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Entwicklung und Charakterisierung eines faseroptischen Mel3systems zur

Erkennung und Ortung von Leckagen in chemikalienhaltigen Anlagen

Zusammenfassung

Die Uberwachung technischer Anlagen stellt eine wichtige Uberwachungsaufgabe dar, um die
Emission von Schadstoffen in die Umwelt zu vermindern. Beispiele hierfiir sind Leckagen in Tanks
und Pipelines oder der Schadstoffaustritt aus Produktionsanlagen der chemischen Industrie und aus
Deponien. Aufgrund der raumlichen Ausdehnung dieser Anlagen ist eine 6rtlich verteilte MeR3technik
notwendig. In dieser Arbeit wird ein Sensorsystem vorgestellt, welches sich fur die ortlich aufgeldste
Messung von Chemikalien eignet. Verschiedene Parameter, die einen EinfluR auf das Melisignal
haben, wurden charakterisiert.

Um eine odrtlich verteilte Detektion von Chemikalien zu erhalten, wurden zeitaufgeloste
Ruckstreumessungen (Optical Time Domain Reflectometry, OTDR) in polymerummantelten Fasern
angewendet. OTDR ist eine bekannte Technik fur die Charakterisierung von faseroptischen
Kommunikationssystemen oder fur die verteilte Messung physikalischer Parameter. Es ist mdglich,
mit einem OTDR-System von jedem Punkt entlang der Faser Informationen zu erhalten. Kurze
Laserlichtpulse werden in eine Faser eingekoppelt. Beim Transport der Lichtpulse durch die Faser
wird ein kleiner Teil der Lichtintensitat gestreut und zum Faseranfang zuriick geleitet. Die dort
ankommenden Signale werden auf einen schnellen Photodetektor fokussiert. Der gesamte Vorgang
wird von einem digitalen Speicheroszilloskop zeitlich registriert. Da die lichtfiihrenden Eigenschaften
einer Faser beeinflul3t werden, wenn sich Chemikalien im Fasermantel anreichern, &ndert sich die
Form des Rickstreusignals beim Kontakt der Faser mit einer chemischen Substanz. Die Zeitdifferenz
zwischen dem Anregungspuls und der Veranderung im Rickstreusignal erlaubt mit Hilfe der
Lichtgeschwindigkeit in der Faser die Berechnung der Anreicherungsstelle. Fir die Messungen
wurden als Lichtquelle zwei Laserdioden eingesetzt, die bei Wellenlangen von 683 und 850 nm
arbeiten. Die Pulsintensitat betragt 130 mW bzw. 5 W und die Pulsbreite liegt bei 6 ns bzw. 20 ns.

Die Veranderungen im Ruckstreusignal werden entweder durch Brechungsindexanderungen oder
durch Absorptions- und Fluoreszenzeffekte hervorgerufen, welche durch die im Fasermantel
angereicherte Verbindung verursacht werden. Die verschiedenen Effekte, die an chlorierten
Kohlenwasserstoffen, Methylenblau und Rhodamin800 als Modellsubstanzen Uberprift wurden,
fuhren zu verschiedenen Signalformen im OTDR-Rickstreusignal, so dal3 sie voneinander und von
mechanischen Defekten in der Faser unterschieden werden kdénnen. Da die Signalintensitaten mit der
Analytkonzentration korrelierbar sind, ist es mdglich, auch quantitative Bestimmungen durchzu-
fuhren. Die hotchste Empfindlichkeit wurde dabei fur die Fluoreszenzmessungen erhalten, wo
Rhodamin800-Konzentrationen von bis zu B3 mol/l gemessen wurden. Die Signalintensitaten
beim Absorptionseffekt hdngen vom molaren Extinktionskoeffizienten der Analytsubstanz bei der
jeweiligen Wellenlange ab. Die durch Brechungsindexanderungen im Fasermantel hervorgerufenen
Signale werden vom Brechungsindex des Analyten beeinflu3t. Darliiberhinaus nimmt die Breite der
Signale linear mit der Faserlange zu, welche mit der Chemikalie kontaktiert ist. Dadurch wird auch
die Bestimmung der Ausdehnung einer Anreicherungsstelle moglich. Ein weiterer Parameter, der das
Antwortsignal von OTDR-Messungen beeinfluf3t, ist der Biegeradius der Sensorfaser. Es zeigte sich,
dall zunehmende Biegeradien zu abnehmenden Signalintensitaten fihren. Bei Biegeradien > 6 cm
konnte kein Einflu3 auf das Signal mehr festgestellt werden. Auch die Temperatur des umgebenden
Mediums fihrt zu Veranderungen im ,chemischen” Antwortsignal. Je niedriger die Temperatur, desto
hoher ist die Signalintensitat (1,6 % pro °C). Ein weiteres experimentelles Ergebnis ist, dal’ bei Fasern
mit einem Kerndurchmesser von 200 um maximale Signalintensitaten erreicht werden. Am Beispiel
von Messungen an realen Rohdlproben konnte gezeigt werden, daf? sich das entwickelte Sensorsystem
prinzipiell zur ortlich aufgeldsten Detektion von Chemikalien in praxisrelevanten Anwendungen
eignet.



Development and characterization of a fiber-optic sensor system for the

detection and location of leakages in tanks and pipelines

Summary

To minimize the emission of hazardous chemicals in the environment fast detection and location of
leakages in technical installations are of great importance. Examples for this are leakages in pipelines
and tanks, the emission of substances from production plants of the chemical industry or from
chemical landfills. Because of the spatial extension of these installations a distributed measuring
technique is necessary. In this work an instrumental set-up is presented which is suitable for the
distributed measurement of chemicals. The different parameters influencing the sensor system
response were characterized.

To achieve a distributed measurement of chemicals the principle of Optical Time Domain
Reflectometry (OTDR) is used. OTDR is a well-known technique for characterization of fiber-optic
communication systems or for the distributed sensing of physical parameters using optical fibers. It
allows to get information from every point along the fiber. Short light pulses are coupled into a
polymer clad silica fiber. While the light is guided through the fiber a part of it is scattered and
transported back to the front end of the fiber. The light signals are focussed on a fast photo detector.
The whole process is registered in the time domain by a digitizing oscilloscope. Since the light
guiding properties of the fiber are affected through the evanescent field by chemical substances
enriched in the silicone cladding of the fiber the shape of the backscatter signal is changed at the
corresponding position where the fiber is in contact with a chemical. By knowing the time delay
between excitation pulse and change in the backscatter signal and the light velocity in the fiber the
position of the chemical along the fiber can be determined. For the measurements two different laser
diodes were used operating at 683 nm and 850 nm with a peak power of 130 mW and 5 W and pulse
widths of 6 ns and 20 ns, respectively.

The change in the backscatter signal is caused either by refractive index changes or by the absorption
and fluorescence properties in the fiber cladding due to the penetrating compound. The different
effects lead to distinct patterns in the OTDR-return function so that they can clearly be separated from
each other and from signals originating from mechanical defects in the fiber. Besides a complete
localization of chemicals along a certain fiber length also the determination of concentration is
possible because signal intensities are quantitatively correlated to the concentration of the analyte.
The highest sensitivity has been obtained for fluorescence measurements, where a Rhodamine800
concentration of 5[0° mol/l could be detected. The sensitivity in absorption-based response signals
mainly depends on the molar absorptivity of the analyte at the laser wavelength. The signal intensities
caused by the change of the refractive index are influenced by the refractive index of the analyte. In
addition, the width of the backscatter signal increases linearly with the length of fiber that contacts the
analyte solution, thus allowing an exact determination of the extension of the chemical contamination
along the fiber. Another parameter influencing the response signal of the distributed sensor is the
bend radius of the fiber. It was found out that increasing bend radii lead to decreasing signal
intensities while bend radii > 6 cm do not affect the signal. The temperature of the surrounding
medium also influences the ,chemical® backscatter signals. The signal intensities increase with
decreasing temperature by 1.6 % per °C. A fiber diameter of 200 um has been found out to be the
optimum value because measurements with this fiber lead to a maximal signal intensity. Finally,
measurements with crude oil samples were carried through and demonstrated the feasibility of
distributed chemical sensing with an OTDR set-up in a real world application.
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Verwendete Symbole

Kwm

ke

Abstand des Beobachtungspunktes vom streuenden Volumen [m]
Konstanten

Analytkonzentration [mdl‘]

Analytkonzentration im Fasermantel [rid]

Nachweisgrenze [ml']

Lichtgeschwindigkeit in einer Quarzglasfaser%rl,456), ¢ = 2,0590140° m(s*
Lichtgeschwindigkeit im Vakuum & 2,99792810° mis*
Lichtgeschwindigkeit in einem beliebigen Medium i

elektrische Verschiebungsdichte[§&n?]

optische Wegléange [cm]

Eindringtiefe des evaneszenten Feldes in das optisch dinnere Medium [cm]
Lange eines Streuzentrums [m]

elektrische Feldstarke [fh™]

Einkoppeleffizienz der Faser fur Licht aus dem Fasermantel

Amplitude der elektrischen Feldstarkeliv']

Amplitude des elektrischen Feldvektors an der Phasengrenzflaché][V
Amplitude des elektrischen Feldvektors im optisch diinneren Meditmmi‘ ]V
Funktionswert

Mittelwert aus einer bestimmten Anzahl von Funktionswerten
magnetische Feldstarke [A™]

durchlaufender Index

elektrische Stromdichte [&]

J-1

Geratekonstante

Verteilungskoeffizient

Boltzmann-Konstante [1,38088 2% kgh?S*K ™|

Faktor, der die Lichtverluste beim Einkoppeln in den Faserkoppler, innerhalb des
Faserkopplers und beim Fokussieren auf die Photodiode bertcksichtigt
photoelastischer Koeffizient

Entfernung zum Faseranfang [m]

Anzahl der eingesetzten Funktionswerte
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NAo

Pkem
Puvantel
Pr

Pr’

Prr
Ps

T WO T T

- v n =

Molmasse [ghol™]

Masse [g]

Anzahl der Moden eines Lichtleiters

numerische Apertur

numerische Apertur einer ungekrimmten und unbeladenen Faser
Anzahl der Moden eines mit dem Radius R gebogenen Lichtleiters
mittlerer Brechungsindex eines Dielektrikums

Brechungsindex des optisch dichteren Materials (Faserkern)
Brechungsindex des optisch diinneren Materials (Fasermantel)
Analytbrechungsindex

Brechungsindizes beliebiger Medien

Strahlungsleistung in einer bestimmten Entfernung vom Faseranfang [W]
eingekoppelte Lichtleistung [W]

Leistung an Fluoreszenzlicht [W]

am Faseranfang mel3bare Gesamtleistung bestehend aus Streu- und Fluoreszenzlicht
[W]

im Faserkern geflihrte Lichtleistung [W]

im Fasermantel gefiihrte Lichtleistung [W]

am Faseranfang ankommende, zurtickgestreute Lichtleistung [W]
am Faseranfang ankommende, zurtickgestreute Lichtleistung bei Einflul3 einer
aulReren Storung [W]

am Faseranfang ankommende Fluoreszenzlichtleistung [W]
gesamte Streuleistung, die von einem Streuzentrum ausgeht [W]
Leistung des Streulichts beobachtet unter einem bestimmten V§ifégl
Polarisierbarkeit [Sh?V™]

Fluoreszenzquantenausbeute

Biegeradius [m]

Reflexionsvermégen

Radius des Faserkerns [m]

Proportionalitatsfaktor

Steigung einer Konzentrationsreihe, Sensitivitaiiol™, VIImg?]
Temperatur [K]

Zeit, Laufzeit eines Lichtpulses in einer Faser [s]
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\Y; Volumen [nT]

Vs Volumen eines Streuzentrumsﬁ]m

% normierte Frequenz

Xm Mittelwert der Blindwertmessungen

X Lange der Wechselwirkungsstrecke [m]

X1, X2, X3 unabhangige Variable

z senkrechter Abstand zur Phasengrenzflache [cm]

a Dampfungskoeffizient [

o’ Dampfungskoeffizient bei EinfluR einer &uReren Stérung auf die Fasgr [m
Oa Dampfungskoeffizient fiir Absorption [fh

Oa’ Dampfungskoeffizient fiir Absorption bei einer &uReren Stéruny [m

Op Dampfungskoeffizient fiir Strahlungsverlustejm

OF Koeffizient, der die Intensitat an emittiertem Fluoreszenzlicht beschreitjt [m

OKem Dampfungskoeffizient des Faserkerns‘llm

O Streukoeffizient fiir Mie-Streuung [fih

Omvantel Dampfungskoeffizient des FasermanteISlIm

OR Streukoeffizient fiir Rayleigh-Streuung fin

Os Dampfungskoeffizient fir Streuung [th

Os Dampfungskoeffizient fir Streuung, wenn die Faser einer aul3eren Stérung

unterliegt [m']

B isothermische Kompressibilitat [Sikg™]

Al Lange eines Faserabschnitts [m]

An Abweichung der Brechzahl vom Mittelwert

AP gestreuter und von der Faser wieder aufgenommener Anteil der Lichtleistung [W]
AP von der Faser aufgenommener Anteil des Fluoreszenzlichts [W]

APsyey  gestreuter Anteil der Lichtleistung [W]

At Dauer des Anregungspulses, Zeitintervall [s]

£ Dielektrizitatskonstante [BV ]

€ elektrische Feldkonstantg, = 8,8541910 ASYV i

€m molarer Extinktionskoeffizient einer absorbierenden SubstanolI[tiem?]
n Bruchteil der Lichtintensitat im evaneszenten Feld



> o

< ™

O7}

Omax
Or

Beobachtungswinkel bezogen auf die Ausbreitungsrichtung des Primérstrahls
Wellenlange einer elektromagnetischen Welle [m]

Dipolmoment eines Hertzschen Dipolsi$#n]

Frequenz einer optischen Well€'s

Winkel zwischen einfallendem Lichtstrahl und Einfallslot im optisch dichteren
Medium

Winkel zwischen gebrochenem Lichtstrahl und Einfallslot im optisch diinneren
Medium

Akzeptanzwinkel

Grenzwinkel der Totalreflexion

Rauschen, Standardabweichung einer Mel3grol3e

Laufzeitunterschied zwischen Grundmode und Mode hdchster Ordnung [s]

Kreisfrequenz [4]
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1 Einleitung

Chemikalien sind heute ein unverzichtbarer Bestandteil des téglichen Lebens. Die
Abhangigkeit der Gesellschaft von der intensiven Nutzung chemischer Produkte auf nahezu
allen Gebieten ist jedoch mit Risiken verbunden. Die Anwendung von Chemikalien stellt
nicht nur fr die menschliche Gesundheit sondern auch fir die Umwelt ein Gefahrenpotential
dar. Chemische Substanzen, die durch menschliche Tatigkeit in die Umwelt gelangen,
verteilen sich dort und koénnen den Zustand von Wasser, Boden und Luft nachhaltig
verandern. Dadurch kdénnen die darin existierenden Lebewesen und Lebensgemeinschaften
geschadigt werden. Wenn erkannt und nachgewiesen ist, dal’3 eine Chemikalie die Umwelt in
bestimmter Weise schadigt, wird sie als Schadstoff bezeichnet [1]. Die Auswirkungen
chemischer Substanzen in der Umwelt sind jedoch vielschichtig und meist nicht
nachvollziehbar. Haufig ist die schadigende Wirkung eines Stoffes nur schwer erkennbar. Aus
diesem Grund ist der Eintrag von Chemikalien in die Umwelt mdglichst zu vermeiden. Damit
befal3t sich eine Vielzahl von Verordnungen und Gesetzen, z. B. das Bundesimmissions-
schutzgesetz [2], das Abfallbeseitigungsgesetz [3] und das Chemikaliengesetz [4].

Zur Vermeidung des Schadstoffeintrags in die Umwelt fordert die sich permanent
verscharfende Umweltgesetzgebung in zunehmendem Mal3e eine lickenlose Kontrolle aller
gefahrlichen Substanzen. Daher wird in vielen Industriebereichen die Uberwachung des
Austritts umweltrelevanter Stoffe aus technischen Anlagen zu einer wichtigen Aufgabe.
Beispiele hierfir sind Leckagen in Rohrleitungen und Tanklagern, das Entweichen von
chemischen Substanzen aus Industrieanlagen oder auch der Schadstoffaustritt aus Deponien.
Das Entweichen der Schadstoffe soll méglichst friihzeitig erkannt und lokalisiert werden [5,
6], um ihren Verlust und das damit verbundene Umweltgefahrdungspotential zu minimieren.
Das schnelle Auffinden eines Lecks etwa in einer Rohdlpipeline ist jedoch ein schwieriges
Unterfangen, da sich die Rohrleitungen meist tber mehrere Kilometer hinweg unter der Erde
befinden. Das uber einen langeren Zeitraum unbemerkte Austreten von Rohél aus einer
Pipeline in die Umwelt hat die Verseuchung der umliegenden Bodenschichten und des Grund-
und Oberflachenwassers zur Folge und verursacht dariber hinaus auch enorme wirtschatftliche
Schaden [7].

Aufgrund der haufig anzutreffenden grof3en rdumlichen Ausdehnung der genannten
technischen Anlagen ist eine entsprechend verteilte Uberwachungsmeftechnik erforderlich,

die es erlaubt, das Austreten von Gefahrstoffen mdoglichst schnell zu erfassen und zu
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lokalisieren. Es existieren bereits verschiedene Systeme zur Erkennung und Ortung von
Leckagen, die auf unterschiedlichen MeR3prinzipien beruhen. Bei einem Verfahren wird nahe
der medienfuhrenden Leitung ein Sensorschlauch verlegt, in den gasférmige Schadstoffe
eindiffundieren kdnnen [8]. An einem Schlauchende wird mit einer Pumpe ein Luftvolumen

in periodischen Abstdnden durch den Schlauch gepumpt, wobei die Pumpgeschwindigkeit
konstant gehalten wird. Dadurch werden die Schadstoffe zu einem Gasdetektor am anderen
Schlauchende transportiert, so dal3 anhand der Pumpzeit die Position des Lecks bestimmt
werden kann. Wesentliche Nachteile dieses Systems sind neben dem Pumpen von Luft mit
konstanter Geschwindigkeit, dal3 nur fliichtige Schadstoffe erfal3t werden kénnen, und daf3 die
raumlich auseinanderliegenden Enden des Sensorschlauchs fur die Messung zuganglich sein
mussen.

Ein anderes MeRsystem fir die Uberwachung von Olpipelines verwendet ein Sensorkabel, in
welches ein elektrisch leitendes Polymer integriert ist [9]. Das Polymer unterliegt bei der
Anreicherung von Rohdl einem Quellvorgang und stellt dadurch einen Kontakt zwischen zwei
elektrischen Kabeln her. Mit Hilfe des Kabelwiderstands pro L&ngeneinheit lal3t sich die
Position eines Lecks berechnen. Der Nachteil dieses Systems ist, dal’3 das aufwendig gestaltete
Sensorkabel nur einmalig genutzt werden kann.

Weitere Mel3systeme verwenden zur Lokalisierung chemischer Veranderungen entlang einer
bestimmten Strecke eine optische Meltechnik, die auf dem Prinzip zeitaufgeloster
Ruckstreumessungen basigdiptical Time DomainReflectometry, OTDR). Das Mel3prinzip

der OTDR wurde 1976 erstmals vorgestellt [10] und wird in der optischen Nachrichtentechnik
zur Ortung von schadhaften Stellen in Lichtleitern eingesetzt [11, 12], z. B. bei Kabelbrtichen.
Auch Temperatur- und mechanische Spannungsanderungen entlang einer zu Gberwachenden
Strecke kénnen mittels OTDR erfal3t werden [13- 15].
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Glasfaser

gepulste Lichtquelle Strahlteiler

Detektor

Abb. 1 Schematische Darstellung einer OTDR-Apparatur.
Der Aufbau einer OTDR-MefRapparatur ist in Abbildung 1 schematisch dargestellt. Er besteht

aus einer kurz gepulsten Lichtquelle - Gblicherweise einer Laserdiode - einem Strahlteiler und
einer Detektoreinheit. Die von der Laserdiode erzeugten Lichtpulse werden mit Hilfe einer
entsprechenden Optik Uber den Strahlteiler in den zu prifenden Lichtleiter eingekoppelt. Sie
durchlaufen die Faser und werden am Faserende patrtiell reflektiert. An Unstetigkeitsstellen,
wie z. B. Brichen oder Splei3en, wird das Licht verstarkt gestreut, reflektiert oder
ausgekoppelt. Der gestreute und der reflektierte Anteil des Lichts wird zum Faseranfang
zuruckgefuhrt. Die dort ankommenden Signale werden Uber den Strahlteiler auf die
Detektoreinheit geleitet, wobei als Empfanger normalerweise eine in dem entsprechenden
Wellenlangenbereich empfindliche Photodiode eingesetzt wird. Der gesamte Vorgang wird
mit einer schnellen elektronischen Auswerteeinheit zeitlich aufgelost erfaf3t. Da die Licht-
geschwindigkeit in der Faser bekannt ist (c02mS'), kann Uber die Laufzeiten der
Signale auf die Position der Storstelle geschlossen werden.

In [16] wird ein Sensor fir die Ortlich aufgeldste Detektion von Wasser vorgestellt, der auf der
OTDR-Technik beruht. Die verwendete Sensorfaser besteht aus einem Faserkern, der mit
einem Hydrogel ummantelt und anschlieend mit einem Nylonfaden umwickelt ist. Bei der
Anwesenheit von Wasser kommt es zum Anschwellen des Hydrogels. Dadurch werden
aufgrund der umgebenden Nylonspirale Mikrokrimmungen im Faserkern erzeugt, was die
Auskopplung eines Teils der geflihrten Lichtintensitat zur Folge hat. Dieser Lichtverlust kann
mit einer OTDR-Apparatur lokalisiert werden. Der Nachteil des Systems ist die arbeits-
intensive Herstellung der Sensorfaser. Aul3erdem wird in diesem Fall die Substanz nicht direkt
detektiert sondern uber die Lichtauskopplung aufgrund der mechanischen Deformation der

Faser.
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Der in [17] beschriebene Olsensor verwendet ebenfalls die Technik der OTDR. Hier ist
jedoch nicht die Lichtleiterfaser selbst das sensitive Element, sondern an die Faser
angeschlossene, aufwendig gestaltete integriert-optische Sensoren. Durch die Anwesenheit
von Ol an der Sensoroberflache wird eine meRbare Anderung der Lichtreflexion hervor-
gerufen. Aus der Verwendung einer Vielzahl solcher Sensoren resultiert nur eine punktartig
verteilte Messung chemischer Substanzen. Eine liickenlose Uberwachung der MeRstrecke ist
jedoch nicht mdglich. Dies ist auch bei den in [18] und [19] beschriebenen pH-Sensoren der
Fall, bei denen im Fasermantel immobilisierte fluoreszierende Farbstoffe auf pH-Wert-
anderungen in der Umgebung reagieren. Zwar wurde die OTDR-Technik eingesetzt, doch es
handelt sich wiederum nur um quasiverteilte Sensorsysteme, da die mit dem immobilisierten
Indikatorfarbstoff praparierten Faserstiicke nur punktuell eingesetzt werden kdnnen.

Um die lickenlose Uberwachung einer bestimmten Strecke zu erreichen, bietet es sich an,
OTDR-Messungen mit einer Sensorfaser durchzufuhren, die selbst das chemisch sensitive
Element ist. In frGheren Arbeiten, die im Institut fur Instrumentelle Analytik durchgefuhrt
wurden, ist eine solche Sensorfaser bereits zur Detektion unpolarer organischer Analyte
eingesetzt worden [20- 22]. Die Faser besteht aus einem Quarzglaskern, der von einer
Polymerschicht umgeben ist. Unpolare Schadstoffe koénnen in den Polymermantel
diffundieren und dort mit dem in der Faser transportierten Licht wechselwirken, da ein Teil
der Lichtintensitat im Fasermantel, im sogenannten evaneszenten Feld, gefiihrt wird. In den
bisherigen Arbeiten erfolgte der Nachweis der Analyte durch Absorptionsspektroskopie im
Nahinfrarotbereich (NIR). Der Sensor, der aus der spiralformig aufgewickelten chemisch
sensitiven Faser besteht, kann jedoch nur punktuell eingesetzt werden und ist deshalb fir die
ortsaufgeldste Messung von Chemikalien ungeeignet.

Die Kombination der beschriebenen Sensorfaser mit einem OTDR-Aufbau erméglicht die
Lokalisierung von chemischen Substanzen entlang einer zu Uberwachenden Wegstrecke.
Durch die Anordnung einer solchen Faser in der Nahe einer potentiellen Kontaminations-
qguelle kdnnen sich die bei einer Leckage austretenden Substanzen im Fasermantel selbstandig
anreichern. Die angereicherten Molekile verandern die lichtfihrenden Eigenschaften der
Faser und treten im evaneszenten Feld mit dem in der Faser transportierten Licht in
Wechselwirkung. Deshalb stellt die Anreicherungsstelle eine ,Stérung” in der Faserstruktur
dar, die von den eingekoppelten Lichtpulsen auf dem Weg durch die Faser passiert werden
muf3. Die Stérung wird entweder durch die Brechzahlanderung bewirkt, die beim Eindringen

der Substanz in den Fasermantel entsteht, durch ihre Eigenabsorption oder ihr
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Fluoreszenzverhalten. Falls ein die Faser durchlaufender Anregungspuls auf eine solche
Storstelle von im Fasermantel angereicherten Chemikalien trifft, wird ein Teil seiner
Lichtintensitat gestreut, ausgekoppelt und/oder absorbiert, wobei es je nach Substanz auch
zum Aussenden von Fluoreszenzlicht kommen kann. Ein Teil des Streu- bzw.
Fluoreszenzlichts wird von der Faser wieder aufgenommen und zum Faseranfang
zurlcktransportiert. Aus der Zeitdifferenz zwischen Anregungspuls und den Streu-,
Absorptions- oder Fluoreszenzsignalen |aR3t sich die Position der Anreicherungsstelle
berechnen. So kénnen die Schadstoffe aufgrund ihrer Wechselwirkung mit dem im
Fasermantel vorhandenen evaneszenten Feld unter Anwendung der OTDR-Technik direkt
detektiert und lokalisiert werden. Die liickenlose ortlich verteilte Detektion wird dadurch

gewabhrleistet, dald der Lichtleiter selbst das sensitive Element ist.

Aufgabenstellung: Die Aufgabenstellung der vorliegenden Arbeit bestand darin, ein
chemisches Mel3system mit ortlicher Auflésung zu entwickeln. Dazu sollte geklart werden, ob
mit der OTDR-Technik neben mechanischen und physikalischen Inhomogenitaten auch
chemische Veranderungen in einem Lichtleiter direkt detektiert werden kdénnen ohne die
Zuhilfenahme speziell praparierter, sensitiver Faserabschnitte. Zu diesem Zweck sollte eine
entsprechende MelRanordnung konzipiert und aufgebaut werden, wobei die Komponenten des
Aufbaus chemischen OTDR-Messungen angepalt werden sollten. Da nach dem Aufbau der
Apparatur und nach der Durchfihrung grundlegender Versuche die direkte Detektion
chemischer Substanzen mit einer OTDR-Anordnung gezeigt werden konnte, ergaben sich
weitere Untersuchungsaspekte. Es sollte beispielsweise tberprift werden, ob sich die OTDR-
Signale bei Brechungsindex-, Absorptions- und Fluoreszenzeffekt unterscheiden. AufRerdem
sollte festgestellt werden, ob eine Korrelation zwischen den gemessenen Signalen und der
Konzentration der Analyte in der Losung besteht. Ferner sollten verschiedene Faktoren
untersucht werden, welche die durch Chemikalien verursachten OTDR-Signale beeinflussen,
wie z. B. die Intensitat des eingestrahlten Laserlichtes, Temperatur, Faserdurchmesser,
Biegeradius der Faser und Lange der Wechselwirkungsstrecke. Weitere Aspekte der Arbeit
waren die Untersuchung des Anreicherungsverhaltens der Analyte im Fasermantel und die
Ermittlung der Reproduzierbarkeit der Messungen. Darlber hinaus sollten als praktisches

Beispiel Messungen mit Rohél durchgefuhrt werden.

15



2 Theoretische Grundlagen

2.1 Lichttransport in einer Glasfaser

Lichtwellenleiter sind dielektrische Leiter, in denen sich elektromagnetische Energie
ausbreiten kann. lhre Ubertragungseigenschaften hangen vom geometrischen Aufbau und den
physikalischen Eigenschaften des verwendeten Materials ab. Bei den in dieser Arbeit
eingesetzten Lichtleitern handelt es sich um Stufenindexfasern, die aus einem Quarzglaskern
mit einer Polymerummantelung au#olydimethylsloxan (PDMS) bestehen. Die
Siliconschicht ist als optisch dinneres Medium fur den Lichttransport durch Totalreflexion in
der Glasfaser verantwortlich. Das Prinzip der Totalreflexion laf3t sich aus dem Snelliusschen
Brechungsgesetz folgendermalien ableiten:

Ein Lichtstrahl, der die Phasengrenzflache zweier transparenter Medien mit den
Brechungsindizes;nund n passiert, wird teilweise reflektiert und teilweise gebrochen. Der
Winkel des reflektierten Strahls zur Flachennormalen entspricht dem Winkel des einfallenden
Strahls. Der Winkel des gebrochenen Strahls hangt nach dem Gesetz von Snellius von den

Brechungsindizes der beiden Medien ab [23]:

sSin®, _n, . Q)
sin@, n,

Dabei sind ©; und ©, die Winkel des einfallenden bzw. gebrochenen Strahls zur
Flachennormalen. Der Brechungsindexemes Mediums ist gegeben durch den Quotienten

aus der Phasengeschwindigkeit einer Lichtwelle im Vakuwnmumrd der Phasenge-
schwindigkeit in dem betreffenden Mediugr{24].

O

0 (2)

n =-=2
Ci

Tritt ein Lichtstrahl von einem optisch dichteren Medium mit der Brechzainl @n optisch
dunneres Medium mit der Brechzahl in, wird er nach Gleichung 1 vom Einfallslot weg
gebrochen. Der Brechungswink®} steigt mit zunehmendem Einfallswink@} an, bis beim
Einfallswinkel ©1 der Brechungswinkel®, = 90° wird. @1 ist der Grenzwinkel der
Totalreflexion. Flr®; > Ot gibt es keinen gebrochenen Strahl mehr sondern nur noch einen

totalreflektierten Strahl. Auf diese Weise wird auch ein Lichtstrahl in einer Glasfaser gefihrt.
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Da ein optisch dichterer Faserkern von einem optisch dinneren Mantel umgeben ist,
verhindert Totalreflexion den seitlichen Austritt aus der Faser.

Nur Lichtstrahlen, die mit einem Einfallswinkel innerhalb eines bestimmten Winkelbereichs
20max in die Stirnflache eines Faserkerns eintreten, erfahren Totalreflexion und kénnen sich in
der Faser fortpflanzen. Der maximale Winkel zur Faserachse, bei dem noch Totalreflexion der
eintretenden Lichtstrahlen erfolgt, heil3st Akzeptanzwi@glx (Abbildung 2). Er ist ein Maf3

fur das Lichtaufnahme- und Lichtabstrahlvermégen eines Lichtwellenleiters. Der Sinus des

Akzeptanzwinkels wird als numerische Apertur NA bezeichnet [25].

NA =sin®,, =+/n%-n2 3)

Aus der numerischen Apertur einer Faser laf3t sich Uber den Akzeptanz@inkehit Hilfe
des Snelliusschen Brechungsgesetzes der Grenzwinkel der TotalrefBaximerechnen. So
erhalt man beispielsweise bei einer Faser mit der numerischen Apertur von 0,24 fur den

Grenzwinkel der Totalreflexio®t einen Wert von 80,5°.

Luft

Faserkern (n )

g Fasermantel (n,)

Abb. 2 Lichttransport durch Totalreflexion in einem ungekrimmten Lichtleiter (strahlen-
optische Betrachtung).

Wegen der Welleneigenschaften des Lichts ist nicht bei jedem Einfallswinkel eine
Ausbreitung von Lichtwellen in der Faser moglich. Infolge von Interferenzen kdnnen sich
Lichtwellen ausléschen, verstarken oder abschwachen. Fir eine bestimmte Wellenlange gibt
es deshalb eine diskrete Anzahl von Winkeln, bei denen die Mdglichkeit zur Ausbreitung
besteht. Die Wellenformen, die ausbreitungsfahig sind, nennt man Eigenwellen oder Moden.
Es gibt Moden hoher Ordnung mit Einfallswinké&m nahe® und Moden niedriger Ordnung

mit ©®; nahe 90°, die nahezu parallel zur Faserachse den Wellenleiter durchlaufen. Wieviele

Moden sich in einem Lichtwellenleiter fortpflanzen kdnnen, hangt vom Radius des Faserkerns
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r, von der Wellenlange des eingestrahlten Lightend von der numerischen Apertur NA ab.

Da die Forderung der Totalreflexion erfillt sein muf3, existiert eine maximale Zahl von
ausbreitungsfahigen Moden in einem Lichtwellenleiter. Aus der normierten Frequenz v, in der
die angegebenen Parameter enthalten sind, I&i3t sich die Zahl der maximal ausbreitungsfahigen

Moden N naherungsweise bestimmen [26, 27].

_ 27;& o = 2 (4)

v [f [NA ] (5)
N=F =20y

So konnen beispielsweise bei der numerischen Apertur einer Faser von 0,24, einem
Kerndurchmesser von 210 um und einer Lichtwellenlange von 850 nm 17350 Moden geflhrt

werden, falls es sich um einen ungekrimmten Lichtleiter handelt.

2.2 Ausbildung des evaneszenten Feldes

Bei einer genaueren, wellenoptischen Betrachtung der gefiihrten Moden in einem Wellenleiter
muld bertcksichtigt werden, dall es an jedem Reflexionspunkt zu einer Interferenz von
einfallender und reflektierter Lichtwelle kommt. Aufgrund dieser Interferenz bildet sich an
jedem Reflexionspunkt eine stehende Welle aus, die senkrecht auf der Grenzflache zwischen
Faserkern und -mantel steht. Eine solche stehende Welle ist in Abbildung 3 flrpdwod&
gezeigt. (Tk-Mode bedeutettransversal elektrische Mode niedrigster Ordnung.) Die
Wellenfunktion ist eine Losung der Maxwellschen Gleichungen [28]. Weil in Analogie zu den
Losungen der Schrodinger-Gleichung die Stetigkeit und Differenzierbarkeit der
Wellenfunktion vorausgesetzt wird, darf sie an der Grenzflache zum Fasermantel nicht abrupt
auf Null absinken [29]. Die stehende Welle klingt deshalb innerhalb des Fasermantels
exponentiell mit zunehmendem Abstand von der Phasengrenzflache ab, d. h. sie dringt Gber
eine endliche Wegstrecke in den Fasermantel ein (Tunneleffekt). Das resultierende
elektromagnetische Feld im Fasermantel wird als quergedampftes oder evaneszentes Feld
bezeichnet. Daraus ergibt sich, dal’ ein bestimmter Anteil an Lichtintensitat im Fasermantel
gefuhrt wird, wie in Abbildung 3 veranschaulicht ist. Der exponentielle Abfall der Amplitude

des elektrischen Feldvektors im Fasermantewitd durch Gleichung 6 beschrieben [30].
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Dabei ist z der Abstand von der Phasengrenzflache dndiecEAmplitude des elektrischen

Feldvektors an der Phasengrenzflache (z = 0).

-z (6)
E.=E,[k %

Die Eindringtiefe des evaneszenten Feldes in den Fasermaii#&hgt von der Wellenlange
des Lichts\, von den Brechungsindizes der beiden Mediean r und vom Einfallswinkel
der Lichtwelle®; ab. Die Eindringtiefe @ ist definiert als die Wegstrecke, nach der die
Amplitude des elektrischen Feldes &uf den e-ten Teil (37 %) ihres urspringlichen Wertes

Eg abgefallen ist.
A (7)

n, E,?JTEusin2 O, -

Der Einfallswinkel einer Lichtwelle®; kann Werte annehmen, die zwischen dem

de =

]
OOk

2

.l
>
W5

Grenzwinkel der Totalreflexio®r und 90° liegen, damit der Lichttransport in der Faser durch
Totalreflexion stattfindet. Wenn sigB; dem Grenzwinkel der Totalreflexio®r annéhert,
nimmt die Eindringtiefe des evaneszenten Felgesagh Gleichung 7 zu. Das bedeutet, daf3
Moden hoher Ordnung®i nahe®r) eine grof3e Eindringtiefe in den Fasermantel haben,
wahrend bei Moden niedriger Ordnur@; (nahe 90°) die Eindringtiefe gegen Null geht. Flr
eine Wellenlange von 850 nm und die Brechungsindizes=riL,456 und n= 1,436 erhalt
man z. B. fur eine gefiihrte Mode, deren EinfallswirRelzu 85,137° berechnet wurde, eine
Eindringtiefe @ von 655 nm. Damit liegt @din der GroéRenordnung der eingestrahlten

Wellenlangeh.
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Feldesd |

Abb. 3 Ausbildung des evaneszenten Feldes bei dgiVidtle (wellenoptische Betrachtung).
Im Fasermantel angereicherte Analytmolekile kénnen im evaneszenten Feld mit dem in der

Faser transportierten Licht wechselwirken und beispielsweise zu Schwingungen angeregt
werden. Fur eine quantitative Betrachtung dieser Wechselwirkungen ist der dAnteit
Lichtintensitat interessant, der als evaneszentes Feld im Fasermantel vorhanden ist. In [26] ist
eine Beziehung fuin hergeleitet, aus der sich mit Gleichung 5 die folgende Abhangigkeit
ergibt:

_ 4 A2 (8)
3/N  3mdINA

Bei der in Kapitel 2.1 berechneten Modenzahl von 173BG §50 nm, r =105 um,
NA =0,24) befindet sich demnach etwa 1% der insgesamt in der Faser geflihrten
Lichtintensitat im Fasermantel. AuRerdem erkennt man aus Gleichung 8, dal3 bei Fasern mit

kleinem Kerndurchmesser ein grof3erer Anteil der Lichtintensitat im Fasermantel gefuhrt wird.

2.3 Dampfungsverluste in Lichtwellenleitern

Ein weiterer Parameter, der zur Beschreibung der Eigenschaften eines Lichtwellenleiters
bendtigt wird, ist die Dampfung. Beim Transport eines optischen Signals durch einen
Lichtwellenleiter treten Verluste auf. Diese Signalschwéchung wird als Dampfung bezeichnet.

Ursachen fir die Dampfung in einem Lichtwellenleiter sind Streuung, Absorption und

20



Strahlungsverluste. In der Praxis wird die Dampfung ublicherweise in dB angegeben, wobei
die Berechnung nach Gleichung 9 erfolgt [31].
Dampfung[dB] = -10 [IgpE : ©)

0

Dabei ist P die Lichtleistung an einer bestimmten Position innerhalb der Rais¢diP in die
Faser eingekoppelte Lichtleistung. Unter der Annahme, dafl} alle Dampfungsmechanismen
uber die Lange | des Lichtwellenleiters konstant bleiben, ist die Abnahme der Lichtleistung als

Funktion der Faserlange P(l) durch das Lambertsche Gesetz gegeben [32]:

P()=P ™. (10)

Die Lichtleistung an einer bestimmten Position der Faser P(l) ist proportional der
eingekoppelten LichtleistunggpPhre Abnahme erfolgt exponentiell mit der Faserlange I. Der
Dampfungskoeffizienta setzt sich additiv aus den jeweiligen Koeffizienten der oben
genannten Dampfungsmechanismen zusammen [32], wenn diese Uber die Faserlange |

konstant bleiben.

a=as+a,+ag, (11)

Dabei sindas, aa und ag die Dampfungskoeffizienten fir Streuung, Absorption und

Strahlung.

2.3.1 Lichtstreuung

In einem homogenen Medium kann sich eine Welle ungehindert ausbreiten. Wenn aber die
Welle auf ein Hindernis trifft, wenn also die Homogenitat auf irgendeine Weise gestort ist,
dann sendet dieses Hindernis Streuwellen aus. Eine Beschreibung dafir liefert das Prinzip von
Huygens, nach dem jeder Punkt einer Wellenfront Ausgangspunkt einer neuen Kugelwelle ist
[33]. Beispiele fur solche Streulicht aussendenden Hindernisse sind Molekule, Staubpartikel,
Dichteschwankungen oder andere Inhomogenitaten. In einem klassischen Bild beginnen unter
dem Einflul3 der elektrischen Feldstarke des eingestrahlten Lichts die elastisch gebundenen
Elektronen der beteiligten Objekte zu oszillieren und wirken als Hertzsche Dipole, d. h. jede
oszillierende Ladung strahlt Licht der gleichen Frequenz ab [34]. Diese Abstrahlung erfolgt in
alle Raumrichtungen. Wenn die Wellenlange grof3 im Vergleich zu den Streuzentren ist, wird

in einem vollstandig geordneten System, z. B. in einem perfekten Kristall, kein Streulicht
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sichtbar, da die Streuwellen in allen Richtungen bis auf die Richtung des Primarstrahls
destruktiv interferieren. Ein Beobachter kann den Lichtstrahl nur wahrnehmen, wenn er in der
ursprunglichen Richtung auf die Lichtquelle blickt [35]. Handelt es sich dagegen um ein
ungeordnetes System, z. B. Luft oder Quarzglas, wird die Streustrahlung sichtbar, da es zu
konstruktiver Interferenz der Streuwellen kommen kann [34, 36]. Demnach liegt in jedem
Punkt eines aus Quarzglas bestehenden Lichtwellenleiters Lichtstreuung in alle Richtungen

vor, was in Abbildung 4 veranschaulicht ist.

Faserkern
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Abb. 4 In jedem Punkt einer Glasfaser erfolgt Lichtstreuung in alle Richtungen.

In einem Lichtleiter tritt Streuung zum einen durch Materialfehler wie Blasen, Risse,
Verunreinigungen oder andere Inhomogenitaten auf. Dieser Streumechanismus, bei dem die
Grol3e der Streuzentren in der Grol3enordnung der Wellenlhiggt oder grof3er ist, wird

als Mie-Streuung bezeichnet [37]. Die genannten Materialfehler, die zur Mie-Streuung fihren,
lassen sich allerdings durch sorgfaltige Fihrung des Fabrikationsprozesses weitgehend
vermeiden. Zum anderen entsteht jedoch auch bei einem vdllig fehlerfreien Material durch die
amorphe Struktur des Quarzglases eine Eigenstreuung. Dabei erfolgt die Streuung an
Dichtefluktuationen im Quarzglas (also an ortlichen Schwankungen des Brechungsindexes),
die beim Abkuhlen der Glasschmelze in der Struktur ,eingefroren* werden [38]. Bei diesen
nach Rayleigh benannten Streuverlusten sind die Streuzentren klein im Vergleich zur
eingestrahlten Wellenlange [37]. Die Intensitdt des Streulichts hangt bei der Rayleigh-
Streuung vom\™* ab [35]. Kurzwelliges Licht wird also starker gestreut als langwelliges.
Deshalb weisen Lichtwellenleiter im Ultraviolettbereich (UV) eine erhebliche Dampfung auf
[38]. Die Rayleigh-Streuung stellt die absolute Untergrenze der Dampfung in
Lichtwellenleitern dar [38]. Sie andert sich je nach verwendeter Glassorte, wodurch sich

Lichtwellenleiter unterschiedlicher Dampfung herstellen lassen.
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Der Dampfungskoeffizient fur die Streuung wird als Summe aus den Koeffizienten fur die
Mie- ay und die Rayleigh-Streuunar definiert: as = ay + ag. Man kann davon ausgehen,
dal3 die Mie-Streuung bei den verwendeten qualitativ hochwertigen Fasern vernachlassigbar

klein ist, so daf3 gilt:
Os=0R. (12)

Die Starke der Rayleigh-Streuung wird durch den Koeffizientgmausgedrickt, fir den im

Anhang 6.1 der folgende Ausdruck hergeleitet ist:

_ 8 (13)

aR = wAn‘l D/S .
Demnach héangt der Rayleigh-Streukoeffizieagk nicht nur von der eingestrahlten
Wellenlange\, sondern auch vom Streuvolumén'Vs ab. Dabei isf\n die Abweichung der
Brechzahl in einem Wirfel mit dem Volumery Von der mittleren Brechzahl des Mediums.
Je groler also die Brechzahlschwankungen in einem Medium sind, desto starker ist die

Rayleigh-Streuung.
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Bei Mie- und Rayleigh-Streuung handelt es sich um elastische Streuprozesse, d. h. die
Wellenlange des Streulichts entspricht der Anregungswellenldnge. Inelastische Streuprozesse
(z. B. Raman-Streuung) gehen mit einer Wellenlangenanderung einher. Sie werden hier nicht
beriicksichtigt, da sie im allgemeinen gegenuber den elastischen Streuprozessen eine um

mehrere GréRenordnungen geringere Intensitat besitzen.

2.3.2 Absorption

Bei Lichtverlusten in einem Lichtwellenleiter durch Absorption mul3 zwischen
Eigenabsorption und durch Verunreinigungen verursachte Absorption unterschieden werden.
Die materialbedingte Eigenabsorption, die auch als intrinsische Absorption bezeichnet wird,
kommt zum einen durch Elektronentbergénge im UV-Bereich zustande. Zum anderen treten
im Glas Wechselwirkungen zwischen Molekilgruppen und Lichtenergie auf, die zu Molekdl-
schwingungen fiihren. Die dadurch entstehenden Absorptionsbander liegen im nahen
Infrarotbereich (NIR) und steigen mit zunehmender Wellenlange an. Dadurch ergibt sich nur
ein schmaler, fir den Transport von Lichtenergie in einer Glasfaser geeigneter
Wellenlangenbereich, der sich vom UV- zum NIR-Bereich erstreckt. Hinzu kommen noch die
extrinsischen, durch Verunreinigungen hervorgerufenen Absorptionsverluste. Sie entstehen
beim Herstellungsprozel3 durch im Glas verbleibende OH- und Metallionen. Dabei ist
besonders die Absorption der OH-lonen, der sogenannte Wasserabsorptionsverlust, wichtig
fur die lichtfUhrenden Eigenschaften einer Glasfaser.

Abbildung 5 zeigt die Abhangigkeit der Faserddmpfung von der Wellenlange bei der in dieser
Arbeit verwendeten siliconummantelten Quarzglasfaser. Der deutliche Anstieg der
Dampfungswerte bei Wellenlangen < 750 nm liegt in der zunehmenden Rayleigh-Streuung
begriindet (proportional™, Gleichung 13). Die materialbedingte Absorption im UV-Bereich

ist jedoch bei Wellenlangen < 500 nm vorherrschend [39]. Die Dampfungszunahme zu grof3en
Wellenlangen hin kommt von der beschriebenen Eigenabsorption im NIR-Bereich. Die in
Abbildung 5 auftretenden Signale entstehen nicht nur durch die Absorption von OH-Gruppen
oder anderen Verunreinigungen [32], sondern lassen sich auch den Absorptionsbanden der
CH-Oberton- und Kombinationsschwingungen von Silicon zuordnen [40]. Sie werden durch
die Lichtabsorption im Fasermantel verursacht.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden dariber hinaus Absorptionsverluste in Lichtleitern dadurch

erzeugt, dal Substanzen im Fasermantel angereichert wurden, welche die eingestrahlte

24



Lichtwellenlange absorbierten. Die sich daraus ergebenden Folgen werden in Kapitel 2.5

diskutiert.
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Abb. 5 Dampfungsverlauf der verwendeten Sensorfaser, Faserdurchmesser 210 pm.

2.3.3 Strahlungsverluste

Strahlungsverluste in einem Lichtwellenleiter entstehen, wenn die Brechzahldifferenz
zwischen Faserkern und Mantel vermindert wird. Das kann beispielsweise durch die
Anreicherung von Chemikalien im Fasermantel bewirkt werden. Nach Gleichung 3 wird bei
einer kleineren Brechzahldifferenz zwischen Faserkern und Mantel eine Verringerung der
numerischen Apertur hervorgerufen, was eine Verschlechterung der lichtfihrenden
Eigenschaften der Faser nach sich zieht. Infolgedessen kommt es zu Strahlungsverlusten
durch die Auskopplung gefiihrter Moden.

AulRerdem wird die Lichtausbreitung durch Krimmungen in einem Lichtwellenleiter gestort.
Dabei kommt es besonders bei Moden hoher Ordnung zur Abstrahlung durch Auskopplung
aus der Faser. In der nachfolgenden Abbildung ist gezeigt, dal’ sich der Einfallswinkel eines
Lichtstrahls®; in einer ungekrimmten Faser @& verkleinert, wenn die Faser mit einem

Radius R gebogen wird. Die Moden, fir d®&’' < ©r wird, kénnen nicht mehr durch
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Totalreflexion in der Faser transportiert werden. Sie werden ausgekoppelt. Dies ist besonders

bei Moden hoher Ordnung der Fall, weil ihr Einfallswin®glnaheO+ liegt.

Fasermantel NkhHhk

Faserkern

§y)

X

Abb. 6 Totalreflexion in einer geraden und einer gekrimmten Faser.

Fur die Anzahl der Moden @\ die bei einem bestimmten Biegeradius R noch den
Lichtwellenleiter durchlaufen kann, wird in [41] naherungsweise der folgende Ausdruck
angegeben:

(14)

I:I

=N- N[EQ lD 3 SD-
2 tnth, (R

nd

N ist die durch einen ungekrimmten Lichtwellenleiter transportierte Zahl an Moden
(Gleichung 5), r ist der Radius des Faserkerns, und R ist der Krimmungsradius, mit dem die
Faser gebogen wird. Demnach sinkt die Zahl der im Lichtleiter geflihrten Moden mit
abnehmendem Biegeradius. AulRerdem fuhrt eine Verkleinerung des Biegeradius zu einem
Anstieg des im evaneszenten Feld transportierten Lichtanteila Moden niederer Ordnung

in Moden hoher Ordnung Ubergehen, welche eine gréRere Eindringtiefe in den Fasermantel
besitzen. Durch das Biegen einer Faser wird also ein groRerer Lichtanteil in das evaneszente
Feld gedrangt, wobei allerdings die insgesamt in der Faser gefiihrte Lichtintensitat aufgrund
der Lichtauskopplung abnimmit.

Auch die Krimmung einer Faser bewirkt neben der Anreicherung einer chemischen Substanz

im Fasermantel eine Verminderung der numerischen Apertur. Da durch die Auskopplung von

27



Moden hoher Ordnung beim Biegen einer Faser der Akzeptanzwidkgl praktisch
verringert wird, erniedrigt sich nach Gleichung 3 die numerische Apertur [42].

Die behandelten Strahlungsverluste durch eine Verminderung der numerischen Apertur bei
Brechzahlanderungen im Fasermantel und bei Biegungen in der Faser sind nicht von der
Faserlange abhangig. Vermindert sich die numerische Apertur einer Faser aufgrund einer
Brechzahlanderung im Fasermantel, finden die Lichtverluste durch Auskopplung geftihrter
Moden nur auf den ersten Zentimetern statt, wie experimentelle Ergebnisse und einfache
Berechnungen gezeigt haben. Auch wenn die numerische Apertur Uber eine langere
Faserstrecke den verringerten Wert behalt, werden keine weiteren Moden ausgekoppelt, da die
Moden, welche die Bedingung der Totalreflexion nicht mehr erflllen, bereits nach wenigen
Zentimetern die Faser verlassen haben. Das ist auch bei der Krimmung einer Faser der Fall.
Die Moden héherer Ordnung verlassen bereits bei der ersten Biegung die Faser [43]. Falls sich
der Biegeradius nicht weiter vermindert, werden die in der Faser verbliebenen Moden
weiterhin geflhrt, auch wenn eine langere Faserstrecke der Krimmung unterliegt.

Da die Strahlungsverluste, die durch eine Verminderung der numerischen Apertur hervor-
gerufen werden, unabhéngig von der Faserlange sind, treffen die Gleichungen 10 und 11 nicht
mehr zu. Im Dampfungskoeffizienters werden nur solche Strahlungsverluste bertcksichtigt,

die Uber die gesamte Faserlange | konstant bleiben, also z. B. durch Mikrokrimmungen oder
Defekte im Lichtwellenleiter hervorgerufene Strahlungsverluste [32, 44, 45]. Aus diesem
Grund wird in Analogie zu [27] die Dampfung, die durch die verminderte numerische Apertur
verursacht wird, in einem Faktor RBIA? beriicksichtigt, so da Gleichung 10 in den

folgenden Ausdruck tbergeht:

g 15
Pl)="A" p ot (15)
NAZ
mit a=as+0a, . (16)

NAo ist die numerische Apertur der ungekrimmten und unbeladenen Faser. NA ist die
aufgrund von Biegungen in der Faser oder angereicherten Chemikalien verminderte
numerische Apertur. Die langenabhangigen Strahlungsverluste, die im Dampfungs-
koeffizientenag berticksichtigt sind, werden hier vernachlassigt, da Mikrokrimmungen erst

beim Verkabeln der Lichtwellenleiter entstehen [41, 45] und sonstige Defekte aufgrund der

hohen Faserqualitat ausgeschlossen werden kénnen.
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2.4 Rickgestreute Lichtleistung in optischen Fasern

Die Beziehung in Gleichung 10 gibt die Leistung P an, die von der eingekoppelten
Lichtleistung B nach dem Durchlaufen einer bestimmten Faserstrecke | noch verbleibt. Durch
Messung von P nach unterschiedlichen Faserlangen kann die Faserdamgfesgmmt
werden. In der Nachrichtentechnik ist es jedoch in vielen Fallen ublich, die Faserdampfung
mit zeitaufgel6sten Rickstreumessung®pt{cal Time Domain Reflectometry, OTDR) zu
bestimmen. Das Mel3prinzip wurde bereits in der Einleitung vorgestellt. Der Vorteil der
OTDR gegeniiber dem oben genannten Verfahren zur Bestimmung der Faserdampfung besteht
darin, dal3 das Ergebnis mit nur einer Messung erhalten wird und nur ein Faserende fur die
Messung zuganglich sein muf3. Au3erdem kénnen mit OTDR-Messungen zusétzlich noch die
Positionen von Defekten in der Faser bestimmt werden. Die Lokalisierung der Defekte wird
dadurch erreicht, daf3 kurze, in die Faser eingekoppelte Lichtpulse Streulicht verursachen, das
teilweise von der Faser wieder aufgenommen und in entgegengesetzter Richtung
zurucktransportiert wird. Die zurlcklaufende Lichtintensitat wird in Abhangigkeit von der
Zeit registriert. Das bei OTDR-Experimenten gemessene Streulicht hat demnach zweimal die
Faser durchlaufen: einmal in Hin- und einmal in Rickrichtung. Falls das Ruckstreusignal
auffallige Strukturen aufweist, kann aus der Zeitdifferenz zwischen Anregungspuls und dem
Auftreten der Struktur mit Hilfe der bekannten Lichtgeschwindigkeit in der Faser (Gleichung

2) die Position der Unregelméanigkeit berechnet werden. Fir die zurtickgestreute Lichtleistung,
also fur die Mel3groRe bei OTDR-Experimenten, ist in [12] und [15] eine Beziehung
hergeleitet, wobei aul3ere Stérungen vernachlassigt werden.

Wird ein Lichtpuls mit der LeistungoHn eine Faser eingekoppelt, nimmt seine Intensitat
beim Durchlaufen der Faser exponentiell ab, so dald er nach einer Faserstrecke | nur noch die
Leistung P besitzt. Unter der Annahme, dal3 die Dampfungsmechanismen Uber die ganze
Faserstrecke gleich bleiben, kann P nach Gleichung 10 berechnet werden. In einem beliebigen
Faserabschnithl wird ein Teil von P gestreut. Der gestreute Anfétk;o,ist proportional zu

P, zuAl und zum Streuvermdgen der Matrix, das durch den Streukoeffiziegt@msgedrickt

wird.

AP,

Streu

=a JAIP=a [AIPe™ (17)

Da jedoch die Lichtstreuung in alle Richtungen erfolgt, kann nur der Teil des Streulichts

APsye, VOn der Faser wieder aufgenommen und mit entgegengesetzter Laufrichtung gefuhrt
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werden, der innerhalb des Akzeptanzwink®lsx liegt. Zur Bertcksichtigung dieses Anteils
wird ein Proportionalitatsfaktor S eingefiuhrt. Damit ergibt sich die im Faserabsghnitt

gestreute und von der Faser aufgefangene LichtleigtBregm Ort | zu

AP=SIAR

Streu

= Sar [A OROE" . (18)

AP wird an den Anfang des Lichtwellenleiters zuriickgefthrt, wobei wiederum Dampfung

stattfindet. Die am Faseranfang ankommende Lichtleistyrgp®agt

P, = Slr [A IR 0e™" . (19)

Pr ist die riickgestreute Leistung, die den Faseranfang erreicht und dort mef3bar ist.
Der Faserabschniftl 1aRt sich mit Hilfe der folgenden Uberlegung umrechnen: Ein Lichtpuls

bendtigt die Zeit t, um eine Faser der Lange | zweimal zu durchlaufen (hin und zurick).

.20 (20)
c
Daraus ergibt sich fiikl: Al = %cmt . (21)

Al bestimmt die maximale Ortsauflosung, wektndie Dauer des Anregungspulses ist. Unter

der maximalen Ortsauflésung ist die Ladnge eines Faserabschnitts zu verstehen, die von einem
Anregungspuls bestimmter Dauer Uberdeckt wird. Die Lichtgeschwindigkeit c in der Glasfaser
ist durch Gleichung 2 gegeben. Bei einem Brechungsindex des Faserkerns von 1,456 betragt
sie 2,0610° miS™. Durch Einsetzen von Gleichung 21 in Gleichung 19 erhalt man

1

Py = Sor, CCIMIR 0™ (22)

Fur eine Stufenindexfaser ist in [12] unter Beriicksichtigung der Winkelcharakteristik der
Streustrahlung (Gleichung 47) fir den Proportionalitdtsfaktor S der folgende Zusammenhang

hergeleitet:

5= 3[NA? (23)
8’

S beinhaltet den Anteil des Streulichts, der innerhalb des Akzeptanzw@hkgleegt.
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Der Dampfungskoeffiziert und der Streukoeffizierts sind bereits in Kapitel 2.3 behandelt
worden. Nachfolgend soll gezeigt werden, wie sich dul3ere Stdérungen ube€ras auf die

Leistung des ruckgestreuten Lichis&uswirken.

2.5 Auswirkung von auf3eren Stérungen auf die Rickstreuleistung

Bei der Beschreibung der RuckstreuleistupgPGleichung 22 wurde bisher nur die gesamte,

in der Faser gestreute Lichtleistung bertcksichtigt. Der Dampfungskoeffixiemtd der
Streukoeffizientis beziehen sich auf den Lichtverlust in der Faser insgesamt. Im Prinzip muf3
man jedoch zwischen den Lichtverlusten in Kern und Mantel der Faser unterscheiden. Ein
bestimmter Anteil der in der Faser transportierten Lichtintensitat befindet sich im
Siliconmantel (Kapitel 2.2), wo wie auch im Quarzglaskern Lichtstreuung stattfindet. Da der
im Fasermantel geflhrte Lichtanteil nur gering ist (ca. 1%, Kapitel 2.2), tragt die
Lichtstreuung im Mantelmaterial nur wenig zur Gesamtdampfung bei, weshalb dieser Aspekt
in der Literatur meist vernachlassigt wird [38]. Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten
aulReren Stérungen werden aber im Fasermantel verursacht und wirken sich somit Uber das
evaneszente Feld auf die transportierte und die rickgestreute Lichtintensitat aus. Als eine
solche Stérung kann beispielsweise die Anreicherung chemischer Substanzen im
Siliconmantel des Lichtwellenleiters bezeichnet werden. Um den EinfluR von Stdrfaktoren im
Fasermantel auf die Ruckstreuleistungld@schreiben zu kénnen, mul3 das evaneszente Feld

mit in die Uberlegungen einbezogen werden.

2.5.1 EinfluR des im evaneszenten Feld gefuihrten Lichtanteils

Im folgenden soll der Einflu3 des im evaneszenten Feld gefuhrten Lichtaptai$ den
Dampfungskoeffizienten untersucht werden. Anschlie3end soll darauf eingegangen werden,
wie sich eine Veranderung vonauf die einzelnen Dampfungseffekte auswirkt.

Der Dampfungskoeffizient der Fasersetzt sich bei einer Stufenindexfaser additiv aus den
Dampfungen in Faserkern und Mantel zusammen. Die Dampfungskoeffizienten fiad&grn

und Mantelauantel Wirken sich unterschiedlich stark auf den Gesamtdampfungskoeffizienten
o aus, je nachdem wie grof3 der Lichtanteil im Kern bzw. Mantel ist. Es gilt also in Analogie

zu [41] die folgende Beziehung:

P PManteI . (24)




Pxem ist die im Kern vorhandene LichtleistungysRe ist die im Fasermantel, also im
evaneszenten Feld, transportierte Lichtleistung. Die Summe @JsuRd Ruantel €rgibt die

gesamte Lichtleistung P, die in der Faser gefiuhrt wird.

P = I?(ern + I:illantel (25)

Durch Einsetzen von Gleichung 25 in Gleichung 24 erhalt man

PManteI ] (26)

a= aKern + (a Mantel a Kem) P

Die Dampfungskonstanten fur die Lichtverluste im Faserkegm und im Manteliyante Sind

nicht zugénglich. Der AusdruckyByefP’ ist der im evaneszenten Feld gefuhrte Lichtanteil
und entspricht damitn. Es besteht also ein linearer Zusammenhang zwischen dem
Dampfungskoeffizienten der Fageund dem Lichtanteil im evaneszenten Fgldabei mul3
allerdings vorausgesetzt werden, dal3 die Dampfungskonstapignund Omanter bei €iner
Anderung vom konstant bleiben.

Der Zusammenhang zwischen Dampfungsverlusten durch Absorptionsvorgange und dem
Lichtanteil im evaneszenten Feld ist von DeGrandpre und Burgess in [27] beschrieben. Hier
wird eine proportionale Abhangigkeit des Absorptionskoeffiziertgrvom Lichtanteil im
evaneszenten Fetgformuliert (s. Gleichung 28).

In der Literatur konnten keine Angaben darliber gefunden werden, wie der Streukoef§zient
vom Lichtanteil im Fasermante| abh&ngt. Dieser Zusammenhang wird im Ergebnisteil
untersucht (Kapitel 4.2.5).

2.5.2 Anreicherung chemischer Substanzen im Fasermantel

Es soll nun auf die Frage eingegangen werden, wie sich die Anreicherung chemischer
Substanzen im Siliconmantel der Quarzglasfaser auswirkt.

Wenn sich im Fasermantel Molekile anreichern, werden die Inhomogenitat des
Siliconmantels und die dortigen Dichteschwankungen verstarkt. Je nach Substanz kann es bei
der Anreicherung im Fasermantel auch zur Quellung des Mantelmaterials kommen. Das ist
besonders bei der Anreicherung aus Reinsubstanzen der Fall [46]. Bei stark verdiinnten

Lésungen, die eine weniger starke Siliconquellung verursachen, ist die Konzentration von im
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Fasermantel angereicherten Molekilep @urch den Nernstschen Verteilungssatz gegeben
[47]:
Cy =K, [C. (27)

Kw ist der sogenannte Verteilungskoeffizienf, @hd C sind die Konzentrationen des Stoffes

im Fasermantel bzw. in der umgebenden LOsung.

Neben den Dichteschwankungen und der Siliconquellung bewirkt die Anreicherung von
Analytmolekilen auch eine Anderung des Brechungsindexes im Fasermantel. Es stellt sich
dabei ein Mischbrechungsindex aus Mantel- und Substanzbrechzahl ein [46, 48]. Dadurch
werden die lichtfUhrenden Eigenschaften der Faser geéndert.

Das in der Faser transportierte Licht kann auRerdem im evaneszenten Feld absorbiert werden,
wenn die angereicherten Analytmolekiile bei der eingestrahlten Wellenldnge eine Absorp-
tionsbande aufweisen. Ein Mal3 fir die durch Absorptionsvorgange verursachte Dampfung ist

der Absorptionskoeffizierda, der sich aus [27] und [49] folgendermal3en ergibt:

Op =N LEm [Ty - (28)
Der Dampfungskoeffizient fir die Absorptian, ist also das Produkt aus dem im evanes-
zenten Feld transportierten Lichtantgil dem molaren Extinktionskoeffizientesy, und der
Analytkonzentration im Fasermante|,C
Die Folgen, die sich aus der Anreicherung chemischer Substanzen im Fasermantel fir den
Dampfungs- und Streukoeffizienten der Faser ergeben, sind in der Literatur bisher noch nicht
beschrieben. Sie werden im Ergebnisteil genauer untersucht. Nach den vorangehenden Uber-
legungen kann man jedoch davon ausgehen, dafl3 der Dampfungskoedfiaiahtder Streu-
koeffizient as bei der Anreicherung einer chemischen Substanz im Fasermantel nicht unver-
andert bleiben. Sie gehendh und as' Uber, so dal’R der Ausdruck fir die Rickstreuleistung
Pr (Gleichung 22) gedndert werden mul3:

P,'= %S‘D}S' CCIAtOR 0e ™ . (29)

Da sich bei der Anreicherung einer chemischen Substanz der Brechungsindex im Fasermantel
n, &ndert, geht auch der Proportionalitéatsfaktor S in S’ Gber, denn der Mantelbrechungsindex

geht nach Gleichung 23 in S mit ein.

Gleichung 29 ist allgemeingultig fir Fasern, die Uber ihre gesamte Lange einer aul3eren

Stbrung ausgesetzt sind, unabhangig davon, um welche Art der Storung es sich handelt.

Voraussetzung ist lediglich, daf3 die durch die Stérung verursachten Lichtverluste entlang der
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Faserstrecke konstant bleiben. Bei den Lichtverlusten durch Strahlung trifft diese Voraus-

setzung jedoch nicht zu, wie in Abschnitt 2.3.3 erlautert wurde. In diesem Fall muf3 in Kapitel

2.4 bei der Herleitung des Ausdrucks fur die Ruckstreuleistung Gleichung 15 anstatt

Gleichung 10 eingesetzt werden. Folglich geht Gleichung 29 in den nachstehenden Ausdruck
uber:

1

NA® . 30
Py'==S'lorg' [t Az [P, >, (30)
2 NAZ

Bei der Anwendung der theoretischen Beziehungen fur die MeRgrdlewr R mufld
beachtet werden, dafk Bur fir eine stérungsfreie Faserstrecke git.dagegen gilt fur eine
Faserstrecke, die in ihrer gesamten Lange einer auf3eren Stérung unterliegt. Dieses Modell ist
jedoch nicht befriedigend, da mit der angewendeten Technik der OTDR ja lediglich durch
eine Storung beeinfluBte Faserabschnitte entlang einer bestimmten Strecke lokalisiert werden
sollen. Viel realistischer ist deshalb eine Faser, die an einer beliebigen Position eine Storstelle
aufweist, also beispielsweise eine von Positiof=l0 m) bis 3 und von Positionsl bis |
(Faserende) storungsfreie Faser, die zwischeant k einer auf3eren Stérung unterliegt
(Abbildung 7). Die an den Anfang des jeweiligen Faserabschnitts zurtickgestreute Leistung P

bzw. R’ kann durch die folgenden Gleichungen beschrieben werden:

P(l, - 1,) =%SmsﬂsmtEF{)Dé2"m , (31)

2
P (I, — 1) = 1t o R 1) o, e ) (32)

2 NA?
Ry - |4):%Sms[bmt[|:( ) oere ) (33)

storungsfreie storungsfreie
Faser Stérstelle Faser
< >< >< >
PR (|1—> |2) PR(|2—>|3) PR(|3_> |4)
Gl. 31 Gl. 32 Gl. 33

Abb. 7 Veranschaulichung einer Faser, die in einem beliebigen Abschnitt einer auf3eren
Storung unterliegt.
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Dabei gelten die Gleichungen 31 und 33 fir die storungsfreien Faserstrecken, wahrend
Gleichung 32 fur die Storstelle zutrifft. Die Variable | ist die Entfernung zum Faseranfang.
Beim Wechsel von der storungsfreien Faser zur Storstelle fbest Idie an diesen Punkt
zuruckgestreute Leistung nach Gleichung 32 zu berechnen. Das macht sich beim Messen der
Ruckstreuleistung bemerkbar, da iR Pr’ Ubergeht. Weil sich Rvon R’ unterscheidet, ist

der Ubergang im Ruickstreusignal erkennbar. Auf diese Weise kann die Position der Storstelle
entlang der Faserstrecke anhand von sprungartigen Anderungen im Signalverlauf der Riick-

streufunktion erkannt werden.

2.5.3 Temperaturabhangigkeit

Bei einer Temperaturerhbhung kommt es aufgrund der zunehmenden Teilchenbewegung zu
groReren Brechzahlschwankungen innerhalb der Faser. Diese Schwankungen wirken sich auf
den Rayleigh-Streukoeffizienteng aus (Gleichung 13). In [32, 50] ist ein linearer
Zusammenhang zwischen dem Streukoeffizienten fir die Rayleigh-Streyunod der
Temperatur T angegeben.

8’

(34)
ag =thSEk§[kEBDT

Dabei ist n der mittlere Brechungsindex des Mediurpsiek photoelastische Koeffizient, k

die Boltzmann-Konstante un@ die isothermische Kompressibilitat. Infolgedessen ist auch
der Streukoeffizientis temperaturabhangig (Gleichung)1Die Starke der Lichtstreuung
nimmt also mit steigender Temperatur zu. Allerdings bewirkt eine Temperaturverschiebung
auch eine Anderung des im evaneszenten Feld gefiihrten Lichtgnteils

Da sich das Siliconmaterial des Fasermantels bei steigender Temperatur starker ausdehnt als
der Quarzglaskern der Faser, sinkt der Brechungsindex des Fasermastdlaatier ab als

der des Quarzglaskerng. Die Temperaturabhangigkeit von ist also gréRer als die von.n

Bei einem Temperaturanstieg nimmt deshalb die Brechzahldifferenz zwischen Quarzglaskern
und Fasermantel zu. Das hat wiederum einen Anstieg der numerischen Apertur NA zur Folge
(Gleichung 3), was zur Verminderung des Lichtanteils im evaneszenten nFéldhrt
(Gleichung 8). Die Temperaturabhangigkeit wpiaRit sich durch Ableiten von Gleichung 8

nach der Temperatur ermitteln.

dn _  -ARJ2 dn, __ dn,[] (35)
T 3 (- R
dT 3 [qnlz _ n§)5 dT dT H
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Als Beispiel soll die verwendete Faser mit einem Kernradius r von 105 um, einer
Kernbrechzahl nvon 1,456 und einer Mantelbrechzahlvon 1,436 fur eine Wellenlange

von 850 nm betrachtet werden. Die Temperaturabhéngigkeit der Kernbrechzafrdn
betragt -1,280' °C*, und die der Mantelbrechzahl Afir" liegt bei -4,210* °C* [51].
Daraus ergibt sich die Temperaturabhéngigkeit des Lichtanteils im evaneszenten@efd d

zu -1% pro °C, d. h. dal3 eine Temperaturerhdhung um 1 °C eine Abnahmeuwoi% zur
Folge hat.

Einerseits fuhrt ein Temperaturanstieg aufgrund der sich verstarkenden Lichtstreuung zu einer
Erhohung des Dampfungskoeffizienten flr die StreuaggAndererseits bewirkt aber der
sich mit ansteigender Temperatur verringernde Lichtanteil im evaneszenten, el der
Dampfungskoeffizientt erniedrigt wird (Kapitel 2.5.1). Die sich daraus ergebenden Folgen

fur die Ruckstreuleistung werden in Kapitel 4.7 genauer behandelt.

2.6 Nachweisgrenzen

Zur Berechnung der Nachweisgrenzen des OTDR-Mel3systems wurde die von der IUPAC

vorgegebene Definition verwendet [52]:

= X +30 (36)
S

C

min

Cnin ist die minimal detektierbare Substanzmenge. Die Steigung s der Kalibrationsgerade wird
auch als Sensitivitat oder Empfindlichkeit bezeichnet. Das Systemrausciserdurch die
Standardabweichung der Rauschamplituden vom Mittelwgraus 30 Blindwertmessungen
gegeben. Der Faktor 3 ist ein Mal? fur die gewlinschte MelRwertsicherheit und fuhrt im Falle

einer idealen Gaul3verteilung der Mel3werte zu einem Vertrauensbereich von 99,6%.
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3 Experimenteller Teil

3.1 Aufbau einer OTDR-Apparatur

3.1.1 Auswahl geeigneter optischer und elektronischer Komponenten

Bei der Konzeption eines OTDR-Mel3systems, das fir die ortsaufgeloste Direktmessung
chemischer Substanzen geeignet ist, mufdten verschiedene Aspekte in Betracht gezogen
werden. Nach eingehenden Literaturstudien Uber die bisherigen Anwendungen der OTDR-
Technik, welche sich im wesentlichen auf physikalische Effekte wie Faserddmpfung, Druck-
und Temperaturanderungen entlang einer Faser bezogen, wurden die Mdglichkeiten der
Kombination des OTDR-Mel3prinzips mit chemisch sensitiven Fasern abgeschatzt.
Wie bereits erwdhnt handelt es sich bei den fir einen OTDR-Aufbau bendtigten
Komponenten um eine kurzgepulste Laserdiode, einen Strahlteiler, eine entsprechend schnelle
Photodiode und um eine elektronische Auswerteeinheit. Die einzelnen Komponenten muissen
richtig aufeinander abgestimmt sein. Ein bei der Auswahl der Gerate mal3gebender Faktor ist
die Dauer der Lichtpulse, welche von der Laserdiode emittiert und in die Glasfaser
eingekoppelt werden. Die Pulsbreite muf3 kiirzer als die Laufzeit der zurlickgestreuten Signale
sein, damit die ohnehin intensitatsschwachen Ruckstreusignale nicht von den
Anregungspulsen tberdeckt werden. Ein weiteres Argument flr kurze Pulszeiten ist, dal3 bei
der Praparation der Faser und bei den Messungen nicht mit unnétig groRen Faserlangen
gearbeitet werden muf3.
Nach Gleichung 21 hangt die Pulsbreite direkt mit dem gewtinschten ortlichen Auflésungs-
vermodgen zusammen. Dieser Zusammenhang ist in Abbildung 8 graphisch dargestellt. Wenn
mit Faserlangen von 20 bis 100 m gearbeitet wird, ist eine Oortliche Auflosung im
Meterbereich angebracht. Aus diesen Uberlegungen ergibt sich eine erforderliche Pulsdauer
im unteren Nanosekundenbereich, wie in Abbildung 8 zu erkennen ist. Die gesamte
Signalverarbeitung des OTDR-Systems ist von dieser zentralen Grél3e abhangig. Alle
beteiligten optischen und elektronischen Komponenten muissen die kurzen Pulszeiten
verarbeiten kénnen.
Ein weiterer wichtiger Faktor, der bei der Auswahl der Photodiode bertcksichtigt werden
mul3, liegt in der Tatsache begrindet, dald die zuricktransportierten Signale nur einen
Bruchteil der Intensitat der Anregungspulse haben. Folglich muf3 die Photodiode neben der
geforderten Schnelligkeit auch eine hohe Empfindlichkeit besitzen. Der gestreute und zum
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Faseranfang zurlcktransportierte Anteil der eingekoppelten Lichtleistfiy Rann mit
Gleichung 22 berechnet werden. Bei einer 100 m langen Faser, deren Kern- bzw.
Mantelbrechungsindex; = 1,456 bzw. = 1,436 betragt, erhalt man mit einer eingestrahlten
Pulsdauer von 10 ns ein Verhéltnis von Rickstreuleistung zu eingekoppelter Leigteng P
von 210°. Bei dieser Berechnung wird vorausgesetzt, daf die Dampfungskonstante der Faser
o der Dampfungskonstanten fur die Streuumg entspricht, d. h. Lichtverluste durch
Absorption und Strahlung werden vernachlassigt. Der Zahlenwedt fims = 5010° m™ ist

der Literatur [15] entnhommen. Aus dem naherungsweise berechneten Wert flr den
riickgestreuten LichtanteilgfP, = 210° 1aRt sich ableiten, daR die eingesetzte Photodiode
eine Leistung von wenigen Nanowatt nachweisen muf3, da die gangigen, kurz gepulsten
Laserdioden ublicherweise Lichtpulse mit einer Leistung von wenigen Milliwatt erzeugen.
Die Leistung der Laserpulse bezieht sich hier auf ihre maximale Pulsintensitét.

AulRerdem ergibt sich aus Gleichung 22 auch die Forderung nach einer mdglichst hohen
AusgangsleistungRder Laserdiode, weil die rickgestreute Leistuagr&h R abhangt. Die
Pulswiederholungsfrequenz dagegen spielt keine Rolle, denn sie hat keinen Einflul3 auf die
Mel3groRRe R.
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Abb. 8 Zusammenhang zwischen Dauer der Anregungspulse und ortlichem Auflésungs-
vermogen des OTDR-Mel3systems.
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3.1.2 Versuchsaufbau und Beschreibung der einzelnen Komponenten

Mit geeigneten Komponenten, welche die vorgegebenen Spezifikationen erfillten, wurde eine
Versuchsapparatur fir ,chemische* OTDR-Messungen aufgebaut, die in Abbildung 9 gezeigt
ist. Die von einer Laserdiode ausgehenden Lichtpulse gelangen tber eine entsprechende Optik
in einen y-Faserkoppler. Die Lichtpulse werden weiter in die Sensorfaser geleitet, die sich an
einer bestimmten Position in einem Mel3gefal? befindet. In der Sensorfaser zurlickgestreutes
und reflektiertes Licht lauft wieder zuriick zum Faseranfang und wird durch den Faserkoppler
auf ein Photodiodenmodul uUbertragen. Hier wird die eintreffende Lichtleistung in
elektronische Signale umgesetzt, die mit einem digitalen Speicheroszilloskop erfal3t werden.
Der zeitliche Verlauf der riickgestreuten Signale, der am Oszilloskop registriert wird, kann
Uber eine Schnittstelle auf einem Rechner abgespeichert werden. Der Aufbau soll im

folgenden genauer erlautert werden.

| GRIN-
Laserdiode  Linse Faserkoppler ... > Sensorfaser
[T | — ( A @
Steuergerat )
GRIN- MeRBgefa
Linse & mit Analyt
_ v
Si-APD{
Modul

Oszilloskop =
v

Pe| ]

Abb. 9 OTDR-Versuchsaufbau fir die Detektion chemischer Substanzen.

Laserdiode (683 nm): Als Lichtquelle wurden zwei verschiedene Laserdioden verwendet.
Das von der ersten Laserdiode emittierte Licht besitzt eine Wellenlange von 683 nm. Diese
Laserdiode (Firma SDL Inc., Modell SDL-7311-G1) ist aufgrund ihrer geringen
Pulsanstiegszeit von weniger als 200 ps dazu geeignet, Pulse von wenigen Nanosekunden

Dauer mit maximaler Intensitdt zu emittieren. Die Laserdiode wurde auf einem Modul
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(Avtech, AVX-S1) befestigt, das mit einem Steuergerat (Avtech, AVO-9A-C) verbunden
werden mufte. Mit dem Steuergerét ist es moglich, die Dauer der von der Laserdiode
ausgehenden Lichtpulse zwischen 0,4 und 6 ns zu variieren. Die Laserdiode wird mit einer
Pulsrepetitionsrate von 1 kHz betrieben. Vom Steuergerat aus werden verschieden starke
Strome an die Laserdiode angelegt, die zwischen 0 und 200 mA liegen. Mit dem
Ubertragungsverhéltnis der Laserdiode von 0,6BWergibt sich daraus nach Uberschreiten

des Schwellstroms von 28 mA die Pulsleistung, die von der Laserdiode ausgeht. Die an die
Laserdiode angelegte Stromstarke wurde Uber den Triggerausgang des Steuergerats an einen
Kanal eines digitalen Speicheroszilloskops (Tektronix, DSA 602A) angeschlossen, so dal3
man mit der Anzeige am Oszilloskop die anliegende Stromstarke berechnen kann. Das Signal
der Stromstarke wird gleichzeitig als Triggersignal benutzt. Das Oszilloskop, das eine
Eingangsimpedanz von %D besitzt, mul3 mit einem geeigneten Vorverstarker-Modul
(Tektronix 11A72, 1 GHz Bandbreite) ausgerustet sein, welches die Auflésung von
Nanosekundenpulsen erlaubt.

Die 683 nm-Laserdiode liefert kurz nach ihrem Einschalten stabile Pulsintensitdten. Dennoch
wurde vor MelR3beginn immer eine halbe Stunde Warmlaufzeit eingeplant. Bei dem maximal
anlegbaren Strom von 200 mA und einer Pulsdauer von 6 ns schwanken die Pulsintensitaten

innerhalb von 20 Stunden Betriebszeit um 1,2%.

Einkoppeln der Lichtpulse: Das Modul AVX-S1, auf dem die Laserdiode angebracht ist,
wurde auf einer Halterung befestigt (Abbildung 10). Auf dieser Halterung wurden ebenfalls
Schienen der Spindler&Hoyer Mikrobank montiert, so dafl3 sie sich gegentuber der Laserdiode
befinden. Auf den Schienen wurde eine x-y-Justiereinheit (Spindler&Hoyer) fixiert, in der ein
durchbohrter Teflonzylinder befestigt ist. Der Durchmesser der Bohrung im Teflonzylinder
wurde auf der einen Seite eireradientemdexlinse (GRIN-Linse, Newport, SLW-1.8-0.29-

0.8) angepaldt. Die andere Seite der Bohrung war exakt auf den Durchmesser des SMA-
Steckers des Faserkopplers abgestimmt. Die Bohrung ist zentrisch im Teflonblock angeordnet.
Die GRIN-Linse, die im fraglichen Wellenlangenbereich eine hohe Durchlassigkeit besitzen
muf3, wurde in die Bohrung des Teflonblocks eingesteckt. Sie dient dazu, das von der
Laserdiode in einem Winkel von ca. 30° emittierte Licht auf das Ende des Faserkopplers zu
fokussieren. Der Stecker des Faserkopplers war hierbei in die andere Seite der Bohrung im
Teflonzylinder eingesteckt. Auf diese Weise kann die GRIN-Linse direkt vor der Laserdiode

in der x-y-Justiereinheit auf den Schienen in x-, y- und in z-Richtung justiert werden.
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Weiterhin kann der Abstand zwischen GRIN-Linse und Stecker des Faserkopplers innerhalb

des Teflonzylinders variiert werden.

x-y-Justiereinheit Teflonzylinder
Teflonzylinder

Laserdiode

Stecker des Faserkopplers o -
1l N B optische Achse
Faserkoppler |
Modul AVX-S1 ™ Schienen GRIN-Linse
Halterung\ Stecker des Faserkopplers

Abb. 10 Aufbau zum Einkoppeln des Laserlichts in den Faserkoppler.

Faserkoppler: Um den Justieraufwand gering zu halten, wurde statt eines Strahlteilerwiirfels,
wie er in Abbildung 1 gezeigt ist, ein y-Faserkoppler (Laser Components, CA-206-50-12-11-
07-1) eingesetzt. Der Faserdurchmesser des Kopplers mufl3 dem der verwendeten Sensorfaser
entsprechen, um unnétige Lichtverluste an der Kopplungsstelle zwischen Faserkoppler und
Sensorfaser zu vermeiden. Jeder Arm des Faserkopplers besitzt eine Lange von 1 m.

Bei der Auswahl des Faserkopplers wurde auf eine ungleiche Aufteilung der Lichtintensitat in
die einzelnen Faserarme geachtet, damit moglichst viel Lichtleistung in die Sensorfaser
gelangt. Die Vermessung des y-Kopplers ergab, dald die Lichtintensitat, die von der Laser-
diode in den ersten Arm des Faserkopplers eingekoppelt wird, wie folgt aufgeteilt wird:
59,7% der Lichtintensitat gelangen in die Sensorfaser, 1,6% werden Uber den dritten Faserarm
auf das Photodiodenmodul geleitet (38,7% Lichtverlust). In Ruckrichtung, wenn das Licht aus
der Sensorfaser in den y-Faserkoppler gelangt, werden 48,4% der Lichtintensitat in den
Faserarm geleitet, der zum Photodiodenmodul fihrt. Diese Lichtleistung ergibt das eigentliche
Mel3signal. Weitere 48,4% der Lichtintensitat aus der Sensorfaser gelangen in den Arm des
Kopplers zur Laserdiode und gehen damit verloren. In dieser Ausbreitungsrichtung betragt der
Lichtverlust innerhalb des Faserkopplers nur 3,2%.

Das Streulicht aus der Sensorfaser wird tber den Faserkoppler mit Hilfe einer weiteren GRIN-
Linse auf die Photodiode fokussiert. Dabei wird die gleiche Konstruktion verwendet, die
bereits bei der Einkopplung des Laserlichts in den Faserkoppler beschrieben ist (vgl.
Abbildung 10).
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Photodetektor: Als Detektoreinheit dient eisilizium-AvalanchePhotadiodenmodul (Si-

APD, Hamamatsu, C5658), das die beschriebenen Forderungen nach hoher Schnelligkeit und
Empfindlichkeit erfullt. Das Modul, das mit einer Betriebsspannung von 12V versorgt
werden muf3, kann in einem Wellenlangenbereich zwischen 400 und 1000 nm eingesetzt
werden. Die Empfindlichkeit bei einer Wellenlange von 800 nm betragt@® 8™, und

die Rauschgrenze (Noise Level) liegt bei 16 nW. Die Lichtleistung aus der Sensorfaser, die
uber den Faserkoppler und die GRIN-Linse geleitet wird und auf die aktive Flache der
Photodiode trifft, wird in einen Strom umgewandelt. Die Starke des Stroms ist proportional
zur eintreffenden Lichtintensitat. Innerhalb des Moduls wandelt ein integrierter
Transimpedanzverstarker den Photodiodenstrom in eine Spannung um. Diese kann am
Ausgang des Photodiodenmoduls bei einem Innenwiderstand v@nab@egriffen werden.

Am Speicheroszilloskop wird die Spannung in Abhéngigkeit von der Zeit abgebildet. Daher
sind die gemessenen Intensitaten der Ruckstreusignale, die in den Abbildungen des
Ergebnisteils dargestellt sind, als Spannungen an der Ordinate aufgetragen. Der lineare
Arbeitsbereich des Photodiodenmoduls liegt zwischen 0 und 500 mV. Das wurde in einem
entsprechenden Kalibrationsexperiment Gberpruft. Bei einer Spannung von 700 mV, die einer
Lichtleistung von 2,8 uW entspricht, ist die Sattigung des Photodiodenmoduls erreicht.

Im Photodiodenmodul ist ein Hochpal3 mit einer Grenzfrequenz von 1 MHz integriert. Ein
Hochpal3? kann keine Frequenzen unterhalb der Grenzfrequenz Ubertragen. Das
Ausgangssignal lauft dann immer gegen die Nullage. Dadurch werden die Signale verformt.
Bei positiven Pulsen besteht die Verformung in einem Absinken der Pulsspannung sowie
einem Unterschwingen nach Beendigung des Pulses. Das fihrt unmittelbar nach einem Puls
zu einem Ausschlag in den negativen Spannungsbereich. Dadurch erklaren sich die negativen
Spannungswerte, die in einigen Abbildungen des Ergebnisteils enthalten sind. Je groRer
Pulsintensitat und Pulsbreite sind, umso starker ist nach dem Puls der negative Ausschlag. Ein
solcher Ausschlag zeigt sich jedoch erst, wenn die maximale Pulsintensitat einen Wert von
200 mV uberschreitet. Dieser Wert wurde in einem Versuch ermittelt, bei dem die Lichtpulse
durch den Faserkoppler auf die Photodiode gelenkt wurden, ohne dalRR eine Faser
angeschlossen war. Nach dem Ausschlag nahert sich die Spannung langsam vom negativen
Bereich her wieder an die Nullage an. Diese Annaherung der Spannung aus dem negativen
Bereich an die Nullinie wird mit einer e-Funktion beschrieben. Der Zeitraum, der zum
Erreichen der Nullinie bendtigt wird, betragt etwa 60 us. Da aber bei den OTDR-Messungen

aufgrund der Faserlange meist nur die ersten 200 ns betrachtet wurden, kann das
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Hochpal3verhalten in diesem Bereich mit einer Geraden beschrieben werden. Das
Hochpal3verhalten wird durch Subtraktion der Geraden aus den OTDR-Aufnahmen eliminiert.
Bei der Auswertung wurde auf diese Weise eine Korrektur der OTDR-Aufnahmen
durchgefuhrt.

Speichern der Messungen und AuswertungZur Automatisierung der OTDR-Messungen
wurde das Speicheroszilloskop tUber eine GPIB-Schnittstelle mit einem Rechner verbunden, so
dal? es vom Rechner aus mit einem MelRprogramm gesteuert werden kann. Auf diese Weise
konnen auf dem Oszilloskop dargestellte OTDR-Aufnahmen nach bestimmten, vorgegebenen
Zeitintervallen automatisch auf dem Rechner abgespeichert werden. So kann beispielsweise
die Anreicherung einer chemischen Substanz mitverfolgt werden. Bei allen Messungen
werden die OTDR-Aufnahmen jeweils einer 1024fachen Mittelung unterzogen. Dadurch
verringert sich die Rauschgrenze rechnerisch von 16 nW auf 0,5 nW. Dieser Wert wurde auch
experimentell fir das Systemrauschen ermittelt. Bei den Messungen wurde sichergestellt, dal3
die Zeit, die die Mittelung in Anspruch nimmt, geringer ist als das Zeitintervall, das zwischen
der Abspeicherung zweier Aufnahmen liegt.

Mit Hilfe eines Auswerteprogramms konnten MelRwerte an bestimmten Stellen innerhalb
einer OTDR-Aufnahme ausgelesen und Maximalwerte in festgelegten Abschnitten der

Aufnahme bestimmt werden.

Laserdiode (850 nm): Die zweite Laserdiode, die bei der Durchfihrung der OTDR-

Messungen als Lichtquelle benutzt wurde, liefert die sehr hohe Pulsleistung von 5 W. Da nach
Gleichung 22 die Intensitat der ruckgestreuten Signale mit der Ausgangslichtleistung
zunimmt, sollten mit der leistungsstarken Laserdiode empfindlichere Messungen ermdoglicht
werden. Das Licht dieser Laserdiode (Ing.-Buro J. Rohr, IRLS-05/20-850) besitzt die in der
Telekommunikation gangige Wellenlange von 850 nm. Die Dauer der Lichtpulse betragt
20 ns. Das enspricht einem ortlichen Auflésungsvermdgen von ca. 2 m (vgl. Abbildung 8).
Die Laserdiode wird mit einer Gleichspannung von 13,5V betrieben. Sie ist an einen
Pulsgenerator angeschlossen, der mit einer Pulswiederholungsfrequenz von 1kHz die
Lichtemission anregt. Der Pulsgenerator ist, wie in Abbildung 9 dargestellt, ebenfalls mit dem
Speicheroszilloskop verbunden und wird zur Triggerung verwendet. Mit den genannten
Einstellungen benétigt die Laserdiode allerdings zwo6lf Stunden, bis die Lichtleistung der
emittierten Pulse stabil ist. Daher mufite vor Melbeginn immer eine entsprechende

Warmlaufzeit vorgeschaltet werden. Danach ist die Pulsleistung jedoch stabil, sie schwankt
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innerhalb von 20 Stunden Betriebszeit nur um 1,7%. Die 850 nm-Laserdiode besitzt im
Gegensatz zur 683 nm-Laserdiode einen Faseranschlul® (,Pigtail*). Die leistungsintensiven
Lichtpulse konnen also direkt von dem Faseranschlul3 mit Hilfe eines entsprechenden
Adapters in den Faserkoppler Ubertragen werden. So werden Verluste an Lichtleistung beim
Einkoppeln in den Faserkoppler vermindert. Da jedoch die Pulsleistung der 850 nm-
Laserdiode nicht regelbar ist, und die Lichtleistung von 5 W nicht immer bendétigt wird,
wurden die Stecker von Pigtail und Faserkoppler in einer Justiereinheit befestigt. Die beiden
Stecker sind direkt gegenliber angebracht, und die Justiereinheit erlaubt das Verschieben der
Stecker entlang ihrer Langsachse, so dal3 der Abstand zwischen den Steckern verandert
werden kann. Auf diese Weise kann die Lichtleistung, die in den Faserkoppler gelangt,

variiert werden.
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Abb. 11 Anregungspulse der beiden verwendeten Laserdioden, 1024fache Mittelung.

In Abbildung 11 sind die Anregungspulse gezeigt, die von den beiden verwendeten
Laserdioden ausgehen. Man erkennt deutlich die unterschiedlichen Halbwertsbreiten der
beiden Pulse. Bei der 683 nm-Laserdiode ist eine Pulshalbwertsbreite von 6 ns eingestellt. Die
Pulsbreite der 850 nm-Laserdiode betragt 20 ns. Die in Abbildung 11 gezeigten Signal-
intensitaten geben nicht die realen Pulsleistungen wieder, da die Photodiode unterschiedlich
dejustiert wurde, so dalf? sich die Pulse im linearen Arbeitsbereich befanden.
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Auffallig ist in Abbildung 11 die Signalform des Anregungspulses der 683 nm-Laserdiode.
An der rechten Signalflanke ist deutlich eine Satellitenstruktur erkennbar. Diese ist in der
bewuRten Ubersteuerung der Laserdiode begriindet. Im Dauerbetrieb ist die Laserdiode mit
einem maximalen Betriebsstrom von 100 mA spezifiziert. Sie wurde jedoch im Rahmen
dieser Arbeit mit fast 200 mA betrieben, um eine mdglichst hohe Pulsintensitat zu erreichen.
Es stellte sich heraus, daR die Laserdiode durch die Ubersteuerung nicht beschadigt wird. Bei
dem Ubermé&Rigen Betriebsstrom zeigt sich das Satellitensignal, das in den Abbildungen des
Ergebnisteils noch mehrfach erscheinen wird, sich aber prinzipiell nicht stérend auswirkt.
Werden geringere Betriebsstrome eingestellt, dann ist kein Satellitensignal sichtbar. Die Form

des Anregungspulses ist dann symmetrischer.

Nd:YAG-Laser: Die ersten, grundlegenden OTDR-Versuche wurden jedoch nicht wie in
Abbildung 9 gezeigt mit einer der genannten Laserdioden als Lichtquelle durchgefthrt
sondern mit einem im Institut vorhandenen Nd:YAG-Laser (Spectron Laser Systems,
SL 404 G 1733). Die mit einer Wellenlange von 532 nm vom frequenzverdoppelten Nd:YAG-
Laser emittierten Lichtpulse besitzen eine Pulsbreite von 15 ns mit einer Pulsrepetitions-
frequenz von 10 Hz. Die mit einem Leistungsmel3gerat (Gentec, PRJ-M) gemessene emittierte
Durchschnittsenergie des Lasers betragt 18 mJ, was einer Pulsleistung @67 W,2
entspricht. Allerdings unterliegt die Pulsleistung starken Schwankungen (5% in 10 s), so daf3
der Nd:YAG-Laser nicht fur quantitative OTDR-Messungen geeignet ist.

Aufgrund der hohen Leistung wurde der Laserstrahl, um Faserkoppler und Photodiode nicht
zu beschadigen, mit Graufiltern geschwacht und ohne Fokussierung auf das Ende des
Faserkopplers geleitet. AulRerdem stand am Nd:YAG-Laser kein Monitorstrom zur
Verfugung, der als Triggersignal hatte verwendet werden kdnnen. Zur Triggerung des
Oszilloskops wurden deshalb bei den Messungen mit dem Nd:YAG-Laser die

Anstiegsflanken der Anregungspulse herangezogen.

3.2 Vorbereitung der Sensorfaser

Die in dieser Arbeit verwendete, kommerziell erhaltliche Sensorfaser (Fiberguide Industries)
besteht aus einem Quarzglaskern und einem Mantel aus Polydimethylsiloxan. Es handelt sich
dabei um eine sogenannte PCS-Faptas(ic-cladsilica). Der Quarzglaskern besitzt einen

Durchmesser von 210um, und der Manteldurchmesser liegt bei 230 um. Die
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Brechungsindizes von Faserkern und Fasermantel betragen bei einer Wellenlange von 633 nm
1,456 fiur das Quarzglas ;jnund 1,436 fur das Silicon fn Die Abweichungen der
Brechungsindizes bei den Wellenlangen der Laserdioden (683 und 850 nm) sind vernach-
lassigbar (< 0,3%). Die numerische Apertur NA der Faser liegt bei 0,24. Die Faser-
dampfungen bei den beiden Laserwellenldangen werden vom Hersteller mit 16y d8ir

683 nm und mit 6,5 dBm™ fiir 850 nm angegeben (vgl. Abbildung 5).

Die gelieferte Faser ist zunachst noch mit einer Nylonschicht Uberzogen. Diese hat die
Funktion, den Lichtleiter vor mechanischer Beanspruchung zu schitzen. Dadurch wird aber
der Transport von Analytmolekilen in den Siliconmantel erschwert. Um die sensitive
Siliconschicht freizulegen, muf3 der Nylonschutz abgelost werden. Da die mechanische
Belastbarkeit der Faser dabei aber in erheblichem MafRe abnimmt, mul3 ein mdglichst
schonendes Abloseverfahren angewendet werden. Das Verfahren ist in [53] bereits
beschrieben. Dort wird zwar der gleiche Fasertyp eingesetzt, jedoch ist die Faser auf einem
Edelstahlgerist fixiert. Der EFA-SensoevdéneszenteFeldabsorption), der aus einer
spiralformig auf einem Edelstahltrager aufgewickelten Faser besteht, wird zum Ablésen der
Nylonschicht mit 165 °C heil3em Propylenglykol behandelt. Nach der Abloseprozedur ist der
Sensor sofort einsatzfahig. Die Lage der Faser, die durch das Entfernen der Schutzschicht
deutlich bruchempfindlicher geworden ist, muf3 beim EFA-Sensor nicht mehr verandert
werden. Sie bleibt auf dem Stahlgerist fixiert und wird durch ein Edelstahllochblech
geschuitzt. Eine solche Anordnung der Faser ist fur eine Ortlich verteilte Messung von
Chemikalien ungeeignet. Die Faser muld entlang einer zu Uberwachenden Strecke verlegt
werden. Aufgrund der Bruchempfindlichkeit der ungeschitzten Faser wurden im
Laborversuch nur bestimmte Faserabschnitte, die spater mit den chemischen Substanzen in
Kontakt gebracht wurden, von dem Nylonmantel befreit. Beispielsweise wurde bei einer 20 m
langen Faser der Abschnitt zwischen 10 und 12 m einer Vorbehandlung unterzogen, wéhrend
die anderen Faserabschnitte unveréndert blieben und somit sicher handhabbar waren.

Das abzulésende Faserstick wird in Schleifen mit einem Radius von ca. 3 cm aufgewickelt.
Die Faserspirale wird an zwei gegenuberliegenden Stellen mit Draht locker umwickelt, so dal3
sich die einzelnen Windungen nur an der umwickelten Stelle berthren. Die Faserschleifen
werden in ein Becherglas getaucht, das mit etwa einem halben Liter Propylenglykol gefuillt ist.
Das Gefal3 mit der Faserspirale wird in einem Silicondlbad zwei bis drei Stunden auf 165 °C

erhitzt. AnschlieRend wird es langsam abgekuhlt. Das im Alkohol geléste Nylon fallt jedoch
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beim Abkuhlen wieder aus, was zu einem Verkleben der Faser fuhren kann. Deshalb wird das
betreffende Faserstiick bei etwa 130 °C in ein weiteres Gefald Uberfuhrt, das frisches
Propylenglykol der selben Temperatur enthélt. Dieses Bad kihlt dann langsam auf
Raumtemperatur ab. Die Faser wird danach mehrfach mit deionisiertem Wasser abgesplilt. Sie
ist einsatzfahig, sobald an einem Faserende ein Stecker angebracht ist.

Damit die Sensorfaser mit dem y-Faserkoppler durch einen Adapter verbunden werden kann,
muld ein Faserende mit einem passenden Stecker versehen werden. Bei den verwendeten
Steckertypen handelt es sich um SMA-Stecker der Firma Laser Components. Zunachst wird
das betreffende Faserende mit einem Faserschneider (Laser Components) abgeschnitten, so
daR eine gerade Schnittflache entsteht. Dann wird die Faser durch den SMA-Stecker gezogen,
dal3 etwa ein bis zwei Millimeter aus dem Steckerende herausragen. Anschliel3end wird das
Faserende im Stecker mit einigen Tropfen Sekundenkleber befestigt. Nach dem Trocknen des
Klebers wird die Stirnseite des Steckers mit Spezial-Schleifpapier (9 um Korngréf3e, Suhner)
vorsichtig geglattet, wobei Klebstoffreste und das Uberstehende Faserstiick entfernt werden.
Nach dem ersten Polieren erfolgt die Feinpolitur mit einem Schleifpapier der Korngrof3e

1 um. Die Stirnseite des Steckers wird danach mit einem Mikroskop bei 50-facher
VergroRerung kontrolliert. Dabei erkennt man etwaige Risse oder Absplitterungen in der
Faseroberflache. Auch UnregelmaRigkeiten im Lichttranport durch die Faser sind sichtbar,
wenn beim Einkoppeln von Licht der gesamte Faserquerschnitt nicht gleichméaRig
ausgeleuchtet ist.

Da das andere Faserende nicht notwendigerweise mit einem Stecker versehen sein muf3, wird
ein kleines Stick mit dem Faserschneider abgeschnitten. Auf diese Weise erhdlt es eine
senkrechte, gerade Oberflache, so daR das durch die Faser transportiere Licht beim Ubergang
von der Faser zur Luft gleichmaRig reflektiert wird.

Der Einflu3 unterschiedlicher Faserdurchmesser auf das OTDR-Melf3signal war ebenfalls
Gegenstand von Untersuchungen. Die bei diesen Messungen eingesetzten Fasern bestanden
aus den selben Kern- und Mantelmaterialien jedoch mit anderen Durchmessern. Die
Faserdaten sind in Tabelle 1 des Anhangs aufgelistet. Die Fasern wurden ebenfalls in der

beschriebenen Weise vorbereitet.
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3.3 Mel3gefalie

Die Messungen wurden in zwei verschiedenen GlasgefaRen durchgefihrt (Abbildung 12).
Eines der MeRRgefalR3e besteht aus einer doppelwandigen Glasschale. Der Innendurchmesser
der Schale mit einem Fassungsvermogen von 800 ml betragt 14 cm. Das Gefald wurde an
einen Thermostaten angeschlossen, der eine Thermostatisierung mit einer Genauigkeit von
+ 0,1 °C erlaubt. Fur die Messungen wird der vorbehandelte Faserabschnitt spiralférmig in
das MeRgefal eingelegt. Nach dem Einfullen der Mel3losung wird das Gefald mit einem
Deckel verschlossen, der an der Seite eine Offnung besitzt, durch die die Faser ein- bzw.
austreten kann. Die Mef3lésung kann nach Beendigung der Messung aus einer seitlichen
Offnung aus dem GefaR abgelassen werden.

Das zweite MeRRgefal3 ist ein doppelwandiges Glasrohr mit U-Form. Zundchst mul3 das
Faserstiick, das durch das Ablosen des Nylonschutzmantels mit Propylenglykol fur die
Anreicherung von chemischen Substanzen prapariert ist, in das Rohr eingebracht werden.
Dazu wird die Faserspirale, die fur die Abléseprozedur mit Draht fixiert war, vorsichtig
entwickelt und von einem Ende her durch das MelRgefal3 gezogen. Wenn sich das sensitive
Faserstick im MelRgefal3 befindet, werden die zu messenden LOsungen durch eine der
Offnungen eingefllt, durch die sie nach dem Messen auch wieder abgegossen werden. Das
U-Rohr besitzt eine Lange von insgesamt 1 m. Der Glasmantel wird ebenfalls thermostatisiert,
so dalR eine konstante Temperatur entlang der Melstrecke gewahrleistet ist. Der
Innendurchmesser des Glasrohrs, in dem sich die Faser befindet, betragt 9 mm. Bei den

Messungen werden Flissigkeitsvolumina von etwa 65 ml in das rohrférmige Gefafd eingefillt.
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Abb. 12 Mel3gefal3e zur Durchfihrung ,chemischer* OTDR-Messungen
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Fur eine Vielzahl der Messungen wurde das U-Rohr als Mel3gefal3 eingesetzt, da im
schalenférmigen Gefald eine grol3ere Menge an Analytldsung eingesetzt werden muf3. Der
EinfluR des Faserbiegeradius auf das Mef3signal und der Zusammenhang zwischen Mel3signal
und Wechselwirkungslange der Faser mit der Analytldsung wurden jedoch im
schalenférmigen Melgefald untersucht. Auch die Konzentrationsreihnen wurden im
Schalengefal? gemessen, da im U-Rohr das Ruhren der Mel3ldsungen nicht méglich ist. Auf

die Durchfuihrung der einzelnen Messungen wird im folgenden Kapitel genauer eingegangen.

3.4 Probenpréaparation und Durchfiihrung der Messungen

Messung von chlorierten Kohlenwasserstoffen: Mit der OTDR-Apparatur wurden
ortsaufgeloste Messungen verschiedener Substanzklassen durchgefuhrt. Dazu gehdren
chlorierte Kohlenwasserstoffe (CKW), die sich aufgrund ihrer relativ unpolaren Beschaf-
fenheit selbstandig im Siliconmantel der Faser anreichern [54]. Sie dienen als Modell-
substanzen fur Analyte, die bei ihrer Anreicherung in der Faser lediglich eine Veranderung
des Brechungsindexes im Fasermantel hervorrufen, da sie bei den Emissionswellenléangen der
verwendeten Laserdioden keine Absorptionsbanden besitzen. Die Auswirkungen einer
Brechzahlanderung des Fasermantels auf das gemessene OTDR-Signal wurde beispielhaft mit
verschiedenen CKW untersucht. Dabei wurden sowohl Reinsubstanzen als auch walrige
CKW-L6sungen gemessen. Bei den Messungen der Reinsubstanzen wurden die Flussigkeiten
in das temperierte Mel3gefald gegeben, in der sich die vorbereitete Faser befand. Die walirigen
CKW-L6sungen muf3ten jedoch zunachst hergestellt werden. Dazu wurde eine entsprechende
Menge der Substanz in ein Glasgefal? pipettiert, das vollstdndig mit Wasser geflllt war. Das
Gefal? wurde sofort nach der CKW-Zugabe mit einem Stahldeckel verschlossen. Dabei mulite
darauf geachtet werden, dafd sich im MeRRgefal3 kein Gasraum befand, weil sich die CKW
aufgrund ihrer hohen Flichtigkeit dort anreichern wiuirden. AnschlieBend wurde die
Flussigkeit etwa zwo6lf Stunden mit einem Magnetrihrer gerihrt, um die jeweilige CKW-
Menge zu l6sen. Die Losung wurde fur die Messung in das schalenférmige MelRRgefald

uberfuhrt, wobei auch hier beim VerschlieRen des Gefal3es darauf geachtet wurde, dal’d sich
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kein Gasraum uber der Losung befand. Nach Beendigung der Messung, wenn sich ein stabiler
Zustand des MeRsignals eingestellt hatte, wurde sofort nach dem Offnen des GefaRes eine
Probe entnommen, mit der umgehend UV-spektroskopisch eine Konzentrationsbestimmung

durchgefuhrt wurde, wie sie in [55] beschrieben ist.

Praparation von Farbstofflésungen: Neben dem erwéhnten Brechungsindexeffekt wurden
die Auswirkungen von absorbierenden und fluoreszierenden Analyten im Fasermantel auf das
OTDR-Signal untersucht. Hierzu mufl3ten geeignete Modellsubstanzen ausgewahlt werden,
welche die von der Laserdiode emittierte Lichtwellenlange absorbieren. Dabei handelt es sich
einerseits um Methylenblau, das bei der Laserwellenlange von 683 nm absorbiert. Dieser
Farbstoff lalt sich im Siliconmantel der Faser anreichern, wenn er in Ethanol geldst ist, und
kann deshalb als Modellsubstanz fir den Absorptionseffekt verwendet werden. Uberdies
wurde Rhodamin800, ein Laserfarbstoff, als Modellsubstanz fur den Fluoreszenzeffekt
eingesetzt. Rhodamin800 besitzt ebenfalls eine Absorptionsbande bei 683 nm und wird durch
die Absorption zur Emission von Fluoreszenzlicht angeregt. Es reichert sich in ethanolischer
Losung ebenfalls im Fasermantel an. Bei der Herstellung der ethanolischen Farbstofflosungen
von Methylenblau und Rhodamin800 wurden die Substanzen auf einer Prazisionswaage
(Mettler AE 200) mit einer Genauigkeit van0,1 mg eingewogen. Die abgewogene Menge
wurde in einen Mel3kolben dberfihrt und mit Ethanol aufgefillt. Die Flussigkeit im
Mel3kolben wurde gut geschittelt und anschlie3end zehn Minuten in einem Ultraschallbad
(Bandelin, Sonorex Super 10P) behandelt. Dabei gingen die Farbstoffkristalle vollstandig in
Losung. Zur Erstellung von Konzentrationsreihen wurden die so hergestellten Stammlésungen

entsprechend weiter verdinnt.

Praparation von Rohoélemulsionen: Mit der aufgebauten OTDR-Apparatur wurden als
praxisnahes Beispiel Rohdlproben gemessen. Dabei wurden nicht nur Versuche mit reinem
Rohdl durchgefuhrt sondern auch mit waflirigen Emulsionen von Rohol. Die Herstellung
walriger Rohoélemulsionen wurde in [56] bereits eingehend untersucht, wobei sich die
folgende Methode als am besten geeignet erwiesen hat:

Zur Einwaage einer bestimmten Probenmenge wurde das Rohdl in eine HPLC-Spritze
aufgezogen. Die Spritze wurde auf einer Prazisionswaage abgewogen. Dann wurde das Ol in
einen 1-Liter-MeRRkolben gegeben und die Spritze zuriickgewogen, so dafld sich aus der
resultierenden Massendifferenz die vorgelegte Menge an Rohdl ergab. Der Kolben wurde

dann mit etwa einem Viertel Liter deionisiertem Wasser gefullt. Durch kurzes Schitteln und
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Schwenken des Kolbens wurde das Rohdl grob in der Flissigkeit verteilt. Danach wurde der
Kolben bis zur Eichmarke mit Wasser aufgefullt und erneut geschiittelt. Im Anschlul3 daran
wurde die vorbereitete Probe 15 Minuten in einem Ultraschallgerat behandelt, um das Ol in
Emulsion zu bringen. Nach dem Emulgieren wurde die Probe zur Messung in das

schalenférmige Mel3gefald tberfuhrt, damit wahrend der Messung geruhrt werden kann.

Durchfihrung der Messungen: Bei allen Mel3reihen wurde nach der Warmlaufzeit der
Laserdioden und der Thermostatisierung der MeRRgefal3e zuerst eine Nullmessung
durchgefuhrt, bei der sich die angeschlossene Faser in Luft oder in dem jeweiligen
Losungsmittel befand. Zuvor wurden die Ubergangsstellen von Laserdiode zu Faserkoppler
und von Faserkoppler zu Photodiode optimal justiert. Die 683 nm-Laserdiode wurde bei der
gro3tmoglichen Leistung und Pulsbreite betrieben, um eine maximale Lichtintensitat in die
Faser zu bringen. Beim Einsatz der 850 nm-Laserdiode wurde der Abstand zwischen dem
Faseranschlul3 der Laserdiode und dem Faserkoppler so geandert, dal3 die gewtlnschte
Lichtleistung die Sensorfaser erreichte. Bei allen Messungen wurden die OTDR-Aufnahmen
einer 1024fachen Mittelung unterzogen. Die Speicherung der OTDR-Aufnahmen erfolgte in
regelmafigen Zeitintervallen, die zwischen 15 Sekunden und einer Stunde lagen. Das
MelRprogramm wurde unmittelbar nach dem Einfillen der Melflissigkeit in das Gefal}
gestartet.

Bei einer Versuchsreihe wurde der Einflu3 des Faserbiegeradius auf das OTDR-Mel3signal
untersucht. Dazu wurden die Faserabschnitte mit Biegeradien zwischen 2 und 6 cm
aufgewickelt und mit Draht fixiert. Die Faserspulen wurden dann mit der Mef3lésung in
Kontakt gebracht. Nach der jeweiligen Messung wurde die aus dem Mel3gefal3 entnommene
Faserspirale an der Luft getrocknet. Danach wurde die Faser mit einem neuen Biegeradius
aufgewickelt, erneut mit Draht fixiert und wieder ins Mel3gefal3 gelegt. Bei der Einstellung der
verschiedenen Biegeradien muf3te nicht nur sehr vorsichtig vorgegangen werden, sondern es
muf3te auch darauf geachtet werden, dafld immer die gleiche Faserlange aufgewickelt wird und
in die Mel3flussigkeit taucht.

Auch die Lange der Wechselwirkungsstrecke zwischen Faser und Analyt war Gegenstand von
Untersuchungen. Hierbei wurde uUberprift, wie sich unterschiedlich lange Kontaktzonen
zwischen Faser und MeRflussigkeit auf das OTDR-Signal auswirken. Diese Experimente
wurden ebenfalls im schalenformigen MelRR3gefal3 durchgeflhrt. Eine zuvor abgemessene

Faserstrecke wurde im MelRRgefalR in die Analytldsung getaucht. Nach der Einstellung eines
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Gleichgewichtswerts wurde ein weiterer Faserabschnitt abgemessen und zusatzlich in die
Flussigkeit gelegt. Wahrend der Messungen wurde die Faser mit Klebeband am oberen

Gefalrand fixiert.

3.5 Regeneration der Sensorfaser

Die Regeneration der Sensorfaser erfolgte in den Mel3gefal3en, in denen auch die Messungen
durchgefuhrt wurden. Handelte es sich bei den untersuchten Analyten um CKW, wurde die
Faser nach dem Entfernen der Mel3l6sungen bei offenem Gefal im Abzug durch Ausgasen in
die Umgebungsluft regeneriert. Die in der Faser angereicherten CKW verdunsten innerhalb
weniger Minuten, so dald die Faser schon nach kurzer Zeit wieder einsetzbar ist. Bei den
Messungen im U-férmigen MeRRgefald kann sich wegen der Enge des Glasrohres die Verduns-
tung der CKW Uuber einen langeren Zeitraum erstrecken. Deshalb wurde die Faser nach der
Messung zweimal mit Aceton gespult. Dadurch wurden CKW-Reste aus dem Fasermantel
entfernt. Beim anschliel3enden einminttigen Spulen des U-Rohrs mit Stickstoff wurde das
Aceton aufgrund seines niedrigen Siedepunktes wesentlich schneller aus der Faser beseitigt
als CKW-Reste.

Nach den Absorptions- und Fluoreszenzmessungen lief3en sich die in der Faser angereicherten
Farbstoffmolektle nicht so leicht aus dem Fasermantel entfernen wie die CKW. Hier mul3te
die Regeneration der Faser durch mehrfaches Spulen mit Ethanol und Aceton erfolgen. Die
Desorption der Methylenblau- und Rhodaminmolekile aus dem Fasermantel erstreckte sich
uber mehrere Tage. In diesem Zeitraum muf3te das Losungsmittel haufig gewechselt werden.
Auch die Beseitigung von Rohdlbestandteilen aus der Sensorfaser muf3te durch Spuilen mit
Losungsmitteln erfolgen, wobei leichtsiedendes Petroleumbenzin (Siedepunkt 40 bis 60 °C)
und Aceton eingesetzt wurden [57, 58]. Die Faser wurde einmal mit Petroleumbenzin und
einmal mit Aceton gespult. Nach dem Verdampfen des Acetons an der Luft bzw. durch
Spulen mit Stickstoff war die Faser sofort wieder einsetzbar. Diese Regenerationsmethode
war jedoch nur nach den Messungen walriger Rohdlemulsionen erfolgreich. Nach den
Messungen mit reinem Rohdl war die Faser so verklebt, dal? sie auch durch mehrfaches

Spulen mit Petroleumbenzin und Aceton nicht mehr in den Ausgangszustand zu bringen war.
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3.6 Vergleichsmethoden

Um zu Uberprifen, welche Farbstoffe sich selbstandig im Fasermantel anreichern, wurden
Messungen mit der in [21] vorgestellten EFA-Sonde durchgefiihrt. Der Nachweis von
unpolaren, organischen Substanzen mit der EFA-Sonde beruht auf ihrer Anreicherung im
Siliconmantel der Faser. Die angereicherten Molekiile kénnen im evaneszenten Feld mit dem
durch die Glasfaser transportierten Licht wechselwirken und anhand ihrer Lichtabsorption
spektroskopisch analysiert werden. Dabei wird der Verlust der an einem Faserende
eingekoppelten Lichtintensitdt am anderen Faserende detektiert und in Abh&ngigkeit von der
Wellenlange aufgetragen. Bei dem verwendeten Spektrometer handelt es sich um ein
kommerziell erhéltliches Einstrahlgerat, das speziell fir Messungen mit Lichtleitern
entwickelt wurde (Guidedwave, Modell 260). Fir die EFA-Messungen wurden die
MeRl6ésungen in ein zylinderférmiges, thermostatisierbares Glasgefald mit einem Volumen von
2,41 gegeben. Der Sensor wurde nach der Aufnahme eines Referenzspektrums im
entsprechenden Losungsmittel in das MelR3gefald getaucht.

Vergleichende Absorptionsmessungen der Farbstoff- und CKW-L6sungen wurden am UV-
Spektrometer Varian, Cary 2400, in Imm-Kuvetten durchgefuhrt. Die Fluoreszenzspektren
von Rhodamin800 und Rohdl, die in den Kapiteln 4.4 und 4.9 beschrieben sind, wurden in
1cm-Kivetten in einem Shimadzu RF-5001PC Fluorimeter gemessen.
Brechzahlbestimmungen wurden mit einem Abbé-Refraktometer (Zeiss) und einer Na-
Dampflampe (589 nm) bei 20 °C durchgeflhrt.

3.7 Verwendete Chemikalien

Die gemessenen CKW und Alkohole, die in Tabelle 2 des Anhangs aufgefuhrt sind, wurden
alle von der Firma Merck, Darmstadt, bezogen, ebenso die zur Faserregenerierung bendgtigten
Losungsmittel Aceton und Petroleumbenzin. Das Ethanol, das zur Herstellung der
Farbstofflosungen und zur Regeneration der Faser herangezogen wurde, stammt von der
Firma Carl Roth, Karlsruhe. Das Rohél wurde von EIf Aquitaine, Pau, Frankreich, zur
Verfigung gestellt.

Als Modellsubstanz fir die Untersuchung des Absorptionseffektes auf das OTDR-Signal
wurde Methylenblau verwendet (Merck, Darmstadt). Die Strukturformel von Methylenblau ist

in Abbildung 13 gezeigt. Es handelt sich dabei um 3,7-Bis(dimethylamino)-phenothia-

ziniumchlorid, einen Vertreter der Phenothiazin-Farbstoffe [59].
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Abb. 13 Strukturformeln von Methylenblau und Rhodamin800.

Fur die Untersuchung von Fluoreszenzeffekten wurde Rhodamin800 als Modellsubstanz
verwendet. Die Struktur des Fluoreszenzfarbstoffs ist ebenfalls in Abbildung 13 gezeigt [60,
61]. Rhodamin800 gehdrt zu den Xanthen-Farbstoffen [62- 64] und wurde von der Firma

Radiant Dyes Chemie, Wermelskirchen, bezogen.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Grundlegende Versuche

Nach dem Aufbau der OTDR-Apparatur wurden zunachst einfache physikalische Effekte
gemessen, um die Funktionstichtigkeit des Aufbaus zu Uberprifen, und um die
grundlegenden Aussagen von OTDR-Aufnahmen zu verstehen. Anschliel3end wurden erste
Messungen von chemischen Substanzen durchgefuhrt. Versuchsergebnisse Uber die
Charakterisierung der einzelnen Bauteile sind bereits im experimentellen Teil dieser Arbeit
(Kapitel 3.1.2) enthalten.

4.1.1 Kopplung zweier Fasern

Die OTDR-Aufnahme, die man erhélt, wenn zwei Fasern hintereinander gekoppelt werden, ist
in Abbildung 14 dargestellt. Bei einer Zeit von t = 0 ns ist der Anregungspuls sichtbar, der aus
dem Nd:YAG-Laser Uber einen Arm des Faserkopplers direkt auf die Photodiode geleitet
wird. Uber die Signalintensitat des Anregungspulses ist keine Aussage moglich, da sich das
Photodiodenmodul bei einer Spannung von 700 mV in der Stattigung befindet. Obwohl die
Pulshalbwertsbreite des Nd:YAG-Lasers 15 ns betragt, ist der Anregungspuls in der
Abbildung deutlich breiter. Das liegt daran, daf3 der Puls in Wirklichkeit wesentlich intensiver
ist, was jedoch vom Photodiodenmodul nicht erfal3t werden kann. In der Darstellung ist
sozusagen nur der ,Sockel“ des Anregungspulses sichtbar. Die tatsachliche Halbwertsbreite
entspricht deshalb nicht der hier ablesbaren Pulsbreite. Eine andere Erklarung fur die groR3e
Signalbreite des Anregungspulses konnte eine Totphase des Photodiodenmoduls sein bedingt
durch die Belastung mit der hohen Lichtleistung der Anregungspulse. Das Modul erholt sich
jedoch rasch von der eventuell eingetretenen Totphase. Das Rickstreusignal ist auswertbar,
sobald der Anregungspuls abgeklungen ist.
An den Faserkoppler war zunachst eine 75m lange PCS-Sensorfaser angeschlossen.
Zeitgleich mit dem Eintreffen des Anregungspulses an der Photodiode tritt der Hauptteil des
Laserpulses (59,7 %) in die angeschlossene Sensorfaser ein und durchlauft die Faser bis zu
ihrem Ende. An der Kopplungsstelle zur zweiten, 25 m langen Faser wird ein Teil der
Lichtintensitat reflektiert. Die Reflexion findet an der Grenzflache zwischen den beiden
Fasern beim Ubergang Glas/Luft/Glas statt. Die Zeit, die das eingekoppelte Laserlicht
bendtigt, um die 75 m lange Faser zweimal zu durchlaufen (hin und zuriick), kann mit
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Gleichung 20 berechnet werden. Hierbei mul3 jedoch zusatzlich die Faserstrecke
bertcksichtigt werden, die das Licht innerhalb des Faserkopplers zurticklegt, bis es zur
Photodiode gelangt. Diese zusatzliche Strecke im Faserkoppler, die vom Licht nur einmal
durchlaufen wird, betragt 2 m. Das entspricht einer Laufzeit von 9,7 ns. Mit der zuséatzlichen
Laufzeit im Koppler ergibt sich fir die 75 m-Faser eine Laufzeit t von 738 ns. Dies ist exakt
die in der OTDR-Aufnahme ablesbare Zeitdifferenz zwischen Anregungspuls und dem
Reflexionssignal von der Kopplungsstelle. Da sich die Pulse teilweise in der Sattigung des
Photodiodenmoduls befinden, konnten die Pulsmaxima nicht zur Auswertung herangezogen
werden. Deshalb wurden die ansteigenden Signalflanken ausgewertet. Die berechnete Laufzeit
stimmt also genau mit der gemessenen Laufzeit Uberein. Das ist auch bei der danach
angeschlossenen 25 m langen Faser der Fall. Die berechnete Pulslaufzeit betragt weitere
243 ns, die auch dem aus der OTDR-Aufnahme entnommenen Ergebnis entsprechen. Hier
wird ein Teil der Lichtintensitat, die am Faserende ankommt, beim Ubergang von Glas zu
Luft reflektiert. Die Lichtreflexion am Faserende wird im folgenden Abschnitt genauer
behandelt.
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Abb. 14 OTDR-Aufnahme zweier hintereinander gekoppelter Fasern; die Messung erfolgte
mit dem Nd:YAG-Laser (532 nm).
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In Abschnitt 2.1 wurde bereits erlautert, dal® es beim Lichttransport durch einen Wellenleiter
nur bestimmte ausbreitungsfahige Wellenformen gibt, die als Moden bezeichnet werden.
Moden hoher Ordnung legen beim Durchlaufen einer bestimmten Faserlange aufgrund ihres
steileren Einfallswinkels auf die Grenzflache zum Fasermantel eine grof3ere Strecke zurtick
als Moden niedriger Ordnung. Der aus dieser Modendispersion resultierende Laufzeit-
unterschiedr zwischen der Mode hochster Ordnung und der Grundmode ist nach [65] und
[66] gegeben durch die Gleichung
B (nf - n§) 0 (37)

2n, [t

wobei | die Faserlange und c die Lichtgeschwindigkeit in der Faser ist. Ein Lichtpuls mit einer
bestimmten Halbwertsbreite wird beim Durchlaufen der Faserstrecke | um den Laufzeit-
unterschiedt verbreitert. Fir die 75 m lange Faser ergibt sich anhand der Formel eine
Signalverbreiterungvon 14 ns. Dabei mufd bertcksichtigt werden, dafl3 bei einem OTDR-
Aufbau die Faserlange | zweimal durchlaufen wird. Die experimentell bestimmte Halbwerts-
breite des Reflexionssignals vom Ende der 75 m Faser betragt 20 ns. Das entspricht einer
Signalverbreiterung von 5 ns gegeniiber dem 15 ns breiten Anregungspuls. Die Breite des
Reflexionssignals der 25 m Faser in der obigen Abbildung ist dariiber hinaus um 1 ns weiter
vergrof3ert. Nach der Gleichung wird hier eine Signalverbreiterung25 ns erwartet. Die
gemessenen Signalverbreiterungen sind also um 9 ns bzw. 4 ns kleiner als die berechneten.
Der Grund dafir ist einerseits eine Ableseungenauigkeittvbns. Andererseits konnen die
hohen Moden auch bei ihrem Transport durch die Faser ausgekoppelt oder im evaneszenten
Feld absorbiert worden sein, da sie eine grof3ere Eindringtiefe in den Fasermantel besitzen als
niedrige Moden. (Abbildung 5 zeigt, dal’3 die Faser bei der eingestrahlten Wellenlange von
532 nm eine Absorptionsbande aufweist.) Eventuell sind die hohen Moden auch vom Laser zu
wenig angeregt worden, um mefbar zu sein. Infolgedessen kdénnen die fehlenden Moden

hoher Ordnung nicht zu der erwarteten Pulsverbreiterung beitragen.

4.1.2 Reflexion am Faserende

Am Faserende tritt das Licht, das durch die Faser transportiert wird, vom Glaskern der Faser
in Luft Uber. Beim Ubergang vom einen Medium zum anderen wird ein Teil der

Lichtintensitat reflektiert. Der reflektierte Anteill kann mit den Fresnelschen Formeln
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berechnet werden, welche die vollstandige Theorie der Reflexion, Brechung und Polarisation
von Lichtwellen bei isotropen Medien enthalten [67]. Beim senkrechten Auftreffen von
Lichtwellen auf die Grenzflache zwischen zwei transparenten Medien st das
ReflexionsvermdgermR (Reflexionsgrad) fur parallele und senkrechte Polarisation identisch

und ergibt sich zu
h, —n, i (38)

g

Dabei sind nund n die Brechungsindizes der benachbarten Medien. Auch wenn Gleichung
38 lediglich fir den senkrechten Strahleneinfall auf die Grenzflache zutrifft, soll sie hier in
grober Naherung zur Beschreibung des am Faserende reflektierten Lichtanteils benutzt
werden. Im vorliegenden Fall des Strahlentbergangs von der Faser zur Luft sindrfdimn

die Brechungsindizes von Faserkerr 1,456 und von Luftjr= 1 einzusetzen. Daraus ergibt

sich fur das Reflexionsvermogé&hein Wert von 3,4%. Das bedeutet, dal} das am Faserende
auf die Grenzflache Glas/Luft einfallende Licht zu einem Anteil von 3,4% reflektiert wird.
Das reflektierte Licht kann von der Faser wieder aufgenommen und zum Faseranfang
zurucktransportiert werden, so daf3 es bei einem OTDR-Aufbau auf den Detektor gefuhrt

werden kann.
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Abb. 15 Verédnderung des Endreflexes beim Eintauchen des Faserendes in Wasser,;
Lichtquelle: Nd:YAG-Laser (532 nm); Faserlange: 2,5 m.

Abbildung 15 zeigt die OTDR-Aufnahme einer 2,5 m langen Faser. Bei dieser Messung ist die
Halbwertsbreite des Anregungspulses von 15 ns zu erkennen, da sich die Intensitat des
Pulsmaximums noch im linearen Melbereich des Photodiodenmoduls befindet. (Die
Einkopplungsstelle des Laserlichts in die Faser war dejustiert.) Nach einer der Faserlange
entsprechenden Verzdgerungszeit folgt auf den Anregungspuls das Signal, welches von der
Lichtreflexion am Faserende herrihrt. Die maximale Intensitdt des Endreflexes betragt
141 mV, wenn sich das Faserende in Luft befindet. Wird das Faserende in Wasser getaucht,
geht die Intensitat des Endreflexes auf 16 mV zurlick. Das liegt darin begrindet, da3 an der
Grenzflache Quarzglas/Wasser ein geringerer Lichtanteil reflektiert wird als an der
Grenzflache Quarzglas/Luft. Setzt man in Gleichung 38 fudem Brechungsindex von
Wasser ein, der bei 1,333 liegt, dann ergibt sich fur das Reflexionsvermdgen der Grenzflache
ein Wert von 0,2%. Der Rickgang des Reflexionsvermdgens von 3,4% auf 0,2% beim
Eintauchen des Faserendes in Wasser kann also mit der aufgebauten OTDR-MefRanordnung
detektiert werden. Die gemessene Anderung in der Intensitat des Endreflexes stimmt
groRenordnungsmanig mit der berechneten Anderung tiberein. Genaue quantitative Aussagen
sind jedoch mit den gemessenen Intensitatswerten nicht moéglich, da die Leistung der vom
Nd:YAG-Laser emittierten Pulse starken Schwankungen unterliegt. Auf3erdem kann
Gleichung 38 nur ndherungsweise auf den vorliegenden Fall angewendet werden, da beim
Lichtubertritt an der Grenzflache Glas/Luft bzw. Glas/Wasser die Vorraussetzung des

ausschliefllich senkrechten Stahleneinfalls nicht erfillt ist.

59



4.2 Ruckstreusignale bei chemisch bedingten Brechzahlanderungen im
Fasermantel

Nach der Uberprifung der einfachen physikalischen Effekte auf die OTDR-Aufnahme wurden
erste Versuche mit Chemikalien durchgefiihrt. In diesem Abschnitt werden die Auswirkungen
von Substanzen diskutiert, welche bei ihrer Anreicherung im Fasermantel eine
Brechungsindexadnderung hervorrufen, ohne das eingestrahlte Laserlicht zu absorbieren.
Hierbei sind zwei Féalle zu unterscheiden:
» Die Brechzahl des Analyten ist gro3er als die des Fasermantels, so dal} bei seiner
Anreicherung die Mantelbrechzahl erhdht wird.
» Die Brechzahl des Analyten liegt unterhalb der des Fasermantels, was bei der Anreicherung
zu einer Brechzahlerniedrigung im Fasermantel fuhrt.
Zunachst soll der erste Fall betrachtet werden: In Abbildung 16 sind die Anderungen im
OTDR-RUckstreusignal gezeigt, die durch eine Anreicherung von reinem Tetrachlorethen in
der Faser hervorgerufen werden. Der Brechungsindex von Tetrachlorethen betragt 1,5062 und
ist damit groRRer als der Brechungsindex des Fasermantels von 1,436.
Der von der 850 nm-Laserdiode ausgehende Anregungspuls erscheint bei t=0ns. Die
.,wahre“ Halbwertsbreite des Anregungspulses von 20 ns ist nicht ablesbar, da sich das
Photodiodenmodul bei der hohen Pulsleistung in der Sattigung befindet, wie bereits in
Abschnitt 4.1.1 erlautert. Da die Faser eine Lange von 20 m besitzt, erscheint in der OTDR-
Aufnahme nach 204 ns der Reflex vom Faserende. Bei der in der Abbildung aufgetragenen
Faserstrecke ist bereits die Lange des Faserkopplers abgezogen. Es handelt sich also nur um
die Lange der Sensorfaser.
Bei einer genauen Betrachtung der OTDR-Aufnahme der unbeladenen Faser laf3t sich
feststellen, dal3 die Basislinie zwischen Anregungspuls und Reflex vom Faserende
gleichmalig abféllt. Der in Abbildung 16 gezeigte Ausschnitt, der eine vergrbRerte
Darstellung der Basislinie enthdalt, gibt den nach Gleichung 22 erwarteten exponentiellen
Abfall der Ruckstreuleistung mit der Faserlange wieder. Der Abfall der Basislinie
kennzeichnet bei einer OTDR-Aufnahme den Lichtverlust beim Durchlaufen der Faser. Ein
hoher Lichtverlust, also eine hohe Faserdampfung, bewirkt einen steilen Abfall der Basislinie.

Bei geringer Faserdampfung fallt die Basislinie nur wenig ab. Es ist jedoch anzumerken, daf}

60



bei der aufgebauten Versuchsapparatur die Steigung der Basislinie durch das Hochpal3-
verhalten des Photodiodenmoduls verfalscht wird. Um aus der Basislinie Aussagen uber die
Faserddmpfung ableiten zu kdnnen, muld zuerst eine Korrektur des Hochpaliverhaltens

vorgenommen werden, wie sie in Kapitel 3.1.2 beschrieben ist.
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Abb. 16 Anreicherung von reinem Tetrachlorethen in der Sensorfaser; Faserlange: 20 m;
Anreicherungsstelle: 11 bis 12 m; Anregungswellenlange: 850 nm; U-formiges Mel3gefal3; der
Ausschnitt zeigt den Basislinienabfall der unbeladenen Faser.

Die Basislinie liegt nach dem intensiven Anregungspuls trotz des Hochpal3verhaltens des
Photodiodenmoduls im positiven Spannungsbereich. Der vom HochpalR des Moduls
herrihrende negative Ausschlag wird von der zurlickgestreuten Lichtintensitat in der Faser
uberkompensiert. Aufgrund der hohen eingekoppelten Lichtleistung wird in jedem Punkt der
Faser so viel Licht gestreut und zurlick auf den Detektor geleitet, dal3 der negative Ausschlag
in der OTDR-Aufnahme nicht sichtbar ist. Erst wenn keine Lichtintensitat mehr in der Faser
vorhanden ist, also nach dem Endreflex, werden negative Spannungswerte gemessen.

An der fur die Anreicherung vorbehandelten Faserstrecke (Kapitel 3.2, zwischen 107 und
126 ns)ist in der Basislinie keine UnregelméaRigkeit erkennbar. Das bedeutet, dal’ das Ablésen

des Nylonschutzes, der die Faser umgibt und eine Anreicherung von Chemikalien behindert,
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keine mit OTDR-Messungen sichtbare Verdnderung in der Faser hervorruft. Da das
evaneszente Feld nur einige hundert Nanometer in den Siliconmantel eindringt, tritt es
ohnehin nicht mit der umgebenden Nylonschicht in Wechselwirkung. Aus diesem Grund
wirkt sich das Fehlen des Nylonschutzmantels nicht auf das Rickstreusignal aus.

Wenn Tetrachlorethen in der Faser angereichert wird, sinkt der Endreflex innerhalb weniger
Minuten auf Null ab, wie aus den Ruckstreusignalen nach unterschiedlichen Kontaktzeiten
entnommen werden kann. Der Grund dafir ist, da? an der Anreicherungsstelle aufgrund der
hohen Brechzahl von Tetrachlorethen das gesamte in der Faser transportierte Licht
ausgekoppelt wird. An der Position der Tetrachlorethen-Anreicherung zwischen 11 und 12 m
zeigt sich in der OTDR-Aufnahme eine stufenartige Struktur, die den abrupten Lichtverlust
durch Auskopplung kennzeichnet.

Der Lichtverlust an der Anreicherungsstelle &Rt sich folgendermaf3en erklaren: Bei der
Anreicherung von Tetrachlorethen nimmt der Brechungsindex des Fasermantels zu, da sich im
Fasermantel ein Mischbrechungsindex aus Mantel- und Analytbrechungsindex einstellt. Die
Verringerung der Brechzahldifferenz zwischen Faserkern und -mantel hat eine Abnahme der
numerischen Apertur zur Folge (Gleichung 3). Infolgedessen verschlechtern sich die licht-
fuhrenden Eigenschaften der Faser, was zu Lichtverlusten durch Abstrahlung fihrt. Der
Lichtverlust an der Anreicherungsstelle auf3ert sich im OTDR-Rickstreusignal als stufen-
artiger Abfall der Basislinie. Aufgrund des sehr hohen Brechungsindexes von Tetrachlorethen
kann der sich im Fasermantel einstellende Mischbrechungsindex den des Faserkerns Uber-
schreiten. In diesem Fall kann in der Faser keine Lichtintensitat mehr durch Totalreflexion
gefuhrt werden. Das Licht wird an der Anreicherungsstelle vollstandig ausgekoppelt, so daf3
keine Lichtintensitat mehr das Faserende erreicht. Dadurch erklart sich das Absinken des
Endreflexes.

Die Anreicherung von Tetrachlorethen bewirkt also zwei wesentliche Veranderungen in der
OTDR-Aufnahme: Erstens entwickelt sich an der Position der Anreicherung eine Stufe, und
zweitens sinkt der Endreflex innerhalb von wenigen Minuten auf Null ab. Bei den
beobachteten Vorgangen handelt es sich um einen Brechungsindexeffekt, da das Tetrachlor-
ethen die eingestrahlte Laserwellenlange nicht absorbiert.

Mit diesem Versuch konnte erstmals die direkte Detektion und Lokalisation einer chemischen
Substanz entlang einer Sensorfaser mit einer OTDR-Mef3anordnung ohne Verwendung eines

im Fasermantel immobilisierten Indikatorfarbstoffs gezeigt werden. Die Position der
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Anreicherungsstelle kann aus der zeitlichen Verzogerung der Stufe gegenliber dem

Anregungspuls bestimmt werden.

4.2.1 Verhalten verschiedener Signalformen an der Anreicherungsstelle

In Abbildung 17 sind OTDR-Aufnahmen gezeigt, die bei der Anreicherung von Trichlorethen
im Fasermantel gemessen wurden. Da auch Trichlorethen mit 1,4778 einen Brechungsindex
besitzt, der groRBer als der des Fasermantels ist, wird durch die Anreicherung von
Trichlorethen im Fasermantel ebenfalls ein Lichtverlust verursacht. Im Falle des
Trichlorethens wird jedoch nicht die gesamte Lichtintensitat ausgekoppelt, wie es bei der
Anreicherung von Tetrachlorethen (Abbildung 16) beobachtet wurde. Das zeigt sich in der
OTDR-Aufnahme in Abbildung 17 darin, daf3 bei der Trichlorethen-Anreicherung der
Endreflex nicht auf Null absinkt. Der Endreflex bleibt auch nach Einstellung eines
Gleichgewichtswertes bis zum Ende der Messung erhalten. Demnach kann ein Teil der
Lichtintensitat die Anreicherungsstelle passieren und bis zum Faserende gefihrt werden. Der
Grund dafur ist der Brechungsindex des Trichlorethens, der mit 1,4778 nicht so hoch liegt wie
der von Tetrachlorethen (1,5062). Infolgedessen ist der sich im Fasermantel einstellende
Mischbrechungsindex niedriger als bei der Tetrachlorethen-Anreicherung, und die Lichtaus-

kopplung ist weniger stark.
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Abb. 17 Form der Rickstreusignale bei der Anreicherung von reinem Trichlorethen;
Faserlange: 20 m; Anreicherungsstelle: 11 bis 12 m; Anregungswellenlange: 850 nm; U-
férmiges MelR3gefals.

AulRerdem féllt in Abbildung 17 auf, daR an der Anreicherungsstelle neben der Stufe ein

intensives Signal hervortritt, wahrend sich in Abbildung 16 nur die Stufe zeigte. Die Stufe ist

durch die Auskopplung von Lichtintensitat erklarbar, da sich an der Anreicherungsstelle

aufgrund der Brechungsindexerh6hung im Fasermantel die lichtfihrenden Eigenschaften der
Faser verschlechtern. Das Signal hingegen liegt wahrscheinlich in der verstarkten Streuung
durch Brechzahlschwankungen begriindet, welche die Anreicherung von Trichlorethen im

Fasermantel hervorruft. Die Anreicherung einer chemischen Substanz im Fasermantel stellt
eine Inhomogenitat in der Faserstruktur dar, die zu starkerer Lichtstreuung fuhrt. Diese
Erh6éhung der Streulichtintensitdt an der Anreicherungsstelle ist mit der OTDR-Apparatur

mel3bar, denn das Streulicht wird teilweise von der Faser wieder aufgenommen, zum
Faseranfang zuriickgefihrt und vom Detektor registriert.

Im Laufe der Untersuchungen wurde festgestellt, dal3 sich das Streusignal vollkommen
unregelmanig verhalt. Teilweise erschien es gar nicht, wie in Abbildung 16, und teilweise

blieb es Uber die gesamte Mel3zeit erhalten. Am haufigsten trat jedoch der in Abbildung 18

dargestellte Fall auf, in welcher die Streusignal- bzw. Stufenintensitat Gber der Mel3zeit
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aufgetragen ist. Zur Ermittlung der Intensitat der Streusignale wurde die Differenz zwischen
einem Basislinienwert unmittelbar vor der Anreicherungsstelle und der maximalen
Pulsintensitat gebildet. Die Intensitdt der Stufe, also die Stufenhdéhe, wurde durch
Differenzbildung zwischen dem selben Basislinienwert vor der Anreicherungsstelle und
einem weiteren Mel3wert unmittelbar danach bestimmt. Davon wird die Spannungsdifferenz
zwischen den selben x-Werten einer Nullmessung subtrahiert, so daf3 nur die durch die
Analytanreicherung hervorgerufene Stufe erhalten wird. Eine abfallende Stufe, also ein
Lichtverlust, wird in Abbildung 18 mit einem positiven Vorzeichen versehen.

Man erkennt in der Darstellung, dal3 die Stufenhéhe beim Kontakt der Faser mit Trichlorethen
ansteigt und sich schon nach kurzer Zeit auf einen konstanten Wert einstellt. In der
Anreicherungsphase zeigt sich auch ein intensives Streusignal, das sich jedoch wieder
zurtckbildet, sobald sich eine konstante Stufenhthe eingestellt hat. Die Zeit bis zum
Verschwinden des Streusignals ist unterschiedlich lang und nicht reproduzierbar. Auch bei
den Intensitaten der Streusignale konnten keine reproduzierbaren Werte erhalten werden.
Wenn sich die Faser zur Regeneration in Luft befindet (Desorption des Trichlorethens aus
dem Mantelmaterial), sinkt die Stufenhtéhe wieder ab. Nach einiger Zeit hat sie sich
vollstandig zuriickgebildet. Wahrend des Verdampfens des LoOsungsmittels aus dem
Fasermantel bildet sich an der betreffenden Position entlang der Faser erneut ein Streusignal.

Es klingt jedoch mit dem Verdampfen des Trichlorethens wieder auf Null ab.
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Abb. 18 Verhalten von Streusignal und Stufe bei der Anreicherung von Trichlorethen.

Das unregelméRige Verhalten der Streusignale wahrend einer Messung laRt sich
wahrscheinlich mit der Quellung des Silicons beim Anreicherungsprozess erklaren. Wenn das
Losungsmittel in den Fasermantel diffundiert, kommt es zum Aufquellen des Silicons [46].
Die Quellvorgédnge bewirken starke Brechzahlschwankungen, die zu erhdhter Lichtstreuung
fuhren. Vermutlich lauft der Quellvorgang nicht immer gleich ab, so dal es zu den
unterschiedlich intensiven Streusignalen kommt. Die genaue Erkléarung fir das unregelmafiige
Verhalten der Streusignale ist jedoch nicht bekannt. Es kann lediglich festgestellt werden, dal3
die Intensitat der Streusignale nicht reproduzierbar ist. Deshalb kdnnen sie nicht fir
guantitative Aussagen herangezogen werden. Es zeigte sich jedoch, dafl3 die Auswertung der
Stufenh6he zu diesem Zweck hervorragend geeignet ist. Im folgenden Abschnitt wird auf die

Reproduzierbarkeit des Stufensignals eingegangen.

4.2.2 Reproduzierbarkeit der Messungen

Die Anreicherung einer Substanz mit grél3erer Brechzahl als der des Fasermantels bewirkt in
der OTDR-Aufnahme die Ausbildung eines stufenférmigen Signals. Um die Stufenhdhe auf
ihre Reproduzierbarkeit zu Gberprufen, wurde eine Messung mit Trichlorethen mehrfach unter
exakt gleichen Bedingungen wiederholt. Die Intensitat der sich bei der Anreicherung von
Trichlorethen ausbildenden Stufe wurde, wie bereits in Kapitel 4.2.1 erwahnt, durch die
Differenz zwischen zwei MeRRwerten bestimmt, die unmittelbar vor und unmittelbar nach der

Stufe abgelesen wurden.
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Abb. 19 Uberpriifen der Reproduzierbarkeit der Stufenhéhe durch mehrfaches Messen von
Trichlorethen unter exakt gleichen Bedingungen; Faserlange: 20 m; Anreicherungsstelle: 11
bis 12 m; Anregungswellenlange: 850 nm; U-formiges Mel3gefal3; Thermostatisierung: 20 °C.

In Abbildung 19 ist die Stufenhdhe, die sich bei der Anreicherung von Trichlorethen im
Fasermantel in der OTDR-Aufnahme zeigt, als Funktion der Kontaktzeit aufgetragen. Nach
Einfullen des Analyten in das MeRRgefald steigt die Stufenhthe rasch an. Nach etwa zwei
Minuten stellt sich ein Endwert ein, der bei 121 mV liegt. In der Darstellung sind vier
verschiedene Messungen enthalten. Man erkennt die gute Ubereinstimmung der Kurven. Die
Standardabweichung der Mel3punkte im Endzustand betragt 1%. Dieser Wert liegt in der
GroRRenordnung der Schwankung in der Laserdiodenleistung, welche innerhalb von 20
Stunden Betriebszeit 1,7% betragt. Es ist deshalb anzunehmen, dal3 die Abweichung in den
MelRwerten durch die Schwankungen in der Leistung der Anregungspulse hervorgerufen
werden. Ein Wage- oder Mel3fehler kann an dieser Stelle ausgeschlossen werden, da mit
reinem Trichlorethen gearbeitet wurde. Durch die Thermostatisierung des Mel3gefal3es auf
20 °C wurde die Temperatur a#if0,1 °C stabil gehalten. In Kapitel 4.7 wird noch gezeigt,

daR diese Temperaturschwankung vernachlassigbar klein ist. Auf3erdem wurde bei der
Versuchsdurchfiihrung darauf geachtet, dal3 die Fullhéhe von Trichlorethen im U-férmigen
Mel3gefal? bei jeder Messung gleich ist, damit immer die gleiche Faserstrecke mit dem

Analyten in Kontakt kommt.
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Aus den Messungen zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit kann die Aussage abgeleitet
werden, dal3 die Stufenhéhe mit einer Genauigkeit von 1% reproduzierbar ist. Sie ist deshalb

fur eine quantitative Auswertung geeignet.

4.2.3 Einflul3 der Analytbrechzahl auf das OTDR-Signal

Im vorangehenden Abschnitt wurde bereits erwahnt, daf} die Lichtauskopplung an der
Anreicherungsstelle von Trichlorethen aufgrund seines geringeren Brechungsindexes weniger
stark ist als beim Tetrachlorethen. Es mul3 also ein Zusammenhang zwischen der Lichtaus-
kopplung und der Brechzahl des sich anreichernden Analyten bestehen. Wenn die ausge-
koppelte Lichtintensitat mit der Stufenhdhe korrelierbar ist, dann muf3 die Stufenhdhe auch
von der Analytbrechzahl abhangen. Um diese Abhangigkeit zu Uberprifen, wurden
Substanzen mit verschiedenen Brechzahlen in der Faser angereichert und mit der OTDR-
Apparatur gemessen. Die untersuchten Chemikalien und ihre Brechungsindizes sind in
Tabelle 2 des Anhangs aufgelistet. Die experimentellen Resultate sind in Abbildung 20
dargestellt. Uber dem Analytbrechungsindex ist die jeweils gemessene Intensitat der Stufe im
stabilen Endzustand aufgetragen. Die Mel3punkte, die zwisgherl 4245 und p=1,4778
eingezeichnet sind, wurden mit Mischungen aus Dichlormethan und Trichlorethen in
verschiedenen Verhaltnissen ermittelt. Lediglich der MelRpunktoeiln4380 ruhrt von der
Messung 1,1,1-Trichlorethans her und der bgi=d,4455 von Chloroform. Zwischen

na = 1,4778 und n=1,5062 wurden Mischungen aus Trichlorethen und Tetrachlorethen in

verschiedenen Verhaltnissen hergestellt, um in diesem Bereich die Stufenhdéhe zu Gberprifen.
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Abb. 20 Abhangigkeit der Stufenh6he vom Brechungsindex des angereicherten Analyten;
Faserlange: 20 m; Anreicherungsstelle: 11 bis 12 m; Anregungswellenlange: 850 nm; U-
formiges Mel3gefals.

Die Abhangigkeit der Stufenh6he vom Analytbrechungsindex zeigt den in Abbildung 20
dargestellten S-formigen Kurvenverlauf. Wenn der Analytbrechungsindex kleiner als der des
Fasermantels ist (z. B. Aceton), zeigt sich an der Anreicherungsstelle keine abfallende Stufe.
Beim Anreichern einer solchen Substanz wird der Brechungsindex im Fasermantel erniedrigt.
Da die Brechzahldifferenz zwischen Faserkern und Mantel auf diese Weise vergréfRert wird,
kommt es zu einem Anstieg der numerischen Apertur. Wenn sich also eine Substanz mit
geringerem Brechungsindex als dem des Fasermantels anreichert, werden die lichtfihrenden
Eigenschaften der Faser verbessert. Nach Gleichung 7 vermindert sich bei kleinerem
Brechungsindex im Mantel die Eindringtiefeg der Moden in den Fasermantel. Nach den
Gleichungen 3 und 8 nimmt auch der im evaneszenten Feld geflhrte Lichtanteil ab. Das
bedeutet, dal3 der Lichtanteil im Fasermantel zurtickgeht, und das Licht im Kern besser
gefuhrt wird. Infolgedessen kann in der OTDR-Aufnahme an der Anreicherungsstelle keine
abfallende Stufe erscheinen, die einen Lichtverlust kennzeichnen wirde. Die verbesserte
LichtfUhrung in der Faser drickt sich darin aus, dal3 die Faserddmpfung an der
Anreicherungsstelle geringer ist. In der OTDR-Aufnahme wird dadurch ein geringerer Abfall

in der Basislinie bewirkt. Da bei der Auswertung von der Differenz zweier Mel3werte vor und
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nach der Anreicherungsstelle die Differenz der Nullmessung abgezogen wird, zeigt sich der
geringere Basislinienabfall in dem Ausschnitt in Abbildung 20 in den negativen
Spannungswerten bei kleinen Analytbrechungsindizes. Die negativen Werte kommen also
nicht durch eine ansteigende Stufe zustande, sondern lediglich durch den geringeren
Basislinienabfall im Vergleich zur Nullmessung. Die Anderung in der Steigung der Basislinie
an der Anreicherungsstelle ist jedoch nur gering, wie aus der Abbildung zu entnehmen ist.
Reichert sich eine Substanz im Fasermantel an, deren Brechungsindex grol3er als 1,436 ist,
dann entwickelt sich an der entsprechenden Position im OTDR-Spektrum eine abfallende
Stufe, die den Lichtverlust durch Abstrahlung kennzeichnet. Man erkennt in Abbildung 20,
dalR die Stufenhohe bei gréRer werdendem Analytbrechungsindex ansteigt. Im Bereich
zwischen p = 1,456 und R= 1,478 verhalt sich die Stufenhdhe linear zum Analytbrech-
ungsindex. Diese Zunahme der Stufenh6he kommt dadurch zustande, dafl} der Mischbrech-
ungsindex im Fasermantel mit steigendem Analytbrechungsindex zunimmt, was eine
Verminderung der numerischen Apertur zur Folge hat. Eine sinkende numerische Apertur
fuhrt zu einer Zunahme an Strahlungsverlusten. Die Auswirkungen des Analytbrechungsindex
sind jedoch viel komplexer und werden im Abschnitt 4.2.5 genauer behandelt.

Bei Analytbrechungsindizes, die gro3er als 1,478 sind, stellt sich die Stufenhdhe auf einen
konstanten Wert von etwa 128 mV ein, und es ist auch mit weiter ansteigenden
Analytbrechzahlen keine Erhdhung der Stufenintensitat mehr erreichbar. Das liegt daran, daf3
das gesamte in der Faser vorhandene Licht an der Anreicherungsstelle ausgekoppelt wird. Die
maximale Stufenhdhe ist also durch die in der Faser vorhandene Lichtintensitat gegeben. Das
vollstdndige Auskoppeln der Lichtintensitat kann auch am Verschwinden des Endreflexes
beobachtet werden: Bei Trichlorethen wird an der Anreicherungsstelle das gefiihrte Licht noch
nicht vollstandig ausgekoppelt, so dal3 noch der Reflex vom Faserende in der OTDR-
Aufnahme sichtbar ist. Sobald aber die Kurve in Abbildung 20 her h48 in den
waagrechten Bereich tGibergeht, kann kein Endreflex mehr beobachtet werden.
Zusammenfassend |&R3t sich feststellen, dal’ zwischen der Stufenhdhe in der OTDR-Aufnahme
und dem Brechungsindex des angereicherten Analyten ein S-formiger Zusammenhang besteht.
Die Stufenhbhe nimmt mit steigendem Analytbrechungsindex zu bis das in der Faser
transportierte Licht an der Anreicherungsstelle vollstandig ausgekoppelt wird. Dann stellt sich
eine maximale Stufenhdhe ein.

Es mul3 allerdings angemerkt werden, da3 der Zusammenhang zwischen OTDR-Signal-

intensitat und Analytbrechungsindex nur fir Substanzen mit vergleichbar gutem Anreiche-
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rungsvermogen im Fasermantel gilt. Das ist bei den hier untersuchten Mischungen aus
chemisch ahnlichen Reinsubstanzen der Fall. Wenn sich jedoch eine Substanz mit hohem
Brechungsindex nur schlecht im Siliconfasermantel anreichert (z. B. Anilin,1r6863),

dann stellt sich im Fasermantel ein Mischbrechungsindex ein, der niedriger ist als bei einer
Substanz mit dem selben Brechungsindex und gutem Anreicherungsvermdgen. Da die
Lichtauskopplung bei kleinem Mischbrechungsindex geringer ist, fallt die Stufenhéhe kleiner
aus als bei einer Substanz mit gutem Anreicherungsvermégen. Es mul} also zusétzlich das
Anreicherungsvermodgen der Substanzen bericksichtigt werden, das hier jedoch nicht
untersucht wurde. Es kann lediglich angenommen werden, dal3 sich grof3e und polare

Molekile schlechter im netzartig strukturierten Silicon anreichern.

4.2.4 Anreicherung von Substanzen mit kleinerer Brechzahl als der Fasermantel

Im vorangehenden Abschnitt wurde bereits erklart, warum sich die lichtfihrenden
Eigenschaften einer Faser verbessern, wenn eine Substanz mit kleinerer Brechzahl als der
Mantelbrechzahl angereichert wird. Die verbesserte Lichtfiihrung mufl3 eine Erhéhung in der
Intensitat des Endreflexes bewirken, da bei geringeren Verlusten in der Faser mehr Licht am
Faserende ankommt. Zur Uberpriifung dieser Uberlegung wurde Acegtenl(8590) tber

eine Strecke von 2 m im Siliconmantel der Sensorfaser angereichert. Um die Intensitats-
anderung des Endreflexes beobachten zu kénnen, muf3 im linearen Bereich des
Photodiodenmoduls gemessen werden. Deshalb wurde diese Messung mit der weniger
leistungsstarken 683 nm-Laserdiode durchgefuhrt. Die Einkoppeloptik wurde zusatzlich noch
dejustiert, um die Intensitat des Endreflexes weiter zu reduzieren, damit im linearen Bereich
des Detektors gemessen werden konnte. In Abbildung 21 ist gezeigt, dal’ die Auswertung des
Endreflexes am Satellitensignal vorgenommen wurde, welches sich im linearen Bereich des
Detektors befindet. Dabei wurde die Differenz zwischen der maximalen Satellitensignalhdhe
und einem Basiswert unmittelbar vor dem Endreflex gebildet.

Das Doppelsignal, das in Abbildung 21 direkt nach dem Anregungspuls erscheint, riihrt von
Reflexionen innerhalb des Faserkopplers her. Die Zeitdifferenz zwischen Anregungspuls und
dem Signal entspricht dem dreimaligen Durchlaufen des Faserkopplers. Ein Teil des Lichts
wird also mehrmals an den Enden und der Spleil3stelle des Faserkopplers reflektiert, bevor es
auf die Photodiode gelangt. In den bisher diskutierten Messungen konnte dieses Signal nicht

beobachtet werden, da es durch die breiten Anregungspulse verdeckt wurde.
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Abb. 21 OTDR-Aufnahme bei der Anreicherung von Aceton; Faserlange: 20 m; Anreich-
erungsstelle: 10 bis 12 m; Anregungswellenlange: 683 nm; schalenférmiges Mel3gefal3.
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Abb. 22 Veranderung in der Intensitat des Satellitensignals bei der Anreicherung von Aceton.
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Man kann Abbildung 21 ebenfalls entnehmen, dal? sich bei der Anreicherung von Aceton in
der OTDR-Aufnahme an der entsprechenden Position kein Signal entwickelt. Die erwahnte
Anderung im Abfall der Basislinie ist wegen der groben Skalierung der Ordinate nicht
sichtbar und aufgrund der relativ geringen Leistung der Anregungspulse auch nicht mef3bar.
Abbildung 22 zeigt die Intensitat des Endreflexes als Funktion der Kontaktzeit zwischen Faser
und Aceton. Dabei wurde der erwartete Anstieg erhalten, der durch die Verbesserung der
lichtfUhrenden Eigenschaften der Faser verursacht wird.

Die in der Abbildung eingetragene Fehlergrenze entspricht der Standardabweichung der
Melwerte im Endzustand, die 1,1 mV betragt. Sie ist mit den Schwankungen der
Laserdiodenleistung (1,2%) erklarbar. Ein Mel3- oder Wagefehler ist auszuschlie3en, da mit
reinem Aceton gearbeitet wurde. Auch Temperaturdnderungen werden durch die Thermo-

statisierung eliminiert.

4.2.5 Bestimmung des Dampfungskoeffizientem

In Kapitel 4.2.3 wurde gezeigt, dal3 zwischen der Stufenhéhe im OTDR-RUckstreusignal und
der Brechzahl von in der Faser angereicherten Substanzen ein S-férmiger Zusammenhang
besteht. Die Stufe an der Anreicherungsstelle 1413t sich auf eine Erh6hung der Faserdampfung
zuruckfuhren, fiur die hauptsachlich Strahlungsverluste aufgrund einer verminderten
numerischen Apertur verantwortlich sind. Aus den Gleichungen 31 bis 33 geht hervor, warum
die Ruckstreuleistung an der Anreicherungsstelle durch die verminderte numerische Apertur
stufenartig abfallt. In diesem Abschnitt soll jedoch genauer auf die Auswirkungen
eingegangen werden, die die Anreicherung von Substanzen mit verschiedenen Brechungs-
indizes nach sich zieht. Dabei ist besonders der Einflul3 auf den Dampfungskoeffigienten

interessant.

Grundlegende Uberlegungen:Betrachtet man zunéchst nur die beiden Materialien Silicon

und Quarzglas, aus denen die verwendeten Lichtleiter bestehen, kann man annehmen, daf3 die
Lichtstreuung in Silicon stérker ist als in Quarzglas. Das liegt daran, dal3 die Struktur von
Siliconpolymeren flexibler ist als die Struktur von Quarzglas [68], weshalb im Silicon groRRere
Inhomogenitaten vorhanden sind. Die starkere Lichtstreuung in Polymeren wird durch héhere
Dampfungswerte fur reine Kunststoffasern in [38] indirekt bestatigt: Bei einer Wellenlange

von 550 nm, bei der die Rayleigh-Streuung vorherrschend und keine Absorptionsbande
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vorhanden ist, betragt die Dampfung einer reinen Kunststoffaser 7B&dBwahrend die
Dampfung einer siliconummantelten Quarzglasfaser nur bei 8B liegt. Die
Lichtstreuung in einem Kunststoff, wie z. B. Silicon, ist also grof3er als im Quarzglas. Deshalb
ist auch der Lichtverlust durch Streuung umso gréf3er, je gré3er der im Siliconfasermantel
gefuhrte Lichtanteiln ist. Infolgedessen nimmt der Streukoeffiziery mit ansteigendem
Lichtanteil im evaneszenten Fejdzu.
Wenn im Fasermantel Molekile angereichert werden, nehmen die dortigen Dichte-
schwankungen und damit auch die Brechzahlschwankungen zu. Je nach Substanz kann es bei
der Anreicherung im Fasermantel auch zur Quellung des Mantelmaterials kommen, wodurch
die Dichteschwankungen weiter verstarkt werden. Infolgedessen nimmt bei der Anreicherung
chemischer Substanzen die Lichtsstreuung im Fasermantel zu (Gleichungen 12 und 13), so
dal giltas' > as.
Wenn die Brechzahl der chemischen Substanzen groi3er ist als die des Siliconmantels, steigt
bei ihrer Anreicherung die Brechzahl im Fasermantel an. Es stellt sich ein
Mischbrechungsindex aus Analyt- und Mantelbrechungsindex ein. Der Mischbrechungsindex
wird umso grof3er, je groRer der Analytbrechungsindex ist. Nach den Gleichungen 3 und 8
nimmt mit ansteigendem Brechungsindex im Fasermantel der im evaneszenten Feld
vorhandene Lichtantelj zu. Da der Streukoeffizient mit steigendgnzunimmt, ergibt sich
daraus auch ein Zusammenhang zwischen Streukoefféenhd Analytbrechungsindex: Je
grof3er der Analytbrechungsindex, umso grof3er ist auch der StreukoftigieDie Zunahme
des Streukoeffizientems' mit ansteigender Analytbrechzahl bewirkt eine Zunahme der
Dampfungskonstantem'.
Der mit zunehmendem Analytbrechungsindex ansteigende Lichtanteil im evaneszenten Feld
hat Uberdies eine Erhéhung der Lichtverluste durch Absorption im Fasermantel zur Folge
(Gleichung 28). Die Wellenlange, mit der hier gearbeitet wurde (850 nm), befindet sich in der
Flanke eines Signals, das von der Absorption des Fasermantels herrtihrt (Abbildung 5). Je
mehr Licht im Fasermantel vorhanden ist, desto mehr wird durch das Mantelmaterial
absorbiert. Demnach steigt der Dampfungskoeffizient fir Absorptionsvertystemit
zunehmendem Lichtanteil im evaneszenten FReldiso mit zunehmendem Analytbrechungs-
index, an. Das wirkt sich ebenfalls erhéhend auf die Dampfungskonatamnis.
Dartber hinaus kommt es bei der Anreicherung von Substanzen mit grof3erer Brechzahl als
der des Fasermantels zu Strahlungsverlusten, weil sich die numerische Apertur NA der Faser
vermindert, wenn die Brechzahl im Fasermantel ansteigt (Gleichungen 3 und 15). Da die
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numerische Apertur ein Mal3 flr das Lichtaufnahmevermdgen einer Faser darstellt, bewirkt
eine Abnahme der numerischen Apertur, dal3 vorher gefiihrte Moden ausgekoppelt werden.
Bei ansteigendem Analytbrechungsindex, also bei ansteigendem Mischbrechungsindex im
Fasermantel, erniedrigt sich die numerische Apertur entsprechend. Die Lichtverluste durch
Abstrahlung sind also umso grol3er, je grofRer der Analytbrechungsindex ist.

Nachfolgend wird die Dampfungskonstarié experimentell bestimmt. Eine quantitative
Zuordnung der Lichtverluste zu Streuungs-, Absorptions- und Strahlungsverlusten ist dabei
nicht moglich. Es kann jedoch angenommen werden, dal3 fur die Lichtverluste an der
Anreicherungsstelle von Substanzen mit grof3erem Brechungsindex als der Fasermantel
hauptséchlich Strahlungsverluste verantwortlich sind. Das bedeutet, da3 die Abnahme der
Ruckstreuleistung @2 an der Anreicherungsstelle vornehmlich durch die Verminderung der

numerischen Apertur NA bewirkt wird.

Experimentelle Bestimmung des Dampfungskoeffizientea: In der Praxis ist es ublich, bei
OTDR-Messungen die Leistung von Rickstreusignalen nach folgender Gleichung
logarithmisch aufzutragen [69]:

Leistungspegel [dBj 10Dg% . (39)

0

Deshalb wurden die in Abbildung 16 dargestellten Spannungswerte mit Hilfe der
Empfindlichkeit des Detektors in die rickgestreute LichtleistupguRgerechnet. Zur
Ermittlung der in die Faser eingekoppelten LichtleistungwRirde mit einer geeichten
Photodiode die Lichtleistung gemessen, die nach dem Durchlaufen einer bestimmten
Faserstrecke am Faserende ankommt. Unter Berlcksichtigung der Faserlange |, der vom
Hersteller angegebenen Faserdampfungund den Lichtverlusten beim Ubergang vom
Faserende auf die Photodiode kann die eingekoppelte LichtleistungcR Gleichung 10
berechnet werden. Sie betragt im vorliegenden Fall 125 mW. Mit diesem Wert erhalt man
nach Anwendung von Gleichung 39 und nach der Korrektur des Hochpal3verhaltens den in
Abbildung 23 gezeigten Verlauf fir die OTDR-Aufnahme bei angereichertem Tetrachlorethen
aus Abbildung 16. Es zeigt sich in dieser Darstellungsweise prinzipiell der gleiche
Kurvenverlauf wie in der Spannungs-Zeit-Auftragung. Bei der logarithmischen Darstellung
der Ruckstreusignale treten jedoch kleine Differenzen in der Lichtleistung deutlicher hervor.
Deshalb ist auch die Stufe an der Anreicherungsstelle, welche die Lichtauskopplung

kennzeichnet, in Abbildung 23 stark ausgepragt.
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Abb. 23 Auftragung des Leistungspegels der OTDR-Aufnahme aus Abbildung 16 nach der
Anreicherung von Tetrachlorethen; Hochpal3verhalten des Photodiodenmoduls korrigiert.

Aus der Auftragung in Abbildung 23 lassen sich zunachst die Dampfungskorestamdeder
Streukoeffizientas der unbeladenen Faser ermitteln. Nach Umformung und Logarithmieren

von Gleichung 22 erhalt man nach der Multiplikation mit 10 die folgende Formel:

R M [ (40)
10lg—2 =10 Slérg [elAtT-20 a O
o, = 106f, ST TR

Der Ausdruck links vom Gleichheitszeichen entspricht dem Leistungspegel, der in Abbildung
23 aufgetragen ist. Daraus erkennt man, dal die Steigung der Kurve den Vekesitrt.

Zur Ermittlung der Dampfungskonstanten der Fasewurde zunachst die Steigung des
Ruckstreusignals im unbeladenen Faserabschnitt zwischen 6,5 und 11 m bestimmt. Aus der
Steigung wird die Dampfungskonstante der Faseru 3,0610° m* berechnet. Der vom
Hersteller angegebene Wert fiibetragt bei einer Wellenldnge von 850 nmilig8 m™. Das
experimentell ermittelte Ergebnis fir liegt also in der gleichen GréRenordnung wie die
Herstellerangabe. Die Abweichung lafl3t sich mit herstellungsbedingten Schwankungen in der

Faserdampfung erklaren.
Aus dem Ordinatenabschnitt einer an den Kurvenverlauf des unbeladenen Faserabschnitts

angelegten Tangente erhéalt man firr den Streukoeffizienieinen Wert von 1/80* m™. In
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einer storungsfreien Faser betragt also der Verlust an Lichtintensitat durch Streuung
1,6010* m*. Dieser Wert fiiis erscheint sinnvoll, da er mit dem in [70] angegebenen Wert
von 510* m* vergleichbar ist. AuRerdem ist wie nach Gleichung 11 erwartet kleiner als
Wahrscheinlich wird die Dampfungskonstamdehauptsachlich durch Absorptionsverluste
bestimmt, denn wie aus Abbildung 5 hervorgeht kommt es bei 850 nm durch die
Lichtabsorption des Polymermantels zu einer erhéhten Faserdampfung.
Die berechneten Werte fir und as konnten bei verschiedenen OTDR-Messungen mit guter
Ubereinstimmung reproduziert werden. Allerdings wird durch die Korrektur des
Hochpal3verhaltens und durch die experimentelle Ermittlung der eingekoppelten Lichtleistung
Po ein relativ groRer Fehler bei der Bestimmung wound as verursacht. Werden zusatzlich
noch die Fehler bertcksichtigt, die in der Ermittlung von Steigung und Ordinatenabschnitt
begriindet liegen, ergibt sich der GroRtfehler des Dampfungskoeffizientent 15%. Fur
den Streukoeffizienteas betragt der Grof3tfehler 45%.
Mit der gleichen Auswertemethode kann auch die Dampfungskonstaime Bereich der
Tetrachlorethen-Anreicherung bestimmt werden. Allerdings muf3 in diesem Fall Gleichung 30
angewendet werden, die nach Logarithmieren und Multiplikation mit 10 in die folgende Form
ubergent:

10|gz—RO' = 10|g%5'm5' [bmtd%g— 2000 . (1)
Zur Ermittlung des Dampfungskoeffizienteri wird die Steigung in der Stufe bestimmt,
welche in Abbildung 23 die Anreicherungsstelle kennzeichnet. Nach entsprechender
Umrechnung wurde fim’ bei angereichertem Tetrachlorethen ein Wert von 132rhalten.
Ein so hoher Wert fuo’ bedeutet, daf3 nach weniger als 1 m Faserstrecke praktisch keine
Lichtintensitat mehr in der Faser gefuhrt wird. Das Ergebnis erscheint realistisch, da die
Faserddmpfung durch die Anreicherung von Tetrachlorethen stark zunimmt, was sich in der
vollstandigen Auskopplung der in der Faser vorhandenen Lichtintensitat auRert. Der ermittelte
Wert fiur o’ von 152 m' kann jedoch nur eine Né&herung darstellen, weil die bereits
besprochenen Fehlerquellen zu einer hohen Ungenauigkeit des Ergebnisses fuhren.
Wie bereits in den grundlegenden Uberlegungen erlautert ist der hohe Waittifiider
Zunahme der Dampfungskoeffizienten fir Absorptiap’ und Streuungas bei der
Anreicherung von Tetrachlorethen begrindet (Gleichung 16). Es kann jedoch angenommen

werden, dal3 das erhaltene Ergebnisifiauch von den Strahlungsverlusten beeinfluf3t ist. Da
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an der Anreicherungsstelle Gleichung 40 in Gleichung 41 Ubergeht, kann die Steigung der
aufgetragenen Kurve, aus derbestimmt wurde, verfalscht worden sein.

Die Bestimmung des Streukoeffizienteld aus dem Ordinatenabschnitt der an der Stufe
angelegten Tangente ist nicht méglich, weil in den Ordinatenabschnitt neben dem Streu-
koeffzientenas noch weitere unbekannte Gréfien mit eingehen. So andert sich bei der
Anreicherung von Tetrachlorethen auch die numerische Apertur NA der Faser, da sich bei der
Anreicherung der Brechungsindex des Fasermantekrhodht (Gleichung 3). Der sich im
Fasermantel einstellende Mischbrechungsindex ist jedoch experimentell in einfacher Weise
nicht zuganglich, weshalb NA nicht quantifiziert werden kann. Aul3erdem geht auch der
Proportionalitatsfaktor S bei der Anreicherung einer chemischen Substanz in S’ lGber, denn
nach den Gleichungen 3 und 23 wird S ebenfalls vom Brechungsindex des Fasermantels
beeinflu3t. Aus diesem Grund ist auch S’ nicht bekannt.

Die Dampfungskoeffizientera’ fur die weiteren Substanzen und Substanzmischungen,
welche in Abbildung 20 aufgefiihrt sind, wurden in analoger Weise bestimmt. Die Ergebnisse
sind in Tabelle 3 des Anhangs aufgelistet. Prinzipiell zeigtie gleiche Abhangigkeit von

der Brechzahl der Substanzen, wie die in Abbildung 20 gezeigte Stufenhdhe. Bei hohen
Analytbrechzahlen stellt sich ein Maximum ein, wenn die gesamte Lichtintensitat in der Faser
ausgekoppelt ist. Bei kleinen Analytbrechungsindizes existiert ein Minimalwert, der durch den
Dampfungskoeffizienten der unbeladenen Faser gegeben ist. Zwischen Minimal- und
Maximalwert nimmta’ in Abhangigkeit von der Analytbrechzahl zu. Damit wurden die
vorangehenden Uberlegungen bestatigt, nach denen diese Abhangigkeit erwartet wurde.

In Abbildung 24 ist die mellbare Ruckstreuleistung f&r verschiedene experimentell
bestimmte Dampfungskoeffizienten simuliert. Zur Berechnung vowutde Gleichung 22
herangezogen. Dabei wurden fur den Proportionalitatsfaktor S und fir den Streukoeffizienten
as die Werte der unbeladenen Faser eingesetzt (S 80025 = 1,610* m?). Es wurde

also vernachlassigt, daf? sich S ungbei der Anreicherung einer chemischen Substanz im
Fasermantel andern. Eigentlich mufte bei Trichlorethen und bei dem Substanzgemisch aus
Trichlorethen und Dichlormethan Gleichung 30 fur die Berechung der Ruckstreuleistung

verwendet werden, doch $ig' und NA sind nicht bekannt.
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Abb. 24 Mel3bare Ruckstreuleistungg Poei verschiedenen Dampfungskoeffizientan
berechnet nach Gleichung 22, S = 102, as = 1,610% m™, At = 10 ns, P= 125 mW.

Aus der Darstellung geht hervor, daf3 die Ruckstreuleistung bei hohen Werten fur die
Dampfungskonstante steiler abfallt. Bei der unbeladenen FaseB,0610° m™) ist noch

nach 1 km Faserstrecke eine Ruckstreuleistung mel3bar. Besitzt die Faserdampfung einen
Wert vona’ = 3,0710% m™, ist die Rickstreuleistung bereits nach einer Faserlange von ca.
100 m auf ein experimentell nicht mehr erfaRbares Mal3 zuriickgegangen. Wenn Trichlorethen
im Fasermantel angereichert wird, wodurch sich die Dampfungskonstante =a@f57 m*

erhoht, ist bereits nach 2,5 m Faserstrecke keine mel3bare Rickstreuleistung mehr in der Faser

vorhanden.

4.2.6 Konzentrationsabh&ngigkeit des Ruckstreusignals bei waldrigen
Tetrachlorethenlésungen

Nachfolgend soll Uberpruft werden, ob Signalintensitat und Analytkonzentration korrelierbar

sind. Dieser Aspekt ist im Hinblick auf quantitative OTDR-Messungen von Bedeutung.

Da zwischen Fasermantel und Analytlésung ein Verteilungsgleichgewicht besteht, nimmt die

Analytkonzentration im Fasermantel mit steigender Konzentration in der LOsung zu

(Gleichung 27). Falls der Analytbrechungsindex groéf3er als der Brechungsindex des
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Fasermantels ist, nimmt mit zunehmender Konzentration im Fasermantel auch der sich dort
einstellende Mischbrechungsindex zu. Das hat eine Abnahme der numerischen Apertur und
nach den in Abschnitt 4.2.5 gemachten Uberlegungen auch eine Zunahme der Dampfungs-
koeffizientenas', a,’ und a’ mit steigender Analytkonzentration zur Folge. Ein verminderter
Wert fur die numerische Apertur NA und ein erhdhter Wert fir den Dampfungskoeffizienten
o’ bewirkt einen steileren Abfall in der Ruckstreuleistung (Gleichung 31 bis 33, Abbildung
24). Demnach muf3 sich auch die Intensitat der Stufe im OTDR-Signal mit der Konzentration
erhohen. Deshalb wurde eine Konzentrationsreihe walriger Tetrachlorethen-Lésungen
gemessen. Der Verteilungskoeffizieny, Kvon Tetrachlorethen im System Polydimethyl-
siloxan-Wasser betrdgt nach [71] 3015. Tetrachlorethen reichert sich aufgrund seiner
schlechten Ldslichkeit in Wasser gut im Siliconmantel der Faser an. Die genaue
Tetrachlorethen-Konzentration in der Losung wurde nach Beendigung einer Messung, also

nach dem Einstellen eines stabilen Endwertes, UV-spektroskopisch bestimmt.
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Abb. 25 Konzentrationsabhéngigkeit der Stufenhohe bei der Anreicherung von
Tetrachlorethen aus waldrigen Losungen; Faserlange: 50 m; Wechselwirkungsstrecke: 5 m;
schalenférmiges Mel3geféal3; Anregungswellenlange: 850 nm.

In Abbildung 25 ist die Intensitdt der Stufe, die sich beim Kontakt der Faser mit

Tetrachlorethen-haltigen Losungen im OTDR-Signal zeigt, Uber der Analytkonzentration

aufgetragen. Es ist deutlich die erwartete Zunahme der Stufenhéhe mit der Konzentration
erkennbar. Auf die Quantifizierung der Dampfungskoeffizierdérpei den verschiedenen
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Konzentrationen wird jedoch an dieser Stelle verzichtet, da die Bestimmung aufgrund der
behandelten Fehlerquellen nur ungenau moglich ist. Grundsatzlich lalt sich jedoch aus
Abbildung 25 die Aussage ableiten, dalR mit dem OTDR-Mel3system quantitative Bestim-
mungen der Analytkonzentrationen méglich sind.

Die Stufenhohe beim Brechungsindexeffekt ergibt sich rechnerisch aus der Differenz
zwischen den beiden Ruckstreuleistungg(izPund R’(Is). Das folgt aus den Gleichungen

31 und 32 unter Berucksichtigung von Gleichung 10.

2 oaf,) 42
Stufenhthe =;—cmtEF{, (g %sms -Sltr, [.’:% 272 o (42)
U 0 U

Setzt man in Gleichung 42 die bekannten Grol3en ein und macht fur die unbekannten Gré3en
S’, as, NA und o’ sinnvolle Annahmen, kann man eine Konzentrationsreihe ndherungsweise
simulieren, in dem man fur NA sinkende und fiir ansteigende Werte einsetzt. Bei der
Simulation ergibt sich ein mit zunehmender Analytkonzentration ansteigender Kurvenverlauf
fur die Stufenhodhe, der sich auf einen Maximalwert einstellt. Der gemessene Kurvenverlauf
stimmt qualitativ mit dem berechneten Ergebnis Uberein. Es ist anzunehmen, dal3 sich auch in
der Messung bei weiter ansteigenden Tetrachlorethen-Konzentrationen aufgrund der voll-
standigen Auskopplung der in der Faser gefuhrten Lichtintensitat wieder eine maximale
Stufenhothe einstellt (vgl. Kapitel 4.2.3). Hohere Konzentrationen waren jedoch nicht mehr
meRbar, da die Loslichkeitsgrenze von Tetrachlorethen in Wasser b&ios,6®I0" liegt

[71].

Zur Berechnung der Nachweisgrenze wurde Gleichung 36 herangezogen. Das Systemrauschen
o wurde aus 30 Blindwertmessungen ermittelt und betragt 0,134 mV. Die Anfangssteigung s
der Konzentrationskurve wurde aus der linearen Regression Uber die ersten sechs MelRwerte
errechnet. Daraus ergab sich eine Nachweisgrenze vak05Bolll* (= 8,8 mdil') Tetra-
chlorethen. Die Nachweisgrenze liegt somit in der Grél3enordnung der im Umweltbereich auf-
tretenden Tetrachlorethen-Kontaminationen von @&smoll* (= 10 mdi?) [72].

Die eingezeichneten Fehlerbalken enthalten neben den Schwankungen der MelRwerte im
stabilen Endzustand auch die Ungenauigkeit in der Konzentration. Der Konzentrationsfehler
kommt dadurch zustande, daR beim Uberfilhren der MeRlésung in eine Kiivette fir die UV-
spektroskopische Bestimmung Verluste an Tetrachlorethen durch Verdampfen und

Adsorption an die verwendete Pipette in Kauf genommen werden mussen. Dieser Fehler liegt
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schéatzungsweise bei etwa 5%. Es wird angenommen, dal} der Fehler der eigentlichen UV-

Messung hier vernachlassigbar klein ist.

4.2.7 Einflu3 der Intensitat des eingestrahlten Laserlichts auf das Ruckstreusignal

Nach Gleichung 42 ist die mel3bare Stufenhdhe proportional zur in die Faser eingekoppelten
Lichtleistung B. Um diesen Zusammenhang zu uberprifen, wurde ein Versuch mit der
683 nm-Laserdiode durchgefuhrt, deren Pulsleistung mit dem Steuergerat variiert werden
kann. Dazu wurde Tetrachlorethen in einer Faser angereichert. Nach Einstellen eines stabilen
Gleichgewichtszustands wurde die Leistung der Laserdiode variiert. Die von der Laserdiode
emittierte Pulsleistung kann mit Hilfe der angelegten Stromstarke berechnet werden, welche
am Oszilloskop ablesbar ist. Um jedoch aus der Laserdiodenleistung auf die eingekoppelte
Lichtleistung B schlieen zu kénnen, muld zusétzlich ein Fakimok 0,12 in Gleichung 42
miteinbezogen werden. Der Faktor berlcksichtigt Lichtverluste beim Einkoppeln der
Laserpulse in den y-Faserkoppler, beim Durchlaufen des Kopplers, beim Ubertritt in die

Sensorfaser und beim Auftreffen auf die Photodiode.
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Abb. 26 Abhangigkeit der durch die Anreicherung von Tetrachlorethen hervorgerufenen
Stufenhéhe von der Laserdiodenleistung; Wechselwirkungsstrecke: 10 bis 11,6 m;
Anregungswellenlange: 683 nm.

Die gemessene Stufenhdhe bei verschiedenen Pulsleistungen der Laserdiode ist in Abbildung

26 gezeigt. Die erwartete Abhangigkeit zwischen Stufenhéhe und eingekoppelter
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Lichtleistung B ist gut in Abbildung 26 erkennbar. Der Gesamtfehler wird dabei wesentlich
von der Ungenauigkeit bei der Bestimmung des Faktqes der die Lichtverluste

berlcksichtigt, beeinflul3t.

4.3 Detektion einer absorbierenden Substanz mit OTDR

Bisher wurden nur solche Analyte behandelt, deren Detektion mit dem OTDR-System
dadurch moglich ist, dal’ sie bei ihrer Anreicherung im Fasermantel eine Brechungsindex-
anderung hervorrufen. In diesem Abschnitt soll nun auf Substanzen eingegangen werden, die
das in der Faser gefihrte Licht im evaneszenten Feld absorbieren. Wenn die Lichtabsorption
mit OTDR-Messungen registriert werden kann, sollte auch eine substanzspezifische
Erkennung und Ortung von Chemikalien moglich sein, indem die Wellenlange des
Anregungslichts auf eine Absorptionsbande der jeweiligen Chemikalie angepal3t wird.

Fur die vorhandene 683 nm-Laserdiode wurde eine Modellsubstanz ausgewahlt, an der die
Auswirkungen der Lichtabsorption im Fasermantel auf das OTDR-Signal beispielhaft
untersucht wurden. Bei der Auswahl der Modellsubstanz war von Bedeutung, dal3 sie im
Siliconmantel der Faser moglichst gut angereichert wird und die von der Laserdiode emittierte
Wellenlange von 683 nm mdglichst stark absorbiert. Bei einer Versuchsreihe wurden
verschiedene organische Farbstoffe Gberpruft: Methylenblau (Kapitel 3.7), Nitrosobenzol und
Reichardt’'s Dye (2,6-Diphenyl-4-(2,4,6-triphenyl-1-pyridinio)-phenolat, 73). Das Absorp-
tionsvermégen bei 683 nm wurde UV-Vis-spektroskopisch ermittelt. Das Anreicherungs-
vermogen im Fasermantel wurde mit einem EFA-Sensor untersucht (Kapitel 3.6). Dazu wurde
der Sensor in die jeweilige Farbstofflosung getaucht, worauf im Falle einer Anreicherung im
Fasermantel das EFA-Spektrum die Absorptionsbande der Substanz zeigte. Die Wabhl fiel auf
Methylenblau, dessen Kiivetten- und EFA-Spektrum in Abbildung 27 gezeigt ist.

Obwohl die Anregungswellenlange der Laserdiode 683 nm nur in der Flanke der
Absorptionsbande von Methylenblau liegt, betragt der molare Extinktionskoeffezicei

dieser Wellenlange 2,5708" Ihol*Gm™. Methylenblau besitzt also bei der Laserdioden-
wellenlange ein hohes Absorptionsvermdgen. Das EFA-Spektrum unterscheidet sich aul3er
einer geringfugigen Verschiebung des Extinktionsmaximums nicht vom Kulvettenspektrum
und zeigt damit, daf3 die Anreicherung von Methylenblau im Siliconmantel der Faser méglich
ist. Eine Anreicherung findet jedoch nur statt, wenn Methylenblau in Ethanol gel6st ist. Bei
walrigen Methylenblaulésungen konnte keine Anreicherung festgestellt werden. Das liegt

daran, dal3 das Thiazinium-lon (Abbildung 13) nicht aus stark polarer walriger Umgebung in

83



das unpolare Silicon eindiffundiert. Wenn Methylenblau in Ethanol geldst ist, gelangt es
zusammen mit dem Lésungsmittel in das aufquellende Mantelmaterial. Der Anreicherungs-

vorgang dauert etwa zwei Stunden bis zur Einstellung eines stabilen Gleichgewichtswerts.

1,7¢ .
Methylenblau — Klvettenspektrum

EFA-Spektrum

= IR

500 550 600 650 700 750 800
Wellenlange [nm]

Abb. 27 Kivetten- und EFA-Spektrum ethanolischer Ldsungen von Methylenblau;
Kivettenspektrum: C =10* moll*, optische Weglange: 1 mm; EFA-Aufnahme:
C = 9,810 molll*, Anreicherungsphase.

4.3.1 OTDR-Aufnahme bei einer absorbierenden Substanz im Fasermantel

Abbildung 28 zeigt den Verlauf des Rickstreusignals bei Kontakt der Faser mit einer
ethanolischen Losung von Methylenblau. Dabei zeigt sich an der Anreicherungsstelle eine
Stufe, wie sie auch beim in Kapitel 4.2 diskutierten Brechungsindexeffekt beobachtet wurde.
Die Stufe resultiert hier jedoch nicht aus den Strahlungsverlusten infolge von
Brechungsindexanderungen im Fasermantel, sondern aus der Lichtabsorption durch das
angereicherte Methylenblau. Der Lichtverlust an der Anreicherungsstelle durch die
Absorption im evaneszenten Feld fihrt dazu, daf? der Reflex vom Faserende bei 670 ns auf die
Intensitat von 3 mV absinkt. Die Stufe ist hier weniger intensiv als beim in Abbildung 16
gezeigten Brechungsindexeffekt, da es sich einerseits um einen anderen Dampfungs-

mechanismus handelt und andererseits mit der leistungsschwacheren 683 nm-Laserdiode
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gearbeitet wurde. Das Signal, das sich direkt neben dem Anregungspuls zeigt, kommt von der
Reflexion an der Kopplungsstelle zwischen Sensorfaser und y-Faserkoppler und wurde

mehrfach innerhalb des Kopplers hin und her reflektiert.
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Abb. 28 OTDR-Messung einer ethanolischen Methylenblauldsung im Gleichgewichtszustand;
Konzentration: MO0° molD*; kontaktierter Faserabschnitt: 53 bis 55m; Anregungs-
wellenlange: 683 nm.

Es kann ausgeschlossen werden, dal3 sich das Losungsmittel Ethanol auf die Struktur der
OTDR-Aufnahme auswirkt. Da Ethanol eine kleinere Brechzahl als der Fasermantel hat, kann
es an der Anreicherungsstelle lediglich einen geringfliigigen Anstieg der Basislinie
verursachen (Kapitel 4.2.3 und 4.2.4). Dieser ist jedoch mit der 683 nm-Laserdiode aufgrund
ihrer geringen Pulsleistung nicht mefRbar. Das wurde mit einem Referenzversuch tberpriift,
bei dem nur das reine Ethanol mit der Faser in Kontakt gebracht wurde. Bei diesem
Experiment wurde an der Anreicherungsstelle keine Veranderung im Rickstreusignal
festgestellt. Mit einer Brechungsindexmessung der Methylenblauldsung wurde aul3erdem
gezeigt, da? der Brechungsindex der Losung dem des reinen Ldsungsmittels entspricht.
Deshalb kann ein Brechungsindexeffekt hier nicht fir den in der OTDR-Aufnahme
auftretenden abrupten Lichtverlust verantwortlich sein. Demnach sind also auch Substanzen

mit kleinerem Brechungsindex als der Fasermantel mit der OTDR-Methode detektier- und
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lokalisierbar, wenn man eine Wellenlange einstrahlt, die von dem jeweiligen Analyten

absorbiert wird.

Der Lichtverlust an der Anreicherungsstelle bei einer Verzogerungszeit von 534 ns rihrt von
der Lichtabsorption durch Methylenblau im evaneszenten Feld her. Deshalb steigt an der
Anreicherungsstelle die Faserdampfung stark an. Im Gegensatz zum Brechungsindexeffekt,
wo der Lichtverlust durch die Abstrahlung gefiihrter Moden verursacht wird, ist hier also die
Lichtabsorption im Fasermantel durch angereicherte Analytmolekile fur die Dampfung
verantwortlich. Aufgrund der Absorptionsverluste und dem damit verbundenen Anstieg des

Absorptionskoeffizienten,” nimmt der Dampfungskoeffizierat’ zu.
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Abb. 29 Auftragung des Leistungspegels einer OTDR-Messung von in Ethanol gelostem
Methylenblau (Abbildung 28); Hochpal3verhalten des Photodiodenmoduls korrigiert.

Zur Bestimmung des Dampfungskoeffizienteérbeim Absorptionseffekt ist in Abbildung 29

der Leistungspegel Uber der Faserlange aufgetragen. Durch das Logarithmieren wird der
Lichtverlust an der Anreicherungsstelle deutlicher hervorgehoben. Der daraus ermittelte
Dampfungskoeffizientr’ flr die Anreicherung einer ethanolischen Methylenblaulésung mit

einer Konzentration von10® mol@* betragt 26,95 fm Die Faserdampfung ist also durch die
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stark absorbierenden Farbstoffmolekiille im Fasermantel gegentber einer unbeladenen Faser

(o = 3,0610° m™) um mehrere GréRenordnungen erhoht.

4.3.2 Konzentrationsabhéngigkeit des Riickstreusignals

Je mehr absorbierende Molekile sich im Fasermantel anreichern, umso stérker ist der
Lichtverlust, also die Faserdampfung, an der Anreicherungsstelle. Nach den Gleichungen 27
und 28 nimmt die Dampfungskonstante fir die Absorptighund damit auch die Gesamt-
dampfungskonstant& mit steigender Analytkonzentration zu. Deshalb sollte die Stufenhéhe

im OTDR-Signal mit der Konzentration ansteigen. Zur Uberprifung dieser Uberlegungen
wurde eine Konzentrationsreihe von Methylenblaulésungen gemessen. Das Ergebnis ist in
Abbildung 30 gezeigt. Daraus geht deutlich die Zunahme der Stufenhéhe mit der Konzen-
tration an Methylenblau hervor. Die in der Abbildung eingetragenen Fehlergrenzen setzen sich
aus dem Schwanken der MeRwerte im stabilen Endzustand, dem Wagefehler bei der
Einwaage des Farbstoffs und der Mel3ungenauigkeit beim Ansetzen der Lésungen zusammen.
Dabei wird der Gesamtfehler hauptséachlich durch das Systemrauschen (0,134 mV), das in den

MelRwertschwankungen enthalten ist, bestimmt.
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Abb. 30 Konzentrationsabhangigkeit der Absorptionsstufe bei der Anreicherung ethanolischer
Methylenblaulésungen; Wechselwirkungsstrecke: 2 m; Anregungswellenlange: 683 nm.
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Da die Dampfung in diesem Fall hauptsachlich durch die Absorption der angereicherten Farb-
stoffmolekile verursacht wird, kénnen die Lichtverluste durch Streuung und Strahlung
vernachlassigt werden. Dann giit: = aa’ = n [y [Cy (Gleichung 28). Fur die im kontakt-
ierten Faserabschnitt zuriickgestreute Lichtleistury d@?hélt man nach Einsetzen in
Gleichung 29

1

Pe'= 5 1y’ CKAR 087" (43)

Die in Abbildung 30 enthaltene Stufenhthe folgt aus der Differenz der beiden Rickstreu-
leistungen R(l2) und R¥'(I3) (Gleichungen 31 und 32). Unter Vernachlassigung von Streu-
und Strahlungsverlusten und unter Bertcksichtigung von Gleichung 43 wird die folgende

Abhéngigkeit der Stufenhéhe von der Analytkonzentration erhalten:

Stufenhohe %cmtﬂ% &2 [ St - Starg D@ ) (44)

Setzt man in Gleichung 44 die jeweiligen Grof3en ein und macht fur die unbekannten Grof3en
S, as und Gy sinnvolle Annahmen, so zeigt sich, dal3 die Stufenhéhe zunachst mit
zunehmender Analytkonzentration ansteigt und sich dann auf einen Maximalwert einstellt. In
Abbildung 30 ist ein solcher Verlauf sichtbar. Bei hohen Methylenblaukonzentrationen wird
bereits bei ca. 3 mV eine maximale StufenhOhe erreicht, wenn die gesamte im Fasermantel
transportierte Lichtintensitat absorbiert ist. Deshalb betrdgt auch in Abbildung 28 die
Intensitat der Stufenhdhe nur etwa 3 mV, obwohl eine Konzentration an Methylenblau von
1010° mol* gemessen wurde.

Nach Gleichung 43 kann man davon ausgehen, dal3 der Lichtverlust durch Absorption nicht
nur bei erhoéhter Analytkonzentration zunimmt, sondern auch bei starkerem Absorptions-
vermogen der betreffenden Substanzen. Das Absorptionsvermoégen eines Stoffes wird durch
den molaren Extinktionskoeffizientesy, ausgedrickt. Diese Abhangigkeit wurde jedoch in

der vorliegenden Arbeit nicht Gberpruft.

4.4 Detektion einer fluoreszierenden Substanz mit OTDR

Im Fasermantel angereicherte Substanzen kénnen nicht nur das durch die Faser transportierte
Licht im evaneszenten Feld durch Absorption schwéchen. Es ist auch mdglich, dal3 Molekule
bei der Lichtabsorption im evaneszenten Feld zur Aussendung von Fluoreszenzlicht angeregt

werden. Uber das evaneszente Feld gefiihrter Moden kann ein Teil des im Fasermantel emit-
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tierten Lichts in den Faserkern gelangen und weitertransportiert werden [74]. Auf diese Weise
wird das Fluoreszenzlicht auch bei OTDR-Messungen detektierbar. Von Lieberman und
Mitarbeitern ist in [75] und [76] das Einkoppeln von Fluoreszenzlicht aus dem Fasermantel in
den Kern genauer untersucht worden. Allerdings wurden mit den beschriebenen Sensoren, bei
denen im Fasermantel immobilisierte Fluoreszenzfarbstoffe auf die Anwesenheit von Ammo-
nium oder Sauerstoff reagierten, keine ortsaufgelésten Messungen durchgefihrt.

Um die Auswirkungen von fluoreszierenden Analytmolekilen im Fasermantel auf OTDR-
Aufnahmen untersuchen zu kénnen, wurde eine weitere Modellsubstanz ausgewahlt, die von
der 683 nm-Laserdiode zur Emission von Fluoreszenzlicht angeregt wird. Aus einer Reihe
verschiedener Farbstoffe erschien Rhodamin800 als Modellsubstanz am besten geeignet.
Rhodamin800 wird bei 683 nm nicht nur zur Fluoreszenz angeregt, sondern ist auch in
ethanolischer Losung gut im Fasermantel anreicherbar. Abbildung 31 zeigt das Absorptions-,

Fluoreszenz- und EFA-Spektrum einer ethanolischen Rhodamin800-Ldsung.
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Abb. 31 Absorptions-, Fluoreszenz- und EFA-Spektrum ethanolischer Lésungen von Rhod-
amin800;  Absorptionsspektrum:  C = M@* moll*, Kuvettenschichtdicke 1 mm;
Fluoreszenzspektrum: C = &0’ moll*, Kiivettenschichtdicke: 1 cm, Anregungswellen-
lange: 683 nm, Normierung auf das Maximum; EFA-Spektrum: CZd*4noll?,
Gleichgewichtszustand.

Das EFA-Spektrum, das mit dem gemessenen Absorptionsspektrum gut tbereinstimmt, belegt

das Eindringen der Farbstoffmoleklle in den Fasermantel. Vergleicht man die Intensitat von
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Absorptions- und EFA-Spektrum, dann féallt die deutlich geringere Intensitat des EFA-
Spektrums auf, obwohl in der Losung die gleiche Farbstoffkonzentration vorlag. Das liegt
daran, dal3 die Rhodamin-Konzentration in der Siliconmatrix des Fasermantels geringer ist als
in der Losung.

Das Absorptionsmaximum von in Ethanol geldstem Rhodamin800 liegt bei 682 nm. Im EFA-
Spektrum erscheint das Absorptionsmaximum dagegen bei 687 nm. Fur die Verschiebung
durften Wechselwirkungen der Farbstoffmolektle mit der Siliconmatrix verantwortlich sein.
Der molare Extinktionskoeffiziend,, einer ethanolischen Rhodamin800-LAosung betragt bei
der Wellenlange der Laserdiode von 683 nm 9,8B¥3mol©@m™®. Das Absorptions-
vermogen des Farbstoffs ist also bei der betreffenden Wellenlange sehr stark. Wird eine
Rhodaminlosung mit einer Wellenlange von 683 nm angeregt, liegt das Maximum des
Fluoreszenzemissionsspektrums bei 701 nm. Die Fluoreszenzquantenausbeute Q von
Rhodamin800 in ethanolischer Losung konnte trotz ausgiebiger Literaturrecherchen und

Erkundigungen beim Hersteller nicht ausfindig gemacht werden.

4.4.1 OTDR-Aufnahme bei einer fluoreszierenden Substanz im Fasermantel

Wird die Sensorfaser an einer bestimmten Stelle mit einer Lésung von Rhodamin800 in
Ethanol in Kontakt gebracht, dann zeigt sich die in Abbildung 32 dargestellte OTDR-
Aufnahme. Direkt nach dem Anregungspuls ist das vom y-Faserkoppler herriihrende Signal
erkennbar. Bei 205 ns zeigt sich der Reflex vom Faserende. An der Anreicherungsstelle bei
102 ns erscheint ein intensives Fluoreszenzsignal. Dieses Ergebnis stimmt mit dem in [19]
erhaltenen Ergebnis Uberein. Die in den Fasermantel eindiffundierten Farbstoffmolekule
werden im evaneszenten Feld durch die in der Faser gefuhrte Lichtintensitat zur Aussendung
von Fluoreszenzlicht angeregt. Ein Teil des Fluoreszenzlichts gelangt Uber das evaneszente
Feld in den Faserkern und wird zum Faseranfang transportiert, wo es von der Photodiode
detektiert wird. Die zusatzliche, von den Farbstoffmolekilen ausgehende Lichtintensitat
aufRRert sich in der OTDR-Aufnahme in einem ausgepragten asymmetrischen Signal. An der
charakteristischen Form des Fluoreszenzsignals |a3t sich der Fluoreszenzeffekt vom
Absorptions- und dem Brechungsindexeffekt unterscheiden.

Bei der genauen Betrachtung der Form des Fluoreszenzsignals fallt die exponentiell
abfallende Signalflanke auf. Der exponentielle Abfall riihrt von der Relaxation der angeregten

Farbstoffmolekile in den Grundzustand her. Die Relaxation findet unter Aussendung von
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detektierbarem Fluoreszenzlicht statt. Die Lebensdauer des angeregten Zustands liegt nach
[77] und [78] bei etwa 0,1 bis 100 ns. Die in Abbildung 32 graphisch bestimmte Fluoreszenz-

Lebensdauer betragt 9 ns und liegt damit im Bereich der Literaturangabe.
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Abb. 32 OTDR-Messung einer ethanolischen Rhodamin800-Lésung; C&0f moll*;
Wechselwirkungsstrecke: 9,5 bis 11,5 m; Anregungswellenlange: 683 nm.

Auf die Moglichkeit, das riuckgestreute Anregungslicht mit einem Langpalifilter
auszublenden, wurde verzichtet, da das Fluoreszenzsignal deutlich gegeniber dem Streulicht
hervortritt, wie in der obigen Abbildung zu sehen ist.

Ein Teil des Fluoreszenzlichts, das in den Faserkern gelangt, wird auch in Vorwartsrichtung
durch die Faser transportiert und lauft zusammen mit dem Anregungspuls zum Faserende. Das
dadurch verursachte, zusatzliche Streulicht ist jedoch von geringer Intensitat, so dafl} keine
mel3bare Verdnderung der Basislinie bewirkt wird.

Die Lichtabsorption, die dem Aussenden von Fluoreszenzlicht vorausgeht, kann mit dem
OTDR-System nicht getrennt aufgeldst detektiert werden, da der Prozel3 der elektronischen
Anregung innerhalb von nur ca. 10 stattfindet [78, 79]. Man erkennt jedoch in Abbildung

32 den Abfall der Basislinie nach dem Fluoreszenzsignal. Dieser Abfall, der durch die in
Kapitel 4.3 beschriebene Lichtabsorption verursacht wird, ist nach dem Logarithmieren in

Abbildung 33 deutlicher sichtbar.
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Abb. 33 Auftragung des Leistungspegels einer OTDR-Messung von in Ethanol gelostem
Rhodamin800 (Abbildung 32); Hochpaliverhalten des Photodiodenmoduls korrigiert.

Die Detektion und Lokalisation von fluoreszierenden Substanzen mittels OTDR ist also gut
moglich. Die dabei auftretenden Fluoreszenzsignale sind deutlich an ihrer exponentiell
abfallenden Signalflanke erkennbar. Allerdings wird das ortliche Auflésungvermdgen durch
das allmahliche Abklingen des Signals vermindert. Befinden sich beispielsweise zwei
Anreicherungsstellen direkt hintereinander, kann das Signal von der zweiten Anreicherungs-
stelle erst getrennt vom ersten Signal detektiert werden, wenn dieses vollstandig abgeklungen
ist. Bei der Analyse fluoreszierender Substanzen ist also das ortliche Auflosungsvermogen
nicht nur durch die Breite der Anregungspulse gegeben, sondern auch durch die
Fluoreszenzabklingzeit der betreffenden Substanz.

Fur den Fall fluoreszierender Analytmolektle im Fasermantel existiert noch kein theoretisches
Modell zur Beschreibung der Rickstreu- bzw. Fluoreszenzlichtleistung, die am Faseranfang
mit einem OTDR-Aufbau mefRbar ist. Im Anhang 6.2 ist deshalb versuchsweise eine

Beziehung hergeleitet, die das in einer OTDR-Aufnahme auftretende Fluoreszenzsignal

annahernd beschreibt.
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4.4.2 Konzentrationsabhangigkeit des Fluoreszenzsignals

In Abbildung 34 ist die Konzentrationsabhangigkeit des OTDR-Fluoreszenzsignals gezeigt.
Die Signalintensitadt wurde durch Differenzbildung zwischen einem Wert der Basislinie
unmittelbar vor der Anreicherungsstelle und der maximalen Signalh6he ermittelt.

Je mehr fluoreszierende Teilchen im Fasermantel vorhanden sind, umso mehr
Fluoreszenzlicht kann in den Faserkern eingekoppelt werden. Deshalb mul3 die Intensitat des
Fluoreszenzsignals mit der Analytkonzentration ansteigen. Ein solcher Zusammenhang geht
auch aus der in Abschnitt 6.2 hergeleiteten Beziehung 55 hervor. Die experimentellen
Ergebnisse, die in Abbildung 34 dargestellt sind, stimmen mit diesen Uberlegungen uberein.
Bei Konzentrationen zwischen 0 und 2 moll* ist eine Zunahme des Fluoreszenzsignals

mit der Rhodaminkonzentration deutlich erkennbar. Bei Konzentrationen1808oll*

flacht die Mel3kurve ab, und es stellt sich ein Maximalwert ein, da sich die Fluoreszenz-
intensitéat aufgrund von Selbstabsorptions- und Quencheffekten nicht mehr mit der

Konzentration vergrol3ert.
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Abb. 34 Konzentrationsabhangigkeit des Fluoreszenzsignals bei der Anreicherung
ethanolischer Rhodamin800-Lésungen; Wechselwirkungsstrecke: 2 m; Anregungswellen-

lange: 683 nm.
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Die aus der obigen Konzentrationsreihe berechnete Nachweisgrenze fur in Ethanol geldstes
Rhodamin800 betragt ZH® molM*. Es ist anzunehmen, daR die Nachweisgrenze nicht nur
von der eingekoppelten Lichtleistung, sondern auch vom Extinktionskoeffizienten und von
der Fluoreszenzquantenausbeute eines Analyten abhangt (Gleichung 55). Substanzen, die
stark absorbieren und fluoreszieren, sind mit héherer Empfindlichkeit mef3bar.

Wie auch bei der Methylenblau-Konzentrationsreine umfassen die in Abbildung 34
angegebenen Fehlergrenzen die Schwankungen der Mel3werte im Gleichgewichtszustand und
die Wage- und Melungenauigkeit bei der Herstellung der Proben. Der Gesamtfehler wird
hauptséchlich durch die Ungenauigkeit in der Konzentration verursacht. Das Systemrauschen
ist hier aufgrund der hohen Signalintensitditen nur von geringem EinfluR auf den

Gesamtfehler.

4.4.3 Vergleich des Anreicherungsverhaltens bei OTDR- und EFA-Messungen

Um zu Uberprifen, ob das Anreicherungsverhalten eines beliebigen Analyten bei einem
OTDR-Versuch einer EFA-Messung entspricht, wurde eine Vergleichsmessung durchgefinhrt.
Die selbe Lésung wurde parallel mit der OTDR-Apparatur und der EFA-Sonde gemessen.
Dabei wurde auf identische Bedingungen geachtet: Die Losungen waren auf jeweils 20 °C
temperiert, sie wurden wahrend den Messungen mit etwa gleicher Ruhrgeschwindigkeit
geruhrt, und die Faser mit gleichem Kern- und Manteldurchmesser war fur die OTDR-
Messung mit einem der EFA-Sonde vergleichbaren Biegeradius aufgewickelt.

Im Vergleich zur Sorptionskinetik von Trichlorethen (Abbildung 19) ist die Anreicherung von
Rhodamin800 wesentlich langsamer, wie aus Abbildung 35 hervorgeht. Hier stellt sich der
Maximalwert erst nach etwa einer Stunde ein. Das liegt daran, dal3 die Farbstoffmolekile
wesentlich groRer sind als die Trichlorethenmolektle. Dartber hinaus befinden sie sich in
einem Losungsmittelkafig. Deshalb brauchen sie langer, um in das netzartig strukturierte
Silicon des Fasermantels einzudiffundieren.

In Abbildung 35 ist eine gute Ubereinstimmung von OTDR- und EFA-Messung erkennbar. Zu
Beginn lauft die Anreicherung beim OTDR-System zwar etwas schneller ab als bei der EFA-
Sonde, doch die Abweichung ist nur klein und mit der Mel3ungenauigkeit zu erklaren. Diese
ergibt sich aus dem Schwanken der Melwerte im Endzustand, das die Leistungs-

schwankungen der Lichtquellen und das optische Rauschen beinhaltet.

94



il
&

s OTDR
0 EFAS

Ve HEal R iy Ty 300 i

0 20 40 60 80 100 120
Kontaktzeit [min]

Abb. 35 Vergleich des Anreicherungsverhaltens von Rhodamin800 gel6st in Ethanol bei
Messungen mit dem OTDR- und dem EFAS-System; Normierung der Signalintensitaten auf
den Sattigungswert; Konzentration der MeRl6sung183moll*.

Insgesamt laf3t sich feststellen, dal’ die Kinetik des Anreicherungsprozesses in der OTDR-
Sensorfaser mit der EFA-Sonde vergleichbar ist. Das liegt daran, daf} das gleiche
Fasermaterial verwendet wird, und die Faser der gleichen Vorbehandlungsmethode
unterzogen wird. Infolgedessen lassen sich die Aussagen, die in [80] Uber die Kinetik der

Analytsorption beim EFA-Sensor gemacht werden, auf OTDR-Messungen Ubertragen.

4.5 Einflu® der Lange der Wechselwirkungsstrecke auf das OTDR-Signal

In diesem Abschnitt soll untersucht werden, wie sich die OTDR-Signale verandern, wenn
unterschiedliche Faserlangen mit einer Analytldsung in Kontakt treten. Falls die OTDR-

Signalform mit der Ausdehnung der Anreicherungsstelle korrelierbar ist, &Rt sich daraus auf
die Ausdehnung einer Leckage schliel3en. Der Einfluld der Wechselwirkungsstrecke auf die

Signalform wird fiir die besprochenen Effekte getrennt diskutiert.

4.5.1 Brechungsindexeffekt
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Zur Untersuchung des Einflusses der Wechselwirkungslange beim Brechungsindexeffekt
werden die OTDR-Messungen mit 1,1,1-Trichlorethan durchgefihrt, da man aufgrund des
Brechungsindexes dieser Substanz noch weit von der vollstdndigen Auskopplung der
gefuhrten Lichtintensitat entfernt ist (Kapitel 4.2.3 und Tabelle 2).

Werden unterschiedlich lange Sensorfaserstiicke mit 1,1,1-Trichlorethan in Kontakt gebracht,
verandert sich das durch den Brechungsindexeffekt im Fasermantel hervorgerufene OTDR-
Signal wie in Abbildung 36 dargestellt ist. Die Abbildung zeigt nur das zeitliche Fenster in
der OTDR-Aufnahme, welches die Kontaktzone mit dem Analyten widerspiegelt. Bei einer
Wechselwirkungsstrecke zwischen Faser und Losungsmittel von 40 cm ist nur eine kleine

Stufe erkennbar. Mit zunehmender Wechselwirkungslénge steigen Breite und Intensitéat der

Stufe an.
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Abb. 36 OTDR-Signalform bei unterschiedlich langen Wechselwirkungsstrecken der Faser
mit reinem 1,1,1-Trichlorethan; die Anreicherungsstelle liegt zwischen 280 und 360 ns;
Anregungswellenlange: 850 nm; zur besseren Ubersicht wurden die einzelnen Signale um
jeweils 5 mV nach oben verschoben.

Da an der Anreicherungsstelle die Faserdampfung hoher ist als bei der unbeladenen Faser
(Kapitel 4.2.5), sinkt das OTDR-Signal an dieser Position starker ab. Der starkere Signalabfall
zeigt sich Uber die gesamte Faserstrecke, die mit dem Analyten kontaktiert ist. Sobald ein

Ubergang zur unbeladenen Faserstrecke vorliegt, geht die Steigung des Signalabfalls wieder
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auf den Wert der unbeladenen Faser zurick (Gleichungen 31 bis 33). Wahrend man aus der
Zeitdifferenz zwischen Anregungspuls und Stufe die Position der Anreicherungsstelle
berechnen kann, ist aus der Ausdehnung der Stufe die Lange der Anreicherungsstelle zu
ermitteln.

Fur einen reinen Brechungsindexeffekt ist allerdings nicht zu erwarten, dal3 sich die Stufe im
Ruckstreusignal mit der Lange der Wechselwechselwirkungsstrecke vergréf3ert. Die Brech-
ungsindexerh6hung, die im Fasermantel durch die Anreicherung von 1,1,1-Trichlorethan
bewirkt wird, fuhrt zur Auskopplung gefiihrter Moden durch Abstrahlung. Da aber die
Moden, welche die Bedingung der Totalreflexion nicht mehr erfillen, bereits nach wenigen
Zentimetern nach Beginn der Anreicherungsstelle die Faser verlassen haben, kann im weiteren
Verlauf der Wechselwirkungsstrecke keine Lichtabstrahlung mehr stattfinden. Wie bereits in
Kapitel 2.3.3 erlautert, sind die Lichtverluste durch Strahlung bei erh6htem Brechungsindex
nicht von der Faserlange abhéngig. Trotzdem wurde mit steigender Wechselwirkungslange
eine Zunahme der Stufenbreite und -héhe gemessen. Das liegt darin begriindet, daf} es sich
hierbei nicht um einen reinen Brechungsindexeffekt handelt. Da die Anregungswellenl&ange
von 850 nm in der Flanke einer Absorptionsbande des Siliconmantels liegt (Abbildung 5),
spielt hier auRerdem die Absorption eine Rolle. Der erhéhte Mantelbrechungsindex an der
Anreicherungsstelle fuhrt zu einer Erh6hung des im evaneszenten Feld geflihrten Lichtanteils
n. Infolgedessen kann auch mehr Licht im Fasermantel absorbiert werden (Abschnitt 4.2.5).
Absorptionsverluste sind jedoch im Gegensatz zu Strahlungsverlusten von der Faserlange
abhéngig, so dal3 sich die zeitliche Ausdehnung der Stufe mit der Lange der
Wechselwirkungsstrecke vergro3ert. Es ist also zu bemerken, dal3 es sich bei der Stufe sowohl
um einen Brechungsindex- als auch um einen Absorptionseffekt handelt. Da auch die
Wellenlange der anderen vorhandenen Laserdiode (683 nm) in der Flanke einer
Absorptionsbande des Fasermaterials liegt, konnte die Abhangigkeit eines reinen
Brechungsindexeffektes von der Wechselwirkungslédnge nicht aufgezeigt werden. Darlber
hinaus nimmt mit dem vergroRerten Lichtanteil im evaneszenten Feld auch die Lichtstreuung
zu (Abschnitt 4.2.5), die ebenfalls Uber die gesamte Wechselwirkungsstrecke zur erhdhten
Dampfung beitragt.

In Abbildung 37 sind Breite und Hohe der von 1,1,1-Trichlorethan herriihrenden Stufe als
Funktion der Lange der Wechselwirkungsstrecke aufgetragen. Es ist deutlich die bereits
erwahnte Zunahme von Stufenhdhe und -breite mit gro3er werdender Wechselwirkungslange

erkennbar. Da die Zunahme wie erlautert durch einen Absorptionseffekt verursacht wird, kann

97



Gleichung 44 angewendet werden, wenn man die Lichtstreuung vernachlassigt. Nach dieser
Gleichung erwartet man ein Ansteigen der Stufenhohe mit zunehmender Wechselwirkungs-
strecke und die Einstellung eines Maximalwerts. Ein Abflachen des Kurvenverlaufs ist in
Abbildung 37 jedoch nicht zu sehen, was wahrscheinlich in dem relativ niedrigen
Absorptionsvermégen des Fasermantels bei 850 nm begrtindet liegt. Infolgedessen macht sich
die Einstellung einer maximalen Stufenhéhe mit zunehmender Wechselwirkungsstrecke bei
Werten bis zu 5 m noch nicht bemerkbar. Langere Wechselwirkungsstrecken waren aufgrund

der Bruchempfindlichkeit der ungeschiitzen Sensorfaser nicht realisierbar.
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Abb. 37 Abhangigkeit der durch die Anreicherung von 1,1,1-Trichlorethan verursachten
Stufenbreite und -hdéhe von der Lange der Wechselwirkungsstrecke; Anregungswellenlange:

850 nm.

Da es aufgrund der Lichtabsorption im Fasermantel Uber die gesamte Wechselwirkungs-
strecke zu Lichtverlusten kommt, ist der Zusammenhang zwischen kontaktiertem
Faserabschnithl und dazugehoriger Signalbreif¢ durch Gleichung 21 gegeben. Deshalb
nimmt die Signalbreite linear mit der Wechselwirkungslange zwischen Faser und
Losungsmittel zu. Die an die Mel3punkte angepalite Gerade schneidet die Ordinate bei etwa
20 ns, was der Halbwertsbreite der von der 850 nm-Laserdiode emittierten Anregungspulse
entspricht. Das bedeutet, dal? die minimale Breite eines Signals in einer OTDR-Aufnahme

durch die Breite der Anregungspulse gegeben ist. Die minimale Signalbreite nimmt dann
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jeweils um einen Betrag zu, welcher durch die Ladnge der Wechselwirkungsstrecke gegeben
ist. Diese Aussage kann ebenfalls den in Abbildung 37 enthaltenen MelRpunkten enthommen
werden. So betragt beispielsweise bei einer Wechselwirkungsstrecke von 2 m die abgelesene
Stufenbreite 40 ns. Dieses Ergebnis stimmt gut mit dem rechnerischen Ergebnis von 39 ns
uberein, das sich aus der Summe der dem Faserabschnitt entsprechenden Zeitspanne
(Gleichung 21, 19 ns) und der Halbwertsbreite der Anregungspulse (20 ns) ergibt.

Die Halbwertsbreite der Anregungspulse bestimmt nicht nur die minimale Signalbreite
sondern dartber hinaus auch das 6rtliche Aufldésungsvermégen eines OTDR-Systems, welches
in diesem Fall 2,06 m betragt. Es gibt an, mit welcher Genauigkeit die Position einer
unbekannten Anreicherungsstelle lokalisiert werden kann. Wie aus Abbildung 37 hervorgeht,
konnen auch Ausdehnungen von Anreicherungsstellen ermittelt werden, die kleiner als das
ortliche Auflosungsvermégen des OTDR-Systems von 2,06 m sind.

Die Signalbreite kann allerdings nur so lange mit der Wechselwirkungslange zunehmen, wie
noch Lichtintensitat in der Faser transportiert wird. Wenn die gesamte in der Faser gefihrte
Lichtintensitat ausgekoppelt bzw. absorbiert ist, kann auch beim weiteren Kontakt der Faser
mit dem Analyten kein Lichtverlust mehr stattfinden. Deshalb kann sich dann die Signalbreite
nicht mehr weiter vergroRern. Aus diesem Grund erwartet man auch fur die Auftragung der
Signalbreite Uber der Wechselwirkungslange einen abflachenden Kurvenverlauf und die
Einstellung eines Maximalwertes. Die Wechselwirkungsstrecke, bei der die gesamte
transportierte Lichtintensitat ausgekoppelt bzw. absorbiert ist, also die maximal mel3bare
Signalbreite, hangt von der Dampfungskonstanteab. Daa’ im hier behandelten Beispiel

von 1,1,1-Trichlorethan nur 3,24°m™ betragt, wiirde erst nach einer Wechsel-
wirkungsstrecke von mehr als 1 km keine Lichtintensitdt mehr in der Faser gefuhrt (vgl.
Abbildung 24).

Die in Abbildung 37 eingetragenen Fehlerbalken bertcksichtigen eine Ungenauigkeit beim
Abmessen der Wechselwirkungsstrecke @& cm. Die Unsicherheit in der Wechsel-
wirkungslange beeinflu3t jedoch kaum den Gesamtfehler der Stufenh6he, der hauptséchlich
durch die MelRwertschwankungen gegeben ist. Die graphische Bestimmung der Signalbreite
aus den OTDR-Aufnahmen verursacht eine Ableseungenauigkeit 2018, welche fur den

Gesamtfehler der Signalbreite bestimmend ist.
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4.5.2 Absorptionseffekt

Auch beim reinen Absorptionseffekt kann die Zunahme der Stufenhéhe mit langer werdender
Wechselwirkungsstrecke zwischen Methylenblaulésung und Sensorfaser beobachtet werden,
wie aus Abbildung 38 hervorgeht. Je langer die Faserstrecke ist, die einen durch die
Lichtabsorption erhdhten Dampfungskoeffizienten besitzt, umso hdher ist der entspre-
chende Lichtverlust und damit auch die Stufenhdhe im Ruckstreusignal. Da der Lichtverlust
weiterhin von der Konzentration des absorbierenden Analyten abhangt (Kapitel 4.3.2), verur-
sacht eine hohere Methylenblaukonzentration in Abbildung 38 gréRere Stufenhéhen. Hierbei
sind jedoch die gemessenen Signalintensitaten nicht mit den in Kapitel 4.3.2 angegebenen
vergleichbar, da mit unterschiedlichen Ausgangslichtleistungen gemessen wurde.

Die in Abbildung 38 eingetragenen Fehlerbalken beinhalten den Fehler, der durch die
MelRwertschwankungen und durch die Ungenauigkeit im Abmessen der Wechselwirkungs-
lange verursacht wird. Die Ungenauigkeit in der Wechselwirkungslange betragt etea

und ist nur von geringem Einflul3 auf den Gesamtfehler.

Wie bereits in Abschnitt 4.5.1 erlautert, erwartet man auch hier aufgrund der in Gleichung 44
beschriebenen Abhéngigkeit der Stufenhéhe von der Wechselwirkungslange ein Abflachen

der Mel3kurven bei langen Wechselwirkungsstrecken.
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Abb. 38 Abhangigkeit der Stufenhthe von der Lange der Wechselwirkungsstrecke bei zwei
verschiedenen Konzentrationen an Methylenblau; Anregungswellenlange: 683 nm.
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Abb. 39 Abhangigkeit der Signalbreite von der Lange der Wechselwirkungsstrecke bei
verschiedenen Methylenblaukonzentrationen.

Die Signalbreite beim reinen Absorptionseffekt zeigt ebenfalls das aus Abschnitt 4.5.1
bekannte Verhalten. Aus Abbildung 39 geht hervor, dal} die Breite des Signals in der OTDR-
Aufnahme mit der Lange der Wechselwirkungsstrecke stetig zunimmt. Der durch die
Farbstoffabsorption verursachte Abfall der Lichtintensitat erstreckt sich tUber die gesamte
Faserlange, die mit der Lésung in Kontakt ist. Aul3erdem kann man Abbildung 39 entnehmen,
dal3 die Signalbreite unabhangig von der Analytkonzentration ist. Fur die beiden gemessenen
Methylenblaukonzentrationen werden fur entsprechende Wechselwirkungslangen etwa die
gleichen Signalbreiten erhalten. Die Signalbreite ist also allein durch die Lange der
Wechselwirkungsstrecke der Faser mit der Analytldsung gegeben. Demnach kann bei einer
absorbierenden Substanz im Fasermantel unabhangig von ihrer Konzentration von der
Signalbreite auf die Ausdehnung der Anreicherungsstelle geschlossen werden. Dies ist jedoch
nur moglich, wenn nicht das gesamte in der Faser gefuhrte Licht absorbiert wird. Denn beim

vollstdndigen Verlust der transportierten Lichtintensitat, der am Fehlen des Endreflexes
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erkennbar ist, sollte sich eine maximale Signalbreite einstellen, wie bereits im vorangehenden
Abschnitt erlautert wurde.

Die eingetragenen Kurven in Abbildung 39 schneiden die Ordinate bei ca. 5 ns. Das entspricht
naherungsweise der Halbwertsbreite der von der 683 nm-Laserdiode ausgehenden Anregungs-
pulse (6 ns). Die minimale Signalbreite ist also wieder durch die Breite der Anregungspulse
gegeben. Die Abweichung von 1 ns liegt im Bereich der ermittelten Fehlergrenze. Diese wird
mit den Ungenauigkeiten bei der Bestimmung der Wechselwirkungsl&ryent) und der
Signalbreite £ 2 ns) erhalten. Dabei ist die Unsicherheit, mit der die Signalbreite graphisch
ermittelt werden kann, bestimmend fur den Gesamtfehler.

Bildet man den Quotienten aus Signalintensitat und -breite, dann erhalt man unabhangig von
der Lange der Wechselwirkungsstrecke einen néherungsweise konstanten Wert, wie in
Abbildung 40 gezeigt ist. Die starken Abweichungen bei kurzen Wechselwirkungsstrecken
liegen in der hohen relativen Ableseungenauigkeit der Mel3punkte begrindet. Der Quotient
aus Signalintensitat und -breite entspricht der Steigung in der abfallenden Stufe, welche die
Verminderung der Lichtintensitat entlang der Faser ausdriickt. Ein hoher Wert fur die
Steigung entspricht einem starken Lichtverlust. Die Hohe des Lichtverlustes durch Absorption
hangt vom molaren Extinktionskoeffizienten und der Konzentration der jeweiligen Substanz
ab. Da der Lichtverlust bei hohen Konzentrationen an Methylenblau gréR3er ist, wird hier ein
grolRerer Wert fur die Steigung der abfallenden Stufe erhalten. Das bedeutet, dal3 auch die
Dampfungskonstanta’ bei der hdheren Konzentration einen héheren Wert besitzt. Dieses

Ergebnis bestatigt die Untersuchungen aus Kapitel 4.3.2.
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Abb. 40 Auftragung des Quotienten aus Stufenhéhe und -breite als Funktion der Wechsel-

wirkungslange bei zwei Methylenblaukonzentrationen.

4.5.3 Fluoreszenzeffekt

Ist eine fluoreszierende Substanz im Fasermantel angereichert, verandert sich das OTDR-
Fluoreszenzsignal ebenfalls in Abhangigkeit von der Lange der Wechselwirkungsstrecke, wie
aus Abbildung 41 hervorgeht. Hier ist das zeitliche Fenster von OTDR-Aufnahmen
dargestellt, welches die Kontaktzone zwischen einer Rhodaminldsung und verschieden langen
Faserabschnitten beinhaltet. Man erkennt, dal3 bei Wechselwirkungslangen von 0 bis 80 cm
sowohl die Intensitét als auch die Breite der Fluoreszenzsignale zunimmt. Die Schulter in der
rechten Signalflanke bei kleinen Wechselwirkungslangen resultiert aus der Form der
Anregungspulse, die ein Satellitensignal aufweisen (vgl. Abbildung 11). Bei Wechselwirk-
ungsstrecken > 80 cm steigt die Signalintensitat nicht mehr weiter an. Dann nimmt nur noch

die Signalbreite zu. Dieses Verhalten soll im folgenden genauer untersucht werden.
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Abb. 41 Form des OTDR-Fluoreszenzsignals bei verschiedenen Wechselwirkungslangen
zwischen Faser und Rhodaminlésung; 098 molll*; Wechselwirkungsstrecke zwischen:
10,5m, 11,20 m, 11,60 m, 11,80 m bzw. 11,95 m und 12 m.

In Abbildung 42 ist die Halbwertsbreite der Fluoreszenzsignale als Funktion der
Wechselwirkungsléange aufgetragen. Dabei ist der gleiche Verlauf zu erkennen, wie er beim
Brechungsindex- und Absorptionseffekt beobachtet wurde. Die Signalbreite steigt mit
zunehmender Wechselwirkungslange linear an. Da eine OTDR-Aufnahme die Lichtintensitat
wiedergibt, die in jedem Punkt der Faser vorliegt, nimmt die Breite des Fluoreszenzsignals zu,

wenn ein langerer Faserabschnitt mit der fluoreszierenden Substanz beladen ist.
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Abb. 42 Abhéangigkeit der Halbswertsbreite des Fluoreszenzsignals von der Lange der
Wechselwirkungsstrecke.

Die Signalbreite ist unabhangig von der Konzentration an Fluoreszenzfarbstoff, denn die
ausgewerteten MeRpunkte weichen bei den beiden gemessenen Konzentrationen nur
unwesentlich voneinander ab. Die Abweichung liegt im Rahmen des Mel3fehlers. Dieser ist
gegeben durch die Genauigkeit, mit der die Halbwertsbreite graphisch ermittelt werden kann
(= 2 ns), und durch die Unsicherheit in der Bestimmung der Wechselwirkungst&aagen).

Dabei ist die Ablesegenauigkeit der Halbwertsbreite bestimmend fur den Gesamtfehler.

Der Schnittpunkt der durch die Mel3punkte fihrenden Ausgleichsgeraden mit der Ordinate
liegt zwischen 6 und 7 ns. Demnach ist die minimale Halbwertsbreite der Fluoreszenzsignale
gegeben durch die Halbwertsbreite der Anregungspulse, welche 6 ns betragt.

Aufgrund der linearen Abhangigkeit der Signalbreite von der Wechselwirkungslange kann
also auch beim Fluoreszenzeffekt auf die Ausdehnung der Anreicherungsstelle geschlossen
werden. Allerdings ist auch hier zu erwarten, dal3 sich bei langen Wechselwirkungsstrecken
eine maximale Signalbreite einstellt. Denn mit fortschreitendem Kontakt zwischen
Analytldsung und Faser nimmt die Intensitat der Anregungspulse aufgrund der Licht-
absorption, die der Fluoreszenzemission vorausgeht, ab. Nach einer bestimmten
Wechselwirkungsstrecke wird nur noch Fluoreszenzlicht in der Faser transportiert, was sich

im allgemeinen jedoch nicht oder nur schlecht dazu eignet, erneut die Emission von
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Fluoreszenzlicht anzuregen. Deshalb konnen die weiter hinten im Fasermantel angereicherten
Molekile kein Fluoreszenzlicht aussenden, so dal3 die Breite des Fluoreszenzsignals nicht die
gesamte Wechselwirkungsstrecke tberdeckt.

In Abbildung 43 ist die Intensitat der Fluoreszenzsignale als Funktion der Wechselwirkungs-
strecke aufgetragen. Man erkennt das bereits erwéhnte Verhalten: Die Signalintensitat steigt
zunachst mit zunehmenden Wechselwirkungslangen an. Die Kurve flacht dann ab und stellt
sich auf einen Hochstwert ein. Es ergibt sich also eine maximale Intensitat des Fluoreszenz-
signals, welche unabhangig von einer weiteren Vergrol3erung der Wechselwirkungslange ist.
Um den Fehler in Abbildung 43 diskutieren zu kbnnen, muf3 eine Funktion an die Mel3punkte
angepaldt werden. Die eingezeichneten Kurven werden durch eine Funktion mit der Form
f = bh[[1- exp(lkX)] beschrieben (B b,: zu bestimmende Konstanten, x: LAnge der Wechsel-
wirkungsstrecke). Mit der Ableitung der ermittelten Funktion wird nach Gleichung 57 der
Fehler berechnet, der durch eine Ungenauigkeit in der Wechselwirkungslange2van
verursacht wird. Bei kurzen Wechselwirkungsstrecken wird der Gesamtfehler durch die
Ungenauigkeit in der Wechselwirkungslange bestimmt. Zu gré3eren Faserlangen hin nimmt
dieser Einflu3 jedoch ab, und der Gesamtfehler ist durch die Mel3wertschwankungen gegeben.
Zur besseren Ubersicht wurden in Abbildung 43 nur die Fehlerbalken fur die

Wechselwirkungsstrecke von 40 cm eingetragen.

50
A A
- A
40 ¢ =3* 1076 mol*I-1 Rhodamin
30+

¢ =2* 10 mol*I -1 Rhodamin
201

=i E it

i

10+

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Lange der Wechselwirkungsstrecke [cm]

106



Abb. 43 Abhangigkeit der Intensitdit des Fluoreszenzsignals von der Lange der
Wechselwirkungsstrecke  bei  verschieden  konzentrierten = Rhodamin800-Ldsungen;
Anregungswellenl&nge: 683 nm.

Die maximale Signalintensitat ist durch das Fluoreszenzvermdgen und durch die
Konzentration des fluoreszierenden Analyten gegeben (Gleichung 55). Abbildung 43 zeigt,
dalR bei der htheren Rhodamin800-Konzentration ein intensiveres Signal erreicht wird. Je
groRer die Konzentration oder die Fluoreszenzquantenausbeute eines fluoreszierenden
Analyten ist, umso mehr Fluoreszenzlicht wird im Fasermantel von den dort angereicherten
Molekilen emittiert, so dal3 sich im OTDR-Ruckstreusignal erhtéhte Fluoreszenzsignale
einstellen. Die Signalintensitat in der OTDR-Aufnahme ist demnach unabhangig von der
Lange der Wechselwirkungsstrecke. Sie ist allein durch die emittierte Fluoreszenzlichtmenge
gegeben. Deshalb bleibt noch die Frage offen, warum die Signalintensitat bei kleinen
Wechselwirkungsléangen zunéchst ansteigt.

Zur Klarung dieser Frage wird zunachst der Ubergang ermittelt, bei dem die Signalintensitat
nicht mehr zunimmt, sondern nur noch die Signalbreite. Dazu wurde fiir jede Messung das
Verhéltnis von Halbwertsbreite zu Signalintensitat gebildet. In Abbildung 44 ist die auf die
jeweilige Signalintensitat normierte Halbwertsbreite der Fluoreszenzsignale als Funktion der
Wechselwirkungsléange aufgetragen. Bei Wechselwirkungslangen von 0 bis 60 cm fallen die
MelRwerte bedingt durch die Zunahme der Signalintensitat stark ab. Bei Wechselwirkungs-
langen > 60 cm besitzen die Werte einen schwach ansteigenden Verlauf, der in der Zunahme
der Halbwertsbreite mit groRer werdender Kontaktzone begriindet liegt. Das Kurvenminimum
beschreibt den Ubergang von dem Bereich, in dem die Zunahme der Signalintensitat
vorherrschend ist, zu dem Bereich der zunehmenden Halbwertsbreite. Das Minimum liegt bei
ca. 60 cm Wechselwirkungsstrecke. Das entspricht etwa dem Auflosungsvermégen des
OTDR-Systems (62 cm), welches durch die Halbwertsbreite der Anregungspulse von 6 ns
vorgegeben ist. Um das Kurvenminimum zu berechnen, wurde an die Mel3punkte eine
Funktion der Fornf =b, / (b2 X+ b3)+ b, Ox+ b, angepalit und abgeleitet. Der Verlauf der
Ableitungsfunktion ist ebenfalls in Abbildung 44 gezeigt. Der Schnittpunkt mit der Nullinie,
also das Minimum der and die Mel3punkte angepaldten Funktion, liegt bei 70 cm und damit
auch im Bereich des Auflésungsvermdgens.

Die Intensitat der Fluoreszenzsignale steigt also an, solange die Wechselwirkungsstrecke
kleiner ist als das drtliche Auflésungsvermdgen des Systems. Dies liegt wahrscheinlich darin

begrindet, dal3 hier die von den Anregungspulsen tUberdeckte Faserstrecke von 62 cm grof3er
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ist als die Wechselwirkungsstrecke, so dal3 davon auch unbeladene Faserabschnitte erfaldt

werden. Infolgedessen

ist die

Intensitéat der Fluoreszenzsignale Kkleiner,

als es die

Konzentration und das Fluoreszenzvermogen der Substanz erwarten lassen. Mit zunehmender
Wechselwirkungsstrecke nimmt jedoch der Anteil der unbeladenen Faserabschnitte an der von
den Anregungspulsen tberdeckten Faserlange ab, weshalb die Signalintensitat ansteigt. Wenn
die Wechselwirkungslange die von den Anregungspulsen Uberdeckte Faserstrecke erreicht,

stellt sich allmahlich die maximale Signalintensitat ein.

= 1,5 0,04
E | X
g —>
I, Qe 0 —
ool \/ 10,04 v
2= iz
;'.E':I 0,61 "-0,08 ad
% =
P e
& 0,31 1-0,12
;1_5
(=
r 0 (16
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Lange der Wechselwirkungsstrecke [cm]
Abb. 44 Auftragung des Verhaltnisses von Halbwertsbreite zur Intensitat des

Fluoreszenzsignals als Funktion der Wechselwirkungsléange; Darstellung der Ableitung der
angepaldten, mathematischen Funktion.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daf} die Signalintensitat, die durch eine
fluoreszierende Substanz im Fasermantel bewirkt wird, zunachst mit der L&nge der
Wechselwirkungsstrecke zunimmt. Sobald aber die Wechselwirkungslange das Auflosungs-
vermogen des Systems Uberschreitet, stellt sich eine maximale Signalintensitét ein, die von
der Konzentration und dem Fluoreszenzvermdgen der jeweiligen Substanz abhéngt. Die
Halbwertsbreite der Fluoreszenzsignale dagegen nimmt stetig mit der Lénge der
Wechselwirkungsstrecke zu und kann deshalb zur Bestimmung der Ausdehnung einer

Anreicherungsstelle herangezogen werden.
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4.6 Einflul3 des Biegeradius auf die Signalintensitat

Beim Verlegen einer Sensorfaser, die beispielsweise der Uberwachung einer Rohol fiihrenden
Rohrleitung dienen soll, mul3 damit gerechnet werden, dal3 es dabei zu Krimmungen der
Faser kommt. Da der im evaneszenten Feld der Faser gefiuihrte Anteil an Lichtintensitat
hierdurch beeinflu3t wird, sind auch Veranderungen in der Intensitdt von OTDR-Signalen
beim Biegen der Faser zu erwarten. In einer entsprechenden Versuchsreihe wurde dieser
Einflu® untersucht. Dazu wurde die Sensorfaser mit verschiedenen Radien gebogen und mit
den MeRlésungen in Kontakt gebracht. Die Wechselwirkungsstrecke betrug bei allen
Messungen 50 cm.

Die Zahl der in einer Faser bei verschiedenen Biegeradien gefuihrten Madish dlirch
Gleichung 14 gegeben. Abbildung 45 zeigt die nach dieser Gleichung berechnete Modenzahl
der Sensorfaser fir eine Wellenlange von 850 nm bei Krimmungsradien von 1 bis 10 cm. Je
grolRer der Biegeradius der Faser, je mehr man sich also dem ungekrimmten Zustand nahert,
umso hoéher ist die Zahl gefuhrter Moden. Bei Biegeradien <6 cm wird die Modenzahl
aufgrund von Strahlungsverlusten deutlich verringert. Setzt man zur Berechnung des
Lichtanteils im evaneszenten Fejdlie bei verschiedenen Biegeradien gefiihrte Modenzahl in
Gleichung 8 ein, erhalt man das ebenfalls in Abbildung 45 gezeigte Ergebnis. Bei abnehm-
enden Biegeradien erhoht sich die im evaneszenten Feld gefiihrte Lichtintensitat.

Bei 683 nm, der Wellenlange der zweiten Laserdiode, wird fur die Anzahl geftihrter Moden
und den Lichtanteil im evaneszenten Feld qualitativ der gleiche Kurvenverlauf erhalten.
Allerdings betragt die bei unendlichem Biegeradius geflihrte Modenzahl 26871, und der
Lichtanteil im Fasermante| liegt in einer Grol3enordnung von 0,81%.

Bei kleinen Biegeradien wird also einerseits aufgrund von Strahlungsverlusten die in der Faser
transportierte Lichtintensitat erniedrigt. Andererseits erhoht sich der im evaneszenten Feld
gefuhrte Lichtanteiln. Man kann davon ausgehen, dal3 die Dampfungskonstanten von
Faserkermigem Und -mantebivantel beim Biegen einer Faser unveréndert bleiben. Es &ndert

sich nur der Lichtanteil im Fasermantgel
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Abb. 45 Zahl gefiihrter Moden und Anteil der Lichtintensitat im evaneszenten Feld bei einer
Wellenlange von 850 nm und einem Faserkern-Durchmesser von 210 um; die berechneten
Werte sind nur fur eine unbeladene Faser zutreffend.

Beim Biegen einer unbeladenen Sensorfaser zeigen sich im OTDR-Ruckstreusignal auch bei
einem Biegeradius von 1 cm nur geringe Auswirkungen. Die Basislinie bleibt gegeniber einer
ungekrimmten Faser unveréndert, und der Reflex vom Faserende sinkt nur geringflgig ab.
Das liegt daran, daR3 sich die Zahl der gefihrten Moden nur um etwa 1% vermindert. Erst bei
Biegeradien <0,5cm sinkt die Intensitdt des Endreflexes merklich, weil erst dann die
Auskopplung gefuhrter Moden, die durch die Faserkrimmung verursacht wird, deutlich
zunimmt.
Bei den beladenen Sensorfasern konnten nur Biegeradien von bis zu 2 cm realisiert werden.
Die Einstellung von kleineren Biegeradien war aufgrund der Bruchempfindlichkeit der
vorbehandelten Faserstiicke nicht maglich (Kapitel 3.2).
Werden verschiedene Biegeradien an einer Sensorfaser eingestellt, in welcher Rhodamin800
oder Methylenblau angereichert ist, dann steigt die Signalintensitat des Fluoreszenzsignals
bzw. der Absorptionsstufe zu kleinen Biegeradien hin an (Abbildung 46). Dabei ist ein
Kurvenverlauf erkennbar, der den in Abbildung 45 berechneten Verlauf der im Fasermantel
gefuhrten Lichtintensitat widerspiegelt. Die am Faseranfang mit einem OTDR-Aufbau
melbare Ruckstreu- bzw. Fluoreszenzlichtleistung wird also durch den Biegeradius der Faser
beeinfluf3t.
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Abb. 46 Abhéangigkeit der Signalintensitat bei Fluoreszenz- und Absorptionseffekt vom
Biegeradius der Sensorfaser; C(Rhodamin) €12,8moll*;  C(Methylenblau) =
8,810° molll*; Faserkern-Durchmesser: 210 um; Wechselwirkungsstrecke: 50 cm; Anre-
gungswellenlange: 683 nm.

Beim Absorptionseffekt ist der Anstieg der Stufenhdhe bei abnehmenden Biegeradien mit
dem Lichtverlust durch Auskopplung gefuhrter Moden zu erklaren. Da bei Kkleinen
Biegeradien nur eine geringere Lichtintensitat in der Faser gefuhrt werden kann, sollte
allerdings die Lichtschwachung im Fasermantel durch die Absorption der Methylenblau-
molekille abnehmen, was eine Verringerung der Stufenhéhe bedeuten wirde. Dieser Effekt
kann jedoch dadurch Uberkompensiert werden, dal3 sich bei kleinen Biegeradien ein groRerer
Anteil der noch in der Faser gefuhrten Lichtintensitat im Fasermantel befindet und auf diese
Weise zu erhdhter Lichtabsorption flihren kann.

Aus Abbildung 46 geht hervor, dal3 die Stufenhéhe beim Absorptionseffekt bei Biegeradien
zwischen 6 und 2 cm um ca. 13 % ansteigt. Die in der Faser gefihrte Modenzahl verringert
sich bei denselben Biegeradien jedoch nur um weniger als 1 %. Auch der Anstieg des im
evaneszenten Feld geflhrten Lichtantgilsetragt weniger als 1 %. Diese Werte wurden zwar

fur die unbeladene Faser berechnet, jedoch wirkt sich die Brechungsindexadnderung im
Fasermantel, die durch die Anreicherung der ethanolischen Methylenblaulésung verursacht

wird, kaum auf die Zahl der gefuhrten Moden und den im evaneszenten Feld geflhrten
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Lichtanteil aus. Der 13 %ige Anstieg der Stufenhohe ist wahrscheinlich damit zu erklaren, dai3
sich die einzelnen Effekte Uberlagern. Er wird von den Strahlungverlusten verursacht und
zusatzlich durch die verstarkte Lichtabsorption im Fasermantel aufgrund des erhohten
Lichtanteils im evaneszenten Feld verstarkt. Aul3erdem ist Abbildung 46 zu entnehmen, dal3
die Mel3punkte beim Absorptionseffekt mit einem grof3en Fehler behaftet sind, so dal3 der
gemessene Anstieg auch wesentlich geringer ausfallen kann.

Da beim Fluoreszenzeffekt die Intensitat des Fluoreszenzsignals ausgewertet wird, fallen hier
Lichtverluste weniger stark ins Gewicht. Es wird lediglich festgestellt, daf3 sich die Intensitat
des Fluoreszenzlichts bei kleinen Biegeradien erhoht. Da aber bei einer starkeren
Faserkrimmung weniger Anregungslicht in der Faser gefuhrt wird, mifdte dadurch auch eine
Verringerung der Fluoreszenzintensitat hervorgerufen werden. Dies ist jedoch nicht der Fall,
wie aus Abbildung 46 hervorgeht. Durch die Zunahme des im Fasermantel transportierten
Lichtanteilsn erhoht sich die Signalintensitat bei kleinen Biegeradien. Die Erhéhung von

bei kleinen Biegeradien wirkt sich also starker auf die Héhe des OTDR-Fluoreszenzsignals
aus als die gleichzeitige Erniedrigung der Intensitdt des Anregungslichts durch die
Auskopplung.

Der Anstieg der Intensitat des Fluoreszenzsignals zwischen 6 und 2 cm Biegeradius betragt
38 %, wahrend der Anstieg des im evaneszenten Feld gefuhrten Lichtanteils im gleichen
Bereich bei weniger als 1 % liegt. Das Fluoreszenzsignal wachst also mit kleiner werdenden
Biegeradien wesentlich starker an, als es die Zunahme) v@warten la3t. Daflr kann das
ausgekoppelte Licht verantwortlich sein, das beim Durchgang durch den Fasermantel die
Emission von Fluoreszenzlicht bei den dort angereicherten Farbstoffmolekilen anregen kann.
Auch das in den aul3eren Mantelbereichen emittierte Fluoreszenzlicht kann teilweise tber das
evaneszente Feld in den Faserkern aufgenommen werden und so zu einer Verstarkung des
Fluoreszenzsignals beitragen.

Dasselbe Verhalten wie beim Absorptions- und Fluoreszenzeffekt wird auch beim Brechungs-
indexeffekt beobachtet, wenn die Faser mit 1,1,1-Trichlorethan kontaktiert ist (Abbildung 47).
Dabei sind die Absolutwerte der Signalintensitaten in den Abbildungen 46 und 47 nicht mit
den Ergebnissen der Kapitel 4.2.3, 4.3.2 und 4.4.2 vergleichbar, da aufgrund veranderter
Justierung der Einkoppeloptik mit unterschiedlichen Ausgangslichtleistunggedbeitet
wurde, und da sich die Anreicherungsstellen an verschiedenen Positionen in der Faser

befanden.
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Abb. 47 Abhéangigkeit der Signalintensitat beim Brechungsindexeffekt vom Biegeradius der
Sensorfaser fir Trichlorethen und 1,1,1-Trichlorethan; Faserkern-Durchmesser: 210 um;
Wechselwirkungsstrecke: 50 cm; Anregungswellenlange: 850 nm.

Bei der Messung mit 1,1,1-Trichlorethan wird die durch die Chemikalie bedingte Stufe durch
die Auskopplung von Lichtintensitat bei kleinen Biegeradien erhdht. Auch hier ist der Anstieg
der Stufenhdhe zwischen 6 und 2 cm Biegeradius wesentlich starker, als es die Abnahme der
gefihrten Modenzahl erwarten laf3t. Das liegt wahrscheinlich darin begriindet, daf® sich hier
verschiedene Lichtverluste Uberlagern. So kommt es einerseits durch den erhéhten Brechungs-
index im Fasermantel zu Stahlungsverlusten. Andererseits wird die Abstrahlung gefihrter
Moden auch durch die Krimmung der Faser verursacht. Dartber hinaus wird die Lichtab-
sorption im Fasermantel durch den steigenden Lichtanteil im evaneszenten Feld bei
abnehmenden Biegeradien verstarkt. Aul3erdem ist auch hier aus der Abbildung ein relativ
hoher Mel3fehler zu entnehmen, mit dem die Mel3punkte behaftet sind. Infolgedessen kann der
Anstieg der Stufenhohe mit abnehmendem Biegeradius auch kleiner ausfallen.

Aus den Versuchsergebnissen laR3t sich ableiten, daf die Signalintensitat bei verschiedenen
Biegeradien zwar anndhernd mit dem sich &ndernden Lichtanteil im evaneszenten Feld
erklart werden kann, jedoch nicht direkt damit korrelierbar ist. Das liegt daran, dal3 einerseits
mehrere Effekte zum Signal beitragen, und dal® andererseits das bei gebogenen Fasern entwik-
kelte Modell fur die Anderung von mit dem Biegeradius die tatsachlichen Verhaltnisse nur

naherungsweise beschreibt. Der verwendete Ausdruck fir die bei verschiedenen Krimmungs-
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radien gefuhrte ModenzahlgN(Gleichung 14) ist nur eine N&aherungsgleichung, und die
Veranderung der Intensitatsverteilung auf die verschiedenen Moden nach einer bestimmten
Faserstrecke sowie bei einer Krimmung der Faser wurde nicht bertcksichtigt. Dartiber hinaus
ist die Stufenh6he nicht proportional zum Lichtanteil im evaneszentemFst@thdern hangt

in der in den Gleichungen 26, 42 und 44 formulierten Weise\vain

Bei Messungen mit Trichlorethen wurde eine andere Abhéangigkeit der Stufenhéhe vom
Biegeradius beobachtet. Die erhaltenen Ergebnisse sind ebenfalls in Abbildung 47 gezeigt.
Hier nimmt zwar die Stufenhdhe bei kleiner werdendem Faserbiegeradius zunachst zu, jedoch
stellt sich bei einem Biegeradius von 2,25 cm eine maximale Signalintensitat ein. Die
Einstellung eines Maximalwertes bei kleinen Biegeradien beim Trichlorethen Iaf3t sich mit der
vollstandigen Auskopplung der in der Faser gefuhrten Lichtintensitat erklaren. Durch den
hohen Brechungsindex von Trichlorethen wird an der Anreicherungsstelle ein starker Licht-
verlust verursacht (Abbildung 20). Bei der Verkleinerung des Biegeradius nimmt der Licht-
verlust weiter zu, bis schlie3lich das in der Faser geflihrte Licht vollstdndig ausgekoppelt
wird. Die Beobachtung des Reflexes vom Faserende in Abbildung 48 bestétigt diese Aussage.
Je Kkleiner der Biegeradius der Faser, umso mehr sinkt der Reflex vom Faserende ab. Das
bedeutet, dal? an der Anreicherungsstelle das Licht zunehmend ausgekoppelt wird. Ist die
Faser mit einem Radius von 2,25 cm gebogen, ist kein Endreflex mehr vorhanden. Hier wird
also die gesamte Lichtintensitat an der Anreicherungsstelle ausgekoppelt. Eine weitere

Verkleinerung des Biegeradius kann keinen zusatzlichen Lichtverlust mehr verursachen.
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Abb. 48 Auswirkung unterschiedlicher Faserbiegeradien auf die OTDR-Aufnahme bei der
Anreicherung von reinem Trichlorethen; Anregungswellenlange: 850 nm.

Die in den Abbildungen 46 und 47 eingetragenen Fehlerbalken berlcksichtigen als Fehler-
quellen die MelRwertschwankungen und die Ungenauigkeit in der Bestimmung des Biege-

radius, die mit 0,25 cm veranschlagt wird. Um den EinfluR des Fehlers im Biegeradius auf den

Gesamtfehler zu berechnen, wird eine Funktion der Forrb, /{R Cexy by( R- b)] }+ b

an den Kurvenverlauf angepal3t. Mit der Ableitung der Funktion kann nach Gleichung 57 der
Einflu der Ungenauigkeit im Biegeradius auf den Gesamtfehler bestimmt werden. Bei einer
starken Faserkrimmung ist die Ungenauigkeit im Biegeradius bestimmend fir den
Gesamtfehler. Die grol3e Fehlergrenze, die bei der MelRkurve des Absorptionseffektes
eingetragen ist, liegt darin begrindet, dal’3 die Verédnderungen in der Signalintensitat <1 mV

sind. Hier ist das Systemrauschen von 0,134 mV die hauptsachliche Fehlerquelle.

4.7 Temperaturabhangigkeit von chemisch erzeugten OTDR-Signalen

Es ist bekannt, dal3 sich Temperaturdnderungen in der Umgebung der Sensorfaser auf die
OTDR-RUckstreusignale auswirken. Diese Tatsache macht man sich bei ortsaufgelGsten
Temperaturmessungen mit OTDR-MeRR3systemen zunutze [15]. Hierbei wird nicht nur die
Veranderung der Rayleigh-Streuung mit der Temperatur, die in Gleichung 34 definiert ist, an
speziellen Fasern gemessen [50, 81, 82]. Auch die Detektion und Auswertung von Raman-
Streulicht erlaubt eine ortsaufgelbste Temperaturbestimmung. Dabei erhadlt man aus dem
Verhéltnis von Stokes- und Antistokes-Linie die gewinschten Informationen Uber die
Temperatur [13, 83].

Um zu Uberprifen, ob die OTDR-Aufnahmen des aufgebauten Systems durch Temperatur-
anderungen beeinflul3t werden, wurde eine unbeladene Sensorfaser Uber eine Strecke von 2 m
in einem Wasserbad temperiert. Der untersuchte Temperaturbereich lag zwischen 5 und
40 °C. Im OTDR-Antwortsignal zeigten sich jedoch keine Auswirkungen. Deshalb wurde eine
50 m lange Sensorfaser Uber ihre gesamte Lange temperiert, um Veranderungen in der
Steigung der Basislinie besser erkennen zu kdénnen. Dabei wurden jedoch ebenfalls keine
mel3baren Auswirkungen festgestellt. Das in dieser Arbeit aufgebaute OTDR-System ist also
zu unempfindlich fur Messungen des Temperaturverlaufs entlang der Faser. Allerdings mul3te

untersucht werden, ob sich Temperaturdnderungen an der Anreicherungsstelle von
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chemischen Substanzen auf die Intensitat des Analytsignals auswirken. Da sich der im
evaneszenten Feld geflhrte Lichtantginit der Temperatur andert (Gleichung 35), ist eine

Veranderung der Signalintensitaten zu erwarten.
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Abb. 50 Temperaturabhangigkeit des Brechzahleffekts am Beispiel von Trichlorethen und
1,1,1-Trichlorethan; Wechselwirkungsstrecke: 1 m; Anregungswellenlange: 850 nm.

Die Abbildungen 49 und 50 zeigen den Einflu3 der Temperatur auf die Signalintensitaten fir
die verschiedenen Effekte. Aufgrund unterschiedlicher Ausgangslichtleistuggg&ndPdie
Melwerte nicht mit den Ergebnissen, die in den Kapiteln 4.2.3, 4.3.2 und 4.4.2 dargestellt
sind, vergleichbar.

Allgemein ist in den Abbildungen 49 und 50 eine Erhdhung der Signalintensitaten bei
abnehmender Temperatur zu erkennen, was mit der Erh6hung des Lichtanteils im Fasermantel
zu erklaren ist. Bei niedriger Temperatur verdichtet sich das Kern- und Mantelmaterial der
Faser, wodurch ein Ansteigen beider Brechungsindizes bewirkt wird. Da der Mantel-
brechungsindex nstéarker von der Temperatur abhéngt als der Kernbrechungsindex n
(Kapitel 2.5.3), wird die Differenz zwischen; und 1 bei abnehmender Temperatur
verringert. Infolgedessen dringt ein gré3erer Anteil der in der Faser gefiihrten Lichtintensitat
in den Fasermantel ein und kann dort mit den angereicherten Analytmolekllen
wechselwirken. Deshalb nehmen die OTDR-Signale bei sinkenden Temperaturen zu.

Im Falle des Trichlorethens stellt sich jedoch bei einer Temperaturerniedrigung ab ca. 15 °C
eine gleichbleibende Stufenhthe ein. Der Grund fiir dieses Verhalten ist bereits bei der
Diskussion des Biegeradius aufgefihrt. Durch die Anreicherung von Trichlorethen im
Fasermantel wird nahezu die gesamte in der Faser vorhandene Lichtintensitat ausgekoppelt.
Durch die Temperaturerniedrigung wird die Lichtauskopplung noch weiter verstarkt, bis
schlie3lich kein Licht mehr in der Faser gefuhrt wird. Dadurch kann auch bei einer weiteren
Temperaturerniedrigung keine Signalerhdhung mehr bewirkt werden.

Nach Gleichung 35 verursacht eine Temperaturerhbhung von 1 °C eine Abnahme des im
evaneszenten Feld gefuhrten Lichtantejlsvon 1%, sowohl bei einer Wellenlange von

850 nm als auch bei 683 nm. Der aus Abbildung 49 ablesbare Intensitatsabfall des OTDR-
Fluoreszenzsignals von Rhodamin800 betragt 1,6% pro °C. Bei der durch Methylenblau
verursachten Absorptionsstufe betragt die Signalerniedrigung 0,4% pro °C, wobei in diesem
Fall aufgrund des Rauschens ein relativ grof3er Fehler auftritt. Der Abfall der Signalintensitat
beim 1,1,1-Trichlorethan betragt 1,6% pro °C. Diese Angaben sind jeweils bezogen auf den
MeRRwert bei 5 bzw. 6 °C. Damit liegen alle gemessenen Signalverédnderungen, die durch
Temperaturabweichungen hervorgerufen werden, in der GroRenordnung der Anderung des im

evaneszenten Feld gefihrten Lichtanteijsvon 1%. Die Signalerniedrigung bei der
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Temperaturerhbhung kann also mit der Verdnderung der im Fasermantel geflhrten

Lichtintensitat erklart werden.

Beim Fluoreszenz- und Absorptionseffekt kann die Temperaturabhangigkeit der Lichtab-
sorption vernachlassigt werden, da sich im gemessenen Temperaturbereich zwischen 5 und
25°C nach der Boltzmann-Verteilung noch keine wesentliche Verdnderung im
Besetzungszustand der Energieniveaus ergibt [84]. In einem Versuch wurde aul3erdem die
Temperaturabhangigkeit der Intensitat des emittierten Fluoreszenzlichts von Rhodamin800
Uberprift. Dabei wurde festgestellt, dal3 zwischen 5 und 25 °C keine mel3bare Temperatur-
abhangigkeit besteht.

Bei der Messung der Temperaturabhangigkeit des Absorptionseffektes in Abbildung 49 ist die
eingetragene Fehlergrenze so grof3, da die MeRwertanderungen praktisch im Rauschen
(0,134 mV) liegen. Der Einflu3 der Temperaturungenauigkeit von 0,1 °C auf den Gesamt-

fehler ist vernachlassigbar klein.

4.8 Einflul3 des Faserdurchmessers auf die OTDR-Signale

Bei Messungen im evaneszenten Feld spielt der Faserdurchmesser eine wichtige Rolle, da der
Lichtanteil im Fasermantel davon beeinflul3t wird. Deshalb wurde untersucht, wie sich
verschiedene Faserdurchmesser auf die OTDR-Rickstreusignale auswirken. Zunachst werden
die Ergebnisse fur den Fluoreszenzeffekt vorgestellt.

In Abbildung 51 sind Konzentrationsreihen ethanolischer Rhodamin800-Lésungen gezeigt,
die mit Fasern verschiedener Kerndurchmesser gemessen wurden. Aufgrund einer
verbesserten Justierung der Einkoppeloptik konnte mit héheren Ausgangslichtleistgngen P
gearbeitet werden, so dald niedrigere Konzentrationen als in Kapitel 4.4.2 detektierbar waren.
Die Intensitat der Fluoreszenzsignale in den OTDR-Aufnahmen wurde aus der Differenz
zwischen maximaler Signalh6he und einem Basislinienwert unmittelbar vor der Anreich-
erungsstelle ermittelt. AnschlieBend wurden die Signale auf die Lichtintensitat normiert,
welche von der Faser des jeweiligen Kerndurchmessers transportiert wird. Diese wurde in
einem separaten Versuch vor Mel3beginn bestimmt, wobei die Lichtintensitat gemessen
wurde, die nach Durchlaufen einer bestimmten Faserstrecke am Faserende ankommt.

Man erkennt in Abbildung 51, dal3 bei kleinen Kerndurchmessern eine grol3ere

Signalintensitat erzielt wird. Das liegt daran, dal3 in Fasern mit geringem Kerndurchmesser ein
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hoherer Anteil an Lichtintensitat im Fasermantel gefuhrt wird, da die Moden auf ihrem Weg
durch die Faser ofter auf die Grenzflache zwischen Faserkern und -mantel treffen als bei einer
Faser mit groBem Kerndurchmesser. Durch den héheren Lichtanteil im evaneszenten Feld

wird eine grol3ere Fluoreszenzintensitat bewirkt.
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Abb. 51 Normierte Intensitat der Fluoreszenzsignale von Rhodamin800 bei Fasern mit
verschiedenen Kerndurchmessern; Wechselwirkungsstrecke: 1 m; Anregungswellenlénge:
683 nm; Normierung auf die Lichtintensitat, die beim jeweiligen Faserdurchmesser in der
Faser transportiert wird.

Bei den Fehlerquellen, die in den dargestellten Mel3reihen zu beriicksichtigen sind, handelt es
sich um die MeBwertschwankungen, um den Wéagefehler bei der Einwaage des Farbstoffs und
um die MelRungenauigkeit beim Ansetzen der Lésungen. Dabei ist der Einflul3 der einzelnen
Fehlerquellen auf den Gesamtfehler etwa gleich grol3.

Generell missen beim Einflul} des Faserdurchmessers zwei gegenlaufige Effekte in Betracht
gezogen werden: Einerseits wird zwar in einer Faser mit kleinem Kerndurchmesser ein
grolerer Lichtanteil im evaneszenten Feld transportiert, was zu einer ErhOhung der
Signalintensitat fuhrt. Andererseits kann jedoch eine diinne Faser insgesamt nur eine geringere
Lichtintensitat aufnehmen, so dal3 die Signalhdhe in der OTDR-Aufnahme erniedrigt wird.

Dieser Einflu@ wird in Abbildung 51 durch die Normierung auf die in der Faser
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transportierbare Lichtintensitat eliminiert. Er soll anhand des Brechungsindexeffekts genauer
beleuchtet werden.
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Abb. 52 Vergleich des im evaneszenten Feld geflhrten Lichtantgilsiit der von
Trichlorethen verursachten StufenhOhe bei Fasern mit verschiedenen Kerndurchmessern;
Wechselwirkungsstrecke: 1 m; Anregungswellenlange: 850 nm; Normierung auf die
Lichtintensitat, die beim jeweiligen Kerndurchmesser von der Faser transportiert wird.

Die Ergebnisse, die fur den Brechungsindexeffekt bei verschiedenen Faserdurchmessern

erhalten wurden, sind in Abbildung 52 gezeigt. Dabei wurde die durch die Anreicherung von
Trichlorethen verursachte Stufenhthe auf die Lichtintensitat normiert, welche in der Faser mit
dem jeweiligen Kerndurchmesser transportiert wird. Aus der Auftragung geht hervor, daf3 die
Stufenhéhe bei kleinen Kerndurchmessern hoher wird. Der Vergleich mit dem im
evaneszenten Feld gefiihrten Lichtarmtebelegt die Aussage, dal3 die héhere Signalintensitat
bei kleinen Kerndurchmessern in der gré3eren Lichtmenge im Fasermantel begriindet ist, da
beide Kurven einen ahnlichen Verlauf aufweisen.

Es wurde bereits erwahnt, dal3 durch die Normierung mit der in der Faser transportierten
Lichtintensitat der Einflul3 der absoluten Lichtleistung auf die Hohe des Mel3signals eliminiert
wird. Bei den nicht normierten MeR3werten jedoch, die in Tabelle 4 des Anhangs aufgelistet
sind, ist die Stufenhohe, die mit der 100 um dicken Faser erhalten wurde, gegentber der
210 um-Faser deutlich kleiner. Der Grund daftir ist, dal3 die in der 100 pm-Faser transportierte

Lichtintensitat 4,7 mal geringer ist als die in der 210 um-Faser transportierte Lichtintensitat.
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Bei der 210 um dicken Faser zeigt sich ein Maximum in der Stufenhdhe. Als Resultat kann
also festgehalten werden, daR fur die aufgebaute OTDR-Apparatur ein Kerndurchmesser von

210 um optimal ist, um eine maglichst hohe Signalintensitat zu erhalten.

4.9 Praxisnahe Erprobung der OTDR-Apparatur: Messung von Rohdl

Mit der aufgebauten OTDR-Apparatur wurden Messungen an realen Roho6lproben
durchgefuhrt. Roh6l besteht hauptsachlich aus langkettigen und verzweigten Kohlen-
wasserstoffen. Weitere Verbindungsklassen, die in Rohdl vorkommen, sind Cycloparaffine,
Aromate, schwefelhaltige Substanzen und anorganische Salze [85, 86]. Die unpolaren
Rohdlbestandteile kénnen sich im Siliconmantel der Faser anreichern [87].

Abbildung 53 zeigt das Absorptionsspektrum des verwendeten Rohdls gelést in 1,1,2-
Trichlortrifluorethan. Man erkennt die Lichtabsorption im UV-Bereich, die vor allem den im
Rohdl enthaltenen Olefinen und Aromaten zuzuordnen ist. Durch Anregung in diesem
Wellenlangenbereich a3t sich auch die Emission von Fluoreszenzlicht herbeifihren [88]. Das
ebenfalls in Abbildung 53 dargestellte Fluoreszenzspektrum wurde durch Anregung mit einer
Wellenlange von 325 nm erzeugt. Das bei 325 nm auftretende Signal kommt von der Streuung
des Primarstrahls im Fluorimeter. Das Signal bei 650 nm, also bei der doppelten
Anregungswellenlange, ist ebenfalls instrumentell bedingt (Beugung zweiter Ordnung des
Gitters). Die Rohdlfluoreszenz wird im wesentlichen durch polycyclische aromatische
Kohlenwasserstoffe [89] und Porphyrine [85, 90] bewirkt, die auch Bestandteile von Rohdl

sind.
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Abb. 53 Absorptions- und Fluoreszenzspektrum von Rohél gelést in 1,1,2-Trichlor-

trifluorethan; C(Rohél) = 53 mii; Kiivettendicke: 1 cm; Normierung des Fluoreszenz-
spektrums auf das Maximum.
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Abb. 54 OTDR-Ruckstreusignal bei der Anreicherung von Rohol; Anreicherungsstelle: 13 bis
14 m; Anregungswellenlange: 850 nm.
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Wie aus Abbildung 53 zu entnehmen ist, kann mit den vorhandenen Laserdioden, welche
Licht bei 683 und 850 nm emittieren, keine OTDR-Messung der Absorption oder Fluoreszenz
von Roho6l durchgefihrt werden, da diese Wellenlangen nicht im Bereich der
Rohdlabsorptionsbande liegen. Deshalb wurde mit der leistungsstarken 850 nm-Laserdiode
lediglich der Brechungsindexeffekt Uberpruft, der durch die Anreicherung von Rohél in der
Faser hervorgerufen wird. Rohél besitzt einen héheren Brechungsindex als der Fasermantel,
der allerdings wegen der Eigenabsorption und der enthaltenen ungelosten Partikel mit dem
Refraktometer nicht mefRbar ist. Aufgrund des hohen Brechungsindexes sollte die
Anreicherung von Roho6l im Fasermantel zur Lichtauskopplung fuhren. Eine mit Rohol
durchgefuhrte OTDR-Messung bestatigte diese Vermutung. In Abbildung 54 ist an der
Anreicherungsstelle des Roh6ls nach 13 m ein deutlicher Signalabfall erkennbar. Man kann
davon ausgehen, dal3 der Lichtverlust nur von einigen Rohdlbestandteilen hervorgerufen wird,
da sich nicht alle im Rohdl enthaltenen Substanzen gleich gut im Fasermantel anreichern. Aus
Abbildung 54 kann abgeleitet werden, dafl? Rohdl allein aufgrund der im Fasermantel
verursachten Brechzahlanderung mit einer OTDR-Apparatur lokalisiert werden kann, auch

wenn nicht bei einer Absorptionswellenlange gearbeitet wird.
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Abb. 55 Stufenhdéhe beim Messen waliriger Rohtlemulsionen; Wechselwirkungsstrecke: 5 m;

Anregungswellenl&nge: 850 nm.

Um zu untersuchen, ob auch die durch Rohdl hervorgerufene Stufenintensitat konzentrations-

abhangig ist, wurden waRrige Emulsionen mit verschiedenen Olkonzentrationen hergestellt
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und mit der OTDR-Apparatur gemessen. Abbildung 55 zeigt, dal3 die Stufenhéhe im OTDR-
Riickstreusignal mit zunehmender Olkonzentration ansteigt. Dieses Ergebnis bestatigt die in
Abbildung 25 dargestellten Messungen, bei denen die Konzentrationsabhangigkeit des Bre-
chungsindexeffektes am Beispiel von walirigen Tetrachlorethen-Lésungen gezeigt wurde.

Die Nachweisgrenze fur walrige Roholemulsionen, die sich aus der in Abbildung 55
dargestellten MeRreihe berechnen |aRt, betragt 48" nije in [91] mit einem EFA-Sensor
ermittelte Nachweisgrenze ist mit 0,7 iifigRohél etwa 6mal kleiner als die mit dem OTDR-
System erhaltene Nachweisgrenze. Dies zeigt die hohere MeRempfindlichkeit des EFA-
Punktsensors, der jedoch keine ortsaufgeldsten Informationen liefern kann.

Die Mel3werte in Abbildung 55 weisen einen relativ groRen Fehler auf, da die Konzentration
an Rohol in den Emulsionen nicht exakt eingestellt werden kann. Das liegt daran, daf3 sich die
eingewogene Roholmenge nicht vollstandig emulgieren 1aRt. Es bleiben immer Olreste an der
GefaBwand haften, was in [56] bereits ausfuihrlich beschrieben wurde. Bei Olkonzentrationen
< 60 mgdl* wird die Ungenauigkeit auf 5 mdl* geschatzt. Bei Konzentrationer60 mgi*

wird mit einer Ungenauigkeit vah 10 mdll* gerechnet. Unter Einbezug der MeRwertschwan-
kungen im stabilen Endzustand ergeben sich daraus die in der Abbildung dargestellten

Fehlergrenzen.

4.10 Messung mit einem kommerziell erhaltlichen OTDR-Gerat

In der Praxis werden OTDR-Geréte dazu verwendet, Glasfaser-Netzwerke zu testen, die der
optischen Informationsibertragung dienen [11]. In kommerziell erhéltichen OTDR-Geréaten
sind Laserdiode, Detektor und Auswerteeinheit integriert, wodurch eine einfache Bedienung
ermdglicht wird. Es muf3 nur die jeweils zu untersuchende Faser angeschlossen werden.

Mit einem von der Firma Siemens zur Verfigung gestellten Apparat (Compact-OTDR
K2310) wurde uberprift, ob die Detektion von chemischen Substanzen mit einer Kombination
aus PCS-Sensorfaser und einem kommerziell erhaltichen OTDR-Gerat mdoglich ist. Die
Laserdiode des Compact-OTDR arbeitet bei einer Wellenlange von 850 nm. Die
Halbwertsbreite der Anregungspulse betragt 70 ns, und die Pulsleistung liegt bei 1 mW. Mit
einem geeigneten Adapterkabel wurde eine 100 m lange Sensorfaser an das OTDR-Gerat
angeschlossen. Dann wurde die Sensorfaser Uber eine Wechselwirkungsstrecke von 2 m mit
Tetrachlorethen kontaktiert. Wie in Abbildung 56 zu sehen ist, entwickelt sich an der
Anreicherungsstelle ein Signal, dem ein abrupter Lichtverlust folgt. Die in der Faser

vorhandene Lichtintensitat sinkt nach der Anreicherungsstelle stark ab, so daf3 auch kein
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Reflex vom Faserende sichtbar ist. Die Messung mit dem Siemens-Gerat liefert also ein
Ergebnis, das mit den in dieser Arbeit vorgestellten Messungen tbereinstimmt (vgl. Abschnitt
4.2).

Obwohl das Siemens-Gerat mit der geringen Pulsleistung von 1 mW arbeitet, kann deutlich
das vom Tetrachlorethen herrihrende Signal detektiert werden. Das liegt daran, dal3 die im
Gerat verwendete Photodiode 160mal empfindlicher ist als das in dieser Arbeit verwendete
Photodiodenmodul. Um kommerzielle OTDR-Gerate jedoch generell fir die Messung von
Chemikalien effektiv einsetzen zu kbénnen, missen sie auf die jeweilige Anwendung ausgelegt
werden. Diese Anpassung umfal3t die Leistung und Dauer der Anregungspulse und die

Auswahl geeigneter Anregungswellenlangen.
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Abb. 56 Messung von Tetrachlorethen mit dem Siemens Compact-OTDR, K2310;
Faserlange: 100 m, Kerndurchmesser: 100 pum, Anreicherungsstelle: 60 bis 62 m.

4.11 Schlul3folgerungen

Aus den Versuchsergebnissen lassen sich fiir eine Anwendung des OTDR-Mel3systems zur
Erkennung und Ortung chemischer Substanzen folgende Aussagen ableiten:

Ein wesentliches Problem stellte bei den Laborexperimenten die Bruchempfindlichkeit der
ungeschitzten Sensorfaser dar. Bei einer Anwendung der Sensorfaser in der Praxis zur
Leckagetberwachung eines bestimmten Objekts mufd sie deshalb entsprechend geschuitzt
werden. Sie kdnnte dazu beispielsweise mit einem Polymer Uberzogen werden, das fur die
Analyte durchlassig ist und gleichzeitig fur eine ausreichende mechanische Stabilitat sorgt.
Die Sensorfaser sollte dann bei der Produktion anstatt mit dem Nyloncoating direkt mit einer
solchen durchlassigen Polymerschicht versehen werden, so dal3 auch das Ablésen des Nylon-
coatings entfallt. Anschliel3end kdnnte die Sensorfaser zum zusatzlichen Schutz in eine Flach-

drahtwendel oder ein perforiertes Metallrohr eingezogen werden. Die geschitzte Faser mufite
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dann, wie in Abbildung 57 gezeigt, in der Nahe des zu tUberwachenden Objekts angeordnet
werden. Sie kénnte auch in die Wand eines Tanks oder einer Rohrleitung integriert werden, so
daR der Austritt chemischer Substanzen unmittelbar detektiert werden kann. Zur Uber-
wachung des Schadstoffaustritts aus Deponien wére die Sensorfaser netzartig unterhalb des

kontaminierten Standorts anzuordnen.

Leck zu Uberwachende

m/ % Rohrleitung

Sensorfaser
Schutzhille

OTDR

Abb. 57 Anordnung der Sensorfaser bei einer zu tberwachenden Rohrleitung.

Bei OTDR-Messungen chemischer Substanzen in der Praxis wére es aul3erdem von Vortell,
mit zwei Wellenlangen zu messen. Dadurch ist es moglich, mechanische Defekte in der Faser
(z. B. Spleif3, Bruch, Knick) von chemisch erzeugten Defekten anhand der Signalformen zu
unterscheiden. Das verdeutlicht Abbildung 58, die eine Zusammenstellung tUber die Signal-

formen bei den verschiedenen Effekten zeigt.

[) Spleil3 (S) bzw. [I) Absorption bei WL1, [Il) Fluoreszenz bei WLA1,
Bruch (B) keine Absorption bei WL2 keine Absorption bei WL2

(S) ™ ] | @—— @———

o L LI o

WLA1 WL2 WLA1 WL2 WLA1 WL2

Abb. 58 Uberblick tber die verschiedenen Signalformen; (a) Substanz mit niedrigerer
Brechzahl als der Fasermantel; (b) Substanz mit héherer Brechzahl als der Fasermantel.

Bei einem Bruch oder Spleil3 in der Faser erhalt man bei jeder eingestrahlten Wellenlange
(WL) dieselbe Signalform (I), falls immer mit der gleichen Pulsleistung und -dauer einge-

strahlt wird. Reichert sich eine chemische Substanz in der Faser an, erhalt man bei einer
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Absorptionswellenlange ein stufenformiges Signal (I, WL1). Hierbei muf3 nattrlich voraus-
gesetzt werden, dal? man die sich anreichernde Chemikalie kennt, damit eine entsprechende
Wellenlange im Bereich einer Absorptionsbande eingestrahlt werden kann. Fur Kohlen-
wasserstoffe bietet sich vor allem der Nahinfrarotbereich von 1,6 bis 1,8 um an, da hier die
Absorptionsbanden von CH-Oberton- und Kombinationsschwingungen liegen. Entsprechende
Laserdioden, welche z. B. bei 1650 nm emittieren, sind schon vereinzelt fiur kommerzielle
OTDR-Geréate verfugbar. Wird dann eine Wellenlange eingestrahlt, bei der keine Absorption
stattfindet (Il, WL2), erhalt man je nach Brechungsindex der angereicherten Substanz kein
Signal oder ebenfalls ein stufenformiges Signal. Die Stufenform muf3 sich jedoch von der des
Absorptionssignals unterscheiden, da der Lichtverlust nur durch die Brechzahlerhhung im
Fasermantel bewirkt wird und nicht noch durch eine zusatzliche Absorption. Auf diese Weise
ist die Anreicherung einer chemischen Substanz von einem mechanischen Defekt in der Faser
unterscheidbar.

Eine fluoreszierende Substanz im Fasermantel, z. B. Rohol, erkennt man beim Messen mit
einer Absorptionswellenlange an der charakteristischen Form des Fluoreszenzsignals. In
diesem Fall ist zur Erkennung keine weitere Messung mit einer Wellenlange, bei der keine
Absorption stattfindet, notwendig.

Beim Messen eines Substanzgemischs ist zu erwarten, dal3 sich die einzelnen Effekte Uber-
lagern. So kénnte beispielsweise die durch einen Analyten hervorgerufene Absorptionsstufe
durch den Brechungsindexeffekt eines weiteren Analyten verstarkt werden. Auch ein Fluores-
zenzeffekt sollte neben einem Brechungsindexeffekt erkennbar sein, wofir ein Fluoreszenz-
signal mit einem ausgepragten Basislinienabfall zu erwarten ist. Allerdings wird es schwierig
sein, die Anzahl der Komponenten eines Substanzgemischs herauszufinden. Die Ergebnisse
der Rohdlmessungen haben jedoch bereits gezeigt, dal3 auch die Erkennung und Ortung von
Substanzgemischen maoglich ist.

Wenn auch fir Rohél in der vorliegenden Arbeit nur der Brechungsindexeffekt untersucht
werden konnte (Kapitel 4.9), bietet sich die Rohdlfluoreszenz im UV-Bereich zur Detektion
an. Als Lichtquelle konnte hierflr ein gepulster Stickstofflaser eingesetzt werden, der eine
Wellenlange von 337 nm emittiert. Allerdings ist aufgrund der hohen Dampfung von
Quarzglasfasern im UV-Bereich (Abbildung 5) nur die Uberwachung relativ kurzer Strecken
(einige hundert Meter) mdglich.

Ein weiterer interessanter Aspekt von OTDR-Messungen chemischer Substanzen ist die

Frage, ob auch mehrere Anreicherungsstellen entlang einer Sensorfaser detektiert werden
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konnen. Dieser Aspekt mufd experimentell noch untersucht werden. Es ist jedoch zu erwarten,
dalR auch zwei oder mehrere Anreicherungsstellen hintereinander mit dem OTDR-System
erfal3t werden konnen. Je nach Effekt werden sich an den jeweiligen Positionen im OTDR-
Ruckstreusignal eine Stufe oder ein Fluoreszenzsignal zeigen. Wird allerdings an einer der
Anreicherungsstellen ein vollstdndiger Lichtverlust verursacht, wie beispielsweise durch
Tetrachlorethen (Abbildung 16), dann sind die dahinter liegenden Anreicherungensstellen
nicht mehr detektierbar.

AulRerdem wurde gezeigt, dal3 auch quantitative Bestimmungen mit OTDR-Messungen grund-
satzlich moglich sind, da die Intensitat der Analytsignale in OTDR-Aufnahmen von der
Konzentration des Analyten abhangt. Aus den Kapiteln 4.6 und 4.7 geht jedoch hervor, dal3
auch der Biegeradius der Sensorfaser und die Umgebungstemperatur die Signalintensitat
beeinflussen. Demnach ist eine Bestimmung der Analytkonzentration nur méglich, wenn die
Sensorfaser keiner Krimmung mit einem Biegeradius unter 6 cm unterliegt, und wenn die
Temperatur an der Anreicherungsstelle bekannt ist. Die Temperatur entlang der Sensorfaser
lieRe sich dabei mit einem simultanen OTDR-Experiment bestimmen, wie es beispielsweise
in [13] beschrieben ist. Darliberhinaus wird die Intensitat einer Stufe und eines Fluoreszenz-
signals in OTDR-Aufnahmen auch von der Lange der Wechselwirkungsstrecke beeinfluf3t
(Kapitel 4.5). Die Lange der Wechselwirkungsstrecke kann aus der Breite der Stufe bzw. des
Fluoreszenzsignals ermittelt werden, so dal’ dieser Einflul3 auf die Signalintensitat bertck-
sichtigt werden kann. Aufgrund der verschiedenen Einflul3faktoren sind quantitative OTDR-
Messungen nur unter grol3em Aufwand moglich. Fir die meisten Anwendungen ist jedoch die
Erkennung und Ortung des Austritts chemischer Substanzen sowie die Bestimmung der Aus-
dehnung einer Anreicherungsstelle ausreichend. Damit steht der OTDR-Technik in Kom-
bination mit einer chemisch sensitiven Faser ein breites Anwendungsspektrum im Umwelt-

schutz und in der Prozel3kontrolle zur Verfiigung.
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5 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine MeRapparatur konzipiert und aufgebaut, mit der eine
ortsaufgeldste Messung von Chemikalien moglich ist. Mit der Apparatur wurden verschiedene
chemische Effekte untersucht und der EinfluR von physikalischen Parametern auf das Mel3-
signal uberpruft.

Als MelRprinzip wurden zeitaufgeldste Rickstreumessungen eingesetzt. Bei dieser Technik,
die in der Literatur meist a®ptical Time Domain Reflectometry (OTDR) bezeichnet wird,
werden kurze Lichtpulse in eine Sensorfaser eingekoppelt. In jedem Punkt der Faser wird das
in der Faser gefuhrte Licht gestreut. Ein Teil des Streulichts kann von der Faser wieder aufge-
nommen und zum Faseranfang zurticktransportiert werden. Die am Faseranfang ankommende
Lichtintensitat wird mit einer schnellen Photodiode detektiert. Der gesamte Vorgang wird von
einem Speicheroszilloskop zeitlich erfal3t. Aus der Zeitdifferenz zwischen dem Anregungs-
puls und einer auffalligen Struktur im Ruckstreusignal kann die Position einer Storstelle
ermittelt werden.

Das ortliche Auflosungsvermdgen des aufgebauten Mel3systems betragt je nach Dauer der
Anregungspulse 60 cm bzw. 2 m.

Es konnte gezeigt werden, dal? die Anreicherung chemischer Substanzen in der Sensorfaser in
OTDR-Aufnahmen mef3bare Veranderungen nach sich zieht. Dabei wurden verschiedene, von
Chemikalien hervorgerufene Effekte untersucht. Substanzen, die bei ihrer Anreicherung im
Fasermantel eine Brechungsindexanderung hervorrufen, bewirken in der OTDR-Aufnahme
ein stufenférmiges Signal, wenn der Analytbrechungsindex grof3er als der Brechungsindex des
Fasermantels ist. Das stufenformige Signal kommt durch den abrupten Lichtverlust an der
Anreicherungsstelle zustande. Die Intensitat der Stufe hangt von der Brechzahl des Analyten
ab, was mit Untersuchungen an verschiedenen chlorierten Kohlenwasserstoffen festgestellt
wurde. Mit zunehmendem Analytbrechungsindex steigt die Stufenhthe in der OTDR-Auf-
nahme an, bis sich ein Maximalwert einstellt, bei dem die gesamte in der Faser geflihrte Licht-
intensitat ausgekoppelt ist. AuBerdem wurden die Dampfungskonstanten in dem Faserab-
schnitt bestimmt, in dem die Anreicherung vorgenommen wurde. Da ein stufenférmiger
Lichtverlust in der OTDR-Aufnahme durch die Zunahme des Faserddmpfungskoeffizienten
bewirkt wird, konnte auch eine Abhangigkeit des Dampfungskoeffizienten vom Analytbre-
chungsindex festgestellt werden. Dartber hinaus wurde auch ein Zusammenhang zwischen

der Intensitat der Stufe und der Analytkonzentration ermittelt. Die Konzentrationsabhangig-
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keit wurde mit waldrigen Tetrachlorethen-Losungen Uberpruft. Dabei wurde mit ansteigender
Konzentration eine Signalzunahme erhalten.

In einer weiteren Versuchsreihe wurde der Einflu3 von Substanzen, welche sich im
Fasermantel anreichern und dort die eingestrahlte Lichtwellenlange absorbieren, auf das
OTDR-Signal untersucht. Fir diese Experimente wurde Methylenblau als Modellsubstanz
eingesetzt. Es verursacht ebenfalls ein stufenartiges Signal in der OTDR-Aufnahme, das im
Lichtverlust durch Absorption begriindet ist. Auch die Stufenhohe beim Absorptionseffekt
nimmt mit der Analytkonzentration in der Losung zu, wie eine entsprechende Versuchsreihe
mit ethanolischen Methylenblauldsungen zeigte. Dabei wurden Methylenblaukonzentrationen
< 1107 moll* gemessen.

Reichert man eine Substanz im Fasermantel an, die bei der eingestrahlten Lichtwellenlange
zur Emission von Fluoreszenzlicht angeregt wird, zeigt sich in der OTDR-Aufnahme an der
Anreicherungsstelle ein asymmetrisches Signal, dessen Flanke exponentiell abféallt. Der
Fluoreszenzeffekt wurde am Beispiel von Rhodamin800 untersucht. Es konnte ebenfalls eine
Zunahme der OTDR-Signalintensitat mit der Analytkonzentration ermittelt werden, wobei
Rhodaminkonzentrationen von bis Zi1@° moll* gemessen wurden.

In einer Versuchsreihe, bei der verschieden lange Faserabschnitte mit den Analytlésungen
kontaktiert wurden, konnte fur alle beschriebenen Effekte ein Zusammenhang zwischen der
Breite der OTDR-Signale und der Lange der Wechselwirkungsstrecke ermittelt werden. Je
langer das Faserstiick ist, das mit der Analytldsung in Kontakt steht, umso breiter ist das
OTDR-Signal. Die minimale Signalbreite ist dabei durch die Halbwertsbreite der
Anregungspulse gegeben. Aus diesem Ergebnis a3t sich die Aussage ableiten, dal3 aus der
Breite eines Signals in der OTDR-Aufnahme auf die Ausdehnung der Anreicherungsstelle
geschlossen werden kann. Beim Brechungsindex- und Absorptionseffekt wurde dariber
hinaus festgestellt, dal3 auch die Signalintensitat mit der Lange der Wechselwirkungsstrecke
zunimmt. Das ist beim Fluoreszenzeffekt nicht der Fall. Hier nimmt die Signalintensitat mit
der Wechselwirkungslange zu, solange das ortliche Auflosungsvermégen des Systems noch
nicht erreicht ist. Nach Uberschreiten des Auflésungsvermogens stellt sich eine maximale
Signalintensitat ein, die durch das Fluoreszenzvermdgen und die Konzentration des Analyten
gegeben ist.

Neben der Lange der Wechselwirkungsstrecke wurde auch der Einflul3 von Faserkrimmung,
Temperatur und Faserdurchmesser auf das OTDR-Signal untersucht. Dabei wurde festgestellt,

dal3 die Signalintensitat durch den Biegeradius der Faser verandert wird. Liegt der Biegeradius
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unterhalb von 6 cm, steigt die Signalintensitat mit starker werdender Faserkrimmung an. Bei
Biegeradien Uber 6 cm zeigen sich keine Auswirkungen auf die OTDR-Signale. Das trifft
sowohl fur Brechungsindex-, Absorptions- als auch fur den Fluoreszenzeffekt zu. Auch durch
Temperaturanderungen werden die verschiedenen Signale etwa gleichermalien beeinfluf3t.
Brechungsindex-, Absorptions- und Fluoreszenzsignal nehmen bei steigender Temperatur ab,
wobei die Abnahme etwa 1% pro °C betragt. Aul3erdem erwies sich unter den gewahlten
Bedingungen ein Faserkern-Durchmesser von ca. 210 um fur die OTDR-Messungen
chemischer Substanzen als optimal.

Aus den Versuchsergebnissen und theoretischen Uberlegungen ergab sich, daR der
Dampfungskoeffizient der Faser bei der Messung chemischer Substanzen von folgenden
Parametern abhangt: vom Lichtanteil im evaneszenten Feld, von der Analytkonzentration und
-brechzahl und vom molaren Extinktionskoeffizienten der betreffenden Substanz. Hierbei
bewirkt ein Anstieg der einzelnen EinfluBgré3en jeweils eine Zunahme des Dampfungs-
koeffizienten.

Zusammenfassend [aRt sich feststellen, dal’ das in dieser Arbeit vorgestellte Mel3system gut
geeignet ist, um unpolare Analyte entlang einer Sensorfaser zu lokalisieren. Das konnte
beispielsweise durch ortsaufgeléste Messungen von Rohélproben bewiesen werden. Bei der
Verwendung einer Uber die gesamte Lange chemisch sensitiven Faser ist die lickenlose
Erkennung und Ortung von Chemikalien moglich. Die Optimierung von OTDR-Systemen
hinsichtlich der Anregungswellenlange, Pulsleistung und der Detektorempfindlichkeit sollte
eine Anwendung in der Praxis erlauben, z. B. zur Leckageuberwachung in Industrieanlagen
oder Deponien. Demnach stellt die Kombination der OTDR-Technik mit Messungen im
evaneszenten Feld eines Lichtleiters eine aussichtsreiche Moglichkeit zur ortsaufgelosten

Messung von chemischen Substanzen dar.
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6 Anhang

6.1 Herleitung einer Beziehung fir den Rayleigh-Streukoeffizienteag

Im folgenden soll genauer auf die Rayleigh-Streuung in einem amorphen Material
eingegangen werden. Dabei wird nur die Lichtstreuung betrachtet, bei der die Streuzentren
klein gegentber der eingestrahlten Wellenlahgsind. Die Starke der Rayleigh-Streuung
wird durch den Koeffizienteor ausgedruickt.

Bei der Herleitung eines Ausdrucks fur den Rayleigh-Streukoeffizienteeht man von der
zweiten Maxwellschen Gleichung fiir nichtmetallische Materialien rofH /9D aus.H ist

die magnetische Feldstarke und t die Zeit. Mit der elektrischen Verschiebungsdichte
D=¢[E=n’l%,[E [28] und der elektrischen Feldstarke= E, E*" lautet die zweite
Maxwell-Gleichung

rotH = jweg,n’E . (45)

Dabei bezeichnet die Dielektrizitatskonstantegy die elektrische Feldkonstante, n den
Brechungsindex des betreffenden Mediums; 2rv die Kreisfrequenz ung die Frequenz

einer optischen Welle.

Eine Lichtwelle, die ein amorphes Medium durchlauft, wird durch darin enthaltene
Brechzahlschwankungen gestort. In einem Wirfel der Seitenldagge M innerhalb des
Mediums wird die Brechzahl als konstant angesehen. Die Abweichung der Brechzahl im
Wirfel von der mittleren Brechzahl des Mediums n betiigt Der Wurfel mit der
Seitenlange & und dem Volumen 4 =Vs ist ein vereinfachtes Streuzentrum. Der
Strahlungsanteil, der im Wurfel durch seine Brechzahlabweichung von der durchgehenden
Welle gestreut wird, muf3 in der zweiten Maxwellschen Gleichung berucksichtigt werden [92].
Dazu wird die elektrische Stromdichtel = jowe, [(An?CE eingefiihrt, welche die

Brechzahlabweichungn im Wirfel des Volumens dfkerfalit.
rotH = jowe,n*E +J (46)

Der Warfel, der als effektive Quelle elektrischer Stromdichte angesehen wird, strahlt wie ein
Hertzscher Dipol mit dem Dipolmomefit= p[E = £, [An? [\, [E. Dabei ist p= &, [A AOYV

die Polarisierbarkeit des Wirfels. Die Lichtstreuung erfolgt zwar in alle Richtungen, jedoch
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ist die Intensitat des Streulichts nicht in jeder Richtung gleich. Die winkelabhangige Leistung
des Streulichts fist bei unpolarisiert einfallenden Lichtwellen nach [93] gegeben durch:

m [p?

b = (47)
* 28 EZIA

EPEQl+ cos ¢) .

Py ist die Intensitat des im Volumersgestreuten Lichts, wie es unter dem Winkéddezogen

auf die Ausbreitungsrichtung des Primarstrahls beobachtet wird. Die angegebene Funktion fur
Py besitzt die Form einer Doppelkeule [36, 93]. a ist der Abstand des Beobachtungspunktes
vom streuenden Volumen, und P ist die eingestrahlte Lichtleistung. Durch Bildung des
Volumenintegrals von £[32] erhalt man die gesamte Leistung an Streulightdiz vom
Streuzentrum ausgeht.

8
P, = Wm“ RYASEY

S

(48)

Eine Lichtwelle mit der Leistung P verliert also auf ihrem Weg durch den Wirfel die Leistung
Ps an Streulicht. Der LichtverlusAP, den eine Lichtwelle mit der Leistung P auf einer
Wegstrecke Al erleidet, ist gegeben durch die Streulichtleistung Wenn man die

durchlaufene Wegstreckd = ds setzt, dann gilt

49
£=—&:—ﬁAn4WSEP. (49)
Al dg 3A
Da & << A, kann man zur Differentialgleichung Ubergehen und erhalt als Losung
0 8 (50)

U
P=REexpr—5Ar ONOG.
0 3 0

Daraus ergibt sich durch Vergleich mit Gleichung 10 der Dampfungskoeffizient der Rayleigh-
Streuungar [92], da bei dieser Betrachtung nur die Rayleigh-Streuung als Ursache fur

Lichtverluste bertcksichtigt wirdi(= ag).

8’
ag = WAn4 AYA

(51)

Or macht eine Aussage uber die Starke der Rayleigh-Streuung in amorphen Materialien. Da
die GrolRem\n und \k nicht zuganglich sind, karuk nur experimentell ermittelt werden. Das
Produkt An*lVs wird als Streuvolumen bezeichnet. Bei starken Brechzahlschwankungen

nimmt nach Gleichung 51 die Rayleigh-Streuung zu.
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6.2 Herleitung einer Beziehung fur den Fluoreszenzeffekt

Fur den Fall fluoreszierender Molekile im Fasermantel ist die mel3bare Rickstreuleistung in
der Literatur noch nicht theoretisch beschrieben. Gleichung 29 trifft hierbei nicht mehr zu und

muld umformuliert werden. Deshalb soll hier eine entsprechende Beziehung eingefihrt
werden, welche die bei Rickstreumessungen erhaltene Leistung beschreibt, wenn sich
fluoreszierende Molekiile im Fasermantel befinden.

Die Fluoreszenzlichtleistung-leiner Substanz ist nach [94] gegeben durch die Gleichung
P: = KIQLE, OCLHOP. (52)

P ist die Leistung des eingestrahlten Lichts, C ist die Konzentration der fluoreszierenden
Substanz in einer Kivette mit der Schichtdicke d, agigt der molare Extinktionskoeffizient

der betreffenden Substanz. Die Fluoreszenzquantenausbeute Q ist das Verhaltnis der Zahl der
Molekile, welche durch die Lichtemission desaktiviert wird, zur Zahl der durch
Lichtabsorption angeregten Molekile [95]. Q ermdglicht also eine Aussage Uber das
Fluoreszenzverméogen einer Substanz. Bei K handelt es sich um eine Geratekonstante, die
unter anderem den Abstand zwischen Probe und Detektor, die Grof3e der aktiven
Detektoroberflache und Blenden vor dem Detektor beriicksichtigt. In K ist enthalten, daf3 nur
ein bestimmter Teil des insgesamt emittierten Fluoreszenzlichts auf den Detektor gelangt.
Betrachtet man jedoch nicht die Fluoreszenz einer Probe in einer Klvette sondern im Mantel

einer Glasfaser, dann geht Gleichung 52 in den folgenden Ausdruck uber.
AP. = EQz, [OC, A I OP= EOQE, OG, (A h ORO&” (53)

AP: ist der Anteil der eingestrahlten Lichtleistung P, der in einem beliebigen Faseralddchnitt

im Abstand | vom Faseranfang zu Fluoreszenzlicht umgesetzt und von der Faser wieder
aufgenommen wird (analogP, vgl. Gleichung 18). Dabei ist die Lichtleistung P an der
Faserposition | durch Gleichung 10 gegeben. Da nur der Anteil der Leistung P, der im
Fasermantel vorhanden ist, die Aussendung von Fluoreszenzlicht bewirken kann, muf3 der im
evaneszenten Feld gefuhrte Lichtantgl mit berlcksichtigt werden. Die Kuivetten-
schichtdicke d wird beim Ubergang von der Kivette zur Faser durch den Faseralfgchnitt
ersetzt. Die Analytkonzentration in der Losung C geht in die Analytkonzentration im
Fasermantel (¢ Uber, wobei & in Gleichung 27 definiert ist. Die Geratekonstante K wird
durch die EinkoppeleffizienE ausgetauscht [74]. Analog zu K und zum Proportionali-

tatsfaktor S berucksichtige, da3 nur ein Teil des insgesamt im Fasermantel emittierten
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Fluoreszenzlichts liber das evaneszente Feld in den Faserkern gelangen und weitertransportiert
werden kann. Nun wird das von der Faser aufgenommene Fluoreszenzlicht aus dem
Fasermantel mit der LeistunP- zum Faseranfang zurlckgefuhrt. Dabei wird das Licht
gedampft, so dafld sich die am Faseranfang ankommende LichtintepgitisPGleichung 54
ergibt.

P = EQE,, [C, A I (R, 0e*"” (54)

Zusatzlich zur Leistung an Fluoreszenzlicht kommt auch die gestreute LichtleistumgmP
Faseranfang zuriick. Fluoreszenzlicht und Streulicht werden dort gemeinsam detektiert.
Deshalb besteht die am Faseranfang insgesamt mel3bare Lichtintensitat aus der Summe von
zurlcktransportiertem Fluoreszenzlichig 2 und Streulicht R Da es sich bei der
Anreicherungsstelle um eine Stérung in der Faserstruktur handelt, werden analog zu
Gleichung 29 fur Rg, Pr, N, S,as unda die eine Stérung kennzeichnenden Ausdricke, P

P, N, S, as und a’ eingesetzt.

1
2

(55)

Ppes' = Pre* Po =~ (EQLE ,[C [ "+ STor ) UdA IPTIE™

Pges ist die am Faseranfang mefibare Gesamtleistung, die aus zurlicktransportiertem Streu-
und Fluoreszenzlicht besteht. Fit wurde der in Gleichung 21 angegebene Ausdruck
verwendet. Die Gleichung fur die am Faseranfang mef3bare GesamtleiggirgltPhur,

wenn sich die Anreicherungsstelle Uber die gesamte Faserlange erstreckt. In Kapitel 2.5.2 ist
bereits das Vorgehen erlautert, wenn sich die Storstelle nur in einem Abschnitt der Faser
befindet.

Beim Ubergang von einem unbeladenen Faserabschnitt zu einer Anreicherungsstelle mit
fluoreszierenden Molekilen geht Gleichung 22 in Gleichung 55 Uber ¢d9anPGleichung

55 im Vergleich zu Rin Gleichung 22 um einen Summanden erhoht ist, wird in der OTDR-
Aufnahme ein ,positives® Signal erhalten und kein Basislinienabfall wie beim
Brechungsindex- und Absorptionseffekt. Die ansteigende Signalflanke der Fluoreszenzsignale
ist also durch den Wechsel von Gleichung 22 zu Gleichung 55 zu erklaren. Der weitere
Verlauf der Fluoreszenzsignale ist zwar durch Gleichung 55 gegeben, jedoch wird er durch
die Relaxation der angeregten Farbstoffmolekile beeinflu3t, wodurch auch die exponentiell
abfallende Signalflanke verursacht wird. Die Relaxation ist jedoch in Gleichung 55 nicht

berlcksichtigt. Aus diesem Grund ist die Bestimmung der Dampfungskonstardaa der
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Steigung des Fluoreszenzsignals in der Auftragung des Leistungspegels Uber der Faserstrecke
(Abbildung 33) ist nicht mdglich.

6.3 Fehlerberechnung

Fur alle im Ergebnisteil gezeigten Mel3reihen wurden Fehlerberechnungen durchgefiihrt. Dazu
wurden die folgenden Gleichungen bendtigt.
Ein Mal3 fur die Streuung der MeRwertest die Standardabweichuag[96]:

(56)

Dabei ist M die Anzahl der MeBwerte, urfd ist der aus diesen MeRwerten gebildete
Mittelwert. Die Standardabweichung wurde auch zur Berechung des Systemrauschens
herangezogen.

Zur Ermittelung der Mel3fehler wurde der absolute Groftfeifenach dem Fehlerfort-

pflanzungsgesetz berechnet [97].

o f (57)

0 X,

of

i X1|+5—X2[l“ X2|+5—X3

Af =

EID x3|+...

Im Falle einer Konzentrationsreihe wird der Fehler, der durch die Ungenauigkeit der

KonzentratiomAC zustande kommt, ausgedrtickt durch

af (58)
Af =
dC

Dabei ergibt sich der Konzentrationsfe? ebenfalls durch Anwendung von Gleichung 57.
Die Ungenauigkeit in der KonzentratiochC wird durch die Melunsicherheiten bei der

Einwaage der Substafhm und beim Abmessen des Lésungsmitfafsherbeigefthrt.

(59)

e e

V ist die absolut abgemessene LOsungsmittelmenge, und m ist die eingewogene
Substanzmenge. Fur die Unsicherheit des abgemessenen Lésungsmittelvéinaesder
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eingewogenen Substanzmerga wurden die Mel3fehler der benutzten Kolben, Pipetten und

der Waage eingesetzt.

Bei der Berechnung der Fehlergrenzen wurde generell das Schwanken der Melwerte im
stabilen Endzustand als Fehlerquelle bertcksichtigt. Darin sind die Schwankungen der
Laserdiodenleistung und das Systemrauschen enthalten. Weitere Fehlerquellen werden bei den

jeweiligen Abbildungen separat diskutiert.

6.4 Tabellen

Tab. 1 Zusammenstellung der Maf3e und Dampfungswerte von den verwendeten Fasern. Bei
allen Fasern betragt die Kernbrechzahl 17456, die Mantelbrechzahl, i,436 und die
numerische Apertur NA 0,24. Die Dampfungswerte bei 820 nm schwanken bei verschiedenen
Chargen unt 0,2 dBEm™.

Kerndurchmesser [um] Manteldurchmesser [um] Dampfung bei 820 nn
[dBEmM™]
100 200 6,0
210 230 5,6
300 400 4,1
400 500 2,6

Tab. 2 Physikalische Eigenschaften gemessener Chemikalien; die Siedetemperaturen sind
Angaben der Hersteller; die Brechungsindizes sind eigene MelRwerte.

Name Formel Molmasse | Siedetemperatuf Brechungsinde
[gmhol™] [°C] na bei 20 °C

Aceton CHCOCH; 58,08 56 1,3590
Chloroform CHC} 119,38 61 1,4455
Dichlormethan CHECI, 84,93 40 1,4245
Ethanol CHCH,OH 46,07 78 1,3618
Methanol CHOH 32,04 65 1,3290
2-Propanol CHCHOHCH; 60,10 82 1,3778
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Tetrachlorethen CaCCl, 165,83 121 1,5062
1,1,1-Trichlorethan CGCH; 133,40 74 1,4380
Trichlorethen CCGICHCI 131,39 87 1,4778

Tab. 3 Experimentell bestimmte Werte fur den Dampfungskoeffizienténan der
Anreicherungsstelle verschiedener Chemikalien; gemessen bei einer Wellenlange von
850 nm; die Ergebnisse fif sind mit einem Fehler vos 15% behatftet.

Analyt Brechungsindex Dampfungskoeffizient
na bei 20 °C a’ [m?
Tetrachlorethen 1,5062 151,77
Tetrachlorethen-Trichlorethen 1:0,75 1,4880 151,77
Tetrachlorethen-Trichlorethen 1:4 1,4835 151,77
Tetrachlorethen-Trichlorethen 1:5 1,4823 2,31
Tetrachlorethen-Trichlorethen 1:10 1,4805 2,21
Tetrachlorethen-Trichlorethen 1:40 1,4785 1,62
Trichlorethen 1,4778 1,57
Trichlorethen-Dichlormethan 5:1 1,4685 oBg*
Trichlorethen-Dichlormethan 4:1 1,4663 7252
Trichlorethen-Dichlormethan 3:1 1,4630 300°
Trichlorethen-Dichlormethan 2:1 1,4595 1,832
Trichlorethen-Dichlormethan 3:2 1,4563 1102
Trichlorethen-Dichlormethan 1:1 1,4507 518>
Chloroform 1,4455 3,430°
1,1,1-Trichlorethan 1,4380 3,0°
Dichlormethan 1,4245 3,060°
unbeladene Faser 1,436 316°

Tab. 4 Die durch die Anreicherung von Trichlorethen verursachte Stufenhdéhe in OTDR-
Aufnahmen bei Fasern mit verschiedenen Kerndurchmessern. Die Lichtintensitadten nach
Durchlaufen von jeweils 20 m Faser wurden vor dem Anreicherungsversuch gemessen
(Photodiode DET2-Si, Thorlabs).

Kerndurchmesser

[um]

Stufenh6he [mV]

Detektorsignal am

Faserende [mV]

normiertes Signal
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100 63,0 3,3 19,1
210 155,7 15,5 10,0
300 127,0 19,3 6,6
400 74,5 18,6 4,0
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