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Zusammenfassung

Die Thermische Linse als Detektorsystem fiir die Spurenanalytik in fliissi-
gen Systemen

In der vorliegenden Arbeit werden die Miniaturisierung und die Anwendungsméglich-
keiten der Thermischen Linse beschrieben.

Zur Miniaturisierung wurde ein Aufbau eingefiihrt, der sich durch eine ungewdhn-
liche Strahlfiihrung der Lichtquellen, dem Probenlaserstrahl und dem Anregungsla-
serstrahl, auszeichnet. Die dardurch erhaltene Nahfeld-Thermische Linse (NF-TL)
konnte erfolgreich mit gepulstem und kontinuierlichem Anregungslaserlicht betrie-
ben werden.

Zur Beurteilung der Leistungsfahigkeit wurde die NF-TL mit konventionell auf-
gebauten Thermischen Linsen verglichen. Die Detektionsstrecke konnte von etwa
1 m auf 0,005 m reduziert werden, ohne eine Einbufle an Empfindlichkeit feststellen
zu kénnen. Die Nachweisgrenze von Pestiziden in Wasser, gemessen bei 363,8 nm,
betrug 8 - 10~® Absorptionseinheiten.

Dariiber hinaus wurde die NF-TL auf ihre Tauglichkeit zur Messung mit flielen-
den Medien tberpriift. Als Applikation wurde die Thermische = Linse erfolgreich
mit der HPLC kombiniert. Dabei konnte ein neuentwickeltes computergestiitztes
Auswerteverfahren zum Einsatz gebracht werden.




Summary

The thermal lens used as a detector system for trace analysis in liquid
systems

This paper describes the miniaturization und the application of the thermal lens.

For the miniaturization the two lightsources (probe beam and excitation beam)
were guided in an extraordinary way. The final miniaturized set-up, the nearfield
thermal lens (NF-TL), was successfully used both with pulsed und continuous wave
lasers.

In comparison to conventional thermal lenses the distance between detector and
probe could be reduced from about 1 m to 0.005 m without any loss of sensitivity.
The limit of detection for pesticides in water was found to be 8 - 1076 absorption
units at a wavelength of 363.8 nm.

Furthermore the nearfield thermal lens was proved as a detector for flowing samp-
les. As an application, the combination of the NF-TL with HPLC is described. For
these measurements a newly developed computer based evaluation method was used.
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Kapitel 1

Einleitung

Mit den photothermischen Verfahren 148t sich die Absorption von Licht in einer
Qualitdt messen, die mit der klassischen Photometrie kaum moglich erscheint. Sie
bieten sich damit als Verfahren zum spurenanalytischen Nachweis von Umweltschad-
stoffen an, die ihre schidigenden Wirkungen auch noch in sehr grofiler Verdiinnung
entfalten. Allerdings sind die Methoden relativ jung, so da zur Verbesserung ihrer
Akzeptanz in der Spurenanalytik weiterhin Entwicklungsbedarf besteht. Im Rah-
men der vorliegenden Arbeit sollte daher am Beispiel der Detektion von Pestiziden
in Wasser die Leistungsfahigkeit der Thermischen Linse, einem photothermischen
Verfahren, ausgebaut werden.

Mit den in der Landwirtschaft gegenwértig verwendeten Pflanzenschutzmitteln
ist eine nicht unerhebliche Umweltbelastung natiirlicher Gewasser verbunden. Um
die daraus erwachsenden Probleme und Schidigungen zu begrenzen, wurden gesetzli-
che Regelungen entworfen, die die Pestizidhochstbelastungen verschiedener Gewésser-
typen vorschreiben. Fiir die Bundesrepublik Deutschland ist die EG-Richtlinie aus
dem Jahre 1985 mafBigebend, die die zuldssigen Hochstmengen an Umweltschadstof-
fen in Trink- und Grundwasser festlegt [Tri85]. Sie wurde am 1. Oktober 1986
in die Neufassung der deutschen Trinkwasserverordnung (TrinkwV) {ibernommen,
worin als Grenzwerte fiir ein einzelnes Pestizid 0,1 pg/l und fiir die Summe aller
Pestizide 0,5 g/l im Trinkwasser vorgeschrieben werden [Tri86).

Mit der Einfihrung der Trinkwasserverordnung entstand angesichts der niedrigen
Grenzwerte ein enormer Bedarf an analytischem Instrumentarium zur Uberwachung
und Einhaltung der Bestimmungen [Aur91]. Gefordert waren und sind Verfahren,
die billig, einfach zu handhaben und direkt, also ohne vorherige Anreicherungsver-
fahren, die geforderten Konzentrationen an Pestiziden zuverlissig anzeigen. Hier
bieten <ich die sogenannten photothermischen Verfahren an, die bei relativ einfa-
cher Handhabung zur Messung kleiner Lichtabsorptionen geeignet sind, und die da-
mit den Nachweis von einzelnen Pestiziden bis zu einer Konzentration von 0,1 pg/l
ermdglichen sollten [Dov87, RR93].

Die unterschiedlichen photothermischen Verfahren wurden aus diesem Grunde
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2 EINLEITUNG

am Institut fir Instrumentelle Analytik und Radiochemie aufgebaut, weiterent-
wickelt und miteinander verglichen. Dabei wurde mit der Laserinduzierten Pho-
toakustischen Spektroskopie (LIPAS) begonnen, bei der die durch Absorption eines
Excimerlaserstrahls in der Probenlésung erzeugte Schallwelle mittels eines piezoelek-
trischen Druckaufnehmers gemessen wird [AFA90, KFA91, Sta92, AFA91, Ade92].
Es folgten Aufbau und Weiterentwicklung der Photothermischen Ablenkungsspek-
troskopie (PDS, photothermal deflection spectroscopy), der Thermischen Linse (TL)
und der Photothermischen Interferometrie (PTPS, photothermal phase shift spec-
troscopy) [FSS*94], bei denen die Detektion des vom Analyten absorbierten La-
serlichtes durch einen 'Probenlaserstrahl’ ermdéglicht wird. Ein Vergleich zwischen
den verschiedenen Methoden wurde anhand der erreichten Nachweisgrenzen durch-
gefithrt.

Bei dieser Vorgehensweise lag ein wichtiger Arbeitsschwerpunkt in der Unter-
suchung der Verwendungsfiahigkeit der photothermischen Verfahren fiir bestimmte
analytische Zwecke. Die hierbei vorwiegend verfolgten Zielsetzungen betrafen die
Anbindung der einzelnen Methoden an Chromatographen, die 'In Line’-Analytik
mit stromenden Medien, die Verwendung realer, kolloidhaltiger Lésungen, die Mi-
niaturisierung und die Fernkontrolle der Apparaturen. Obwohl die Arbeitsgruppe
erst seit etwa 1989 an der Forschung auf diesem Gebiet titig ist, konnten in allen
Teilgebieten Erfolge erzielt werden, wobei der vergleichende, parallele Betrieb von

vier photothermischen Verfahren mit fliissigen Probensystemen eine Besonderheit
darstellt [FSS+94).

Die photothermischen Verfahren mit optischer Detektion, zu denen die in dieser
Arbeit vorgestellte Thermische Linse, die PTPS und die PDS zéhlen, wurden im
einzelnen unter folgenden Gesichtspunkten untersucht: Die PDS wurde von B. Boh-
nert mit dem Ziel aufgebaut und eingesetzt, kleine Nachweisgrenzen in wéfrigen
Systemen fiir Pestizide zu erreichen und gleichzeitig iiber Lichtwellenleiteranschluf
die Fernkontrolle zu erméglichen [Boh92, BFA92, BFA91]. Im Rahmen der da-
bei angefertigten Dissertation wurde begonnen, mit realen Proben (Trinkwasser,
Rheinwasser) zu messen. Ein wesentliches Problem bei diesen Experimenten stellte
der storende Einfluf§ der kolloidal gelésten Partikel dar. Eine systematische Unter-
suchung dieses Problemfeldes wurde von Q. E. Khuen mit der PDS durchgefiihrt
[KFA94b, KFA94a, Khu94].

Eine der empfindlichsten Methoden unter den photothermischen Verfahren ist die
Thermische Linse [Dov87]. Ihr Aufbau erfolgte in Hinblick auf die Anbindung an
die HPLC, die Untersuchung mit strémenden Medien und unter dem Gesichtspunkt
der Miniaturisierung [FSS*94, SF92]. Wesentliche Neuerung gegeniiber den in der
Literatur beschriebenen Thermischen Linsen lag in der drastischen Verkleinerung des
Detektorkopfes, wobei die Empfindlichkeit bei der Messung der Lichtabsorptionen
in wéfrigen Medien kaum beeintrachtigt wurde.




FINLEITUNG 3

Geschichtliche Entwicklung der TL als spurenanalytische Methode

Die Thermische Linse war neben der Photoakustik eines der ersten photothermischen
Verfahren, das von J. P. Gorden et al. 1964 erstmals beschrieben wurde [GLM*64].
Sie wurde eher zuféllig in den Bell-Laboratorien bei dem Versuch entdeckt, die Inten-
sitdt der Laser-Raman-Streuung von Benzol zu erh6hen. Eine mit der Probenlésung
gefiillte Brewster-Winkel-Kiivette wurde in den Resonator eines He-Ne-Lasers ein-
gesetzt, um die dort héhere Laserlichtleistung auszunutzen. Nach Einbau der Zelle

. ! .. o .
verhielt sich der Laser so, als wire anstelle der Probe eine Linse mit einer Brennweite

von -1 m eingebaut worden. Die Wirkungsweise dieses Effektes wurde erkannt, und
die photothermisch induzierte Gradientenindexlinse erhielt die Bezeichnung thermal
lens beziehungsweise thermal lensing.

1965 veroffentlichte dieselbe Arbeitsgruppe ein Modell zur Ableitung der beo-
bachteten Effekte und iiber die Bildung der photothermischen Linse, das fiir alle
weiteren Untersuchungen wegweisend war [GLM*65].

Schon 1966 beschrieb K. E. Rieckhof eine Anordnung, bei der die Probenkiivette
vor den Anregungslaser, also aulerhalb des Laserresonators, aufgestellt wurde. Diese
Technik wurde allerdings erst 1973 von C. Hu und J. R. Whinnery mit Erfolg wei-
terentwickelt [HW73].

1972 stellten F. R. Garbiner et al. [GSF72] eine Thermische Linse vor, bei der
die Detektion der photothermisch induzierten Linse durch einen zweiten Laserstrahl,
den sogenannten Proben- oder auch Detektionslaserstrahl, realisiert wurde. Diese
Weiterentwicklung, die von den Autoren als double beam thermal lens (Zweistrahl-
Thermische Linse) bezeichnet wurde, stellte einen wichtigen Schritt beziiglich der
Verbesserung der Detektionstechnik bei der Thermischen Linse dar.

Die Zweistrahltechnik wurde von M. E. Long et al. 1976 [LSA76] durch eine
zentrosymmetrische Fithrung der beiden Laserstrahlen weiter verbessert. Auflerdem
setzten sie einen Farbstofflaser ein, der es ihnen erméglichte, Absorptionsspektren
zu messen. Diese Anordnung wurde als kollineare Zweistrahl-Thermische Linse (col-
linear dual-beam thermal lensing spectrometer) bezeichnet. Im Gegensatz dazu
erhielten experimentelle Anordnungen, bei denen sich die beiden Laserstrahlen im
90°-Winkel kreuzten, die Bezeichnung Transversale Thermische Linse (transverse
dual-beam thermal lensing spectrometer).

Schon 1977 wurde in einem amerikanischen Patent vorgeschlagen, die photother-
mischen Verfahren! zur Detektion von Analyten im Anschluf an eine fliissigkeits-
chromatographische Trennung zu verwenden [Kre77]. Wenige Jahre spater wurde
in der Literatur die Thermische Linse als Chromatographie-Detektor beschrieber
[LH81]. Es folgten Weiterentwicklungen unter den unterschiedlichsten Gesichts-

'Das photothermische MeBprinzip wird dort als ’calorimetric absorbance measurement’
bezeichnet.




4 EINLEITUNG

punkten, bei denen die Detektorkopfgréfie nur eine untergeordnete Rolle spielte
[BM82, Mor83, BM83b, PM84, SVKM84, PM85, NHD85, YHDIC86, SY86, NBD87,
YH87, DZNB87, XT90, Del91, Tra92].

Neben der Verwendung der Thermischen Linse fiir die Chromatographie wur-
den auch andere Trennverfahren mit diesem Detektortyp kombiniert. Eine der ge-
genwirtig interessantesten Applikationen ist die Anbindung der TL an ein Kapil-
larelektrophorese-System. Sie kann in diesem Einsatzgebiet aufgrund ihres kleinen
Detektionsvolumens als sinnvolle Erginzung zu anderen Detektionsmethoden ange-
sehen werden [DCL91, TFL92, WD92].

Eine insbesondere bei den Fliissigkeitschromatograph-Detektoren zu beriicksich-
tigende Einflufigr6Be stellt die Stromungsgeschwindigkeit der Probe dar. Daher
wurde schon frith mit Untersuchungen an stromenden Medien in Zusammenhang
mit der Thermischen Linse begonnen [DH81a, LH81]. Noch &ltere Betrachtun-
gen beschiftigten sich zunichst mit dem Einfluf der natiirlichen Konvektion auf
die photothermisch induzierte Linse [WMD67, DH81b, BM83a, ARACRRY90]. Es
wurden vereinfachte Modelle entwickelt, die die Signalabhingigkeit unter idealen
Bedingungen hinreichend beschrieben [DNW84, NWD84, ST85a, WD85c, NB86,
RVG86, VG88]. Bei Verwendung von Durchflulkiivetten, die in Hinblick auf eine be-
stimmte analytische Applikation entwickelt wurden, komplizierten sich die Verhalt-
nisse so stark, dafi die Modelle nur noch zum qualitativen Vergleich geeignet wa-
ren [SARRER*90, Del91, SAGACRR92]. In der vorliegenden Arbeit mufite die
Strémungsabhingigkeit des TL-Signals ebenfalls experimentell untersucht werden,
da aufgrund der Kiivettengeometrien und des miniaturisierten Aufbaus eine Uber-
tragung der Verhéltnisse aus Literaturdaten nicht moglich war.

Um 1986 wurde damit begonnen, das Licht von Anregungslaser und Probenlaser
iiber Lichtwellenleiter zum Detektorkopf zu fithren. Die Untersuchungen wurden
mit dem Ziel durchgefiihrt, die Fernkontrolle der Thermischen Linse zu ermdglichen
[Bia86, NII87, INI87, RSSR91, Boh92].

Bis 1988 war es {iblich, die Lochblende, hinter der das Signal der photothermi-
schen Linse abgegriffen wurde, in das Fernfeld des Probenlasers zu stellen. Rech-
nungen von J. F. Power [Pow90] zeigten, daB Anordnungen, bei denen die Detektor-
ebene in das Nahfeld vorverlegt wird, kleinere Abmessungen der Thermischen Linse
bei gleichwertigen oder besseren Ergebnissen zur Folge haben kénnen. Damit erwie-
sen sich die Arbeiten iiber diese Form der Detektion als richtungsweisender Beitrag
in Hinblick auf die Verkleinerung der Thermischen Linse. Die Ergebnisse dieser
theoretischen Arbeit wurden fiir die Entwicklung der hier vorgestellten Thermischen
Linsen mit dem Ziel der Miniaturisierung umgesetzt.

Gegenwairtig spielen die Miniaturisierung, die Verringerung des Detektionsvo-
lumens sowie die Verbesserung der Nachweisgrenze bei der Weiterentwicklung der

Thermischen Linse fiir die Spurenanalytik in wafirigen Systemen eine iibergeordnete
Rolle.
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Aufgabenstellung der Arbeit

Fir die vorliegende Arbeit wurde angestrebt, eine Thermische Linse mit Lasern
(gepulst, cw) als Anregungs- und Probenlichtquelle zu realisieren. Sie sollte sich
fiir die Spurenanalytik in wéafrigen Systemen eignen und sich zudem durch einen
miniaturisierten Aufbau auszeichnen. Beide Kriterien wurden unter dem Gesichts-
punkt eingefiihrt, die Thermische Linse zu einem Detektor fiir den Spurennachweis
umweltrelevanter Schadstoffe in Wasser zu entwickeln. Als zentrale Stoffgruppe wur-
don dah atizide und deren Abbaunrodulkie im Trinkwasser betrachtet. Da die

den dabei Pestizide und deren Abbauprodukte im Trinkwasser betrachtet. Da die
meisten Vertreter der genannten Gruppe Licht im ultravioletten Spektralbereich
absorbieren, wurde zudem Wert darauf gelegt, vorzugsweise die blauen Linien der
Anregungslasersysteme einzusetzen. Zu Test- und Vergleichszwecken wurde auch
mit Lanthaniden im sichtbaren Spektralbereich gemessen.

Ein wesentliches Kriterium bei der Weiterentwicklung der Thermischen Linse
bestand neben der Verbesserung der Empfindlichkeit in der Miniaturisierung der
Apparatur. Da zur Messung der Aufweitung des Probenlaserlichtes {iblicherweise
Aufbauten mit erheblichem Platzbedarf angewendet wurden [Dov87], eréffneten sich
unter diesem Aspekt die erfolgversprechendsten Méglichkeiten zur Reduzierung der
Gré8le der Apparatur. Durch die Einfilhrung einer ungewéhnlichen Strahlfiithrung
von Anregungs- und Probenlaserlicht sollte die Miniaturisierung der Thermischen
Linse vorangetrieben werden [Pow90, SF92]. Bei der von B. Bohnert eingefiihrten
PDS muBte mit relativ langen Ablenkungsstrecken und daher grofien Detektorkopf-
dimensionen gearbeitet werden [Boh92]. Mit der Thermischen Linse sollte aufgrund
einer anderen Probenlaserstrahlfithrung eine kompaktere Bauweise mit kurzen Auf-
weitungsstrecken realisiert werden. Im Rahmen der vorliegenden Dissertation war
daher die Neuentwicklung einer verkleinerten TL notwendig.

Fir die Messungen standen zwei Anregungslasersysteme zur Verfiigung: ein kon-
tinuierlicher (cw) Argonionenlaser und ein gepulster Nd-YAG-Laser. Es lag nahe,
je eine Thermische Linse fiir den Betrieb mit gepulster und kontinuierlicher Anre-
gung zu entwickeln und beide Systeme auf ihre Eignung als MeBinstrumente fiir die
Spurenanalytik in wafirigen Systemen zu testen und zu vergleichen. Die eigentliche
Herausforderung lag dabei in den klein zu haltenden Apparaturabmessungen bei
moglichst hoher Sensitivitét.

Die Forderung nach der Weiterentwicklung der photothermischen Verfahren fiir
die 'In Line’-Analytik fithrte zwangslaufig zur Frage nach der Verwendbarkeit bei
fluiden, strémenden Proben. Daher sollte mit der TL das photothermische Signal
von flieBenden Proben unter Einsatz von kommerziell erhiltlichen Durchflufikiivetten
untersucht werden.

Dariiber hinaus sollte ein neuer Weg bei der Auswertung der MeBdaten beschrit-
ten werden. Neben den Standardaufgaben, der Erfassung und Auswertung der Sig-
nale, wurde eine Verbesserung der Empfindlichkeit gegeniiber der Mefidatenerfassung
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mit konventionellen analogen Geraten angestrebt. Ausgehend von einem vereinfach-
ten Modell [DH81a] sollte versucht werden, gleichzeitig neben der Extinktion die
Stromungsgeschwindigkeit einer fluiden Probe zu bestimmen.

Ein Nachteil der photothermischen Verfahren mit einem Lasersystem als Anre-
gungslichtquelle ist die geringe Selektivitit bei Messungen mit mehreren Proben-
komponenten beziehungsweise die hohe Querempfindlichkeit gegeniiber storenden
Substanzen. Zwar 138t sich durch den Einsatz von Farbstofflasern ein gewisser Wel-
lenlingenbereich durchstimmen, und es eroffnet sich damit die Méglichkeit, Ab-
sorptionsspektren zu messen [Ade92, Boh92]; jedoch ist der Spektraibereich, der
hierbei zur Verfiigung steht, im allgemeinen zu klein, um zwischen verschiedenen
Inhaltsstoffen der Probe unterscheiden zu kénnen [Tra91, RR93]. Abhilfe kann der
Wechsel des Laserfarbstoffes oder die Verwendung durchstimmbarer Feststofflaser
schaffen. Trotzdem bleibt die Selektivitidt angesichts des Aufwands, der mit dem
Einsatz derartiger Systeme verbunden ist, ein wichtiges Kriterium. Daher sollte die
Thermische Linse als Detektorsystem fiir die Hochleistungs-Fliissigkeits-Chromato-
graphie (HPLC, high performance liquid chromatography) ausgebaut werden, womit
den Forderungen nach verbesserter Selektivitit Rechnung getragen wurde. Gleich-
zeitig bot sich ein Vergleich mit den am Institut fiir Instrumentelle Analytik und
Radiochemie bei HPLC-Trennungen gewonnenen Mefidaten mit unterschiedlichen
Detektionsverfahren an [Sch91, Ade92, SFA93].
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1.1 Die Funktionsweise der Thermischen Linse

Die Thermische Linse (TL) zéhlt zu einer Gruppe von Verfahren, bei denen der pho-
tothermische Effekt bei der Erzeugung eines Mefisignals eine zentrale Rolle spielt.
Unter diesem Effekt wird die Konversion von elektromagnetischer Strahlung in War-
me, also die Temperaturinderung einer Substanz unter Einwirkung von Licht, ver-
standen. Als Folge der Erwdrmung kénnen sich auch der Druck, die Dichte und
der Brechungsindex sndern. Methoden, die sich der Anderung einer dieser Gréfen
einschliefllich der Temperaturinderung bedienen, um ein Mefisignal zu erzeugen,
werden unter dem Begriff photothermische Verfahren zusammengefafit. Sie werden
im allgemeinen nach der Grofle, die sie detektieren, unterschieden. So wird zum
Beispiel bei der Laserinduzierten Photoakustischen Spektroskopie (LIPAS) die pho-
tothermisch erzeugte Druckwelle als Mefigrée verwendet, wihrend bei der Thermi-
schen Linse, der Photothermischen Ablenkungsspektroskopie und der Photothermi-
schen Interferometrie die Brechungsindexinderung eine zentrale Rolle spielt [Dov87,
Sel87b, Bic91, Man92, Ade92, Boh92).

Anhand der Abbildung 1.1-1 148t sich ein Uberblick tiber den Aufbau der kol-
linearen Zweistrahl-Thermischen Linse gewinnen. Sie lafit sich im Prinzip aus sehr
wenigen Bauteilen zusammenstellen. In ihrer einfachsten Ausfithrung werden neben
der Probe lediglich ein Anregungslaser zur Erzeugung der photothermisch induzier-
ten Linse (ptL) und ein Probenlaser, dessen Strahlaufweitung durch einen Detek-
tor mit Lochblende gemessen wird, benétigt. Zusatzlich erweist sich die Verwen-
dung von Linsen, Strahlteilern und Filtern zur optimalen Strahlfithrung als sinnvoll
[FS83, Dov87]. .

Das Zusammenwirken der aufgelisteten Komponenten 148t sich wie folgt erklaren:
Der Anregungslaser liefert das Licht zur Erzeugung der photothermisch induzierten
Linse. Sein Lichtstrahl wird durch eine Linse so fokussiert, daf er einen Brennfleck
in der Probe bildet. Dort kommt es durch Lichtabsorption zur Ausbildung eines
Temperaturprofils entsprechend der Intensitatsverteilung des Anregungslaserstrahls
und der chemisch-physikalischen Probeneigenschaften [Tam88, Tam91]. Vereinfa-
chend soll angenommen werden, dafi die Temperaturanderungen in der Probe nur
durch die direkte Konversion der elektromagnetischen Strahlung in Warme und de-
ren Verteilung durch Warmeleitung und Konvektion beeinflut wird [Gup92].

In Abhéngigkeit des so charakterisierten Temperaturprofils dndert sich der Bre-
chungsindex in der Probe. Mit der dadurch hervorgerufenen Brechungsindexvertei-
lung ist ein einer Gradientenindexlinse entsprechendes optisches Element, die pho-
tothermisch induzierte Linse (ptL), entstanden.

Da sich die meisten Substanzen bei Erwdrmung ausdehnen, kann davon ausge-
gangen werden, dafB sich ihre Brechungsindizes unter der Einwirkung von Licht ver-
ringern [BC77]. Daraus folgt, daf§ die photothermisch induzierte Linse fiir fast alle
Proben eine negative Brennweite aufweist. Sie verhélt sich wie eine Aufweitungslinse
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Anregungslaser
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Abb. 1.1-1: Prinzipskizze zur Funktionsweise der kollinearen Thermischen Linse. Die ge-
strichelte Linie (------ ) deutet die Probenlaserstrahlaufweitung durch die
photothermisch induzierte Linse an. Die durchgezogenen Linien beziehen
sich auf den Probenlaserstrahlverlauf ohne die Einwirkung der photothermi-
schen Linse. Der Filter dient zum Herausfiltern des Anregungslaserstrahls.

[ST91]. Um nun mit Hilfe dieser Linse die Extinktion einer Probe messen zu kénnen,
wird die Anderung der Brennweite beim Ein- oder Ausschalten des Anregungslasers
verfolgt. Dazu wird der Probenlaserstrahl durch die Probe geschickt und dessen
durch die photothermische Linse bewirkte Aufweitung gemessen. Gleichzeitig wird
das Anregungslaserlicht moduliert. Im Falle eines cw Lasers gelingt die Modulation
durch den Einsatz eines Choppers, bei Verwendung eines gepulsten Lasers erfolgt
sie automatisch.

Die Erfassung der einsetzenden beziehungsweise abklingenden Aufweitung des
Probenlaserstrahls wird durch Messung der Probenlaserlichtleistung hinter einer
Lochblende durch einen Photodetektor realisiert. Das Probenlaserlicht wird von
der photothermischen Linse aufgeweitet und gelangt von dort auf die Lochblende.
Nimmt die Brennweite der photothermisch induzierten Linse durch die Einwirkung
des Anregungslaserlichtes weiter zu, vergrofiert sich der Probenlaserstrahlradius auf
der Lochblendenebene, und die von dem Photodetektor registrierte Laserlichtlei-
stung sinkt. Auf der Messung dieser Leistungsinderung beruht das Mefiprinzip der
Thermischen Linse. Aus der Ab- beziehungsweise Zunahme der Lichtleistung, die
von dem Photodetektor hinter der Lochblende wahrgenommen wird, 1a8t sich die
optische Dichte der Probe ermitteln.

Die ausgepragte raumliche und zeitliche Kohirenz des Probenlaserlichtes eignet
sich in besonderer Weise zur Messung der Probenlaserstrahlbeeinflussung durch die
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photothermisch induzierte Linse. Wird der Probenlaserstrahl so aufgeweitet, daf
sein Lichtfleck in der Probe um den Faktor 10-30 grofler ist als der Brennfleck des
Anregungslaserstrahls am gleichen Ort, so kommt es durch die Brechungsindexver-
teilung der ptL zu einer raumlichen Phasenverschiebung des elektrischen Feldvek-
tors des Probenlaserlichtes [Pap68, MF88, Pow90]. Unter diesen Bedingungen kann
die Aufweitungsstrecke zwischen Probe und Lochblende (siehe Abbildung 1.1-1) auf
nur wenige Millimeter reduziert werden. Die Detektorebene befindet sich dann im
sogenannten Nahfeld des Probenlaserstrahls; die Thermische Linse wird als Nahfeld-
Thermische Linse (NF-TL) bezeichnet. Bei den iiblicherweise verwendeten Fernfeld-
Thermischen Linsen (FF-TL) wird die Lochblende in das Fernfeld des Probenlaser-
strahls gestellt 2. Im Vergleich mit der Fernfeld-Detektion, bei der mit Aufweitungs-
strecken bis zu mehreren Metern gearbeitet wird und Probenlaserstrahl und Anre-
gungslaserstrahl in etwa den gleichen Durchmesser in der Probe aufweisen, dndert
sich die Intensitit des TL-Signals im Nahfeld nur wenig [Dov87, Pow90, WD90]. Der
Aufbau einer NF-TL im Rahmen dieser Arbeit fithrte zur deutlichen Miniaturisie-
rung des Detektorkopfes [SF92].

Bei der in Abbildung 1.1-1 dargestellten kollinearen Thermischen Linse handelt
es sich um eine Variante, bei der die beiden Laserstrahlen durch Verwendung eines
Strahlteilers parallel und zentrosymmetrisch gefiihrt werden. Wird der Strahlteiler
entfernt und der Anregungslaser so verschoben, daff sich die beiden Laserstrahlen
in der Probe im rechten Winkel kreuzen, wird die transversale Linse oder auch ge-
kreuzte Thermische Linse erhalten [LJW92, CDL91, EB89, WD88]. Sie zeichnet sich
gegeniiber der kollinearen Anordnung durch ein extrem kleines Detektionsvolumen
[Dov88, TX89] und einen einfacheren Aufbau aus. Allerdings nimmt die Empfind-
lichkeit beim Kreuzen der Laserstrahlen ab, da dann die Wechselwirkungsstrecke
zwischen photothermischer Linse und Probenlaserstrahl kleiner ist [ND87, WD92).

Eine weitere Ausfiihrung ist die sogenannte Einstrahl-Thermische Linse (single-
beam thermal lens), die jedoch nur untergeordnete Bedeutung besitzt. Sie geht aus
der in Abbildung 1.1-1 dargestellten Apparatur durch Entfernen des Anregungs-
lasers, des Strahlteilers und des Filters hervor [Dov87]. Der Probenlaser iiber-
nimmt gleichzeitig die Funktion des Anregungslasers. Die Einstrahl-Thermische
Linse hat sich insbesondere bei der Verwendung extrem kleiner Probenvolumina
und der Erforschung photothermisch in Fliissigkeiten erzeugten Gasblasen bewahrt

[LH81, Mar92].

2Das Fernfeld ist definiert als jener Bereich, in dem sich ein auf einem Beobachtungsschirm
abgebildetes Beugungsmuster ausschliefllich in seiner Ausdehnung verindert. Das Nahfeld ist de-
finiert als jener Bereich, in dem sich auch das Erscheinungsbild des Beugungsmusters verdndern
kann [Hec91].
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1.2 Das TL-Signal

1.2.1 Strahlungslose Desaktivierung

Die Temperaturerhhung innerhalb der Probe, die die Ausbildung der photothermi-
schen Linse bewirkt, wird durch die Absorption von elektromagnetischer Strahlung
verursacht. Die Relaxation der angeregten Molekiile kann ohne Abgabe von Licht,
also durch strahlungslose Desaktivierung stattfinden. Die absorbierte Lichtenergie
wird dann in Form von Wéarme an die Lésung abgegeben. Die Wirmebilanz die-
ses Vorgangs kann jedoch von chemischen Reaktionen oder Phaseniibergingen (z.B.
Verdampfung) beeinflut werden [Tam88]. Fiir die Messung der Extinktion E mit
der Thermischen Linse erweisen sich diese chemischen Umwandlungen als stérend
[Dov87]. Die Ausbildung der photothermisch induzierten Linse wird auch durch die
Umwandlungsenthalpien der beteiligten Prozesse bestimmt. Daher ist das Einsatz-
gebiet der Thermischen Linse nicht nur auf die Messung der Extinktion E beschrankt.
Ihre Anwendung zur Aufklirung von Reaktionsabliufen wird in der Literatur hufig
beschrieben [FUI83, BCPM85, RGB85, GC86, BCG*87, TA89, FT91c, GGKI1,
LK92, SKS092, RS92].

Fir die Anwendung der Thermischen Linse als spurenanalytische Methode er-
weisen sich nur solche Proben als geeignet, die bei der Einwirkung des Anregungs-
laserlichts stabil bleiben. Daher werden bei der Behandlung der Warmebilanzen
zur Berechnung der Temperaturverteilung chemische Umwandlungen jeglicher Art
ausgeschlossen [FS83, Dov87, Gup92].

Bei der Einwirkung von Licht auf Materie bleibt der Wechselwirkungsmechanis-
mus nicht nur auf die strahlungslose Desaktivierung beschrankt. Die elektroma-
gnetische Strahlung kann dariiber hinaus auch durch Fluoreszenz-, Phosphoreszenz-
und Streuvorginge wieder in Form von Licht an die Umgebung abgegeben werden.
Bei einer photometrischen Messung wiirde dieser Anteil an Licht als Extinktion re-
gistriert werden. Zur Ausbildung der photothermischen Linse tragt er jedoch nicht
bei®. Durch Vergleich der photometrisch und photothermisch ermittelten Extink-
tionen laft sich der Anteil an Lichtenergie, der nicht durch strahlungslose Des-
aktivierung in Form von Warme in der Lésung verbleibt, errechnen. Damit wird
es unter Vernachlissigung von intersystem crossing zu Triplett-Zustinden, Raman-
streuung, Anti-Stokesfluoreszenz [KG68], chemischer Reaktionen [Dar71] und der
erneuten Absorption der Fluoreszenzstrahlung méglich, die Fluoreszenzquantenaus-
beute mit der Thermischen Linse zu bestimmen [Dov87, WZP+89, LZCL88, CGM90,
CGI1, Geo93).

3Hierbei wurde angenommen, daf Streu-, Fluoreszenz- oder Phosphoreszenzlicht nicht erneut
von der Probe absorbiert werden.
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1.2.2 Die Temperaturverteilung

Die durch die Laseranregung bewirkte Temperaturverteilung 148t sich nach R. Gupta
und R. Vyas unter bestimmten Voraussetzungen berechnen [VG88]. Das Modell ist
in Anhang A.1 umrissen und liefert eine Vorstellung von der Probentemperatur bei
der Anwendung der Thermischen Linse [FS83, Dov87, Gup92].

Die berechneten Temperaturverteilungen sind fiir verschiedene Modulationsfunk-
tionen f,,(t), Strémungsgeschwindigkeiten v,, die senkrecht auf die optische Achse
des Anregungslaserstrahls wirken (sieche Abbildung 3.2-13 auf Seite 96) und z-Werte
in den Abbildungen 1.2-2 und 1.2-3 dargestellt. Die Koordinaten z, y und z werden
in Abbildung 1.2-1 eingefiihrt. Die Modulationsfunktion f,(¢) beschreibt die Anre-
gungslaserstrahlmodulation (mit einem Chopper oder gepulst) und wird in Anhang
A.1 erl3utert.

Zur Berechnung der Temperaturverldufe wurde in Gleichung A.1-5 fiir die Ex-
tinktion E = 0,01 und fiir den Anregungslaserstrahlradius W, = 100 pm gewahlt.
Fiir die benétigten kalorischen Daten wurden die Werte fiir Wasser aus Tabelle 2.1-1
auf Seite 35 eingesetzt [Wea70, Dav92).

In Abbildung 1.2-2 ist der zeitliche Verlauf der Temperaturianderung AT(0,0,1)
im Mittelpunkt der Strahltaille des Anregungslaserstrahls dargestellt. Fiir die An-
regungslaserleistung P wurden 0,15 W gewiahlt. Fiir die Modulationsfunktion fy,(¢)
(Gleichung A.1-4), die die Anregungslasermodulation beschreibt, wurde ein ’Chop-
per’-Intervall von to = 0.4 s (Chopperfrequenz 2,5 Hz) verwendet.

Der Temperaturanstieg ist mit dem Beginn der ersten Laseranregung bei
t =0 s sehr steil, flacht dann allerdings im weiteren Verlauf ab, da der Warmeab-
transport durch Warmeleitung zunimmt. Nach der Anregungsphase bei ¢t = 0,2 s
wird der Laserstrahl durch einen Chopper abgeschattet, und die Temperatur sinkt
aufgrund der Warmeleitung. Mit zunehmender Zeit ¢t wird die Temperaturerhdhung
AT(z,y,t) immer kleiner und die Triebkraft, die die Warmeleitung bewirkt, verrin-
gert sich. Der Abkiithlungsprozef ist dann so verlangsamt, daf§ bis zur nachfolgenden
Anregungsperiode bei t = 0,4 s die Umgebungstemperatur T, nicht wieder erreicht
werden kann. Zu Beginn der erneuten- Anregung ist noch ein Teil der Wirme in
der Losung verblieben. Nach einigen Chopperperioden stellt sich ein Gleichgewicht
ein: Der Anteil an Warme, der mit jeder Anregungsphase in der Losung photother-
misch erzeugt wird, wird durch Leitung wieder an die Umgebung abgegeben. Die
zusdtzliche Temperaturerhéhung wird als verbleibende thermische Linse bezeichnet

[SM78, FS79, VG8S.

“Die realen Stromungsverhiltnisse bei den DurchfluBexperimenten werden in 3.2 diskutiert.
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Abb. 1.2-1: Die geometrischen Verhiltnisse bei der kollinearen Thermischen Linse zur
Definition der Langenangaben und Koordinaten z,y und z.
E2) Lage der Strahltaille des Probenlaserstrahls.
ZL Abstand zwischen Linse und Strahltaille des
Probenlaserstrahls.

2p Abstand zwischen Vorderseite der Probe und Strahltaille.
zp Abstand zwischen Probenmittelpunkt und Strahltaille.
2D Abstand zwischen Lochblende und Strahltaille.
2d Abstand zwischen Probenmittelpunkt und Lochblende.
2l Abstand zwischen Riickseite der Probe und Lochblende.
l Schichtdicke der Probe. '
Wy Radius der Strahltaille des Probenlaserstrahls.
wp Probenlaserstrahlradius in der Probe.
wp(t) Probenlaserstrahlradius auf der Lochblende zum Zeitpunkt ¢.
TLb Lochblendenradius.
ptL Photothermisch induzierte Linse (schraffierter Bereich).

Probenlaserstrahl ohne photothermische Linse.
Probenlaserstrahl mit photothermischer Linse.
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Abb. 1.2-2: Zeitlicher Verlauf der Temperaturinderung entlang der optischen Achse. Die
durchgezogene Linie ( ) reprisentiert Anregung durch einen mit 2,5
Hz modulierten cw Laser, die gestrichelte Linie (----------- ) Anregung durch
einen 10 ms langen Laserpuls.

Fiir die Berechnung mit einem gepulsten Anregungssystem wurde fiir die Mo-
dulationsfunktion f,,(t) (Gleichung A.1-3) eine Pulsdauer von tg = 10 ms und eine
Anregungsenergie von Ey = 7 mJ gewahlt®. Mit der Anregungslasereinwirkung steigt
die Temperatur sehr schnell an und nimmt anschlieBend aufgrund der Warmeleitung
wieder ab. Der Abkiihlungsvorgang wihrend der Dunkelphase bendtigt wesentlich
mehr Zeit als die photothermische Erwarmung wahrend der Anregung. Dieses Ver-
halten ist im wesentlichen auf die kurze Pulsdauer zuriickzufithren. Die Einwir-
kungszeit des Anregungslasers entspricht nur einem Bruchteil der Zeit, die zum
Abtransport der photothermisch erzeugten Wirme durch Wirmeleitung benétigt
wird.

In Abbildung 1.2-3 sind berechnete Temperaturverteilungen entlang der z-Achse
fiir verschiedene Anregungszeiten mit einem cw Laser dargestellt. Dem Bild ist zu
entnehmen, daf§ sich das Temperaturprofil durch Warmeleitung schnell verbreitert.
Schon nach 0,3 s iibersteigt dessen ‘Radius’ den Anregungslaserstrahlradius Wy um
etwa das Zweifache. Die durch die Intensititsverteilung des Anregungslaserstrahls
vorgegebene Gaufiform spiegelt sich in den Temperaturverteilungen wider und bleibt
auch nach lingeren Anregungszeiten annihernd erhalten.

Dariiber hinaus ist in Abbildung 1.2-3 die Verzerrung des Temperaturprofils

SDie Wahl der Pulsdauer ist willkiirlich. Eine Verkiirzung von o wiirde das Ergebnis nur
unwesentlich verindern und hitte die numerische Berechnung erschwert.
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Abb. 1.2-3: Die Temperaturverteilung entlang der auf den Anregungslaserstrahlradius
Wy normierten z-Achse nach ¢ = 0,25, 0,5 und 0,75 s bei cw Laseran-
regung. Zur Berechnung wurde eine einfache Stufenfunktion fiir f,,(¢) in
Gleichung A.1-5 auf Seite 127 eingesetzt. Die Kurven mit durchgezoge-
nen Linien ( ) wurden fiir nicht strémende Lésungen erhalten. Bei
der gestrichelten Linie (- ) wurde eine Stromungsgeschwindigkeit von
vy = 0,5 cm/s angenommen und fiir ¢ wurden 0, 75 s gewihlt.

durch eine Probenlésung mit einer Stréomungsgeschwindigkeit v, von 0,5 cm/s ent-
lang der z-Achse dargestellt. Die Strémung wirkt dabei senkrecht zur optischen
Achse des Anregungslasers auf die photothermisch induzierte Linse ein (siehe An-
hang A.1). Die nach 0,75 s Anregungszeit erreichte Maximaltemperatur ist deutlich
kleiner als die, die nach der gleichen Zeit bei der ungestérten Ausbildung des Tem-
peraturprofils errechnet wurde. Die Abfiihrung der Warme entlang der Strémungs-
richtung z ist gut zu erkennen.

1.2.3 Die Anderung des Brechungsindex und die photo-
thermisch induzierte Linse

Die optischen Eigenschaften der Probe bei Einwirkung eines Anregungslaserstrahls
ergeben sich aus der daraus folgenden Anderung des Brechungsindex n mit der Dichte
p und der Temperatur T'. Dic Abhingigkeit des Brechungindex von der Temperatur
ist fiir die Moglichkeit, eine kalorische Messung optisch durchfithren zu kénnen,

mafgebend [GLM*65, FS83].
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Bei Molekiilanregung durch Licht und kleiner Extinktion® sowie unter Ausschluf
von Phaseniibergingen oder der Nahe des kritischen Punktes ergibt sich fiir den Tem-

peraturkoeffizienten des Brechungsindex dn/dT nach R. L. Sowfford et al. [FS83):
dn on on\ [ Op
Rl il Y (2L . 1.2-
aT (8T>p + (3/)) (aT) (GL 1.2-1)

Das temperaturabhingige Verhalten des Brechungsindex wird iiberwiegend durch
die Anderung der Dichte bewirkt, so da8 der Term (8n/dT), in Gleichung 1.2-1
vernachlissigt werden kann’. Fir kieine Verinderungen der Témperatur AT kann
der Temperaturkoeffizient des Brechungsindex als konstant angesehen werden. Dann
kann fiir die Brechungsindexédnderung An geschrieben werden:

dn
An = (d_f> - AT. (Gl 1.2-2)
Durch Einsetzen der durch den Anregungsproze bewirkten Probenerwarmung
AT(z,y,t) (z.B. Gleichung A.1-5) aus Anhang A.1 in 1.2-2 erhilt man die zu-
gehorige Ortliche und zeitliche Anderung des Brechungsindex An(z,y,1).

Der Temperaturkoeffizient des Brechungsindex ist eine Stoffkonstante, die fiir
fast alle Fliissigkeiten negative Werte annimmt [BC77]. So betrdgt der Tempera-
turkoeffizient des Brechungsindex fiir Wasser bei 20°C (dn/dT)s00c = —0,81 - 1074
K~! und fiir Methanol (dn/dT)spec = —3,94-107* K. Im Falle von Wasser ergibt
sich mit einer Temperaturerh6hung AT von 0,001 K, die bei einer cw Lasereinwir-
kung von etwa 0,2 s, einem linearen dekadischen Absorptionskoeflizienten a von 0,01
cm™~! sowie mit einem Anregungslaserstrahlradius von Wp = 100 gm und einer An-
regungslaserleistung von P = 0,15 W entsteht, eine Brechungsindexdnderung von
An = -8,1-10"8,

Eine Besonderheit stellt die Temperaturabhingigkeit des Temperaturkoeflizien-
ten des Brechungsindex von Wasser dar. Bei 4°C nimmt dp/dT ein Minimum
ein, das Vorzeichen von dn/dT kehrt sich um, und eine Brechungsindexidnderung
durch Temperaturdnderung sollte nicht stattfinden [KN86]. Nach Messungen von
F. Somma et al. [ABRS78] wechselt das Vorzeichen von dn/dT" erst bei 2°C . Die
optischen Eigenschaften der Probe dndern sich in diesem Bereich durch’ die Laser-
anregung kaum, so daff Messungen mit der Thermischen Linse nicht mdoglich sind
[FT89a, FT89b, FT91b, Tradl].

Fiir alle folgenden Uberlegungen wird angenommen, daB der Temperaturkoeffi-
zient des Brechungsindex (dn/dT") negativ ist.

6Da der Brechungsindex eine ausgeprigte Abhingigkeit von dem Lichtabsorptionsvermogen
einer Substanz zeigt, ist es sinnvoll, die Betrachtungen auf schwach absorbierende Proben zu be-
schranken. [ST91, BW80].

"Die Anderung des Brechungsindex 18t sich mit Hilfe der Lorentz-Lorenz Beziehung berechnen.
Daraus geht hervor, daB der Brechungsindex vorwiegend von der Dichte abhingt [BW80] .
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1.2.4 Die Signaldetektion

In Abbildung 1.2-1 ist die geometrische Anordnung der Thermischen Linse schema-
tisch dargestellt. Ein Anregungslaserstrahl erzeugt in der Probe die photothermisch
induzierte Linse ptL, die in Abbildung 1.2-1 schraffiert dargestellt ist. Er wird so
fokussiert, dafl sein Brennfleck in der Probe zu liegen kommt. Sein Radius W, ist
dort mindestens so grofl wie der des Probenlaserstrahls wp. Der Lichtstrahl des
Probenlasers wird durch eine Linse bei z; fokussiert und seine Strahltaille hat bei
2o den Radius wy. In der Probe zp hinter der Probenlaserstrahltaille betragt sein
Radius wp und auf der Lochblende wp(t).

Zum Zeitpunkt ¢t < 0 ist die photothermisch induzierte Linse nicht ausgebildet,
der Strahlverlauf des Detektionslasers in Abbildung 1.2-1 ist durch die gestrichelte
Linie angedeutet. Die Probenlaserleistung, die hinter der Lochblende detektiert
werden kann, wird mit Pp(0) bezeichnet. Die Apertur der Lochblende hat den
Radius rzs. Bei t = 0 wird der Anregungslaser eingeschaltet. Ab dann wird der
Probenlaserstrahl durch die photothermisch induzierte Linse aufgeweitet und hat
den Radius wp(t). Die Probenlaserleistung, die nun von einem Detektor hinter der
Lochblende wahrgenommen wird, betrigt Pp(t).

Die entscheidende Mefigréfie, die bei der Thermischen Linse ausgewertet wird,
ist die Differenz Pp(t) — Pp(0). Durch die Normierung dieses Ausdrucks auf Pp(0)
wird das TL-Signal S(t) erhalten [VG88]:

PD(t) — PD(O) .

S0=""h0

(Gl 1.2-3)

Uber das Prinzip von Fermat kann die Brennweite f der photothermisch indu-
zierten Linse ermittelt werden [GLM*65, FS83, VG88, Dov87]. Dadurch wird es
moglich, mit Hilfe des ABCD-Gesetzes, das die Abbildung eines Laserstrahls durch
eine Linse beschreibt [Yar75, Yar76, Yar89], einen Ausdruck fiir S(t) in Abhéngig-
keit von der Temperaturverteilung fiir die kollineare Thermische Linse anzugeben

[VG88] (siche Anhang A.2).

Zur Demonstration eines typischen Antwortsignals, das bei modulierter cw An-
regung von dem Photodetektor hinter der Lochblende erhalten wird, ist in Ab-
bildung 1.2-4 das TL-Signal einer wifirigen DNOC-Lésung dargestellt. Die Pro-
benlésung wies bei einer Anregungswellenlinge von A = 363,8 nm eine Extinktion
E von 1,8 1073 auf. Die Messung wurde mit dem experimentellen Aufbau der cw
Nahfeld-Thermischen Linse aus Kapitel 2.1.2.1, Abbildung 2.1-1 angefertigt.

Im oberen Bildteil ist die Modulation des Anregungslasers in Form einer Mo-
dulationsfunktion f,,(t) (Gleichung A.1-4) eingetragen. Die Messung begann zum
Zeitpunkt ¢t = 0 s, und der Anregungslaserstahl wurde mit einer Chopperfrequenz
von 5.2 Hz zerhackt.
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Abb. 1.2-4: Darstellung eines mit der cw NF-TL gemessenen TL-Signals ( ). Die

Probe bestand aus einer wifirigen Lésung, die bei der Anregungswellenldnge
von 363,8 nm eine Extinktion E von 1,8-1073 aufwies. Der Anregungslaser
wurde bei ¢ = 0 s eingeschaltet und mit einer Frequenz von 5.2 Hz moduliert.
Die im Bild schattierten Bereiche verdeutlichen die dadurch hervorgerufenen
Dunkelphasen. Die Anregungslasermodulation wird durch die Modulations-

funktion f,(¢) im oberen Bildteil wiedergegeben (—-—-—- ).
Zum qualitativen Vergleich wurde zus#tzlich ein nach dem Modell aus An-
hang A.1 und A.2 berechnetes TL-Signal S(t) eingezeichnet (------------ ).

Zum qualitativen Vergleich ist der berechnete Funktionsverlauf von S(t) mit in
Abbildung 1.2-4 aufgenommen. Die kalorischen Daten von Wasser aus Tabelle 2.1-1
wurden in die Gleichung A.2-6 eingesetzt. Der Anregungslaserstrahlradius Wy wurde
mit 150 pgm so gewahlt, daBl sich die Zeitkonstante t. nach Gleichung A.1-6 zu 40
ms berechnete. Da die Form der Funktion S(t) mafigeblich durch ¢, festgelegt wird,
konnte so eine weitgehende Ubereinstimmung von Experiment und Theorie erreicht
werden.

Berechnetes und gemessenes TL-Signal wurden linear so skaliert, daB sie zwischen
0 und 1 oszillierten. Die qualitative Ubereinstimmung zwischen Modell und Messung
ist anhand der Abbildung 1.2-4 zu erkennen. ‘

Bei eingeschaltetem Anregungslaser baut sich die photothermisch induzierte Linse
auf; der Probenlaserstrahl wird aufgeweitet und das TL-Signal sinkt. In der sich
anschlieBenden Dunkelphase (schattierter Bereich in Abbildung 1.2-4) wird das Tem-
peraturprofil durch Warmeleitung und gegebenenfalls Konvektion verbreitert. Die
Brennweite der photothermisch induzierten Linse sinkt und wiirde bei unendlich
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langer Dunkelphase den Wert-—oo erreichen. Durch diesen Abbau der photother-
misch induzierten Linse nimmt die Aufweitung des Probenlaserstrahls ab, und die
Probenlaserleistung Pp(t) hinter der Lochblende nimmt zu. Daher néhert sich das
TL-Signal wihrend der Dunkelphase der Nullinie, wie in Abbildung 1.2-4 zu sehen.

Der Aufbau der auf Seite 11 erlauterten verbleibenden thermischen Linse ist in
Abbildung 1.2-4 sowohl an dem berechneten als auch an dem gemessen TL-Signal
deutlich wahrnehmbar:  Schon nach der ersten Modulationsperiode bei
t=0,195s erreicht das TL-Signal nicht mehr seinen Ausgangswert, den es bei
t=0s aufwies. Die zusatzliche Aufweitung des Probenlaserstrahis an der ver-
bleibenden thermischen Linse wird durch die unvollstindige Abfiihrung der Warme
wéhrend der Dunkelphase bewirkt.

1.2.5 Die Beschreibung der optischen Eigenschaften der
photothermisch induzierten Linse mittels der
Fourier-Optik

Eine allgemeinere Beschreibung der optischen Eigenschaften der photothermisch
induzierten Linse ist mit Hilfe der Fourier-Optik méglich [Dov87, PS88, Pow90,
WD90].

Da sich die Intensitit I(x,y,2) von monochromatischem Licht am Ort z,y, 2
aus dem Quadrat der komplexen Amplitude des elektrischen Feldes |U(z,y, z)|* be-
rechnen 14Bt, ist es moglich, bei Kenntnis der komplexen Amplitude des elektrischen
Feldes in der Lochblendenebene U(z, y, 2p) das TL-Signal S(¢) nach Gleichung 1.2-3
zu ermitteln [Gas78, MF88, ST91]. |

Zur Ableitung von U(z, y, zp) wird zunédchst mittels der Gaufischen Strahlenoptik
ein Ausdruck fiir die komplexe Amplitude des elektrischen Feldes in der zy-Ebene
bei zp ermittelt (sieche Abbildung 1.2-1). Dann wird mit Hilfe einer Linsentrans-
missionsfunktion, die die ortsabhéngige Phasenverschiebung aufgrund des variablen
Brechungsindex der photothermischen Linse beschreibt, ein Ausdruck fir U(z, y, zp
am Lichtaustritisende der Probe abgeleitet [Pap68, MF88]. zp ist der Abstand zwi-
schen Riickseite der Probe und Probenlaserstrahltaille. Der letzte Schritt besteht
in der Beschreibung der Fortpflanzung des Lichts durch den freien Raum von der
zy-Ebene bei 25 zur Detektorebene bei zp, also entlang der Strecke 2} [ST91].

Von J. F. Power wurde ein Ausdruck fiir die gepulste, transversale Thermische
Linse mit Hilfe der Fourier Optik abgeleitet [Pow90]. Dabei wurde die Giiltigkeit
der Fresnel- Approximation vorausgesetzt. Die Rechnungen fithrten zu dem Ergebnis,
daB ein Radienverhaltnis von Proben- zu Anregungslaserstrahl in der Grofienordnung
von etwa 10 : 1 bei einem Abstand z; von nur wenigen Millimetern zwischen Kiivette
und Detektorebene zu optimalen TL-Signalen fiihren sollte. J. F. Power erléuterte,

dafl sich dann die Lochblende im Nahfeld des Probenlaserstrahls befindet. Im Ge-
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gensatz dazu liegt die Detektorebene von Thermischen Linsen, bei denen Proben-
und Anregungslaserstrahl etwa den gleichen Radius in der Probe aufweisen und die
Lochblende sehr weit von der Probe entfernt ist, im Fernfeld [Dov87, Pow90, WD90].
Bei letztgenannter Anordnung wird, wie bereits ausgefiihrt, das Intensitatsprofil des
Probenlaserstrahls durch die photothermisch induzierte Linse verbreitert. Demge-
geniiber findet im Nahfeld eine Verinderung der Probenlaserintensititsverteilung
auf der Lochblendenebene statt. Durch die photothermisch induzierte Linse kommt
es jedoch ebenfalls zu einer Lichtintensitdtsabnahme auf der optischen Achse des
Probeniaserstrahis.

Wie im Rahmen dieser Arbeit nachgewiesen werden konnte, entsprechen sich die
TL-Signale der Nahfeld-Thermischen Linse (NF-TL) und der Fernfeld-Thermischen
Linse (FF-TL). Wird die Lochblende senkrecht zur optischen Achse des Probenla-
serstrahls aus dem Probenlaserstrahlmittelpunkt verschoben, kommt es im Falle der
Nahfeld-Detektion zu einer Vorzeichenumkehr des Signals. Diese Ergebnisse stim-
men mit den Rechnungen von J. F. Power qualitativ iiberein [Pow90].

Die Méglichkeit, durch Vergrofilerung des Strahlradienverhéltnisses den Abstand
zwischen Probe und Lochblende verringern zu kénnen, wurde genutzt, um die Ther-
mische Linse zu miniaturisieren.




Kapitel 2

Experimentelles

2.1 Beschreibung der Thermischen Linsen

Theoretische Uberlegungen haben gezeigt, daB bei der Thermischen Linse die Mes-
sung der Aufweitung des Probenlaserstrahls im Nahfeld vorgenommen werden kann
(siehe 1.2.5). Diese ungewdhnliche Vorgehensweise eréffnet den Vorteil, da eine
entsprechende Apparatur kleiner ausfallen wird als eine mit Detektion im Fernfeld.
Aus diesem Grund war die Nahfeld-Thermische Linse (NF-TL) Untersuchungsge-
genstand dieser Arbeit. Eine Fernfeld-Thermische Linse (FF-TL) wurde lediglich
aufgebaut, um die Leistungsfihigkeit beider Systeme vergleichen zu kénnen.

2.1.1 Die Ermittlung der Laserstrahlradien

Fir die Entwicklung der Thermischen Linsen war es notwendig, die Laserstrahl-
radien Wi (2z) der verschiedenen Lasertypen in Abhéngigkeit vom Ort z und den
verwendeten optischen Einrichtungen zu kennen. Fiir eine durch das Experiment
vorgegebene Strahlfithrung wurde in einem Abstand z von der Laserstrahltaille, der
sehr viel grofier als die Rayleighlinge 2z’ war, der Laserstrahlradius Wi (z) mit Hilfe
von Fotopapier bestimmt. Zwischen der durch Linsen der entsprechenden Thermi-
schen Linse erzeugten Strahltaille und dem MeBort befanden sich keine weiteren
optischen Elemente. Es wurde davon ausgegangen, daB die Intensititsprofile der La-
serstrahlen GauBverteilung aufwiesen. Diese Annahme wurde von den verwendeten
cw Lasern gut erfiillt. Die Intensititsverteilung des gepulsten Laserstrahls wich von
der GauBverteilung stark ab. Trotzdem wurde hier als Niherung ein gauBférmiges
Strahlprofil angenommen, das zu einem Fehler bei der Bestimmung des Laserstrahl-
radius von schitzungsweise 20% fiihrte.

Mit Hilfe der Gleichung [ST91]

0 = arctan (WLz(z))

20
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lieB sich in beiden Anregungsfillen der Divergenzwinkel § der Laserstrahlen ermit-

teln. Durch [ST91]
A
Weo=—5
wurde der Laserstrahltaillenradius Wi o bei der Laserwellenlinge A berechnet. Der
Laserstrahlradius an einem beliebigen Ort z konnte dann durch [ST91]

| (z)\ \l

WL(Z) = Lo ll + WWLZI’O} J (Ul

1/2

bestimmt werden.

2.1.2 Der cw Argonionenlaser als Anregungslichtquelle
2.1.2.1 Kollineare cw Nahfeld-Thermische Linse

In Abbildung 2.1-1 ist der Aufbau der kollinearen Nahfeld-Thermischen Linse
(cw NF-TL) mit einem cw Argonionenlaser (Innova 200-20, Fa. COHERENT) als
Anregungslichtquelle dargestellt. Diese Apparatur wurde unter Verwendung der
Anregungslaserlinien bei A = 363,8 nm und A = 488 nm betrieben. Das mit ei-
ner Leistung zwischen 150 und 200 mW abgegebene Anregungslaserlicht wurde von
einem Chopper moduliert und von einem Linsensystem L2 mit einer Brennweite
von fagqnm = 136 mm in die Probe fokussiert. Die Anregungslaserstrahltaille hatte
einen Radius Wy(4,+) von 100 gm. Die verwendeten LangpaBkantenfilter LF1, LF2
(Fa. LO LASEROPTIK, Deutschland) wiesen fiir senkrecht polarisiertes Licht bei
einem Einfallswinkel von 45° und einer Wellenldnge A..s von 370 nm ihr maxima-
les Reflexionsvermdgen und bei einer Wellenlinge \;rqns von 633 nm ihr maximales
Transmissionsvermégen auf.

Die vor der Probe installierte Irisblende wurde zusammen mit der Lochblende Lb
zum kollinearen, zentrosymmetrischen Justieren der beiden Laserstrahlen genutzt.
Hinter der Lochblende Lb wurde der Anregungslaserstrahl durch die Detektionsoptik
stark aufgeweitet. Dadurch konnte vermieden werden, dafl das Anregungslaserlicht
aufgrund seiner hohen Leistung den Langpafkantenfilter LF2 in seiner Funktion
beeintrachtigte. Der Filter diente dort unter anderem der Ausblendung des Argo-
nionenlaserstrahls.

Die dielektrischen Bauteile LF1 und LF2 zum kollinearen, zentrosymmetrischen
Einkoppeln der Laserstrahlen transmittierten nur etwa 90 % der Laserleistung bei
der Wellenléinge A¢yqn, und reflektierten 85 % bei der Wellenlinge A,s!. Daher war
es notwendig, den Photodetektor 1 mit einem Interferenzfilter (Arans = 633 nm) und

1Herstellerangaben
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einem Absorptionsfilter mit maximalem Absorptionsverméogen zwischen 300 und 450
nm vor dem Ar*-lonenlaserlicht zu schiitzen. Die beiden Filter sind in Abbildung
2.1-1 mit F1 markiert.

Durch die Transmission von Anregungslaserlicht durch den LangpaBkantenfilter
LF1 konnte der Photodetektor 2 zur Messung der Anregungslaserlichtleistung und
zum Triggern der elektronischen MeBwerterfassungsgeriate verwendet werden. Der
Filter F2, ein Absorptionsfilter mit maximalem Absorptionsvermégen bei 633 nm,
schiitzte den dahinterliegenden Photodetektor 2 vor Streulicht.

Als Probenlaser wurde ein He-Ne-Laser (Modeli 110iP, Fa. UNIPHASE) mit
1 mW Leistung bei einer Wellenldnge von 633 nm eingesetzt. Sein Licht wurde
nach dem Umlenken durch einen Justierspiegel Sp von der Linse L1 (fesanm =
—20 mm), die 150 mm vor der Probe positioniert war, aufgeweitet. Der He-Ne-
Laserstrahlradius wp in der Probenmitte betrug dadurch 3 mm.

Hinter der Kiivette befand sich in einem Abstand z; von mindestens 11 mm die
Lochblende Lb. Die Distanz z; vom Probenrand zur Detektorebene betrug 5 mm.
Der Durchmesser der Blendendffnung ry, wurde mit 600 pm so grof gewahlt, da8
der Anregungslaserstrahl sie ungehindert passieren konnte. Eine photothermische
Erwérmung des Randes der Lochblendentffnung durch Absorption des Anregungs-
laserlichtes muBte vermieden werden, da es ansonsten an der angrenzenden Luft zu
Brechungsindexdnderungen gekommen wire, die das Untergrundsignal der Nahfeld-
Thermischen Linse erhéht hatten [AM83, FW91].

Beziiglich des He-Ne-Lasers hatte die Detektionsoptik die Aufgabe, eine méglichst
vollstindige Ausleuchtung der photosensitiven Fliche vom Photodetektor 1 zu ge-
wahrleisten. Auflerdem sollte das nicht von der Lochblende Lb zuriickgehaltene
Probenlaserlicht vollstandig auf den Detektor fallen.

Die Probenkiivette wurde durch eine Halterung befestigt, die so konstruiert war,
daB sich die Kiivette in alle Richtungen kippen liel. Damit war es méglich, einen et-
waigen Strahlversatz, der durch die Brechungsindexunterschiede an den Grenzflichen
verursacht wurde, durch Anderung der Kippwinkel herauszujustieren. Die verwen-
deten Kiivetten aus Quarzglas (suprasil I, Fa. HELLMA) hatten eine Lange von 12,5
mm mit 1,25 mm Wandstérke und eine Schichtdicke von 10 mm. Fiir die Messungen
mit stromenden Losungen kamen spezielle Durchflukiivetten zum Einsatz (siehe
2.2.1).

Durch die Verwendung der kurzbrennweitigen Aufweitungslinse L1 hatte der He-
Ne-Laserstrahl im Vergleich zum Anregungslaserstrahl einen relativ grofien Strahlra-
dius in der Probe. Das Radienverhiltnis von Proben- zu Anregungslaserstrahl betrug
dort wp(rrene) : Woar+y = 30 : 1. Nach Joan F. Power und E.D. Salin [Pow90, PS88]
kann diese Geometrie dazu genutzt werden, die Lochblende ohne Einbufle an Emp-
findlichkeit wenige Millimeter hinter der Probe zu positionieren (siehe 1.2.5). Sie
fiihrten aus, dafl unter diesen Bedingungen die Detektion der Probenlaserstrahlauf-
weitung im Nahfeld stattfindet. Das von Joan F. Power als optimal berechnete
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Strahlradienverhaltnis wp : Wy [Pow90] war um einen Faktor 3 kleiner als das der
hier vorgestellten Apparatur. Jedoch bestitigten die Messungen mit der Nahfeld-
Thermischen Linse, dafl eine derartige Abweichung ohne Qualitdtseinbuie moglich
war.

Bei der Fernfeld-Thermischen Linse, die sich durch ein Strahlradienverhaltnis
wp : Wp kleiner als 1 auszeichnet, sollte sich die Lochblende in einem Abstand
von etwa 12 bis 40 cm hinter der Probe befinden [RSSR91]. Realisiert wurden
héufig jedoch weit gréflere Abstinde (z.B. z; = 200 cm bei Swofford et al. 1979
[SM78, FS79], z4 = 200 cm bei Mauchien et al. 1985 [BDM85], z¢ = 200 cm bei
Tran et al. 1990 [XT90], zg = 12 cm bei Russo et al. 1991 [RSSRI1, RSR92], zg = 30
cm bei Dovichi et al. 1992 [WD92]). (Weitere Vergleiche finden sich in Tabelle 3.3-3
auf Seite 113.)

Die gesamte Lange z, zwischen der Linse L1 und der Lochblende Lb bestimmte
die Dimension der Thermischen Linse, soweit die Laser unberiicksichtigt blieben.
Da sich die Photodetektoren mit der Detektionsoptik klein gestalten lieBen und die
Fokussieroptik L2 den geometrischen Anforderungen entsprechend gewahlt werden
konnte, beeinflufiten diese Bauteile die Abmessungen der in Abbildung 2.1-1 darge-
stellten Apparatur nur wenig. Die Distanz z, betrug im vorliegendem Experiment 16
cm bei einem Abstand von Probenmitte zur Lochblende z; von 1,1 cm. Die gesamte
Lénge z, der cw NF-TL war damit nicht gréfler als die Aufweitungsdistanzen z4 der
in der Literatur dargestellten Thermischen Linsen.

Die Photodetektoren 1 und 3 wurden mit Photodioden (260 S/N, Fa. UDT IN-
STRUMENTS, USA), die einen spektralen Empfindlichkeitsbereich von 360 bis 1100
nm und eine Detektoroberfliche von 25 mm? aufwiesen, ausgestattet. Sie konnten
an ein Optometer (5380, Fa. UDT INSTRUMENTS, USA) angeschlossen werden,
das aufgrund seiner werkseitigen Kalibrierung die Messung der Lichtleistung fiir die
jeweils verwendete Wellenlinge erméglichte. Eine Photodiode (G1115, Fa. HAMA-
MATSU, Japan) mit einem spektralen Empfindlichkeitsbereich von 300 bis 680 nm
und einer photoempfindlichen Fliche von 1,66 mm? wurde fiir den Photodetektor 2
verwendet, '

Messung der mittleren He-Ne-Laserlichtleistung

Mit Hilfe des Photodetektors 3 konnte die gesamte mittlere Lichtleistung des He-
Ne-Laserstrahls hinter der Lochblende Lb gemessen werden. Dadurch wurde die
Messung der zusitzlichen Aufweitung des Probenlaserstrahls durch die verbleibende
thermische Linse mdglich. Die dazu notwendigen Einrichtungen sind in Abbildung
2.1-1 gestrichelt dargestellt. Das Entstehen der verbleibenden thermischen Linse
wurde in 1.2.2 auf Seite 11 sowie anhand von Abbildung 1.2-4 auf Seite 17 erklart
[F'S79, SM78, FS83].

Das Signal der Thermischen Linse ist durch die von dem Chopper vorgegebene
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Frequenz charakterisiert. Dieser Signalmodulation ist der Aufbau der verbleibenden
thermischen Linse, ein im Vergleich dazu langsamer Proze8, iiberlagert. Wird das
TL-Signal mit einem TiefpaBfilter, der eine Sperrfrequenz unterhalb der Modulati-
onsfrequenz aufweist, aufgearbeitet, so enthilt das resultierende Signal nur noch den
Gleichspannungsanteil des urspriinglichen Eingangssignals. Dieser Gleichspannungs-
anteil wird durch die mittlere He-Ne-Laserleistung hinter der Lochblende erzeugt und
148t sich durch Verstellen eines Graukeils (in Abbildung 2.1-1 Gk) im Strahlengang
des He-Ne-Laserstrahls verindern. ‘

Die verbleibende thermische Linse weitet den Probenlaserstrahl wahrend der
Messung stindig auf. Daher fiihrt ihre Anwesenheit zu einer Abnahme der mittleren
He-Ne-Laserleistung Pj, hinter der Lochblende und #ndert damit den Gleichspan-
nunganteil des Eingangssignals. Gleichzeitig wird P, um den halben Wert des
TL-Signals APp/2 = (Ppy, — Pp.)/2 mit der Probenlaserleistung Pp; zum Beginn
der Anregungsphase und zum Ende der Anregungsphase Pp, vermindert. Mit der
Summe Pp = -I—’g-}- APp/2 kann die He-Ne-Laserleistungsabnahme Pp .1, hinter der
Lochblende durch die verbleibende thermische Linse berechnet werden: Pp ., =
Pp(0)— Pp. Pp(0) ist die Probenlaserleistung hinter der Lochblende zum Zeitpunkt
t =0 s, wenn der Anregungslaser noch ausgeschaltet ist. Die korrigierte mittlere
Probenlaserleistung ist zu diesem Zeitpunkt Pp = Pp(0).

Die Messung der verbleibenden thermischen Linse konnte mit dem Langpa8-
kantenfilter LF2, der etwa 10 % des Probenlaserlichtes auf den zur Messung des
Gleichspannungsanteils verwendeten Photodetektor 3 spiegelte, realisiert werden.
Um zu verhindern, da# Licht vom Anregungslaser auf den Detektor 3 fiel, wurde
dieser durch einen Interferenzfilter und einen Absorptionsfilter geschiitzt. Die bei-
den Filter sind in Abbildung 2.1-1 mit F3 gekennzeichnet.

Die Photodiode des Detektors 3 wurde an einen Strom-Spannungs-Wandler an-
geschlossen. Dessen Ausgangssignal wurde von einem Vorverstirker aufgenommen
und durch einen TiefpaBfilter mit einer Sperrfrequenz von 0,5 Hz geglittet. Die so
erhaltene Gleichspannung des Photodetektors 3 war proportional zu der mittleren
He-Ne-Laserleistung hinter der Lochblende Lb.

Um die durch die verbleibende thermische Linse verursachte relative He-Ne-
Laser-Leistungsdnderung hinter der Lochblende angeben zu kénnen, war das Kali-
brieren des Signals vom Photodetektor 3 notwendig. Dazu wurde zwischen dem Spie-
gel Sp und der Linse L1 ein Graukeil Gk eingebaut, mit dem die He-Ne-Laserintensitat
verdndert werden konnte. Bei ausgeschaltetem Anregungslaser und demontiertem
Langpafikantenfilter LF2 (aus der Detektionsoptik) wurde die He-Ne-Laserleistung
mit verdnderter Graukeileinstellung vom Photodetektor 1 gemessen. AnschlieBend
wurde der LangpaBkantenfilter LF2 wieder eingebaut und der Spannungswert am
Photodetektor 3 bei unverinderter Graukeilposition registriert. Auf diese Weise
konnte die Ausgangsspannung des Detektors 3 beziiglich der He-Ne-Laserleistung
kalibriert werden.
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Mit der beschriebenen Vorgehensweise konnte am Photodetektor 3 die He-Ne-
Laserlichtleistung P}, und tiber den Phototdetektor 2 am digitalen Speicheroszillo-
skop die Leistungsdifferenz A Pp /2 ermittelt werden. Im Anschlufl an die Messungen
wurden APp/2 und P} addiert und durch die He-Ne-Laserleistung Pp(0), die bei
ausgeschaltetem Anregungslaser (zum Zeitpunkt ¢ = 0 s) am Photodetektor 3 erhal-
ten wurde, geteilt.

Die Einrichtungen zur Messung der verbleibenden thermischen Linse konnten
wahlweise genutzt werden. Im Regelfall wurde der Photodetektor 3 durch eine
Strahlfalle ersetzt. '

2.1.2.2 Die cw NF-TL mit Lichtwellenleiteranbindung

Der in Abbildung 2.1-2 dargestellte Aufbau der cw NF-TL ging aus der in 2.1.2.1
vorgestellten Apparatur durch Austauschen der Lochblende Lb und der Detekti-
onsoptik (siche Abbildung 2.1-1) durch einen Stufenindex-Lichtwellenleiter (Typ
APC200N, Fa. FIBERGUIDE INDUSTRIES) mit 200 gm Kerndurchmesser hervor.
Der Faserkern bestand aus hochreinem Quarzglas, die Ummantelung aus Plastik
und der Schutzmantel aus Nylon. Die Abschwichung betrug nach Herstelleranga-
ben 10 db/km bei 633 nm. Die numerische Apertur wurde mit 0,4 angegeben.

Der Lichtwellenleiter wurde auf einen Meter gekiirzt und die Enden von der Um-
mantelung befreit, indem das Nylon in 160°C heilem Propandiol aufgeweicht und
anschliefend mechanisch abgestreift wurde. Um eine optisch einwandfreie Einkop-
peloberfliche des Lichtleiters zu erhalten, wurden die Enden mit einem Diamant-
schneider angeritzt und gebrochen.

Die so praparierte Faser wurde auf einer zyz-Verschiebeeinheit hinter der Kiivette
in den Strahlengang des He-Ne-Lasers eingespannt. Zwischen Lichtwellenleiter und
Probe wurde auf einen Filter zum Auskoppeln des Anregungslaserstrahls verzichtet,
um eine Erhéhung des Untergrundsignals zu vermeiden. Aufgrund der so gewahl-
ten Anordnung gelangte ein Teil des Anregungslaserlichtes {iber den Lichtwellenlei-
ter zum Photodetektor 1, der daher durch einen Absorptionsfilter mit maximalem
Absorptionsvermégen bei A = 364 nm und einem Interferenzfilter mit maximalem
Transmlssxonsvermogen bei Ajyans = 633 nm geschiitzt wurde Die beiden Filter sind
in Abbildung 2.1-2 mit F1 gekennzeichnet.

Die kollineare, zentrosymmetrische Anordnung der Laserstrahlen bedingte, da8
der Strahlenmittelpunkt des Anregungslaserstrahles genau auf den Achsmittelpunkt
des Lichtwellenleiters an der Einkoppelseite zu liegen kam. Aufgrund der hohen
Lichtleistung des Argonionenlasers (150 - 200 mW) kam es zu einer merklichen Er-
warmung des Faserendes und damit zu einer optischen Verdnderung der Grenzfliche
Lichtwellenleiterkern-Luft. Um diesen stérenden Effekt zu minimieren und trotz-
dem den Abstand z; méglichst klein halten zu kénnen, wurde die Fokussieroptik L2
gegeniiber dem Aufbau ohne Lichtwellenleiteranbindung modifiziert. Durch eine
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Abb. 2.1-2: Schematische Darstellung der kollinearen cw Nahfeld-Thermischen Linse
und cw Fernfeld-Thermischen Linse mit Lichtwellenleiteranbindung. Die
cw FF-TL ging aus der cw NF-TL durch Verwendung anderer Linsen L1
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fosanm = —40 mm Linse wurde der Anregungslaserstrahl stark aufgeweitet und
anschliefilend durch eine fy58,» = 50 mm Linse in die Probe fokussiert. Das filhrte
zu einer grofieren Aufweitung des Argonionenlaserstrahls hinter der Probe. Der An-
regungslaserstrahlradius W4,+) betrug 1,5 cm hinter der Probe und auf der Héhe
des Lichtwellenleiters 621 ym. Mit Hilfe der Gleichung [ST91]

L /rLWL I(r,z)2mdr = 1 — exp 2w (Gl. 2.1-2)
- : —1—_e _ LWL L 92.1-
P Jo W(2,4,+)(Z) ‘

liefl sich der Anteil der Gesamtleistung P des Anregungslaserstrahles mit dem Radius
War+)(2), der innerhalb des Kerns mit der Fliche w1}y, auf den Lichtwellenleiter
in der Entfernung z von der Strahltaille fillt, errechnen. Fiir die Anregungslaserin-
tensitat I(r, z) in Gleichung 2.1-2 wurde ein ideales Gauflprofil angenommen.

Fiir den geschilderten Fall ergab sich, daf nur 19% der Leistung P auf den
Kern des Lichtwellenleiters fielen. Demgegeniiber betrug bei der cw NF-TL ohne
Lichtwellenleiteranbindung (siehe 2.1.2.1) der Anregungslaserstrahlradius in der De-
tektorebene 250 pm; damit wire unter sonst gleichen Bedingungen der Lichtwellen-
leiterkern mit 28% der Leistung P des Anregungslasers belastet worden.

Der Durchmesser der Anregungslaserstrahltaille betrug in der Probenmitte 12
pm. Aufgrund der relativ starken Biindelung des Argonionenlaserstrahls erweiterte
sich sein Radius zu den Kiivettenrindern hin auf 100 gm. Im Mittel betrug der
Anregungslaserstrahlradius in der Probe damit nidherungsweise 50 pgm.

Da die Apertur des Lichtwellenleiters im Vergleich zur Lochblendenéffnung um
ein Drittel kleiner ausfiel und der Anregungslaserradius in der Probe nur halb so grof
war wie bei der cw NF-TL ohne Lichtwellenleiteranbindung, bot sich die Verringe-
rung des Probenlaserstrahldurchmessers an. Durch Verwendung einer fg3znm = 50
mm Linse (L1), die 21 cm vor die Probe positioniert wurde, betrug der He-Ne-
Laserstrahlradius in der Probenmitte wp(gene) = 650 pm.

Die Anbindung der cw NF-TL an einen Lichtwellenleiter vereinfachte die Justie-
rung der Apparatur und bedingte damit eine héhere Flexibilitdt bei der geometri-
schen Optimierung. Zudem stellte die Verwendung einer lichtfithrenden Faser eine
geeignete Erweiterung dar, um die Fernkontrolle der Thermischen Linse zu ermdgli-

chen [RSR92, RSSRI1, NII87, INIS7, Bias86].

2.1.2.3 Kollineare cw Fernfeld-Thermische Linse

Um die Leistungsfahigkeit und Empfindlichkeit der Nahfeld-Detektion der Thermi-
schen Linse mit der konventionellen Detektionsart vergleichen zu koénnen, wurde
eine cw Fernfeld-Thermische Linse mit Lichtwellenleiteranbindung aufgebaut. Die
Strahlfithrung wurde im wesentlichen den Arbeiten von R. E. Russo et al. [RSSR91]
beziehungsweise Chieu D. Tran et al.[TVF88] entnommen. Eine schematische Dar-
stellung des Aufbaus der cw FF-TL findet sich in Abbildung 2.1-2. Aus ihr geht
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hervor, daf§ sich die apparativen Unterschiede zu der cw NF-TL im wesentlichen
auf die Verwendung anderer Linsensysteme sowie eines sehr viel langeren Abstan-
des zwischen Probe und Detektionsebene beschrankten. Die Lasersysteme sowie die
elektronischen Einrichtungen zur Aufzeichnung des TL-Signals waren mit denen der
bereits beschriebenen Apparaturen identisch. Fiir die Anbindung der cw FF-TL an
einen Lichtwellenleiter wurde entsprechend den Erlauterungen in 2.1.2.2 verfahren.

Der Probenlaserstrahl wurde durch die Linse L1 fe33,, = 150 mm gebiindelt
und von dem Justierspiegel Sp auf die Probe gelenkt. Der Abstand zp zwischen
der Strahitaille des He-Ne-Laserstrahis und der Probenmitte betrug 40 mm. Die
Rayleighlinge 2’ war durch die Art der Fokussierung mit der Linse L1 festgelegt und
betrug 20 mm. Damit lag die Probe zwei Rayleighlingen hinter der Strahltaille des
He-Ne-Laserstrahls. Dieser Abstand wurde von R.E. Russo et al. [RSSR91] sowie
Chieu D. Tran et al.[TVF88] als geeignet angesehen. Die demgegeniiber in der Lite-
ratur diskutierten Werte fiir die optimale Distanz zwischen Probenlaserstrahltaille
und Probe fallen unterschiedlich aus [HW73, FS83, DNW84, CH84b, BDM85, VG88,
Dov87]. Nach Gleichung A.2-6 auf Seite 129 wire ein unendlich grofer Abstand am
geeignetsten, der in der Praxis jedoch nicht zu realisieren ist.

Der Anregungslaserstrahl wurde durch die Linse L2 (fagqnm = 136 mm) so
gebiindelt, daB sein Brennfleck in der Probe zu liegen kam. Der Langpafkantenfilter
diente zum Umlenken des Argonionenlaserstrahls und zum kollinearen, zentrosym-
metrischen Einkoppelung des Probenlaserstrahls. Der Anregungslaserstrahlradius
betrug in der Probe Wy(4,+y = 100 pm. Der He-Ne-Laserstrahl hatte dort einen
Radius von wp(gene) = 140 pm und war damit um das 1,4-fache groBer als der des
Anregungslaserstrahls. Im Vergleich dazu war bei den Nahfeld-Thermischen Linsen
ein Faktor von 10 und mehr gebrauchlich.

Das TL-Signal wurde an der Einkoppelseite des Lichtwellenleiters im Abstand z4
von 58 cm hinter der Probe abgegriffen. Bei der cw NF-TL betrug der Abstand 2z,
nur 1,5 cm.

Der Radius des Anregungslaserstrahles W4,+) betrug in der Detektorebene 4
mm. Nach Gleichung 2.1-2 wurde der Lichtwellenleiterkern, der einen Radius rrwr,
von 100 pm aufwies, mit 0,2% der Gesamtleistung des Anregungslasers belastet.
Dadurch wurde die Einkoppelfliche des Lichtwellenleiters nicht beeintrachtigt.

Das von dem Lichtwellenleiter transmittierte Anregungslaserlicht wurde von dem
Interferenzfilter F1 mit einer Transmissionswellenldnge A;qns von 633 nm vor dem
Photodetektor 1, der zur Aufzeichnung des TL-Signals benutzt wurde, zuriickgehal-
ten.

2.1.2.4 Die elektronischen Einrichtungen zur Meflwertaufzeichnung

Die elektronischen Einrichtungen zur Messung und Auswertung des TL-Signals konn-
ten fiir alle Thermischen Linsen, die mit kontinuierlichem Anregungslaserlicht be-
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trieben wurden, in gleicher Weise genutzt werden. Schematische Darstellungen ihrer
Einbindung in dem jeweiligen experimentellen Umfeld finden sich in den Abbildun-
gen 2.1-1 und 2.1-2. Die cw NF-TL ohne Lichtwellenleiteranbindung war mit der
Einrichtung zur Messung der verbleibenden thermischen Linse um eine Mefiméglich-
keit erweitert, deren vollstindige Beschreibung sich in 2.1.2.1 befindet.

Die Signale der Photodetektoren 1 und 2 wurden von einem aus mehreren Kom-
ponenten bestehenden Bandpafivorverstirker entgegengenommen und von Lock-in-
Verstirkern ausgewertet. Das Referenzsignal fiir die Lock-in-Verstarker wurde von
dem Photodetektor 2 bereitgestelit. Die Referenzirequenz entsprach damit der Mo-
dulationsfrequenz des Choppers fiir den Anregungslaser [MECT74, Isr81]. Alterna-
tiv konnten die durch den Bandpafivorverstirker aufgearbeiteten Signale von einem
Speicheroszilloskop dargestellt und von einer Datenverarbeitungsanlage ausgelesen
und weiterverarbeitet werden. Die rechnergestiitzte Datensammlung und Auswer-
tung wird in 2.3 eingehend beschrieben.

Der Photodiodenstrom der Photodetektoren 1 und 2 wurde von Vorverstirkern
(Modell 564, Fa. HMS ELECTRONIC) mit integriertem Strom-Spannungs-Wandler
aufgenommen. Ein Tiefpaffilter (4302, Fa. ITHACO) wurde jeweils zwischen dem
Vorverstirker und dem Lock-in-Verstirker geschaltet. Bei Modulationsfrequenzen
des Anregungslasers von 1 bis 80 Hz wurde zur Rauschunterdriickung eine Sperrfre-
quenz von 5 kHz gewahlt.

Die Vorverstiarker stellten einen Wechselstrom-Eingang mit einer Sperrfrequenz
von 0,5 Hz zur Verfiigung, so dafi die Einheit aus Vorverstarker und Tiefpafifilter
ein Frequenzband von 0,5 - 5000 Hz bereitstellte. In den Darstellungen 2.1-1 sowie
2.1-2 wird dieser Teil als Bandpafivorverstirker bezeichnet. -

Zwei Lock-in-Verstérker (Modell 5206, Fa. EG&G PRINCETON APPLIED RESE-
ARCH), von denen einer mit einer Tieffrequenz-Karte ausgestattet war, wurden zur
Signalaufbereitung eingesetzt. Ein Lock-in-Verstirker diente zur Messung der Anre-
gungslaserleistung des durch den Chopper modulierten Argonionenlaserlichtes, das
von dem Photodetektor 2 registriert wurde. Durch den zweiten Lock-in-Verstérker
wurde das TL-Signal ausgewertet. Als Lock-in-Zeitkonstante wurde der zehnfache
Wert der Schwxngungsdauer des Choppers gewahlt [Isr81].

Uber ein digitales Speicheroszilloskop (HM205-3, Fa. HAMEG) konnte der Signal-
verlauf verfolgt und von einem IBM-kompatiblen Rechner iiber eine GPIB (General
Purpose Interface Bus, IEEE488)-Schnittstelle ausgelesen werden.

Ein fiir die Experimente vom Autor entwickeltes Computerprogramm erméoglichte
das Datenauslesen von Lock-in-Verstirker, Speicheroszilloskop und von einem digi-
talen Multimeter, mit dem die Datensammlung fiir Temperaturmessungen sowie die
Messungen der verbleibenden thermischen Linse iiber den Photodetektor 3 (siehe
Abbildung 2.1-1) méglich wurde. Dariiber hinaus diente das Programm der Koordi-
nation der Messungen und der Datenauswertung. Ein genauere Beschreibung dieser
rechnergesteuerten Mefisignalverarbeitung findet sich in 2.3.3.
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2.1.3 Die Thermische Linse mit gepulstem Anregungs-
lasersystem

Die Experimente mit dem gepulsten Anregungsystem wurden am Lawrence Liver-
more National Laboratory (LLNL, University of California) im Arbeitskreises von
Dr. R. J. Silva und Dr. R. E. Russo durchgefiihrt.

2.1.3.1 Gepulste, kollineare Nahfeld-Thermische Linse

In Abbildung 2.1-3 ist der Aufbau der gepulsten, kollinearen Nahfeld-Thermischen
Linse (gep NF-TL) schematisch dargestellt.

Als Probenlaser wurde ein 1 mW, 633 nm He-Ne-Laser (1101P, Fa. UNIPHASE)
eingesetzt. Sein Licht wurde von der Linse L3 ( fgasnm = 16 mm) gebiindelt und hin-
ter der Strahlteilerplatte St auf die Probe kollinear und zentrosymmetrisch mit dem
Anregungslaserstrahl gelenkt. Die Strahlteilerplatte hatte ein Reflexions- zu Trans-
missionsverhaltnis von 30:70. Der Abstand zwischen der Linse L3 iiber den Strahl-
teiler bis zum Probenmittelpunkt betrug 110 mm. Der He-Ne-Laserstrahlradius
Wp(HeNe) in der Kiivettenmitte betrug 2 mm. Drei Zentimeter hinter der Probe
wurde das Signal an der Lochblende Lb mit einem Offnungsradius rp;, von 250 pm
abgegriffen.

Die Strahlteilerplatte St, die die kollineare, zentrosymmetrische Einkoppelung
der Laserstrahlen erméglichte, reflektierte 30% des Anregungslaserlichtes auf den
Photodetektor 2, der durch einen Neutraldichtefilter F2 der optischen Dichte D4
vor Uberlastung geschiitzt wurde. Mit Hilfe des Detektors 2 wurde die Energie des
Anregungslaserstrahles gemessen.

Eine Quarzkiivette (suprasil I Quarzglas, Fa. HELLMA; siehe 2.1.2.1) wurde
auf einen in alle Raumrichtungen kippbaren und drehbaren Halter montiert, um
jeglichen Strahlversatz ausgleichen zu kénnen. Die verwendeten Durchflulkiivetten
werden in 2.2.1 beschrieben.

Als Anregungslasersystem diente ein gepulster Nd-YAG-Laser (Quanta-Ray DCR-
4, Fa. SPECTRA-PHYSICS) mit einem Frequenzverdoppler (second harmonic gene-
ration SHG, PHS1, Fa. SPECTRA-PHYSICS), der einen Farbstofflaser (Quanta-Ray
PDL-2, Fa. SPECTRA-PHYSICS) pumpte. Die Wellenldnge des Nd-YAG-Lasers nach
der Frequenzverdoppelung betrug 532 nm. Der Farbstofflaser wurde mit Rhodamin
575 in Methanol als Laserfarbstoff betrieben. Damit stand ein Frequenzbereich von
550 bis 585 nm zur Verfiigung. Die Laserpulsdauer (to) des Systems lag zwischen 5
und 7 ns. Der Anregungslaser wurde mit einer Pulswiederholungsfrequenz von 10
Hz betrieben.

Ein Lichtabschwicher (Attenuator 935-10, Fa. NEWPORT) diente zur Einstellung
der Anregungslaserenergie. Die gepulste NF-TL wurde mit Energien Eo von 2,5
mJ/Puls betrieben.
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Abb. 2.1-3: Schematische Darstellung der gepulsten kollinearen NF-TL.

Sp Justierspiegel;
L1 Sammellinse fiir Anregungslaserstrahl ( f2sgnm = 200 mm);
L2 Sammellinse fiir Anregungslaserstrahl ( fasgnm = 50 mm);
L3 Sammellinse fiir He-Ne-Laserstrahl ( fessnm = 16 mm);
St Strahlteiler (30Refiezion : 70Transmiasion);
F1 Interferenzfilter (A¢rans = 633 nm) und
Absorptionsfilter fiir A = 575 nm;
F2 Neutraldichtefilter;
Lb Lochblende;
24 Abstand Probenmittelpunkt - Detektorebene;

Trigger Der Triggerausgang des Nd-YAG-Laser triggerte
die elektronischen Gerite;

Nd-YAG  Nd-YAG-Laser; '

SHG Second Harmonic Generator;

DV-Anlage Daten-Verarbeitungs-Anlage;

Attenuator Lichtabschwicher.
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Das Farbstofflaserlicht wurde nach einem Spiegel Sp von den Linsen L1 fosgnm =
200 mm und L2 fo58,,, = 50 mm iiber den Strahlteiler St in die Probe fokussiert.
Die Strahlteilerplatte St (Fa. NEWPORT) war mit einem dielektrischen Substrat be-
schichtet, das nach Herstellerangaben mit Laserlichtintensititen bis zu 1 GW/cm?
belastet werden konnte. Die kompakte Bauweise der gepulsten NF-TL lief§ es nicht
zu, den Strahlteiler in einem gréBeren Abstand zur Anregungslaserstrahltaille als 8
cm zu installieren. Daher war es aufgrund der hohen Pulsenergien nétig, die Brenn-
weiten der Linsen (L1, L2) und ihren Abstand so zu wihlen, daB der Anregungs-
laserstrahlradius zur Vermeidung einer Beschadigung des Strahlieilers St gentigend
groB wurde. Dazu wurde der kritische Radius des Anregungslaserstrahles, der einen
noch zerstérungsfreien Einsatz des Strahlteilers St gewihrleisten sollte, abgeschitzt.
Mit einer Pulsldnge von 5 ns und einer Anregungsenergie von Ey = 2,5 mJ/Puls
ergibt sich eine durchschnittliche Leistung von 50 MW wihrend der Dauer eines
Pulses. Unter der Annahme einer Gaufiverteilung der Farbstoflaserintensitit, die
im Maximum 1 GW/cm? betrégt, ergibt sich fiir den kritischen Laserstrahlradius ein
Wert von 180 pm. Daher wurde der Farbstoflaserstrahlradius mit 540 ym so grof§
gewahlt, daBl die maximale Intensitdt mit 0,1 GW/cm? am Strahlteiler nur ein Zehn-
tel der hochst zulissigen betrug. Realisiert wurde diese Strahlfithrung, indem die
Linse L1 in einem Abstand von 64 cm vor die Linse L2 gestellt wurde, die wiederum
13,5 cm von der Probe entfernt war.

Drei Zentimeter hinter der Probe wurde die Lochblende Lb mit einem Radius der
Blendenodffnung von rz, = 250 pm aufgestellt. Der Anregungslaserstrahlradius be-
trug dort 230 um, so dafl nach Gleichung 2.1-2 etwa 10% der Anregungslaserleistung
von der schwarz lackierten Lochblende absorbiert wurden. Das entsprach pro Puls
einer Energie von anndhernd 0,2 mJ. Wiarmeiibergang vom Lochblendendfinungs-
rand an die Umgebungsluft und die damit verbundene Brechungsindexinderung im
Strahlengang des Probenlasers bewirkten eine VergréBerung des Untergrundsignals
[AM83]. Eine Lésung des Problems durch Vergréfiern der Blendenéffnung schied
aus, da dann das TL-Signal zu klein geworden wire.

Der Photodetektor 1 wurde durch einen Interferenzfilter (Airans = 633 nm) und
einen Absorptionsfilter mit maximalem Absorptionsvermégen bei A = 575 nm vor
dem Anregungslaserlicht geschiitzt. Die beiden Filter sind in Abbildung 2.1-3 mit
F1 gekennzeichnet. Fiir den Photodetektor 1 wurde eine Photodiode (G1115, Fa.
HAMAMATSU) mit einem spektralen Empfindlichkeitsbereich von 300 bis 680 nm
und einer photoempfindlichen Fliche von 1,66 mm? verwendet. Im Photodetektor
2 kam eine Silizium-Avalanche-Photodiode (C30872E, Fa. GENERAL ELECTRIC)?
mit einem spektralen Empfindlichkeitsbereich von 400 bis 1150 nm, einer photoemp-
findlichen Fliche von 3 mm? und einer Ansprechzeit von 2 ns zum Einsatz. Mit der

2 Avalanche-Photodioden niitzen den Avalanche-Effekt (La.wmen—Durchbruch—Effekt) aus, um
den Photostrom bis zu einem 200-fachen zu vergrofiern [Ren81].
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Avalanche-Diode war es moglich, das Zeitprofil der 5 bis 7 ns langen Anregungsla-
serpulse zu erfassen.

Probleme mit der kollinearen Anordnung aufgrund der hohen Pulsener-
gien

Aufgrund der hohen Lichtintensitit des Anregungslaserlichts kam es an allen opti-
schen Bauteilen, die zur Strahlfiihrung des Farbstofflaserstrahls verwendet wurden,
zu einer merklichen photothermischen Erwdrmung. Sowoch! in Festkérpern wie dem
Strahlteiler oder den Kiivettenwinden als auch an der die optischen Bauteile um-
gebenden Luft zum Beispiel an der Lochblende bildeten sich aufgrund der Tempe-
raturdnderungen photothermisch induzierte ’Linsen’ aus. Bei jenen Bauteilen, die
zur Strahlfiihrung beider Laser Verwendung fanden, iiberlagerten diese photother-

mischen Effekte das von dem Analyten hervorgerufene TL-Signal.
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Abb. 2.1-4: Vergleich von gemessenen und berechneten TL-Signalen bei der gepulsten
kollinearen NF-TL. ‘
Das mit einer 1. 10~% mol/l enthaltenden Nd(ClO4)s-Losung aufgenom-
mene Photodetektorsignal ist als durchgezogene Linie eingetragen.
Die Anregungslaserwellenlinge betrug 575 nm.
Das mit den kalorischen Daten fiir Wasser und einem Anregungslaserstrahl-
radius von W(py) = 50 pm berechnete Signal ist als gestrichelte Linie
------------- eingezeichnet.
Auflerdem wurde das mit den thermischen Daten fiir Quarzglas und einem
Anregungslaserstrahlradius von Wpyey = 100 pm ermittelte Signal als ge-
punktete Linie - eingetragen.
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Um eine Vorstellung von den Einzelbeitrigen des TL-Signals zu erhalten, wurde
eine abschitzende Modellrechnung durchgefithrt. Dabei wurde vereinfachend an-
genommen, dafl sich das TL-Signal nur aus zwei Anteilen zusammensetzt: zum
einem aus dem photothermischen Signal, das von den Kiivettenwinden herriihrt,
zum anderen aus dem von der Probenldsung hervorgerufenen. Die Einzelbeitrige
wurden berechnet und in Abbildung 2.1-4 zusammen mit einem gemessenen Kur-
venverlauf zum Vergleich eingetragen. Fiir die Darstellung der Messung wurde das
TL-Signal einer Lésung gewahlt, die nur eine Extinktion von 6,7 - 10™* bei einer
Anregungswelieniinge von 575 nm aufwies. Damit lieB sich der unerwiinschi hohe
Untergrundanteil am MeBsignal deutlich erkennen.

Als Grundlage zur Berechnung der TL-Signale wurde die Gleichung A.2-8 auf
Seite 130 herangezogen [VG88, Dov87]. Darin wurde der Ausdruck

18, 42aBylzp (dn) | _
ﬂ_pCW(,lDyc) dT Geraet — U1

mit der Geritekonstanten kgeraer iIn mV zu einer Konstanten C; zusammengezo-
gen. Nachdem die in Gleichung A.2-8 auftretende Zeitkonstante ¢, ermittelt wurde,
konnte die Konstante C; durch Anpassung der Funktion

2t\
S(t) * kGeraet = Cl : (1 + t_)
an das gemessene TL-Signal T Lg(t) erhalten werden. Zur Berechnung der Zeitkon-
stanten (¢.) fiir die Kiivettenwand (Quarz) und die Probenlésung (Wasser) wurden
die Daten aus Tabelle 2.1-1 in Gleichung A.1-6 auf Seite 127 eingesetzt.

Quarz Wasser
(Kiivettenwand) | (Probenldsung)
Wirmeleitfshigkeit « (W/(cm K)) 0,085 0,00595
Wairmekapazitit Cy (J/(cm3K)) 2,084 4,18
Dichte p g/cm® 2,51 1,0
Zeitkonstante ¢, (s) 6,1-10~* 4,4 1072
| Farbstofflaserradius Wp,.) (cm) ] 0,01 ] 0,005 ]

Tabelle 2.1-1: Daten fiir Wasser und Quarz zur Berechhung des TL-Signals der gepulsten
kollinearen NF-TL. [Wea70, Dav92).

Die Farbstofflaserstrahltaille lag in der Probenmitte in der wifrigen Nd(ClO4)s-
Losung. Zu den Kiivettenwinden hin weitete sich der Anregungslaserstrahlradius
um das Doppelte auf (siche Tabelle 2.1-1).
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Die Geschwindigkeit, mit der das TL-Signal nach der gepulsten Anregung ab-
klingt, wird durch die Zeitkonstante t, bestimmt. Aufgrund der um einen Faktor 14
groferen Warmeleitfahigkeit des Quarzes und seiner kleineren Warmekapazitit ist
die Zeitkonstante t. der Kiivettenwand kleiner als die der wafirigen Lésung. Der Ab-
bau der photothermisch induzierten Linse im Quarzglas wird daher schneller erfolgen
als in der Nd(ClO4)s-Losung.

Anhand von Abbildung 2.1-4 lassen sich die verschiedenen Anteile, aus denen
das gemessene TL-Signal zusammengesetzt ist, durch einen Vergleich mit den be-
rechneten Daten. herausfinden. Der Darsteliung ist zu entnehmen, da der schnelie
Abbau des TL-Signals wihrend der ersten 0,4 ms durch die in der Kiivettenwand ent-
standene photothermische Linse bewirkt wurde. Der sich anschlieBende, langsamere
Ausgleichsprozefi wurde vorwiegend von der wafirigen Nd(Cl0Oy4)s-Lésung bestimmt.

Die Kombination der beiden berechneten Kurven gab den Verlauf des gemesse-
nen TL-Signals nur angendhert wieder. Fir eine korrekte Beschreibung miifite die
Absorption des Anregungslaserlichtes auf der Lochblende und in der Strahlteiler-
platte mitberiicksichtigt werden. Da jedoch allein der nachgewiesene EinfluB der
Bauelemente auf das TL-Signal von erheblicher Bedeutung war, schien eine detail-
liertere Beschreibung nicht notwendig. Vielmehr zwang das hohe Untergrundsignal,
nach einem alternativen Aufbau zu suchen. Die gekreuzte Thermische Linse, bei der
sich Anregungs- und Probenlaserstrahl im rechten Winkel zueinander in der Probe
schneiden, umgeht die geschilderten Probleme. Allerdings verkiirzt sich dann die
Wechselwirkungsstrecke / um ein Vielfaches, wodurch die Empfindlichkeit abnimmt.
Eine Losung der Schwierigkeiten wurde mit einer gepulsten Nahfeld-Thermischen
Linse, deren Laserstrahlen sich im spitzen Winkel schneiden, gefunden.

2.1.3.2 Gepulste NF-TL mit im spitzen Winkel gekreuzten Laserstrahlen

Die im vorhergehenden Abschnitt geschilderten Probleme bei der gepulsten, kol-
linearen Thermischen Linse konnten durch Kreuzen der Laserstrahlen vermieden
werden. Bei einem derartigen Aufbau wurde die Strahlfiihrung der Laserstrahls
unabhéngig voneinander realisiert. Nur in der Probe selbst kam es zur gewiinschten
Uberlagerung. Eine Erhéhung des Untergrundsignals durch photothermische Effekte
in den optischen Bauteilen konnte vermieden werden.

Nachteilig wirkte sich die Verringerung der Wechselwirkungsstrecke ! beim Kreu-
zen von Proben- und Anregungslaserstrahl aus, da dadurch das TL-Signal kleiner
wurde [FS79]. Nach Gleichung A.2-6 in Anhang A.2 ist die Abnahme des Signals
S(t) der Thermischen Linse direkt proportional zu /. Diese Linearitit wurde jedoch
nur fiir die kollineare Anordnung abgeleitet, beim Kreuzen der Laserstrahlen geht
sie verloren. Trotzdem stellt die Annahme, dafl Proportionalitdt zwischen den bei-
den Gré8en besteht, fiir die vereinfachenden Uberlegungen in diesem Abschnitt eine
brauchbare Niherung dar. Die Wechselwirkungsstrecke { und damit das TL-Signal
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konnten vergréfert werden, indem der Winkel o, den die beiden Laserstrahlen ein-
schlossen, so klein wie technisch méglich gehalten wurde [EB89] (siehe Abbildung
2.1-6).

In Abbildung 2.1-5 ist der Aufbau der gekreuzten gepulsten Nahfeld-Thermischen
Linse dargestellt. Die Lasersysteme, die Photodetektoren und die elektronischen
Datenerfassungssysteme entsprachen denen der gepulsten, kollinearen Nahfeld-Ther-
mischen Linse (siehe 2.1.3.1).

Der He-Ne-Laserstrahl wurde von der Linse L2 fe3sn, = 33 mm gebiindelt und
durch einen Umlenkspiegei Sp auf die Probe gerichtet. Der Absiand zwischen Spiegel
und Kiivette betrug 65 mm und der zwischen Spiegel und Linse (L2) 35 mm. Hinter
der Probe wurde anstelle einer Lochblende in einem Abstand von mindestens 2,5 mm
ein Lichtwellenleiter verwendet, der an einer zyz- Verschiebeeinheit befestigt war. Es
wurden Fasern mit 100, 200, 400 und 600 um Kerndurchmesser eingesetzt (Typen:
APC100N, APC200N, APC400N, APC600N; Fa. FIBERGUIDE INDUSTRIES). Die
Lichtwellenleiter entsprachen denen, die bei der cw NF-TL mit Lichtwellenleiteran-
bindung aus 2.1.2.2 Verwendung fanden, und wurden nach dem dort beschriebenen
Verfahren pripariert. Das TL-Signal wurde von dem Photodetektor 1 hinter ei-
nem Interferenzfilter (A\irqns = 633 nm) am Lichtaustrittsende des Lichtwellenleiters
registriert.

Der Farbstofflaserstrahl wurde durch die Linse L1 (fas4nm = 125 mm) so ge-
biindelt, dafl sein Brennfleck 5 mm vor der Probe lag. Dieser Abstand erwies sich
bei den durchgefiihrten Experimenten als giinstig. Hinter der Probe konnte die
Farbstoflaserenergie mit dem Photodetektor 2, der durch einen Neutraldichtefilter
F1 der optischen Dichte D5 vor Uberlastung geschiitzt wurde, gemessen werden.

Der Probenlaserstrahlradius wp(gene) betrug in der Probenmitte 940 ym und
der des Anregungslaserstrahls Wpye) = 90 pm. Das Verhaltnis der beiden Radien
lag damit bei 10:1 und entsprach dem von J.F. Power [Pow90] empfohlenen (siche
1.2.5).

Es wurde versucht, mit den apparativ zur Verfiigung stehenden Mitteln einen
moglichst kleinen Winkel o zwischen Anregungs- und Probenlaserstrahl zu verwirkli-
chen. Der Winkel « lieB sich nur solange reduzieren, bis entweder die zyz-Verschiebe-
einheit oder der Spiegel Sp in den Strahlengang des Anregungslasers gelangten (siehe
Abbildung 2.1-5). Daher wurde eine Linse mit langer Brennweite zum Fokussieren
des Anregungslaserstrahls eingesetzt, so daf sein Durchmesser iiber die Strecke vom
Spiegel Sp bis zur zyz-Verschiebeeinheit klein blieb. Aus diesem Grund wurde auch
der Farbstofflaserbrennfleck in die Mitte zwischen Spiegel und Verschiebeeinheit und
nicht wie iiblich ins Probenzentrum gelegt. Des weiteren war der Umlenkspiegel Sp
wie in Abbildung 2.1-5 angedeutet zu der einen Seite hin schrig angeschnitten.
Fiir die Befestigung der lichtfilhrenden Faser an die zyz-Verschiebeeinheit wurde
ein Klemmhalter eingesetzt, der zu der Seite, an der der Anregungslaserstrahl vor-
beifithrte, mit dem Lichtwellenleiter abschloB. Auf diese Weise konnte der Winkel
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Abb. 2.1-5: Schematische Darstellung der gepulsten NF-TL mit o = 5,1° gekreuzten
Laserstrahlen.
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a, den die beiden Laserstrahlen einschlossen, auf 5,1° reduziert werden.

Eine Vorstellung von der Gré8enordnung der Wechselwirkungsstrecke ! zwischen
He-Ne-Laser und photothermischer Linse 148t sich {iber ein einfaches Modell gewin-
nen [EB89]. Unter den Annahmen, dafi die photothermisch induzierte Linse die
Geometrie eines zylindrischen Stabes hat und daB die Uberschneidung der optischen
Achse (2-Achse) des He-Ne-Laserstrahls mit dem Anregungslaserstrahl gleich der
Wechselwirkungsstrecke [ ist, wird fiir / nach Abbildung 2.1-6 erhalten:

_ 2 Wy
~ sin(a)

l (Gl 2.1-3)

Dabei wurde angenommen, dafl der Durchmesser der photothermisch induzierten
Linse gleich dem Durchmesser des Anregungslaserstrahls ist.

2. WDye
Probenlaser 90° / —

Anregungslaser

Abb. 2.1-6: Schematische Darstellung der Uberschneidung von Proben- und Anregungs-
laserstrahl bei der gekreuzten Thermischen Linse.

Mit Wpye) = 90 pm und o = 5,1° ergibt sich nach Gleichung 2.1-3 eine Wech-
selwirkungsstrecke [ von 2 mm. Damit ist { nur um einen Faktor 5 kleiner als bei
der kollinearen, gepulsten NF-TL. Einfacher zu realisieren wire die transversale,
gepulste Thermische Linse, bei der der Winkel o = 90° betrigt, und die in der
Literatur eingehend beschrieben ist [NWD84, CH84a, NBD87, LIW92]. Allerdings
wiirde sich bei dieser Anordnung bei einem Anregungslaserstrahlradius W{p,.) von
90 pm die Wechselwirkungsstrecke [ um einen Faktor 56 gegeniiber der kollinearen
Thermischen Linse verringern.

Die gepulste NF-TL, bei der die Laserstrahlen in einem spitzen Winkel zuei-
nander gekreuzt wurden, zeichnete sich durch eine kompakte Bauweise mit nur we-
nigen optischen Komponenten aus. Das Untergrundsignal konnte im Vergleich zur
kollinearen Anordnung bei gleichzeitiger Optimierung der Wechselwirkungsstrecke [
reduziert werden. Die Anwendung eines Lichtwellenleiters vereinfachte das Justie-
ren der Apparatur und ermdglichte zudem die Messung der Ortsabhingigkeit des
TL-Signals (siehe 3.1.3).
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Problematisch war die praktische Verwirklichung der korrekten Uberschneidung
der beiden Laserstrahlen. So mufBite eine Reihe von geometrischen Faktoren zum
Justieren der Apparatur gleichzeitig beachtet werden:

e Die optischen Achsen von Anregungs- und Probenlaserstrahl sollten sich in
der Mitte der Probe schneiden. Das erwies sich als schwierig, da gleichzeitig
versucht wurde, den kleinstmdglichen Winkel « zwischen den beiden Laser-
strahlen einzuhalten.

e Die Apertur des Lichtwellenleiters mufBte ebenfalls auf der o'ptischen Achse des
Probenlaserstrahls liegen.

e Der Umlenkspiegel Sp sollte weder den Strahlengang des Anregungslaserlichts
kreuzen, noch mit seiner Kante bis in den Reflexionsbereich des He-Ne-Laser-
strahls auf der Spiegeloberfliche reichen. Trotzdem mufBte er beweglich blei-
ben, um den Probenlaserstrahl justieren zu kénnen. Aufilerdem wurde versucht,
den Ort, an dem der He-Ne-Laserstrahl auf den Spiegel Sp traf, so nahe wie
moglich an die Spiegelkante zum Anregungslaserstrahl hin zu legen, um den
Winkel « klein zu halten.

Damit erwies sich der Justieraufwand bei der gekreuzten gepulsten NF-TL als we-
sentlich grofer als bei den anderen beschriebenen Thermischen Linsen.

2.1.3.3 Die elektronischen Einrichtungen zur Mefwertaufzeichnung

Die elektronischen Einrichtungen zur Messung und Auswertung des TL-Signals konn-
ten fiir alle Thermischen Linsen, die mit gepulstem Anregungslaserlicht betrieben
wurden, in gleicher Weise genutzt werden. Schematische Darstellungen ihrer Ein-
bindung in den jeweiligen experimentellen Aufbau finden sich in den Abbildungen
2.1-3 und 2.1-5.

Die Signale der Photodetektoren 1 und 2 wurden von einem BandpaBvorverstarker
entgegengenommen und von Boxcar-Verstirkern ausgewertet. Das Auslosesignal fiir
den Boxcar-Verstiarker wurde von dem Triggerausgang des Nd-YAG-Lasers bereitge-
stellt. Ein digitales Speicheroszilloskop erméglichte die Darstellung der TL-Signale
und der Tore, die am Boxcar-Verstirker eingestellt wurden [MECT74]. Die rechner-
gestiitzte Datensammlung und Auswertung wird in 2.3 beschrieben.

Der Photodetektor 1 wurde an einen Bandpafivorverstirker fiir Photodioden
(116, Fa. EG&G) mit einem Frequenzbereich von 0-1 MHz angeschlossen. Das Fre-
quenzband wurde entsprechend den jeweiligen experimentellen Bedingungen gewahlt.
Zur Darstellung der Signalform auf dem Speicheroszilloskop wurde ein Frequenzbe-
reich von 0,5 bis 500 kHz und fiir die Auswertung mit dem Boxcar-Integrator ein
Bereich von 1 kHz bis 1MHz eingestellt. Fiir den Boxcar-Verstirker wurde das TL-
Signal mit einem Shape-Verstirker (572 Fa. ORTEC EG&G) aufgearbeitet. Seine
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Anstiegszeit wurde auf 10 us eingestellt, wodurch das Untergrundrauschen minimiert
werden konnte.

Der Photodetektor 2, der eine Anstiegszeit von 2 ns aufwies und damit fiir
die zeitliche Erfassung des Farbstofflaserpulses geeignet war, wurde direkt an einen
Boxcar-Verstarker angeschlossen.

Die Boxcar-Verstarker (SR250, Fa. STANFORD RESEARCH SYSTEM SRS) waren
mit Zeitverzogerungselektroniken ( Delay-Generatoren) ausgestattet, die es ermoglich-
ten, die Verzogerungszeit 4., des vom Nd-YAG-Laser gelieferten Triggerzeitpunk-
tes fiir die Boxcar-Tore einzustelien. Innerhalb der Zeitfenster {444, die durch die
Weite der Boxcar-Tore vorgegeben waren, wurden die Photodetektorsignale ausge-
wertet.

Zur Aufarbeitung des TL-Signals mit dem Boxcar-Verstarker wurde bei der ge-
kreuzten NF-TL eine Verzogerungszeit von tgeay(Hrene)y = 183 ps und ein Zeitfen-
ster von tgate(Heney = 15 ps eingestellt. Bei der kollinearen NF-TL wurde fiir
tdelay(HeNe) = 128 ps und fiir tyae(Hene) = 15 ps gewédhlt. Zur Auswertung des
Farbstofflasersignals vom Photodetektor 2 wurde fiir alle gepulsten Experimente eine
Verzogerungszeit von tgeiay(pye) = 0,02 ps und eine Torweite von tyqie(pye) = 0,009
us genutzt. ‘

Durch den kurzen Laserpuls hoher Energie wurde in der Probenlsung ein Druckpuls
erzeugt. Dieser induzierte Resonanzschwingungen in der Probenkiivette [PT81, Ade92].
Diese Schwingungen hatten auf das Boxcar-Signal kaum einen Einflufl, da sie nach einer
Verzogerungszeit von tyeay(Hene) = 128 ps weitgehend abgeklungen waren [Ade92] und
sie zudem durch den Shape-Verstirker unterdriickt wurden.

Die Entstehung des Brechungsindexprofils durch die Ausdehnung der Probe nach und
wahrend der Lasererwdrmung bei einer Schallgeschwindigkeit in Wasser von vp,0,250c =
1497 m/s war bei einem Anregungslaserstrahlradius von 100 pm um schitzungsweise 3
Gré8enordnung kiirzer als die Verzogerungszeit tgeiay(rene) bis zum Mefizeitpunkt des
Boxcar-Verstirkers und brauchte daher nicht briicksichtigt zu werden. Ein Begriindung
fiir den ’spiten’ MeBzeitpunkt findet sich in 3.1.3.1.

2.2 Aufbauten zur Messung mit strémenden Me-
dien

2.2.1 Durchflulapparatur

Die cw NF-TL wurde zu einem Detektor fiir die Hochleistungs-Fliissigkeits-Chro-
matographie (HPLC) weiterentwickelt (siehe 2.2.2). Zur Realisierung dieses Vorha-
bens waren im Vorfeld Messungen iiber das prinzipielle Verhalten des TL-Signals
bei erzwungener Konvektion notwendig. Dabei wurde auch das Verhalten der gepul-
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sten NF-TL mit gekreuzten Laserstrahlen auf ihre Eignung als Analysengerit von
flieBenden Medien getestet.

= )

[ )
g (1 N [V

77 )
— ///’ L {/% /.
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Abb. 2.2-1: Schematische Darstellung der Durchflulapparatur.

Zu diesem Zweck wurde die in Abbildung 2.2-1 dargestellte Apparatur entwickelt.
Eine Schlauchpumpe (VP-CA-4, Fa. ISMATEC) saugte die Analytlésung iiber einen
Pulsationsdimpfer und eine DurchfluBkiivette aus dem Vorratsbehélter.

- Wurde mit dem Aufsetzen einer Rolle der Schlauchpumpe, die die Probenfliissig-
keit im Schlauch weiterférderte, die Stréomungsgeschwindigkeit kurzfristig erhoht,
so war die damit verbundene relative Volumeninderung® des Gasraumes in dem
Déampfer klein. Zusammen mit der leichten Expansionsfahigkeit der Luft war die
Druckénderung im Behélter gering. Der Unterdruck, durch den die Lésung aus dem
Vorratsbehilter gesogen wurde, und somit auch die Strémungsgeschwindigkeit in
der Kiivette blieben fast konstant. Die experimentelle Notwendigkeit des Pulsati-
onsdampfers wird aus Abbildung 2.2-3 deutlich, die das gemessene Signalverhalten
mit und ohne Pulsationsdimpfer zeigt.

Die Stréomungsgeschwindigkeit wurde vor dem jeweiligen Experiment ermittelt,
indem bei gegebener Pumpeneinstellung mit Hilfe eines volumetrischen Mefigefafies
die Férdermenge pro Zeiteinheit gemessen wurde.

3VolumenvergréBerung zu Gesamtvolumen
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Abb. 2.2-2: Darstellung der Durchflufkiivetten.
a) Kiivette mit zylindrischem Probenvolumen.

b) Kiivette mit kubischem Probenvolumen.
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Abb. 2.2-3: TL-Signal der cw NF-TL mit und ohne Pulsationsdampfung.
Obere Kurve: 6 Hz Chopperfrequenz ohne Pulsationsdampfer.
Untere Kurve: 6,1 Hz Chopperfrequenz mit Pulsationsddmpfer.
Die Er(Cl04)s-Konzentration betrug bei beiden Experimenten 0,0027 mol/l
und die mittlere Durchflugeschwindigkeit V = 2 ml/min.

Die Durchflufikiivetten mit einer Schichtdicke von 10 mm wurden von der Firma
HELLMA bezogen. Es wurden Typen mit zylindrischen Probenrdumen von 1 mm
(178.713-QS) sowie 3 mm (178.710-QS) Durchmesser eingesetzt (siche Abbildung
2.2-2a). Sie hatten Probenvolumina von 8 gl beziehungsweise 80 pl. Die Fenster
waren aus Quarzglas (Suprasil I) gefertigt. Des weiteren wurde ein Modell mit ku-
bischem Probenraum, der ein Probenvolumen von 450 ul, eine Lichtoéffnung von
11 x 4 mm und eine Schichtdicke von 10 mm aufwies, verwendet (186.000-QS) (siehe
Abbildung 2.2-2b). Die Kiivetten wurden auf einen Kipphalter montiert, der es
ermdglichte, die Proben in alle Raumrichtungen zu verschieben, um den Analybcn—
raum in den Strahlengang der Laser zu bringen.

Bei der cw NF-TL war der Radius des Kiivettenprobenraumes mit zylinderférmi-
gem Detektionsvolumen mit 0,5 mm beziehungsweise 1,5 mm kleiner als der Pro-
benlaserstrahlradius mit 3 mm. Es zeigte sich, daf die cw NF-TL mit diesen Durch-
fluBkiivetten trotzdem einwandfrei arbeitete.
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2.2.2 HPLC mit der cw NF-TL als Detektor

In Abbildung 2.2-4 ist der Aufbau der isokratisch (d.h. mit konstanter FlieBmit-
telzusammensetzung) arbeitenden HPLC-Anlage mit der cw NF-TL als Detektor
dargestellt [Sch91, SFA93, Mey92].

Von einem Losungsmittelreservoir floff der Eluent durch eine Luftblasenfalle (Frit-
te) zur Pumpe, wurde durch das Injektionsventil mit Probenschleife zur Vor- und
Trennsdule gepumpt und gelangte hinter der cw NF-TL in ein Auffanggefaf.

Es wurde eine HPLC-Pumpe (300B, Fa. GYNKOTEK) mit Pulsationsddmpfer
(PP-1, Fa. GYNKOTEK) verwendet. Das Probenaufgabeventil (Injektionsventil, Mo-
dell 220) wurde von der Firma NEGRETTI & ZAMBRA (GB) gefertigt. Die Proben-
schleife hatte ein Aufgabevolumen von 50 pl. Zum Transport des Eluenten wurden
Edelstahlkapillaren mit 200 gm Innendurchmesser und 1 mm Auflendurchmesser ein-
gesetzt. Als Trennsiulen fiir die Ionenpaarumkehrphasen-Chromatographie [Ung89)
wurden Lichrocart 100 RP-18 (5 pm), 25 x 4 mm, als Vorsdule und Lichrospher 100
RP-18 (5 pm), 250 X 4 mm, von der Firma MERCK eingesetzt.

Fiir den Anschluff an die cw NF-TL wurde die Durchflulkiivette mit zylindri-
schem Probenvolumen und 1 mm Innendurchmesser modifiziert. Die Kapillare, die
von der Trennsiule wegfiihrte, wurde in die Einlauféffnung der Kiivette gesteckt
und verklebt. Das Kapillarende schlo mit dem Probenraum ab (siche Abbildung
2.2-5). Auf diese Weise wurden grofiere Totvolumina vermieden und die Verbrei-
terung der Substanzpeaks durch Riickvermischung zuriickgedringt. Aus demselben
Grund wurde die Kapillarlinge zwischen Trennsiule und Detektor so kurz wie tech-
nisch moglich gehalten.

Die Anbindung der Fernfeld-Thermischen Linse an die HPLC wurde in der Li-
teratur beschrieben [Tra92, DZNB87|. Jedoch wurden dort gekreuzte Anordnungen
[ND87, NBD87, NHD85, KS87] oder Einstrahl-Experimente [LH81, SY86] bevor-
zugt, da das Detektionsvolumen bei diesen Aufbauten bis auf den Subpicoliterbe-
reich reduziert werden konnte [Dov88, ND86]*. Um die kollineare, empfindlichere
Anordnung realisieren zu kénnen, wurde bei dem hier beschriebenen Experiment mit
8 pl ein relativ grofier Probenraum in Kauf genommen. AuSerdem konnte durch die
Nahfeld-Anordnung der HPLC-TL-Detektor miniaturisiert werden. Eine konventio-
nelle kollineare FF-TL mit langer Aufweitungsstrecke als HPLC-Detektor wird bei
M.D. Morris [Mor83] beschrieben.

“Der Probenraum war bei diesen Experimenten mit 200 ul groBer. Als Detektionsvolumen
wurde lediglich der Raum betrachtet, in dem sich Anregungs- und Probenlaserstrahl iiberlappten.
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Vor-
Pumpe & saule .
Pulsations- gy —
dampfer T sul NF-TL
Injektions- rennsaule
ventil mit ;
Probenschleife
Fritte
Eluentenreservoir Auffanggefis

Abb. 2.2-4: Schematische Darstellung der HPLC mit der cw NF-TL aus 2.1.2.1 als De-

tektor.
Kapillare von der —
Trennsédule \\\ ,(
N
\
\ Zum Auffang-
1 gefaf

Abb. 2.2-5: Die fiir die cw NF-TL bei der HPLC verwendete Durchflufikiivette. Die Mo-
difikation der Durchflukiivette durch die Einfilhrung der HPLC-Kapillare
bis an den Probenraum wird verdeutlicht.
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2.3 Auswertung

Die technischen Einrichtungen zur Auswertung und Erfassung des TL-Signals fiir
die verschiedenen TL-Konfigurationen wurden in 2.1.2.4 und 2.1.3.3 beschrieben.
Anschlieflend erfolgte die rechnergestiitzte Weiterverarbeitung. Fiir die Experi-
mente mit den cw Thermischen Linsen wurde im Rahmen dieser Arbeit ein Pascal-
Programm entwickelt, das es ermdglichte, die Daten aller Mefigerdte auszulesen,
den Versuchsablauf zu steuern und die Auswertung vorzunehmen. Uber die GPIB-
Schnitisielle wurden das Speicheroszilioskop, die Lock-in-Verstirker, das digitale
Multimeter sowie das optische Leistungsmefigerit ausgelesen. Die gespeicherten Da-
ten konnten anschlieBend durch unterschiedliche Algorithmen ausgewertet werden.

Fiir die gepulsten Experimente stand ein Basic-Programm zur Verfiigung, das
die Boxcar-Verstirker-Daten iiber einen AD-Wandler auslas®.

2.3.1 Einfiihrung

Zur Vereinheitlichung der Benennung der Mefidaten und -signale wurden fiir alle
Auswertegerite und TL-Konfigurationen gleiche Bezeichnugen gewéahlt:

e Die TL-Signale der Photodetektoren 1 wurden mit T'Lg(t) und die gemessenen
Anregungslaserenergien von den Photodetektoren 2 mit Eg(t) bezeichnet. Sie
wurden von den digitalen Speicheroszilloskopen ausgelesen und zur Verfiigung
gestellt.

e Die einzelnen MeBpunkte, die aus den TL-Signalen von den Lock-in-Verstar-
kern oder den Boxcar-Verstiarkern erhalten wurden, erhielten die Bezeichnung
T Lyp.

e Die arithmetischen Mittelwerte aus einer Anzahl von N Mefipunkten T Lysp
einer Mefserie wurden zu den MeBwerten T'Lpsw.

e Wurde aus einer Mefiserie von N MeBpunkten ein besimmter MeBpunkt be-
trachtet, so wurde er durch Angabe eines Index ¢ gekennzeichnet: T Lasp;.

Von dem TL-Signal T'Ls(t) konnten durch verschiedene numerische Verfahren
Mefldaten erhalten werden, die ebenfalls mit den vereinheitlichten Bezeichnungen
versehen wurden. So lieferten die direkte Auswertung, die Schnelle Fourier Trans-
formation und die Regressionsrechnung N Me8punkte T Lysp, die iiber das arithme-
tische Mittel zum MeBwert T'Lprw zusammengefafit werden konnten.

5Das Programm war eine Entwicklung des Arbeitskreises Dr. R. J. Silva und Dr. R. E. Russo
vom Lawrence Livermore National Laboratory (University of California) und wurde mir freundli-
cherweise zur Verfiigung gestellt.
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Die Standardabweichung o der MeSpunkte T'Lysp vom Mefiwert T Lysw wurde als
Rauschen des entsprechenden Auswertegerites bezeichnet. Wurde mit dem reinen
Losungsmittel als Probe gemessen, so wurde das Rauschen der damit erhaltenen
MeBwerte T L}y als Untergrundrauschen bezeichnet.

Durch  Subtraktion der Untergrundmefwerte von den MeBwerten
(T Lmw — T Ly ) wurden die Messungen untergrundkorrigiert.

2.3.2 Analoge Verfahren zur Meflwerterfassung
2.3.2.1 Lock-in-Verstirker

Das entwickelte Programm las N Mefipunktpaare bestehend aus Ausgangsspannung
Uy, und Phase ¢ vom Lock-in-Verstirker mit dem TL-Signal als Eingangssignal aus
[Mea83]. Die Zeit zwischen den einzelnen Mefipunktpaaren konnte frei gewahlt wer-
den. Fiir die Zeitkonstante des Lock-in-Verstirkers wurde der anndhernd zehnfache
Wert der Schwingungsdauer des Choppers eingestellt. Damit ergab sich als sinnvol-
les Ausleseintervall etwa das Zwanzigfache der Schwingungsdauer beziehungsweise
Zweifache der Lock-in-Zeitkonstante.

Bei einer Chopperfrequenz von 5 Hz wurde eine Lock-in-Zeitkonstante von 3 s
benutzt. Das Ausleseintervall dauerte dann rund 6 s, und bei einer Sammlung von
30 Mefipunktpaaren betrug die Zeit zur Ermittlung eines MeBwertpaares 3 Minuten.

Bei den TL-Messungen mit Lock-in-Verstirkern wurde ausschlieBlich die Aus-
gangsspannung UL, die proportional zur Extinktion der Probenlosung war, verwen-
det.

Aus den Lock-in-MeBpunkten TL%}P wurde durch Bildung des arithmetischen
Mittels der Lock-in-MeBwert TL,I{,}“W gewonnen. Das jeweilige Rauschen o wurde mit
der mittleren quadratischen Abweichung vom Lock-in-Mefiwert TL%,LW gleichgesetzt.
Bei der Aufnahme einer Konzentrationsreihe beziehungsweise der Ermittlung der
Kalibrierfunktion der cw Thermischen Linse konnte aus dem Rauschen o und den
Lock-in-Mefiwerten TLY%, die Nachweisgrenze ¢, in mol/] ermittelt werden (siehe
3.3).

Mit einem zweiten Lock-in-Verstirker wurde iiber den Photodetektor 2 die An-
regungslaserleistung gemessen. Ausgelesen wurde die Ausgangsspannung Up, die
in einem Vorexperiment kalibriert wurde. Die einzelnen Lock-in-Mefipunkte TL%}“P
aus dem TL-Signal konnten so auf die Anregungslaserleistung normiert werden. Es
zeigte sich jedoch, dafl aufgrund der hohen Leistungsstabilitit des zur Verfiigung ste-
henden Argonionenlasers die Normierung zu keiner wesentlichen Verbesserung der
Ergebnisse fithrte.
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2.3.2.2 Boxcar-Verstirker

Mit dem Boxcar-Verstirker ergaben sich zwei Verfahren zur Ermittlung des MeBwer-
tes aus den gepulsten TL-Messungen.

Die erste Moglichkeit bestand im Auslesen der Boxcar-MeBpunkte T'LZ, , nach ei-
ner Anzahl N4 von Pulsen des Anregungslasers: Der Boxcar-Verstéirker mittelte ana-
log iiber die N4 Einzelereignisse und stellte diesen Mittelwert als Boxcar-Mefipunkt
TLE p zur Verfiigung. Um statistische Aussagen treffen zu kénnen, war es moglich,
N Boxcar-Mefipunkte TLE o mit dem Rechner zu erfassen. Das Zeitintervall zwi-
schen dem Auslesen der Boxcar-Mefipunkte wurde aus dem Kehrwert der Pulswie-
derholungsfrequenz multipliziert mit der Anzahl N4 ermittelt.

Fiir eine Pulswiederholungsfrequenz von 10 Hz, einer Mittelungsanzahl N, des
Boxcar-Verstarkers von 300 Punkten und N = 30 ausgelesene Boxcar-Mefipunkte
ergab sich fiir einen Boxcar-MeBwert T LB, eine MeBzeit von 15 Minuten.

Die einzelnen Boxcar-MeBpunkte wurden mit Hilfe eines zweiten Boxcar-Verstar-
kers, der an den Photodetektor 2 angeschlossen war, auf die Energie normiert. Im
Falle der gepulsten Messungen konnte die Normierung nicht vernachlissigt werden,
da die Energiefluktuationen von Puls zu Puls zu hoch waren. Die Energienormierung
beriicksichtigte jedoch nicht die einzelnen Abweichungen der Anregungslaserenergien
von Puls zu Puls, da die Schwankungen iiber den Mittelwert der Energiemessungen
korrigiert wurden. Durch diese Vorgehensweise wurde die Korrektur ungenau.

Um den Einzelfluktuationen Rechnung tragen zu kénnen, konnte der Computer
in einem zweiten Verfahren die Einzelereignis am Boxcar-Verstirker auslesen. Dabei
wurde die analoge Mittelung ausgeschaltet. Diese Methode wurde zur Messung mit
der gepulsten Thermischen Linse bevorzugt. '

Der Boxcar-MeBpunkt, der von dem TL-Signal erhalten wurde, wurde durch den
entsprechenden Wert der Energiemessung geteilt. Das Zeitintervall zwischen den
einzelnen Boxcar-MeBpunkten TLE , war umgekehrt proportional zur Pulswieder-
holungsfrequenz.

Bei N = 300 Boxcar-MeBpunkten und einer Pulswiederholungsrate von 0,1 s
berechnete sich die MeBzeit zu 0,5 Minuten. Das arithmetische Mittel der Boxcar-
Mefipunkte ergab den Boxcar-MeBwert 7Ly, und die mittlere quadratische Ab-
weichung vom Mittelwert wurde mit dem Rauschen des Boxcar-Verstirkers gleich-
gesetzt.

2.3.3 Numerische Auswertung fiir die Thermische Linse
mit cw Anregung
Durch das Auslesen des digitalen Zweikanalspeicheroszilloskops mit einem Com-

puter konnte das TL-Signal T'Ls(t) einer numerischen Auswertung zugénglich ge-
macht werden. Das Pascal-Programm war in der Lage, den Auslesevorgang mehrere
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Male hintereinander auszufiithren, ohne die vorherigen Oszilloskopdaten verwerfen
zu miissen. So konnte das TL-Signal iiber einen lingeren Zeitraum verfolgt wer-
den. Das Verfahren erlaubte, den Auslesevorgang mit dem Speicheroszilloskop zu
synchronisieren: Mit dem Triggern des Oszilloskops wurde das Auslesen eingelei-
tet. Die Dateniibertragung iiber die GPIB-Schnittstelle bendtigte so viel Zeit, daf§
Ausleseraten unter einer Sekunde pro Oszilloskopbild nicht méglich waren.

Die vertikale Auflosung des Oszilloskops pro Kanal betrug 2048 Punkte, die hori-
zontale 256. Bei einer Chopperfrequenz von 5 Hz konnten pro Schwingungsdauer bei
einer Zeiteinstellung des Oszilloskops von 100 ms/Skaleneinteilung beziehungsweise
1 s/Bild 409 Punkte mit einem Abstand von 490 ps erfalt werden. Die Datenerfas-
sungsrate genligte somit den experimentellen Anforderungen.

Im ersten Kanal des Oszilloskops wurde die Ausgangsspannung des Photodetek-
tors 1, also das TL-Signal T'Ls(t), dargestellt. Der zweite Kanal registrierte das
Ausgangssignal des Photodetektors 2, also den modulierten Anregungslaserstrahl.
Das Signal des Detektors 2 entsprach der Energiemodulation E + fi(2) - kgeraer mit
der Anregungslaserenergie £ und der Geritekonstante kgerqer in mV/J und wurde
mit Energie-Signal Fs(t) bezeichnet®.

2.3.3.1 Die direkte Ermittlung des Meflwertes aus dem TL-Signal

Fiir schwach absorbierende Proben kann die Probenlaserleistung Pp(t) hinter der
Lochblende vor dem FEinsetzen der Anregungsphase (Pp(0) = const) fiir alle Mes-
sungen und Proben als konstant angesehen werden. Die Differenz AP(t.) = Pp(0)—
Pp(t.) multipliziert mit einer geritespezifischen Konstanten kgeraet 18Bt sich damit
als MeBpunkt (AP(t,) + kgeraet = T L4y p(te)) verwenden. Der Zeitpunkt 2. stellt den
MefBzeitpunkt wahrend der Laseranregung dar. Die Summe iiber alle Differenzen
AP(te) - kgerae: fiir eine konstante Zeit t. nach der Anregung dividiert durch deren
Anzahl N kann als Mefwert (T'L4y,) Verwendung finden.

Aus den Oszilloskopdaten mit modulierter cw-Anregung war die Leistungsdiffe-
renz AP(t.) - kgeraer aufgrund der verbleibenden thermischen Linse nicht zuging-
lich. Ermittelt wurde statt dessen die Differenz aus dem TL-Signal zu Beginn einer
Anregungsphase (T'Lg(t,3)) und dem TL-Signal am Ende einer Anregungsphase
(TLs(tne):

ATLg = TLs(tn,b) — TLs(tn'e). (Gl 2.3—1)

Die ganze Zahl n numeriert die Chopperintervalle. Die ersten 10 Intervalle wur-
den nicht beriicksichtigt, da die Ausbildung der verbleibenden thermischen Linse
abgewartet wurde. -

SDer Begrifl Energie wurde gewahlt, da der Verlauf von Eg(t) proportional der Energie des
Anregungslaserstrahls zum Zeitpunkt t war.
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Das Programm arbeitete mit einem numerischen Trigger, der den Verlauf des als
Oszilloskopdatensatz gespeicherten, modulierten Anregungslasersignals Eg(t) (von
Photodetektor 2) als Auslosesignal verwendete. Dadurch wurde der Differenzbil-
dungsprozefl mit der Chopperfrequenz synchronisiert beziehungsweise die Zeitpunkte
tns und t,. konnten ermittelt werden. Das Verfahren war damit definitionsgemafl
phasensensitiv [Mea83]. Als Werte fiir T Lg(t,4) und T Lg(t,.) wurden alle Mefl-
punkte in einem Bereich von t,; + 0,5At beziehungsweise t, . £+ 0,5At mit At =
1/(20 - to) und der Schwingungsdauer des Choppers t; als arithmetisches Mittel zu-
sammengefafit. Dadurch konnte vermieden werden, dafl kurziristige Schwankungen
bei der Differenzbildung iiberbewertet wurden. Bei 409 Punkten pro Chopperin-
tervall und 205 Punkten pro Anregungsphase ergab sich, da iber je 20 Punkte
TLs(tsp) und TLs(t, ) gemittelt wurde.

Die so erhaltenen N MeBpunkte wurden zum Mefiwert zusammengefafit, und
das Rauschen wurde aus der mittleren quadratischen Abweichung vom Mittelwert
berechnet.

2.3.3.2 Schnelle Fourier Transformation

Die Fouriertransformation der Funktion S(¢) lautet FS(¢) = F(v)” mit der Frequenz
v und dem Operator F der Fourier Transformation. Die Funktion F(v) kann als
Gewichtsfunktion bei der Summierung, also der Integration iiber alle harmonischen
Schwingungen mit den Frequenzen von —oo bis +oco zur Bildung von S(¢) betrachtet
werden: -

S(t) = / F(v)exp(jorvt)dt. (Gl 2.3-2)
Gleichung 2.3-2 stellt die inverse Fourier Transformation mit j = +/—1 dar.

Wird die Thermische Linse mit einem modulierten cw Laser betrieben, dessen
Chopperfrequenz vgy, ist, so sollte der Funktionswert von F'(v¢p) nach Gleichung
2.3-2 den Sinusanteil des TL-Signals bei v¢y reprasentieren. Wird das TL-Signal
S(t) durch Rauschen iiberlagert, findet das im Funktionswert F(vcs) nur dann Ein-
gang, wenn das Rauschen einen Anteil bei der Frequenz vg;, aufweist.

Zur Bildung der diskreten Fouriertransformierten F(»;) des gemessenen TL-Sig-
nals T'Lg(t;) mit ¢ als i-ten Punkt von insgesamt n Abtastwerten wurde die Schnelle
Fourier Transformation (Fast Fourier Transformation FFT) nach dem split-radix-
Algorithmus zur Basis 2 durchgefiihrt [Boo80, Bri89]. Die Anzahl n der diskreten
Punkte, die bei einem FFT-Algorithmus zur Basis 2 Verwendung fanden, muBte der
Bedingung n = 2™ mit m einer ganzen, positiven Zahl gehorchen.

"Fiir die Transformation von dem Zeitraum in den Frequenzraum wird das Argument der Ex-
ponentialfunktion mit negativemn Vorzeichen versehen, was der technischen Definition der Fourier
Transformation entspricht,




52 ' KAPITEL 2 EXPERIMENTELLES

Das Programm ermoglichte die Auswahl der Potenzen m von 2 bis 11 und be-
liebiger Startzeiten innerhalb der MeSidauer, um die zu transformierenden Zeit-
daten aus den Oszilloskopdatensitzen herauszukopieren. Die Zeitdaten wurden
durch Multiplikation mit einer Hanning Fensterfunktion beziehungsweise einer Zeit-
begrenzungsfunktion nach Hanning (fg(t) = 0,5 — 0,5cos(27t/to) mit der Fen-
sterlange to) fiir die Transformation vorbereitet, um sogenannte Leckeflekte zu ver-

meiden [Bri89]. Aus dem erhaltenen Frequenzspektrum wurden die Amplituden
nach |F(1;)| = v/Real(F(1))? + Imaginar(F(1;))? gebildet. Anschliefend wurde die
Fouriertransformierte |{F{vcy)| bei der Chopperirequenz vy, als MeBpunki T L5
gespeichert. Die Prozedur wurde mit jedem ausgelesenen Oszilloskopdatensatz wie-
derholt, und das arithmetische Mittel der Mepunkte wurde dem Mefwert T'L{T
gleichgesetzt. Das Rauschen wurde aus der mittleren quadratischen Abweichung des
Meflwertes errechnet.

Das Verfahren lieferte nur dann geeignete MeBpunkte, wenn die Chopperfrequenz
ver, einem Vielfachen der kleinsten, im Frequenzspektrum darstellbaren Frequenz 14
glich. Andernfalls lag die Chopperfrequenz zwischen zwei diskreten Punkten im
FFT-Spektrum. Die Ermittlung eines MeBpunktes wurde dort ungenau.

Die Datensitze wurden mit einer Oszilloskopeinstellung von 0,5 s/Skaleneintei-
lung, also 5 s/Bild ausgelesen. Der kleinste, zeitliche Abstand von Oszilloskopdaten-
punkt zu Oszilloskopdatenpunkt betrug damit At = 2,4414 - 1073 5. Die Frequenz
der diskreten Fouriertransformation errechnete sich aus [Bri89] v; = (i—n/2)/(n-dt).
Mit n = 1024 Punkte und : = 513 betrug die kleinste, im Fourierspektrum darstell-
bare Frequenz 0,4 Hz, und alle weiteren Frequenzen waren Vielfache von 0,4 Hz.

Um die Auswertung mit der Fouriertransformation sinnvoll zu gestalten, wurde
die Thermische Linse mit einer Chopperfrequenz von vgp, = 5,2 Hz, dem Dreizehn-
fachen von 0,4 Hz, betrieben. Insgesamt wurden so 2,5 s - 5,2 Hz = 13 Intervalle
des Choppers durch ein Fourierspektrum beriicksichtigt.

2.3.3.3 Meflwertermittelung durch Regressionsrechnung

Durch die Anpassung der Gleichung A.2-7 auf Seite 130 an das TL-Signal T Ls(t)
sollte neben der Ermittlung der Extinktion E = a - [ auch die Errechnung der cha-
rakteristischen Zeit ¢, méglich sein. Eine Anpassung von S(t) an T Ls(t) ist jedoch
nicht unproblematisch, da S(¢) nichtlinear vom Anpassungsparameter ¢, abhéngt.
Es erwies sich daher als vorteilhaft, die Gleichung A.2-7 auf Seite 130 fiir die Re-
gressionsrechnung zu vereinfachen.

Zunachst wurden alle linearen Konstanten zur Konstanten k; zusammengefafit:

2,303EPz, (dn

’H'KJWOZ —> ' PD(O) : kGeraet- (Gl 23-3)

-1 _
kl(h: ’E) - dT

Dabei wurde S(t) mit der Probenlaserleistung Pp(0) multipliziert, die hinter der
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Lochblende zum Zeitpunkt ¢ = 0 fiir alle Experimente als konstant angesehen wer-
den konnte. Die Konstante kgerqer in mV/W stellt den linearen Zusammenhang
zwischen S(t) - Pp(0) und dem TL-Signal T Ls(t) her. Der Parameter k;(«~!, E) mit
den Einheiten mV hingt umgekehrt proportional von der Wirmeleitfahigkeit & und
proportional von der Extinktion E = a - [ ab.

Bei den Durchfluflexperimenten stellten sich undefinierte Stromungsverhaltnisse
im Probenraum der Durchflufikiivetten ein, so dafl eine einfache Analyse entspre-
chend den Ableitungen zur Gleichung A.2-6 auf Seite 129 nicht moglich erschien
(siehe 3.2). Um dennoch Riickschliisse auf die Stromungsgeschwindigkeit ziehen
zu konnen, wurde angenommen, dafl sich durch den konvektiven Abtransport der
Warme die effektive Wiarmeleitfahigkeit ks s vergrofiert, die hier anstelle der Warme-
leitfahigkeit « tritt [DH81a]. Die Konvektion wurde somit als ein die Warmeleitung
beschleunigender Prozef§ betrachtet, eine Modellvorstellung, die lediglich praktisch-
technischen Wert hat.

Damit wurde & («~!, E) zu kl(n;flf, E), und die effektive Zeitkonstante ¢, sy be-
rechnet sich nach Gleichung A.1-6 auf Seite 127 zu:

W?pC
toeff = . Gl 2.3-4
1= ( )
Als weitere Konstante wurde zur Vereinfachung von Gleichung A.2-8 eingefiihrt:
ky = 3—2—& (Gl 2.3-5)

Damit sollte es moglich sein, das TL-Signal S’(t) fiir den Einschaltvorgang von
t = 0 s bis zu einer beliebigen Zeit ¢t durch die Funktion
-1

S'(t) = ki (k774, E) (1 + %) + k3 (Gl. 2.3-6)
mit den Anpassungsparametern ky(x7;, E), ky und ks an TLs(t) anzupassen. S'(t)
berechnete sich aus S(t) - Pp(0) - kgerae: + ks, worin die Konstante k3 in mV einen
beliebigen geritebedingten Offset beriicksichtigt. Da das Photodiodensignal an
einen Wechselstromeingang angeschlossen war, konnte ein Spannungsoffset ( DCBias)
gewahlt werden, durch den die Konstante k3 iiberfliissig wurde.

Mit Hilfe der Gleichung 2.3-5 kann aus k, die effektive Zeitkonstante ¢, .55 be-
rechnet werden. Kalibriert man .. gegen die Volumenstrémungsgeschwindigkeit
V, ist es moglich, diese bei unbekannten Verhiltnissen zu bestimmen.

Ist die wahre Zeitkonstante . bekannt, kann aus weiteren Messungen mit ky =
teeff/2 unter Verwendung von Gleichung 2.3-4 die effektive Warmeleitfahigkeit e
errechnet werden. Wird sy in Gleichung 2.3-3 eingesetzt und ist ky(/;, E) kali-
briert, 148t sich der lineare, dekadische Absorptionkoeffizient und damit die Konzen-
tration neben der Strémungsgeschwindigkeit V, der effektiven Zeitkonstanten teeff
und der effektiven Warmeleitfahigkeit .;; ermitteln.
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Um die Schwierigkeiten zu vermeiden, die bei einer nichtlinearen Regression auf-

treten, erwies es sich als geschickt, die Gleichung 2.3-6 zu linearisieren®,

1 1 ko 1
= + =) Gl 2.3-7
S0~ bl B) (h(xgﬁf,m) : ( )

worin die Parameter 1/ kl(n"lf E) und k;/ kl(n;flf, E) durch lineare Regression beim
Anpassen von 1/5'(t) an 1/T Ls(t) ermittelt wurden.

Die bisherigen Uberlegungen bezogen sich auf den folgenden elnmahgen Vorgang:
Der Anregungslaser wird zum Zeitpunkt ¢ = 0 eingeschaltet. Das TL-Signal wird
vom Oszilloskop aufgezeichnet und vom Computer ausgelesen. Anschlieflend wird
der Anpassungs-Algorithmus zur Auswertung der Oszilloskopdaten eingesetzt.

Probleme ergaben sich jedoch mit einem periodisch modulierten TL-Signal, wie es
durch die Verwendung eines Choppers fiir den Anregungslaserstrahl erzeugt wurde.
Der Auswertealgorithmus mufite daher die wiederholte Erzeugung der photothermi-
schen Anregung mit jeder Anregungsphase beriicksichtigen und wurde entsprechend
geandert.

Bei dieser Erweiterung wurde davon ausgegangen, daf sich mit jeder Anregungs-
phase innerhalb einer Chopperperiode das TL-Signal vollkommen neu aufbaute und
sich der Regressionsalgorithmus jedesmal neu anwenden lief. Diese Niherung igno-
rierte die verbleibende thermische Linse und war nur fiir kleine Extinktionen giltig.
Bei stiarker strémenden Medien entwickelte sich die verbleibende thermische Linse
nicht, so daf sich mit jeder Anregungsphase die photothermisch induzierte Linse neu
aufbaute und die Anwendung des erweiterten Anpassungsalgorithmus moglich war.

Es stellte sich damit die Aufgabe, fiir jedes Chopperintervall das TL-Signal
TLs(t) der Anregungsphase zu finden, um daran die Funktion S’(t) anzupassen
und die Konstanten k;(«;;,,E) und k; zu ermitteln. Dazu wurde das periodische
Stufensignal des Anregungslaserstrahls Eg(¢) als numerischer Trigger eingesetzt. Die
T Ls(t)-Daten wurden so vom Einschaltzeitpunkt des Anregungslasers bis zum Ein-
setzen der Dunkelphase fiir die Errechnung der Konstanten ky(kj;, E) und k; be-
reitgestellt. Dadurch wurde die Regressionsrechnung mit der Chopperfrequenz syn-
chronisiert. Das Verfahren war damit definitionsgemafi phasensensitiv [Mea83].

Bei einer Chopperfrequenz von 5 Hz und einer Meldauer von einer Minute er-
gaben sich je N = 300 Einzelwerte fiir die beiden Konstanten 1/k;(x; f,E) und
k2/ki(x};,E). Aus ihnen konnten je 300 MeBpunkte fiir die effektive charakteri-

stische Zeit und die Konstante kl(n;flf, E) gewonnen werden. Deren arithmetisches

Mittel wurde als MeBwert fiir t..s; beziehungsweise fiir k:(«};, E) gespeichert.

8Nichtlineare Regressionsalgorithmen sind iterative Niherungsverfahren; lineare Prozeduren
fiihren zu echten Losungen [Sch88].




2.3 Auswertung 55

Die Qualitat eines Chromatogramms der HPLC héngt unter anderem von der
Zeitauflosung ab, mit der die MeBpunkte erfafit wurden. Fiir die Datenauswertung
mit den gespeicherten Oszilloskopdaten eines HPLC-Experiments konnte daher das
Zeitintervall ausgewihlt werden, in dem die mit dem Regressionsalgorithmus be-
rechneten Konstanten kl(n;flf,E) zur Bildung eines MeBpunktes zusammengefafit
wurden. Die Auswertung mit der Anpassungsprozedur ermdglichte so, die zeitliche
Auflésung der Chromatogramme im Nachhinein festzulegen. Die kiirzeste Zeit, die
zwischen zwei Mefpunkten eingestellt werden konnte, war durch die Linge einer
Chopperperiode festgelegt. Bei 30 Hz konnte aile 33 ms ein Wertepaar von i..s¢
und ky(k;} i ) errechnet werden.

Die Wahl einer hohen zeitlichen Aufldsung bedingte jedoch eine starke Abnahme
der Mefigenauigkeit, denn insbesondere bei sehr kleinen Extinktionen konnte das
Rauschen die GréBenordnung des TL-Signals erreichen. Daher war es notwendig,
mehrere Intervalle zu einem MeBpunkt zusammenzufassen, um eine gewisse statisti-
sche Sicherheit zu gewinnen.

Dariiber hinaus wurden zwei Verfahren eingesetzt, um vor allem bei Messungen
der Basislinie® des Chromatogramms zu verlifilichen Extinktionswerten zu gelangen.
Um Punkt- zu Punkt-Fluktuationen zu verringern, wurde das Signal T'Ls(t) vor
der Regression durch gewichtete 3-Punkte-Konvolution geglittet, Das aus wahlbar
vielen Anregungsintervallen erhaltene geglittete TL-Signal konnte anschlieflend wie
bei einem Transientenrecorder zu ’einem’ Intervall durch Mittelung zusammengefafit
werden.

Dariiber hinaus wurde ein ‘Ausreifiertest’ durchgefithrt. Dabei fanden zwei Kri-

terien Beachtung:
Zunéchst wurde die mittlere quadratische Abweichung der MeBpunkte von der an-
gepaBten Funktion S'(t) in Prozent ermittelt. Uberschritt dieser Wert 50 %, wurde
getestet, ob der aktuelle Konstantensatz von k(& F f,E) und k; um mehr als einen
frei wihlbaren Prozentsatz von dem zuletzt errechneten abwich. Waren beide Krite-
rien erfiillt, wurden die Werte verworfen und mit dem folgenden (zusammengefafiten)
Chopperintervall weitergerechnet.

®Der Teil eines Chromatogramms, bei dem ausschlieflich die MeBgréSie des reinen Eluenten
aufgezeichnet wurde,
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2.4 Reagenzien

2.4.1 2,4-Dinitro-o-kresol (DNOC)

Fir die Messungen mit der Thermischen Linse wurde ein Pestizid aus der Gruppe
der Alkyl-dinitrophenole verwendet. Die alkylierten Dinitrophenole zeichnten sich
durch eine intensive und breite Absorptionsbande bei 370 nm in Wasser bei neutra-
lem pH-Wert aus, die sich mit der verwendeten Anregungsla,serwellenliinge deckte.

TNia nenhk arat ok o d
Die auch ausreichend wasserldslichen Pestizide, eigneten sie sich zur exemplarischen

Messung mit der NF-TL. Fiir die Experimente mit der Thermischen Linse wurde
das Methylderivat gewahlt.

NO,

NO, CHj;
OH

Abb. 2.4-1: 2-Methyl-4,6-dinitrophenol (DNOC).

2-Methyl-4,6-dinitrophenol, auch 2,4-Dinitro-o-kresol (dinitro-o-cresol, DNOC)
genannt, ist das alteste, synthetische Insektizid: Antinonnin® der Farbenfabriken
Bayer 1892 (siehe Abbildung 2.4-1). Es ist wirksam gegen Nonnenraupen im Forst
und wurde gegen zahlreiche andere Insekten, speziell gegen deren iiberwinternde
Stadien (Eier und Larven), angewandt. Infolge der pflanzenschidigenden Wirkung
kann es fast ausschliefllich im Winter und im Vorbliitenstadium benutzt werden. Als
Herbizid wurde es erst sehr viel spater (1934) herangezogen.

DNOC war als erstes organische Herbizid Verkaufsprodukt vieler Firmen. Nach
einer Zeit grofer Bedeutung ging seine Verwendung als typisches Kontaktherbizid
(Atzmittel) wegen einiger Nachteile in der Anwendung zuriick (Gelbfirbung mit
Hautaffinitat, zu hohe Giftigkeit fiir Mensch und Tier, speziell Bienen). In jiingerer
Zeit gewann DNOC als Erginzungsherbizid fiir einige durch Wuchsstoffherbizide
schwer bekdmpfbare Pflanzen, die sich stark vermehrt hatten, an Bedeutung [WET0,
SU70, TF86]. In Deutschland ist der Einsatz von DNOC inzwischen verboten.

Chemisch verhilt sich DNOC wie eine Siure mit einem pK2*°C-Wert von 4,46-
4,47 nach spektralphotometrischer Untersuchung [CG78, Rob67]. Das Siure-Base-
gleichgewicht beruht auf der Abspaltung des Protons der Hydroxylgruppe am DNOC.
In Abbildung 2.4-2 sind die Absorptionsspektren von wifirigen 2,7 - 10~ mol/l
DNOC-Lésungen bei pH-Werten zwischen 1 und 12 zu sehen. Zwei isobestische
Punkte bei 336 nm und 466 nm und zwei Absorptionsmaxima bei 272 nm und 372
nm sind erkennbar.
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Abb. 2.4-2: Absorptionsspektren von 2,7 - 10~¢ mol/l DNOC in Wasser bei pH 1, 2,5,
3,8, 4,5, 4,7, 6, 7 und 12. Das Spektrum von DNOC mit pH 12 hat sein
Extinktionsmaximum bei 372 nm und mit pH 1 bei 272 nm. Die durchge-
zogene vertikale Linie bei Agnregung = 363,8 nm reprisentiert die benutzte
Anregungswellenlinge des Argonionenlasers fiir die Thermische Linse.

Die elektronischen Uberginge des DNOC lassen sich ausgehend von der aromati-
schen Elektronenstruktur des Benzols erkliren. Durch die Derivatisierung des Ben-
zols mit einer elektronenschiebenden (-OH) und einer elektronenziehenden Gruppe
(-NO,) in para-Stellung kommt es zu einer Symmetrieerniedrigung der Elektronen-
konfiguration. Des weiteren kann es zur Ausbildung eines intramolekularen Charge-
Transfers kommen. Damit verbunden ist eine VergréBerung des Chromophors, die
Absorptionsbanden der 7 — #* Uberginge des Benzols verindern ihre Struktur
und werden zu grofleren Wellenldngen hin verschoben. Die Anwesenheit weiterer
Substituenten fiihrt zu einer Verstirkung dieser Effekte [HMZ84, Kor39, AFS71].

Die Deprotonierung der substituierten p-Nitrophenole verstarkt die Ausbildung
intramolekularer Charge-Transfer Prozesse und damit die VergréBerung des Chro-
mophors. Es kommt zu einer weiteren Verschiebung der Banden zu gréfieren Wel-
lenlingen [Kor4l]. In den Absorptionsspektren des DNOC (Abbildung 2.4-2) ist
dieser Effekt, hervorgerufen durch eine Anderung des pH-Wertes, deutlich wahrzu-
nehmen.

Fir dic Stammlésung wurde 2-Methyl-4,6-dinitrophenol (98%, Fa. MERCK-
SCHUCHARDT) in deionisiertem, doppelt destilliertem Wasser gelost. Anschliefend
wurde mit Hilfe eines pH-Meters (Modell 654, Fa. METROEM GMBH & Co), das
mit einer Glaselektrode ausgestattet war, der pH-Wert der wifirigen DNOC-Losung
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ermittelt und gegebenenfalls auf pH 6 korrigiert.

Fir die Konzentrationsreihen wurde die Stammlésung mit deionisiertem, dop-
pelt destilliertem Wasser, das 10~% mol/1 HCI aus 0,1 molarer HCI (Fa. MERCK-
SCHUCHARDT) enthielt, verdiinnt. AnschlieBend wurden die Lésungen auf ihren pH-
Wert kontrolliert. Der spektralphotometrisch gemessene molare dekadische Extink-
tionskoeffizient bei 364 nm von DNOC in wéfiriger Losung betrug e}yoc pre = 110
1/(mol c¢m).

2.4.2 EI‘(CIO4)3 und Nd(ClO4)3

Die elektronischen parititsverbotenen inneren f-f Ubergange der Lanthaniden fithren
zu einer Reihe schwacher, schmalbandiger Absorptionsmaxima im UV/Vis. Die
4f-Elektronen werden durch die duBeren 6s-, 5s- und 5p-Elektronenschalen gegen
Einfliisse durch die chemische Umgebung abgeschirmt. Aufgrund ihrer Stabilitat
und der weitgehenden Unabhingigkeit der Absorptionsbanden von Lésungsmittel-
oder pH-Gleichgewichten eignen sich die sauren Lésungen zu Vergleichs- und Kali-
briermessungen. Zudem sind die UV/Vis-Spektren gut dokumentiert und die mo-
laren dekadischen Extinktionskoeffizienten fiir verschiedene Wellenldngen referiert
[BK56]. ‘

Fir die gepulsten Messungen wurde dreiwertiges Neodym gewihlt, das bei 575
nm eine Absorptionsbande mit €}, = 6,7 1/(mol cm) aufwies (Abbildung 2.4-4).
Dreiwertiges Erbium eignete sich fiir die Messungen mit cw Laseranregung bei 488
nm und 363,8 nm (Abbildung 2.4-3). Die molaren dekadischen Extinktionskoeffi-
zienten wurden spektralphotometrisch zu €5, = 2,3 1/(mol cm) und €3, = 3,9
1/(mol cm) ermittels.

Zum Ansatz der Stammlésungen wurden Erbiumperchlorat (Er(ClO4)s: 6H,0,
99,9 %, Fa. JOHNSON MATTHEY GMBH) sowie Neodymperchlorat (Nd(ClOy)s:
6H,0, 99,9 %, Fa. JoHNSON MATTHEY GMBH) in 0,05 molarer Perchlorsdurelésung
gelost. Dazu wurde 70 %ige Perchlorsiure (p.a., Fa. MERCK-SCHUCHARDT) auf
0,05 mol/l mit deionisiertem, bidestilliertem Wasser verdiinnt. Zur Aufstellung von
Konzentrationsreihen wurden die Stammlésungen mit 0,05 molarer Perchlorsdure
verdiinnt,

2.4.3 Reagenzien fiir die HPLC

Zur Stofftrennung mit der HPLC wurden Analyten gewihlt, die eine vergleichbare
und ausreichende Extinktion bei der Anregungswellenlinge von 363,8 nm aufwiesen.
Es wurden 2-Methyl-4,6-dinitrophenol (DNOC, siehe 2.4.1 und Abbildung 2.4-1)
und 2,4-Dinitrophenol (DNP) (98 %, Fa. MERCK-SCHUCHARDT) verwendet.

Die lonenpaarchromatographie eignet sich fiir die Trennung leicht ionisierba-
rer Substanzen, wie sie die Dinitrophenole darstellen. Wie den Absoptionsspek-
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Abb. 2.4-3: Absoptionsspektrum von einer 5,1-1072 mol/l Er(ClO4)3-Losung. Die verti-
kalen Linien entsprechen Anregungslaserlinien, die in den TL-Experimenten
verwendet wurden.
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Abb. 2.4-4: Absoptionsspektrum von einer 11072 mol/l Nd(ClO4);-Losung. Der nicht
schattierte Bereich entspricht etwa dem Wellenlingenbereich, der mit dem
Farbstofflaser und dem Laserfarbstoff Rhodamin 575 durchgestimmt werden
konnte.
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tren (Abbildung 2.4-2) zu entnehmen ist, liegt DNOC im neutralen pH-Bereich fast
vollstindig dissoziiert vor. Dasselbe gilt fiir das DNP. Die Dinitrophenole lassen sich
mit Hexadecyltrimethylammoniumbromid (Cetrimid) (0,2 g/1) als Ionenpaarreagenz
und Phosphatpuffer (0,006 M PO}, pH 7) in einer Methanol-Wasser Mischung (75
Vol.% Methanol) als Eluent trennen [RBWW81, RWW81, WW83, Sch91, SFA93].

Spektralphotometrische Untersuchungen von DNOC und DNP im Eluenten er-
gaben fir die Anregungswellenlinge des TL-Detektors bei 364 nm einen molaren
dekadischen Extinktionskoeffizienten von e¥t,, = 1,5+ 10* 1/{mol c¢m) und von
epsnp = 1,1+ 10* i/(mol cm). Die Extinktion des reinen Lésungsmitiels konnte bei
364 nm nicht wahrgenommen werden.




Kapitel 3

Versuchsergebnisse

3.1 Die apparativen Einflu3parameter

Da die Nahfeld-Thermischen Linsen Neuentwicklungen waren, mufiten die Betriebs-
parameter fiir die nachfolgenden analytischen Messungen festgelegt werden. Dazu
wurden die Abhéngigkeiten des TL-Signals von den entsprechenden regelbaren Gros-
sen ermittelt und interpretiert. Die Auswahl der Betriebsparameter erfolgte unter
den Gesichtspunkten der Miniaturisierung, des Betriebs der Apparatur im Nahfeld
und der Verbesserung der Empfindlichkeit. Des weiteren erfolgten Messungen, die
der Weiterentwicklung der cw NF-TL fiir die Anbindung an die HPLC-Apparatur
dienten.

3.1.1 Die Energie- und Leistungsabhingigkeit des TL-
Signals

Die Abhéngigkeit der Boxcar-MeBwerte von der Anregungslaserenergie wurde mit
der gepulsten gekreuzten NF-TL gemessen; Untersuchungen zur Leistungsabhingig-
keit erfolgten mit der cw NF-TL. Nach den Gleichungen A.2-7 und A.2-8 wurde in
beiden Féllen ein linearer Zusammenhang erwartet. Bei ausgeschalteten Anregungs-
lasersystemen konnte sich kein TL-Signal ausbilden. Die bei Laseranregung erhalte-
nen Mefiwerte lagen daher auf Geraden, die den Nullpunkt schnitten. Die Leistungs-
und Energieabhingigkeiten wurden bei verschiedenen Extinktionen gemessen, indem
die DNOC- beziehungsweise Nd(ClO4)s-Konzentrationen der wéfrigen Probelésun-
gen geandert wurden. Die Wahl des Analyten war dabei willkiirlich, da mit diesen
Experimenten lediglich sichergestellt werden sollte, daf} die lineare Abhingigkeit des
TL-Mefiwertes iiber einen weiten Extinktionsbereich giiltig blieb.

61
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cw NF-TL

Fiir die Messungen der Abhingigkeit der Lock-in-Mefwerte TLY%, von der Argo-
nionenlaserleistung wurden die Signale der Photodetektoren 1 und 2 mit Lock-in-
Verstéirkern ausgewertet (sieche Abbildung 2.1-1 auf Seite 22). Der Detektor 1 wurde
zur Aufzeichnung des TL-Signals verwendet, der Detektor 2 zur Messung der An-
regungslaserleistung. Eine eingehende Beschreibung der Apparatur wird in 2.1.2.1
vorgenommen.
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Abb. 3.1-1: Messung der Anregungslaserleistungsabhéngigkeif der Lock-in-Mefiwerte
TLYE, bei der cw NF-TL.
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Im Vorfeld der Messungen wurde der Lock-in-MeBwert des Photodetektors 2 auf
die Argonionenlaserleistung kalibriert. Die eigentlichen Versuche wurden bei einer
Chopperfrequenz von 5,2 Hz durchgefiihrt. Die Anregungslaserwellenlinge betrug
363,8 nm. Es wurden drei verschiedene DNOC-Konzentrationen neben dem reinem
Losungsmittel verwendet. Die Ergebnisse sind zusammen mit den dazugehdrigen
Regressionsgeraden in Abbildung 3.1-1 dargestellt.

Die Messungen wiesen die erwartete lineare Abhingigkeit von der Anregungsla-
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serleistung auf. Die Streuung der MeBwerte um die Regressionsgeraden war auf die
MeBunsicherheit bei der Ermittlung der Anregungslaserleistung zuriickzufithren.

Bei der Messung der Leistung des Anregungslasers mufite ein hohes Untergrund-
signal beriicksichtigt werden, das die Mefigenauigkeit beeintrachtigte. Neben dem
eigentlichen Laserlicht wurde das Signal des Photodetektors 2 von dem sogenannten
Plasmaleuchten des Argonionenlasers beeinflut. Zur Ausbildung der photother-
misch induzierten Linse trug dieser Effekt nicht bei, weshalb sein Anteil von dem
Lock-in-MeBwert der Anregungslaserleistung abgezogen werden mufite.

Das Zustandekommen des Plasmaieuchtens war auf die fiir einen Argonionenlaser
schwache Laserlinie von 363,8 nm zuriickzufithren. Um den Laser bei dieser Wel-
lenldnge zu ‘ziinden’, war ein hoher Entladungsstrom in der Laserréhre notwendig,
der das besagte Leuchten erzeugte.
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Abb. 3.1-2: Das prozentuale Rauschen des Lock-in-Verstérkers bei Messungen mit dem
reinen Losungsmittel gegen die Anregungslaserleistung bei der cw NF-TL.
Die Linie charakterisiert den Verlauf der Mefireihe.

In Abbildung 3.1-2 ist das Rauschen des Lock-in-Verstirkers bei Messung mit
dem reinen Losungsmittel gegen die Laserleistung aufgetragen. Es ist eine Zunahme
des prozentualen Untergrundrauschens bei kleinen Anregungslaserleistungen zu er-
kennen.

Die Nachweisgrenze wurde als die Konzentration definiert, deren MeBwert um
das Dreifache iiber dem Untergrundrauschen lag (siehe 3.3.1) [Fas78]. Daher konn-
ten die Messungen des Untergrundrauschens zur Abschitzung der Empfindlichkeit
der cw NF-TL in Abhéingigkeit der Anregungslaserleistung herangezogen werden.
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Es zeigte sich, daB bei einer Reduzierung der Argonionenlaserleistung von 150 mW
auf 90 mW das prozentuale Untergrundrauschen nur unwesentlich zunahm. Da-
her sollten Messungen bis hinab zu dieser Leistung mit keiner Verschlechterung der
Nachweisgrenze verbunden sein, da daff Verhaltnis von Rauschen zu Laserleistung
fast konstant blieb. Bei Anregungslaserleistungen unterhalb 90 mW nahm das pro-
zentuale Rauschen exponentiell zu; die Nachweisgrenzen vergroferten sich daher
entsprechend schnell.

Gepulste NF-TL

Zur Messung der Abhéngigkeit der Boxcar-Meflwerte von der Anregungslaserenergie
wurde die gepulste gekreuzte NF-TL verwendet. Die Messungen der Farbstofflaser-
energie und des TL-Signals wurden in 2.1.3.2 und 2.1.3.3 beschrieben.

Im Vorfeld der Experimente wurde das Ausgangssignal des zur Energiemessung
eingesetzten Boxcar-Verstirkers auf die Energie pro Anregungslaserpuls kalibriert.
Die Versuche wurden mit zwei verschiedenen perchlorsauren Nd(ClO,4)s-Lésungen
durchgefithrt. Die Messungen mit der gepulsten Nahfeld-Thermischen Linse wiesen

Boxcar (V)

0.5 1 5 2 25
Farbstofflaserenergie (ml/Puls)

_10 ) Il
0

Abb. 3.1-3: Messung der Anregungslaserenergieabhingigkeit der Boxcar-Mefiwerte
TLB,, bei der gekreuzten gepulsten NF-TL.
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die nach Gleichung A.2-8 erwartete Linearitit zwischen Anregungslaserenergie pro
Puls E, und Boxcar-Mefiwert auf. In Abbildung 3.1-3 sind die Mefiwerte zusammen
mit den Regressionsgeraden eingetragen.

Die Streuung der Boxcar-MeBwerte um die Regressionsgeraden war nicht aussch-
lielich auf eine ungenaue Erfassung der TL-Signale oder einer unprézise Messung
der Energie zuriickzufiihren. Es zeigte sich, dafi die unzureichende Punktstabilitit
des Farbstofflasers die MeBwertschwankungen mitverursachte. Aufgrund der unter-
schiedlichen Lage des Anregungslaserstrahls mit jedem Puls wurde die photother-
misch induzierte Linse stindig an einem anderen Ort in der Probe gebildet. Dadurch
wurde die Gesamtgeometrie, die durch die beiden Laserstrahlen und den Lichtwellen-
leiter festgelegt war, mit jedem Anregungsprozef§ verindert. Die Boxcar-MeBwerte
wurden schon bei einer Ortsverschiebung der photothermisch induzierten Linse um
wenige pm beeinflufit (siehe 3.1.3). Diese geometrischen Einfliisse konnten aus tech-
nischen Griinden bei der Messung der Anregungslaserenergie nicht beriicksichtigt
werden, so dafl die Mefwerte im Diagramm 3.1-3 von den Regressionsgeraden abwi-
chen.

Bei einer FarbstofHlaserenergie von 1,5 mJ/Puls streuten die Boxcar-Mefpunkte
um bis zu 0,3 mJ pro Anregungslaserpuls. Daher war eine Normierung der Mef}-
punkte auf die Energie im Falle der gepulsten Messungen notwendig.

3.1.2 Die Modulationsfrequenz

Die Modulationsfrequenz vgy, beeinflufite die Intensitdt und das Rauschen der Aus-
gangsspannung des Lock-in-Verstirkers bei der cw NF-TL; vy, wurde daher tiber
einen Bereich von 0,9 bis 213 Hz gedndert und die zugehérigen Lock-in-MeBwerte
aufgezeichnet (sieche Abbildung 3.1-4a). Die DNOC-Konzentration der eingesetz-
ten Losung betrug bei diesem Experiment 1,3 - 10~ mol/l. Die Lock-in-Mefiwerte
TLMW wiesen eine exponentielle Abnahme rmt der Modulationsfrequenz auf, und
oberhalb von 100 Hz verschwand das TL-Signal nahezu.

Zudem wurde das Rauschen der Ausgangsspannung des Lock-in-Verstirkers er-
mittelt, wodurch eine geeignete Modulationsfrequenz fiir die Messung der Extinktion
ausgewahlt werden konnte. Die Ergebnisse werden im Unterabschnitt 3.1.2.2 vorge-
stellt.

Komplizierter stellte sich die TL-Signalabhingigkeit von der Chopperfrequenz bei
glelchzeltlger Anderung der Strémungsgeschwindigkeit dar. Die Verhaltnisse werden
in 3.2.6 diskutiert,.
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Abb. 3.1-4: Abhingigkeit der Lock-in-Meiwerte von der Chopperfrequenz vgy, (Bild a)
beziehungsweise der halben Schwingungsdauer 1/(2vch) = tor/2 (Bild b).
Die DNOC-Konzentration betrug 1,3 - 10”7 mol/l. Die durchgezogenen Li-
nien wurden durch Anpassung der Gleichung 2.3-6 an die MeBwerte 7L}y
gewonnen.
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3.1.2.1 Die Abhingigkeit der Lock-in-Mefiwerte von der Modulations-
frequenz

Die Beschreibung und Interpretation der Abhangigkeit der Lock-in-Mefiwerte TLX,’*W
von der Modulationsfrequenz vy, lieBl sich anhand des TL-Signals durchfiihren:

In Abbildung 3.1-5 ist das TL-Signal fiir drei verschiedene Modulationsfrequen-
zen dargestellt. Zur direkten Ermittlung eines MeSpunktes AT Lg aus dem TL-
Signal wurde die Differenz aus dem Minimum am Ende und dem Maximum am
Beginn der Anregungsphase gebildet. Die Vorgehensweise bei der Berechnung der
AT Ls-Werte wird anhand der Abbildung 3.1-5 verdeutlicht. Diese MeBwerte san-
ken mit wachsender Modulationsfrequenz entlang der Kurve des TL-Signals, das
sich wihrend der Anregungsphase ausbildete. Da die Lock-in-MeBwerte T LU%, pro-
protional zu den AT Lg-Werten waren [Mea83], ergab ihre Auftragung gegen den
Kehrwert der doppelten Chopperfrequenz tor/2 = (2 - vg1)™! einen dhnlichen Ver-
lauf wie das TL-Signal wahrend des Aufbaus der photothermisch induzierten Linse
(Abbildung 3.1-4a).

Beim Auftragen der Lock-in-Mefiwerte gegen die Schwingungsdauer tg, wiirde
sich ein verzerrtes Bild ergeben; die Zeitabstinde zwischen den MeBwerten waren um
den Faktor 2 gestreckt, da die Schwingungsdauer auch die Dunkelphase beinhaltet.
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Abb. 3.1-5: Abhingigkeit des TL-Signals von der Chopperfrequenz. Das Kiivettenvolu-
men betrug 80 ul, die Er(ClO4)s-Konzentration 0,0053 mol/l und die Anre-
gungswellenlinge 488 nm.

Das direkte Signal AT Lg wurde aus der Differenz des TL-Signals vom Ende
und vom Beginn der Anregungsphase ermittelt.
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Die Messung der Abhangigkeit des TL-Signals von der Modulationsfrequenz mit
dem Lock-in-Verstarker spiegelte das vorgestellte Modell hinreichend wieder: In Ab-
bildung 3.1-4b sind die Lock-in-MeBwerte gegen die halbe Schwingungsdauer tcy,/2
aufgetragen'.Die durchgezogene Linie wurde durch Anpassen der Parameter k; und
k, aus Gleichung 2.3-6 berechnet. Da die Regressionfunktion eigentlich zum Anpas-
sen des TL-Signals T'Ls(t) abgeleitet wurde, verdeutlicht die Ubereinstimmung mit
den Lock-in-MeBwerten die Giltigkeit der Modellvorstellung.

In Abbildung 3.1-4a sind die Lock-in-Mefiwerte gegen die Chopperfrequenz auf-
getragen. Die durchgezogene Linie, die mit der Regressionsfunktion 2.3-6 berechnet
wurde, wich bei hohen Frequenzen von den Mefiwerten ab. Der Frequenzbereich von
50 Hz bis 213 Hz transformierte sich in Abbildung 3.1-4b zu Anregungszeiten tcy,/2
in der Nahe des Nullpunktes zwischen 0 und 0,04 s. In dieser Darstellung waren da-
her die Abweichungen zwischen den Lock-in-MeBwerten und der Regressionsfunktion
kaum zu erkennen.

Wie in 2.3.3.3 ausgefiithrt wurde, lief sich aus dem Regressionsparameter k, die
Zeitkonstante ¢, berechnen. Fiir die hier vorgestellten Experimente wurde eine cha-
rakteristische Zeit ¢, von 164 ms erhalten. Bei einem Durchmesser des Anregungsla-
serstrahls von 200 gm in der Probe und einer Temperaturleitfahigkeit 8 fiir Wasser
von 0,00142 cm?/s ergab sich fiir die Zeitkonstante nach Gleichung A.1-6 ein Wert
von 18 ms. Der iiber die Frequenzabhingigkeit erhaltene Wert war um einen Faktor
9 grofler. Die Abweichungen wiesen auf den EinfluB der verbleibenden thermischen
Linse (siehe 3.2.9) sowie eine mogliche Verzerrung der Mefiwerte durch die Wieder-
gabecharakteristik des Lock-in-Verstéirkers hin.

3.1.2.2 Meflwertstreuung in Abhingigkeit von der Modulationsfrequenz

In Abbildung 3.1-6 ist die Abhangigkeit des Rauschens von der Chopperfrequenz
dargestellt. Zudem wurde die Lock-in-Auswertung (siehe 2.3.2.1) mit der direkten
Auswertung (siehe 2.3.3.1) verglichen. Die eingezeichneten Kurven wurden durch
Anpassung eines Polynoms zweiter Ordnung erhalten.

Aus den Regressionspolynomen lieflen sich die Modulationsfrequenzen berech-
nen, bei denen das prozentuale Rauschen ein Minimum aufwies. Fir die Lock-in-
Auswertung ergab sich eine Frequenz von 6,5 Hz und fiir die direkte Auswertung
von 4,2 Hz. Die besten MeBergebnisse konnten demnach in einem Frequenzbereich
des Modulators zwischen 3 und 7 Hz erwartet werden.

Das Rauschen des Lock-in-Verstédrkers zeigte {iber einen weiten Frequenzbereich
nur eine kleine Abhéngigkeit von der Chopperfrequenz. Bei der direkten Auswertung
konnte eine exponentielle Zunahme des prozentualen Rauschens ab einer Modulati-
onsfrequenz von 6 Hz festgestellt werden. Die Daten der Abbildung 3.1-6 zeigten die

Die Vorzeichenumkehr in Abbildung 3.1-4b wurde durch den Lock-in-Verstirker verursacht.
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Abb. 3.1-6: Das prozentuale Rauschen des TL-Signals mit verschiedenen Auswertungs-
methoden in Abhéngigkeit von der Chopperfrequenz vgp,.

Rauschen quadratische
Lock-in Ausgleichsfunktion
Aus der direkten Auswertung: @ s
Avus den Lock-in-Meflwerten: 0 _

Uberlegenheit der Mefidatensammlung mit Hilfe des Lock-in-Verstirkers gegeniiber
der direkten Auswertung.

3.1.3 Ortsabhingigkeit des TL-Signals bei der gepulsten
gekreuzten NF-TL

Bei der gepulsten NF-TL mit gekreuzten Laserstrahlen wurde ein Lichtwellenleiter
(LWL) anstelle der Lochblende verwendet. Das Ende der optischen Faser, an dem
das TL-Signal abgegriffen wurde, lieff sich mittels einer zyz-Verschiebeeinheit in alle
Raumrichtungen bewegen (siehe Abbildung 2.1-5 auf Seite 38). Aufgrund dieser
Konstruktion war es méglich, das TL-Signal in Abhéngigkeit vom Detektionsort zu
vermessen.

Mit den Ortskoordinaten z4, yg und 2 wurde die Lage des Lichtwellenleiter-
zentrums an der Einkoppelseite festgelegt. Die Definitionen der Abstande x4, yg und
zy werden anhand der Abbildungen 3.1-7 und 3.1-8 verdeutlicht. Bei z; = 0 pm
und yg = 0 pm lag das Lichtwellenleiterende auf der optischen Achse (der z-Achse)
des He-Ne-Laserstrahls. In dieser Position wurden normalerweise die Messungen mit
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Abb. 3.1-7: Schematische Darstellung der gekreuzten TL in der z2-Ebene zur Definition
Ortskoordinaten z4 und 2} des Lichtwellenleiters (LWL).
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Abb. 3.1-8: Schematische Darstellung der gekreuzten TL in der zy-Ebene zur Definition
der Ortskoordinaten z4 und y; des Lichtwellenleiters (LWL).
Yd Abstand 2-Achse - LWL-Zentrum entlang y-Achse;

24 Abstand 2z-Achse - LWL-Zentrum entlang z-Achse.

&




3.1 Die apparativen Einflufparameter 71

der gepulsten gekreuzten NF-TL durchgefiihrt.

Der Lichtwellenleiter wurde in einem Experiment entlang der z-Achse bewegt.
Der Abstand 2} zwischen der Kiivettenwand und der Detektorebene betrug dabei 8
mm. Das Einkoppelende der Lichtleitfaser befand sich dabei immer in einer Héhe
mit dem Anregungslaserstrahl und dem Probenlaserstrahl. Uber fast den gesamten
He-Ne-Laserstrahlradius von 4 = £950 pm konnte daher ein TL-Signal registriert
werden (siche Abbildung 3.1-9). Je mehr der Lichtwellenleiter aus dem Zentrum
bei £4 = 0 pm herausbewegt wurde, desto mehr nahm die Intensitat des Proben-
laserstrahls mit zunehmendem z4 ab. Dadurch verringerte sich das TL-Signai. In
Abbildung 3.1-9 ist die entsprechende Mefireihe entlang der Abstdnde z, darge-
stellt. Das Minimum der Boxcar-MeBwerte lag erwartungsgemafl im Maximum der
He-Ne-Laserstrahlintensitat, also bei z; = 0 um. Am Rande des Probenlaserstrahl-
radius konnte das TL-Signal nicht mehr registriert werden. Die Asymmetrie der
MeSBreihe entlang der z-Achse wurde durch die unterschiedlichen Abstande zwischen
der photothermisch induzierten Linse und dem Lichtwellenleiterende verursacht. Der
Abbildung 3.1-7 war zu entnehmen, dafl mit zunehmenden z4-Werten die Distanzen
zwischen LWL und ptL kleiner wurden.

Eine weitere Messung wurde entlang der y-Achse bei einem Abstand 2} von 8
mm durchgefiihrt. Dabei schnitt der Lichtwellenleiter an der Position z4 = 0 gm
und yq¢ = 0 gm den durch die photothermische Linse beeinfluten Bereich des He-Ne-
Laserstrahls. Dementsprechend weist die in Abbildung 3.1-10 dargestellte Mefireihe
im Zentrum bei z; = 0 ym und y4 = 0 gm ein Minimum auf, das mit rémisch II
bezeichnet wurde. Oberhalb und unterhalb der z-Achse konnte je ein Maximum
gemessen werden (I und III in Abbildung 3.1-10).

Das Zustandekommen der beiden Maxima I und III lief sich mittels eines Mo-
dells zur Beschreibung der Probenlaserstrahlen erkliren. Darin wurde nicht die Pro-
benlaserstrahlaufweitung in Betracht gezogen, sondern die Ablenkung der einzelnen
Strahlen des He-Ne-Lasers [Sel87a).

In Abbildung 3.1-11 wurden die einzelnen Probenlaserstrahlen und ihre Ablen-
kungen an der photothermisch induzierten Linse in der yz-Ebene verdeutlicht. Zur
besseren Orientierung wurde die Blickrichtung, aus der die Abbildung erstellt wurde,
in die Zeichnung 3.1-8 eingetragen.

Die Grundlage zur Beschreibung der Ablenkung der Probenlaserstrahlen an der
photothermisch induzierten Linse wird bei R. Gupta et al. beschrieben [Gup92]. Da-
nach ist der Ablenkungswinkel ¢, in der yz-Ebene eines Strahles dann am groften,
wenn der Brechungsindexgradient (6n/0y) einen Extremwert erreicht. Im Zentrum
der photothermischen Linse befand sich das Temperaturmaximum. Die Ableitung
der Temperaturinderung AT nach dem Ort y war dort Null und damit nach Glei-
chung 1.2-2 auch der Brechungsindexgradient (dn/dy). Die He-Ne-Laserstrahlen
auf der z-Achse wurden daher nicht abgelenkt.

Der Abbildung 1.2-3 ist zu entnehmen, da$§ die groBte Anderung der Tempera-
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Abb. 3.1-9: Abhingigkeit der Boxcar-Meflwerte von dem Abstand z4 bei yg = 0 pm,

ermittelt mit der gekreuzten gepulsten NF-TL. Die durchgezogene Linie ver-
bindet die Mefipunkte.

0.6 ¥ T ? ¥ T ? T = T

0.4} ]

02k & I .

v

&
N
1]

1

Boxcar (V)

o
>
=

0.6+ , -

‘0.8 - @ I} J H & N
-200 -100 0 100 200 300 400
Ya (pm)

Abb. 3.1-10: Abhingigkeit der Boxcar-Mefiwerte von dem Abstand yg bei g = 0 um,
ermittelt mit der gekreuzten gepulsten NF-TL. Die Extremwerte wurden
von I bis III durchnumeriert. Die durchgezogene Linie wurde mit der An-
passungsfunktion fy;:(y) berechnet (siehe Anhang A.3.)

Beide MeBreihen wurden mit einer perchlorsauren Lésung, die 1-10~2 mol/1
Nd(ClO4)3 enthielt, aufgenommen.
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Abb. 3.1-11: Schematisiertes Schnittbild zur Darstellung der einzelnen Strahlen des Pro-
benlasers um die Intensititsverteilung entlang der y-Achse in der Detektor-
ebene zu erkliren [Sel87a).

:  He-Ne-Laserstrahlen mit Ablenkung durch die
photothermische Linse;

- He-Ne-Laserstrahlen ohne Ablenkung durch die

photothermische Linse.

tur AT mit dem Ort zu den Rindern der photothermischen Linse hin auftraten.
Dort wurden die Probenlaserstrahlen am starksten abgelenkt. Die Abbildung 3.1-11
veranschaulicht diesen Zusammenhang.

In der Detektorebene kam es durch die Ablenkung zu Bereichen, in denen eine
‘Sammlung’ der Probenlaserstrahlen eintrat. In Abbildung 3.1-11 wurden diese Ge-
biete mit Maximum I und Maximum II gekennzeichnet. Hier hatte die Probenla-
serstrahlintensitat auf der Detektorebene zugenommen. Daher wurden dort auch
positive Boxcar-Meflwerte registriert, die in Abbildung 3.1-10 entsprechend der Ab-
bildung 3.1-11 markiert wurden. Im Minimum II wurde die Probenlaserstrahlauf-
weitung registriert, die sich auch mit dem vorgestellten Ablenkungsmodell erkliren
lieB.
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3.1.3.1 Die Zeitabhingigkeit des TL-Signals bei der gepulsten gekreuz-
ten NF-TL

Wie der Abbildung 3.1-12 zu entnehmen ist, stimmten das nach Gleichung A.2-8
berechnete und das gemessene TL-Signal der gepulsten gekreuzten NF-TL nicht
iiberein. Durch Uberlegungen, die auf Ergebnisse des vorhergehenden Abschnitts
zuriickgehen, konnte eine Erklarung fiir die Abweichung zwischen Theorie und Praxis
gefunden werden:

Je kleiner der Durchmesser der photothermisch induzierteri Linse ausgebildet
war, desto kleiner war der Abstand zwischen den beiden Maxima I und III (siehe
Abbildung 3.1-11 und 3.1-10). Zum Zeitpunkt der gepulsten Laseranregung bildete
sich die Temperaturverteilung mit dem kleinsten Durchmesser aus. Anschlieflend
kam es durch Warmeleitung zu einer Verbreiterung des Temperaturprofils und damit
zur Ausweitung der photothermischen Linse. Die Maxima der Boxcar-MeBwerte
entlang der y-Achse 'wanderten’ daher nach der gepulsten Anregung auseinander.

In Abbildung 3.1-13 wurden dieses Auseinanderdriften und die Verbreiterung
der Maxima mit fortschreitender Zeit dargestellt. Die Kurven wurden aus der An-
wendung der Regressionsfunktion f;;:(y) auf die Mefreihe, die in Abbildung 3.1-10
dargestellt ist, gewonnen. Dazu wurde angenommen, dafl die Ausbreitung der pho-
tothermisch induzierten Linse durch einfaches Strecken und Stauchen der Funktion
frit(y) repriasentiert werden konnte, und daff das Integral von —oo bis +oo tiber die
gedehnten Regressionsfunktionen konstant blieb (siehe Anhang A.3). Fiir die mittels
Boxcar-Verstirker gewonnenen MeBwerte wurde zudem Proportionalitit zur He-Ne-
Laserlichtintensitatsverteilung auf der Detektorebene bei Anwesenheit der photo-
thermischen Linse angenommen.

Die gestauchte Kurve wurde in Abbildung 3.1-13 so zusammengezogen, daf§ die
Maxima etwa im Abstand des Anregungslaserstrahlradius von 90 gm vom Mittel-
punkt entfernt waren. Es wurde angenommen, dafl die Verteilung der Probenla-
serintensitat dieses Profil zum Zeitpunkt ¢ = 0 ms nach dem Anregungslaserpuls
aufwies. Wenig spiter verbreiterte sich die photothermisch induzierte Linse durch
thermische Leitung. Die Maxima wanderten aus dem ‘Sichtbereich’ des Lichtwel-
lenleiters heraus, wie es durch den stirker gestreckten Kurvenverlauf in Abbildung
3.1-13 dargestellt ist.

In Abbildung 3.1-13 ist der Bereich hell gekennzeichnet, iiber den der Lichtwel-
lenleiter mit 200 ym Kerndurchmesser das TL-Signal abgriff. Das Bereichsintegral
der Funktion fy;(y) iber der Kreisfliche des Lichtwellenleiterkerns war proportional
zu der Lichtleistung, die vom Photodetektor zur Aufzeichnung des TL-Signals regi-
striert wurde. Die entsprechende Berechnung ergab, dafl bei der gestreckten Kurve
die Lichternergie um 150 % grofier war als die der gestauchten (zur Vorgehensweise
bei der Berechnung siehe Anhang A.3). Als Folge wurde anstelle des erwarteten
Abklingens des TL-Signals durch thermische Leitung ein weiterer Anstieg auf 150 %
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Abb. 3.1-12: Darstellung des TL-Signals T'Ls(t) einer 41073 mol/l Nd(ClO4);-Losung
mit der gepulsten gekreuzten cw NF-TL ( ) sowie eines berechne-
ten TL-Signals S(t) unter Verwendung der thermischen Daten fiir Wasser
(e ). Die Berechnung erfolgte nach Gleichung A.2-8.
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Abb. 3.1-13: Intensititsverinderung des Probenlaserlichtes auf der Detektorebene, ver-
ursacht durch die photothermisch induzierte Linse. Der nicht schraffierte
Bereich in der Abbildung deutet den Durchmesser des Lichtwellenleiter-
kerns an. Die Intensititsverteilung ist gegen den durch den Lichtwellenlei-
terradius rpyp geteilten Abstand y4 aufgetragen.
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bis zum Zeitpunkt ¢ = 3 ms bei der Messung registriert (sieche Abbildung 3.1-12).

3.1.3.2 Abstand zwischen Lichtwellenleiter und Kiivettenwand

Der Abstand 2} zwischen Kiivette und der Einkoppelfliche des Lichtwellenleiters als
Einflulparameter auf die Boxcar-Meflwerte war fiir die Realisierung einer moglichst
kleinen Geometrie von Interesse. Gemessen wurde die Abhingigkeit mit der gepul-
sten gekreuzten NF-TL. ‘
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Abb. 3.1-14: Abhingigkeit der Boxcar-MeBwerte vom Abstand 2} zwischen Kiivette und
dem LWL, ermittelt mit der gepulsten gekreuzten NF-TL. Die Nd(ClOy4)3-
Konzentration der perchlorsauren Lésung betrug 1-1072 mol/l. Die Linie
charakterisiert den Verlauf der Mefireihe.

Die in Abbildung 3.1-14 dargestellte MeBreihe wies fiir Abstdnde z; von 20 bis 80
mm konstante Boxcar-MeBwerte um -0,57 V auf. Mit kleiner werdendem Abstand
naherte sich die Mefireihe der Nullinie. Bei einer Verringerung der Distanz von 20
auf 8 mm zwischen Kiivettenwand und Lichtwellenleiterende nahmen die Mefiwerte
um 0,15 V zu. Das entsprach einer Verschlechterung des Meflsignals von knapp 30
%. '

Diese Einbufie an Qualitit konnte fiir Messungen mit der gepulsten gekreuzten
NF-TL hingenommen werden, wenn es auf die Realisierung einer méglichst kleinen
Apparatur ankam. Selbst bei einer Vergréfierung des Abstands z; auf 20 mm war
die Aufweitungsdistanz noch relativ klein (siehe 2.1.2.1).
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3.1.4 Der Kerndurchmesser der Lichtwellenleiter als Ein-
fluflparameter

Bei der gepulsten NF-TL mit gekreuzten Laserstrahlen war es moglich, Lichtwellen-
leiter mit unterschiedlichen Kerndurchmessern D,y = 2:rpwr zZu verwenden. Daher
konnten die Boxcar-MeBwerte und das Rauschen des Boxcarsignals in Abhangigkeit
von dem Durchmesser des Lichtwellenleiterkerns gemessen werden. Fiir die Messun-

gen wurde eine 1 - 1072 mol/l Er(ClO4)s-Losung verwendet. Der Abstand zwischen
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der Einkoppelflache des Lichtwellenleiters und der Kivette betrug 8 mm.
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Abb. 3.1-15: Die Boxcar-Mefwerte einer 11073 mol/l Nd(ClO4)3-Lésung und das pro-
zentuale Rauschen des Boxcar-Verstirker-Signals in Abhéngigkeit von dem
Kerndurchmesser des Lichtwellenleiters bei der gekreuzten gepulsten NF-
TL. Im oberen Bildteil ist das Rauschen in % aufgetragen, im unteren sind
die dazugehdrigen Boxcar-Meflwerte dargestellt.

Die Boxcar-MeBwerte zeigten bei einem Durchmesser von 200 zm ein Minimum
(siche Abbildung 3.1-15). Bei 100 gm und 400 ym fielen die MeBwerte zur Nullinie
hin ab. Der Boxcar-Meflwert, der mit dem gréfiten Lichtwellenleiterdurchmesser er-
mittelt wurde, wies trotz Untergrundkorrektur eine Vorzeichenumkehr auf. Dieses
Verhalten war auf die Umkehrung des TL-Signals oberhalb und unterhalb der z2-
Ebene zuriickzufiihren. Ein Vergleich mit Abbildung 3.1-10 und 3.1-13 verdeutlichte,
daB der Lichtwellenleiter mit einem Durchmesser von 600 pm die beiden Maxima (I,
IT) voll erfafite. Die durch die photothermisch induzierte Linse verursachte Proben-
laserleistungsdnderung, die vom Photodetektor wahrgenommen wurde, entsprach
daher einer Leistungszunahme; die Boxcar-MeBwerte wurden positiv.
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Die von dem Photodetektor registrierte Leistungsinderung A Pp, die durch die
photothermische Linse verursacht wurde, hing prozentual von der Probenlaserlei-
stung Pp(0) ab, die bei ungestorter Probe den Lichtwellenleiter passierte. Eine Re-
duzierung des Kerndurchmessers fithrte zu einer Verringerung der He-Ne-Laserlicht-
leistung, die zum Detektor gelangte. Damit verbunden war eine Abnahme der Lei-
stungsinderung A Pp und infolgedessen eine Abschwachung der Boxcar-Mefiwerte.

Die Darstellung des prozentualen Rauschens in Abbildung 3.1-15 erméglichte die
Auswahl des fiir die Messungen mit der gepulsten NF-TL geeignetsten Lichtwellen-
leiters. Die besten Ergebnisse konnten demnach mit der optischen Faser, die einen
Kerndurchmesser von 200 pm aufwies, erwartet werden.
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Abb. 3.1-16: Die Lock-in-Mefiwerte der cw NF-TL bei simulierter Variation der Pro-
benraumlichtéffnung. Die DNOC-Konzentration betrug bei diesem Expe-
riment 1,3+ 10~7 mol/l.

3.1.5 Die Apertur der Kiivette als Einflufigréfie

Fiir die Verwendung der cw NF-TL als HPLC-Detektor wurde eine Durchflukiivette
mit 8 pl Probenraumvolumen verwendet, deren Lichtéffnung (Apertur) bei einem
Durchmesser von 1 mm um 0,27 cm? kleiner war als der Lichtfleck des Probenla-
serstrahls beim Eintritt in die Probe. Durch diese Anordnung wurde ein Teil des
Probenlaserstrahllichts auf seinem Weg durch die Durchflufikiivette abgeschattet und
konnte nicht mehr zur Detektorebene gelangen. Es war daher von Bedeutung ab-
zuschétzen, inwieweit eine derartige Abdunklung das TL-Signal beeintrachtigte. Zu
diesem Zweck wurde in die Apparatur eine Kiivette mit den Innenmaflen 10 x 10 x 47
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mm eingesetzt und die Irisblende vor der Probe zur Simulation der Licht6ffnung des
Probenraums verwendet (sieche Abbildung 2.1-1 auf Seite 22). Zur Messung wurde
eine wifirige Losung, die 1,3 - 10~7 mol/l DNOC enthielt, eingesetzt.

Die Lock-in-MeBwerte wiesen nur eine geringe Abhédngigkeit von dem Irisblen-
dendurchmesser auf (siche Abbildung 3.1-16). Erst bei einem Durchmesser von 1
mm wich der MeBwert mit 1,7 % vom Mittelwert ab. Die Anbindung der cw NF-TL
an die HPLC wurde mit einer Durchflufkiivette realisiert, deren Lichtéffnungsdurch-
messer ebenfalls 1 mm betrug. .

Die Standardabweichung nahm mit kieiner werdendem Irisbiendendurchmesser
zu. Die Empfindlichkeit der Apparatur nahm daher bei Verwendung von Kiivetten
mit kleineren Lichtéffnungen ab. Jedoch waren Messungen mit Kiivetten, deren
Probenraumdurchmesser nur 1 mm (8 ul Probenraum) betrug, méglich, wie durch
die HPLC-Mefireihen nachgewiesen werden konnte (siehe 3.4).
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3.2 Die Thermische Linse im Durchflufibetrieb

3.2.1 Einfiihrung

Folgender Abschnitt beschiftigt sich mit der erzwungenen Konvektion als Einfluipa-
rameter auf das TL-Signal. Die in diesem Zusammenhang durchgefithrten Untersu-
chungen fanden dabei vorwiegend in Hinblick auf die Verwendung der Thermischen
Linse als HPLC-Detektor statt. Dariiber hinaus konnten die Experimente einen
Eindruck von der Anwendbarkeit der NF-TL bei starken Strémungen vermitteln.

Fir die Messungen wurden kommerzielle Kiivettentypen verwendet, die sich fir
den AnschluB an die HPLC-Anlage als geeignet erwiesen (sieche Abbildung 2.2-2
auf Seite 43). Aufgrund der komplizierten Strémungsverhaltnisse in diesen Durch-
fluBkiivetten war es notwendig, die Messungen unter verschiedenen Gesichtspunk-
ten durchzufithren. Die folgenden EinfluBgro8en wurden in Zusammenhang mit der
Durchflu8geschwindigkeit untersucht:

e die Probenkammergeometrie und -gréfie (3.2.3 und 3.2.4),
e die verbleibende thermische Linse (3.2.3.1),

e die Analytkonzentration (3.2.5),

e die Chopperfrequenz bei den cw Experimenten (3.2.6) und
e die Art der Anregung (gepulst oder cw) (3.2.7).

Mit Ausnahme der Messung der verbleibenden thermischen Linse und dem direkten
Vergleich verschiedener Kiivettentypen wurden dhnliche Experimente in der Litera-
tur behandelt [DH81a, DNW84, ST85b, NB85, WD85¢c, NB86, GM89, SARRER*90,
Del91, SAGACRR92, CFG93, KFA94a]. Die hier angefithrten Durchflufmessun-
gen waren jedoch notwendig, um den Einflul von strémenden Medien auch bei der
Nahfeld-Detektion zu erfassen.

Im Anschluf} an diese Untersuchungen wurde das Regressionsverfahren aus 2.3.3.3
zur gleichzeitigen Auswertung von Strémungsgeschwindigkeit und Extinktion bei cw
Anregung mit der DurchfluBapparatur erprobt.

Das eigentliche Ziel der Durchflufmessungen, die Anbindung an die HPLC-
Anlage, ist in 3.4 beschrieben.

Fiir die Durchflufmessungen mit der cw NF-TL wurde die in 2.1.2.1 beschriebene
und in Abbiidung 2.1-1 auf Seite 22 dargestellte Apparatur verwendet. Fiir die
gepulsten Messungen kam die gekreuzte, gepulste NF-TL aus 2.1.3.2 zum Einsatz,
die auf Seite 38 schematisch wiedergegeben ist.
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3.2.2 Die Abhingigkeit des TL-Signals von der Durchfluf3-
geschwindigkeit

Die Abbildungen 3.2-1 und 3.2-2 verdeutlichen den Einflul der Volumenstré-
mungsgeschwindigkeit V' auf das TL-Signal bei gepulster- und cw-Anregung. In
beiden Fillen wird der 'Warmeaustrag’ aus dem Detektionsvolumen durch die er-
zwungene Konvektion ersichtlich.

Dieser 'Warmeaustrag’lait sich ganz allgemein darstellen: Durch den Proben-

b T 2 aean TTenn mnn v\m:—tnm“nv\n

kammerzulauf strémt Lésung der Umgebungstemperatur Tp in den Probenraum,
erwarmt sich dort durch die Laseranregung und flieBt dann mit erhdhter Tempera-
tur iiber den AuslaB ab. Bei diesem Proze wird photothermisch erzeugte Warme
abgefithrt. Je grofler die DurchfluBgeschwindigkeit, desto mehr Warme wird der
photothermisch induzierten Linse pro Zeiteinheit entzogen [DH81a, ST85b, DNW84,

VG88, Gup92] (siehe auch Abbildung 3.2-12).

In Abbildung 3.2-1 ist der gemessene Einflul der Volumenstromungsgeschwin-
digkeit auf das TL-Signal bei cw Anregung dargestellt. Die Abnahme des gemesse-
nen TL-Signals aufgrund der Warmeabfithrung durch die Strémung ist zu erkennen.
Gleichzeitig dnderte sich die Signalform bei der sich aufbauenden photothermischen
Linse: Der Warmeabtransport machte sich mit zunehmender Dauer der Laseran-
regung immer deutlicher bemerkbar. Bei starker Stromung bildete sich eine Art
Sattigungsbereich aus, in dem das TL-Signal konstant blieb. Dann bestand ein
Gleichgewicht zwischen der photothermisch erzeugten und der durch Strémung ab-
transportierten Warme, das TL-Signal dnderte sich nicht mehr.

Wahrend der Dunkelphase wurde der Abbau der photothermisch induzierten
Linse durch die erzwungene Konvektion beschleunigt. Die Abklinggeschwindigkeit
des TL-Signals nahm mit wachsender Strémungsgeschwindigkeit zu, und der Zeit-
punkt, an dem die Warme vollkommen durch Konvektion abtransportiert worden
war, trat frither ein.

Bemerkenswert ist der Verlauf der gemessenen TL-Signale bei Anderung der
DurchfluBgeschwindigkeit von 0 {iber 2 bis zu 4 ml/min (sieche Abbildung 3.2-1).
Bei der kleinen Erhdhung der Volumenstrémungsgeschwindigkeit von 0 auf 2 ml/min
bildete sich zum Ende der Anregungsphase das TL-Signal stiarker aus. Nach den bis-
lang vorgestellten Uberlegungen sollte bei zunehmender Konvektion der Warmeab-
transport beschleunigt werden und zu einer Abnahme des TL-Signals fiihren. Erst
bei einer Steigerung der DurchfluBgeschwindigkeit ab 2 ml/min stellte sich die er-
wartete Abhingigkeit ein. Ursache dieser Beobachtungen waren die komplizierten
Stromungsverhaltnisse in der Kiivette.

Die Stréomungsbedingungen bei den Experimenten mit gepulster Anregung ent-
sprachen denen mit cw Laseranregung, da dieselben Kiivettentypen eingesetzt wur-
den. Die Abhingigkeit der TL-Signale von der Volumenstrémungsgeschwindigkeit
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Abb. 3.2-1: Das TL-Signal in Abhéngigkeit von der Volumenstrémungsgeschwindigkeit
V. Die Chopperfrequenz betrug 8,2 Hz, die Er(Cl04)s-Konzentration 0,0025
mol/l. Gemessen wurde mit einer Kiivette mit 8 pl zylindrischem Proben-
volumen.
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Abb. 3.2-2: TL-Signal der gekreuzten gepulsten NF-TL in Abhingigkeit von der Vo-

lumenstrémungsgeschwindigkeit V. Die Nd(ClO4)s-Konzentration betrug
4-107* mol/l. Gemessen wurde mit einer Kiivette mit 80 pl zylindrischem -

Probenvolumen.
Es wurde bei folgenden Stromungsgeschwindigkeit V' gemessen:

1,7 ml/min; 2,5 ml/min;
—_— 5,0 ml/min;  —--—-- 6,7 ml/min.

0 ml/min;
4,2 ml/min;




3.2 Die Thermische Linse im Durchfluffbetrieb 83

V ist in Abbildung 3.2-2 dargestellt. Die Messungen wurden mit der gekreuzten
gepulsten NF-TL aus 2.1.3.2 durchgefiihrt.

Der Anregungslaserpuls erzeugte binnen weniger Nanosekunden die photother-
misch induzierte Linse und damit eine schnelle Aufweitung des Probenlaserstrahls.
Dadurch nahm das TL-Signal ab dem Zeitpunkt ¢ = 0 ms stark ab. AnschlieBend
verteilte sich das Temperaturprofil durch Warmeleitung und natiirliche Konvektion,
wodurch das TL-Signal nach etwa 50 ms wieder auf seinen Startwert zuriickfiel. Fand
zusatzlich Konvektion statt, so wurde die Warme schneller als nur durch Warmelei-
tung und natiirliche Konvektion abtransportiert; das TL-Signal erreichte zu einem
fritheren Zeitpunkt die Nullinie. Je schneller die Losung durch die Kiivette stromte,
desto schneller wurde die durch den Laserpuls in der Losung erzeugte Warme ab-
transportiert. Die Relaxationszeit des TL-Signals verkiirzte sich zusehends [NB86].

Ein wesentlicher Unterschied zwischen der gepulsten und der kontinuierlichen
Laseranregung war die Abhingigkeit von der Stromungsgeschwindigkeit des TL-
Signals wihrend der Anregungsphase. Aufgrund der kurzen Anregungszeit bei der
gepulsten Thermischen Linse wurde der Aufbau des TL-Signals durch Konvektion
kaum beeinflut. Die langen Anregungsphasen bei der cw Laseranregung fiihrten
demgegeniiber zu einer starken Abhingigkeit des TL-Signals von der Strémungsge-
schwindigkeit [Dov87].

3.2.3 Lock-in-Meflwerte der cw NF-TL bei Variation der
Stromungsgeschwindigkeit

Fir die Untersuchungen der cw NF-TL bei 5,2 Hz in stromenden Medien wurde
zundchst mit unterschiedlichen Durchflulkiivettentypen gearbeitet, um Geometrie-
und Dimensionseinfliisse verifizieren zu kénnen. Gleichzeitig wurden die Experi-
mente bei unterschiedlichen Analytkonzentrationen durchgefiihrt.

In Abbildung 3.2-3 sind MeBreihen mit unterschiedlichen Er(ClO4)s-Konzentra-
tionen und Stromungsgeschwindigkeiten dargestellt, die in einer Kiivette mit kubi-
schen Probenvolumen von 450 zl erhalten wurden. Deutlich zu erkennen ist die Ab-
nahme der Lock-in-Meflwerte mit der Strémungsgeschwindigkeit durch den schnel-
leren Abtransport der photothermisch erzeugten Warme aus dem Probenraum.

Die Reduzierung der Er(ClOy)3-Konzentration fiihrte ebenfalls zu einer Abnahme
der Lock-in-MeBwerte bei konstanter Volumenstromungsgeschwindigkeit. Die Kur-
ven in Abbildung 3.2-3 verlaufen daher mit zunehmender Durchfluigeschwindigkeit
flacher.

Die Verldufe der MeBreihen, die mit der Kiivette mit zylindrischem Probenvo-
lumen von 80 pl erhalten wurden, wiesen dhnliche Abhangigkeiten auf (Abbildung
3.2-3 und Abbildung 3.2-4). Allerdings traten dort bei 1,8 ml/min Mewertmaxima
auf, die mit den kubischen Kiivetten nicht gemessen werden konnten. Ein Vergleich
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Abb. 3.2-3: Lock-in-MeBwerte der c¢cw NF-TL in Abhingigkeit von der Volumen-

stromungsgeschwindigkeit V und der Er(ClO,4)s-Konzentration. Verwendet
wurde eine Kiivette mit kubischem Probenvolumen von V = 450 ul. Die
Chopperfrequenz betrug 5,2 Hz. Die Linien charakterisieren den Verlauf der
Mefreihen.

o 2,5-107% mol/l; e 1,9:1073 mol/l; X 1:1072 mol/l;

+ 2,5-107% mol/l; o Losungsmittel.
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Abb. 3.2-4: Meiwerte der cw NF-TL in Abhingigkeit von der Volumenstrémungsge-

schwindigkeit V und der Er(Cl0O4)s-Konzentration. Verwendet wurde eine
Kiivette mit zylindrischem Probenvolumen von V' = 80 ul. Die Chopperfre-
quenz betrug 5,2 Hz. Die Linien charakterisieren den Verlauf der Mefireihen.
o 2,5-1073 mol/l; e 1,9-1073 mol/l; X 1-107% mol/;

+ 2,510~ mol/l; ¢ L&sungsmittel.
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der Lock-in-Mefiwerte mit dem TL-Signal (siche Abbildung 3.2-1) zeigt das iiber-
einstimmende Auftreten einer Signalverstirkung bei einem Wechsel der Volumen-
strémungsgeschwindigkeiten von 0 iiber 2 zu 4 ml/min. Diese deutliche Verstarkung
der TL-MeBwerte bei Steigerung der Stréomungsgeschwindigkeit in kleinen Durch-
fluBkiivetten wurde von N. Delorme [Del91] ebenfalls gemessen.

3.2.3.1 Qualitative Betrachtungen zum Einflul der verbleibenden ther-
mischen Linse '

Eine Erklarung zur Ausbildung der Lock-in-Mewertmaxima bei V =~ 2 ml/min
in Abbildung 3.2-4 138t sich nur schliissig vornehmen, wenn mehrere Teilaspekte
beriicksichtigt werden. So kann es zur Ablenkung des Probenlaserstrahls durch
Strémung kommen, die verbleibende thermische Linse wird in besonderem Mafle von
der Konvektion beeinflufit, und die Dimension des Probenraums spielt eine Rolle. In
diesern Abschnitt soll vorwiegend der Einflufl der verbleibenden thermischen Linse
auf die Durchfluflexperimente beschrieben werden. ‘

Die in 1.2.2 beschriebene verbleibende thermische Linse fiihrt zu einer stdndigen
Aufweitung des Probenlaserstrahls auf der Detektorebene (siehe Abbildung 1.2-4).
Die Messung der (korrigierten) mittleren He-Ne-Laserleistung Pp hinter der Loch-
blende mit der in 2.1.2.1 dargestellten Einrichtung ermdglichte die Wahrnehmung
dieser zusétzlichen Probenlaserstrahlaufweitung durch die verbleibende thermische
Linse. Die aus der Strahlaufweitung resultierende mittlere Probenlaserleistungsab-
nahme Pp ., kann durch Pp ., = Pp(0) — Pp berechnet werden. Pp(0) ist die
Probenlaserleistung hinter der Lochblende zum Zeitpunkt ¢ = 0 s, wenn der Anre-
gungslaser noch ausgeschaltet ist. Die korrigierte mittlere Probenlaserleistung ist zu
diesem Zeitpunkt Pp = Pp(0).

In Abbildung 3.2-5 ist die Abnahme der mittleren He-Ne-Laserstahlleistung hin-
ter der Lochblende Pp normiert auf die Probenlaserleistung Pp(0) bei ausgeschal-
tetem Anregungslaser in Abhingigkeit von der Strémungsgeschwindigkeit V' darge-
stellt. Gemessen wurde mit einer Durchfluikiivette mit zylindrischer Probenkam-
mer, die ein Probenvolumen von V = 80 xl aufwies, und mit einer Er(Cl0,)s-Kon-
zentration von 0.0025 mol/l. Bei ausgeschaltetem Anregungslaser wurde Pp/Pp(0)
Zu eins.

Die Probenlaserstrahlaufweitung durch die verbleibende thermischen Linse bezie-
hungsweise die entsprechende Zunahme von Pp/Pp(0) in einem Geschwindigkeitsbe-
reich zwischen 0 und 4 ml/min ist deutlich wahrzunehmen. In demselben Geschwin-
digkeitsbereich lagen auch die in Abbildung 3.2-4 zu erkennenden Mefiwertmaxima.

Die Abhéingigkeit der Lock-in-MeBwerte von der verbleibenden thermischen Linse
188t sich wie folgt erklaren:

Eine Normierung des mit dem Photodetektor 2 gemessenen TL-Signals auf die He-
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Ne-Laserleistung Ppy, =~ Pp zu Beginn der Anregungsphase wurde nicht durch-
gefihrt. Eine derartige Normierung hitte aufgrund der Definition des TL-Signals
S(t) = (Pp(t) — Pp(0))/Pp(0) (Gleichung 1.2-3) durchgefiihrt werden kénnen. Mit
S(t) =~ S(t) = Ppe— Ppy/Pps wurden die Lock-in-MeBwerte TLII{,,LW mit der Gerite-
konstanten kpock—in und der He-Ne-Laserleistung Pp. am Ende der Anregungsphase
proportional zu Pp und S(¢)":

T LYk = Poe = Py krock—in = S(t)' - Pp - kLock—in- . (GL 3.2-1)

In der Gleichung 3.2-1 wurde S(t) durch S(t)’ mit Pp, =~ Pp(0) und Pp. = Pp(t)
aus der Definitionsgleichung des TL-Signals ersetzt. S(t)' sollte ndherungsweise
unabhingig von der He-Ne-Laserleistung Pp sein [Gup92]. Der Lock-in-Mefwert
TLX}W ist dann entsprechend der Gleichung 3.2-1 proportional abhingig von Pp.
Nach 2.1.2.1 ist Pp die Probenlaserleistung hinter der Lochblende, die bei alleiniger
Anwesenheit der verbleibenden thermischen Linse entsteht. Folglich muf§ der Lock-
in-MeBwert TL,I{,,’“W von der Existenz der verbleibenden thermischen Linse abhéngen.
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Abb. 3.2-5: Messungen zur Anderung der mittleren Probenlaserleistung Pp hinter der
Lochblende bei unterschiedlichen Chopperfrequenzen und mit steigender Vo-
lumenstrémungsgeschwindigkeit V. Pp(0) ist die Probenlaserleistung bei
ausgeschaltetem Anregungslaser. Verwendet wurde eine Kiivette mit zy-
lindrischer Probenkammer und einem Probenvolumen von V = 80 ul, die
Er(ClO4)s-Konzentration betrug 0.0025 mol/L.

e 8,2 Hz; o 13,4 Hz; x 17,1 Hz; + 22 Hz;
* 26 Hz; 0 41,8 Hz; A 58,5 Hz; v 71,9 Hz;
O Mittelwert aus allen Chopperfrequenzen.
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Pp/Pp(0) stieg nun im Falle der zylindrischen Kiivetten bei einer Anderung der
Volumenstrémungsgeschwindigkeit von 0 auf 2 ml/min stirker an, als das TL-Signal
S(t) abnahm. Unter diesen Bedingungen nahm der Lock-in-MeBwert T LY%,, zu, da
das Produkt S(t)'- Pp stieg. Erst ab 4 ml/min war die verbleibende thermische Linse
so stark abgebaut, daB eine ErhShung der mittleren He-Ne-Laserleistung Pp durch
Verandern der Durchflufigeschwindigkeit kaum noch eintrat. Der Lock-in-MeBwert
nahm mit der Volumenstrémungsgeschwindigkeit ab.

Anhand der Abbildung 3.2-5 ist zu erkennen, dafl die mittlere He-Ne-Laserleistung
Pp bezogen auf Pp(0) von 0 auf 2 ml/min um ~ 7 % zunahm. In diesem Strémungs-
bereich war eine Verstirkung der Lock-in-Meflwerte wahrzunehmen. Bei einer Er-
héhung der DurchfluBgeschwindigkeit von 2 auf 4 ml/min steigerte sich Pp nur noch
um ~ 4 %, der Lock-in-Mefiwert nahm ab.

Der gleiche Effekt war bei den Kiivetten mit dem grofien kubischen Probenvo-
lumen nicht mefibar (siehe Abbildung 3.2-3). Offensichtlich stieg die mittlere Pro-
benlaserleistung Pp bei einer Anderung iiber den zur Verfiigung stehenden Durch-
fluigeschwindigkeitsbereich von 0 auf 20 ml/min langsamer an, als das TL-Signal
S(t)" abnahm. Ein MeBwertmaximum bei Anderung der Durchfluigeschwindigkeit
konnte daher bei diesem Kiivettentyp nicht registriert werden.

Die Ergebnisse dieses Abschnittes legten nahe, die Leistungsdifferenz Pp, — Ppy
oder den Lock-in-MeBwert T L3%, grundsitzlich auf die mittlere He-Ne-Laserleistung
Pp zu normieren. Dafiir war jedoch das in 2.1.2.1 geschilderte Verfahren zur Ermitt-
lung von Pp zu ungenau.

Der Messung der mittleren He-Ne-Laserleistung Pp/Pp(0) ist zu entnehmen
(siehe Abbildung 3.2-5), daB der Aufbau der verbleibenden thermischen Linse un-
abhéngig von der gewihlten Chopperfrequenz war. Die im zeitlichen Mittel in der
Loésung photothermisch erzeugte Wirme hing nicht von der Linge der einzelnen
Anregungsphasen ab, sondern nur von der gesamten Einwirkzeit des Anregungsla-
serstrahls. Diese war zwangslaufig unabangig von der Chopperfrequenz.

3.2.4 Vergleich zwischen verschiedenen Kiivettentypen

In Abbildung 3.2-6 sind die Verhéiltnisse fiir drei verschiedene Kiivetten mit un-
terschiedlich grofien Probenvolumina dargestellt. Eine Beschreibung der Durch-
fluBkiivetten findet sich in 2.2.1. Die Kiivette mit der kleinsten Probenkammer weist
ein Maximum der Lock-in-Mefiwerte schon zwischen 0,5 bis 1 ml/min auf, wihrend
der néchst gréfiere Typ erst bei 1,8 bis 2 ml/min ein MeBwertmaximum zeigt. Bei
der kubischen Kiivette ist lediglich eine Abnahme der Lock-in-MeBwerte mit der
Volumenstrémungsgeschwindigkeit zu erkennen (siehe auch Abbildung 3.2-3).
Wird die Volumenstrémungssgeschwindigkeit V durch die Fliche der Kiivetten-
apertur Fg, dividiert, ergibt sich die mittlere Strémungsgeschwindigkeit v. Sie ist
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Abb. 3.2-6: Lock-in-MeBwerte der cw NF-TL in Abhingigkeit von der Strémungsge-

schwindigkeit unter Verwendung verschiedener Durchflulkiivetten.
Kiivetten mit zylindrischem Probenvolumen:

¢ 1mm und o 3 mm Probenkammerdurchmesser.
Kiivette mit kubischem Probenvolumen; 4 mm Breite, 11 mm Hohe.
Die Linien charakterisieren den Verlauf der Mefireihen.

a) Lock-in-Mefiwert gegen die Volumenstrémungsgeschwindigkeit V;

b) Lock-in-Mefiwert gegen die mittlere Strémungsgeschwindigkeit v.
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umso kleiner, je grofler die Lichtoffnung Fi, der Kiivette ist.

In Abbildung 3.2-6 sind die Lock-in-MeBwerte der verschiedenen Kiivetten gegen
die mittlere Strémungsgeschwindigkeit aufgetragen. Die MeBreihe fiir die Proben-
kammer mit dem grofiten Volumen wies eine steile Abnahme der Mefwerte mit
Erh6hung der Geschwindigkeit v auf. Nicht mehr so ausgepragt setzte sich die
starke Abhangigkeit bei der Kiivette mit dem nichst kleineren Probenvolumen fort.
Am wenigsten beeinfluBt wurden die Lock-in-Mefiwerte aus der Mefireihe mit der
kleinsten Probenkammer. , .

Ware die Stérung der photothermischen Linse durch Konvektion in allen drei
Kiivettentypen von einem vergleichbaren Warmetransportmechanismus verursacht
worden, so hitte die Abhingigkeit der Lock-in-MeBwerte von der mittleren Stro-
mungsgeschwindigkeit v in allen Fallen dhnlich sein miissen. Die Abbildungen 3.2-6a
und 3.2-6b verdeutlichen aber, dal weder die Mefiwertabhangigkeit von der Volu-
menstromungsgeschwindigkeit V, noch die von der mittleren Strémungsgeschwin-
digkeit ¥ auf einen vergleichbaren Wiarmeverteilungsmechanismus hinweisen.

3.2.5 Konzentrationsabhingigkeit

Fiir den praktischen Einsatz der cw NF-TL als HPLC-Detektor ist es wesentlich, die
Konzentrationsabhingigkeit der Lock-in-Mefiwerte zu ermitteln. Es zeigte sich, daf}
das TL-Signal bei jeder Volumenstrémungsgeschwindigkeit linear abhéngig von der
Analytkonzentration war.

In Abbildung 3.2-7 sind fiir einige Durchfluigeschwindigkeiten untergrundkor-
rigierte Kalibriergeraden und Lock-in-Mefwerte eingetragen. Bei Anderung der
Strémungsgeschwindigkeit von 0 bis 3 ml/min &nderten sich die Steigungen der Ka-
librierkurven fiir die Kiivette mit 80 ul Probenvolumen nur wenig. Ein Vergleich
mit Abbildung 3.2-4 zeigt, daB die Lock-in-MeBwerte in diesem Bereich praktisch
unabhéngig von der Volumenstrémungsgeschwindigkeit V waren.

3.2.6 Gegenseitige Beeinflussung von Chopperfrequenz
und Durchfluigeschwindigkeit bei den TL-Experi-
menten

Um ein von der Strémungsgeschwindigkeit unabhéngiges Signal zu erhalten, lag
es nahe, héhere Chopperfrequenzen zu wihlen, denn der EinfluB der Durchfluge-
schwindigkeit auf das TL-Signal sank mit abnehmender Dauer von Anregungs- und
Dunkelphase. :

Daher stellte sich die Frage, ob sich durch Erhéhung der Chopperfrequenz Mes-
sungen mit der cw NF-TL realisieren lassen, die {iber einen weiten Bereich un-
abhéngig von der Strémungsgeschwindigkeit und empfindlich gegeniiber der Analyt-
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Abb. 3.2-7: Kalibriergeraden fiir die cw NF-TL bei verschiedenen Durchflufigeschwindig-
keiten, gemessen mit einer Kiivette mit zylindrischem Probenvolumen von

80 ul.
0 V = 0 ml/min; o V = 3 ml/min;
+ V =9 ml/min; X V = 20 ml/min.

konzentration sind.

In Abbildung 3.2-8 wurden die TL-Signale bei verschiedenen Volumenstrémungs-
geschwindigkeiten und Chopperfrequenzen miteinander verglichen. Die TL-Signale
bei Modulationsfrequenzen von 71,9 Hz (dargestellt in Abbildung 3.2-8b) blieben bis
zu einer Stromungsgeschwindigkeit von 8 ml/min fast unverdndert, wihrend bei einer
Frequenz von 17,1 Hz (dargestellt in Abbildung 3.2-8a) selbst eine kleine Stromung
zu einer Beeinflussung des Signalverlaufs fiihrte.

Anhand der Abbildung 3.2-8b 148t8 sich eine Anomalie des TL-Signal bei einer
Stromungsgeschwindigkeit von 12 ml/min erkennen. Die Aufweitung des Proben-
laserstrahls mit Beginn der Anregungsphase fand wesentlich schneller statt als bei
kleineren Strémungsgeschwindigkeiten. Zudem bildete sich nach ungefihr 0,005 s
wahrend der Anregungslaserstrahleinwirkung ein Maximum aus. Auch das Abkling-
verhalten des TL-Signals unterschied sich deutlich von dem bei kleineren Durchfluf-
geschwindigkeiten gemessenen.

In Abbildung 3.2-9 sind die Lock-in-Mefiwerte gegen die Durchflugeschwindig-
keit V fiir verschiedene Chopperfrequenzen aufgetragen. Erwartungsgemif sanken
die MeBwerte mit steigender Modulationsfrequenz, und die Abhingigkeit von der
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a) 17,1 Hz

b) 71,9 Hz
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Abb. 3.2-8: Abhingigkeit des TL-Signals T Lgs(t) von der Volumenstréumungsgeschwin-

digkeit V. Das Probenvolumen betrug 8 pl. Die Chopperfrequenz betrug in
a) 17,1 Hz und in b) 71,9 Hz. )
V =0 ml/min; e V = 2 ml/min; - V = 4 ml/min;

. .

_______ V=28 ml/min; ——e— YV =12 ml/min.
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Abb. 3.2-9: Abhingigkeit der Lock-in-Mefwerte von der Durchfluigeschwindigkeit und
der Chopperfrequenz. Das Kiivettenvolumen betrug 80 ul und es wurde eine
Er(ClOy4)s-Konzentration von 0,0053 mol/l verwendet. Die Linien charak-
terisieren den Verlauf der MeBreihen.

X 8,2 Hz; 0O 13,4 Hz; + 17,1 Hz; * 22,0 Hz;
¢ 26,0 Hz; o 41,8 Hz; e 58,5 Hz; A 71,9 Hz.
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Abb. 3.2-10: Die Standardabweichung der Lock-in-MeBiwerte gegen die Volumen-

stromungsgeschwindigkeit bei verschiedenen Chopperfrequenzen. Die Li-

nien charakterisieren den Verlauf der Mefireihen.
X 8’2 HZ; + ............... 22 HZ;
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Stromungsgeschwindigkeit verringerte sich. Die Maxima in der Kurvenschar ent-
sprachen denen in Abbildung 3.2-4, die dort bereits diskutiert wurden.

Der Abbildung 3.2-9 kann entnommen werden, daBl die Lock-in-MeBwerte bei
einer Frequenz des Choppers von 26 Hz in einem Bereich von 0 bis 5 ml/min konstant
blieben und ab 58,5 Hz iiber den gesamten MeBbereich keine Abhingigkeit mehr von
der Durchfluigeschwindigkeit aufwiesen.

In Abbildung 3.2-10 ist das Rauschen des Lock-in-Verstirkers gegen die Volu-
menstrémungsgeschwindigkeit V aufgetragen. Die Mefireihen wiesen fiir alle Modu-
lationsirequenzen einen dhnlichen Veriauf auf. Bei kieinen Durchfiugeschwindigkei-
ten blieb das Rauschen verhaltnisméaflig gering, erst ab Strémungsgeschwindigkeiten
von 5-6 ml/min nahm die Standardabweichung o merklich zu. Da mit hoheren
Flissigkeitsdurchsitzen die Apparaturvibrationen, zum Beispiel durch die Pumpe,
zunahmen und das TL-Signal deutlich abnahm (siehe Abbildung 3.2-9), stieg das
relative Rauschen o an.

Bei Modulationsfrequenzen oberhalb von 50 Hz dnderten sich die Gegebenheiten.
Dort zeigten die TL-Signale eine geringere Abhangigkeit von der Strémungsgeschwin-
digkeit, weshalb auch die Standardabweichung nicht im gleichen Mafle zunahm wie
bei kleineren Chopperfrequenzen.

Fiir die Auswahl einer bestimmten Modulationsfrequenz bei einem TL-Experi-
ment war die Problemstellung ausschlaggebend: Wurde mit einer kleinen, konstanten
Stromungsgeschwindigkeit gearbeitet und war eine prazise Messung der Extinktion
vorgesehen, so waren Chopperfrequenzen unterhalb von 20 Hz geeignet. Héhere Mo-
dulationsfrequenzen schieden aus, da bei diesen die Steigungen der Kalibrierkurven
bei unverindert groBem Rauschen kleiner wurden (siehe Abbildung 3.2-7). Dadurch
sank die Empfindlichkeit der Messung der Extinktion. War mit sich stark 4ndernden
oder hohen Stromungsgeschwindigkeiten zu rechnen, erwiesen sich gréfiere Chopper-
frequenzen als geeignet, da dann der Lock-in-Mefiwert unabhingig von Geschwin-
digkeitsschwankungen der Probenlésung wurde.

3.2.7 DBoxcar-Meflwerte der gepulsten NF-TL bei Varia-
tion der Strémungsgeschwindigkeit |

Bei der Auswertung der gepulsten Experimente mit dem Boxcar-Verstirker wurde
ein sogenannter Shape-Verstirker zur Rauschunterdriickung verwendet (siehe
2.1.3.3). Dieses Gerit verstirkte nur jene Anteile des TL-Signals, die Anstiegszeiten
bei 10 ms aufwiesen. Der Abbildung 3.2-2 ist zu entnehmen, daB unter diesen Be-
dingungen nur die schnelle Bildung der photothermisch induzierten Linse innerhalb
der ersten Mikrosekunden verstirkt wurde. Verinderungen in der Temperaturver-
teilung, die mit dieser Geschwindigkeit verliefen, blieben von dem um Gréfenord-
nungen langsameren Wirmeabtransport durch Konvektion unbeeinfluit. Folglich
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sollten die Boxcar-MeBwerte bei der gepulsten Anregung keine Abhingigkeit von
der Stromungsgeschwindigkeit zeigen. Die gepulste NF-TL schien daher bei Durch-
fluBmessungen eine Alternative zur cw NF-TL zu sein [NB86].
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Abb. 3.2-11: Die Boxcar-MeBwerte der gepulsten gekreuzten NF-TL in Abhingigkeit
von der Volumenstrémungsgeschwindigkeit V. Das Kiivettenvolumen be-
trug 80 pl und die Nd(ClO4)3-Konzentration 4 - 10~ mol/l. Die durchge-
zogene Linie reprisentatiert den Mittelwert aus allen Boxcar-Mefiwerten.
Die gestrichelten Linien wurden aus dem Mittelwert der Standardabwei-
chungen aller Meflwerte erhalten.

In Abbildung 3.2-11 sind die Boxcar-Meflwerte der gekreuzten gepulsten NF-
TL gegen die Volumenstromungsgeschwindigkeit aufgetragen. Es zeigte sich, da8
die Abhéngigkeit der Mefiwerte von der Strémungsgeschwindigkeit klein war. Aller-
dings wiesen die Mefireihen bei 2,5 ml/min und bei 7,5 ml/min schwach ausgeprigte
Extremwerte auf. Durch Wiederholung der Messungen konnten diese Abweichungen
vom Mittelwert reproduziert werden.

Da die Streuung der Boxcar-Mefiwerte um den in Abbildung 3.2-11 dargestellten
Mittelwert selbst bei schnell stromenden Lsungen annéhernd in der Gréfienordnung
des Signalrauschens lag, war die gepulste NF-TL fiir Messungen bei hohen oder
wechselnden Strémungsgeschwindigkeiten eher geeignet als die cw NF-TL. Allerdings
relativierte sich dieser Vorzug bei sehr kleinem konstanten Probendurchsatz: Bei
Volumenstrémungsgeschwindigkeiten unterhalb von 3 ml/min, wie sie bei der HPLC
verwendet werden, blieben die Lock-in-MeBwerte bei der cw TL annéhernd konstant.
Aufgrund ihrer héheren Empfindlichkeit war die cw NF-TL als Detektor fiir die
HPLC der gepulsten NF-TL zu bevorzugen.
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3.2.8 Qualitative Interpretation der Durchfluflexperimente

Die Storung der photothermisch induzierten Linse durch die Stromung der Pro-
benlosung in den Durchflulexperimenten ist sehr komplex. Um eine annihernd
vollstindige Beschreibung der Strémungsverhéltnisse in den verwendeten Durch-
flukiivetten erhalten zu kénnen, wire die Losung von mindestens drei Differential-
gleichungen notwendig (Kontinuititsgleichung, Navier-Stoke Gleichung, alligemeine
Wairmeleitungsgleichung [LL91]). Aufgrund der komplizierten Geometrien der Pro-
benkammern ist dies jedoch nahezu unméglich. Es war daher notwendig, sich mit
einfachen Naherungen und qualitativen Vergleichen zur Erklarung der Effekte, die
bei den Messungen mit der Thermischen Linse im Durchflul auftraten, zu behelfen.

Einige allgemeine Aussagen iiber die Strémungsverhaltnisse lieflen sich anhand
der Abbildungen 3.2-12 ableiten. Bei den Kiivetten mit zylindrischem Probenvolu-
men trat die stromende Fliissigkeit von unten in die Probenkammer ein und verlief§
sie am Auslauf wieder. Die Hauptrichtung der Strémung fiilhrte daher axial von ei-
nem Kiivettenfenster zum Gegeniiberliegenden. Des weiteren bildeten sich Abrifiwir-
bel an der Kante zwischen dem Probenraumzulauf und dem Probenraum aufgrund
der dort herrschenden Strémungsgeschwindigkeitsdifferenzen [Hun64, DH81a]. Diese
Wirbel wurden mit der axial verlaufenden Strémung tiber den Probenraum verteilt.
Innerhalb der Probenkammer trugen somit zwei wesentliche Komponenten zur Aus-
bildung des Strémungsprofils bei: eine axiale und eine turbulente.

Ein Entscheidungskriterium zur Beurteilung der Strémung wahrend der Durch-
flulexperimente als turbulent oder laminar stellt die Reynoldsche Kenngréfie Re =
4V [(wd - v) dar [VM8T]. Fiir den hier behandelten Fall wurde sie ausgehend von
der Rohrgeometrie der DurchfluBkammern mit einer DurchfluBgeschwindigkeit von
V =0,17 cm®/s (10,2 ml/min) und einem Probenkammerdurchmesser von d = 0, 1
cm berechnet. Fiir die kinematische Viskositat des Wassers wurde vygoc = 1,01-1072
cm?/s verwendet, womit sich ein Wert fiir Re von 214 ergab. In Rohren gilt fiir den
Umschlag von laminarer in turbulente Strémung ein Bereich von 1000 bis 2300. Da
die berechnete Kenngrée kleiner war, sollten die Strémungsverhéltnisse selbst bei
den eingesetzten relativ hohen Strémungsgeschwindigkeiten von V = 0,17 cm?/s la-
minar sein. Im Falle der hier verwendeten Durchflukiivetten lag jedoch keine reine
Rohrgeometrie vor; die Kanten an der Einlaufstelle zum Probenraum fithrten schon
bei kleinen Strémungsgeschwindigkeiten zu Abriiwirbeln (siehe Abbildung 3.2-12).

Bei der Kiivette mit kubischem Probenraum verlief ebenfalls eine Hauptkompo-
nente der Strémung vom Zulauf zum Ablauf parallel zur optischen Achse (sieche Ab-
bildung 2.2-2b). Auch hier entstanden Abrifiwirbel an den Kanten von der Einlauf-
stelle zur Probenkammer. Zudem bildeten sich laut Hersteller (HELLMA) zwischen
Zu- und Auslauf sogenannte "Kurzschlufistrome’ aus, durch die der Hauptanteil der
Flissigkeitsmenge transportiert wurde, ohne zu einem wesentlichen Fliissigkeitsaus-
tausch innerhalb der Probenkammer beizutragen. Folglich wichen die Stréomungs-
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Abb. 3.2-12: Vereinfachte Darstellung der Strémungverhéltnisse in den Durchfluflkiivet-
ten mit zylindrischem Probenvolumen (siche Abbildung 2.2-2a) [DH81a).
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Abb. 3.2-13: Darstellung des Koordinatensystems zur Modellbeschreibung des TL-
Signals. Zudem ist die Richtung der idealisierten Strémung v = v, - 2
durch die kurzen Pfeile angedeutet. (¢ Einheitsvektor in z-Richtung.)
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verhéltnisse in den Kiivetten mit kubischen und zylindrischen Probenrdumen von-
einander ab. Das Verhalten der Lock-in-MeBwerte bei Anderung der DurchfluBge-
schwindigkeit bestitigte die starke Abhingigkeit von den jeweils verwendeten Pro-
benkammergeometrien (siche Abbildung 3.2-6).

Zur qualitativen Erklarung des TL-Signal-Verlaufs (siche Abbildung 3.2-1) kann
ein Vergleich des von R. Gupta et al. entwickelten und in Anhang A.1 sowie A.2 dar-
gestellten Modells zur Beschreibung des TL-Signals (S(t)) beitragen [VG88]. Dieser
Betrachtung liegt das in Abbildung 3.2-13 dargestellte Koordinatensystem zugrunde.
Dem Modell zufolge wirkt die Stréomung nur senkrecht auf die photothermisch in-
duzierte Linse ein und hat tiberall die gleiche Geschwindigkeit v,. Der zugehérige
"Probenraum’ ist in die z- und y-Richtungen unendlich ausgedehnt. Wandeffekte
werden ausgeschlossen. Trotz der Vereinfachungen erwies sich diese Vorgehensweise
zur Beschreibung des TL-Signals bei Verwendung von dem Modell entsprechenden
Durchfluflkiivetten als sehr leistungsfihig, wie Messungen von N. J. Dovichi et al.
und R. Gupta et al. zeigten [DNW84, WD85b, WD85a, WD86, RVG86, VMNGS3|.

Of 0.5 cm/s e
S 0 N\ I
?D 001} : |
.cz .

N 0cm/s
-0.02 o
0 0.1 0.2 0.3 o4
Zeit t (s)

Abb. 3.2-14: Darstellung des Signals S(¢) in Abhingigkeit von der Strémungsgeschwin-
digkeit v, berechnet mit Gleichung A.2-6. Fiir f,,(t) wurde eine periodi-
sche Stufenfunktion mit einer Frequenz von 5,2 Hz eingesetzt.

Die unter diesen Annahmen nach Gleichung A.2-6 berechneten TL-Signale
S(z,y,t) mit z =0 cm und y = 0 cm sind in Abbildung 3.2-14 dargestellt. Fiir
die Modulationsfunktion f,,(t) wurde die periodische Stufenfunktion aus Gleichung
A.1-4 eingesetzt. Fiir den Anregungslaserstrahlradius Wy wurden 100 gm und fiir
die kalorischen GréfSen wurden die in Tabelle 2.1-1 auf Seite 35 fiir Wasser auf-
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gefiihrten Daten verwendet. Fiir die Extinktion E = a1 wurde ein Wert von 5-10*
bei einer Anregungslaserleistung P von 150 mW mit einem Temperaturkoeffizienten
des Brechungsindex von (dn/dT)apecn,0 = —0,81 - 107* K~ in Gleichung A.2-6
eingesetzt.

Da sich das Modell zur Beschreibung des Einflusses auf die photothermisch in-
duzierte Linse von den realen Bedingungen deutlich unterscheidet (vergleiche Abbil-
dung 3.2-12 mit Abbildung 3.2-13), kénnen die Rechnungen nur in Bezug auf die
folgenden drei Punkte zu einer Klarung der Verhiltnisse beitragen:

1. Der Austrag der photothermisch erzeugten Warme aus dem Detektionsvolu-
men durch den Probenflul wird dargestellt.

2. Eine Beschreibung des Einflusses der Stromung auf die verbleibende thermische
Linse ist moglich.

3. Senkrecht auf die photothermische Linse einwirkende Strémungskomponenten
kénnen festgestellt werden.

Zu 1): Mit zunehmender Strémungsgeschwindigkeit nimmt das TL-Signal durch
den Abtransport von Wiarme aus dem Detektionsvolumen ab. Der bei den Experi-
menten zu beobachtende 'Sattigungsbereich’, bei dem sich das TL-Signal wahrend
einer Phase aufgrund sehr hoher DurchfluBgeschwindigkeiten V nicht mehr inderte
(siche Abbildung 3.2-1), ist bei den berechneten Signalen ebenfalls zu erkennen.

Zu 2): Der Abbildung 3.2-14 ist zu entnehmen, dafl schon bei einer leichten Stei-
gerung der Stromungsgeschwindigkeit v, von 0 auf 0,2 cm/s das TL-Signal wéhrend
der Dunkelphasen auf 0 zuriickgeht. Daraus ld8t sich schliefilen, daf es ab dieser
Geschwindigkeit rechnerisch nicht mehr zur Ausbildung der verbleibenden thermi-
schen Linse kommt. Bei den Experimenten kann davon ausgegangen werden, daf
die wachsende Stérung der verbleibenden thermischen Linse durch den zunehmenden
Probenflul ebenfalls eintrat (siehe 3.2.3.1).

Zu 3): Der Abbildung 3.2-14 ist weiter zu entnehmen, daf es bei einer Stromungs-
geschwindigkeit von v, = 0,5 cm/s wahrend der Anregungsphasen zur Ausbildung
von TL-Signal-Minima (nach ¢ = 0.3 s das erste) und wéhrend der Dunkelphasen
zur Ausbildung von TL-Signal-Maxima kommt. Nach den Ausfithrungen von N. J.
Dovichi et al. lassen sich diese Extremwerte mit Hilfe der Theorie auf die seitliche
Anstrémung der photothermisch induzierten Linse zuriickfiihren? [DNW84, WD85b,
WDB85a, WD86]. Die bei den Experimenten mit Durchflufgeschwindigkeiten von
V =12 ml/min (das entspricht einer mittleren Geschwindigkeit von v = 21 cm/s)
ebenfalls auitretenden Extremwerte (siehe Abbildung 3.2-8b) kénnen als Hinweis
auf senkrecht auf die optische Achse einwirkende Strémungskomponenten bei den
zylindrischen Kiivettentypen gewertet werden.

2Mit Hilfe der Gleichung A.2-5 148t sich dieser Zusammenhang zeigen.
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3.2.9 Gleichzeitige Ermittlung von Extinktion und Stro-
mungsgeschwindigkeit durch Regressionsrechnung

Mit Hilfe des in 2.3.3.3 vorgestellten Regressionsalgorithmus sollte es moglich sein,
zwei voneinander unabhangige EinfluBgréfen gleichzeitig messen zu kénnen. Als
Beispiel wurde die gleichzeitige Messung der DurchfluBgeschwindigkeit V' und der
Extinktion E gewahlt, da diese MeBgrofien Schwerpunkte der Arbeit bildeten.

TL - Signal (mV)

-3000 ' : L . ; .
0 0.02 0.04 0.06 0.08
Zeit t (8)
Abb. 3.2-15: Regressionsfunktionen und Messungen im Vergleich bei verschiedenen
Strémungsgeschwindigkeiten. Gemessen wurde mit einer Losung, die
0,0025 mol/1 Er(ClO4)s enthielt; die Chopperfrequenz betrug 8,2 Hz.

Mefipunkt Fit k1(k fl pE)  teess 14

-4009 mV 83 ms 0 ml/min;
o e -3668 mV 54 ms 2 ml/min;
N S — 2450 mV 33 ms 4 ml/min;
+ e -1072 mV 9,8 ms 8 ml/min;
* ———— -439 mV 4ms 12 ml/min.

Die Giite des Regressionsalgorithmus kann der Abbildung 3.2-15 entnommen
werden. Die mit den Anpassungsparametern berechneten Kurven zeigten eine hin-
reichende Ubereinstimmung mit den gemessenen TL-Signalen bei verschiedenen Vo-
lumenstromungsgeschwindigkeiten V. Der Legende von Abbildung 3.2-15 konnen
die fiir die verschiedenen DurchfluBgeschwindigkeiten berechneten charakteristischen
Zeitkonstanten t..ss und Anpassungsparameter kl(n;flf,E) entnommen werden.

Bemerkenswert war die Abnahme sowoh! der charakteristischen Zeitkonstanten
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als auch des Anpassungsparameters kl(n;flf,E) mit Erhéhung der Strémungsge-
schwindigkeit von 0 auf 2 ml/min: Einerseits stieg in diesem Bereich das TL-Signal
an, andererseits dnderte sich sein Verlauf aufgrund des zunehmenden Abtransportes
der photothermisch erzeugten Warme. Damit sollte die effektive Warmeleitfahigkeit
Kess steigen und nach Gleichung 2.3-3 und 2.3-4 sowohl der Anpassungsparameter
kl(/ce‘jlf, E) als auch die Zeitkonstante t. .y sinken. Die errechneten Anpassungspa-
rameter wiesen die entsprechenden Abhéngigkeiten auf. Der Regressionsalgorithmus
erwies sich damit nicht nur sensibel gegeniiber der Grofle, sondern auch gegeniiber
der Form des TL-Signals und entsprach damit den Erwartungen‘(siehe auch 3.2.1).

Mit der effektiven Warmeleitfshigkeit «.ss und der effektiven Zeitkonstante t. ¢
konnte der Anregungslaserstrahlradius W in der Probe mit Gleichung 2.3-4 ermittelt
werden. Um die effektive Warmeleitfahigkeit «.;s zu erhalten, wurden zunéchst
das Regressionsverfahren auf eine Messung die mit nicht strémender Probenlsung
durchgefithrt wurde angewendet. Unter diesen Bedingungen gehen die effektiven
Groflen in die wahren Gréflen fiir das Losungsmittel iiber. Daher konnte fiir die
effektive Warmeleitfshigkeit k.55 der Wert der Wiarmeleitfahigkeit von Wasser (x =
0,00595 W/(cm K)) verwendet werden. Mit Gleichung 2.3-4 ergab sich fiir den
Anregungslaserstrahl ein Radius von 218 um in der Probe. Der auf diese Weise
ermittelte Wert war doppelt so grof wie der direkt gemessene. Die Abweichung
lieB sich auf die beim Betrieb der cw TL ausbildende verbleibende thermische Linse
zuriickfiihren. Durch die stindig in der Lésung photothermisch erzeugte Warme
und deren Verteilung durch thermische Leitung hatte sich ein flacheres und breiteres
Temperaturprofil ausgebildet. Dadurch verhielt sich die photothermisch induzierte
Linse so, als wire ein breiterer Anregungslaserstrahl als in Wirklichkeit verwendet
worden.

Die effektive Zeitkonstante ¢, ;s sollte nach Gleichung 2.3-4 unabhingig von
der Extinktion E sein, wihrend der Anpassungsparameter kl(n;flf,E) nach Glei-
chung 2.3-3 linear mit E abnehmen sollte?. Der Zusammenhang wurde mit der
HPLC-Anlage ohne Verwendung von Trenn- und Vorsdule iiberpriift (siehe Abbil-
dung 2.2-4 auf Seite 46). Uber das Aufgabeventil wurde die DNOC-Konzentration
von 0 bis 1,4-107® mol /I in einer gepufferten Methanol-Wasser Mischung (75 Vol.%
Methanol) geidndert und dabei das TL-Signal aufgezeichnet und durch den Regressi-
onsalgorithmus ausgewertet. Die Extinktion E wechselte unter diesen Bedingungen
von der reinen Losungsmittelextinktion von 0,0001 bis zu Werten von 0,02 bei der
grofiten DNOC-Konzentration. :

Bei diesem Experiment wurde die Strémungsgeschwindigkeit konstant auf 0,7
ml/min gehalten, und die Chopperfrequenz wurde auf 26 Hz eingestellt. In Ab-
bildung 3.2-17 wurde zur Veranschaulichung die aus den Anpassungsparametern
berechnete Kurve mit der zugehorigen MeBkurve verglichen. In Abbildung 3.2-16

3dn/dT ist negativ.
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Abb. 3.2-16: Die Abhingigkeit der effektiven charakteristischen Zeit t..sy von dem
Anpassungsparameter kl(/e;flf, E) bei einer Durchfluigeschwindigkeit von
0,7 ml/min. Die DNOC-Konzentration wurde von 0 bis 1,4 - 107® mol/l
geindert. Die durchgezogene Linie stellt den Mittelwert der ?..sy-Werte
zwischen -100 und -400 mV dar.
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Abb. 3.2-17: Vergleich der . Regressionsfunktion (durchgezogene Linie ) mit
dem gemessenen TL-Signal (gestrichelte Linie ----------- ). Die DNOC-
Konzentration betrug 1,4 - 10~® mol/l. Fiir ¢, wurden 47 ms und fiir
k1(m;f1f, E) -360 mV in Gleichung 2.3-6 eingesetzt.

Die Daten beider Bilder entstammen denselben Messungen und Rechnun-
gen.
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Abb. 3.2-18: Abhingigkeit des Anpassungsparameters kl(n;flf,E) von der Volumen-

strémungsgeschwindigkeit V. Der Anpassungsparameter kl(h‘,;flf, E) wurde
mit der effektiven Wirmeleitfihigkeit «ess, die nach Gleichung 2.3-4 aus
tcefs erhalten wurde, multipliziert. Die Gerade wurde durch lineare Re-
gression iiber einen Geschwindigkeitsbereich von 0 bis 6 ml/min erhalten.
Die Er(Cl04)s3-Konzentration betrug 0,0025 mol/l.
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Abb. 3.2-19: Abhingigkeit der Zeitkonstanten ¢..;s von der Volumenstrdmungsge-
schwindigkeit V. Die Gerade wurde durch lineare Regression iiber einen
Geschwindigkeitsbereich von 2 bis 9 ml/min erhalten. Die Er(ClO4)s-
Konzentration betrug 0,0025 mol/l.
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ist die Zeitkonstante ¢..ss gegen den Anpassungsparameter kl(m;flf, E) aufgetragen.
kl(fce"flf,E) anderte sich von -30 mV bei der kleinsten Konzentration bis zu -360

mV bei der groften Extinktion. Unterhalb von k;(«/;,E) = —100 mV erwies sich
die effektive Zeitkonstante wie erwartet unabhangig von dem Anpassungsparameter
kl(ne‘flf, E) und damit von der Extinktion E. Oberhalb -100 mV zeigte sich eine deut-
liche Abhangigkeit von der Konzentration ¢ und eine Zunahme der MeBunsicherheit,
was auf den kleiner werdenden Signal-Rausch-Abstand zuriickzufithren war.

Mit zunehmender Strémungsgeschwindigkeit sollte sich dic effektive Wirme-
leitfahigkeit vergrofern und umgekehrt proportional dazu die effektive Zeitkonstante
t.ess verkleinern. Wird aus dem iiber den Regressionsalgorithmus ermittelten Wert
fir t..ss die effektive Warmeleitfshigkeit &7y berechnet und mit dem Anpassungs-
parameter kl(n;flf,E) multipliziert, so sollte dieses Produkt nach Gleichung 2.3-3
unabhingig von der Durchflugeschwindigkeit sein.

Zur Uberpriifung der Annahmen wurde mit Hilfe der DurchfluBapparatur die Vo-
lumenstrémungsgeschwindigkeit V variiert, und die Anpassungsparameter konnten
iber den Regressionsalgorithmus ermittelt werden. Fiir diese Experimente wurde
eine wafirige Er(ClO4)s-Losung mit einer Konzentration von 0,0025 mol/] bei ei-
ner Chopperfrequenz von 25 Hz verwendet. Aus den Daten fiir reines Wasser und
den Meflergebnissen bei stehender Losung konnte nach Gleichung 2.3-4 der schein-
bare Anregungslaserstrahlradius W zu 160 pm errechnet werden. Dadurch war es
moglich, fiir alle Stromungsgeschwindigkeiten die effektive Warmeleitfahigkeit zu
ermitteln und mit dem Anpassungsparameter kl(fc;flf, E) zu multiplizieren.

Die Ergebnisse sind in den Abbildungen 3.2-18 und 3.2-19 dargestellt. Die ef-
fektive Zeitkonstante wies die gewiinschte lineare Abhéngigkeit von der Volumen-
stréomungsgeschwindigkeit in einem Bereich von 2 ml/min bis zu 9 ml/min auf. Hin-
gegen war das Produkt kl(/ce_flf,E) - Kefs nicht unabhéngig von der Durchflufige-
schwindigkeit, womit die Messungen von den bei der Ableitung der Regressionspro-
zedur gewonnenen Ergebnissen abwich und damit den theoretisch erhaltenen Ergeb-
nissen nicht entsprachen. Maoglicherweise hing diese Erscheinung mit dem Abbau
der verbleibenden thermischen Linse bei zunehmender Stréomungsgeschwindigkeit
zusammen, da dieser Effekt bei der Ableitung des Regressionsalgorithmus unberiick-
sichtigt blieb. Wird die Regressionsgerade in Abbildung 3.2-18 als Kalibrierkurve
verwendet, ist eine Messung der Extinktion neben der Stromungsgeschwindigkeit
trotzdem moglich.

Die lineare Abhangigkeit des Anpassungsparameters kl(n;flf, E) von der Konzen-
tration wurde im Zusammenhang mit den Messungen an der HPLC-Anlage bei der
DNP-DNOC Trennung verifiziert (siehe 2.2.2). Der Abbildung 3.4-2 auf Seite 117
sowie der Tabelle 3.4-1 auf Seite 115 sind die MeBergebnisse zu entnehmen.

Die Experimente zeigten, dafl die gleichzeitige Messung der Strémungsgeschwin-
digkeit und der Extinktion nach der Aufstellung entsprechender Kalibrierkurven
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moglich ist. Bei den vorgestellten Versuchen mit einer Chopperfrequenz von 25-26
Hz sollte die DurchfluBgeschwindigkeit in einem Bereich von 2-6 ml/min variieren
und die Extinktion grofier als E = 5 - 10~ sein, um beide Gréflen unabhingig von-
einander messen zu kénnen. Allerdings erwies sich die Ermittlung einer Grofie bei
konstanthalten der zweiter Grofie als genauer. Aufgrund der Tatsache, daB sowohl
die Anpassungsparameter kl(n; 17+ E) und k; als auch das Produkt kl(/c_f ) Keps
von der effektiven Wiarmeleitfahigkeit abhdngig waren, stieg die Meflunsicherheit bei
gleichzeitiger Anderung von DurchfluBgeschwindigkeit V und Analytkonzentration c.

3.3 Die Nachweisgrenze als Beurteilungs-
kriterium

3.3.1 Die Definition der Nachweisgrenze

Ein Kriterium zur Beurteilung unterschiedlicher TL-Aufbauten und verschiedener
Versuchsbedingungen stellte die noch sicher zu detektierende Konzentration eines
Analyten dar. [Dov88, CFG93]*. Diese Konzentration wurde dann mit der Nach-
weisgrenze des entsprechenden Gerites gleichgesetzt. Um einen sinnvollen Vergleich
durchfiithren zu kénnen war es wesentlich, eine fiir alle Konfigurationen giiltige De-
finition zu finden.

Es wurde vorausgesetzt, da§ die TL-Experimente das Lambert-Beersche Gesetz
weitgehend befolgten [GLM*65]. Daraus ergab sich der Zusammenhang T'Lyw =
kGeraet + €c mit der Geridtekonstanten kgerqer in mV cm, dem molaren dekadischen
Extinktionskoefizienten € in 1/(mol ¢cm) und der Konzentration ¢ in mol/l, der fiir
alle Versuche giiltig war. Im Gegensatz zum Lambert-Beerschen Gesetz ging die
Probenlinge [ nicht in die obige Beziehung ein [FS83, FS79, Yar75, Wei80, DZNB87].
Die in Gleichung A.2-6 auf Seite 129 hergeleitete Linearitat zwischen S(¢) und der
Probenlidnge ! beruhte auf der Annahme, dafi der Brechungsindexgradient in der
Probe parallel zur z-Achse konstant blieb. Bei den in diesem Kapitel vorgestellten
Uberlegungen war die Beibehaltung dieser Restriktion iiberfliissig.

Die Nachweisgrenze c, lieB sich folgendermaBen berechnen [Tay88, Fas78]

3o,

= ¢,. Gl. 3.3-1
m Gy ( )
Darin ist o, die Untergrundvarianz und m die Steigung aus der Kalibrierfunktion
(TLmw = m - ¢) mit der Konzentration ¢ in mol/l [Sch92].

Die Grenzkonzentration ¢, war jene Konzentration des Analyten, bei der seine
Anwesenheit in der Probenlésung bei gleichbleibenden Versuchsbedingungen zu

4Auch limits of detection LOD
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99,74 % fehlerfrei detektiert werden konnte [Sch92] beziehungsweise bei der sein
Signal die dreifache Héhe des Untergrundrauschens o, aufwies.
Bei den vorliegenden Experimenten wurde die Untergrundvarianz o, nach

N

> (TLysw — TLirp;)"

= = =0, (Gl. 3.3-2)
ermittelt’. In Gleichung 3.3-2 stellt T'L},p; den i-ten Mefipunkt von N Messungen
mit dem reinen Losungsmittel und T L,y das arithmetische Mittel aller N Losungs-
mittelmessungen dar.

Die Ermittlung der MeBwerte T'Lpsw mit den unterschiedlichen apparativen und
numerischen Verfahren erfolgte entsprechend 2.3. Die Steigung der Kalibrierfunk-
tion m wurde durch homogene Regression nach Untergrundkorrektur erhalten. Bei
Kenntnis des molaren dekadischen Extinktionskoeffizienten € des Analyten liefl sich
der lineare dekadische Absorptionskoeffizient a = € - ¢ berechnen. Fiir den Vergleich
der Nachweisgrenzen ¢, von Analyten, die mit unterschiedlichen molaren dekadischen
Extinktionskoeffizienten € gnaiyt,) erhalten wurden, eignete sich der lineare dekadische
Absorptionskoefizient @y = €4naiye, 2 ¢g. Die Glite der Kalibriergeraden lief sich mit
dem linearen Korrelationskoeffizienten korr abschétzen [Tay88].

3.3.2 Auswahl des optimalen Auswerteverfahrens zur Be-
stimmung der Nachweisgrenze

In der Literatur wurden fiir die Datenauswertung mit der Thermischen Linse ver-
schiedene numerische Verfahren zur Minimierung des Rauschens und damit zur Sen-
sitivitatssteigerung gegeniiber analogen Techniken erwahnt. Wahrend bei Einstrahl-
Thermischen Linsen die numerischen Verfahren beziehungsweise die direkte Aus-
wertung des TL-Signals die gingigen Auswertemethoden sind [LH81], stellt sich bei
Zweistrahlexperimenten eher eine Konkurrenzsituation dar [FS83, DH81b, MII82,
MII81]: Die analoge Datenauswertung iiber Lock-in- oder Boxcar-Verstarker kann
gegenliber numerischen Verfahren mit deutlich geringerem Aufwand betrieben wer-
den. Andererseits wurde bei K. Miyaishi et al. [MII81] berichtet, da numerische
Verfahren der gerdtebezogenen Auswertung beziiglich der Rauschminimierung tiber-
legen sein kénnen.

Unter den in 2.3 vorgestellten Methoden zur Ermittlung eines Mefiwertes T'Lpsw
wurde die analoge Lock-in-Technik mit der direkten Auswertung des TL-Signals
(AT Ls) und dem FFT-Verfahren verglichen. Ein Leistungsvergleich des Regressions-
Verfahrens mit der Lock-in-Technik wurde unter den Bedingungen der Detektion an

SNach dieser Definition wurde die mittlere quadratische Abweichung vom Mittelwert als Unter-
grundvarianz gewéhlt.
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einer HPLC-Apparatur vorgenommen (siehe 3.4). Da der Schwerpunkt der numeri-
schen Anpassungsprozedur weniger auf eine Verbesserung der Sensitivitat als viel-
mehr auf die gleichzeitige Messung zweier Parameter abzielte, war ihre Verwendung
unter anderen Voraussetzungen giinstiger.

| [Tockin | ATLs | FFT |
¢y (mol/1) [8-10°1°13,6-10"° | 1,6-10~°
a, (cm1) | 8-10° | 3,6-10°5 | 1,610
korr 0,9998 0,9993 0,9997

Tabelle 3.3-1: Vergleich der Nachweisgrenzen von unterschiedlichen Auswerteverfahren.
Die Mefidaten wurden mit wifirigen DNOC-Lésungen beim pH 6 gewon-
nen.

Als Qualititskriterien wurden die Nachweisgrenze ¢, und der lineare Korrelati-
onskoeffizient korr herangezogen. Ausgewertet wurden Daten, die mit der cw NF-TL
gewonnen wurden. In Tabelle 3.3-1 sind die Nachweisgrenzen der drei Auswerte-
verfahren sowie deren Korrelationskoeffizienten aufgelistet; zum besseren Vergleich
wurden auch die dazugehdrigen linearen dekadischen Absorptionskoeffizienten q,
aufgefithrt. Alle Ergebnisse wurden mit derselben Konzentrationsmefireihe gewon-
nen, da das Programm die Auswertung der Lock-in- sowie der Oszilloskopdaten in
einem Schritt erlaubte. Die Ergebnisse waren dadurch direkt vergleichbar. In Ab-
bildung 3.4-2 auf Seite 117 ist exemplarisch die Kalibrierkurve der Auswertung mit
dem Lock-in-Verstarker doppeltlogarithmisch dargestellt.

Die beiden frequenzsensitiven Methoden der FFT- sowie der Lock-in-Technik
wiesen nahezu gleiche Empfindlichkeiten auf; in beiden Fillen bestimmte die vom
Chopper vorgegebene Frequenz die Auswertung. Der geringe Unterschied zwischen
den beiden aufgefithrten Nachweisgrenzen lag in der ungenaueren Spannungsermit-
telung durch das digitale Speicheroszilloskop sowie in dem numerischen Fehler bei
der Bildung des FFT-Spektrums begriindet:

e Die Zeitdarstellung moderner Speicheroszilloskope wird mit hoher Genauig-
keit und sehr kleinem Fehler bewerkstelligt. Die Prazision der Abbildung
des zugehoérigen Spannungswertes bleibt demgegeniiber um Gréfenordnungen
zurlick; ein Speicheroszilloskop ist eher als Zeit-, denn als Spannungsme8in-
strument anzusehen.

e Trotz der Verwendung von Gleitkommazahlen mit einer Genauigkeit von 15 bis
16 Dezimalstellen (8 Bytes Speicherplatz; Wertebereich von 5,0-1073%4 bis 1, 7-
103 [Bor91]) bleibt bei 45 058 Gleitkommaoperationen, die zur Bildung des
FFT-Spektrums bei 1024 Punkten notwendig sind, ein merklicher numerischer
Fehler nicht aus [Ber68].
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Die direkte Auswertung durch Differenzbildung war gegeniiber der FFT- be-
ziehungsweise Lock-in-Technik nicht in der Lage, Rauschfrequenzen auflerhalb der
Chopperfrequenz herauszumitteln. Es war bemerkenswert, dafi die hier erhaltene
Nachweisgrenze gegeniiber dem Lock-in-Verfahren nur um einen Faktor von 4,5
schlechter ausfiel.

Als Konsequenz des angefiihrten Vergleichs wurden fast alle mit der cw NF-TL
durchgefithrten Messungen mit dem Lock-in-Verstarker durchgefiihrt.

3.3.3 Die Nachweisgrenzen im Vergleich

Die fiir unterschiedliche Anordnungen und Konfigurationen ermittelten Nachweis-
grenzen sind in Tabelle 3.3-2 aufgelistet. Die zugehorigen Kalibrierkurven sind in
den Abbildungen 3.3-1 bis 3.3-4 dargestellt.

3.3.3.1 Die konventionelle Spektralphotometrie als Konkurrenzverfah-
ren

Mit einem UV/Vis-NIR-Gitterspektralphotometer (Cary 2400, Fa. VARIAN) lieflen
sich in einem Wellenldngenbereich von 300 nm bis 500 nm bei einer spektralen Band-
breite von 1 nm Extinktionen bis zu E = 5 - 10™* messen. Neuentwickelte Gerite
der Firma HEWLETT PACKARD, die mit einem Diodenarray ausgestattet waren,
erreichten nach Herstellerangaben ebenfalls eine Extinktion von 5 - 10~* bei einer
spektralen Bandbreite von 1 nm [Oeh93].

Ein Vergleich mit den in Tabelle 3.3-2 aufgelisteten Nachweisgrenzen zeigt, daf
die cw NF-TL den aufgefiihrten UV /Vis-Spektrometern um einen Faktor von min-
destens 10 tberlegen war. Mit einem sicher zu ermittelnden linearen dekadischen
Absorptionskoeffizienten von a6 = 8 - 107 cm™! bei einer Kiivettenschicht-
dicke von 1 cm konnten mit der cw NF-TL Extinktionen von 8 - 10~® gemessen
werden. Damit war die Empfindlichkeit der konventionellen Spektralphotometrie
um einen Faktor von 63 unterlegen. Zudem betrug die spektrale Bandbreite des
Argonionenlasers der cw NF-TL nach Herstellerangaben bei 363,8 nm nur 2 - 1072
nm [Coh87] und war damit 500 mal kleiner als die des UV /Vis-Gitterspektrometers
bei den Vergleichsmessungen. Mit der kleinsten wihlbaren spektralen Auflésung
des Cary-Spektralphotometers von 0,04 nm lieflen sich nur noch Extinktionen von
5-107? messen.

Da spektrale Bandbreiten kleiner als 10 GHz (4 - 1073 nm) bei 364 nm mit
herkémmlichen Lichtquellen kaum zu realisieren sind, ist das spektrale Auflésungs-
vermogen laserspektroskopischer Untersuchungsmethoden den Verfahren mit WeiB-
lichtquellen {iberlegen [Win84].




108 KAPITEL 3 VERSUCHSERGEBNISSE

3.3.3.2 Die TL-Konfigurationen im Vergleich

Fiir einen Vergleich der verschiedenen TL-Aufbauten bot sich eine Gegeniiberstel-
lung der gepulsten kollinearen NF-TL mit der kollinearen cw NF-TL an, um die
unterschiedlichen Anregungslichtquellen auf ihre Eignung fiir die Nahfeld-Detektion
hin zu beurteilen. Es war sinnvoll, die Diskussion auf die Untersuchungen von
Er(ClO4)s-Losungen bei A = 488 nm und Nd(ClO4);-Lésungen bei A = 575 nm zu
beschrinken, um &hnliche Anregungswellenldngen und ein vergleichbares Absorp-
tionsverhalten der jeweiligen Analyten zu gewihrleisten (siche Tabelle 3.3-2 sowie

Lllistis ~Rlial ol £ X

Abbildung 3.3-4 und Abbildung 3.3-2).

Nd3+ Er3+ Erdt DNOC, pH6
TL- Typ A=575nm | A =488 nm | A = 363,8 nm | A = 363,8 nm
¢g(mol /1) 2.1076 ¢ 5-1076 ° 810710
ew NF-TL a,(cm™?) — 5.10-° 2.10-5 810~
korr 0,999994 0,996 0,9998
cg(mol/1) 2-10"¢ = |
cw FF-TL  gy(cm™) . 5-107° — —
korr 0,999998
kollineare ¢,(mol/1) || 6-107°
gepulste  a,(cm™?) 5.107° — — —
NF-TL  korr 0,998
gekreuzte c,(mol/l) | 3-1076¢
gepulste  ay,(cm™?) 2.1075 — — —
NF-TL  korr 0,0995

@ Anstelle einer Lochblende wurde ein Lichtwellenleiter eingesetzt.
b Bei diesem Experiment betrug das Probenvolumen nur 80 pl (siehe 2.2.1).

Tabelle 3.3-2: Vergleichende Darstellung der Nachweisgrenzen beziiglich ihrer Metho-
den.

Die Ursachen der um eine Zehnerpotenz besseren Nachweisgrenze der cw NF-TL
lassen sich iiber einen Vergleich der Anregungslaserenergie pro Puls Eq mit der Anre-
gungslaserenergie pro Chopperintervall E¢ erkliren. Die Messungen mit kontinuier-
lichem Laserlicht wurden bei 200 mW Laserleistung und 6 Hz durchgefiihrt, womit
sich fiir Eg = 33 mJ/Chopperintervall ergab. Die Anregungslaserenergie pro Puls
Eo betrug 2,5 mJ/Puls. Dieser Unterschied in den normierten Anregungsenergien
erklarte die Abweichungen in den Nachweisgrenzen der beiden Nahfeld-Thermischen
Linsen ausreichend.

Es mufl erwdhnt werden, daf fiir das gepulste System zunéchst eine héhere Emp-
findlichkeit erwartet wurde, da bei Anregungsquellen mit Pulsdauern von 10 ns
Konvektions- und Vibrationseinfliisse nicht wahrgenommen werden konnten. Die
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gepulste Methode sollte aufgrund dieser Verbesserung des Signal-Rausch-Verhalt-
nisses kleinere Nachweisgrenzen aufweisen.

Als Ursache fiir den schlechteren Signal-Rausch-Abstand war die unzureichende
Punktstabilitat des gepulsten Farbstofflasers anzusehen. Aufgrund der individuellen
Justierungen und der Verwendung verschiedener Farbstofflésungen jedes Systems
lieflen sich vom Hersteller keine Angaben iiber diesen Parameter erhalten. Jedoch
lieferte die gemessene Energieabhingigkeit der Boxcar-MeBwerte T LE,y, einen Hin-
weis auf die Richtigkeit der Annahme. Abbildung 3.1-3 auf Seite 64 macht deutlich,
daB8 die Streuung der Mefiwerte um die durch homogene Regression erhaliene Gera-
den hoch war. Diese Abweichungen lassen sich mit der kleinen Punktstablitit des
Farbstofflasers erkliren. Da die Boxcar-Mefiwerte der Konzentrationsreihe lediglich
auf die Energie normiert wurden, ging das Rauschen durch eine von Puls zu Puls
verdnderte Lage des Anregungslaserstrahls ungemindert in die Messung ein. Durch
die Ermittlung der Signalabhingigkeit von der Raumposition des LWL konnte im
Falle der gekreuzten gepulsten NF-TL gezeigt werden, daB eine Anderung des Ortes
von nur wenigen gm eine mefibare Signaldnderung bewirkte (Abbildung 3.1-10 auf
Seite 72). Aufgrund der unzureichenden Punktstabilitdt des Anregungslasersystems
fand eine Ortsvariation im Raum statt, die somit zu einem stirkeren Untergrund-
rauschen fiihrte.

Daneben bewirkten die in 2.1.3.1 diskutierten Verhaltnisse ein unverhdltnismafig
starkes Rauschen bei der gepulsten kollinearen NF-TL: Die hohe Lichtintensitdt des
Anregungslaserstrahls fithrte zur Ausbildung photothermisch erzeugter Brechungs-
indexdnderungen in den fiir beide Laserstrahlen eingesetzten optischen Bauteilen.
Durch diese Verdnderungen an Interferenzfilter, Lochblende und Strahlteiler wurde
der Probenlaserstrahl beeinflufit, was zu einem Anstieg des Untergrundsignals fithrte
(Abbildung 2.1-4 auf Seite 34). Da das durch die Lichtabsorption in der Probe ver-
ursachte TL-Signal bei sehr geringen Konzentrationen (cyge+ < 10~ mol/1) kleiner
war als das durch Wechselwirkung des Anregungslaserstrahls mit optischen Bauteilen
erzeugte, erhohte sich das Untergrundrauschen; die Nachweisgrenze verschlechterte
sich. '

Aufgrund der unerwiinschten photothermischen Effekte bei der kollinearen ge-
pulsten NF-TL wurde die gekreuzte Version entwickelt (2.1.3.2, Abbildung 2.1-5
auf Seite 38), mit der eine um den Faktor 2 verbesserte Nachweisgrenze erhalten
wurde. Die Verkleinerung der Wechselwirkungsstrecke von 10 mm auf etwa 2 mm
(zur geometrischen Ableitung dieses Wertes siehe 2.1.3.2 und Abbildung 2.1-6 auf
Seite 39) bewirkte eine Abnahme des Boxcar-Mefiwertes T' LB, um etwa ein Viertel.
Somit liefl sich errechnen, daf das Untergrundrauschen durch den gekreuzten Auf-
bau gegeniiber der kollinearen Strahlfiihrung um annihernd 90 % gesenkt werden
konnte.

Schliefllich ist zu beriicksichtigen, dal Wasser nach Messungen von Patel und
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Abb. 3.3-1: Konzentrationsreihe von DNOC bei pH 6 mit der cw NF-TL bei einer An-
regungslaserwellenlinge von A = 363,8 nm und einer Laserleistung von 150

mW.
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Abb. 3.3-2: Konzentrationsreihe von Er(ClO4)s in wifiriger 0,05 n HClO4-Losung mit
der cw TL bei einer Anregungslaserwellenlinge von A = 488 nm und einer

Laserleistung von 200 mW.
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Abb. 3.3-3: Konzentrationsreihe von Nd(ClO4)3 in wifiriger 0,1 n HClO4-Lésung mit
der 5,1° gekreuzten gepulsten NF-TL bei einer Anregungslaserwellenldinge

von A = 575 nm und einer Laserenergie von 2,75 mJ/Puls.
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Abb. 3.3-4: Konzentrationsreihe von Er(ClO4); in wiBriger 0,1 n HClO4-Lésung mit
der kollinearen, gepulsten NF-TL bei einer Anregungslaserwellenlinge von
A = 575 nm und einer Laserenergie von 2,75 mJ/Puls.
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Tam bei 575 nm mit a}j%, = 8,05 -10~* cm™! eine um etwa 4,3 mal héhere lineare

dekadische Absorption als bei 488 nm mit aff, = 1,86 - 107* cm™" aufweist [PT81,
TYMO80]. Das dadurch verursachte héhere Untergrundsignal bei den Messungen
mit der gepulsten gekreuzten NF-TL fiihrte ebenfalls zu einer Erhéhung des linearen
dekadischen Absorptionskoeffizienten a, gegeniiber den Erbiummessungen mit der

cw NF-TL.

3.3.3.3 Literaturvergleich

In Tabelle 3.3-3 sind ausgewdhlte Thermische Linsen dargestellt, die in Bezug auf
ihre Nachweisgrenzen a, miteinander verglichen werden. Bei der Auswahl der Li-
teraturzitate wurde Wert darauf gelegt, daBl die Messungen in wéifirigen Losungen
durchgefithrt worden waren. Eine Ausnahme stellt die Arbeit von J. R. Whinnery
et al. [HW73] dar, bei der mit Tetrachlorkohlenstoff gearbeitet wurde. Die Be-
schrankung auf Wasser als Losungsmittel hat einen plausiblen Grund: Die verschie-
denen Losungsmittel weisen unterschiedliche kalorische Daten auf und beeinflussen
das TL-Signal mafigebend [HW73, Dov87]. So sollte der Wechsel von Wasser (20°C)
auf Tetrachlorkohlenstoff bei sonst gleichen Bedingungen und gleicher Extinktion
eine Verstirkung des TL-Signals um den Faktor 24 zur Folge haben [Dov87]. Dar-
aus 148t sich abschédtzen, daBl die Nachweisgrenze, die von J. R. Whinnery et al. in
Tetrachlorkohlenstoff angegeben wurde, mit Wasser als Losungsmittel (20°C) um
etwa eine GréBenordnung schlechter ausfallen wiirde [HW73]. Die Daten wurden
aus historischen Griinden in die Tabelle 3.3-3 aufgenommen.

Die Nachweisgrenzen a, werden von der Anregungslaserleistung P oder -energie
Ey, der TL-Konfiguration (gepulst, gekreuzt, cw, kollinear) und der Aufweitungs-
strecke 2z} beeinflufit. Diese Einfluiparameter sind daher zur besseren Orientierung
in Tabelle 3.3-3 mitaufgelistet.

Die Nachweisgrenzen neuerer Arbeiten liegen in einem Bereich zwischen 5 - 10~7
und 1-107* cm™!. Eine Ausnahme bilden Messungen von R. J. Silva et al. [RSSR91,
RSR92]. Die von dieser Arbeitsgruppe angegebenen Ergebnisse fallen weniger emp-
findlich aus, da zum einen ein an einen Lichtwellenleiter gekoppelter Diodenlaser
mit relativ kleiner Ausgangsleistung eingesetzt wurde und zum anderen die Aufwei-
tungsstrecke 2}, nur 12 cm betrug.

Die mit der hier vorgestellten cw NF-TL ermittelten Nachweisgrenzen (siehe auch
Tabelle 3.3-2) liegen im Rahmen der in der Literatur gefundenen Werte. Gegeniiber
den anderen Arbeiten konnte jedoch die Aufweitungstrecke 2z, mit nur 5 mm deutlich
verkiirzt werden.

Gute Ergebnisse wurden mit der gepulsten, kollinearen TL von N. Omenetto
et al. erzielt [OCR*87]. Mit der gepulsten NF-TL im Rahmen dieser Arbeit war es
nicht méglich, bis in einen Bereich von a, = 5 - 10~7 cm™! zu messen. Als Hauptur-
sache dafiir konnen die Schwierigkeiten beim Auskoppeln des Anregungslaserlichtes
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Literaturzitat Nachweis- Anregungs- TL-K(?nﬁ—
grenze a, laser guration

J.R.Whinnery et al.® 5.5.10-6 cm-! = 632,8 nm cw, (25 =4,5 m)
[HWT73] ' P =10 mW Einstrahl

N. J. Dovichi et al.’ 49.10-5 em=° A = 514,5 nm cw, (25, =5 m)
[DH81b, DH80] ’ P = 160 mW Einstrahl

: ) -
g\iV{/‘DDSZTICh et al. 4-107% cm™ Ié _ iﬂx’\i’nm gekreuzte TL
g\illlssl;i]bashi et al.? ~107% cm™! Ié i ?gi’f\;m kollineare TL
E. Bialkowski? E—4.7.10-3 A =337,1 nm gepulste,
[NB86] - Eo = 20 pJ/Puls gekreuzte TL
N. Delorme et al.® 3.10-5 cm-"! A = 575 nm cw, (25, =2,5 m)
[BD87] P < 500 mW kollineare TL
N. Omenetto et al.’ 5.10~7 em-! A = 448 nm gepulste,(z; = 3 m)
[OCR*87] FEo = 2,8 mJ/Puls kollineare TL
: -

MoBvgy | L2t | aosmoan | s
N. Omenetto et al.? 5.10-6 om-1 A = 514 nm cw, (2, =4 m)
[RRACS*88] P = 100 mW kollineare TL
R. J. Silva et. al.” 8.8 .10~ cm-" A = 794,6 nm cw, (2, = 12 cm)
[RSSR91, RSR92] ’ P =10 mW kollineare TL
J. Georges et al.} 1.10-4 em-1 A = 514 nm cw,
[CFG93] P =20 mW kollineare TL
NF-TL; vorliegende 8.10-6 cm-1 A = 363,8 nm cw, (25 =0,5 cm)
Arbeit’ P =150 mW kollineare TL
B. Bohnert* 9.10-5 cm-! A = 363,8 nm cw, (zo1 = 1,5 m)
[Boh92] P = 100 mW gekreuzte PDS

% CCly als absorbierende Fliissigkeit, 5 cm Zellenldnge.

b CoCl, in Wasser.

¢ Phosphor iiber Heteropolyblau-Methode in Wasser.

4 9-Mercaptopyridine in Wasser.

¢ Untergrundkorrektur durch Zwei-Zellen-TL-Signal-Kompensation.

/ UOZ* in Wasser,

9 Verschiedene einwertige und zweiwertige Metallionen in Wasser.

" Diodenlaser als Anregungslichtquelle mit LWL-Anbindung.

¥ Terbium mit 4-(2-Pyridylazo)resorcinol in Wasser.
i DNOC in Wasser; NF-TL,
kF DNOC in Wasser; photothermische Ablenkungsspektroskopie mit Ablenkungsstrecke zg3;.

Tabelle 3.3-3: Literaturvergleich verschiedener Thermischer Linsen mit Wasser als
Lésungsmittel und Nd3+ als Analyten.
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auf einer Strecke von wenigen Zentimetern zwischen Kiivette und Lochblende ange-
sehen werden. Im Falle der Thermischen Linse von N. Omenetto et al. wurde der
Anregungslaserstrahl vor der Lochblende so stark aufgeweitet, dal er problemlos
herausgefiltert werden konnte. Erméglicht. wurde die Aufweitung durch den dort
langen optischen Weg (~ 3 m) zwischen Probe und Detektorebene.

Ein der Thermischen Linse dhnliches Verfahren ist die photothermische Ablen-
kungsspektroskopie PDS. Sie ist mit einer Messung von B. Bohnert ebenfalls in der
Tabelle 3.3-3 aufgefiihrt [Boh92]. Da die gleichen Substanzen (DNOC in Wasser)
und Lasersysteme verwendet wurden, lassen sich PDS- und cw NF-TL-Ergebnisse
gut miteinander vergleichen. Die Nachweisgrenzen unterscheiden sich dabei nur
unwesentlich. Die Ablenkungsstrecke zwischen der Kiivette und dem positionsemp-
findlichen Detektor z,, war bei der gekreuzten PDS jedoch deutlich langer als die
Aufweitungstrecke bei der cw NF-TL. In zwei weiterfiihrenden Experimenten mit
der PDS wurde die Ablenkungsstrecke auf 25 cm gekiirzt. Bei diesem Abstand ver-
schlechterte sich die Nachweisgrenze der gekreuzten Anordnung um einen Faktor von
~ 10. Durch kollineare Strahlfiihrung konnte, bedingt durch die lingere Wechsel-
wirkungsstrecke zwischen Anregungs- und Probenlaserstrahl, wieder eine Nachweis-
grenze von ~ 2-1075% cm™! erreicht werden [Boh92].

In Untersuchungen von Q. E. Khuen wurden weitere Modifikationen dieser PDS
vorgenommen, um auch kolloidale Losungen messen zu konnen. Die dabei erreichte
Nachweisgrenze betrug bei cw Anregung a;, = 8 - 107% cm™ (2, = 15 cm) und lag
damit im Rahmen der fiir diese Verfahren erwarteten Empfindlichkeit [Khu94).

3.4 Die cw NF-TL als HPLC-Detektor

Die cw NF-TL wurde als Detektor fiir die HPLC an einer einfachen 2,4-Dinitrophenol
(DNP) — 2-Methyl-4,6-dinitrophenol (DNOC) — Trennung erprobt. Die verwende-
ten Chemikalien wurden in 2.4.3 und die HPLC-Apparatur in 3.4 beschrieben. Als
Anregungslaserwellenldnge wurde 363,8 nm verwendet.

In Abbildung 3.4-1 sind die mit der cw NF-TL erhaltenen Chromatogramme
abgebildet. Zum Verstindnis der Abbildungen sind die Begriffe der Retentionszeit
tr sowie der Totzeit tr niitzlich: Die Retentionszeit {g entspricht der Zeit von der
Injektion bis zum Durchbruch des Peakmaximums einer Probensubstanz. Aus den
Chromatogrammen lafit sich fiir DNP eine Retentionszeit von 6,2 min und fiir DNOC
von 7,1 min entnehmen. Die Totzeit ¢t ist die Zeit, die der Eluent oder eine nicht
verzogerte Substanz (z. B. das Losungsmittel, in dem die Probe geldst ist) vom
Zeitpunkt der Injektion bis zum Durchbruch des Peakmaximums benétigt. Bei den
vorgestellten Messungen lag ¢7 bei 3,3 min.

Zur Auswertung der Chromatogramme und Aufstellung der Kalibriergeraden
wurden die Peakhohen fiir den jeweiligen Substanzpeak ermittelt und gegen die Kon-
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| DNP | DNOC |
¢g (mol/l) || 4-107° |3,5-107°
cw NF-TL  a, (cm™) || 4,4-107% | 5.107°
Lock-in korr 0,9974 0,9984
na (pmol) 0,2 0,18
¢y (mol/1) || 8,7-107° [ 7,5.107°
cw NF-TL  q, (cm™?) || 1-107* | 1.107*
Regression korr 0,9978 0,9990
na (pmol) 0,44 0,38
cg (mol/1) | 7,6 1078 [ 4,3.1078
UV- Detektor @, (cm™) |/ 8,3-107* | 6,5-107*
[Sch9l]  korr 0,9998 | 0,9951
na (pmol) 3,8 2,2
¢g (mol/l) || 4,5-1078 | 3,3-107®
s a5 2[5
na (pmol) 2,3 1,7

Tabelle 3.4-1: Nachweisgrenzen cg, linearer dekadischer Absorptionskoeffizient a,, linea-
rer Korrelationskoeffizient korr und Aufgabemenge n4 mit verschiedenen
Auswerteverfahren und Detektortypen bei der DNP-DNOC-Trennung mit
der HPLC.

zentration aufgetragen (siehe Abbildung 3.4-2). Als Peakhdhe wurde die Differenz
aus TL-MeBwert im Peakmaximum und TL-Mefiwert des reinen Eluenten definiert.
Die so ermittelten Ergebnisse waren untergrundkorrigiert.

Die Mefiwerte aus den Chromatogrammen wurden gegen die jeweils injizierten
Aufgabenkonzentrationen der Probensubstanz aufgetragen. Die in der Probenzelle
detektierte Analytkonzentration war durch Riickvermischungsprozesse kleiner, als
die Aufgabenkonzentration zum Startzeitpunkt der chromatographischen Trennung.

Zur Ermittlung der Nachweisgrenze ¢, nach Gleichung 3.3-1 auf Seite 104 wurde
fir das Untergrundrauschen o, die mittlere quadratische Abweichung vom Unter-
grundsignal (der Basislinie) verwendet und fiir die Steigung m die Steigung der
Kalibriergeraden aus homogener Regression eingesetzt. Zur Berechnung der Nach-
weisgrenze ¢, konnte die Gleichung 3.3-1 jedoch nicht verwendet werden, da sie nur
fir Einzelmessungen definiert wurde. Bei Messungen von PeakhShen sollte nach
IUPAC [Fas78] die Nachweisgrenze um den sechsfachen Wert {iber dem Untergrund-
rauschen liegen. Daher wurdc fiir die HPLC-Messungen der Faktor 3 durch den
Faktor 6 in Gleichung 3.3-1 ausgetauscht.

In Tabelle 3.4-1 wurden die so erhaltenen Nachweisgrenzen c, zusammen mit
dem linearen Korrelationskoeffizienten korr und dem zugehdrigen linearen dekadi-
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Abb. 3:4-1: Chromatogramme der DNP - DNOC Trennung mit der HPLC. Die Kon-
zentrationen von DNP betrugen 5,1, 9,2, 28, 56, 150, 300, 610 nmol/]l und
die von DNOC 2,7, 4,7, 14, 28, 78, 160, 320 nmol/l. Die Retentionszeit tg
betrug 6,2 min fir DNP und 7,1 min fiir DNOC. Die Totzeit ¢ lag bei 3,3
min.

a) Auswertung mit dem Lock-in-Verstirker.
b) Auswertung iiber den Regressionsalgorithmus.
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Abb. 3.4-2: Kalibriergeraden aus den Chromatogrammen der DNP - DNOC Trennung.
a) Auswertung mit dem Lock-in-Verstirker.

b) Auswertung iiber den Regressions- Algorithmus.
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schen Absorptionskoeffizienten a4 aufgelistet. Die Aufgabemenge n4 wurde aus dem
Produkt der Aufgabekonzentration ¢, mit dem Probenschleifenvolumen (50 l) er-
halten. AuBlerdem wurden zu Vergleichszwecken Daten, die von A. Schikarski [Sch91]
unter den gleichen Bedingungen mit einem. UV-Spektralphotometer (BT 3030, Fa.
BroTroNiIc) als HPLC-Detektor erhalten wurden, in die Tabelle mit aufgenommen.
Das Probenvolumen dieses Detektors betrug ebenfalls 8 ul.

Vergleichbare Messungen mit der Laserinduzierten Photoakustischen Spektro-
skopie (LIPAS), einem anderem photothermischen Verfahren [Ros80], wurden von
K. Adelhelm mit derselben HPLC-Anlage und denselben Chemikalien durchgefiihrt
[Ade92]. Die LIPAS wurde von C.K.N. Patel und A.C. Tam [PT81] als empfindliche
analytische Methode angegeben und deshalb zur Gegeniiberstellung herangezogen.
Die Probenzelle hatte ein Probenvolumen von 2,3 ml, und die Anregungslaserwel-
lenldnge betrug 370 nm.

Wihrend die Nachweisgrenzen ¢, von UV- und LIPAS-Detektion in der gleichen
GroBenordnung lagen, erwies sich die cw NF-TL um eine Zehnerpotenz empfindli-
cher.

Mit der cw NF-TL konnte mit einer ruhenden, wafirigen DNOC-Losung eine
Nachweisgrenze c, von 8 - 107!° mol/] erreicht werden (siche Tabelle 3.3-1 auf Seite
106). Bei der HPLC-Detektion wurde eine um einen Faktor 6 schlechtere Nachweis-
grenze von 3,5 - 10~° mol/l erhalten. Dies ist bemerkenswert, da die thermischen
Eigenschaften des verwendeten HPLC-Eluenten theoretisch eine Erhéhung des TL-
Signals um fast eine Groflenordnung bewirken sollten [Dov87]. Als Ursache fiir die in
der Praxis auftretende geringere Empfindlichkeit konnte einerseits die Verstarkung
des Rauschens durch den Losungsmittelflufl und andererseits die Riickvermischung
der Proben in den Siulen und Kapillaren angesehen werden. AufBerdem wies der
Eluent mit einer Extinktion von 1-10~* ein relativ hohes Untergrundsignal auf.

Das in 2.3.3 vorgestellte Regressions-Verfahren ist nicht nur im Hinblick auf eine
Verbesserung der Nachweisgrenzen interessant. Es bietet fiir die Detektion wahrend
einer chromatographischen Trennung den Vorteil, einen weiteren Parameter messen
zu konnen, der unter Umstinden als sinnvolles Korrekturglied Verwendung finden
kann (siehe 3.2.9). So erweist sich die Detektion mit der cw NF-TL bei der Verwen-
dung von wechselnden Losungsmittelgemischen bei der HPLC als problematisch. Die
Anderung der Eluentenzusammensetzung ist mit einer Anderung der thermischen Ei-
genschaften der Losung verbunden (z.B. von dn/dT und von der Wirmeleitfahigkeit
k). Nach Gleichung A.2-6 indert sich damit das TL-Signal. Durch die Anwendung
der Regressionsprozedur konnte die Eluentenidnderung detektiert und das TL-Signal
entsprechend korrigiert werden. '

Daneben besteht die Moglichkeit, Schwankungen der DurchfluBgeschwindigkeit
wahrend der Aufzeichnung eines Chromatogramms zu erkennen und die dadurch
hervorgerufenen Beeintrichtigungen der Konzentrationsmessungen aufzufangen.
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Bei den in Tabelle 3.4-1 und den in Abbildungen 3.4-1b und 3.4-2b vorgestellten
Konzentrationsmessungen mit der HPLC wurde die Qualitét des Regressionsalgo-
rithmus tberpriift. Diese Experimente stellten sicher, dafi die Regressionsprozedur
zur Auswertung geeignet war und eine Weiterentwicklung sinnvoll ist.

Mit diesem Verfahren wurde eine um den Faktor 2 schlechtere Nachweisgrenze als
bei der Lock-in-Auswertung erhalten. Bemerkenswert war jedoch die bessere Korre-
lation zwischen den MeBBwerten und der Regressionsgeraden bei der Anwendung des
Anpassungsverfahrens. Die Korrelationskoeflizienten bestatigten in diesem Punkt
die Uberlegenheit der Regressionsprozedur. Als Grund dafiir schieden statistische
Schwankungen aus, da die Aufzeichnung der Oszilloskopdaten gleichzeitig mit der
Aufzeichnung der Lock-in-Werte durchgefiihrt wurde.

Die Regressionsmethode eignete sich als Auswerteverfahren fiir die NF-TL als
HPLC-Detektor. Fiir die routineméBige Erstellung eines Chromatogramms war je-
doch die Lock-in-Technik zu bevorzugen. Allerdings kann das Regressions-Verfahr-
en unter schwierigeren Verhéltnissen (wechselnde Eluentenzusammensetzung, nicht
konstante Stromungsgeschwindigkeiten) der Methode mit dem Lock-in-Verstarker
iberlegen sein.

Die Messungen belegten, da die cw NF-TL als HPLC-Detektor geeignet ist.
Der Vergleich mit einem spektralphotometrischen Detektor und mit der sensitiven
photothermischen Methode der LIPAS zeigte, daB die cw NF-TL diesen Verfahren
iberlegen war. Die kommerziell verfiigbaren Detektortypen (Diodenarray, Fluo-
reszenzmessungen) decken einen breiten Bereich fiir die Bediirfnisse der HPLC ab.
Jedoch sollte die cw NF-TL mit ihrem kleinem Detektionsvolumen, bei nicht fluo-
reszierenden Substanzen und hoher geforderter Empfindlichkeit, als Alternative zur
Photometrie in Betracht gezogen werden.




Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die gepulste sowie die cw Nahfeld-
Thermische Linse aufgebaut und weiterentwickelt. Die Miniaturisierung beider Sy-
steme wurde vorangetrieben, ohne dafl die Nachweisgrenze gegeniiber grofleren Geré-
ten litt. Zur weiteren Optimierung der entwickelten Apparaturen wurden ausfiihr-
liche Mefireihen vorgenommen, die es ermdglichten, die Zusammenhinge zwischen
den Einfluiparametern der Thermischen Linse detailreich aufzuzeigen.

Mit der erfolgreichen Durchfiihrung der Signaldetektion im Nahfeld des Proben-
laserstrahls war eine wichtige Voraussetzung zur Miniaturisierung der Thermischen
Linse geschaffen worden. Mit dieser Anordnung konnte die die Geritedimension be-
stimmende Aufweitungsstrecke um weit mehr als das Zehnfache gegeniiber den in
der Literatur beschriebenen Geriten reduziert werden. So wurde eine cw NF-TL
mit einem Abstand zwischen Probe und Detektor von nur noch 5 mm realisiert,
mit der Extinktionen von 8 - 1076 im nahen UV-Bereich gemessen werden konn-
ten. Eine zu Vergleichszwecken aufgebaute konventionelle cw Fernfeld-Thermische
Linse wies demgegeniiber eine Aufweitungsstrecke von 580 mm auf. Die Gegeniiber-
stellung beider Anordnungen zeigte, dafl die Anwendung der Nahfeld-Detektion zu
keiner Verschlechterung der Nachweisgrenzen fithrte. Durch einen Vergleich mit ei-
nem leistungsfahigen, konventionellen Spektralphotometer, mit dem Extinktionen
von 5107 gemessen wurden, konnte die MeSempfindlichkeit der cw NF-TL eben-
falls unter Beweis gestellt werden.

Die Verwendung eines gepulsten Anregungslasersystems bei der kollinearen Nah-
feld-Thermischen Linse fithrte zu keiner weiteren Verbesserung der Nachweisgrenze.
Die Ursache dafiir lag in den hohen Pulsenergien, die die Handhabung der kollinearen
Laserstrahlfithrung problematisch machten. Es wurde versucht, den Schwierigkeiten
durch eine gekreuzte Anordnung von Anregungs- und Probenlaserlicht entgegenzu-
wirken. Dabei schnitten sich die Strahlen in der Probe im spitzen Winkel, um die
Wechselwirkungsstrecke zwischen photothermischer Linse und Probenlaserstrahl zu
vergroBern und damit die Sensitivitit weiter zu verbessern. Diese Anderung der
experimentellen Anordnung erhéhte die Meigenauigkeit der gepulsten Thermischen
Linse deutlich, die Leistungsfdhigkeit der cw NF-TL konnte jedoch nicht ganz er-
reicht werden.
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Neben dem Kriterium der Nachweisgrenze konnte der EinfluB von Anregungs-
laserleistung und Chopperfrequenz verifiziert und interpretiert werden. Auch die
Messung komplexerer Zusammenhinge wurde erfolgreich durchgefithrt: So konnten
weitreichende Vorstellungen iiber die Abhingigkeit des TL-Signals von der jeweiligen
Geometrie der Thermischen Linse gewonnen werden. Sie ermoglichten es, Effekte
zu erkliren, die mit den allgemeinen Modellvorstellungen zur Thermischen Linse
nicht in Einklang zu bringen waren. Ein derartiges Problem stellte das unerwar-
tete Antwortsignal bei der gekreuzten gepulsten NF-TL auf einen Anregungslaser-
puls dar. Mit Hilfe der Messungen zur Geometrieabhingigkeit konnte ein plausibles
Erklarungsmuster entwickelt werden.

Um die NF-TL auch bei flieBenden Probenlsungen als Detektorsystem verwen-
den zu kénnen, wurden Messungen zum EinfluB der Stromungsgeschwindigkeit auf
das TL-Signal vorgenommen. Es konnte ein Bild von dem Wechselgefiige aus Modu-
lationsfrequenz des Choppers, der Durchflufigeschwindigkeit und der Kivettengeo-
metrie im Falle der cw NF-TL gewonnen werden. Es zeigte sich, dafi das TL-Signal
bei der Anregung mit kontinuierlicher Lichtquelle von der FlieBgeschwindigkeit der
Probe abhingig war. Zudem erwies sich die Probenraumgeometrie als wichtiger
Einflufparameter. Bei konstanter DurchfluBgeschwindigkeit war dennoch eine re-
produzierbare Messung der Extinktion méglich. Die Empfindlichkeit verschlechterte
sich ab einer Strémungsgeschwindigkeit von 2 bis 4 ml/min unabhéngig von der
verwendeten Probenraumgeometrie und Grofle.

Zwei Wege wurden beschritten, um die Abhingigkeit des TL-Signals von der
Durchfluigeschwindigkeit zu reduzieren: Zunichst wurde die Modulationsfrequenz
bei der cw NF-TL erhoht, so daf§ sich die Anregungszeiten verkiirzten und der Ein-
flu der Konvektion zuriickgedringt werden konnte. Aulerdem wurde die gepulste
Anregung bei der NF-TL zur Messung an stromenden Proben eingesetzt und auf ihre
Eignung hin iiberpriift. Beide Vorgehensweisen erwiesen sich als geeignet, um die
Abhéngigkeit des TL-Signals von der Stréomungsgeschwindigkeit zu unterdriicken.
Die Erhohung der Modulationsfrequenz fithrte jedoch zu einer Abnahme der Emp-
findlichkeit der cw NF-TL.

Fir Strémungsgeschwindigkeiten, die 4 ml/min iberschritten oder die sich wah-
rend der Messung énderten, erwies sich die gepulste NF-TL als geeigneter. In dem
darunterliegenden Bereich von 0 bis 4 ml/min konnte die cw NF-TL selbst bei klei-
neren Modulationsfrequenzen von nur 20 Hz durch ihre hohe Qualitit bestechen und
wurde deshalb fiir die Anbindung an die HPLC ausgewihlt.

An die DurchfluBuntersuchungen schlof§ sich die Applikation der cw NF-TL als
Detektor fiir die HPLC an. Die Messungen wurden erfolgreich durchgefiihrt, und
die Thermische Linse zeichnete sich durch eine Empfindlichkeit aus, die denen an-
derer HPLC-Detektoren iiberlegen war. So war es méglich, eine Aufgabemenge von
180 fmol des Pestizids DNOC nach der Trennung durch die HPLC einwandfrei zu
detektieren. Zudem konnten qualitativ hochwertige Chromatogramme, nicht zuletzt
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aufgrund des kleinen Probenraumvolumens von nur 8 ul, erhalten werden.

Die entwickelten numerischen Auswerteverfahren erwiesen sich fiir die Messung
mit der Thermischen Linse als geeignet. Wahrend die direkte Ermittlung des MeBwer-
tes aus dem TL-Signal und die Auswertung durch die Schnelle Fourier Transforma-
tion der Lock-in-Detektion unterlegen waren, kann die Regressionsmethode durch
ihre Vielseitigkeit als Ergdnzung zu den analogen Techniken gesehen werden.

Die Regressionsprozedur lieferte pro Messung zwei interpretierbare Ergebnisse
und ermdglichte damit die gleichzeitige Erfassung zweier voneinander unabhingi-
ger Groflen. In der vorliegenden Arbeit wurde der EinfluB der Strémungsgeschwin-
digkeit auf das TL-Signal untersucht und daher als Beispiel fiir den Einsatz der
Regressions-Auswertung herangezogen. Die gleichzeitige Messung von Extinktion
und DurchfluBgeschwindigkeit konnte mit diesem Verfahren erfolgreich durchgefiihrt

werden,

Die Akzeptanz der Thermischen Linse als analytisches MeBinstrument hangt
maflgeblich von ihrer weiteren Miniaturisierung bei gleichzeitig einfachem und wir-
kungsvollem Aufbau ab. Bei der Verkleinerung spielt nicht nur die Optimierung der
Laserstrahlfithrung eine Rolle; auch die Anregungslichtquelle mufl mitberiicksichtigt
werden. Es wird darauf ankommen, kleine, leistungsfahige Anregungslaser zu finden
oder aber die Trennung des Detektorkopfes, der eigentlichen Thermischen Linse, via
Lichtwellenleiter von der Anregungslaserlichtquelle zu ermdglichen.

Des weiteren ist eine durchstimmbare Anregungslichtquelle sinnvoll, um Absorp-
tionsspektren mit der Thermischen Linse aufnehmen zu kénnen. Die Verwendung
von Farbstofflasern stellt in diesem Zusammenhang eine nur unzureichende Lésung
dar, da der verflighare Wellenldngenbereich mit einem Farbstoff zu schmal ist. Je-
doch zeichnet sich die Méglichkeit ab, mit Hilfe sogenannter OPO-Laser®einen brei-
teren Spektralbereich nutzen zu kénnen [Hig92].

Die vorliegende Arbeit hat sich vorwiegend mit der Verbesserung und Verklei-
nerung des Detektorkopfes beschiaftigt. Die experimentellen Ergebnisse lassen den
SchluB zu, daff die Grenze der Thermischen Linse unter den zur Verfiigung stehen-
den Rahmenbedingungen nahezu erreicht wurde. Auch Variationen im Aufbau wie
der Wechsel von der Fernfeld- zur Nahfeld-Detektion oder die Verwendung einer
gekreuzten Strahlfithrung haben gezeigt, daB eine weitere Verbesserung der Nach-
weisgrenze durch die Weiterentwicklung des Detektorkopfes nur schwerlich méglich
ist. Es kann daher davon ausgegangen werden, dafl die Zukunft dieses Verfahrens
nicht zuletzt von der Verfiigbarkeit kleiner, durchstimmbarer Anregungslichtquellen
und 14uscharmer Probenlichtquellen abhingt.

8Optical parametric oscillators




Anhang

A.1 Die Temperaturverteilung

Die folgenden Uberlegungen sollen dazu fiihren, eine Gleichung zur Beschreibung
der raumlichen und zeitlichen Anderung der Temperatur in der Probe durch die
photothermische Erwirmung mit dem Anregungslaser zu erhalten. Ausgangspunkt
zur Losung dieses Problems ist die Warmeleitungsgleichung, eine Differentialgleich-
ung, die die Wirme in einem infinitesimalen Volumenelement in der Probenlésung
bilanziert. Zu ihrer Aufstellung kann von Uberlegungen ausgegangen werden, die
denen der allgemeinen Warmebilanzierung von chemischen-technischen Reaktoren
entsprechen [FF82).

Die Warmeleitungsgleichung wird hier in kartesischen Koordinaten angegeben
(siehe Abbildung 3.2-13). Fiir die Beschreibung der photothermisch induzierten
Linse wird die z-Achse des Koordinatensystems auf die optische Achse des Anre-
gungslaserstrahls gelegt. Die Abhangigkeit der Temperaturverteilung entlang der
z-Achse findet keine Beriicksichtigung, da angenommen wird, daf§ sich die Tempera-
tur nur entlang der z- und y-Achse dndert [GLM*65, SKT82, FS83, CH84b, RV(G86,
Dov87].

Die Wiarmeleitungsgleichung A.1-1 setzt sich aus der Fourierschen Gleichung
(Ausdruck A) und einem Wéirmequellterm (Ausdruck C) zusammen. Um eine Vor-
stellung von der Wirkung einer strémenden Probe zu erhalten und einen qualitati-
ven Vergleich mit den Experimenten im Durchflufl zu erméglichen, wird zusétzlich
Strémung der Geschwindigkeit v, entlang der z-Koordinate eingefiihrt, die zum Aus-
druck B fiihrt. Die z- und die y- Komponenten der Strémung @ sollen nicht auftreten
(vVAT(z,y,t)) = v,(0AT(z,y,t)/0z); v, (0AT(z,y,t)/0y) = 0 und
v,(0AT(z,y,t)/0z) = 0 mit der Temperaturinderung AT(z,y,t)). Die Stromungs-
richtung steht dann senkrecht auf der 2-Achse, der optischen Achse des Anregungs-
laserstrahls. Die Strémungsgeschwindigkeit wird so definiert, daf} sie fiir alle Ko-
ordinatenwerte z, y, z und t innerhalb der Probe den gleichen, konstanten Wert
annimmt.

Die Aufstellung der Warmeleitungsgleichung A.1-1 erfolgte unter folgenden Be-
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dingungen [LL91]:

e Die Probenfliissigkeit soll inkompressibel sein. Zur Einhaltung dieser Voraus-
setzung miissen weitere Annahmen gemacht werden:

— Die Strémungsgeschwindigkeit (v, ) ist klein gegentiber der Schallgeschwin-
digkeit der Probenfliissigkeit. (Bei der Strémung entstehende Druck- be-
ziehungsweise Dichteinderungen werden vernachlissigt)

No- Do 1 2 o
el UL'Ub}\ fett dUl P

— Die Temperaturidnderungen (AT(z,y,t)) sind so klein, daf die damit ver-

bundenen Dichteinderungen bei der Behandlung der Warmeleitungsglei-
chung vernachléssigbar sind”.

e Der Einflul der Schwerkraft wird ignoriert (keine freie Konvektion).

e Die spezifische Warmekapazitat bei konstantem Druck C, die Dichte p, die dy-
namische Zahigkeit  und die Warmeleitfahigkeit « sollen zeitlich und raumlich
konstant bleiben und damit nicht von der Temperatur abhangen.

e Die Temperaturdifferenzen (AT (z,y,t)) sollen im Rahmen der bereits aufge-
stellten Annahmen so grof} sein, daf die Temperaturdnderungen aufgrund der
Energiedissipation durch innere Reibung vernachlissigt werden konnen. (Die
von der Zahigkeit abhingigen Terme bleiben unberiicksichtigt.)

Die hier behandelte Wirmeleitungsgleichung lautet damit

OAT (z,y,t) s OAT(z,y,t)  Q(z,y,t)
o - BV AT(ac,y,tZ—i)m 52 ,+ o (GI. A.1-1)
A B fe)

und wurde in dhnlicher Form von R. Gupta et al. fiir die photothermischen Ver-
fahren eingefiihrt [Sel85, RVG86, Gup88, Gup92]. Sie enthilt die photothermisch
bewirkte Temperaturinderung AT(z,y,t) in Grad Kelvin mit der Zeit ¢ in Sekun-
den. AT(z,y,t) ist definiert als die Differenz aus der Temperatur T'(z,y,t) und der
Umgebungstemperatur To: AT (z,y,t) = T(z,y,t) — To. Des weiteren enthilt die
Gleichung A.1-1 die Temperaturleitfahigkeit 8 (cm?/s), die als der Quotient aus der
Warmeleitfshigkeit & (J/(cmKs)) und der Warmekapazitit je Volumeneinheit Cy
(J/(cm3K)) definiert ist: § = x/Cy. Die Wirmekapazitit pro Volumeneinheit Cy
kann aus dem Produkt aus spezifischer Wirmekapazitit bei konstantem Druck C
(J/(gK)) und der Dichte p (g/cm®) erhalten werden. Der Warmequellterm Q(z, y, t)

"Diese Annahme wird, nachdem die Wirmeleitungsgleichung gelst wurde, wieder aufgehoben.
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(J/(cm®s)) gibt die Warme pro Zeit- und Volumeneinheit an, die zum Zeitpunkt ¢
und am Ort z, y an die Probe durch strahlungslose Desaktivierung abgegeben wird.

Das Modell zur Beschreibung der Temperaturverteilung und damit die Losung
der Warmeleitungsgleichung A.1-1 geht auf Vorstellungen von R. Gupta et al. so-
wie N. Dovichi et al. zuriick [CJ59, VG88, Gup92, WD85b, Dov87]%. Bei den hier
folgenden Ableitungen wird vorwiegend auf die Uberlegungen von R. Gupta et al.
zuriickgegriffen [VG88]. Die mathematischen Ableitungen von N. J. Dovichi et al.
weichen davon ab, obwohl dieselben Modellvostellungen mit den gleichen Annahmen
zugrunde liegen. Die Ergebnisse beider Arbeitskreise unterscheiden sich jedoch nur
unwesentlich voneinander. In der hier vorgestellten Abhandlung wird das Modell um
eine Modulationsfunktion f,, zur allgemeineren Beschreibung der Lasereinwirkung
erweitert. fn,(t) wurde aus dem Bestreben, einen fiir alle Arten der Laseranregung
glltigen Ausdruck fiir die photothermisch induzierte Linse ableiten zu kdnnen, ein-
gefithrt. Die bislang in der Literatur angegebenen Ausdriicke unterscheiden sich
demgegeniiber durch die explizite Angabe eines dem jeweiligen Anregungsverfah-
ren entsprechenden Wirmequellterms. {GLM*65, WD85¢c, WD85b, WD85a, WD86,
RVG86, VG88, Gup92].

Die Losung der Warmeleitungsgleichung A.1-1 liefert die Temperaturanderung
AT(z,y,t) und damit die zeitliche und értliche Temperaturverteilung in der Probe
[VG88]. Die Gleichung A.1-1 kann nur unter Einhaltung der folgenden Annahmen
angewendet beziehungsweise gel6st werden [WD90]:

e Das Intensititsprofil I(z,y,t) des Anregungslaserstrahls 148t sich durch eine
GauBfunktion beschreiben. Er operiert dann in der transversal elektro-magne-
tischen Grundmode, der TEMgo-Mode [Win84].

e Der Radius des Anregungslaserstrahls bleibt {iber die ganze Probe konstant.
Er entspricht dem Strahltaillenradius W,. Mit dieser Annahme wird die Auf-
weitung des Anregungslaserstrahls durch die photothermisch induzierte Linse
vernachlédssigt, auflerdem bleibt seine Divergenz unberiicksichtigt.. Die Anre-
gungslasertrahlverjliingung und -aufweitung zur Strahltaille hin und von ihr
weg werden vernachldssigt. Daraus folgt, daB8 die Probe sehr viel schmaler als
die Tiefe des Fokus des Anregungslaserstrahls sein muf [ST91].

e Die Extinktion E befolgt das Lambert-Beersche Gesetz E = [ @ mit der Wech-
selwirkungsstrecke [ und dem linearen dekadischen Absorptionskoeffizienten a.

8Das Modell beschreibt eher eine schwach lichtabsorbierende unendlich ausgedehnte homogene
Feststoffplatte der Dicke I, die mit konstanter Geschwindigkeit v, ohne Richtungsinderung senk-
recht zum Anregungslaserstrahl bewegt wird.
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Die gesamte absorbierte Energie wird durch strahlungslose Desaktivierungs-
prozesse in Form von Wirme an die Umgebung abgegeben. AuBerdem ist die
Extinktion E der Probe so klein, dafl die Intensitdt des Anregungslaserlichtes
nur um einen unbedeutenden Prozentsatz abgeschwiacht wird. Dadurch kann
ihre Anderung entlang der Probe durch Lichtabsorption vernachlissigt werden.

e Neben der Warmeleitfahigkeit &, der Dichte p, und der spezifischen Warmeka-
pazitit C héngt auch die Extinktion E nicht von der durch den Anregungspro-
zel bewirkten Temperaturdnderung ab. Diese Naherung gilt nur fiir Proben,
die eine schwache Extinktion aufweisen, da dann die Anderung der Temperatur

durch das Anregungslicht klein bleibt.

e Die Probe ist in der zy-Ebene unendlich ausgedehnt und vollkommen homogen.
Wandeffekte werden nicht beriicksichtigt.

Aus dem Produkt von linearem Absorptionskoeffizienten a’ und der durch Gauf-
Verteilung ausgezeichneten Anregungslaserstrahlintensitdt I(z,y,t) ergibt sich der
Wairmequellterm. Der lineare Absorptionskoeffizient a’ entspricht dem linearen de-
kadischen Absorptionskoeffizienten ¢ multipliziert mit dem natiirlichen Logarithmus
aus 10.

2.2 —9( 22 2
Q(mvy)t) = a’" I(w)?ht) = M [exp <_(_$__‘|_‘_y_)

TW2 W2 )] fm(t) (Gl A.1-2)

In der Gleichung A.1-2 legt der lineare dekadische Absorptionskoeffizient a (cm™)
den Anteil an Energie fest, der in der Lésung am Ort z, y in Form von Warme
verbleibt. Er ist definiert als das Produkt aus der Konzentration ¢ (mol/l) und dem
molaren dekadischen Extinktionskoeflizienten € (1/(mol cm)). P ist die Leistung des
Anregungslasers in Watt. Die dimensionslose Modulationsfunktion f.,(t) legt den
zeitlichen Verlauf der Einstrahlung des Anregungslaserstrahls fest.

Im Falle gepulster Anregung ist die Anregungsdauer verglichen mit der Zeit, in
der sich Wirmeleitung auswirkt, so kurz, daf§ fiir die Modulationsfunktion f,,(t) eine
einfache Rechteckfunktion als Ndherung eingesetzt werden kann. Fir die Leistung
P in der Gleichung A.1-2 kann der Quotient aus der Anregungslaserenergie Eq und
der Pulsdauer des Anregungslasers t, eingesetzt werden. Die Modulationsfunktion
fm(t) ist dann definiert als:

1 fir 0<t<t
fu(t) =1 0 fir 0>t (GL A.1-3)
0 fﬁl‘ t> to

Fiir einen mit einem mechanischen Chopper modulierten cw Laser, der zum
Zeitpunkt ¢t = 0 eingeschaltet wird, dessen Periodendauer gleich ¢y ist und dessen
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Schwingungen mit n = 0,1,2,3... 0o durchgezihlt werden, ergibt sich

0 fir 0>t
fm®)=4 0 fir (n+1)-to>t>(0,54+n) (GI. A.1-4)
1 fir n-to<t<(0,54+n) 1t

fir alle n. Damit hat f,(¢) die Form einer bei ¢ = 0 beginnenden periodischen
Rechteckfunktion.

Als Lésung fiir die Wirmeleitungsgleichung A 1-1 anf Seite'124 ergibt sich mit.

dem Wairmequellterm Q(z,y,t) (sieche Gleichung A.1-2) die Temperaturinderung
AT(z,y,t) in Abhéngigkeit von der Zeit t und dem Ort z, y fiir beliebige Modulati-
onsfunktionen fn,(t) (die Ableitung findet sich bei R. Gupta und R. Vyas [VG88]):

4,606aP [t fn(7)
AT(:E’ y?t) = 47'('/‘th o 1 4+ 2(-71)
te

—2((z —vs(t = 7))* +4?)

dr. (GL A.1-5)
Wi (1+22)

X exp

t. ist eine Zeitkonstante, die auch als charakteristische Zeit bezeichnet wird und die
folgendermaBen definiert ist:

W WEpC

to=—p = —— : Gl A.1-6

44 4K ( )
Das Integral in Gleichung A.1-5 ist im allgemeinen nur numerisch 16sbar. Jedoch 148t
sich fiir die gepulste Anregung mit einer Probe, in der Konvektion ausgeschlossen
(vz = 0 m/s) ist, eine geschlossene Losung angeben [FS83, VG88, Dov87].
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Fir die Intensitit des Probenlaserstrahls I(r,t) am Ort r = /22 + y? wird voraus-
gesetzt, daB sie einer Gauf-Verteilung entspricht. Aulerdem wird zur Vereinfachung
angenommen, dafl die Apertur der Lochblende wesentlich kleiner ist als die Ausdeh-
nung des Probenlaserstrahls in der Lochblendenebene (rp; < wp(t)) (siche Abbil-
dung 1.2-1). Die Probenlaserleistung Pp(t), die hinter der Lochblende detektiert
werden kann, lautet dann [ST91}: :

free 2rpy?
Pp(t =/ I{(r,t)2xrdr ~ 2P .
©=J, 1Y w30
Durch Einsetzen der Gleichung A.2-1 in die Definitionsgleichung von S(t) (1.2-3 auf
Seite 16) ergibt sich [VG88]:

(GL. A.2-1)

2 2
s(t) = 220 = b)) (G A.2-2)
wh(0)

wobei w}(t) im Nenner durch w}(0) ersetzt wurde, da die Anderung des Probenla-

serstrahlradius durch die photothermisch induzierte Linse klein ist®.
Durch Anwendung des ABCD-Gesetzes und Umformung wird ein Ausdruck fiir
S(t) in Abhangigkeit von der Brennweite der Thermischen Linse erhalten [GLM*65,

FS83, Dov87, VG83|:

zZp zZp
5(t) FOREA0L (Gl A.2-3)
Die Einfiihrung einer Brennweite in der zz-Ebene f, und in der yz-Ebene f, bertick-
sichtigt den Astigmatismus der photothermisch induzierten Linse, der durch Kon-
vektion entstehen kann.

Durch die Anwendung des Prinzips von Fermat und der Abhéngigkeit des Bre-
chungsindex von der Temperatur ist es moglich, einen Ausdruck fiir die Brennweite

Jz zu erhalten [VG88]: :
1 dn (O?°AT
T (—8332 >y=0 (Gl. A.2-4)
Zur Aufstellung der Gleichung A.2-4 wurden folgende zuséitzliche Annahmen ein-
gefithrt [VG88]:

e Die Anderungen des Brechungsindex An durch die photothermische Erwérmung
sind klein.
®Die Beziehungen (Pp(t)— Pp(0))/Pp(0) und (Pp(t)— Pp(0))/Pp(t) werden durch diese Nahe-

rung identisch. Das fiihrte in der Literatur zu einer uneinheitlichen Handhabung der Definition
von S(t) [Dov87, FS83, VG8S.
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e Es gelten die Paraxial-Niherungen, die auf der Annahme beruhen, da die
Strahlen annihernd parallel zur optischen Achse, also der z-Achse, verlaufen

[ST91, Hec9l).

e Die Brennweiten f,; und f, der photothermisch induzierten Linse sind sehr viel

langer als die Schichtdicke der Probe .

e Der Brechungsindex andert sich entlang des Weges eines Strahles durch die
Probe nicht. ‘
(Diese Annahme 1a8t sich im Falle der gekreuzten Anordnung von Anregungs-
und Probenlaserstrahl nicht aufrechterhalten.)

e Das Integral iber den Weg s eines Strahles durch die Probe ist gleich der Lange
der Probe: [ ds=1.

Analog zu f, 188t sich ein Ausdruck fir f, erhalten.
Durch Einsetzen der Brennweiten f, und f, in die Gleichung A.2-3 fiir das TL-
Signal ergibt sich [GLM*65, FS83, Dov87, VG88]:

dn |[[o?AT O°AT »
S(t) = —zp -1 - [( o >y=0+( e )xzo} (Gl A.2-5)

Wird der in Anhang A.1 abgeleite Ausdruck fiir die Temperaturverteilung (Glei-
chung A.1-5) in Gleichung A.2-5 eingesetzt, 1aBt sich fiir die kollineare Anordnung
der Laserstrahlen schreiben [VG88]:

18,424a Pl d t m (1
Ste) = el () [l
P o Wi (1 + 2T )
_ — )2 —hfm — IEPRYY
W g Me—wlt=n)| A vx(:t 7))
wg (1+22) w2 (14 2=2)

+ |2— iy exp —4y" dr (Gl. A.2-6)
wa (1+22) wi(1+2e) ) f

Die Berechnung von S(z,y,t) mit Gleichung A.2-6 fiir beliebige Strémungsge-
schwindigkeiten, Modulationsfunktionen und bei freier Wahl von z und y ist nur
numerisch mdoglich. Die Gleichung kann jedoch unter bestimmten Annahmen we-
sentlich vereinfacht werden. Das TL-Signal S(z,y,t) wird dazu nur entlang der
optischen Achse des Anregungslaserstrahls, also bei z = 0 und y = 0, betrachtet.
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Fiir die Modulationsfunktion f,,(¢) wird eine einfache Stufenfunktion gewahlt, die
bei t = 0 von 0 auf 1 wechselt und damit nur einen einzigen Einschaltvorgang des cw
Anregungslasers beschreibt. Mit einer Strémungsgeschwindigkeit von v, = 0 ergibt
sich dann [FS83, Dov87, VG88|:

4,606aPlzp (dn .\
)=—"——7oor =1+ =]} . Gl A.2-7
st =5y (ar) (1+5) ( )
Fir die A nmeg“r mit einem gepulsten Laser 148t sich ebenfalls ein geschlossener
Ausdruck fiir S(t) angeben [FS83, Dov87, VG88]
2,303 - 16aEolzp [ dn 26\ ~*
= - — )1+ — . Gl. A.2-8
s =20 e () (14 tc> ( )

Dabei wird angenommen, dafi die Pulsdauer ¢, gegen Null geht.




A.3 Rechnungen mit der Regressionsfunktion

Die Boxcar-Mefiwerte entlang der y-Ortskoordinate bei der gepulsten gekreuzten
NF-TL (siehe Abbildung 3.1-10) wurden durch die Funktion

3 .
—(tdehn " Y + bi 2 4
Frit(y, tdern) = Za,'-exp( (taehn  y + ) ) (Gl A.3-1)

Ci

1=1

angepaft. Die Anpassungsparameter a;, b; und ¢; sind in Tabelle A.3-1 aufgelistet.

a;=-0,733 mV [ b= 3 pum|c¢;=5-10° pum?
a;= 0,514 mV | by=108 pum | c;=3-10% pum?
az= 0,35 mV | b3=-162 um |c3=3-10% pum?

Tabelle A.3-1: Auflistung der Anpassungsparameter

Durch Wahl des dimensionslosen Faktors ¢4enn, konnte die Funktion fyi(y,tdenn)
gestaucht oder gedehnt werden. Fiir jedes tgepy, sollte sichergestellt werden, daf das

Integral
+o0

konst = S(tdehn) . ff,-t(y,tdehn)dy (Gl A.3-2)

-0

konstant blieb. Dafiir wurde die Funktion fyi:(y, taern) mit S(tgenn) multipliziert:

Fris(yytaenn) = Frie(y, taenn) + S(tdehn) (GIl. A.3-3)
mit
+o0 -1 3
S(tdenn) = ' Frio(, tachn)dy| = [taenn Y _(ain/cim) ™| (GIL. A.3-4)
- i=1

Durch Gleichung A.3-4 wurde gewihrleistet, dal das Integral von —oo bis oo iiber
Ftit(y,tdenn) immer -1 war. Um die der Lichtleistung, die durch den Lichtwellenleiter
gefiihrt wurde, proportionale Gréfie EL(tdenn) zu erhalten, mufite das Bereichsinte-
gral iiber der Kreisfliche des Lichtwellenleiterkerns von der Funktion Fyu(y,tdenn)
gebildet werden:

2 _ .2
rrwr Viiwr ™Y

Ep(tam) = 2- / / P9y taorn)dy s (Gl A.3-5)

Fir den Lichtwellenleiterradius rpwy wurden 100 pm eingesetzt. Zum Stauchen
der Anpassungsfunktion wurde tgep, mit 1,85 so gewihlt, daB die beiden Maxima
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(LIII) etwa bei 90 pm lagen. Zur Streckung wurde durch Extremwertrechnung der
Wert fir ¢4eh, gesucht, an dem die Funktion Ep(t4enn) €in Minimum aufwies. Es
ergab sich fiir tg.4, ein Wert von 1,35, Diese Werte in Gleichung A.3-5 eingesetzt
ergaben fiir Fr(1,35) = —1390 gm (t ~ 3 ms) und fir E7(1,85) = —908 pm (t ~0
ms). Damit war die Lichtleistung des Probenlasers am Photodetektor hinter dem
Lichtwellenleiter nach etwa 3 ms um den Faktor 1,5 grofier als zum Zeitpunkt der
Anregung.
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