigung [151]-[153]. Ein Umbau des ew-CRDS-Spektrometers fiir Absorptionsmes-
sungen im MIR-Bereich wire somit prinzipiell moglich. Ein limitierender Faktor wére
insbesondere das Prisma, da die Transmission iiblicher optischer Materialien im IR ge-
ringer ist als im NIR-Bereich.

Die Verwendung einer Breitbandlichtquelle in Bezug auf die Optimierung des Spek-

trometers wird in Kapitel 5.6.3 im Zusammenhang mit spektralen Messungen diskutiert.

5.6.2 Absorptionsmessungen von TCE, Mel und Fluorbenzol

Es wurden in dieser Arbeit die drei polaren Substanzen Trichlorethylen (TCE), Methyl-
iodid (Mel) und Fluorbenzol vermessen, die vergleichsweise intensive Oberton-Absorp-
tionsbanden im CH-Streckschwingungsbereich aufweisen. Es konnte von allen Substan-
zen eine Grenzfldchenabsorptionsbande im NIR aufgenommen werden. Die Bandenma-
xima liegen alle in der Mitte des moglichen Messbereiches des Spektrometers
1620 nm < A < 1690 nm (6173 cm™ > ¥ > 5917 cm™"). Die Absorptionsbanden von TCE
(Trwnm = 27 cm) und Mel (Trwam = 24 cm™) konnten vollstéindig aufgezeichnet wer-
den, die sehr breite Absorptionsbande von Fluorbenzol (Frwum = 84 cm) allerdings
nicht. Fiir alle drei Substanzen ergaben die optischen BET-Messungen Typ-III-Isother-
men. Obwohl die Substanzen alle recht polar sind, sind die Quarz-Substanz-Wechselwir-
kungen energetisch nicht so stark bevorzugt, als dass sie sich in den Isothermen als aus-

gepriagte Monolage zeigen wiirden. Vielmehr wurden in den Experimenten meist mehrere



5 Ergebnisse und Diskussion 93

Schichten dicker Multilagen detektiert, wobei die effektive Anzahl der Schichten sehr gut
bestimmt werden konnte. Sowohl die Anpassung der BET-Isothermen als auch die direkte
Berechnung der Oberflichenbelegungen aus den Absorptionen (im Vergleich mit Gas-
phasenspektren und unter Beriicksichtigung moglicher Ausrichtungseffekte) lieferten
konsistente Werte. Die Empfindlichkeit des Spektrometers lag in der Gré3enordnung der
Monolagendetektion.

Hinsichtlich der Untersuchung der von Pipino et al. [32] diskutierten Ausrichtungsef-
fekte von TCE auf Quarz wurden fiir alle drei Substanzen polarisationsabhéngige Mes-
sungen durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser Messungen weisen flir die Multilagen aus
5-13 adsorbierten Schichten (nicht unerwartet) auf eine isotrope Verteilung der Molekiile
an der Grenzfliche hin. In allen drei Fillen war das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis bei
Oberflichenbedeckungen, die einer Mono- bzw. Submonolage entsprechen, so klein, dass
innerhalb der Fehler keine sichere Aussage iiber das dichroitische Verhéltnis und damit
eventuelle Ausrichtungseffekte der Molekiile an der Grenzflache getroffen werden kann.

Aussichtsreicher wire in dieser Hinsicht die Untersuchung von Substanzen, die Was-
serstoftbriickenbindungen mit der Oberfliche ausbilden. Versuche, solche Substanzen zu

detektieren, scheiterten bisher an den zu schwach ausgeprigten CH-Obertonbanden.

5.6.3 Weiterentwicklung des Spektrometers

Ein Problem des Spektrometers fiir die Messung von Absorptionsbanden an der Grenz-
flache ist der durch die verschiedenen Komponenten (Optiken, Fenster der Cavity, ECDL,
Wellenlingenmessgerit, Detektor) limitierte mogliche Messbereich des Spektrometers.
Dieser schrinkt die Zahl nachweisbarer Substanzen stark ein. Mit den vorhandenen Kom-
ponenten des Spektrometers ldsst sich dieser Bereich nicht ausdehnen. Ein weiterer Nach-
teil bei der Aufzeichnung von Absorptionsbanden mit der beschriebenen Methode liegt
in der sehr langen Messzeit, die typischerweise fiir die Messung einer kompletten Bande
im Stundenbereich lag. Das schmalbandige Diodenlasersystem ist nicht geeignet, um
schnell iiber groere Wellenldngenbereiche zu scannen.

Es werden in der Literatur Breitband-Varianten von ew-CEAS-(cavity enhanced ab-
sorption spectroscopy)-Experimenten beschrieben. Schnippering et al. nutzten eine Su-
perkontinuum-Lichtquelle fiir die Detektion elektrochemisch generierter Spezies
(450 nm < 2 < 2500 nm, Amin = 1.4 x 10°) [87]. Van der Sneppen et al. verglichen die
erreichbaren Empfindlichkeiten beim Einsatz einer weillen LED (/ight emitting diode) als
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Lichtquelle (420 nm < A < 700 nm, Amin = 10*-10"°) mit einem Superkontinuum-Laser
(450 nm < 1 <2500 nm, Amin = 10°-10) [88]. Ruth et al. zeichneten Absorptionsspektren
von an der Oberfliche adsorbierten Metalloporphyrinen mit einer Xenon-Kurzbogen-
lampe auf (Verlust pro Cavityldnge: 2 x 10-°) und untersuchten dabei unter anderem auf-
tretende Bandenverbreiterungen und -verschiebungen im Zusammenhang mit der Ober-
flichenkonzentration und Art der adsorbierten Substanzen [89]. Der insgesamt gesehen
geringeren Empfindlichkeit von Breitbandmessungen im Vergleich zur Verwendung
schmalbandiger Laser steht die gro3e Zeitersparnis bei einer Messung von Spektren ent-
gegen. Die geringere Empfindlichkeit der Breitband-Experimente wird also durch die
Moglichkeit ausgeglichen, viele hintereinander wiederholte Messungen zu mitteln (Mul-
tiplex-, Fellgett-Vorteil). Bei der Verwendung einer Breitbandlichtquelle und des in die-
ser Arbeit beschrieben Aufbaus kdnnte es sich einerseits gegenteilig auswirken, dass
mehrere Cavitymoden simultan angeregt werden, die jeweils alle die beschriebenen Re-
sonanzeffekte aufweisen diirften. Andererseits konnen sich bei einer Vielzahl angeregter
Moden diese Resonanzeffekte, die fiir jede Mode spektral unterschiedlich sind, mehr oder
weniger herausmitteln. Es bleibt zu iiberpriifen, ob letztendlich dadurch die Empfindlich-
keit eher gesteigert werden kann, oder am Ende eine vergleichbare Empfindlichkeit re-
sultiert. Definitiv ermdglicht jedoch die Verwendung einer Breitband-Lichtquelle eine
leichtere Erfassung und Identifizierung von spektralen Verénderungen wie zum Beispiel
Verschiebungs- und Verbreiterungseffekte.

Messungen mit fester Frequenz sollten im Vordergrund bei der Weiterentwicklung
und Optimierung des momentan vorhandenen Spektrometers stehen. Solche Messungen
erlauben die Untersuchung dynamischer Prozesse an der Grenzflache, sprich der Unter-
suchung von heterogenen Reaktionen (Katalyse / Kinetik). Viele Substanzen haben sehr
breite Absorptionsbanden, die mit dem Messbereich des Spektrometers iiberlappen. Bis-
her reicht die Empfindlichkeit des Spektrometers allerdings noch nicht aus, um diese Sub-
stanzen mit haufig kleinen Absorptionskoeffizienten zu detektieren. Zur Erhohung der
Empfindlichkeit kdnnten die oben beschriebenen Mallnahmen beitragen. Ein Vorteil ei-
nes kompletten Neuaufbaus des Spektrometers im MIR-Bereich wére allerdings, dass
dort die Absorptionskoeffizienten der meisten Substanzen wesentlich grofer sind als im
NIR-Bereich. Ein Nachteil wére, dass dort intensive Wasserbanden das Spektrum tiiber-
lagern. Wasser adsorbiert sehr leicht an Quarz, so dass bei diesen Messungen noch kon-

sequenter auf Wasserfreiheit geachtet werden miisste. Gleiches gilt fiir die prinzipiell mit
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dem Spektrometer moglichen Messungen an der Grenzfldche zwischen Quarz und Fliis-
sigkeiten [128].

Die dichroitischen Messungen in dieser Arbeit wurden bei fester Frequenz durchge-
filhrt und haben grof3es Potential, detaillierte Informationen zu den an der Grenzflache
adsorbierten Substanzen zu geben. Messungen und Berechnungen des dichroitischen Ver-
héltnisses werden schon seit vielen Jahren in der Literatur fiir die Ermittlung der Orien-
tierung des Ubergangsdipolmomentes von an der Quarz-Grenzfliche adsorbierten Mole-
kiilen zur TIR-Oberflichennormalen und zur Beantwortung unterschiedlicher Fragestel-
lungen herangezogen [27], [30], [33], [141], [154]-[156]. Verwendet wurden dabei bisher
meist ATR-Methoden, wobei sowohl Absorptions- als auch Fluoreszenzmessungen von
den an den TIR-Elementen (Prismen und Lichtwellenleiter) adsorbierten Substanzen auf-
gezeichnet wurden. Mit dem Aufkommen von CRDS und CEAS und den entsprechenden
ew-CRDS und ew-CEAS-Aufbauten (siehe Kapitel 3) wurden in diesem Zusammenhang
ebenfalls polarisationsabhdngige Messungen durchgefiihrt [26], [28], [29], [66], [70],
[72], [89], [97].

Die Experimente dieser Arbeit zeigen, dass das entwickelte ew-CRD-Spektrometer er-
folgreich fiir die Untersuchung von an der Grenzfldche zwischen Gas und Quarz adsor-
bierten Substanzen eingesetzt werden kann. Speziell fiir die Messungen bei fester Fre-
quenz, die bei weiteren Anwendungen im Vordergrund stehen sollten, eignet sich dieses
besonders gut. Weitere, sich dieser Arbeit anschlieBende Experimente sollten die Adsorp-
tion von Substanzen an der Grenzfliche zwischen fliissigen Phasen und Quarz genauer
untersuchen. Verdringungsexperimente, die Untersuchung der Kinetik von Reaktionen
(Katalyse), Photolyse sowie Ozonolyse des Adsorbats und weitere Untersuchungen kon-
nen dazu beitragen, grundlegende Fragestellungen zu Reaktionen auf Quarzpartikeln in

der Troposphére zu beantworten.
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6 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschreibt den Aufbau eines neuartigen Nahinfrarot-(NIR) eva-
nescent-wave (ew) continuous-wave (cw) Cavity-Ringdown-Spektrometers. Das Spekt-
rometer wurde eingehend charakterisiert und die Optimierung der Messdurchfiihrung so-
wie des Auswerteverfahren und deren Anwendung vorgestellt. Zunéchst wurden spekt-
rale Messungen mit der leeren Cavity durchgefiihrt, um das Verhalten der Cavity und des
Spektrometers genauer zu untersuchen. Die Spektren der leeren Cavity zeigten ausge-
priagte Schwebungsstrukturen auf der Grundlinie, deren Ursache Cavity-interne Reso-
nanzeffekte sind. Diese konnten mittels Fourier-Transformation eindeutig unterschiedli-
chen internen Cavities zugeordnet werden. Weitere Eigenschaften wie die Emissionsei-
genschaften des ECDLs, die Abhingigkeit der Abklingzeit von der Wellenlénge sowie
die Auswirkung auf 7o und Azschwebung bei der Verwendung polarisationsabhéngiger Strah-
lung auf das Transmissionsspektrum wurden untersucht. Die Einstellungen des Spektro-
meters wahrend der Messungen sowie die anschlieBende Auswertung der Messdaten wur-
den darauthin optimiert. Es konnten zwei Messmethoden etabliert werden, die kontinu-
ierliche Messung und die Aufnahme diskreter Messpunkte, die je nach Fragestellung des
Experimentes angewendet wurden.

Trichlorethylen (TCE) diente als Testsubstanz zur Evaluierung des neuen Spektrometers
fiir Grenzflachenabsorptionsmessungen (Grenzfliche zwischen Gas und Quarz). Im
Rahmen dieser Messungen wurde die Empfindlichkeit des Spektrometers genauer
untersucht, die fiir 25 gemittelte Abklingkurven im Bereich von Amine = 2.19 x 10 liegt.
Dieser Wert ist im Vergleich mit der Literatur mit Spiegel-Prisma-Spiegel-Cavities
erreichten Empfindlichkeiten sehr gut. Die Optimierung aller optischen Komponenten,
die zu einer ungewohnlich langen Ringdownzeit von 7 = 3.7 us flihrte, was etwa 2100
effektiven Totalreflexionen an der Grenzfliche entspricht, hat sich somit bewéhrt.
Weitere TCE-Messungen fiihrten zu einem Analyseschema, dass sowohl auf TCE als
auch auf weitere Substanzen (Methyliodid (Mel) und Fluorbenzol) angewendet wurde.
Von allen drei Substanzen wurden Grenzflichenabsorptionsbanden im Bereich
von 1630 nm < 4 <1690 nm (6135 cm™ >¥ > 5917 cm™!) aufgenommen und die Lage
und Form im Vergleich zur analogen Bande der Gasphase sowie die maximale Absorbanz
bei gegebenem Druck (nahe des Sittigungsdampfdruckes) ausgewertet. Die Auswertung

von Adsorptionsisothermen lieferte Informationen zur Oberflichenbedeckung des
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Prismas (Anzahl der Molekiillagen) in Abhédngigkeit vom Druck. Trotz ausreichender
Empfindlichkeit des Spektrometers zeigte keine der Isothermen eine bevorzugte
Monolagenbildung. Es ergibt sich vielmehr eine Typ-III-Isotherme, die mittels der BET-
(Brunauer-Emmett-Teller)-Methode ausgewertet wurde. Ist der mittlere Neigungswinkel
der Molekiile auf der Oberflidche bekannt, kann aus den Absorptionsdaten ebenfalls auf
die Oberflichenbedeckung geschlossen werden. Es wurden somit zwei Methoden zur
Ermittlung der Oberflichenbedeckung etabliert, die konsistente Ergebnisse lieferten.
Nahe des Sittigungsdampfdruckes ergaben beide Methoden zur Ermittlung der
Oberfldchenbedeckung eine Multilagenadsorption fiir TCE, Mel und Fluorbenzol mit

einer im Rahmen der Messgenauigkeit konsistenten Anzahl an Molekiillagen.

Tabelle 15 Zusammenfassung der Ergebnisse beider Methoden fiir die Anzahl der Molekiillagen
Nahe des Séttigungsdampfdrucks.

Substanz BET-Auswertung Auswertung Absorptionsdaten
Grenzfliche und Gasphase

TCE (p = 79 mbar, p; = 80 mbar 14.5 12
[131])
Mel (p = 403 mbar, 10 16
ps =450 mbar [131])
Fluorbenzol (p = 82 mbar, 8 4.5

ps = 84 mbar [131])

Des Weiteren wurde untersucht, ob das dichroitische Verhiltnis, das mittels
polarisationsabhéngiger Messungen ermittelt wurde, Hinweise auf eine geordnete
Ausrichtung der Molekiile auf der Oberflache liefert. Innerhalb der Messgenauigkeit des
Spektrometers konnte der flir geordnete Monolagen zu erwartende Anstieg des
dichroitischen Verhéltnisses in Richtung niedriger Driicke nicht nachgewiesen werden.
In allen Fillen ergaben sich mittlere Polarwinkel der Ubergangsdipolmomente um
O = 57°, also dem Wert, der als isotrope Verteilung der Molekiile auf der Oberfliche

interpretiert werden kann.
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Anhang

A Korrekturfaktoren Berechnung Oberflachenbelegung

Mittelung tiber C-Verteilung

y'.i

»x-y-Ebene

5in@

Abbildung 50  Linke Abbildung: Projektion des Ubergangsdipolmoments u auf die x-y-Ebene, rechte
Abbildung: Darstellung des Azimuthwinkels ¢ bei einer Darstellung mit Blick von oben auf die x-y-
Ebene.

Die Projektion von x4 auf die x-y-Ebene entspricht dem effektiven Anteil von u, der mit
I, wechselwirkt. Zur Berticksichtigung der Ausrichtung von u in der x-y-Ebene muss au-
Berdem der Kosinus des Azimuthwinkels berticksichtigt werden, der in den Grenzen 0 bis
2 variiert. Die Signalintensitit ist proportional zu I, cos’psin®@. Fiir eine C.-Verteilung
der Ubergangsdipolmomente um die Achse ergibt sich somit ein Korrekturfaktor

K(p) = (sin’®)/2.

Mittelung iiber isotrope Verteilung

cos@

5in@

Abbildung 51  Darstellung der Ermittlung des Messwertes und der Verteilungsfunktion fiir die Berech-
nung einer isotropen Verteilung, 4 = Ubergangsdipolmoment des Molekiils.
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Abbildung 51 zeigt grafisch die Ermittlung des Korrekturfaktors zur Umrechnung der
Signalintensitit fiir eine isotrope Verteilung der Molekiile (Ubergangsdipolmomente) in
eine J-Verteilung, in der das Ubergangsdipolmoment parallel zur Polarisationsrichtung
ist. Bei der Berechnung des Korrekturfaktors muss beachtet werden, dass die Signalin-
tensitéit proportional zum Ubergangsdipolmoment ist. Es ergibt sich somit ein Korrek-

turfaktor von K(®) = 1/3.

Flachenkorrektur

einfallender Lichtstrahl

/ 5 X-y-Ebene
Z]
I
\ ) 4

L beleuchtete Flache

Abbildung 52 Flachenkorrektur, /; = Durchmesser beleuchtete Flache bei senkrechtem Einfall auf die
TIR-Flache, [, = Durchmesser beleuchtete Flache bei schrigem Einfall auf die TIR-Fléche.

Abbildung 52 beschreibt grafisch die polarisationsunabhéngige Korrektur der beleuchte-
ten Fliche. Je schrager der Lichtstrahl auf die TIR-Fliche (x-y-Ebene) fillt, desto ellipti-
scher wird diese (mit Blick von oben). Damit nimmt auch die Anzahl der adsorbierten
Molekiile zu, die Strahlung absorbieren kdnnen. Im Vergleich zum senkrechten Einfall

ergibt sich somit ein Korrekturfaktor von cosé = /1/L.
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B BET-Isothermen gemessen mit s- und p-polarisierter
Strahlung

0.282

0.279 S

0.276

Abklingkonstante / ps™

®  s-pol
® p-pol
Anpassung p-pol
Anpassung s-pol

2(|)0
Druck / mbar

400

Abbildung 53  Angepasste, gemessene Isothermen von Mel mit p-(rote Punkte und Kurve) und s-pola-
risierter (schwarze Quadrate und schwarze Kurve) Strahlung bei 4 = 1659 nm.

0.285

0.280 -

0.275

Abklingkonstante / ps™

® s-pol
® p-pol
Anpassung s-pol
Anpassung p-pol

Druck / mbar

60

80

Abbildung 54  Angepasste, gemessene Isothermen von Fluorbenzol mit p-(rote Punkte und Kurve) und

s-polarisierter (schwarze Punkte und schwarze Kurve) Strahlung bei 4 = 1660 nm.
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