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Zusammenfassung 

Die Thermische Linse als Detektorsystem für die Spurenanalytik in flüssi­
gen Systemen 

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

Zur Miniaturisierung wurde ein Aufbau eingeführt, der sich durch eine ungewöhn­
liche Strahlführung 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 Leistungsfähigkeit 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 Einbuße an Empfindlichkeit feststellen 
zu können. Die Nachweisgrenze von Pestiziden in Wasser, gemessen bei 363,8 nm, 
betrug 8 · 10-6 Absorptionseinheiten. 

Darüber hinaus wurde die NF-TL auf ihre Tauglichkeit zur Messung mit fließen­
den Medien überprüft. Als Applikation wurde die Thermische Linse erfolgreich 
mit der HPLC kombiniert. Dabei konnte ein neuentwickeltes computergestütztes 
Auswerteverfahren zum Einsatz gebracht werden. 



Summary 

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

This paper describes the miniaturization und the application of the thermal Zens. 
For the miniaturization the two lightsources (probe beam and excitation beam) 

were guided in an extraordinary way. The final miniaturized set-up, the nearfield 
thermallens (NF-TL), was successfully used both with pulsed und continuous wave 
lasers. 

In comparison to conventional thermallenses 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 · 10-6 absorption 
units at a wavelength of 363.8 nm. 

Furthermore the nearfield thermallens 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 läßt sich die Absorption von Licht in einer 
Qualität messen, die mit der klassischen Photometrie kaum möglich erscheint. Sie 
bieten sich damit als Verfahren zum spurenanalytischen Nachweis von Umweltschad­
stoffen an, die ihre schädigenden Wirkungen auch noch in sehr großer Verdünnung 
entfalten. Allerdings sind die Methoden relativ jung, so daß 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 Leistungsfähigkeit der Thermischen Linse, einem photothermischen 
Verfahren, ausgebaut werden. 

Mit den in der Landwirtschaft gegenwärtig verwendeten Pflanzenschutzmitteln 
ist eine nicht unerhebliche Umweltbelastung natürlicher Gewässer verbunden. Um 
die daraus erwachsenden Probleme und Schädigungen zu begrenzen, wurden gesetzli­
che Regelungen entworfen, die die Pestizidhöchstbelastungen verschiedener Gewässer­
typen vorschreiben. Für die Bundesrepublik Deutschland ist die EG-Richtlinie aus 
dem Jahre 1985 maßgebend, die die zulässigen Höchstmengen an Umweltschadstof­
fen in Trink- und Grundwasser festlegt [Tri85]. Sie wurde am 1. Oktober 1986 
in die Neufassung der deutschen Trinkwasserverordnung (TrinkwV) übernommen, 
worin als Grenzwerte für ein einzelnes Pestizid 0,1 Jlg/1 und für die Summe aller 
Pestizide 0,5 Jlg/1 im Trinkwasser vorgeschrieben werden (Tri86]. 

Mit der Einführung der Trinkwasserverordnung entstandangesichtsder niedrigen 
Grenzwerte ein enormer Bedarf an analytischem Instrumentarium zur Überwachung 
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 zuverlässig anzeigen. Hier 
bieten "lch 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 Jlg/1 
ermöglichen sollten [Dov87, RR93]. 

Die unterschiedlichen photothermischen Verfahren wurden aus diesem Grunde 
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2 EINLEITUNG 

am Institut für 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 Probenlösung 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, phototherm~l phase shift spec­
troscopy) [FSS+94], bei denen die Detektion des vom Analyten absorbierten La­
serlichtes durch einen 'Probenlaserstrahl' ermöglicht wird. Ein Vergleich zwischen 
den verschiedenen Methoden wurde anhand der erreichten Nachweisgrenzen durch­
geführt. 

Bei dieser Vorgehensweise lag ein wichtiger Arbeitsschwerpunkt in der Unter­
suchung der Verwendungsfähigkeit der photothermischen Verfahren für bestimmte 
analytische Zwecke. Die hierbei vorwiegend verfolgten Zielsetzungen betrafen die 
Anhindung der einzelnen Methoden an Chromatographen, die 'In Line'-Analytik 
mit strömenden Medien, die Verwendung realer, kolloidhaltiger Lösungen, die Mi­
niaturisierung und die Fernkontrolle der Apparaturen. Obwohl die Arbeitsgruppe 
erst seit etwa 1989 an der Forschung auf diesem Gebiet tätig ist, konnten in allen 
Teilgebieten Erfolge erzielt werden, wobei der vergleichende, parallele Betrieb von 
vier photothermischen Verfahren mit flüssigen 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 zählen, wurden im 
einzelnen unter folgenden Gesichtspunkten untersucht: Die PDS wurde von B. Boh­
nert mit dem Ziel aufgebaut und eingesetzt, kleine Nachweisgrenzen in wäßrigen 
Systemen für Pestizide zu erreichen und gleichzeitig über Lichtwellenleiteranschluß 
die Fernkontrolle zu ermöglichen [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 störende Einfluß der kolloidal gelösten Partikel dar. Eine systematische Unter­
suchung dieses Problemfeldes wurde von Q. E. Khuen mit der PDS durchgeführt 
[KFA94b, KFA94a, Khu94]. 

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



EINLEITUNG 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 zufällig in den Bell-Laboratorien bei dem Versuch entdeckt, die Inten­
sität der Laser-Raman-Streuung von Benzol zu erhöhen. Eine mit der Probenlösung 
gefüllte Brewster-Winkel-Küvette wurde in den Resonator eines He-Ne-Lasers ein­
gesetzt, um die dort höhere Laserlichtleistung auszunutzen. Nach Einbau der Zelle 
"iV.r\~h~A::'I>l+- ..."!,.h ,Je~ T f'lt.no't" nn ~ 1'" , • .,~ .... - aYlnfoll.n. ...le .... p..,.Aho .o;no T ;.."s.o. m;f .O;V'\Oii" 'RTIA'nT'\1JIJA;ta. 
V\...o.L.U.l'\JJ.\1 01\...IJ.J. U 1. .LJQ.ö\:::.1.1. OV) GJ.O VVU.L\....o .LH)tJVJ.J.\..1 U .L .1. .l.VU\.:,. \....o.lJ.J..\...1 L.l'.l.U. V .u:.J..tU VJ..L.l'-'.L AJ'J.V.I..&..U.n'-'.1.'-''-' 

von -1 meingebaut worden. Die Wirkungsweise dieses Effektes wurde erkannt, und 
die photothermisch induzierte Gradientenindexlinse erhielt die Bezeichnung thermal 
Jens beziehungsweise thermallensing. 

1965 veröffentlichte dieselbe Arbeitsgruppe ein Modell zur Ableitung der beo­
bachteten Effekte und über die Bildung der photothermischen Linse, das für alle 
weiteren Untersuchungen wegweisend war [GLM+65]. 

Schon 1966 beschrieb K. E. Rieckhof eine Anordnung, bei der die Probenküvette 
vor den Anregungslaser, also außerhalb 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 thermallens (Zweistrahl­
Thermische Linse) bezeichnet wurde, stellte einen wichtigen Schritt bezüglich der 
Verbesserung der Detektionstechnik bei der Thermischen Linse dar. 

Die Zweistrahltechnik wurde von M. E. Long et al. 1976 (LSA 76] durch eine 
zentrosymmetrische Führung der beiden Laserstrahlen weiter verbessert. Außerdem 
setzten sie einen Farbstofflaser ein, der es ihnen ermöglichte, 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 thermallensing spectrometer). 

Schon 1977 wurde in einem amerikanischen Patent vorgeschlagen, die photother­
mischen Verfahren1 zur Detektion von Analyten im Anschluß an eine fiüssigkeits­
chromatographische Trennung zu verwenden (Kre77]. Wenige Jahre später wurde 
in der Literatur die Thermische Linse als Chromatographie-Detektor beschriebe~ 
[LH81]. Es folgten Weiterentwicklungen unter den unterschiedlichsten Gesichts-

1 Das photothermische Meßprinzip wird dort als 'calorimetric absorbance measurement' 
bezeichnet. 



4 EINLEITUNG 

punkten, bei denen die Detektorkopfgröße nur eine untergeordnete Rolle spielte 
[BM82, Mor83, BM83b, PM84, SVKM84, PM85, NHD85, YHD1C86, SY86, NBD87, 
YH87, DZNB87, XT90, Del91, Tra92]. 

Neben der Verwendung der Thermischen Linse für die Chromatographie wur­
den auch andere Trennverfahren mit diesem Detektortyp kombiniert. Eine der ge­
genwärtig interessantesten Applikationen ist die Anhindung der TL an ein Kapil­
larelektrophorese-System. Sie kann in diesem Einsatzgebiet aufgrund ihres kleinen 
Detektionsvolumens als sinnvolle Ergänzung zu anderen Detekti~:msmethoden ange­
sehen werden lDCL91, TFL92, WD92). 

Eine insbesondere bei den Flüssigkeitschromatograph-Detektoren zu berücksich­
tigende Einflußgröße stellt die Strömungsgeschwindigkeit der Probe dar. Daher 
wurde schon früh mit Untersuchungen an strömenden Medien in Zusammenhang 
mit der Thermischen Linse begonnen [DH81a, LH81]. Noch ältere Betrachtun­
gen beschäftigten sich zunächst mit dem Einfluß der natürlichen Konvektion auf 
die photothermisch induzierte Linse [WMD67, DH81b, BM83a, ARACRR90]. Es 
wurden vereinfachte Modelle entwickelt, die die Signalabhängigkeit unter idealen 
Bedingungen hinreichend beschrieben [DNW84, NWD84, ST85a, WD85c, NB86, 
RVG86, VG88). Bei Verwendung von Durchflußküvetten, die in Hinblick auf eine be­
stimmte analytische Applikation entwickelt wurden, komplizierten sich die Verhält­
nisse so stark, daß die Modelle nur noch zum qualitativen Vergleich geeignet wa­
ren [SARRER+9o, Del91, SAGACRR92]. In der vorliegenden Arbeit mußte die 
Strömungsabhängigkeit des TL-Signals ebenfalls experimentell untersucht werden, 
da aufgrund der Küvettengeometrien und des miniaturisierten Aufbaus eine Über­
tragung der Verhältnisse aus Literaturdaten nicht möglich war. 

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

Bis 1988 war es üblich, 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, daß Anordnungen, bei denen die.Detektor­
ebene in das Nahfeld vorverlegt wird, kleinere Abmessungen der Thermischen Linse 
bei gleichwertigen oder besseren Ergebnissen zur Folge haben können. Damit erwie­
sen sich die Arbeiten über diese Form der Detektion als richtungsweisender Beitrag 
in Hinblick auf die Verkleinerung der Thermischen Linse. Die Ergebnisse dieser 
theoretischen Arbeit wurden für die Entwicklung der hier vorgestellten Thermischen 
Linsen mit dem Ziel der M1niaturisierung umgesetzt. 

Gegenwärtig spielen die Miniaturisierung, die Verringerung des Detektionsvo­
lumens sowie die Verbesserung der Nachweisgrenze bei der Weiterentwicklung der 
Thermischen Linse für die Spurenanalytik in wäßrigen Systemen eine übergeordnete 
Rolle. 
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Aufgabenstellung der Arbeit 

Für die vorliegende Arbeit wurde angestrebt, eine Thermische Linse mit Lasern 
(gepulst, cw) als Anregungs- und Probenlichtquelle zu realisieren. Sie sollte sich 
für die Spurenanalytik in wäßrigen Systemen eignen und sich zudem durch einen 
miniaturisierten Aufbau auszeichnen. Beide Kriterien wurden unter dem Gesichts­
punkt eingeführt, die Thermische Linse zu einem Detektor für den Spurennachweis 
umweltrelevanter Schadstoffe in Wasser zu entwickeln. Als zentrale Stoffgruppe wur-
,3 __ ....J ... he: Dero.f.~,...:A- '1'1!-....3 Ä-~-- A hh ... " .. .._r-....3 .... 1P4--- ~~ 'T'~:-1Ku...-~~·H·~--- hof.~ ... .,..h+.n+ f\." .,.1;.." 
U.CU. UGU J .1. ö\JlL.I.lUC:. U.UU. UV.L\....J.J. .l-'l.UUc:llup V\..I.U.l\.\.IV JJ..lJ. .J...L1U. YVO.OilV.L UC:.tJJ.O"'-'U.tJV\.t. .LJQ, U.l\,.. 

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 üblicherweise 
Aufbauten mit erheblichem Platzbedarf angewendet wurden [Dov87], eröffneten sich 
unter diesem Aspekt die erfolgversprechendsten Möglichkeiten zur Reduzierung der 
Größe der Apparatur. Durch die Einführung einer ungewöhnlichen Strahlführung 
von Anregungs- und Probenlaserlicht sollte die Miniaturisierung der Thermischen 
Linse vorangetrieben werden [Pow90, SF92]. Bei der von B. Bohnert eingeführten 
PDS mußte mit relativ langen Ablenkungsstrecken und daher großen Detektorkopf­
dimensionen gearbeitet werden [Boh92]. Mit der Thermischen Linse sollte aufgrund 
einer anderen Probenlaserstrahlführung eine kompaktere Bauweise mit kurzen Auf­
weitungsstrecken realisiert werden. Im Rahmen der vorliegenden Dissertation war 
daher die Neuentwicklung einer verkleinerten TL notwendig. 

Für die Messungen standen zwei Anregungslasersysteme zur Verfügung: ein kon­
tinuierlicher (cw) Argonionenlaser und ein gepulster Nd-VAG-Laser. Es lag nahe, 
je eine Thermische Linse für den Betrieb mit gepulster und kontinuierlicher Anre­
gung zu entwickeln und beide Systeme auf ihre Eignung als Meßinstrumente für die 
Spurenanalytik in wäßrigen Systemen zu testen und zu vergleichen. Die eigentliche 
Herausforderung lag dabei in den klein zu haltenden Apparaturabmessungen bei 
möglichst hoher Sensitivität. 

Die Forderung nach der Weiterentwicklung der photothermischen Verfahren für 
die 'In Line'-Analytik führte zwangsläufig zur Frage nach der Verwendbarkeit bei 
fluiden, strömenden Proben. Daher sollte mit der TL das photothermische Signal 
von fließenden Proben unter Einsatz von kommerziell erhältlichen Durchflußküvetten 
untersucht werden. 

Darüber hinaus sollte ein neuer Weg bei der Auswertung der Meßdaten beschrit­
ten werden. Neben den Standardaufgaben, der Erfassung und Auswertung der Sig­
nale, wurde eine Verbesserung der Empfindlichkeit gegenüber der Meßdatenerfassung 
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mit konventionellen analogen Geräten angestrebt. Ausgehend von einem vereinfach­
ten Modell [DH81a] sollte versucht werden, gleichzeitig neben der Extinktion die 
Strömungsgeschwindigkeit einer fluiden Probe zu bestimmen. 

Ein Nachteil der photothermischen Verfahren mit einem Lasersystem als Anre­
gungslichtquelle ist die geringe Selektivität bei Messungen mit mehreren Proben­
komponenten beziehungsweise die hohe Querempfindlichkeit gegenüber störenden 
Substanzen. Zwar läßt sich durch den Einsatz von Farbstofflasern ein gewisser Wel­
lenlängenbereich durchstimmen, und es eröffnet sich damit die Möglichkeit, Ab­
sorptionsspektren zu messen [Ade92, Boh92]; jedoch ist der Spektralbereich, der 
hierbei zur Verfügung steht, im allgemeinen zu klein, um zwischen verschiedenen 
Inhaltsstoffen der Probe unterscheiden zu können [Tra91, RR93]. Abhilfe kann der 
Wechsel des Laserfarbstoffes oder die Verwendung durchstimmbarer Feststofflaser 
schaffen. Trotzdem bleibt die Selektivität angesichts des Aufwands, der mit dem 
Einsatz derartiger Systeme verbunden ist, ein wichtiges Kriterium. Daher sollte die 
Thermische Linse als Detektorsystem für die Hochleistungs-Flüssigkeits-Chromato­
graphie {HPLC, highperformanceliquid chromatography) ausgebaut werden, womit 
den Forderungen nach verbesserter Selektivität Rechnung getragen wurde. Gleich­
zeitig bot sich ein Vergleich mit den am Institut für Instrumentelle Analytik und 
Radiochemie bei HPLC-Trennungen gewonnenen Meßdaten mit unterschiedlichen 
Detektionsverfahren an [Sch91, Ade92, SFA93]. 
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1.1 Die Funktionsweise der Thermischen Linse 

Die Thermische Linse (TL) zählt zu einer Gruppe von Verfahren, bei denen der pho­
tothermische Effekt bei der Erzeugung eines Meßsignals eine zentrale Rolle spielt. 
Unter diesem Effekt wird die Konversion von elektromagnetischer Strahlung in Wär­
me, also die Temperaturänderung einer Substanz unter Einwirkung von Licht, ver­
standen. Als Folge der Erwärmung können sich auch der Druck, die Dichte und 
der Brechungsindex ändern. Methoden, die sich der Änderung einer dieser Größen 
einschließlich der Temperaturänderung bedienen, um ein Meß'signai zu erzeugen, 
werden unter dem Begriff photothermische Verfahren zusammengefaßt. Sie werden 
im allgemeinen nach der Größe, die sie detektieren, unterschieden. So wird zum 
Beispiel bei der Laserinduzierten Photoakustischen Spektroskopie (LIPAS) die pho­
tothermisch erzeugte Druckwelle als Meßgröße verwendet, während bei der Thermi­
schen Linse, der Photothermischen Ablenkungsspektroskopie und der Photothermi­
schen Interferometrie die Brechungsindexänderung eine zentrale Rolle spielt [Dov87, 
Sel87b, Bic91, Man92, Ade92, Boh92]. 

Anhand der Abbildung 1.1-1 läßt sich ein Überblick über den Aufbau der kol­
linearen Zweistrahl-Thermischen Linse gewinnen. Sie läßt sich im Prinzip aus sehr 
wenigen Bauteilen zusammenstellen. In ihrer einfachsten Ausführung 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, benötigt. Zusätzlich erweist sich die Verwen­
dung von Linsen, Strahlteilern und Filtern zur optimalen Strahlführung als sinnvoll 
[FS83, Dov87]. 

Das Zusammenwirken der aufgelisteten Komponenten läßt sich wie folgt erklären: 
Der Anregungslaser liefert das Licht zur Erzeugung der photothermisch induzierten 
Linse. Sein Lichtstrahl wird durch eine Linse so fokussiert, daß er einen Brennfleck 
in der Probe bildet. Dort kommt es durch Lichtabsorption zur Ausbildung eines 
Temperaturprofils entsprechend der Intensitätsverteilung des Anregungslaserstrahls 
und der chemisch-physikalischen Probeneigenschaften [Tam88, Tam91). Vereinfa­
chend soll angenommen werden, daß die Temperaturänderungen in der. Probe nur 
durch die direkte Konversion der elektromagnetischen Strahlung in Wärme und de­
ren Verteilung durch Wärmeleitung und Konvektion beeinflußt wird [Gup92]. 

In Abhängigkeit des so charakterisierten Temperaturprofils ändert 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 Erwärmung ausdehnen, kann davon ausge­
gangen werden, daß sich ihre Brechungsindizes unter der Einwirkung von Licht ver­
ringern [BC77]. Daraus folgt, daß die photothermisch induzierte Linse für fast alle 
Proben eine negative Brennweite aufweist. Sie verhält sich wie eine Aufweitungslinse 
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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 können, 
wird die Änderung 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, vergrößert sich der Probenlaserstrahlradius auf 
der Lochblendenebene, und die von dem Photodetektor registrierte Laserlichtlei­
stung sinkt. Auf der Messung dieser Leistungsänderung beruht das Meßprinzip der 
Thermischen Linse. Aus der Ab- beziehungsweise Zunahme der Lichtleistung, die 
von dem Photodetektor hinter der Lochblende wahrgenommen wird, läßt sich die 
optische Dichte der Probe ermitteln. 

Die ausgeprägte räumliche und zeitliche Kohärenz 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, daß 
sein Lichtfleck in der Probe um den Faktor 10-30 größer ist als der Brennfleck des 
Anregungslaserstrahls am gleichen Ort, so kommt es durch die Brechungsindexver­
teilung der ptL zu einer räumlichen 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 üblicherweise verwendeten .F'ernfeld­
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, ändert 
sich die Intensität des TL-Signals im Nahfeld nur wenig [Dov87, Pow90, WD90]. Der 
Aufbau einer NF-TL im Rahmen dieser Arbeit führte 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 geführt werden. Wird der Strahlteiler 
entfernt und der Anregungslaser so verschoben, daß 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 
gegenüber 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 Ausführung ist die sogenannte Einstrahl-Thermische Linse (single­
beam thermallens), 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 über­
nimmt gleichzeitig die Funktion des Anregungslasers. Die Einstrahl-Thermische 
Linse hat sich insbesondere bei der Verwendung extrem kleiner Probenvolumina 
und der Erforschung photothermisch in Flüssigkeiten erzeugten Gasblasen bewährt 
[LH81, Mar92]. 

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

1.2.1 Strahlungslose Desaktivierung 

Die Temperaturerhöhung innerhalb der Probe, die die Ausbildung der photothermi­
schen Linse bewirkt, wird durch die Absorption von elektromagnetischer Strahlung 
verursacht. Die Relaxation der angeregten Moleküle kann ohne Abgabe von Licht, 
also durch strahlungslose Desaktivierung stattfinden. Die absorbierte Lichtenergie 
wird dann in Forrn von 'Wärme an die Lösung abgegeben. Die· \Värmebilanz die­
ses Vorgangs kann jedoch von chemischen Reaktionen oder Phasenübergängen (z.B. 
Verdampfung) beeinflußt werden [Tam88]. Für die Messung der Extinktion E mit 
der Thermischen Linse erweisen sich diese chemischen Umwandlungen als störend 
[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 beschränkt. 
Ihre Anwendung zur Aufklärung von Reaktionsabläufen wird in der Literatur häufig 
beschrieben [FUI83, BCPM85, RGB85, GC86, BCG+87, TA89, FT91c, GGK91, 
LK92, SKS092, RS92]. 

Für 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 Wärmebilanzen 
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 beschränkt. Die elektroma­
gnetische Strahlung kann darüber hinaus auch durch Fluoreszenz-, Phosphoreszenz­
und Streuvorgänge wieder in Form von Licht an die Umgebung abgegeben werden. 
Bei einer photometrischen Messung würde dieser Anteil an Licht als Extinktion re­
gistriert werden. Zur Ausbildung der photothermischen Linse trägt er jedoch nicht 
bei3

• Durch Vergleich der photometrisch und photothermisch ermittelten Extink­
tionen läßt sich der Anteil an Lichtenergie, der nicht durch strahlungslose Des­
aktivierung in Form von Wärme in der Lösung verbleibt, errechnen. Damit wird 
es unter Vernachlässigung von intersystem crossing zu Triplett-Zuständen, Raman­
streuung, Anti-Stokesfluoreszenz [KG68], chemischer Reaktionen [Dar71] und der 
erneuten Absorption der Fluoreszenzstrahlung möglich, die Fluoreszenzquantenaus­
beute mit der Thermischen Linse ZU bestimmen [Dov87, wzp+sg, LZCL88, CGM90, 
CG91, Geo93]. 

3Hierbei wurde angenommen, daß 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 läßt 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 für verschiedene Modulationsfunk­
tionen fm(t), Strömungsgeschwindigkeiten vx, die senkrecht auf die optische Achse 
des Anree:une:slaserstrahls wirken4 (siehe Abbildune: 3.2-13 auf Seite 96) und x-Werte 

\..) \"",1 ' - , 

in den Abbildungen 1.2-2 und 1.2-3 dargestellt. Die Koordinaten x, y und z werden 
in Abbildung 1.2-1 eingeführt. Die Modulationsfunktion fm(t) beschreibt die Anre­
gungslaserstrahlmodulation (mit einem Chopper oder gepulst) und wird in Anhang 
A.1 erläutert. 

Zur Berechnung der Temperaturverläufe wurde in Gleichung A.1-5 für die Ex­
tinktion E = 0, 01 und für den Anregungslaserstrahlradius Wo= 100 f-tm gewählt. 
Für die benötigten kalorischen Daten wurden die Werte für Wasser aus Tabelle 2.1-1 
auf Seite 35 eingesetzt [Wea70, Dav92]. 

In Abbildung 1.2-2 ist der zeitliche Verlauf der Temperaturänderung .ö.T(O, 0, t) 
im Mittelpunkt der Strahltaille des Anregungslaserstrahls dargestellt. Für die An­
regungslaserleistung P wurden 0,15 W gewählt. Für die Modulationsfunktion fm(t) 
(Gleichung A.1-4), die die Anregungslasermodulation beschreibt, wurde ein 'Chop­
per'-Intervall von t 0 = 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 Wärmeab­
transport durch Wärmeleitung zunimmt. Nach der Anregungsphase bei t = 0, 2 s 
wird der Laserstrahl durch einen Chopper abgeschattet, und die Temperatur sinkt 
aufgrund der Wärmeleitung. Mit zunehmender Zeit t wird die Temperaturerhöhung 
.ö.T(x, y, t) immer kleiner und die Triebkraft, die die Wärmeleitung bewirkt, verrin­
gert sich. Der Abkühlungsprozeß ist dann so verlangsamt, daß bis zur nachfolgenden 
Anregungsperiode bei t = 0, 4 s die Umgebungstemperatur T0 nicht wieder erreicht 
werden kann. Zu Beginn der erneuten Anregung ist noch ein Teii der Wärme in 
der Lösung verblieben. Nach einigen Chopperperioden stellt sich ein Gleichgewicht 
ein: Der Anteil an Wärme, der mit jeder Anregungsphase in der Lösung photother­
misch erzeugt wird, wird durch Leitung wieder an die Umgebung abgegeben. Die 
zusätzliche Temperaturerhöhung wird als verbleibende thermische Linse bezeichnet 
[SM78, FS79, VG88]. 

4 Die re,.len Strömungsverhältnisse bei den Durchflußexperimenten werden in 3.2 diskutiert. 
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Abb. 1.2-1: Die geometrischen Verhältnisse bei der kollinearen Thermischen Linse zur 
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Radius der Strahltaille des Probenlaserstrahls. 
Probenlaserstrahlradius in der Probe. 
Probenlaserstrahlradius auf der Lochblende zum Zeitpunkt t. 
Lochblendenradius. 
Photothermisch induzierte Linse (schraffierter Bereich). 
Probenlaserstrahl ohne photothermische Linse. 
Probenlaserstrahl mit photothermischer Linse. 
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Abb. 1.2-2: Zeitlicher Verlauf der Temperaturänderung entlang der optischen Achse. Die 
durchgezogene Linie ( ) repräsentiert Anregung durch einen mit 2,5 
Hz modulierten cw Laser, die gestrichelte Linie (-------------) Anregung durch 
einen 10 ms langen Laserpuls. 

Für die Berechnung mit einem gepulsten Anregungssystem wurde für die Mo­
dulationsfunktion fm(t) (Gleichung A.l-3) eine Pulsdauer von t0 = 10 ms und eine 
Anregungsenergie von E0 = 7 mJ gewählt5 • Mit der Anregungslasereinwirkung steigt 
die Temperatur sehr schnell an und nimmt anschließend aufgrundder Wärmeleitung 
wieder ab. Der Abkühlungsvorgang während der Dunkelphase benötigt wesentlich 
mehr Zeit als die photothermische Erwärmung während der Anregung. Dieses Ver­
halten ist im wesentlichen auf die kurze Pulsdauer zurückzuführen. Die Einwir­
kungszeit des Anregungslasers entspricht nur einem Bruchteil der Zeit, die zum 
Abtransport der photothermisch erzeugten Wärme durch Wärmeleitung benötigt 
wird. 

In Abbildung 1.2-3 sind berechnete Temperaturverteilungen entlang der x-Achse 
für verschiedene Anregungszeiten mit einem cw Laser dargestellt. Dem Bild ist zu 
entnehmen, daß sich das Temperaturprofil durch Wärmeleitung schnell verbreitert. 
Schon nach 0,3 s übersteigt dessen 'Radius' den Anregungslaserstrahlradius Wo um 
etwa das Zweifache. Die durch die Intensitätsverteilung des Anregungslaserstrahls 
vorgegebene Gaußform spiegelt sich in den Temperaturverteilungen wider und bleibt 
auch nach längeren Anregungszeiten annähernd erhalten. 

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

5 Die Wahl der Pulsdauer ist willkürlich. Eine Verkürzung von t 0 würde das Ergebnis nur 
unwesentlich verändern und hätte die numerische Berechnung erschwert. 
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Abb. 1.2-3: Die Temperaturverteilung entlang der auf den Anregungslaserstrahlradius 
Wo normierten x-Achse nach t = 0,25, 0,5 und 0,75 s bei cw Laseran­
regung. Zur Berechnung wurde eine einfache Stufenfunktion für fm(t) in 
Gleichung A.l-5 auf Seite 127 eingesetzt. Die Kurven mit durchgezoge­
nen Linien ( ) wurden für nicht strömende Lösungen erhalten. Bei 
der gestrichelten Linie (-------------) wurde eine Strömungsgeschwindigkeit von 
Vx = 0, 5 cm/s angenommen und für t wurden 0, 75 s gewählt. 

durch eine Probenlösung mit einer Strömungsgeschwindigkeit Vx von 0, 5 cm/s ent­
lang der x-Achse dargestellt. Die Strömung wirkt dabei senkrecht zur optischen 
Achse des Anregungslasers auf die photothermisch induzierte Linse ein (siehe An­
hang A.l). Die nach 0,75 s Anregungszeit erreichte Maximaltemperatur ist deutlich 
kleiner als die, die nach der gleichen Zeit bei der ungestörten Ausbildung des Tem­
peraturprofils errechnet wurde. Die Abführung der Wärme entlang der Strömungs­
richtung x ist gut zu erkennen. 

1.2.3 Die Änderung des Brechungsindex und die photo­
thermisch induzierte Linse 

Die optischen Eigenschaften der Probe bei Einwirkung eines Anregungslaserstrahls 
ergeben sich aus der daraus folgenden Änderung des Brechungsindex n mit der Dichte 
p und der Temperatur T. Die Abhängigkeit des Brechungindex von der Temperatur 
ist für die Möglichkeit, eine kalorische Messung optisch durchführen zu können, 
maßgebend [GLM+65, FS83]. 
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Bei Molekülanregung durch Licht und kleiner Extinktion6 sowie unter Ausschluß 
von Phasenübergängen oder der Nähe des kritischen Punktes ergibt sich für den Tem­
peraturkoeffizienten des Brechungsindex dn / dT nach R. L. Sowfford et al. [FS83]: 

;;=G;),+G;)(;;) (Gl. 1.2-1) 

Das temperaturabhängige Verhalten des Brechungsindex wird überwiegend durch 
die Änderung der Dichte bewirkt, so daß der Term ( 8n/ 8T)p in Gleichung 1.2-1 
vernachiässigt werden kann 7• Für kleine Veränderungen der Temperatur t:..T kann 
der Temperaturkoeffizient des Brechungsindex als konstant angesehen werden. Dann 
kann für die Brechungsindexänderung ~n geschrieben werden: 

~n = ( ~;) · ~T. (Gl. 1.2-2) 

Durch Einsetzen der durch den Anregungsprozeß bewirkten Probenerwärmung 
~T(x,y,t) (z.B. Gleichung A.1-5) aus Anhang A.1 in 1.2-2 erhält man die zu­
gehörige örtliche und zeitliche Änderung des Brechungsindex ~n(x, y, t). 

Der Temperaturkoeffizient des Brechungsindex ist eine Stoffkonstante, die für 
fast alle Flüssigkeiten negative Werte annimmt [BC77]. So beträgt der Tempera­
turkoeffizient des Brechungsindex für Wasser bei 20°C (dnfdTho•c = -0,81· 10-4 

K-1 und für Methanol ( dn/ dT)zo•c = -3, 94 · 10-4 K-1
. Im Falle von Wasser ergibt 

sich mit einer Temperaturerhöhung ~T von 0,001 K, die bei einer cw Lasereinwir­
kung von etwa 0,2 s, einem linearen dekadischen Absorptionskoeffizienten a von 0,01 
cm-1 sowie mit einem Anregungslaserstrahlradius von Wo = 100 11m und einer An­
regungslaserleistung von P = 0, 15 W entsteht, eine Brechungsindexänderung von 
~n = -8,1. w-s. 

Eine Besonderheit stellt die Temperaturabhängigkeit des Temperaturkoeffizien­
ten des Brechungsindex von Wasser dar. Bei 4°C nimmt dpfdT ein Minimum 
ein, das Vorzeichen von dn/ dT kehrt sich um, und eine Brechungsindexänderung 
durch Temperaturänderung sollte nicht stattfinden [KN86]. Nach Messungen von 
F. Somma et al. [ABRS78] wechselt das Vorzeichen von dnfdT erst bei 2°C . Die 
optischen Eigenschaften der Probe ändern sich in diesem Bereich durch· die Laser­
anregung kaum, so daß Messungen mit der Thermischen Linse nicht möglich sind 
[FT89a, FT89b, FT91b, Tra91]. 

Für alle folgenden Überlegungen wird angenommen, daß der Temperaturkoeffi­
zient des Brechungsindex ( dn/ dT) negativ ist. 

6 Da der Brechungsindex eine ausgeprägte Abhängigkeit von dem Lichtabsorptionsvermögen 
einer Substanz zeigt, ist es sinnvoll, die Betrachtungen auf schwach absorbierende Proben zu be­
schränken. [ST91, BW80]. 

7Die Änderung des Brechungsindex läßt sich mit Hilfe der Lorentz-Lorenz Beziehung berechnen. 
Daraus geht hervor, daß der Brechungsindex vorwiegend von der Dichte abhängt [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, daß sein Brennfleck in der Probe zu liegen kommt. Sein Radius Wo ist 
dort mindestens so groß wie der des Probenlaserstrahls wp. Der Lichtstrahl des 
Probenlasers wird durch eine Linse bei ZL fokussiert und seine Strahltaille hat bei 
z0 den Radius w0 . In der Probe Zp hinter der Probenlaserstraliltaille beträgt sein 
Radius Wp und auf der Lochblende wn(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 Pn(O) bezeichnet. Die Apertur der Lochblende hat den 
Radius rLb· Bei t = 0 wird der Anregungslaser eingeschaltet. Ab dann wird der 
Probenlaserstrahl durch die photothermisch induzierte Linse aufgeweitet und hat 
den Radius wn(t). Die Probenlaserleistung, die nun von einem Detektor hinter der 
Lochblende wahrgenommen wird, beträgt Pn(t). 

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

S(t) = Pn(t)- Pn(O) 
Pn(O) . 

(Gl. 1.2-3) 

Über das Prinzip von Fermat kann die Brennweite f der photothermisch indu­
zierten Linse ermittelt werden [GLM+65, FS83, VG88, Dov87]. Dadurch wird es 
möglich, mit Hilfe des ABCD-Gesetzes, das die Abbildung eines Laserstrahls durch 
eine Linse beschreibt [Yar75, Yar76, Yar89], einen Ausdruck für S(t) in Abhängig­
keit von der Temperaturverteilung für die kollineare Thermische Linse anzugeben 
[VG88] (siehe 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 wäßrigen DNOC-Lösung dargestellt. Die Pro­
benlösung wies bei einer Anregungswellenlänge von A = 363,8 nm eine Extinktion 
E von 1, 8 · 10-3 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 fm(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 wäßrigen Lösung, die bei der Anregungswellenlänge 
von 363,8 nm eine Extinktion E von 1, 8 ·10-3 aufwies. Der Anregungslaser 
wurde bei t = 0 seingeschaltet 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 fm(t) im oberen Bildteil wiedergegeben (------ ). 
Zum qualitativen Vergleich wurde zusätzlich ein nach dem Modell aus An­
hang A.l 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 Wo wurde 
mit 150 11m so gewählt, daß sich die Zeitkonstante tc nach Gleichung A.1-6 zu 40 
ms berechnete. Da die Form der Funktion S(t) maßgeblich durch tc festgelegt wird, 
konnte so eine weitgehende Übereinstimmung von Experiment und Theorie erreicht 
werden. 

Berechnetes und gemessenes TL-Signal wurden linear so skaliert, daß sie zwischen 
0 und 1 oszillierten. Die qualitative Übereinstimmung 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 
anschließenden Dunkelphase (schattierter Bereich in Abbildung 1.2-4) wird das Tem­
peraturprofil durch Wärmeleitung und gegebenenfalls Konvektion verbreitert. Die 
Brennweite der photothermisch induzierten Linse sinkt und würde 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 Pv(t) hinter der Lochblende nimmt zu. Daher nähert sich das 
TL-Signal während der Dunkelphase der Nullinie, wie in Abbildung 1.2-4 zu sehen. 

Der Aufbau der auf Seite 11 erläuterten 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 = O, 195 s erreicht das TL-Signal nicht mehr seinen Ausgangswert, den es bei 
t = 0 s aufwies. Die zusätzliche Aufweitung des Probeniaserstrahis an der ver­
bleibenden thermischen Linse wird durch die unvollständige Abführung der Wärme 
während 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 möglich [Dov87, PS88, Pow90, 
WD90]. 

Da sich die Intensität I(x, y, z) von monochromatischem Licht am Ort x, y, z 
aus dem Quadrat der komplexen Amplitude des elektrischen Feldes IU(x, y, z)l 2 be­
rechnen läßt, ist es möglich, bei Kenntnis der komplexen Amplitude des elektrischen 
Feldes in der Lochblendenebene U(x, y, zv) das TL-Signal S(t) nach Gleichung 1.2-3 
zu ermitteln [Gas78, MF88, ST91]. 

Zur Ableitung von U(x, y, zv) wird zunächst mittels der Gaußsehen Strahlenoptik 
ein Ausdruck für die komplexe Amplitude des elektrischen Feldes in der xy-Ebene 
bei z[. ermittelt (siehe Abbildung 1.2-1). Dann wird mit Hilfe einer Linsentrans­
missionsfunktion, die die ortsabhängige Phasenverschiebungaufgrund des variablen 
Brechungsindex der photothermischen Linse beschreibt, ein Ausdruck für U(x, y, z~) 
am Lichtaustrittsende der Probe abgeleitet [Pap68, MF88]. z~ ist der Abstand zwi­
schen Rückseite der Probe und Probenlaserstrahltaille. Der letzte Schritt besteht 
in der Beschreibung der Fortpflanzung des Lichts durch den freien Raum von der 
xy-Ebene bei z~ zur Detektorebene bei zv, also entlang der Strecke z~ [ST91). 

Von J. F. Power wurde ein Ausdruck für die gepulste, transversale Thermische 
Linse mit Hilfe der Fourier Optik abgeleitet [Pow90]. Dabei wurde die Gültigkeit 
der Fresnel-Approximation vorausgesetzt. Die Rechnungen führten zu dem Ergebnis, 
daß ein Radienverhältnis von Proben- zu Anregungslaserstrahl in der Größenordnung 
von etwa 10 : 1 bei einem Abstand z~ von nur wenigen Millimetern zwischen Küvette 
und Detektorebene zu optimalen TL-Signalen führen sollte. J. F. Power erläuterte, 
daß 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 ausgeführt, das Intensitätsprofil des 
Probenlaserstrahls durch die photothermisch induzierte Linse verbreitert. Demge­
genüber findet im Nahfeld eine Veränderung der Probenlaserintensitätsverteilung 
auf der Lochblendenebene statt. Durch die photothermisch induzierte Linse kommt 
es jedoch ebenfalls zu einer Lichtintensitätsabnahme auf der optischen Achse des 
Probenlaserstrahis. 

Wie im Rahmen dieser Arbeit nachgewiesen werden konnte, entsprechen sich die 
TL-Signale der N ahfeld-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 überein [Pow90). 

Die Möglichkeit, durch Vergrößerung des Strahlradienverhältnisses den Abstand 
zwischen Probe und Lochblende verringern zu können, wurde genutzt, um die Ther­
mische Linse zu miniaturisieren. 



Kapitel 2 

Experimentelles 

2ol Beschreibung der Thermischen Linsen 

Theoretische Überlegungen haben gezeigt, daß bei der Thermischen Linse die Mes­
sung der Aufweitung des Probenlaserstrahls im Nahfeld vorgenommen werden kann 
(siehe 1.2.5). Diese ungewöhnliche Vorgehensweise eröffnet den Vorteil, daß eine 
entsprechende Apparatur kleiner ausfallen wird als eine mit Detektion im Fernfeld. 
Aus diesem Grund war die N ahfeld-Thermische Linse (NF-TL) U ntersuchungsge­
genstand dieser Arbeit. Eine Fernfeld-Thermische Linse (FF-TL) wurde lediglich 
aufgebaut, um die Leistungsfähigkeit beider Systeme vergleichen zu können. 

2.1.1 Die Ermittlung der Laserstrahlradien 

Für die Entwicklung der Thermischen Linsen war es notwendig, die Laserstrahl­
radien WL(z) der verschiedenen Lasertypen in Abhängigkeit vom Ort z und den 
verwendeten optischen Einrichtungen zu kennen. Für eine durch das Experiment 
vorgegebene Strahlführung wurde in einem Abstand z von der Laserstrahltaille, der 
sehr viel größer als die Rayleighlänge z' war, der Laserstrahlradius WL(z) mit Hilfe 
von Fotopapier bestimmt. Zwischen der durch Linsen der entsprechenden Thermi­
schen Linse erzeugten Strahltaille und dem Meßort befanden sich keine weiteren 
optischen Elemente. Es wurde davon ausgegangen, daß die Intensitätsprofile der La­
serstrahlen Gaußverteilung aufwiesen. Diese Annahme wurde von den verwendeten 
cw Lasern gut erfüllt. Die Intensitätsverteilung des gepulsten Laserstrahls wich von 
der Gaußverteilung stark ab. Trotzdem wurde hier als Näherung ein gaußförmiges 
Strahlprofil angenommen, das zu einem Fehler bei der Bestimmung des Laserstrahl­
radius von schätzungsweise 20% führte. 

Mit Hilfe der Gleichung (ST91) 

0 = arctan (W:(z)) 

20 
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ließ sich in beiden Anregungsfällen der Divergenzwinkel 0 der Laserstrahlen ermit­
teln. Durch [ST91] 

..\ 
WL =-

,0 1!"0 

wurde der Laserstrahltaillenradius WL,o bei der Laserwellenlänge ..\ berechnet. Der 
Laserstrahlradius an einem beliebigen Ort z konnte dann durch [ST91] 

r 211/2 
YYT / \ YYT • • ( z..\ \ 
WLtZ) = WL,o ll + 7rWl,o) J 

I 1"1'1 .o "'II "~ \ 

tLrl. ~.1-1) 

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 ..\ = 363, 8 nm und ..\ = 488 nm betrieben. Das mit ei­
ner Leistung zwischen 150 und 200 m W abgegebene Anregungslaserlicht wurde von 
einem Chopper moduliert und von einem Linsensystem L2 mit einer Brennweite 
von f364nm = 136 mm in die Probe fokussiert. Die Anregungslaserstrahltaille hatte 
einen Radius Wo(Ar+) von 100 J-tm. Die verwendeten Langpaßkantenfilter LF1, LF2 
(Fa. LO LASEROPTIK, Deutschland) wiesen für senkrecht polarisiertes Licht bei 
einem Einfallswinkel von 45° und einer Wellenlänge Aref von 370 nm ihr maxima­
les Reflexionsvermögen und bei einer Wellenlänge Atrans von 633 nm ihr maximales 
Transmissionsvermögen 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, daß das Anregungslaserlicht 
aufgrund seiner hohen Leistung den Langpaßkantenfilter LF2 in seiner Funktion 
beeinträchtigte. Der Filter diente dort unter anderem der Ausblendung des Argo­
nionenlaserstr ahls. 

Die dielektrischen Bauteile LF1 und LF2 zum kollinearen, zentrosymmetrischen 
Einkoppeln der Laserstrahlen transmittierten nur etwa 90 % der Laserleistung bei 
der Wellenlänge Atrans und reflektierten 85 % bei der Wellenlänge Are/. Daher war 
es notwendig, den Photodetektor 1 mit einem Interferenzfilter (..\trans = 633 nm) und 

1 Herstellerangaben 
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Abb. 2.1-1: Schematische Darstellung der cw NF-TL. Die gestrichelt eingezeichneten 
Geräte wurden zur Messung der verbleibenden thermischen Linse verwen­
det. 
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einem Absorptionsfilter mit maximalem Absorptionsvermögen zwischen 300 und 450 
nm vor dem Ar+-Ionenlaserlicht zu schützen. Die beiden Filter sind in Abbildung 
2.1-1 mit F1 markiert. 

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

Ais Probeniaser wurde ein He-Ne-Laser (Modell llOlP, Fa. UNIPHASE) mit 
1 m W Leistung bei einer Wellenlänge von 633 nm eingesetzt. Sein Licht wurde 
nach dem Umlenken durch einen Justierspiegel Sp von der Linse L1 (f633nm = 
-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 Küvette befand sich in einem Abstand Zd von mindestens 11 mm die 
Lochblende Lb. Die Distanz z~ vom Probenrand zur Detektorebene betrug 5 mm. 
Der Durchmesser der Blendenöffnung rLb wurde mit 600 pm so groß gewählt, daß 
der Anregungslaserstrahl sie ungehindert passieren konnte. Eine photothermische 
Erwärmung des Randes der Lochblendenöffnung durch Absorption des Anregungs­
laserlichtes mußte vermieden werden, da es ansonsten an der angrenzenden Luft zu 
Brechungsindexänderungen gekommen wäre, die das Untergrundsignal der Nahfeld­
Thermischen Linse erhöht hätten [AM83, FW91]. 

Bezüglich des He-Ne-Lasers hatte die Detektionsoptik die Aufgabe, eine möglichst 
vollständige Ausleuchtung der photosensitiven Fläche vom Photodetektor 1 zu ge­
währleisten. Außerdem sollte das nicht von der Lochblende Lb zurückgehaltene 
Probenlaserlicht vollständig auf den Detektor fallen. 

Die Probenküvette wurde durch eine Halterung befestigt, die so konstruiert war, 
daß sich die Küvette in alle Richtungen kippen ließ. Damit war es möglich, einen et­
waigen Strahlversatz, der durch die Brechungsindexunterschiede an den Grenzflächen 
verursacht wurde, durch Änderung der Kippwinkel herauszujustieren. Die verwen­
deten Küvetten aus Quarzglas (suprasil I, Fa. HELLMA) hatten eine Länge von 12,5 
mm mit 1,25 mm Wandstärke und eine Schichtdicke von 10 mm. Für die ,Messungen 
mit strömenden Lösungen kamen spezielle Durchflußküvetten zum Einsatz (siehe 
2.2.1). 

Durch die Verwendung der kurzbrennweitigen Aufweitungslinse L1 hatte der He­
Ne-Laserstrahl im Vergleich zum Anregungslaserstrahl einen relativ großen Strahlra­
dius in der Probe. Das Radienverhältnis von Proben- zu Anregungslaserstrahl betrug 
dort WP(HeNe) : Wo(Ar+) = 30: 1. Nach Joan F. Power und E.D. Salin [Pow90, PS88] 
kann diese Geometrie dazu genutzt werden, die Lochblende ohne Einbuße an Emp­
findlichkeit wenige Millimeter hinter der Probe zu positionieren (siehe 1.2.5). Sie 
führten aus, daß unter diesen Bedingungen die Detektion der Probenlaserstrahlauf­
weitung im Nahfeld stattfindet. Das von Joan F. Power als optimal berechnete 
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Strahlradienverhältnis Wp : Wo [Pow90] war um einen Faktor 3 kleiner als das der 
hier vorgestellten Apparatur. Jedoch bestätigten die Messungen mit der Nahfeld­
Thermischen Linse, daß eine derartige Abweichung ohne Qualitätseinbuße möglich 
war. 

Bei der Fernfeld-Thermischen Linse, die sich durch ein Strahlradienverhältnis 
Wp : Wo kleiner als 1 auszeichnet, sollte sich die Lochblende in einem Abstand 
von etwa 12 bis 40 cm hinter der Probe befinden [RSSR91]. Realisiert wurden 
häufig jedoch weit größere Abstände (z.B. Zd = 200 cm bei S~offord et al. 1979 
[SM78, FS79], Zd = 200 cm bei Mauchien et ai. 1985 [BDM85], Zd = 200 cm bei 
Tran et al. 1990 [XT90], Zd = 12 cm bei Russo et al. 1991 [RSSR91, RSR92], Zd = 30 
cm bei Dovichi et al. 1992 [WD92]). (Weitere Vergleiche finden sich in Tabelle 3.3-3 
auf Seite 113.) 

Die gesamte Länge z9 zwischen der Linse L1 und der Lochblende Lb bestimmte 
die Dimension der Thermischen Linse, soweit die Laser unberücksichtigt blieben. 
Da sich die Photodetektoren mit der Detektionsoptik klein gestalten ließen und die 
Fokussieroptik L2 den geometrischen Anforderungen entsprechend gewählt werden 
konnte, beeinflußten diese Bauteile die Abmessungen der in Abbildung 2.1-1 darge­
stellten Apparatur nur wenig. Die Distanz z9 betrug im vorliegendem Experiment 16 
cm bei einem Abstand von Probenmitte zur Lochblende Zd von 1,1 cm. Die gesamte 
Länge z9 der cw NF-TL war damit nicht größer als die Aufweitungsdistanzen Zd 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 Detektoroberfläche von 25 mm2 aufwiesen, ausgestattet. Sie konnten 
an ein Optometer (S380, Fa. UDT INSTRUMENTS, USA) angeschlossen werden, 
das aufgrund seiner werkseitigen Kalibrierung die Messung der Lichtleistung für die 
jeweils verwendete Wellenlänge ermöglichte. Eine Photodiode (G1115, Fa. HAMA­

MATSU, Japan) mit einem spektralen Empfindlichkeitsbereich von 300 bis 680 nm 
und einer photoempfindlichen Fläche von 1,66 mm2 wurde für 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 zusätzlichen Aufweitung des Probenlaserstrahls durch die verbleibende 
thermische Linse möglich. 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 erklärt 
[FS79, 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 Prozeß, überlagert. Wird das 
TL-Signal mit einem Tiefpaßfilter, der eine Sperrfrequenz unterhalb der Modulati­
onsfrequenz aufweist, aufgearbeitet, so enthält das resultierende Signal nur noch den 
Gleichspannungsanteil des ursprünglichen Eingangssignals. Dieser Gleichspannungs­
anteil wird durch die mittlere He-Ne-Laserleistung hinter der Lochblende erzeugt und 
läßt sich durch Verstellen eines Graukeils (in Abbildung 2.1-1 Gk) im Strahlengang 
des He-Ne-Laserstrahls verändern. 

Die verbleibende thermische Linse weitet den Probeniaserstrahi während der 
Messung ständig auf. Daher führt ihre Anwesenheit zu einer Abnahme der mittleren 
He-Ne-Laserleistung Pb hinter der Lochblende und ändert damit den Gleichspan­
nunganteil des Eingangssignals. Gleichzeitig wird Pb um den halben Wert des 
TL-Signals !::::..Pv/2 = (Pm - Pve)/2 mit der Probenlaserleistung Pm zum Beginn 
der Anregungsphase und zum Ende der Anregungsphase Pve vermindert. Mit der 
Summe Pv = Pb+ !::::..Pv/2 kann die He-Ne-Laserleistungsabnahme Pv,vtL hinter der 
Lochblende durch die verbleibende thermische Linse berechnet werden: Pv,vtL = 
Pv(O)- Pv. Pv(O) 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 Pv = Pv(O). 

Die Messung der verbleibenden thermischen Linse konnte mit dem Langpaß­
kantenfilter LF2, der etwa 10 % des Probenlaserlichtes auf den zur Messung des 
Gleichspannungsanteils verwendeten Photodetektor 3 spiegelte, realisiert werden. 
Um zu verhindern, daß Licht vom Anregungslaser auf den Detektor 3 fiel, wurde 
dieser durch einen Interferenzfilter und einen Absorptionsfilter geschützt. 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 Vorverstärker aufgenommen 
und durch einen Tiefpaßfilter mit einer Sperrfrequenz von 0,5 Hz geglättet. Die so 
erhaltene Gleichspannung des Photodetektors 3 war proportional zu der mittleren 
He-Ne-La..c;erleistung hinter der Lochblende Lb. 

Um die durch die verbleibende thermische Linse verursachte relative He-Ne­
Laser-Leistungsänderung hinter der Lochblende angeben zu können, war das Kali­
brieren des Signals vom Photodetektor 3 notwendig. Dazu wurde zwischen dem Spie­
gel Spund der Linse Ll ein Graukeil Gk eingebaut, mit dem die He-Ne-Laserintensität 
verändert werden konnte. Bei ausgeschaltetem Anregungslaser und demontiertem 
Langpaßkantenfilter LF2 (aus der Detektionsoptik) wurde die He-Ne-Laserleistung 
mit veränderter Graukeileinstellung vom Photodetektor 1 gemessen. Anschließend 
wurde der Langpaßkantenfilter LF2 wieder eingebaut und der Spannungswert am 
Photodetektor 3 bei unveränderter Graukeilposition registriert. Auf diese Weise 
konnte die Ausgangsspannung des Detektors 3 bezüglich der He-Ne-Laserleistung 
kalibriert werden. 
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Mit der beschriebenen Vorgehensweise konnte am Photodetektor 3 die He-Ne­
Laserlichtleistung Pb und über den Phototdetektor 2 am digitalen Speicheroszillo­
skop die Leistungsdifferenz D..Pv/2 ermittelt werden. Im Anschluß an die Messungen 
wurden D..Pv/2 und Pb addiert und durch die He-Ne-Laserleistung Pv(O), die bei 
ausgeschaltetem Anregungslaser (zum Zeitpunkt t = 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 (siehe Abbildung 2.1-1) durch einen Stufenindex-Lichtwellenleiter (Typ 
APC200N, Fa. FIBERGUIDE INDUSTRIES) mit 200 J-lm Kerndurchmesser hervor. 
Der Faserkern bestand aus hochreinem Quarzglas, die Ummantelung aus Plastik 
und der Schutzmantel aus Nylon. Die Abschwächung betrug nach Herstelleranga­
ben 10 db/km bei 633 nm. Die numerische Apertur wurde mit 0,4 angegeben. 

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

Die so präparierte Faser wurde auf einer xyz-Verschiebeeinheit hinter der Küvette 
in den Strahlengang des He-Ne-Lasers eingespannt. Zwischen Lichtwellenleiter und 
Probe wurde auf einen Filter zum Auskoppeln des Anregungslaserstrahls verzichtet, 
um eine Erhöhung des Untergrundsignals zu vermeiden. Aufgrund der so gewähl­
ten Anordnung gelangte ein Teil des Anregungslaserlichtes über den Lichtwellenlei­
ter zum Photodetektor 1, der daher durch einen Absorptionsfilter mit maximalem 
Absorptionsvermögen bei >. = 364 nm und einem Interferenzfilter mit maximalem 
Transmissionsvermögen bei >.trans = 633 nm geschützt wurde. Die beiden Filter sind 
in Abbildung 2.1-2 mit F1 gekennzeichnet. 

Die kollineare, zentrosymmetrische Anordnung der Laserstrahlen bedingte, daß 
der Strahlenmittelpunkt des Anregungslaserstrahles genau auf den Achsmittelpunkt 
des Lichtwellenleiters an der Einkoppelseite zu liegen kam. Aufgrund der hohen 
Lichtleistung des Argonionenlasers (150 - 200 m W) kam es zu einer merklichen Er­
wärmung des Faserendes und damit zu einer optischen Veränderung der Grenzfläche 
Lichtwellenleiterkern-Luft. Um diesen störenden Effekt zu minimieren und trotz­
dem den Abstand Zd möglichst klein halten zu können, wurde die Fokussieroptik L2 
gegenüber dem Aufbau ohne Lichtwellenleiteranbindung modifiziert. Durch eine 
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hssnm = -40 mm Linse wurde der Anregungslaserstrahl stark aufgeweitet und 
anschließend durch eine hssnm = 50 mm Linse in die Probe fokussiert. Das führte 
zu einer größeren Aufweitung des Argonionenlaserstrahls hinter der Probe. Der An­
regungslaserstrahlradius w(Ar+) betrug 1,5 cm hinter der Probe und auf der Höhe 
des Lichtwellenleiters 621 Jtm. Mit Hilfe der Gleichung [ST91] 

1 lrLwL ( 2r2 ) p I(r, z)27rdr = 1- exp - W2 LW( ) 
0 (Ar+) Z 

(GI. 2.1 -2) 

ließ sich der Anteil der Gesamtleistung P des Anregungslaserstrahles mit dem Radius 
w(Ar+)(z), der innerhalb des Kerns mit der Fläche HLwL auf den Lichtwellenleiter 
in der Entfernung z von der Strahltaille fällt, errechnen. Für die Anregungslaserin­
tensität J(r, z) in Gleichung 2.1-2 wurde ein ideales Gaußprofil angenommen. 

Für den geschilderten Fall ergab sich, daß nur 19% der Leistung P auf den 
Kern des Lichtwellenleiters fielen. Demgegenüber betrug bei der cw NF-TL ohne 
Lichtwellenleiteranbindung (siehe 2.1.2.1) der Anregungslaserstrahlradius in der De­
tektorebene 250 Jtm; damit wäre 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 
Jtm. Aufgrund der relativ starken Bündelung des Argonionenlaserstrahls erweiterte 
sich sein Radius zu den Küvettenrändern hin auf 100 Jtm. Im Mittel betrug der 
Anregungslaserstrahlradius in der Probe damit näherungsweise 50 Jtm. 

Da die Apertur des Lichtwellenleiters im Vergleich zur Lochblendenöffnung um 
ein Drittel kleiner ausfiel und der Anregungslaserradius in der Probe nur halb so groß 
war wie bei der cw NF-TL ohne Lichtwellenleiteranbindung, bot sich die Verringe­
rung des Probenlaserstrahldurchmessers an. Durch Verwendung einer f633nm = 50 
mm Linse (L1), die 21 cm vor die Probe positioniert wurde, betrug der He-Ne­
Laserstrahlradius in der Probenmitte WP(HeNe) = 650 Jtm. 

Die Anhindung der cw NF-TL an einen Lichtwellenleiter vereinfachte die Justie­
rung der Apparatur und bedingte damit eine höhere Flexibilität bei der geometri­
schen Optimierung. Zudem stellte die Verwendung einer lichtführenden Faser eine 
geeignete Erweiterung dar, um die Fernkontrolle der Thermischen Linse zu ermögli­
chen [RSR92, RSSR91, NII87, INI87, Bia86]. 

2.1.2.3 Kollineare cw Fernfeld-Thermische Linse 

Um die Leistungsfähigkeit und Empfindlichkeit der Nahfeld-Detektion der Thermi­
schen Linse mit der konventionellen Detektionsart vergleichen zu können, wurdP 
eine cw Fernfeld-Thermische Linse mit Lichtwellenleiteranbindung aufgebaut. Die 
Strahlführung 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, daß sich die apparativen Unterschiede zu der cw NF-TL im wesentlichen 
auf die Verwendung anderer Linsensysteme sowie eines sehr viellängeren Abstan­
des zwischen Probe und Detektionsebene beschränkten. Die Lasersysteme sowie die 
elektronischen Einrichtungen zur Aufzeichnung des TL-Signals waren mit denen der 
bereits beschriebenen Apparaturen identisch. Für die Anhindung der cw FF-TL an 
einen Lichtwellenleiter wurde entsprechend den Erläuterungen in 2.1.2.2 verfahren. 

Der Probenlaserstrahl wurde durch die Linse L1 f633nm = 150 mm gebündelt 
und von dem Justierspiegel Sp auf die Probe gelenkt. Der Apstand Zp zwischen 
der Strahitaiiie des He-Ne-Laserstrahis und der Probenmitte betrug 40 mm. Die 
Rayleighlänge z' war durch die Art der Fokussierung mit der Linse L1 festgelegt und 
betrug 20 mm. Damit lag die Probe zwei Rayleighlängen 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 demgegenüber in der Lite­
ratur diskutierten Werte für 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 wäre ein unendlich großer Abstand am 
geeignetsten, der in der Praxis jedoch nicht zu realisieren ist. 

Der Anregungslaserstrahl wurde durch die Linse L2 (/364nm = 136 mm) so 
gebündelt, daß sein Brennfleck in der Probe zu liegen kam. Der Langpaßkantenfilter 
diente zum Umlenken des Argonionenlaserstrahls und zum kollinearen, zentrosym­
metrischen Einkoppelung des Probenlaserstrahls. Der Anregungslaserstrahlradius 
betrug in der Probe Wo(Ar+) = 100 pm. Der He-Ne-Laserstrahl hatte dort einen 
Radius von WP(HeNe) = 140 pm und war damit um das 1,4-fache größer als der des 
Anregungslaserstrahls. Im Vergleich dazu war bei den Nahfeld-Thermischen Linsen 
ein Faktor von 10 und mehr gebräuchlich. 

Das TL-Signal wurde an der Einkoppelseite des Lichtwellenleiters im Abstand Zd 

von 58 cm hinter der Probe abgegriffen. Bei der cw NF-TL betrug der Abstand Zd 

nur 1,5 cm. 
Der Radius des Anregungslaserstrahles W(Ar+) betrug in der Detektorebene 4 

mm. Nach Gleichung 2.1-2 wurde der Lichtwellenleiterkern, der einen Radius rLwL 

von 100 pm aufwies, mit 0,2% der Gesamtleistung des Anregungslasers belastet. 
Dadurch wurde die Einkoppelfläche des Lichtwellenleiters nicht beeinträchtigt. 

Das von dem Lichtwellenleiter transmittierte Anregungslaserlicht wurde von dem 
Interferenzfilter F1 mit einer Transmissionswellenlänge Atrans von 633 nm vor dem 
Photodetektor 1, der zur Aufzeichnung des TL-Signals benutzt wurde, zurückgehal­
ten. 

2.1.2.4 Die elektronischen Einrichtungen zur Meßwertaufzeichnung 

Die elektronischen Einrichtungen zur Messung und Auswertung des TL-Signals konn­
ten für 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 Meßmöglich­
keit erweitert, deren vollständige Beschreibung sich in 2.1.2.1 befindet. 

Die Signale der Photodetektoren 1 und 2 wurden von einem aus mehreren Kom­
ponenten bestehenden Bandpaßvorverstärker entgegengenommen und von Lock-in­
Verstärkern ausgewertet. Das Referenzsignal für die Lock-in-Ve,rstärker wurde von 
dem Photodetektor 2 bereitgestelit. Die Referenzfrequenz entsprach damit der Mo­
dulationsfrequenz des Choppers für den Anregungslaser [MEC74, Isr81]. Alterna­
tiv konnten die durch den Bandpaßvorverstärker aufgearbeiteten Signale von einem 
Speicheroszilloskop dargestellt und von einer Datenverarbeitungsanlage ausgelesen 
und weiterverarbeitet werden. Die rechnergestützte Datensammlung und Auswer­
tung wird in 2.3 eingehend beschrieben. 

Der Photodiodenstrom der Photodetektoren 1 und 2 wurde von Vorverstärkern 
(Modell 564, Fa. HMS ELECTRONIC) mit integriertem Strom-Spannungs-Wandler 
aufgenommen. Ein Tiefpaßfilter ( 4302, Fa. ITHACO) wurde jeweils zwischen dem 
Vorverstärker und dem Lock-in-Verstärker geschaltet. Bei Modulationsfrequenzen 
des Anregungslasers von 1 bis 80 Hz wurde zur Rauschunterdrückung eine Sperrfre­
quenz von5kHz gewählt. 

Die Vorverstärker stellten einen Wechselstrom-Eingang mit einer Sperrfrequenz 
von 0,5 Hz zur Verfügung, so daß die Einheit aus Vorverstärker und Tiefpaßfilter 
ein Frequenzband von 0,5 - 5000 Hz bereitstellte. In den Darstellungen 2.1-1 sowie 
2.1-2 wird dieser Teil als Bandpaßvorverstärker bezeichnet. 

Zwei Lock-in-Verstärker (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-Verstärker diente zur Messung der Anre­
gungslaserleistung des durch den Chopper modulierten Argonionenlaserlichtes, das 
von dem Photodetektor 2 registriert wurde. Durch den zweiten Lock-in-Verstärker 
wurde das TL-Signal ausgewertet. Als Lock-in-Zeitkonstante wurde der zehnfache 
Wert der Schwingungsdauer des Choppers gewählt [Isr81]. 

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

Ein für die Experimente vom Autor entwickeltes Computerprogramm ermöglichte 
das Datenauslesen von Lock-in-Verstärker, Speicheroszilloskop und von einem digi­
talen Multimeter, mit dem die Datensammlung für Temperaturmessungen sowie die 
Messungen der verbleibenden thermischen Linse über den Photodetektor 3 (siehe 
Abbildung 2.1-1) möglich wurde. Darüber hinaus diente das Programm der Koordi­
nation der Messungen und der Datenauswertung. Ein gerrauere Beschreibung dieser 
rechnergesteuerten Meßsignalverarbeitung 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 durchgeführt. 

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 m W, 633 nm He-Ne-Laser (1101P, Fa. UNIPHASE) 
eingesetzt. Sein Licht wurde von der Linse L3 (f633nm = 16 mm) gebündelt und hin­
ter der Strahlteilerplatte St auf die Probe kollinear und zentrosymmetrisch mit dem 
Anregungslaserstrahl gelenkt. Die Strahlteilerplatte hatte ein Reflexions- zu Trans­
missionsverhältnis von 30:70. Der Abstand zwischen der Linse L3 über den Strahl­
teiler bis zum Probenmittelpunkt betrug 110 mm. Der He-Ne-Laserstrahlradius 
WP(HeNe) in der Küvettenmitte betrug 2 mm. Drei Zentimeter hinter der Probe 
wurde das Signal an der Lochblende Lb mit einem Öffnungsradius rLb von 250 J.lm 

abgegriffen. 
Die Strahlteilerplatte St, die die kollineare, zentrosymmetrische Einkoppelung 

der Laserstrahlen ermöglichte, reflektierte 30% des Anregungslaserlichtes auf den 
Photodetektor 2, der durch einen Neutraldichtefilter F2 der optischen Dichte D4 
vor Überlastung geschützt wurde. Mit Hilfe des Detektors 2 wurde die Energie des 
Anregungslaserstrahles gemessen. 

Eine Quarzküvette (suprasil I Quarzglas, Fa. HELLMAj siehe 2.1.2.1) wurde 
auf einen in alle Raumrichtungen kippbaren und drehbaren Halter montiert, um 
jeglichen Strahlversatz ausgleichen zu können. Die verwendeten Durchflußküvetten 
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 Wellenlänge des Nd-VAG-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 Verfügung. Die Laserpulsdauer (to) des Systems lag zwischen 5 
und 7 ns. Der Anregungslaser wurde mit einer Pulswiederholungsfrequenz von 10 
Hz betrieben. 

Ein Lichtabschwächer (Attenuator 935-10, Fa. NEWPORT) diente zur Einstellung 
der Anregungslaserenergie. Die gepulste NF-TL wurde mit Energien E0 von 2,5 
mJ /Puls betrieben. 
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Das Farbstofflaserlicht wurde nach einem Spiegel Sp von den Linsen L1 hssnm = 
200 mm und L2 hssnm = 50 mm über den Strahlteiler St in die Probe fokussiert. 
Die Strahlteilerplatte St (Fa. NEWPORT) war mit einem dielektrischen Substrat be­
schichtet, das nach Herstellerangaben mit Laserlichtintensitäten bis zu 1 GW / cm2 

belastet werden konnte. Die kompakte Bauweise der gepulsten NF-TL ließ es nicht 
zu, den Strahlteiler in einem größeren Abstand zur Anregungslaserstrahltaille als 8 
crn zu installieren. Daher war es aufgrund der hohen Pulsenergien nötig, die Brenn­
weiten der Linsen (L1, L2) und ihren Abstand so zu wählen, <;laß der Anregungs­
iaserstrahiradius zur Vermeidung einer Beschädigung des Strahlteilers St genügend 
groß wurde. Dazu wurde der kritische Radius des Anregungslaserstrahles, der einen 
noch zerstörungsfreien Einsatz des Strahlteilers St gewährleisten sollte, abgeschätzt. 
Mit einer Pulslänge von 5 ns und einer Anregungsenergie von E0 = 2, 5 mJ /Puls 
ergibt sich eine durchschnittliche Leistung von 50 MW während der Dauer eines 
Pulses. Unter der Annahme einer Gaußverteilung der Farbstofflaserintensität, die 
im Maximum 1 GW jcm2 beträgt, ergibt sich für den kritischen Laserstrahlradius ein 
Wert von 180 pm. Daher wurde der Farbstofflaserstrahlradius mit 540 pm so groß 
gewählt, daß die maximale Intensität mit 0,1 GW /cm2am Strahlteiler nur ein Zehn­
tel der höchst zulässigen betrug. Realisiert wurde diese Strahlführung, 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 
Blendenöffnung von rLb = 250 pm aufgestellt. Der Anregungslaserstrahlradius be­
trug dort 230 pm, so daß nach Gleichung 2.1-2 etwa 10% der Anregungslaserleistung 
von der schwarz lackierten Lochblende absorbiert wurden. Das entsprach pro Puls 
einer Energie von annähernd 0,2 mJ. Wärmeübergang vom Lochblendenöffnungs­
rand an die Umgebungsluft und die damit verbundene Brechungsindexänderung im 
Strahlengang des Probenlasers bewirkten eine Vergrößerung des Untergrundsignals 
[AM83]. Eine Lösung des Problems durch Vergrößern der Blendenöffnung schied 
aus, da dann das TL-Signal zu klein geworden wäre. 

Der Photodetektor 1 wurde durch einen Interferenzfilter (Atra.ns = 633 nm) und 
einen Absorptionsfilter mit maximalem Absorptionsvermögen bei .\ = 575 nm vor 
dem Anregungslaserlicht geschützt. Die beiden Filter sind in Abbildung 2.1-3 mit 
F1 gekennzeichnet. Für den Photodetektor 1 wurde eine Photodiode (G1115, Fa. 
HAMAMATSU) mit einem spektralen Empfindlichkeitsbereich von 300 bis 680 nm 
und einer photoempfindlichen Fläche von 1,66 mm2 verwendet. Im Photodetektor 
2 kam eine Silizium-Avalanche-Photodiode (C30872E, Fa. GENERAL ELECTRIC)2 

mit einem spektralen Empfindlichkeitsbereich von 400 bis 1150 nm, einer photoemp­
findlichen Fläche von 3 mm2 und einer Ansprechzeit von 2 ns zum Einsatz. Mit der 

2Avalanche-Photodioden nützen den Avalanche-Effekt (Lawinen-Durchbruch-Effekt) aus, um 
den Photostrom bis zu einem 200-fachen zu vergrößern [Ren81]. 
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Avalanche-Diode war es möglich, das Zeitprofil der 5 bis 7 ns langen Anregungsla­
serpulse zu erfassen. 

Probleme mit der kollinearen Anordnung aufgrund der hohen Pulsener-. g1en 

Aufgrund der hohen Lichtintensität des Anregungslaserlichts kam es an allen opti­
schen Bauteilen, die zur Strahlführung des Farbstofflaserstrahls verwendet wurden, 
zu einer merklichen photothermischen Ervvärmung. Sov;ohl in Festkörpern \•:ie dem 
Strahlteiler oder den Küvettenwänden als auch an der die optischen Bauteile um­
gebenden Luft zum Beispiel an der Lochblende bildeten sich aufgrund der Tempe­
raturänderungen photothermisch induzierte 'Linsen' aus. Bei jenen Bauteilen, die 
zur Strahlführung beider Laser Verwendung fanden, überlagerten 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 de~ gepulsten 
kollinearen NF-TL. 
Das mit einer 1 · w-4 mol/1 enthaltenden Nd(Cl04)3-Lösung aufgenom­
mene Photodetektorsignal ist als durchgezogene Linie eingetragen. 
Die Anregungslaserwellenlänge betrug 575 nm. 
Das mit den kalorischen Daten für Wasser und einem Anregungslaserstrahl­
radius von W(Dye) = 50 J.lm berechnete Signal ist als gestrichelte Linie 
············· eingezeichnet. 
Außerdem wurde das mit den thermischen Daten für Quarzglas und einem 
Anregungslaserstrahlradius von W(Dye) = 100 J.lm ermittelte Signal als ge-
punktete Linie ............... eingetragen. 
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Um eine Vorstellung von den Einzelbeiträgen des TL-Signals zu erhalten, wurde 
eine abschätzende Modellrechnung durchgeführt. Dabei wurde vereinfachend an­
genommen, daß sich das TL-Signal nur aus zwei Anteilen zusammensetzt: zum 
einem aus dem photothermischen Signal, das von den Küvettenwänden herrührt, 
zum anderen aus dem von der Probenlösung hervorgerufenen. Die Einzelbeiträge 
wurden berechnet und in Abbildung 2.1-4 zusammen mit einem gemessenen Kur­
venverlauf zum Vergleich eingetragen. Für die Darstellung der Messung wurde das 
TL-Signal einer Lösung gewählt, die nur eine Extinktion von ,6, 7 · 10-4 bei einer 
Anregungswellenlänge von 575 nm aufwies. Damit iieß sich der unerwünscht hohe 
Untergrundanteil am Meßsignal 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, 424aE0 lzp ( dn) . k _ C 
7r CW4 dT Geraet - 1 

P (Dye) 

mit der Gerätekonstanten kGeraet in m V zu einer Konstanten C1 zusammengezo­
gen. Nachdem die in Gleichung A.2-8 auftretende Zeitkonstante tc ermittelt wurde, 
konnte die Konstante C1 durch Anpassung der Funktion 

( 2t) -2 

S(t) • kGeraet = C1 ' 1 + t: 
an das gemessene TL-Signal T L 8 (t) erhalten werden. Zur Berechnung der Zeitkon­
stanten (tc) für die Küvettenwand (Quarz) und die Probenlösung (Wasser) wurden 
die Daten aus Tabelle 2.1-1 in Gleichung A.1- 6 auf Seite 127 eingesetzt. 

Quarz Wasser 
(Küvettenwand) (Probenlösung) 

Wärmeleitfähigkeit K (W /(cm K)) 0,085 0,00595 
Wärmekapazität Cv (Jj(cm3K)) 2,084 4,18 
Dichte p gjcm3 2,51 10 

' Zeitkonstante tc (s) 6 1. 10-4 

' 
4 4. 10-3 

' I FarbstofflaserradiUs w(Dye) ( cm) 0,01 0,005 

Tabelle 2.1-1: Daten für Wasser und Quarz zur Berechnung des TL-Signals der gepulsten 
kollinearen NF-TL. [Wea70, Dav92]. 

Die Farbstofflaserstrahltaille lag in der Probenmitte in der wäßrigen Nd(C104)3-
Lösung. Zu den Küvettenwänden hin weitete sich der Anregungslaserstrahlradius 
um das Doppelte auf (siehe 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 tc bestimmt. Aufgrund der um einen Faktor 14 
größeren Wärmeleitfähigkeit des Quarzes und seiner kleineren Wärmekapazität ist 
die Zeitkonstante tc der Küvettenwand kleiner als die der wäßrigen Lösung. Der Ab­
bau der photothermisch induzierten Linse im Quarzglas wird daher schneller erfolgen 
als in der Nd(Cl04)3-Lösung. 

Anhand von Abbildung 2.1-4 lassen sich die verschiedenen Anteile, aus denen 
das gemessene TL-Signal zusammengesetzt ist, durch einen Ve:t;gleich mit den be­
rechneten Daten.herausfinden. Der Darsteilung ist zu entnehmen, daß der sehneile 
Abbau des TL-Signals während der ersten 0,4 ms durch die in der Küvettenwand ent­
standene photothermische Linse bewirkt wurde. Der sich anschließende, langsamere 
Ausgleichsprozeß wurde vorwiegend von der wäßrigen Nd(Cl04)3-Lösung bestimmt. 

Die Kombination der beiden berechneten Kurven gab den Verlauf des gemesse­
nen TL-Signals nur angenähert wieder. Für eine korrekte Beschreibung müßte die 
Absorption des Anregungslaserlichtes auf der Lochblende und in der Strahlteiler­
platte mitberücksichtigt werden. Da jedoch allein der nachgewiesene Einfluß 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 verkürzt sich dann die 
Wechselwirkungsstrecke l um ein Vielfaches, wodurch die Empfindlichkeit abnimmt. 
Eine Lösung 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 Strahlführung der Laserstrahls 
unabhängig voneinander realisiert. Nur in der Probe selbst kam es zur gewünschten 
Überlagerung. Eine Erhöhung des Untergrundsignals durch photothermische Effekte 
in den optischen Bauteilen konnte vermieden werden. 

Nachteilig wirkte sich die Verringerung der Wechselwirkungsstrecke l 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 l. Diese Linearität wurde jedoch 
nur für die kollineare Anordnung abgeleitet, beim Kreuzen der Laserstrahlen geht 
sie verloren. Trotzdem stellt die Annahme, daß Proportionalität zwischen den bei­
den Größen besteht, für die vereinfachenden Überlegungen in diesem Abschnitt eine 
brauchbare Näherung dar. Die Wechselwirkungsstrecke l und damit das TL-Signal 
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konnten vergrößert werden, indem der Winkel a, den die beiden Laserstrahlen ein­
schlossen, so klein wie technisch möglich gehalten wurde [EB89] (siehe Abbildung 
2.1-6). 

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

Der He-Ne-Laserstrahl wurde von der Linse L2 f633nm = 33. mm gebündelt und 
durch einen Umienkspiegei Sp auf die Probe gerichtet. Der Abstand zwischen Spiegel 
und Küvette 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 xyz-Verschiebeeinheit befestigt war. Es 
wurden Fasern mit 100, 200, 400 und 600 ~tm 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 präpariert. Das TL-Signal wurde von dem Photodetektor 1 hinter ei­
nem Interferenzfilter (Atrans = 633 nm) am Lichtaustrittsende des Lichtwellenleiters 
registriert. 

Der Farbstofflaserstrahl wurde durch die Linse Ll (hs4nm = 125 mm) so ge­
bündelt, daß sein Brennfleck 5 mm vor der Probe lag. Dieser Abstand erwies sich 
bei den durchgeführten Experimenten als günstig. Hinter der Probe konnte die 
Farbstofflaserenergie mit dem Photodetektor 2, der durch einen Neutraldichtefilter 
Fl der optischen Dichte D5 vor Überlastung geschützt wurde, gemessen werden. 

Der Probenlaserstrahlradius WP(HeNe) betrug in der Probenmitte 940 11m und 
der des Anregungslaserstrahls W(Dye) = 90 J1m. Das Verhältnis der beiden Radien 
lag damit bei 10:1 und entsprach dem von J.F. Power [Pow90) empfohlenen (siehe 
1.2.5). 

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

Eine Vorstellung von der Größenordnung der Wechselwirkungsstrecke l zwischen 
He-Ne-Laser und photothermischer Linse läßt sich über ein einfaches Modell gewin­
nen [EB89]. Unter den Annahmen, daß die photothermisch induzierte Linse die 
Geometrie eines zylindrischen Stabes hat und daß die Überschneidung der optischen 
Achse (z-Achse) des He-Ne-Laserstrahls mit dem Anregungslaserstrahl gleich der 
Wechselwirkungsstrecke l ist, wird für l nach Abbildung 2.1-6 erhalten: 

[ = 2 · W(Dye) 

sin( a) 
(GI. 2.1-3) 

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

2 · Wnye 
Probenlaser 

z-Achse 

Anregungslaser 

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

Mit W(Dye) = 90 t-tm und a = 5, 1 o ergibt sich nach Gleichung 2.1-3 eine Wech­
selwirkungsstrecke l von 2 mm. Damit ist l nur um einen Faktor 5 kleiner als bei 
der kollinearen, gepulsten NF-TL. Einfacher zu realisieren wäre die transversale, 
gepulste Thermische Linse, bei der der Winkel a = 90° beträgt, und die in der 
Literatur eingehend beschrieben ist [NWD84, CH84a, NBD87, LJW92]. Allerdings 
würde sich bei dieser Anordnung bei einem Anregungslaserstrahlradius ·w(Dye) von 
90 t-tm die Wechselwirkungsstrecke l um einen Faktor 56 gegenüber 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 l 
reduziert werden. Die Anwendung eines Lichtwellenleiters vereinfachte das Justie­
ren der Apparatur und ermöglichte zudem die Messung der Ortsabhängigkeit des 
TL-Signals (siehe 3.1.3). 
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Problematisch war die praktische Verwirklichung der korrekten Überschneidung 
der beiden Laserstrahlen. So mußte eine Reihe von geometrischen Faktoren zum 
Justieren der Apparatur gleichzeitig beachtet werden: 

~ 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 kleinstmöglichen Winkel a zwischen den beiden Laser­
strahlen einzuhalten. 

• Die Apertur des Lichtwellenleiters mußte ebenfalls auf der optischen Achse des 
Probenlaserstrahls liegen. 

• 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 Spiegeloberfläche reichen. Trotzdem mußte er beweglich blei­
ben, um den Probenlaserstrahl justieren zu können. Außerdem wurde versucht, 
den Ort, an dem der He-Ne-Laserstrahl auf den Spiegel Sp traf, so nahe wie 
möglich an die Spiegelkante zum Anregungslaserstrahl hin zu legen, um den 
Winkel a klein zu halten. 

Damit erwies sich der Justieraufwand bei der gekreuztengepulsten NF-TL als we­
sentlich größer als bei den anderen beschriebenen Thermischen Linsen. 

2.1.3.3 Die elektronischen Einrichtungen zur Meßwertaufzeichnung 

Die elektronischen Einrichtungen zur Messung und Auswertung des TL-Signals konn­
ten für 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 Bandpaßvorverstärker 
entgegengenommen und von Boxcar-Verstärkern ausgewertet. Das Auslösesignal für 
den Boxear-Verstärker wurde von dem Triggerausgang des Nd-VAG-Lasers bereitge­
stellt. Ein digitales Speicheroszilloskop ermöglichte die Darstellung der TL-Signale 
und der Tore, die am Boxear-Verstärker eingestellt wurden [MEC74]. Die rechner­
gestützte Datensammlung und Auswertung wird in 2.3 beschrieben. 

Der Photodetektor 1 wurde an einen Bandpaßvorverstärker für Photodioden 
(116, Fa. EG&G) mit einem Frequenzbereich von 0-1 MHz angeschlossen. Das Fre­
quenzband wurde entsprechend den jeweiligen experimentellen Bedingungen gewählt. 
Zur Darstellung der Signalform auf dem Speicheroszilloskop wurde ein Frequenzbe­
reich von 0,5 bis 500 kHz und für die Auswertung mit dem Boxear-Integrator ein 
Bereich von 1 kHz bis 1MHz eingestellt. Für den Boxcar-Verstärker wurde das TL­
Signal mit einem Shape-Verstärker (572 Fa. ÜRTEC EG&G) aufgearbeitet. Seine 



2.2 Aufbauten zur Messung mit strömenden Medien 41 

Anstiegszeit wurde auf 10 ps eingestellt, wodurch das Untergrundrauschen minimiert 
werden konnte. 

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

Die Boxcar-Verstärker (SR250, Fa. STANFORD RESEARCH SYSTEM SRS) waren 
mit Zeitverzögerungselektroniken (Delay-Generatoren) ausgestattet, die es ermöglich­
ten, die Verzögerungszeit tdelay des vom Nd-YAG-Laser geliefer~en Triggerzeitpunk­
tes fiir die Boxcar-Tore einzusteHen. Innerhaib der Zeitfenster igate, die durch die 
Weite der Boxcar-Tore vorgegeben waren, wurden die Photodetektorsignale ausge­
wertet. 

Zur Aufarbeitung des TL-Signals mit dem Boxcar-Verstärker wurde bei der ge­
kreuzten NF-TL eine Verzögerungszeit von tdelay(HeNe) = 183 ps und ein Zeitfen­
ster von tgate(HeNe) = 15 ps eingestellt. Bei der kollinearen NF-TL wurde für 
tdelay(HeNe) = 128 ps und für tgate(HeNe) = 15 ps gewählt. Zur Auswertung des 
Farbstofflasersignals vom Photodetektor 2 wurde für alle gepulsten Experimente eine 
Verzögerungszeit von tdelay(Dye) = 0, 02 ps und eine Torweite von tgate(Dye) = 0, 009 
ps genutzt. 

Durch den kurzen Laserpuls hoher Energie wurde in der Probenlösung ein Druckpuls 
erzeugt. Dieser induzierte Resonanzschwingungen in der Probenküvette [PT81, Ade92]. 
Diese Schwingungen hatten auf das Boxear-Signal kaum einen Einfluß, da sie nach einer 
Verzögerungszeit von tdelay(HeNe) = 128 ps weitgehend abgeklungen waren [Ade92] und 
sie zudem durch den Shape-Verstärker unterdrückt wurden. 

Die Entstehung des Brechungsindexprofils durch die Ausdehnung der Probe nach und 
während der Lasererwärmung bei einer Schallgeschwindigkeit in Wasser von VH2o,25oc = 
1497 m/s war bei einem Anregungslaserstrahlradius von 100 pm um schätzungsweise 3 
Größenordnung kürzer als die Verzögerungszeit tdelay(HeNe) bis zum Meßzeitpunkt des 
Boxcar-Verstärkers und brauchte daher nicht brücksichtigt zu werden. Ein Begründung 
für den 'späten' Meßzeitpunkt findet sich in 3.1.3.1. 

2.2 Aufbauten zur Messung mit strömenden Me­
dien 

2.2.1 Durchflußapparatur 

Die cw NF-TL wurde zu einem Detektor für die Hochleistungs-Flüssigkeits-Chro­
matographie (HPLC) weiterentwickelt (siehe 2.2.2). Zur Realisierung dieses Vorha­
bens waren im Vorfeld Messungen über 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 Analysengerät von 
fließenden Medien getestet. 

:---

Küvette Pulsations­

dämpfer 

Schlauch­

pumpe 

Abb. 2.2-1: Schematische Darstellung der Durchflußapparatur. 

Vorrats­

behälter 

Zu diesem Zweck wurde die in Abbildung 2.2-1 dargestellte Apparatur entwickelt. 
Eine Schlauchpumpe (VP-CA-4, Fa. ISMATEC) saugte die Analytlösung über einen 
Pulsationsdämpfer und eine Durchflußküvette aus dem Vorratsbehälter. 

·Wurde mit dem Aufsetzen einer Rolle der Schlauchpumpe, die die Probenflüssig­
keit im Schlauch weiterförderte, die Strömungsgeschwindigkeit kurzfristig eFhöht, 
so war die damit verbundene relative Volumenänderung3 des Gasraumes in dem 
Dämpfer klein. Zusammen mit der leichten Expansionsfähigkeit der Luft war die 
Druckänderung im Behälter gering. Der Unterdruck, durch den die Lösung aus dem 
Vorratsbehälter gesogen wurde, und somit auch die Strömungsgeschwindigkeit in 
der Küvette blieben fast konstant. Die experimentelle Notwendigkeit des Pulsati­
onsdämpfers wird aus Abbildung 2.2-3 deutlich, die das gemessene Signalverhalten 
mit und ohne Pulsationsdämpfer zeigt. 

Die Strömungsgeschwindigkeit wurde vor dem jeweiligen Experiment ermittelt, 
indem bei gegebener Pumpeneinstellung mit Hilfe eines volumetrischen Meßgefäßes 
die Fördermenge pro Zeiteinheit gemessen wurde. 

3Volumenvergrößerung zu Gesamtvolumen 
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Abb. 2.2-2: Darstellung der Durchflußküvetten. 
a) Küvette mit zylindrischem Probenvolumen. 
b) Küvette mit kubischem Probenvolumen. 
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Abb. 2.2-3: TL-Signal der cw NF-TL mit und ohne Pulsationsdämpfung. 
Obere Kurve: 6Hz Chopperfrequenz ohne Pulsationsdämpfer. 
Untere Kurve: 6,1 Hz Chopperfrequenz mit Pulsationsdämpfer. 
Die Er(C104 )3-Konzentration betrug bei beiden Experimenten 0,0027 mol/1 
und die mittlere Durchflußgeschwindigkeit V = 2 ml/min. 

Die Durchflußküvetten mit einer Schichtdicke von 10 mm wurden von der Firma 
HELLMA bezogen. Es wurden Typen mit zylindrischen Probenräumen von 1 mm 
(178. 713-QS) sowie 3 mm (178. 710-QS) Durchmesser eingesetzt (siehe Abbildung 
2.2-2a). Sie hatten Probenvolumina von 8 pl 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 pl, eine Lichtöffnung von 
11 X 4 mm und eine Schichtdicke von 10 mm aufwies, verwendet (186.000-QS) (siehe 
Abbildung 2.2-2b ). Die Küvetten wurden auf einen Kipphalter montiert, der es 
ermöglichte, die Proben in alle Raumrichtungen zu verschieben, um den Analysen­
raum in den Strahlengang der Laser zu bringen. 

Bei der cw NF-TL war der Radius des Küvettenprobenraumes mit zylinderförmi­
gem Detektionsvolumen mit 0,5 mm beziehungsweise 1,5 mm kleiner als der Fro­
henlaserstrahlradius mit 3 mm. Es zeigte sich, daß die cw NF-TL mit diesen Durch­
:flußküvetten 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 Fließmit­
telzusammensetzung) arbeitenden HPLC-Anlage mit der cw NF-TL als Detektor 
dargestellt [Sch91, SFA93, Mey92]. 

Von einem Lösungsmittelreservoir floß der Eluent durch eine Luftblasenfalle (Frit­
te) zur Pumpe, wurde durch das Injektionsventil mit Probenschleife zur Vor- und 
Trennsäule gepumpt und gelangte hinter der cw NF-TL in ein Auffanggefäß. 

Es wurde eine HPLC-Pumoe (300B. Fa. GYNKOTEK) mit Pulsationsdämofer 
(PP-1, Fa. GYNKOTEK) verwe~det. Das,Probenaufgabeve~til (Injektionsventil, Mo­
dell 220) wurde von der Firma NEGRETTI & ZAMBRA (GB) gefertigt. Die Proben­
schleife hatte ein Aufgabevolumen von 50 111. Zum Transport des Eluenten wurden 
Edelstahlkapillaren mit 200 11m Innendurchmesser und 1 mm Außendurchmesser ein­
gesetzt. Als Trennsäulen für die lonenpaarumkehrphasen-Chromatographie [Ung89] 
wurden Lichrocart 100 RP-18 (5 J.Lm), 25 x 4 mm, als Vorsäule und Lichrospher 100 
RP-18 (5 J.Lm), 250 X 4 mm, von der Firma MERCK eingesetzt. 

Für den Anschluß an die cw NF-TL wurde die Durchflußküvette mit zylindri­
schem Probenvolumen und 1 mm Innendurchmesser modifiziert. Die Kapillare, die 
von der Trennsäule wegführte, wurde in die Einlauföffnung der Küvette gesteckt 
und verklebt. Das Kapillarende schloß mit dem Probenraum ab (siehe Abbildung 
2.2-5). Auf diese Weise wurden größere Totvolumina vermieden und die Verbrei­
terung der Substanzpeaks durch Rückvermischung zurückgedrängt. Aus demselben 
Grund wurde die Kapillarlänge zwischen Trennsäule und Detektor so kurz wie tech­
nisch möglich gehalten. 

Die Anhindung 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] 4 • Um die kollineare, empfindlichere 
Anordnung realisieren zu können, wurde bei dem hier beschriebenen Experiment mit 
8 J.Ll ein relativ großer Probenraum in Kauf genommen. Außerdem 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. 

4 Der Probenraum war bei diesen Experimenten mit 200 J.d größer. Als Detektionsvolumen 
wurde lediglich der Raum betrachtet, in dem sich Anregungs- und Probenlaserstrahl überlappten. 
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Abb. 2.2-4: Schematische Darstellung der HPLC mit der cw NF-TL aus 2.1.2.1 als De­
tektor. 
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Abb. 2.2-5: Die für die cw NF-TL bei der HPLC verwendete Durchflußküvette. Die Mo­
difikation der Durchflußküvette durch die Einführung 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 für 
die verschiedenen TL-Konfigurationen wurden in 2.1.2.4 und 2.1.3.3 beschrieben. 
Anschließend erfolgte die rechnergestützte Weiterverarbeitung. Für die Experi­
mente mit den cw Thermischen Linsen wurde im Rahmen dieser Arbeit ein Pascal­
Programm entwickelt, das es ermöglichte, die Daten aller Meßgeräte auszulesen, 
den Versuchsablauf zu steuern und die Auswertung vorzunehll1;en. Über die GPIB-
" h •.. . ,, , , ~ • ' .,, 1 ,. T 1 • , r J.-. _, _ .l J• '.L 1 ;:,c mttsteue wuraen aas ;:,peicneroszuwsKop, me LOCK-m- verst.an<:er, uas u1giLa1e 
Multimeter sowie das optische Leistungsmeßgerät ausgelesen. Die gespeicherten Da­
ten konnten anschließend durch unterschiedliche Algorithmen ausgewertet werden. 

Für die gepulsten Experimente stand ein Basic-Programm zur Verfügung, das 
die Boxcar-Verstärker-Daten über einen AD-Wandler auslas5

• 

2.3.1 Einführung 

Zur Vereinheitlichung der Benennung der Meßdaten und -signale wurden für alle 
Auswertegeräte und TL-Konfigurationen gleiche Bezeichnugen gewählt: 

e Die TL-Signale der Photodetektoren 1 wurden mit T Ls(t) und die gemessenen 
Anregungslaserenergien von den Photodetektoren 2 mit Es(t) bezeichnet. Sie 
wurden von den digitalen Speicheroszilloskopen ausgelesen und zur Verfügung 
gestellt. 

• Die einzelnen Meßpunkte, die aus den TL-Signalen von den Lock-in-Verstär­
kern oder den Boxcar-Verstärkern erhalten wurden, erhielten die Bezeichnung 
TLMP· 

• Die arithmetischen Mittelwerte aus einer Anzahl von N Meßpunkten T LMP 
einer Meßserie wurden zu den Meßwerten TL MW. 

• Wurde aus einer Meßserie von N Meßpunkten ein besimmter Meßpunkt be­
trachtet, so wurde er durch Angabe eines Index i gekennzeichnet: T LMP,i· 

Von dem TL-Signal T Ls(t) konnten durch verschiedene numerische Verfahren 
Meßdaten erhalten werden, die ebenfalls mit den vereinheitlichten Bezeichnungen 
versehen wurden. So lieferten die direkte Auswertung, die Schnelle Fourier Trans­
formation und die Regressionsrechnung N Meßpunkte T LMP, die über das arithme­
tische Mittel zum Meßwert T LMw zusammengefaßt werden konnten. 

5 Das 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 Verfügung gestellt. 
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Die Standardabweichung 0' der Meßpunkte T LMP vom Meßwert T LMw wurde als 
Rauschen des entsprechenden Auswertegerätes bezeichnet. Wurde mit dem reinen 
Lösungsmittel als Probe gemessen, so wurde das Rauschen der damit erhaltenen 
Meßwerte T LM-w als Untergrundrauschen bezeichnet. 

Durch Subtraktion der Untergrundmeßwerte von den Meßwerten 
(T LMw- T LM-w) wurden die Messungen untergrundkorrigiert. 

2.3.2 Analoge Verfahren zur Meßwerterfassung 

2.3.2.1 Lock-in-Verstärker 

Das entwickelte Programm las N Meßpunktpaare bestehend aus Ausgangsspannung 
UL und Phase c.p vom Lock-in-Verstärker mit dem TL-Signal als Eingangssignal aus 
[Mea83]. Die Zeit zwischen den einzelnen Meßpunktpaaren konnte frei gewählt wer­
den. Für die Zeitkonstante des Lock-in-Verstärkers wurde der annähernd 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 Meßpunktpaaren betrug die Zeit zur Ermittlung eines Meßwertpaares 3 Minuten. 

Bei den TL-Messungen mit Lock-in-Verstärkern wurde ausschließlich die Aus­
gangsspannung U L, die proportional zur Extinktion der Probenlösung war, verwen­
det. 

Aus den Lock-in-Meßpunkten T Lfjp wurde durch Bildung des arithmetischen 
Mittels der Lock-in-Meßwert T Lf.tw gewonnen. Das jeweilige Rauschen 0' wurde mit 
der mittleren quadratischen Abweichung vom Lock-in-Meßwert T Lf.tw gleichgesetzt. 
Bei der Aufnahme einer Konzentrationsreihe beziehungsweise der Ermittlung der 
Kalibrierfunktion der cw Thermischen Linse konnte aus dem Rauschen 0' und den 
Lock-in-Meßwerten T Lf.tw die Nachweisgrenze c9 in mol/1 ermittelt werden (siehe 
3.3). 

Mit einem zweiten Lock-in-Verstärker wurde über den Photodetektor· 2 die An­
regungslaserleistung gemessen. Ausgelesen wurde die Ausgangsspannung UL, die 
in einem Vorexperiment kalibriert wurde. Die einzelnen Lock-in-Meßpunkte T Lfjp 
aus dem TL-Signal konnten so auf die Anregungslaserleistung normiert werden. Es 
zeigte sich jedoch, daß aufgrund der hohen Leistungsstabilität des zur Verfügung ste­
henden Argonionenlasers die Normierung zu keiner wesentlichen Verbesserung der 
Ergebnisse führte. 
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2.3.2.2 Boxcar-Verstärker 

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

Die erste Möglichkeit bestand im Auslesen der Boxcar-Meßpunkte T Lftp nach ei­
ner Anzahl NA von Pulsen des Anregungslasers: Der Boxcar-Verstärkermittelte ana­
log über die NA Einzelereignisse und stellte diesen Mittelwert als Boxcar-Meßpunkt 
T Lftp zur Verfügung. Um statistische Aussagen treffen zu können, war es möglich, 
IV Boxcar-Meßpunkte T L~p mit dem Rechner zu erfa.c;sen. Das Zeitintervall zwi­
schen dem Auslesen der Boxcar-Meßpunkte wurde aus dem Kehrwert der Pulswie­
derholungsfrequenz multipliziert mit der Anzahl NA ermittelt. 

Für eine Pulswiederholungsfrequenz von 10 Hz, einer Mittelungsanzahl NA des 
Boxear-Verstärkers von 300 Punkten und N = 30 ausgelesene Boxcar-Meßpunkte 
ergab sich für einen Boxcar-Meßwert T Lftw eine Meßzeit von 15 Minuten. 

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

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

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

Bei N = 300 Boxcar-Meßpunkten und einer Pulswiederholungsrate von 0,1 s 
berechnete sich die Meßzeit zu 0,5 Minuten. Das arithmetische Mittel der Boxcar­
Meßpunkte ergab den Boxcar-Meßwert T Lftw, und die mittlere quadratische Ab­
weichung vom Mittelwert wurde mit dem Rauschen des Boxcar-Verstärkers gleich­
gesetzt. 

2.3.3 Numerische Auswertung für die Thermische Linse 
mit cw Anregung 

Durch das Auslesen des digitalen Zweikanalspeicheroszilloskops mit einem Com­
puter konnte das TL-Signal T L8 (t) einer numerischen Auswertung zugänglich ge­
macht werden. Das Pascal-Programm war in der Lage, den Auslesevorgang mehrere 
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Male hintereinander auszuführen, ohne die vorherigen Oszilloskopdaten verwerfen 
zu müssen. So konnte das TL-Signal über einen längeren 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 Datenübertragung über die GPIB-Schnittstelle benötigte so viel Zeit, daß 
Ausleseraten unter einer Sekunde pro Oszilloskopbild nicht möglich waren. 

Die vertikale Auflösung des Oszilloskops pro Kanal betrug 2048 Punkte, die hori­
zontale 256. Bei einer Chopperfrequenz von 5 Hz konnten pro Sc~wingungsdauer bei 
einer Zeiteinstellung des Oszilloskops von 100 ms/Skaleneinteilung beziehungsweise 
1 s/Bild 409 Punkte mit einem Abstand von 490 11-s erfaßt werden. Die Datenerfas­
sungsrate genügte 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 · fm(t) · kGeraet mit 
der Anregungslaserenergie E und der Gerätekonstante kGeraet in m V/ J und wurde 
mit Energie-Signal E8 (t) bezeichnet6 • 

2.3.3.1 Die direkte Ermittlung des Meßwertes aus dem TL-Signal 

Für schwach absorbierende Proben kann die Probenlaserleistung PD(t) hinter der 
Lochblende vor dem Einsetzen der Anregungsphase (PD(O) = const) für alle Mes­
sungen und Proben als konstant angesehen werden. Die Differenz ßP(te) = PD(O)­
PD(te) multipliziert mit einer gerätespezifischen Konstanten kGeraet läßt sich damit 
als Meßpunkt (ßP(te) · kGeraet = T Lt-p(te)) verwenden. Der Zeitpunkt te stellt den 
Meßzeitpunkt während der Laseranregung dar. Die Summe über alle Differenzen 
ßP( te) · kGeraet für eine konstante Zeit te nach der Anregung dividiert durch deren 
Anzahl N kann als Meßwert (T Lt-w) Verwendung finden. 

Aus den Oszilloskopdaten mit modulierter cw-Anregung war die Leistungsdiffe­
renz ßP(te) · kGeraet aufgrund der verbleibenden thermischen Linse nicht zugäng­
lich. Ermittelt wurde statt dessen die Differenz aus dem TL-Signal zu Beginn einer 
Anregungsphase (T Ls(tn,b)) und dem TL-Signal am Ende einer Anregungsphase 
(T Ls(tn,e)): 

ßT Ls = T Ls(tn,b)- T Ls(tn,e)· (Gl. 2.3-1) 

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

6Der Begriff Energie wurde gewählt, da der Verlauf von Es(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 Es(t) (von 
Photodetektor 2) als Auslösesignal verwendete. Dadurch wurde der Differenzbil­
dungsprozeß mit der Chopperfrequenz synchronisiert beziehungsweise die Zeitpunkte 
tn,b und tn,e konnten ermittelt werden. Das Verfahren war damit definitionsgemäß 
phasensensitiv [Mea83]. Als Werte für T Ls(tn,b) und T Ls(tn,e) wurden alle Meß­
punkte in einem Bereich von tn,b ± 0, 5Ll.t beziehungsweise tn,e ± 0, 5ßt mit Ll.t = 
1/(20 · t0 ) und der Schwingungsdauer des Choppers t0 als aritht;netisches Mittel zu­
sammengefaßt. Dadurch konnte vermieden werden, daß kurzfristige Schwankungen 
bei der Differenzbildung überbewertet wurden. Bei 409 Punkten pro Chopperin­
tervall und 205 Punkten pro Anregungsphase ergab sich, daß über je 20 Punkte 
T Ls(tn,b) und T Ls(tn,e) gemittelt wurde. 

Die so erhaltenen N Meßpunkte wurden zum Meßwert zusammengefaßt, und 
das Rauschen wurde aus der mittleren quadratischen Abweichung vom Mittelwert 
berechnet. 

2.3.3.2 Schnelle Fourier Transformation 

Die Fouriertransformation der Funktion S(t) lautet :FS(t) = F(v)1 mit der Frequenz 
v und dem Operator :F der Fourier Transformation. Die Funktion F( v) kann als 
Gewichtsfunktion bei der Summierung, also der Integration über alle harmonischen 
Schwingungen mit den Frequenzen von -oo bis +oo zur Bildung von S(t) betrachtet 
werden: 

S(t) = 1: F(v) exp(j21rvt)dt. (Gl. 2.3-2) 

Gleichung 2.3-2 stellt die inverse Fourier Transformation mit j = J=T dar. 
Wird die Thermische Linse mit einem modulierten cw Laser betrieben, dessen 

Chopperfrequenz vch ist, so sollte der Funktionswert von F(vch) nach Gleichung 
2.3-2 den Sinusanteil des TL-Signals bei vch repräsentieren. Wird das TL-Signal 
S(t) durch Rauschen überlagert, findet das im Funktionswert F(vch) nur dann Ein­
gang, wenn das Rauschen einen Anteil bei der Frequenz Vch aufweist. 

Zur Bildung der diskreten Fouriertransformierten F(vi) des gemessenen TL-Sig­
nals T Ls(ti) mit i 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 durchgeführt [Boo80, Bri89]. Die Anzahl n der diskreten 
Punkte, die bei einem FFT-Algorithmus zur Basis 2 Verwendung fanden, mußte der 
Bedingung n =2m mitmeiner ganzen, positiven Zahl gehorchen. 

7Für die Transformation von dem Zeitraum in den Frequenzraum wird das Argument der Ex­
ponentialfunktion mit negativem Vorzeichen versehen, was der technischen Definition der Fourier 
Transformation entspricht. 
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Das Programm ermöglichte die Auswahl der Potenzen m von 2 bis 11 und be­
liebiger Startzeiten innerhalb der Meßdauer, um die zu transformierenden Zeit­
daten aus den Oszilloskopdatensätzen herauszukopieren. Die Zeitdaten wurden 
durch Multiplikation mit einer Hanning Fensterfunktion beziehungsweise einer Zeit­
begrenzungsfunktion nach Hanning (/H(t) = 0, 5 - 0, 5 cos(21rtjt0 ) mit der Fen­
sterlänge t0 ) für die Transformation vorbereitet, um sogenannte Leckeffekte zu ver­
meiden [Bri89]. Aus dem erhaltenen Frequenzspektrum wurden die Amplituden 
nach IF(vi)l = )Real(F(vi))2 + lrnaginär(F(vi)) 2 gebildet. Anschließend wurde die 
-. ,. •. •--~ ,1 ............... ". t',rn tJmTii'f4'T 
t<ounertranstorrn1erte l.l:''tvch)l bei der vhoppertrequenz vch als !VleopunKt .1 .L/fvip 
gespeichert. Die Prozedur wurde mit jedem ausgelesenen Oszilloskopdatensatz wie­
derholt, und das arithmetische Mittel der Meßpunkte wurde dem Meßwert T Lf!J 
gleichgesetzt. Das Rauschen wurde aus der mittleren quadratischen Abweichung des 
Meßwertes errechnet. 

Das Verfahren lieferte nur dann geeignete Meßpunkte, wenn die Chopperfrequenz 
lieh einem Vielfachen der kleinsten, im Frequenzspektrum darstellbaren Frequenz l/1 

glich. Andernfalls lag die Chopperfrequenz zwischen zwei diskreten Punkten im 
FFT-Spektrurn. Die Ermittlung eines Meßpunktes wurde dort ungenau. 

Die Datensätze 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 L;;,.t = 2, 4414 · 10-3 s. Die Frequenz 
der diskreten Fouriertransformation errechnete sich aus [Bri89]vi = (i-n /2) / ( n · dt). 
Mit n = 1024 Punkte und i = 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 vch = 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 berücksichtigt. 

2.3.3.3 Meßwertermittelung 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 · l auch die Errechnung der cha­
rakteristischen Zeit tc möglich sein. Eine Anpassung von S(t) an T Ls(t) ist jedoch 
nicht unproblematisch, da S(t) nichtlinear vorn Anpassungsparameter tc abhängt. 
Es erwies sich daher als vorteilhaft, die Gleichung A.2-7 auf Seite 130 für die Re­
gressionsrechnung zu vereinfachen. 

Zunächst wurden alle linearen Konstanten zur Konstanten k1 zusarnrnengefaßt: 

( 
_ 1 ) 2,303EPzp (dn) ) 

k1 K , E = 7rKWJ dT · Pv(O · kaeraet• (Gl. 2.3-3) 

Dabei wurde S(t) mit der Probenlaserleistung Pv(O) multipliziert, die hinter der 
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Lochblende zum Zeitpunkt t = 0 für alle Experimente als konstant angesehen wer­
den konnte. Die Konstante kaeraet in m V /W stellt den linearen Zusammenhang 
zwischen S(t) · PD(O) und dem TL-Signal T L 8 (t) her. Der Parameter k1 (~-t, E) mit 
den Einheiten m V hängt umgekehrt proportional von der Wärmeleitfähigkeit ~und 
proportional von der Extinktion E = a · l ab. 

Bei den Durchflußexperimenten stellten sich undefinierte Strömungsverhältnisse 
im Probenraum der Durchflußküvetten ein, so daß eine einfache Analyse entspre­
chend den Ableitungen zur Gleichung A.2-6 auf Seite 129 nic~t möglich erschien 
(siehe 3.2). Um dennoch Rückschiüsse auf die Strömungsgeschwindigkeit ziehen 
zu können, wurde angenommen, daß sich durch den konvektiven Abtransport der 
Wärme die effektive Wärmeleitfähigkeit ~ef J vergrößert, die hier anstelle der Wärme­
leitfähigkeit ~ tritt [DH81a]. Die Konvektion wurde somit als ein die Wärmeleitung 
beschleunigender Prozeß betrachtet, eine Modellvorstellung, die lediglich praktisch­
technischen Wert hat. 

Damit wurde k1 (~-I,E) zu k1 (~-;!J,E), und die effektive Zeitkonstante tc,eff be­
rechnet sich nach Gleichung A.1-6 auf Seite 127 zu: 

W 2pC 
tc,eff = 4 • 

~eff 
(GI. 2.3-4) 

Als weitere Konstante wurde zur Vereinfachung von Gleichung A.2-8 eingeführt: 

k _ tc,eff 
2- 2 . (GI. 2.3 -5) 

Damit sollte es möglich sein, das TL-Signal S'(t) für den Einschaltvorgang von 
t = 0 s bis zu einer beliebigen Zeit t durch die Funktion 

S'(t) ~ kt(K;j1,E) (1 + 7) -t + k3 (Gl. 2.3-6) 

mit den Anpassungsparametern k1 (~-;/1 ,E), k2 und k3 an TLs(t) anzupassen. S'(t) 
berechnete sich aus S(t) · PD(O) · kaeraet + k3 , worin die Konstante k3 in mV einen 
beliebigen gerätebedingten Offset berücksichtigt. Da das Photodiodensignal an 
einen Wechselstromeingang angeschlossen war, konnte ein Spannungsoffset ( DCBias) 
gewählt werden, durch den die Konstante k3 überflüssig wurde. 

Mit Hilfe der Gleichung 2.3-5 kann aus k2 die effektive Zeitkonstante tc,ef J be­
r.echnet werden. Kalibriert man tc,ef J gegen die Volumenströmungsgeschwindigkeit 
V, ist es möglich, diese bei unbekannten Verhältnissen zu bestimmen. 

Ist die wahre Zeitkonstante tc bekannt, kann aus weiteren Messungen mit k2 = 
tc,eff /2 unter Verwendung von Gleichung 2.3-4 die effektive Wärmeleitfähigkeit ~eff 
errechnet werden. Wird ~eff in Gleichung 2.3-3 eingesetzt und ist k1 (~-;/1 , E) kali­
briert, läßt sich der lineare, dekadische Absorptionkoeffizient und damit die Konzen­
tration neben der Strömungsgeschwindigkeit V, der effektiven Zeitkonstanten tc,ef J 
und der effektiven Wärmeleitfähigkeit ~eff 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 linearisieren8 , 

(Gl. 2.3-7) 

worin die Parameter 1/ k1 ( "'-;/1, E) und k2/ k1 ( "'-;/1, E) durch lineare Regression beim 
Anpassen von 1/ S'(t) an 1/T Ls(t) ermittelt wurden. 

Die bisherigen Überlegungen bezogen sich auf den folgenden einmaligen Vorgang: 
Der Anregungslaser wird zum Zeitpunkt t = 0 eingeschaltet. Das TL-Signal wird 
vom Oszilloskop aufgezeichnet und vom Computer ausgelesen. Anschließend 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 für den Anregungslaserstrahl erzeugt wurde. 
Der Auswertealgorithmus mußte daher die wiederholte Erzeugung der photothermi­
schen Anregung mit jeder Anregungsphase berücksichtigen und wurde entsprechend 
geändert. 

Bei dieser Erweiterung wurde davon ausgegangen, daß sich mit jeder Anregungs­
phase innerhalb einer Chopperperiode das TL-Signal vollkommen neu aufbaute und 
sich der Regressionsalgorithmus jedesmal neu anwenden ließ. Diese Näherung igno­
rierte die verbleibende thermische Linse und war nur für kleine Extinktionen gültig. 
Bei stärker strömenden Medien entwickelte sich die verbleibende thermische Linse 
nicht, so daß sich mit jeder Anregungsphase die photothermisch induzierte Linse neu 
aufbaute und die Anwendung des erweiterten Anpassungsalgorithmus möglich war. 

Es stellte sich damit die Aufgabe, für jedes Chopperintervall das TL-Signal 
T Ls(t) der Anregungsphase zu finden, um daran die Funktion S'(t) anzupassen 
und die Konstanten k1 (,..,-;f1, E) und k2 zu ermitteln. Dazu wurde das periodische 
Stufensignal des Anregungslaserstrahls E8 (t) als numerischer Trigger eingesetzt. Die 
T Ls(t)-Daten wurden so vom Einschaltzeitpunkt des Anregungslasers bis zum Ein­
setzen der Dunkelphase für die Errechnung der Konstanten k1(,..,-;iJ, E) und k2 be­
reitgestellt. Dadurch wurde die Regressionsrechnung mit der Chopperfrequenz syn­
chronisiert. Das Verfahren war damit definitionsgemäß phasensensitiv (Mea83]. 

Bei einer Chopperfrequenz von 5 Hz und einer Meßdauer von einer Minute er­
gaben sich je N = 300 Einzelwerte für die beiden Konstanten 1/k1 (,..,-;f1, E) und 
k2/k1(,..,-;/1,E). Aus ihnen konnten je 300 Meßpunkte für die effektive charakteri­
stische Zeit und die Konstante k1(,..,-;f1, E) gewonnen werden. Deren arithmetisches 
Mittel wurde als Meßwert für tc,e1 1 beziehungsweise für k1 ( "'-;/1, E) gespeichert. 

8 Nichtlineare Regressionsalgorithmen sind iterative Näherungsverfahren; lineare Prozeduren 
führen zu echten Lösungen [Sch88). 
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Die Qualität eines Chromatogramms der HPLC hängt unter anderem von der 
Zeitauflösung ab, mit der die Meßpunkte erfaßt wurden. Für die Datenauswertung 
mit den gespeicherten Oszilloskopdaten eines HPLC-Experiments konnte daher das 
Zeitintervall ausgewählt werden, in dem die mit dem Regressionsalgorithmus be­
rechneten Konstanten k1(K-;/1, E) zur Bildung eines Meßpunktes zusammengefaßt 
wurden. Die Auswertung mit der Anpassungsprozedur ermöglichte so, die zeitliche 
Auflösung der Chromatogramme im Nachhinein festzulegen. Die kürzeste Zeit, die 
zwischen zwei Meßpunkten eingestellt werden konnte, war du~ch die Länge einer 
Chopperperiode festgeiegt. Bei 30 Hz konnte aiie 33 ms ein Wertepaar von tc,ef 1 

und k1(K-;/1, E) errechnet werden. 
Die Wahl einer hohen zeitlichen Auflösung bedingte jedoch eine starke Abnahme 

der Meßgenauigkeit, denn insbesondere bei sehr kleinen Extinktionen konnte das 
Rauschen die Größenordnung des TL-Signals erreichen. Daher war es notwendig, 
mehrere Intervalle zu einem Meßpunkt zusammenzufassen, um eine gewisse statisti­
sche Sicherheit zu gewinnen. 

Darüber hinaus wurden zwei Verfahren eingesetzt, um vor allem bei Messungen 
der Basislinie9 des Chromatogramms zu verläßlichen Extinktionswerten zu gelangen. 
Um Punkt- zu Punkt-Fluktuationen zu verringern, wurde das Signal T Ls(t) vor 
der Regression durch gewichtete 3-Punkte-Konvolution geglättet. Das aus wählbar 
vielen Anregungsintervallen erhaltene geglättete TL-Signal konnte anschließend wie 
bei einem Transientenrecorder zu 'einem' Intervall durch Mittelung zusammengefaßt 
werden. 

Darüber hinaus wurde ein 'Ausreißertest' durchgeführt. Dabei fanden zwei Kri­
terien Beachtung: 
Zunächst wurde die mittlere quadratische Abweichung der Meßpunkte von der an­
gepaßten Funktion S'(t) in Prozent ermittelt. Überschritt dieser Wert 50 %, wurde 
getestet, ob der aktuelle Konstantensatz von k1 (K-;iJ, E) und k2 um mehr als einen 
frei wählbaren Prozentsatz von dem zuletzt errechneten abwich. Waren beide Krite­
rien erfüllt, wurden die Werte verworfen und mit dem folgenden (zusammengefaßten) 
Chopperintervall weitergerechnet. 

9 Der Teil eines Chromatogramms, bei dem ausschließlich die Meßgröße des rein'en Eluenten 
aufgezeichnet wurde. 
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2.4 Reagenzien 

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

Für 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 nrn in Wasser bei neutra­
lern pH-Wert aus, die sich mit der verwendeten Anregungslaserwellenlänge deckte. 
n:~ -··-'- -··--~:~1-~~.:1 •.--~~~-l~nl:nt.~~ D +:n:A~ : 4- ' ' 'h 1 ' h,on 
u1t c.~.~u\...11 auottl\...tltttu vva.otn:JllVDll'-'liC..lJ. .J.. esllJ..LdU.'-'' e1gnellen s1e SlCJ.J. zur exempJI.arlSC.u.'"' ....... 

Messung mit der NF-TL. Für die Experimente mit der Thermischen Linse wurde 
das Methylderivat gewählt. 

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 älteste, 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 überwinternde 
Stadien (Eier und Larven), angewandt. Infolge der pflanzenschädigenden Wirkung 
kann es fast ausschließlich im Winter und im Vorblütenstadium benutzt werden. Als 
Herbizid wurde es erst sehr viel später (1934) herangezogen. 

DNOC war als erstes organische Herbizid Verkaufsprodukt vieler Firmen. Nach 
einer Zeit großer Bedeutung ging seine Verwendung als typisches Kontaktherbizid 
(Ätzrnittel) wegen einiger Nachteile in der Anwendung zurück (Gelbfärbung mit 
Hautaffinität, zu hohe Giftigkeit für Mensch und Tier, speziell Bienen). In jüngerer 
Zeit gewann DNOC als Ergänzungsherbizid für einige durch Wuchsstoffherbizide 
schwer bekämpfbare Pflanzen, die sich stark vermehrt hatten, an Bedeutung [WE70, 
SU70, TF86]. In Deutschland ist der Einsatz von DNOC inzwischen verboten. 

Chemisch verhält sich DNOC wie eine Säure mit einem p/{~500-Wert von 4,46-
4,47 nach spektralphotometrischer Untersuchung [CG78, Rob67]. Das Säure-Base­
gleichgewicht beruht auf der Abspaltung des Protons der Hydroxylg::uppe arn DNOC. 
In Abbildung 2.4-2 sind die Absorptionsspektren von wäßrigen 2, 7 · 10-6 rnol/1 
DNOC-Lösungen bei pH-Werten zwischen 1 und 12 zu sehen. Zwei isobestische 
Punkte bei 336 nrn und 466 nrn und zwei Absorptionsrnaxirna bei 272 nrn und 372 
nrn sind erkennbar. 
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Abb. 2.4-2: Absorptionsspektren von 2, 7 · 10-6 mol/1 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 AAnregung = 363, 8 nm repräsentiert die benutzte 
Anregungswellenlänge des Argonionenlasers für die Thermische Linse. 

Die elektronischen Übergänge des DNOC lassen sich ausgehend von der aromati­
schen Elektronenstruktur des Benzols erklären. Durch die Derivatisierung des Ben­
zols mit einer elektronenschiebenden ( -OH) und einer elektronenziehenden Gruppe 
(-N02) 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 Vergrößerung des Chromophors, die 
Absorptionsbanden der 1r ----+ 7r* Übergänge des Benzols verändern ihre Struktur 
und werden zu größeren Wellenlängen hin verschoben. Die Anwesenheit weiterer 
Substituenten führt zu einer Verstärkung. dieser Effekte [HMZ84, Kor39, AFS71]. 

Die Deprotonierung der substituierten p-Nitrophenole verstärkt die Ausbildung 
intramolekularer Charge-Transfer Prozesse und damit die Vergrößerung des Chro­
mophors. Es kommt zu einer weiteren Verschiebung der Banden zu größeren Wel­
lenlängen [Kor41]. In den Absorptionsspektren des DNOC (Abbildung 2.4-2) ist 
dieser Effekt, hervorgerufen durch eine Änderung des pH-Wertes, deutlich wahrzu­
nehmen. 

Für die Stammlösung wurde 2-Methyl-4,6-dinitrophenol (98%, Fa. MERCK­
SCHUCHARDT) in deionisiertem, doppelt destilliertem Wasser gelöst. Anschließend 
wurde mit Hilfe eines pH-Meters (Modell 654, Fa. METROHM GMBH & Co), das 
mit einer Glaselektrode ausgestattet war, der pR-Wert der wäßrigen DNOC-Lösung 
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ermittelt und gegebenenfalls auf pH 6 korrigiert. 
Für die Konzentrationsreihen wurde die Stammlösung mit deionisiertem, dop­

pelt destilliertem Wasser, das w-6 mol/1 HCl aus 0,1 molarer HCl (Fa. MERCK­
SCHUCHARDT) enthielt, verdünnt. Anschließend wurden die Lösungen auf ihren pR­
Wert kontrolliert. Der spektralphotometrisch gemessene molare dekadische Extink­
tionskoeffizient bei 364 nm von DNOC in wäßriger Lösung betrug c7:ftroc,pHß = 1·104 

1/(mol cm). 

2.4.2 Er(Cl04)a und Nd(Cl04)a 

Die elektronischen paritätsverbotenen inneren f-f Übergänge der Lanthaniden führen 
zu einer Reihe schwacher, schmalbandiger Absorptionsmaxima im UV /Vis. Die 
4f-Elektronen werden durch die äußeren 6s-, 5s- und 5p-Elektronenschalen gegen 
Einflüsse durch die chemische Umgebung abgeschirmt. Aufgrund ihrer Stabilität 
und der weitgehenden Unabhängigkeit der Absorptionsbanden von Lösungsmittel­
oder pH-Gleichgewichten eignen sich die sauren Lösungen zu Vergleichs- und Kali­
briermessungen. Zudem sind die UV /Vis-Spektren gut dokumentiert und die mo­
laren dekadischen Extinktionskoeffizienten für verschiedene Wellenlängen referiert 
[BK56]. 

Für die gepulsten Messungen wurde dreiwertiges Neodym gewählt, das bei 575 
nm eine Absorptionsbande mit c1JJ3+ = 6, 7 1/(mol cm) aufwies (Abbildung 2.4-4). 
Dreiwertiges Erbium eignete sich für die Messungen mit cw Laseranregung bei 488 
nm und 363,8 nm (Abbildung 2.4-3). Die molaren dekadischen Extinktionskoeffi­
zienten wurden spektralphotometrisch zu E~r~+ = 2, 3 1/(mol cm) und c=:r~+ = 3, 9 
1/(mol cm) ermittelt. 

Zum Ansatz der Stammlösungen wurden Erbiumperchlorat (Er(Cl04)a· 6Hz0, 
99,9 %, Fa. JOHNSON MATTHEY GMBH) sowie Neodymperchlorat (Nd(Cl04)a· 
6H20, 99,9 %, Fa. JOHNSON MATTHEY GMBH) in 0,05 molarer Perchlorsäurelösung 
gelöst. Dazu wurde 70 %ige Perchlorsäure (p.a., Fa. MERCK-SCHUCHARDT) auf 
0,05 molfl mit deionisiertem, bidestilliertem Wasser verdünnt. Zur Aufstellung von 
Konzentrationsreihen wurden die Stammlösungen mit 0,05 molarer Perchlorsäure 
verdünnt. 

2.4.3 Reagenzien für die HPLC 

Zur Stofftrennung mit der HPLC wurden Analyten gewählt, die eine vergleichbare 
und ausreichende Extinktion bei der Anregungswellenlänge 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 Ionenpaarchromatographie eignet sich für 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, 1·10-2 mol/1 Er( Cl04)a-Lösung. Die verti­
kalen Linien entsprechen Anregungslaserlinien, die in den TL-Experimenten 
verwendet wurden. 
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Abb. 2.4-4: Absoptionsspektrum von einer 1·10-2 mol/1 Nd(Cl04)a-Lösung. Der nicht 
schattierte Bereich entspricht etwa dem Wellenlängenbereich, 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 
vollständig dissoziiert vor. Dasselbe gilt für 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 für die Anregungswellenlänge des TL-Detektors bei 364 nm einen molaren 
dekadischen Extinktionskoeffizienten von E3Jj100 = 1, 5 · 104 1/(mol cm) und von 
"l~A .. .. ... ..,. A .,. J 1 • \. _._ • ...._ . • '" . • ,. • ....- •• •. . <o "' • " • 

EJ5iVP = 1, 1 · 1U'" lf\mol cm). U1e .J:;xtmktwn des remen Lösungsmittels konnte bei 
364 nm nicht wahrgenommen werden. 



Kapitel 3 

Versuchsergebnisse 

3.1 Die apparativen Einflußparameter 

Da die Nahfeld-Thermischen Linsen Neuentwicklungen waren, mußten die Betriebs­
parameter für die nachfolgenden analytischen Messungen festgelegt werden. Dazu 
wurden die Abhängigkeiten des TL-Signals von den entsprechenden regelbaren Grös­
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 für die Anhindung an die HPLC-Apparatur 
dienten. 

3.1.1 Die Energie- und Leistungsabhängigkeit des TL­
Signals 

Die Abhängigkeit der Boxcar-Meßwerte von der Anregungslaserenergie wurde mit 
der gepulstengekreuzten NF-TL gemessen; Untersuchungen zur Leistungsabhängig­
keit erfolgten mit der cw NF-TL. Nach den Gleichungen A.2-7 und A.2-8 wurde in 
beiden Fällen ein linearer Zusammenhang erwartet. Bei ausgeschalteten Anregungs­
lasersystemen konnte sich kein TL-Signal ausbilden. Die bei Laseranregu,ng erhalte­
nen Meßwerte lagen daher auf Geraden, die den Nullpunkt schnitten. Die Leistungs­
und Energieabhängigkeiten wurden bei verschiedenen Extinktionen gemessen, indem 
die DNOC- beziehungsweise Nd(Cl04)3-Konzentrationen der wäßrigen Probelösun­
gen geändert wurden. Die Wahl des Analyten war dabei willkürlich, da mit diesen 
Experimenten lediglich sichergestellt werden sollte, daß die lineare Abhängigkeit des 
TL-Meßwertes über einen weiten Extinktionsbereich gültig blieb. 

61 
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cw NF-TL 

Für die Messungen der Abhängigkeit der Lock-in-Meßwerte T LfJw von der Argo­
nionenlaserleistung wurden die Signale der Photodetektoren 1 und 2 mit Lock-in­
Verstärkern ausgewertet (siehe 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 Anregungslaserleistungsabhängigkeit der Lock-in-Meßwerte 
TLfJw bei der cw NF-TL. 

Konzentration homogene 
DNOC Regression Meßwerte 
1, 8 · 10-7 mol/1 • 
1, 3 · 10-7 mol/1 ............... 0 

8, 8 · 10-8 mol/1 ~------------ 0 

Untergrund ------- + 

Im Vorfeld der Messungen wurde der Lock-in-Meßwert des Photodetektors 2 auf 
die Argonionenlaserleistung kalibriert. Die eigentlichen Versuche wurden bei einer 
Chopperfrequenz von 5,2 Hz durchgeführt. Die Anregungslaserwellenlänge betrug 
363,8 nm. Es wurden drei verschiedene DNOC-Konzentrationen neben dem reinem 
Lösungsmittel verwendet. Die Ergebnisse sind zusammen mit den dazugehörigen 
Regressionsgeraden in Abbildung 3.1-1 dargestellt. 

Die Messungen wiesen die erwartete lineare Abhängigkeit von der Anregungsla-
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serleistung auf. Die Streuung der Meßwerte um die Regressionsgeraden war auf die 
Meßunsicherheit bei der Ermittlung der Anregungslaserleistung zurückzuführen. 

Bei der Messung der Leistung des Anregungslasers mußte ein hohes Untergrund­
signal berücksichtigt werden, das die Meßgenauigkeit beeinträchtigte. Neben dem 
eigentlichen Laserlicht wurde das Signal des Photodetektors 2 von dem sogenannten 
Plasmaleuchten des Argonionenlasers beeinflußt. Zur Ausbildung der photother­
misch induzierten Linse trug dieser Effekt nicht bei, weshalb sein Anteil von dem 
Lock-in-Meßwert der Anregungslaserleistung abgezogen werden ,mußte. 

Das Zustandekommen des Piasmaieuchtens war auf die für einen Argonionenlaser 
schwache Laserlinie von 363,8 nm zurückzuführen. Um den Laser bei dieser Wel­
lenlänge zu 'zünden', war ein hoher Entladungsstrom in der Laserröhre notwendig, 
der das besagte Leuchten erzeugte. 
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Abb. 3.1-2: Das prozentuale Rauschen des Lock-in-Verstärkers bei Messungen mit dem 
reinen Lösungsmittel gegen die Anregungslaserleistung bei der cw NF-TL. 
Die Linie charakterisiert den Verlauf der Meßreihe. 

In Abbildung 3.1-2 ist das Rauschen des Lock-in-Verstärkers bei Messung mit 
dem reinen Lösungsmittel 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 Meßwert um 
das Dreifache über dem Untergrundrauschen lag (siehe 3.3.1) [Fas78]. Daher konn­
ten die Messungen des Untergrundrauschens zur Abschätzung der Empfindlichkeit 
der cw NF-TL in Abhängigkeit der Anregungslaserleistung herangezogen werden. 
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Es zeigte sich, daß bei einer Reduzierung der Argonionenlaserleistung von 150 m W 
auf 90 m W das prozentuale Untergrundrauschen nur unwesentlich zunahm. Da­
her sollten Messungen bis hinab zu dieser Leistung mit keiner Verschlechterung der 
Nachweisgrenze verbunden sein, da daß Verhältnis von Rauschen zu Laserleistung 
fast konstant blieb. Bei Anregungslaserleistungen unterhalb 90 m W nahm das pro­
zentuale Rauschen exponentiell zu; die Nachweisgrenzen vergrößerten sich daher 
entsprechend schnell. 

Ge pulste NF-TL 

Zur Messung der Abhängigkeit der Boxcar-Meßwerte 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-Verstärkers auf die Energie pro Anregungslaserpuls kalibriert. 
Die Versuche wurden mit zwei verschiedenen perchlorsauren Nd(Cl04)3-Lösungen 
durchgeführt. Die Messungen mit der gepulsten Nahfeld-Thermischen Linse wiesen 
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Abb. 3.1-3: Messung der Anregungs1aserenergieabhängigkeit der Boxcar-Meßwerte 
T Lftw bei der gekreuzten gepu1sten NF-TL. 
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die nach Gleichung A.2-8 erwartete Linearität zwischen Anregungslaserenergie pro 
Puls E0 und Boxcar-Meßwert auf. In Abbildung 3.1-3 sind die Meßwerte zusammen 
mit den Regressionsgeraden eingetragen. 

Die Streuung der Boxcar-Meßwerte um die Regressionsgeraden war nicht aussch­
ließlich auf eine ungenaue Erfassung der TL-Signale oder einer unpräzise Messung 
der Energie zurückzuführen. Es zeigte sich, daß die unzureichende Punktstabilität 
des Farbstofflasers die Meßwertschwankungen mitverursachte. Aufgrund der unter­
schiedlichen Lage des Anregungslaserstrahls mit jedem Puls w.urde die photother­
misch induzierte Linse ständig 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 Anregungsprozeß verändert. Die Boxcar-Meßwerte 
wurden schon bei einer Ortsverschiebung der photothermisch induzierten Linse um 
wenige JJ.m beeinflußt (siehe 3.1.3). Diese geometrischen Einflüsse konnten aus tech­
nischen Gründen bei der Messung der Anregungslaserenergie nicht berücksichtigt 
werden, so daß die Meßwerte im Diagramm 3.1-3 von den Regressionsgeraden abwi­
chen. 

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

3.1.2 Die Modulationsfrequenz 

Die Modulationsfrequenz vch beeinflußte die Intensität und das Rauschen der Aus­
gangsspannung des Lock-in-Verstärkers bei der cw NF-TL; vch wurde daher über 
einen Bereich von 0,9 bis 213 Hz geändert und die zugehörigen Lock-in-Meßwerte 
aufgezeichnet (siehe Abbildung 3.1-4a). Die DNOC-Konzentration der eingesetz­
ten Lösung betrug bei diesem Experiment 1, 3 · 10-7 mol/1. Die Lock-in-Meßwerte 
T Llf.tw wiesen eine exponentielle Abnahme mit der Modulationsfrequenz auf, und 
oberhalb von 100 Hz verschwand das TL-Signal nahezu. 

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

Komplizierter stellte sich die TL-Signalabhängigkeit von der Chopperfrequenz bei 
gleichzeitiger Änderung der Strömungsgeschwindigkeit dar. Die Verhältnisse werden 
in 3.2.6 diskutiert. 
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Abb. 3.1-4: Abhängigkeit der Lock-in-Meßwerte von der Chopperfrequenz vch (Bild a) 
beziehungsweise der halben Schwingungsdauer 1/(2vch) = tch/2 (Bild b). 
Die DNOC-Konzentration betrug 1, 3 · 10-7 mol/1. Die durchgezogenen Li­
nien wurden durch Anpassung der Gleichung 2.3-6 an die Meßwerte T Llflw 
gewonnen. 
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3.1.2.1 Die Abhängigkeit der Lock-in-Meßwerte von der Modulations­
frequenz 

Die Beschreibung und Interpretation der Abhängigkeit der Lock-in-Meßwerte T Lf.tw 
von der Modulationsfrequenz vch ließ sich anhand des TL-Signals durchführen: 

In Abbildung 3.1-5 ist das TL-Signal für drei verschiedene Modulationsfrequen­
zen dargestellt. Zur direkten Ermittlung eines Meßpunktes !J.T Ls 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 
!J.T Ls-Werte wird anhand der Abbildung 3.1-5 verdeutlicht. Diese Meßwerte san­
ken mit wachsender Modulationsfrequenz entlang der Kurve des TL-Signals, das 
sich während der Anregungsphase ausbildete. Da die Lock-in-Meßwerte T Lf.tw pro­
protional zu den !J.T Ls-Werten waren [Mea83], ergab ihre Auftragung gegen den 
Kehrwert der doppelten Chopperfrequenz tch/2 = (2 · vch)-1 einen ähnlichen Ver­
lauf wie das TL-Signal während des Aufbaus der photothermisch induzierten Linse 
(Abbildung 3.1-4a). 

Beim Auftragen der Lock-in-Meßwerte gegen die Schwingungsdauer tch würde 
sich ein verzerrtes Bild ergeben; die Zeitabstände zwischen den Meßwerten wären um 
den Faktor 2 gestreckt, da die Schwingungsdauer auch die Dunkelphase beinhaltet. 
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Abb. 3.1-5: Abhängigkeit des TL-Signals von der Chopperfrequenz. Das Küvettenvolu­
men betrug 80 JLl, die Er(Cl04)3-Konzentration 0,0053 mol/1 und die Anre­
gungswellenlänge 488 nm. 
Das direkte Signal D.T Ls wurde aus der Differenz des TL-Signals vom Ende 
und vom Beginn der Anregungsphase ermittelt. 
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Die Messung der Abhängigkeit des TL-Signals von der Modulationsfrequenz mit 
dem Lock-in-Verstärker spiegelte das vorgestellte Modell hinreichend wieder: In Ab­
bildung 3.1-4b sind die Lock-in-Meßwerte gegen die halbe Schwingungsdauer tch/2 
aufgetragen1.Die durchgezogene Linie wurde durch Anpassen der Parameter k1 und 
k2 aus Gleichung 2.3-6 berechnet. Da die Regressionfunktion eigentlich zum Anpas­
sen des TL-Signals T Ls(t) abgeleitet wurde, verdeutlicht die Übereinstimmung mit 
den Lock-in-Meßwerten die Gültigkeit der Modellvorstellung. 

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

Wie in 2.3.3.3 ausgeführt wurde, ließ sich aus dem Regressionsparameter k2 die 
Zeitkonstante tc berechnen. Für die hier vorgestellten Experimente wurde eine cha­
rakteristische Zeit tc von 164 ms erhalten. Bei einem Durchmesser des Anregungsla­
serstrahls von 200 Jtm in der Probe und einer Temperaturleitfähigkeit ß für Wasser 
von 0,00142 cm2 /s ergab sich für die Zeitkonstante nach Gleichung A.1-6 ein Wert 
von 18 ms. Der über die Frequenzabhängigkeit erhaltene Wert war um einen Faktor 
9 größer. Die Abweichungen wiesen auf den Einfluß der verbleibenden thermischen 
Linse (siehe 3.2.9) sowie eine mögliche Verzerrung der Meßwerte durch die Wieder­
gabecharakteristik des Lock-in-Verstärkers hin. 

3.1.2.2 Meßwertstreuung in Abhängigkeit von der Modulationsfrequenz 

In Abbildung 3.1-6 ist die Abhängigkeit 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 ließen sich die Modulationsfrequenz~n berech­
nen, bei denen das prozentuale Rauschen ein Minimum aufwies. Für die Lock-in­
Auswertung ergab sich eine Frequenz von 6,5 Hz und für die direkte Auswertung 
von 4,2 Hz. Die besten Meßergebnisse konnten demnach in einem Frequenzbereich 
des Modulators zwischen 3 und 7 Hz erwartet werden. 

Das Rauschen des Lock-in-Verstärkers zeigte über einen weiten Frequenzbereich 
nur eine kleine Abhängigkeit von der Chopperfrequenz. Bei der direkten Auswertung 
konnte eine exponentielle Zunahme des prozentualen Rauschens ab einer Modulati­
onsfrequenz von6Hz festgestellt werden. Die Daten der Abbildung 3.1-6 zeigten die 

1 Die Vorzeichenumkehr in Abbildung 3.1-4b wurde durch den Lock-in-Verstärker verursacht. 
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Abb. 3.1-6: Das prozentuale Rauschen des TL-Signals mit verschiedenen Auswertungs­
methoden in Abhängigkeit von der Chopperfrequenz VGh· 

Aus der direkten Auswertung: 
Aus den Lock-in-Meßwerten: 

Rauschen 
Lock-in 

• 
0 

quadratische 
Ausgleichsfunktion 

Überlegenheit der Meßdatensammlung mit Hilfe des Lock-in-Verstärkers gegenüber 
der direkten Auswertung. 

3.1.3 Ortsabhängigkeit 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, ließ sich mittels einer xy z-Verschiebeeinheit in alle 
Raumrichtungen bewegen (siehe Abbildung 2.1-5 auf Seite 38). Aufgrund dieser 
Konstruktion war es möglich, das TL-Signal in Abhängigkeit vom Detektionsort zu 
vermessen. 

Mit den Ortskoordinaten xd, Yd und z~ wurde die Lage des LichtwelJP.nleiter­
zentrums an der Einkoppelseite festgelegt. Die Definitionen der Abstände Xd, Yd und 
z~ werden anhand der Abbildungen 3.1-7 und 3.1-8 verdeutlicht. Bei Xd = 0 11m 
und Yd = 0 11m 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 xz-Ebene zur Definition 
Ortskoordinaten Xd und zd des Lichtwellenleiters (LWL). 
ptL photothermische Linse (schraffierte Fläche); 
zd Abstand Küvettenwand- Detektorebene; 
Xd Abstand z-Achse- LWL-Zentrum entlang x-Achse. 

Blickrichtung l 
Abb. 3.1-7 

Blickrichtung 
Ablenkungsmodell 
Abb. 3.1-11 
----!> 

Oben 

Unten 

y- Achse 

LWL 

U mmantelung 

x- Achse 

"' Anregungslaser 

Probenlaser 

Abb. 3.1-8: Schematische Darstellung der gekreuzten TL in der xy-Ebene zur Definition 
der Ortskoordinaten Xd und Yd des Lichtwellenleiters (LWL). 
Yd Abstand z-Achse - LWL-Zentrum entlang y-Achse; 
Xd Abstand z-Achse- LWL-Zentrum entlang x-Achse. 
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der gepulstengekreuzten NF-TL durchgeführt. 
Der Lichtwellenleiter wurde in einem Experiment entlang der x-Achse bewegt. 

Der Abstand z~ zwischen der Küvettenwand und der Detektorebene betrug dabei 8 
mm. Das Einkoppelende der Lichtleitfaser befand sich dabei immer in einer Höhe 
mit dem Anregungslaserstrahl und dem ProbenlaserstrahL Über fast den gesamten 
He-Ne-Laserstrahlradius von Xd = ±950 ~-tm konnte daher ein TL-Signal registriert 
werden (siehe Abbildung 3.1-9). Je mehr der Lichtwellenleiter aus dem Zentrum 
bei Xd = 0 ~-tm herausbewegt wurde, desto mehr nahm die Int~nsität des Proben­
iaserstrahis mit zunehmendem Xd ab. Dadurch verringerte sich das TL-Signal. In 
Abbildung 3.1-9 ist die entsprechende Meßreihe entlang der Abstände Xd darge­
stellt. Das Minimum der Boxcar-Meßwerte lag erwartungsgemäß im Maximum der 
He-Ne-Laserstrahlintensität, also bei Xd = 0 ~-tm. Am Rande des Probenlaserstrahl­
radius konnte das TL-Signal nicht mehr registriert werden. Die Asymmetrie der 
Meßreihe entlang der x-Achse wurde durch die unterschiedlichen Abstände zwischen 
der photothermisch induzierten Linse und dem Lichtwellenleiterende verursacht. Der 
Abbildung 3.1-7 war zu entnehmen, daß mit zunehmenden Xd-Werten die Distanzen 
zwischen LWL und ptL kleiner wurden. 

Eine weitere Messung wurde entlang der y-Achse bei einem Abstand z~ von 8 
mm durchgeführt. Dabei schnitt der Lichtwellenleiter an der Position Xd = 0 ~-tm 
und Yd = 0 ~-tm den durch die photothermische Linse beeinfl.ußten Bereich des He-Ne­
Laserstrahls. Dementsprechend weist die in Abbildung 3.1-10 dargestellte Meßreihe 
im Zentrum bei Xd = 0 ~-tm und Yd = 0 ~-tm ein Minimum auf, das mit römisch II 
bezeichnet wurde. Oberhalb und unterhalb der x-Achse konnte je ein Maximum 
gemessen werden (I und III in Abbildung 3.1-10). 

Das Zustandekommen der beiden Maxima I und 111 ließ sich mittels eines Mo­
dells zur Beschreibung der Probenlaserstrahlen erklären. 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 </>y in der yz-Ebene eines Strahles dann am größten, 
wenn der Brechungsindexgradient (8nj8y) einen Extremwert erreicht. Im Zentrum 
der photothermischen Linse befand sich das Temperaturmaximum. Die Ableitung 
der Temperaturänderung l::l.T nach dem Ort y war dort Null und damit nach Glei­
chung 1.2-2 auch der Brechungsindexgradient (8nj8y). Die He-Ne-Laserstrahlen 
auf der z-Achse wurden daher nicht abgelenkt. 

Der Abbildung 1.2-3 ist zu entnehmen, daß die größte Änderung der Tempera-
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Abb. 3.1-9: Abhängigkeit der Boxcar-Meßwerte von dem Abstand Xd bei Yd = 0 JLm, 
ermittelt mit der gekreuztengepulsten NF-TL. Die durchgezogene Linie ver­
bindet die Meßpunkte. 
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Abb. 3.1-10: Abhängigkeit der Boxcar-Meßwerte von dem Abstand Yd bei Xd = 0 JLm, 
ermittelt mit der gekreuzten gepulsten NF-TL. Die Extremwerte wurden 
von I bis III durchnumeriert. Die durchgezogene Linie wurde mit der An­
passungsfunktion fJit(Y) berechnet (siehe Anhang A.3.) 

Beide Meßreihen wurden mit einer perchlorsauren Lösung, die 1·10-3 mol/1 
Nd(Cl04)a enthielt, aufgenommen. 
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3.1-11: Schematisiertes Schnittbild zur Darstellung der einzelnen Strahlen des Pro­
benlasers um die Intensitätsverteilung entlang der y-Achse in der Detektor­
ebene zu erklären [Sel87a]. 

He-Ne-Laserstrahlen mit Ablenkung durch die 
photothermische Linse; 
He-Ne-Laserstrahlen ohne Ablenkung durch die 
photothermische Linse. 

tur D..T mit dem Ort zu den Rändern der photothermischen Linse hin auftraten. 
Dort wurden die Probenlaserstrahlen am stärksten 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
serstrahlintensität auf der Detektorebene zugenommen. Daher wurden dort auch 
positive Boxcar-Meßwerte 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 erklären 
ließ. 
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3.1.3.1 Die Zeitabhängigkeit 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 
überein. Durch Überlegungen, die auf Ergebnisse des vorhergehenden Abschnitts 
zurückgehen, konnte eine Erklärung für die Abweichung zwischen Theorie und Praxis 
gefunden werden: 

Je kleiner der Durchmesser der photothermisch induziert.eri Linse ausgebildet 
war, desto kleiner war der Abstand zwischen den beiden MaximaI 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. Anschließend 
kam es durch Wärmeleitung zu einer Verbreiterung des Temperaturprofils und damit 
zur Ausweitung der photothermischen Linse. Die Maxima der Boxcar-Meßwerte 
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 fJit(Y) auf die Meßreihe, die in Abbildung 3.1-10 
dargestellt ist, gewonnen. Dazu wurde angenommen, daß die Ausbreitung der pho­
tothermisch induzierten Linse durch einfaches Strecken und Stauchen der Funktion 
fJit(Y) repräsentiert werden konnte, und daß das Integral von -oo bis +oo über die 
gedehnten Regressionsfunktionen konstant blieb (siehe Anhang A.3). Für die mittels 
Boxear-Verstärker gewonnenen Meßwerte wurde zudem Proportionalität zur He-Ne­
Laserlichtintensitätsverteilung auf der Detektorebene bei Anwesenheit der photo­
thermischen Linse angenommen. 

Die gestauchte Kurve wurde in Abbildung 3.1-13 so zusammengezogen, daß die 
Maxima etwa im Abstand des Anregungslaserstrahlradius von 90 ttm vom Mittel­
punkt entfernt waren. Es wurde angenommen, daß die Verteilung der Probenla­
serintensität dieses Profil zum Zeitpunkt t = 0 ms nach dem Anregungslaserpuls 
aufwies. Wenig später verbreiterte sich die photothermisch induzierte Linse durch 
thermische Leitung. Die Maxima wanderten aus dem 'Sichtbereich' des Lichtwel­
lenleiters heraus, wie es durch den stärker gestreckten Kurvenverlauf in Abbildung 
3.1-13 dargesteHt ist. 

In Abbildung 3.1-13 ist der Bereich hell gekennzeichnet, über den der Lichtwel­
lenleiter mit 200 ttm Kerndurchmesser das TL-Signal. abgriff. Das Bereichsintegral 
der Funktion fJit(Y) über der Kreisfläche des Lichtwellenleiterkerns war proportional 
zu der Lichtleistung, die vom Photodetektor zur Aufzeichnung des TL-Signals regi­
striert wurde. Die entsprechende Berechnung ergab, daß bei der gestreckten Kurve 
die Lichternergie um 150 %größer 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 4 ·10-3 mol/1 Nd(Cl04 )a-Lösung 
mit der gepulsten gekreuzten cw NF-TL ( ) sowie eines berechne­
ten TL-Signals S(t) unter Verwendung der thermischen Daten für Wasser 
(--·· ........... ). Die Berechnung erfolgte nach Gleichung A.2-8. 

Abb. 3.1-13: Intensitätsveränderung 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 Intensitätsverteilung ist gegen den durch den Lichtwellenlei­
terradius rLwL geteilten Abstand Yd aufgetragen. 
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bis zum Zeitpunkt t = 3 ms bei der Messung registriert (siehe Abbildung 3.1-12). 

3.1.3.2 Abstand zwischen Lichtwellenleiter und Küvettenwand 

Der Abstand z~ zwischen Küvette und der Einkoppelfläche des Lichtwellenleiters als 
Einflußparameter auf die Boxcar-Meßwerte war für die Realisierung einer möglichst 
kleinen Geometrie von Interesse. Gemessen wurde die Abhängigkeit mit der gepul­
stengekreuzten NF-TL. 
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Abb. 3.1-14: Abhängigkeit der Boxcar-Meßwerte vom Abstand z~ zwischen Küvette und 
dem LWL, ermittelt mit der gepulstengekreuzten NF-TL. Die Nd(C104h­
Konzentration der perchlorsauren Lösung betrug 1 · 10-3 mol/1. Die Linie 
charakterisiert den Verlauf der Meßreihe. 

Die in Abbildung 3.1-14 dargestellte Meßreihe wies für Abstände z~ von 20 bis 80 
mm konstante Boxcar-Meßwerte um -0,57 V auf. Mit kleiner werdendem Abstand 
näherte sich die Meßreihe der Nullinie. Bei einer Verringerung der Distanz von 20 
auf 8 mm zwischen Küvettenwand und Lichtwellenleiterende nahmen die Meßwerte 
um 0,15 V zu. Das entsprach einer Verschlechterung des Meßsignals von knapp 30 
%. 

Diese Einbuße an Qualität konnte für Messungen mit der gepulstengekreuzten 
NF-TL hingenommen werden, wenn es auf die Realisierung einer möglichst kleinen 
Apparatur ankam. Selbst bei einer Vergrößerung 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-
fl. ußparameter 

Bei der gepulsten NF-TL mit gekreuzten Laserstrahlen war es möglich, Lichtwellen­
leiter mit unterschiedlichen Kerndurchmessern Dcore = 2·rLwL zu verwenden. Daher 
konnten die Boxcar-Meßwerte und das Rauschen des Boxcarsignals in Abhängigkeit 
von dem Durchmesser des Lichtwellenleiterkerns gemessen werden. Für die Messun­
gen wurde eine 1 · 10-3 mol/1 Er(Cl04)3-Lösung verwendet. Der Abstand zwischen 
der Einkoppelfläche des Lichtwellenleiters und der Küvette betrug 8 mm. 
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Abb. 3.1-15: Die Boxcar-Meßwerte einer 1·10-3 mol/1 Nd(C104)3-Lösung und das pro­
zentuale Rauschen des Boxcar-Verstärker-Signals in Abhängigkeit von dem 
Kerndurchmesser des Lichtwellenleiters bei der gekreuzten gepulsten NF­
TL. Im oberen Bildteil ist das Rauschen in %aufgetragen, im unteren sind 
die dazugehörigen Boxcar-Meßwerte dargestellt .. 

Die Boxcar-Meßwerte zeigten bei einem Durchmesser von 200 f-Lm ein Minimum 
(siehe Abbildung 3.1-15). Bei 100 f-Lm und 400 f-Lm fielen die Meßwerte zur Nullinie 
hin ab. Der Boxcar-Meßwert, der mit dem größten Lichtwellenleiterdurchmesser er­
mittelt wurde, wies trotz Untergrundkorrektur eine Vorzeichenumkehr auf. Dieses 
Verhalten war auf die Umkehrung des TL-Signals oberhalb und unterhalb der xz­

Ebene zurückzuführen. Ein Vergleich mit Abbildung 3.1-10 und 3.1-13 verdeutlichte, 
daß der Lichtwellenleiter mit einem Durchmesser von 600 f-Lm die beiden Maxima (I, 
II) voll erfaßte. Die durch die photothermisch induzierte Linse verursachte Proben­
laserleistungsänderung, die vom Photodetektor wahrgenommen wurde, entsprach 
daher einer Leistungszunahme; die Boxcar-Meßwerte wurden positiv. 
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Die von dem Photodetektor registrierte Leistungsänderung ß.Pn, die durch die 
photothermische Linse verursacht wurde, hing prozentual von der Probenlaserlei­
stung Pn(O) ab, die bei ungestörter Probe den Lichtwellenleiter passierte. Eine Re­
duzierung des Kerndurchmessers führte zu einer Verringerung der He-Ne-Laserlicht­
leistung, die zum Detektor gelangte. Damit verbunden war eine Abnahme der Lei­
stungsänderung !:l.Pn und infolgedessen eine Abschwächung der Boxcar-Meßwerte. 

Die Darstellung des prozentualen Rauschens in Abbildung 3.1-15 ermöglichte die 
Auswahl des für die Messungen mit der gepulsten NF-TL geeign,etsten 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-Meßwerte der cw NF-TL bei simulierter Variation der Pro­
benraumlichtöffnung. Die DNOC-Konzentration betrug bei diesem Expe­
riment 1, 3 · 10-7 moljl. 

3.1.5 Die Apertur der Küvette als Einflußgröße 

Für die Verwendung der cw NF-TL als HPLC-Detektor wurde eine Durchflußküvette 
mit 8 pl Probenraumvolumen verwendet, deren Lichtöffnung (Apertur) bei einem 
Durchmesser von 1 mm um 0,27 cm2 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 Durchflußküvette abgeschattet und 
konnte nicht mehr zur Detektorebene gelangen. Es war daher von Bedeutung ab­
zuschätzen, inwieweit eine derartige Abdunklung das TL-Signal beeinträchtigte. Zu 
diesem Zweck wurde in die Apparatur eine Küvette mit den Innenmaßen 10 X 10 X 47 
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mm eingesetzt und die Irisblende vor der Probe zur Simulation der Lichtöffnung des 
Probenraums verwendet (siehe Abbildung 2.1-1 auf Seite 22). Zur Messung wurde 
eine wäßrige Lösung, die 1, 3 · 10-7 mol/1 DNOC enthielt, eingesetzt. 

Die Lock-in-Meßwerte wiesen nur eine geringe Abhängigkeit von dem Irisblen­
dendurchmesser auf (siehe Abbildung 3.1-16). Erst bei einem Durchmesser von 1 
mm wich der Meßwert mit 1,7% vom Mittelwert ab. Die Anhindung der cw NF-TL 
an die HPLC wurde mit einer Durchflußküvette realisiert, deren Lichtöffnungsdurch-
messer ebenfalls 1 mm betrug. . 

Die Standardabweichung nahm mit kieiner werdendem Irisbiendendurchmesser 
zu. Die Empfindlichkeit der Apparatur nahm daher bei Verwendung von Küvetten 
mit kleineren Lichtöffnungen ab. Jedoch waren Messungen mit Küvetten, deren 
Probenraumdurchmesser nur 1 mm (8 J.Ll Probenraum) betrug, möglich, wie durch 
die HPLC-Meßreihen nachgewiesen werden konnte (siehe 3.4). 
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3.2 Die Thermische Linse im Durchflußbetrieb 

3.2.1 Einführung 

Folgender Abschnitt beschäftigt sich mit der erzwungenen Konvektion als Einflußpa­
rameter auf das TL-Signal. Die in diesem Zusammenhang durchgeführten Untersu­
chungen fanden dabei vorwiegend in Hinblick auf die Verwendung der Thermischen 
Linse als HPLC-Detektor statt. Darüber hinaus konnten die Experimente einen 
Eindruck vün der Anwendbarkeit der NF-TL bei starken Strömungen vermitteln. 

Für die Messungen wurden kommerzielle Küvettentypen verwendet, die sich für 
den Anschluß an die HPLC-Anlage als geeignet erwiesen (siehe Abbildung 2.2-2 
auf Seite 43). Aufgrund der komplizierten Strömungsverhältnisse in diesen Durch­
flußküvetten war es notwendig, die Messungen unter verschiedenen Gesichtspunk­
ten durchzuführen. Die folgenden Einflußgrößen wurden in Zusammenhang mit der 
Durchflußgeschwindigkeit untersucht: 

• die Probenkammergeometrie und -größe (3.2.3 und 3.2.4), 

<~~ die verbleibende thermische Linse (3.2.3.1), 

• die Analytkonzentration (3.2.5), 

• 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 Küvettentypen wurden ähnliche Experimente in der Litera­
tur behandelt [DH81a, DNW84, ST85b, NB85, WD85c, NB86, GM89, SARRER+9o, 
Del91, SAGACRR92, CFG93, KFA94a]. Die hier angeführten Durchflußmessun­
gen waren jedoch notwendig, um den Einfluß von strömenden Medien auch bei der 
Nahfeld-Detektion zu erfassen. 

Im Anschluß an diese Untersuchungen wurde das Regressionsverfahren ~us 2.3.3.3 
zur gleichzeitigen Auswertung von Strömungsgeschwindigkeit und Extinktion bei cw 
Anregung mit der Durchflußapparatur erprobt. 

Das eigentliche Ziel der Durchflußmessungen, die Anhindung an die HPLC­
Anlage, ist in 3.4 beschrieben. 

Für die Durchflußmessungen mit der cw NF-TL wurde die in 2.1.2.1 beschriebene 
und in Abbildung 2.1-1 auf Seite 22 dargestellte Apparatur verwendet. Für die 
gepulsten Messungen kam die gekreuzte, gepulste NF-TL aus 2.1.3.2 zum Einsatz, 
die auf Seite 38 schematisch wiedergegeben ist. 



3.2 Die Thermische L~nse im Durchflußbetrieb 81 

3.2.2 Die Abhängigkeit des TL-Signals von der Durchfluß­
geschwindigkeit 

Die Abbildungen 3.2-1 und 3.2-2 verdeutlichen den Einfluß der Volumenströ­
mungsgeschwindigkeit V auf das TL-Signal bei gepulster- und cw-Anregung. In 
beiden Fällen wird der 'Wärmeaustrag' aus dem Detektionsvolumen durch die er­
zwungene Konvektion ersichtlich. 

Dieser 'Wärmeaustrag'läßt sich ganz allgemein darstellen: Durch den Proben­
kammerzulauf strömt Lösung der Umgebungstemperatur T0 in den Probenraum, 
erwärmt sich dort durch die Laseranregung und fließt dann mit erhöhter Tempera­
tur über den Auslaß ab. Bei diesem Prozeß wird photothermisch erzeugte Wärme 
abgeführt. Je größer die Durchflußgeschwindigkeit, desto mehr Wärme 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 Einfluß der Volumenströmungsgeschwin­
digkeit auf das TL-Signal bei cw Anregung dargestellt. Die Abnahme des gemesse­
nen TL-Signals aufgrund der Wärmeabführung durch die Strömung ist zu erkennen. 
Gleichzeitig änderte sich die Signalform bei der sich aufbauenden photothermischen 
Linse: Der Wärmeabtransport machte sich mit zunehmender Dauer der Laseran­
regung immer deutlicher bemerkbar. Bei starker Strömung bildete sich eine Art 
Sättigungsbereich aus, in dem das TL-Signal konstant blieb. Dann bestand ein 
Gleichgewicht zwischen der photothermisch erzeugten und der durch Strömung ab­
transportierten Wärme, das TL-Signal änderte sich nicht mehr. 

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

Bemerkenswert ist der Verlauf der gemessenen TL-Signale bei Änderung der 
Durchflußgeschwindigkeit von 0 über 2 bis zu 4 ml/min (siehe Abbildung 3.2-1). 
Bei der kleinen Erhöhung der Volumenströmungsgeschwindigkeit von 0 auf 2 ml/min 
bildete sich zum Ende der Anregungsphase das TL-Signal stärker aus. Nach den bis­
lang vorgestellten Überlegungen sollte bei zunehmender Konvektion der Wärmeab­
transport beschleunigt werden und zu einer Abnahme des TL-Signals führen. Erst 
bei einer Steigerung der Durchflußgeschwindigkeit ab 2 ml/min stellte sich die er­
wartete Abhängigkeit ein. Ursache dieser Beobachtungen waren die komplizierten 
Strömungsverhältnisse in der Küvette. 

Die Strömungsbedingungen bei den Experimenten mit gepulster Anregung ent­
sprachen denen mit cw Laseranregung, da dieselben Küvettentypen eingesetzt wur­
den. Die Abhängigkeit der TL-Signale von der Volumenströmungsgeschwindigkeit 
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Abb. 3.2-1: Das TL-Signal in Abhängigkeit von der Volumenströmungsgeschwindigkeit 
V. Die Chopperfrequenz betrug 8,2 Hz, die Er(Clü4)3-Konzentration 0,0025 
mol/1. Gemessen wurde mit einer Küvette mit 8 JLl zylindrischem Proben­
volumen. 
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Abb. 3.2-2: TL-Signal der gekreuzten gepulsten NF-TL in Abhängigkeit von der Vo­
lumenströmungsgeschwindigkeit V. Die Nd(C104)3-Konzentration betrug 
4 · 10-4 mol/1. Gemessen wurde mit einer Küvette mit 80 JLl zylindrischem 
Probenvolumen. 
Es wurde bei folgenden Strömungsgeschwindigkeit V gemessen: 

--- 0 ml/min; ............... 1,7 ml/min; ············· 2,5 ml/min; 
------· 4,2 ml/min; ---·-· 5,0 ml/min; ------· 6;7 ml/min. 
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V ist in Abbildung 3.2-2 dargestellt. Die Messungen wurden mit der gekreuzten 
gepulsten NF-TL aus 2.1.3.2 durchgeführt. 

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 t = 0 ms stark ab. Anschließend 
verteilte sich das Temperaturprofil durch Wärmeleitung und natürliche Konvektion, 
wodurch das TL-Signal nach etwa 50 ms wieder auf seinen Startwert zurückfiel. Fand 
zusätzlich Konvektion statt, so wurde die Wärme schneller als nur durch Wärmelei­
tung und natürliche Konvektion abtransportiert; das TL-Signai erreichte zu einem 
früheren Zeitpunkt die Nullinie. Je schneller die Lösung durch die Küvette strömte, 
desto schneller wurde die durch den Laserpuls in der Lösung erzeugte Wärme ab­
transportiert. Die Relaxationszeit des TL-Signals verkürzte sich zusehends [NB86]. 

Ein wesentlicher Unterschied zwischen der gepulsten und der kontinuierlichen 
Laseranregung war die Abhängigkeit von der Strömungsgeschwindigkeit des TL­
Signals während der Anregungsphase. Aufgrund der kurzen Anregungszeit bei der 
gepulsten Thermischen Linse wurde der Aufbau des TL-Signals durch Konvektion 
kaum beeinflußt. Die langen Anregungsphasen bei der cw Laseranregung führten 
demgegenüber zu einer starken Abhängigkeit des TL-Signals von der Strömungsge­
schwindigkeit [Dov87]. 

3.2.3 Lock-in-Meßwerte der cw NF-TL bei Variation der 
Strömungsgeschwindigkeit 

Für die Untersuchungen der cw NF-TL bei 5,2 Hz in strömenden Medien wurde 
zunächst mit unterschiedlichen Durchflußküvettentypen gearbeitet, um Geometrie­
und Dimensionseinflüsse verifizieren zu können. Gleichzeitig wurden die Experi­
mente bei unterschiedlichen Analytkonzentrationen durchgeführt. 

In Abbildung 3.2-3 sind Meßreihen mit unterschiedlichen Er(Cl04)3-Konzentra­
tionen und Strömungsgeschwindigkeiten dargestellt, die in einer Küvette mit kubi­
schen Probenvolumen von 450 ~tl erhalten wurden. Deutlich zu erkennen ist die Ab­
nahme der Lock-in-Meßwerte mit der Strömungsgeschwindigkeit durch den schnel­
leren Abtransport der photothermisch erzeugten Wärme aus dem Probenraum. 

Die Reduzierung der Er(Cl04)J-Konzentration führte ebenfalls zu einer Abnahme 
der Lock-in-Meßwerte bei konstanter Volumenströmungsgeschwindigkeit. Die Kur­
ven in Abbildung 3.2-3 verlaufen daher mit zunehmender Durchflußgeschwindigkeit 
flacher. 

Die Verläufe der Meßrt:.ihen, die mit der Küvette mit zylindrischem Probenvo­
lumen von 80 ~tl erhalten wurden, wiesen ähnliche Abhängigkeiten auf (Abbildung 
3.2-3 und Abbildung 3.2-4). Allerdings traten dort bei 1,8 ml/min Meßwertmaxima 
auf, die mit den kubischen Küvetten nicht gemessen werden konnten. Ein Vergleich 
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Abb. 3.2-3: Lock-in-Meßwerte der cw NF-TL in Abhängigkeit von der Volumen­
strömungsgeschwindigkeit V und der Er(C104)3-Konzentration. Verwendet 
wurde eine Küvette mit kubischem Probenvolumen von V = 450 J.Ll. Die 
Chopperfrequenz betrug 5,2 Hz. Die Linien charakterisieren den Verlauf der 
Meßreihen. 
o 2, 5 · 10-3 mol/1; ~ 1, 9 · 10-3 mol/1; X 1 · 10-3 mol/1; 
+ 2, 5 · 10-4 mol/1; o Lösungsmittel. 
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Abb. 3.2-4: Meßwerte der cw NF-TL in Abhängigkeit von der Volumenströmungsge­
schwindigkeit V und der Er(Cl04)J-Konzentration. Verwendet wurde eine 
Küvette mit zylindrischem Probenvolumen von V = 80 J.Ll. Die Chopperfre­
quenz betrug 5,2 Hz. Die Linien charakterisieren den Verlauf der Meßreihen. 
o 2, 5 · 10-3 mol/1; • 1, 9 · 10-3 mol/1; X 1 · 10-3 mol/1; 
+ 2, 5 · 10-4 mol/1; o Lösungsmittel. 
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der Lock-in-Meßwerte mit dem TL-Signal (siehe Abbildung 3.2-1) zeigt das über­
einstimmende Auftreten einer Signalverstärkung bei einem Wechsel der Volumen­
strömungsgeschwindigkeiten von 0 über 2 zu 4 ml/min. Diese deutliche Verstärkung 
der TL-Meßwerte bei Steigerung der Strömungsgeschwindigkeit in kleinen Durch­
flußküvettenwurde von N. Delorme [Del91] ebenfalls gemessen. 

3.2.3.1 Qualitative Betrachtungen zum Einfluß der verbleibenden ther-
mischen Linse 

Eine Erklärung zur Ausbildung der Lock-in-Meßwertmaxima bei V ~ 2 ml/min 
in Abbildung 3.2-4 läßt sich nur schlüssig vornehmen, wenn mehrere Teilaspekte 
berücksichtigt werden. So kann es zur Ablenkung des Probenlaserstrahls durch 
Strömung kommen, die verbleibende thermische Linse wird in besonderem Maße von 
der Konvektion beeinflußt, und die Dimension des Probenraums spielt eine Rolle. In 
diesem Abschnitt soll vorwiegend der Einfluß der verbleibenden thermischen Linse 
auf die Durchflußexperimente beschrieben werden. 

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

In Abbildung 3.2-5 ist die Abnahme der mittleren He-Ne-Laserstahlleistung hin­
ter der Lochblende Pv normiert auf die Probenlaserleistung Pv(O) bei ausgeschal­
tetem Anregungslaser in Abhängigkeit von der Strömungsgeschwindigkeit V darge­
stellt. Gemessen wurde mit einer Durchflußküvette mit zylindrischer Probenkam­
mer, die ein Probenvolumen von V= 80 J.tl aufwies, und mit einer Er(Cl04)a-Kon­
zentration von 0.0025 mol/l. Bei ausgeschaltetem Anregungslaser wurde Pv/ Pv(O) 
zu ems. 

Die Probenlaserstrahlaufweitung durch die verbleibende thermischen Linse bezie­
hungsweise die entsprechende Zunahme von Pv / Pv(O) 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 Meßwertmaxima. 

Die Abhängigkeit der Lock-in-Meßwerte von der verbleibenden thermischen Linse 
läßt sich wie folgt erklären: 
Eine Normierung des mit dem Photodetektor 2 gemessenen TL-Signals auf die He-



86 KAPITEL 3 VERSUCHSERGEBNISSE 

Ne-Laserleistung PDb ~ Pv zu Beginn der Anregungsphase wurde nicht durch­
geführt. Eine derartige Normierung hätte aufgrund der Definition des TL-Signals 
S(t) = (Pv(t)- Pv(O))/ Pv(O) (Gleichung 1.2-3) durchgeführt werden können. Mit 
S(t) ~ S(t)' = Pve- PDb/ PDb wurden die Lock-in-Meßwerte T LfJw mit der Geräte­
konstanten kLack-in und der He-Ne-Laserleistung Pve am Ende der Anregungsphase 
proportional zu Pv und S(t)': 

u --
T LAfw = Pve- PDb ·kLack-in ~ S(t)' · Pv ·kLack-in· . (Gl. 3.2-1) 

In der Gleichung 3.2-1 wurde S(t) durch S(t)' mit PDb ~ Pv(O) und Pve = Pv(t) 
aus der Definitionsgleichung des TL-Signals ersetzt. S(t)' sollte näherungsweise 
unabhängig von der He-Ne-Laserleistung Pv sein [Gup92]. Der Lock-in-Meßwert 
T LfJw ist dann entsprechend der Gleichung 3.2-1 proportional abhängig von Pv. 
Nach 2.1.2.1 ist Pv die Probenlaserleistung hinter der Lochblende, die bei alleiniger 
Anwesenheit der verbleibenden thermischen Linse entsteht. Folglich muß der Lock­
in-Meßwert T LfJw von der Existenz der verbleibenden thermischen Linse abhängen. 
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Abb. 3.2-5: Messungen zur Änderung der mittleren Probenlaserleistung Pv hinter der 
Lochblende bei unterschiedlichen Chopperfrequenzen und mit steigender Vo­
lumenströmungsgeschwindigkeit V. Pv(O) ist die Probenlaserleistung bei 
ausgeschaltetem Anregungslaser. Verwendet wurde eine Küvette mit zy­
lindrischer Probenkammer und einem Probenvolumen von V = 80 jtl, die 
Er(Cl04)3-Konzentration betrug 0.0025 mol/l. 
• 8,2 Hz; o 13,4 Hz; x 17,1 Hz; 
* 26 Hz; D 41,8 Hz; /:::,. 58,5 Hz; 
0 Mittelwert aus allen Chopperfrequenzen. 

+ 22Hz; 
\J 71,9 Hz; 
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Pv/ Pv(O) stieg nun im Falle der zylindrischen Küvetten bei einer Änderung der 
Volumenströmungsgeschwindigkeit von 0 auf 2 ml/min stärker an, als das TL-Signal 
S(t)' abnahm. Unter diesen Bedingungen nahm der Lock-in-Meßwert T Lflw zu, da 
das Produkt S(t)'·Pv stieg. Erst ab 4 ml/min war die verbleibende thermische Linse 
so stark abgebaut, daß eine Erhöhung der mittleren He-Ne-Laserleistung Pv durch 
Verändern der Durchflußgeschwindigkeit kaum noch eintrat. Der Lock-in-Meßwert 
nahm mit der Volumenströmungsgeschwindigkeit ab. 

Anhand der Abbildung 3.2-5 ist zu erkennen, daß die mittler~ He-Ne-Laserleistung 
Pv bezogen auf Pv(O) von 0 auf 2 mlfmin um"' 7% zunahm. In diesem Strömungs­
bereich war eine Verstärkung der Lock-in-Meßwerte wahrzunehmen. Bei einer Er­
höhung der Durchflußgeschwindigkeit von 2 auf 4 ml/min steigerte sich Pv nur noch 
um "'4 %, der Lock-in-Meßwert nahm ab. 

Der gleiche Effekt war bei den Küvetten mit dem großen kubischen Probenvo­
lumen nicht meßbar (siehe Abbildung 3.2-3). Offensichtlich stieg die mittlere Pro­
benlaserleistung Pv bei einer Änderung über den zur Verfügung stehenden Durch­
flußgeschwindigkeitsbereich von 0 auf 20 ml/min langsamer an, als das TL-Signal 
S(t)' abnahm. Ein Meßwertmaximum bei Änderung der Durchflußgeschwindigkeit 
konnte daher bei diesem Küvettentyp nicht registriert werden. 

Die Ergebnisse dieses Abschnittes legten nahe, die Leistungsdifferenz Pve- PDb 
oder den Lock-in-Meßwert T Lflw grundsätzlich auf die mittlere He-Ne-Laserleistung 
Pv zu normieren. Dafür war jedoch das in 2.1.2.1 geschilderte Verfahren zur Ermitt­
lung von Pv zu ungenau. 

Der Messung der mittleren He-Ne-Laserleistung Pv/ Pv(O) ist zu entnehmen 
(siehe Abbildung 3.2-5), daß der Aufbau der verbleibenden thermischen Linse un­
abhängig von der gewählten Chopperfrequenz war. Die im zeitlichen Mittel in der 
Lösung photothermisch erzeugte Wärme hing nicht von der Länge der einzelnen 
Anregungsphasen ab, sondern nur von der gesamten Einwirkzeit des Anregungsla­
serstrahls. Diese war zwangsläufig unabängig von der Chopperfrequenz. 

3.2.4 Vergleich zwischen verschiedenen Küvettentypen 

In Abbildung 3.2-6 sind die Verhältnisse für drei verschiedene Küvetten mit un­
terschiedlich großen Probenvolumina dargestellt. Eine Beschreibung der Durch­
flußküvettenfindet sich in 2.2.1. Die Küvette mit der kleinsten Probenkammer weist 
ein Maximum der Lock-in-Meßwerte schon zwischen 0,5 bis 1 ml/min auf, während 
der nächst größere Typ erst bei 1,8 bis 2 ml/min ein Meßwertmaximum zeigt. Bei 
der kubischen Küvette ist lediglich eine Abnahme der Lock-in-Meßwerte mit der 
Volumenströmungsgeschwindigkeit zu erkennen (s~ehe auch Abbildung 3.2-3). 

Wird die Volumenströmungssgeschwindigkeit V durch die Fläche der Küvetten~ 
apertur FKa dividiert, ergibt sich die mittlere Strömungsgeschwindigkeit v. Sie ist 
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Abb. 3.2-6: Lock-in-Meßwerte der cw NF-TL in Abhängigkeit von der Strömungsge­
schwindigkeit unter Verwendung verschiedener Durchfl.ußküvetten. 

Küvetten mit zylindrischem Probenvolumen: 
• 1 mm und o 3 mm Probenkammerdurchmesser. 
o Küvette mit kubischem Probenvolumen; 4 mm Breite, 11 mm Höhe. 

Die Linien charakterisieren den Verlauf der Meßreihen. 
a} Lock-in-Meßwert gegen die Volumenströmungsgeschwindigkeit V; 
b) Lock-in-Meßwert gegen die mittlere Strömungsgeschwindigkeit v. 
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umso kleiner, je größer die Lichtöffnung FKa der Küvette ist. 
In Abbildung 3.2-6 sind die Lock-in-Meßwerte der verschiedenen Küvetten gegen 

die mittlere Strömungsgeschwindigkeit aufgetragen. Die Meßreihe für die Proben­
kammer mit dem größten Volumen wies eine steile Abnahme der Meßwerte mit 
Erhöhung der Geschwindigkeit v auf. Nicht mehr so ausgeprägt setzte sich die 
starke Abhängigkeit bei der Küvette mit dem nächst kleineren Probenvolumen fort. 
Am wenigsten beeinflußt wurden die Lock-in-Meßwerte aus der Meßreihe mit der 
kleinsten Probenkammer. 

Wäre die Störung der photothermischen Linse durch Konvektion in ailen drei 
Küvettentypen von einem vergleichbaren Wärmetransportmechanismus verursacht 
worden, so hätte die Abhängigkeit der Lock-in-Meßwerte von der mittleren Strö­
mungsgeschwindigkeit v in allen Fällen ähnlich sein müssen. Die Abbildungen 3.2-6a 
und 3.2-6b verdeutlichen aber, daß weder die Meßwertabhängigkeit von der Volu­
menströmungsgeschwindigkeit V, noch die von der mittleren Strömungsgeschwin­
digkeit v auf einen vergleichbaren Wärmeverteilungsmechanismus hinweisen. 

3.2.5 Konzentrationsabhängigkeit 

Für den praktischen Einsatz der cw NF-TL als HPLC-Detektor ist es wesentlich, die 
Konzentrationsabhängigkeit der Lock-in-Meßwerte zu ermitteln. Es zeigte sich, daß 
das TL-Signal bei jeder Volumenströmungsgeschwindigkeit linear abhängig von der 
Analytkonzentration war. 

In Abbildung 3.2-7 sind für einige Durchflußgeschwindigkeiten untergrundkor­
rigierte Kalibriergeraden und Lock-in-Meßwerte eingetragen. Bei Änderung der 
Strömungsgeschwindigkeit von 0 bis 3 ml/min änderten sich die Steigungen der Ka­
librierkurven für die Küvette mit 80 11-l Probenvolumen nur wenig. Ein Vergleich 
mit Abbildung 3.2-4 zeigt, daß die Lock-in-Meßwerte in diesem Bereich praktisch 
unabhängig von der Volumenströmungsgeschwindigkeit V waren. 

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

Um ein von der Strömungsgeschwindigkeit unabhängiges Signal zu erhalten, lag 
es nahe, höhere Chopperfrequenzen zu wählen, denn. der Einfluß der Durchflußge­
schwindigkeit auf das TL-Signal sank mit abnehmender Dauer von Anregungs- und 
Dunkelphase. 

Daher stellte sich die Frage, ob sich durch Erhöhung der Chopperfrequenz Mes­
sungen mit der cw NF-TL realisieren lassen, die über einen weiten Bereich un­
abhängig von der Strömungsgeschwindigkeit und empfindlich gegenüber der Analyt-



90 KAPITEL 3 VERSUCHSERGEBNISSE 

80 

.--.. 
~ 60 
'-" 

.s 
I -g 40 

....l 

20 

0 -

o s·to-4 10-3 t.s-10-3 2·10-3 2.5·10-3 3·10-3 

Konzentration Er(Cl04h (moVl) 

Abb. 3.2-7: Kalibriergeraden für die cw NF-TL bei verschiedenen Durchflußgeschwindig­
keiten, gemessen mit einer Küvette mit zylindrischem Probenvolumen von 
80 j.tl. 

o V = 0 ml/min; 
+ V = 9 ml/min; 

konzentration sind. 

• V = 3 ml/min; 
X V = 20 ml/min. 

In Abbildung 3.2-8 wurden die TL-Signale bei verschiedenen Volumenströmungs­
geschwindigkeiten und Chopperfrequenzen miteinander verglichen. Die TL-Signale 
bei Modulationsfrequenzen von 71,9 Hz (dargestellt in Abbildung 3.2-8b) blieben bis 
zu einer Strömungsgeschwindigkeit von 8 ml/min fast unverändert, während bei einer 
Frequenz von 17,1 Hz (dargestellt in Abbildung 3.2-8a) selbst eine kleine Strömung 
zu einer Beeinflussung des Signalverlaufs führte. 

Anhand der Abbildung 3.2-8b läßtß sich eine Anomalie des TL-Signa~ bei einer 
Strömungsgeschwindigkeit von 12 ml/min erkennen. Die Aufweitung des Proben­
laserstrahls mit Beginn der Anregungsphase fand wesentlich schneller statt als bei 
kleineren Strömungsgeschwindigkeiten. Zudem bildete sich nach ungefähr 0,005 s 
während der Anregungslaserstrahleinwirkung ein Maximum aus. Auch das Abkling­
verhalten des TL-Signals unterschied sich deutlich von dem bei kleineren Durchfluß­
geschwindigkeiten gemessenen. 

In Abbildung 3.2-9 sind die Lock-in-Meßwerte gegen die Durchflußgeschwindig­
keit V für verschiedene Chopperfrequenzen aufgetragen. Erwartungsgemäß sanken 
die Meßwerte mit steigender Modulationsfrequenz, und die Abhängigkeit von der 
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Abb. 3.2-8: Abhängigkeit des TL-Signals T Ls(t) von der Volumenströumungsgeschwin­
digkeit V. Das Probenvolumen betrug 8 J.Ll. Die Chopperfrequenz betrug in 
a) 17,1 Hz und in . b} 71,9 Hz. 
--- V = 0 ml/min; ............... V = 2 ml/min; -------...... V = 4 ml/min; 
------- V= 8 ml/min; ------ V= 12 ml/min. 
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Abb. 3.2-9: Abhängigkeit der Lock-in-Meßwerte von der Durchflußgeschwindigkeit und 
der Chopperfrequenz. Das Küvettenvolumen betrug 80 JLl und es wurde eine 
Er(C104 )3-Konzentration von 0,0053 mol/1 verwendet. Die Linien charak­
terisieren den Verlauf der Meßreihen. 

X 8,2 Hz; D 13,4 Hz; + 17,1 Hz; * 22,0 Hz; 
o 26,0 Hz; o 41,8 Hz; • 58,5 Hz; 6. 71,9 Hz. 

0 2 4 6 8 10 12 14 
Volumenströmungsgeschwindigkeit V (mllmin) 

Abb. 3.2-10: Die Standardabweichung der Lock-in-Meßwerte gegen die Volumen­
strömungsgeschwindigkeit bei verschiedenen Chopperfrequenzen. Die Li­
nien charakterisieren den Verlauf der Meßreihen. 
x 8,2 Hz; + ............... 22 Hz; 

* ············- 26Hz; o ------· 58,5 Hz; 
• ------ 71,9 Hz. 
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Strömungsgeschwindigkeit 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, daß die Lock-in-Meßwerte bei 
einer Frequenz des Choppers von 26 Hz in einem Bereich von 0 bis 5 ml/min konstant 
blieben und ab 58,5 Hz über den gesamten Meßbereich keine Abhängigkeit mehr von 
der Durchflußgeschwindigkeit aufwiesen. 

In Abbildung 3.2-10 ist das. Rauschen des Lock-in-Verstärkers gegen die Volu­
menströmungsgeschwindigkeit V aufgetragen. Die Meßreihen wiesen für alle Modu­
iationsfrequenzen einen ähniichen Verlauf auf. Bei kleinen Durchflußgeschwindigkei­
ten blieb das Rauschen verhältnismäßig gering, erst ab Strömungsgeschwindigkeiten 
von 5-6 ml/min nahm die Standardabweichung u merklich zu. Da mit höheren 
Flüssigkeitsdurchsätzen die Apparaturvibrationen, zum Beispiel durch die Pumpe, 
zunahmen und das TL-Signal deutlich abnahm (siehe Abbildung 3.2-9), stieg das 
relative Rauschen 0' an. 

Bei Modulationsfrequenzen oberhalb von 50 Hz änderten sich die Gegebenheiten. 
Dort zeigten die TL-Signale eine geringere Abhängigkeit von der Strömungsgeschwin­
digkeit, weshalb auch die Standardabweichung nicht im gleichen Maße zunahm wie 
bei kleineren Chopperfrequenzen. 

Für die Auswahl einer bestimmten Modulationsfrequenz bei einem TL-Experi­
ment war die Problemstellung ausschlaggebend: Wurde mit einer kleinen, konstanten 
Strömungsgeschwindigkeit gearbeitet und war eine präzise Messung der Extinktion 
vorgesehen, so waren Chopperfrequenzen unterhalb von20Hz geeignet. Höhere Mo­
dulationsfrequenzen schieden aus, da bei diesen die Steigungen der Kalibrierkurven 
bei unverändert großem Rauschen kleiner wurden (siehe Abbildung 3.2-7). Dadurch 
sank die Empfindlichkeit der Messung der Extinktion. War mit sich stark ändernden 
oder hohen Strömungsgeschwindigkeiten zu rechnen, erwiesen sich größere Chopper­
frequenzen als geeignet, da dann der Lock-in-Meßwert unabhängig von Geschwin­
digkeitsschwankungen der Probenlösung wurde. 

3.2. 7 Boxcar-1'-..J.leßwerte der gepulsten 1'-~F-TL bei Varia-
tion der Strömungsgeschwindigkeit 

Bei der Auswertung der gepulsten Experimente mit dem Boxcar-Verstärker wurde 
ein sogenannter Shape-Verstärker zur Rauschunterdrückung verwendet (siehe 
2.1.3.3). Dieses Gerät verstärkte nur jene Anteile des TL-Signals, die Anstiegszeiten 
bei 10 ms aufwiesen. Der Abbildung 3.2-2 ist zu entnehmen, daß unter diesen Be­
dingungen nur die schnelle Bildung der photothermisch induzierten Linse innerhalb 
der ersten Mikrosekunden verstärkt wurde. Veränderungen in der Temperaturver­
teilung, die mit dieser Geschwindigkeit verliefen, blieben von dem um Größenord­
nungen langsameren Wärmeabtransport durch Konvektion unbeeinfiußt. Folglich 
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sollten die Boxcar-Meßwerte bei der gepulsten Anregung keine Abhängigkeit von 
der Strömungsgeschwindigkeit zeigen. Die gepulste NF-TL schien daher bei Durch­
fl.ußmessungen eine Alternative zur cw NF-TL zu sein (NB86]. 
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Abb. 3.2-11: Die Boxcar-Meßwerte der gepulsten gekreuzten NF-TL in Abhängigkeit 
von der Volumenströmungsgeschwindigkeit V. Das Küvettenvolumen be­
trug 80 j.tl und die Nd(C104 )3-Konzentration 4 · 10-3 mol/l. Die durchge­
zogene Linie repräsentatiert den Mittelwert aus allen Boxcar-Meßwerten. 
Die gestrichelten Linien wurden aus dem Mittelwert der Standardabwei­
chungen aller Meßwerte erhalten. 

In Abbildung 3.2-11 sind die Boxcar-Meßwerte der gekreuzten gepulsten NF­
TL gegen die Volumenströmungsgeschwindigkeit aufgetragen. Es zeigte sich, daß 
die Abhängigkeit der Meßwerte von der Strömungsgeschwindigkeit klein war. Aller­
dings wiesen die Meßreihen bei 2,5 ml/min und bei 7,5 ml/min schwach ausgeprägte 
Extremwerte auf. Durch Wiederholung der Messungen konnten diese Abweichungen 
vom Mittelwert reproduziert werden. 

Da die Streuung der Boxcar-Meßwerte um den in Abbildung 3.2-11 dargestellten 
Mittelwert selbst bei schnell strömenden Lösungen annähernd in der Größenordnung 
des Signalrauschens lag, war die gepulste NF-TL für Messungen bei hohen oder 
wechselnden Strömungsgeschwindigkeiten eher geeignet als die cw NF-TL. Allerdings 
relativierte sich dieser Vorzug bei sehr kleinem konstanten Probendurchsatz: Bei 
Volumenströmungsgeschwindigkeiten unterhalb von 3 ml/min, wie sie bei der HPLC 
verwendet werden, blieben die Lock-in-Meßwerte bei der cw TL annähernd konstant. 
Aufgrund ihrer höheren Empfindlichkeit war die cw NF-TL als Detektor für die 
HPLC der gepulsten NF-TL zu bevorzugen. 
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3.2.8 Qualitative Interpretation der Durchflußexperimente 

Die Störung der photothermisch induzierten Linse durch die Strömung der Pro­
benlösung in den Durchflußexperimenten ist sehr komplex. Um eine annähernd 
vollständige Beschreibung der Strömungsverhältnisse in den verwendeten Durch­
flußküvettenerhalten zu können, wäre die Lösung von mindestens drei Differential­
gleichungen notwendig (Kontinuitätsgleichung, Navier-Stoke Gleichung, allgemeine 
Wärmeleitungsgleichung [LL91]). Aufgrund der komplizierten Geometrien der Pro­
benk..ammern ist dies iedoch nahezu unmöe:lich. Es war daher 'notwendia:. sich mit 

tJ "-' -· 

einfachen Näherungen und qualitativen Vergleichen zur Erklärung der Effekte, die 
bei den Messungen mit der Thermischen Linse im Durchfluß auftraten, zu behelfen. 

Einige allgemeine Aussagen über die Strömungsverhältnisse ließen sich anhand 
der Abbildungen 3.2-12 ableiten. Bei den Küvetten mit zylindrischem Probenvolu­
men trat die strömende Flüssigkeit von unten in die Probenkammer ein und verließ 
sie am Auslauf wieder. Die Hauptrichtung der Strömung führte daher axial von ei­
nem Küvettenfenster zum Gegenüberliegenden. Des weiteren bildeten sich Abrißwir­
bel an der Kante zwischen dem Probenraumzulauf und dem Probenraum aufgrund 
der dort herrschenden Strömungsgeschwindigkeitsdifferenzen [Hun64, DH81a]. Diese 
Wirbel wurden mit der axial verlaufenden Strömung über den Probenraum verteilt. 
Innerhalb der Probenkammer trugen somit zwei wesentliche Komponenten zur Aus­
bildung des Strömungsprofils bei: eine axiale und eine turbulente. 

Ein Entscheidungskriterium zur Beurteilung der Strömung während der Durch­
flußexperimente als turbulent oder laminar stellt die Reynoldsche Kenngröße Re = 
4V j(1rd · v) dar [VM87]. Für den hier behandelten Fall wurde sie ausgehend von 
der Rohrgeometrie der Durchflußkammern mit einer Durchflußgeschwindigkeit von 
V= 0,17 cm3/s (10,2 ml/min) und einem Probenkammerdurchmesser von d = 0,1 
cm berechnet. Für die kinematische Viskosität des Wassers wurde v20• 0 = 1, 01·10-2 

cm2 /s verwendet, womit sich ein Wert für Re von 214 ergab. In Rohren gilt für den 
Umschlag von laminarer in turbulente Strömung ein Bereich von 1000 bis 2300. Da 
die berechnete Kenngröße kleiner war, sollten die Strömungsverhältnisse selbst bei 
den eingesetzten relativ hohen Strömungsgeschwindigkeiten von V= 0,17 cm3 /s la­
minar sein. Im Falle der hier verwendeten Durchflußküvetten lag jedoch ·keine reine 
Rohrgeometrie vor; die Kanten an der Einlaufstelle zum Probenraum führten schon 
bei kleinen Strömungsgeschwindigkeiten zu Abrißwirbeln (siehe Abbildung 3.2-12). 

Bei der Küvette mit kubischem Probenraum verlief ebenfalls eine Hauptkompo­
nente der Strömung vom Zulauf zum Ablauf parallel zur optischen Achse (siehe Ab­
bildung 2.2-2b ). Auch hier entstanden Abrißwirbel an den Kanten von der Einlauf­
stelle zur Probenkammer. Zudem bildeten sich laut Hersteller (HELLMA) zwischen 
Zu- und Auslauf sogenannte 'Kurzschlußströme' aus, durch die der Hauptanteil der 
Flüssigkeitsmenge transportiert wurde, ohne zu einem wesentlichen Flüssigkeitsaus­
tausch innerhalb der Probenkammer beizutragen. Folglich wichen die Strömungs-
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~ Auslauf 

Küvettenfenster 

Turbulenzen 

?, 
z-Achse 

laserstrahl 

Abrißwirbel 

Zulauf 

Abb. 3.2-12: Vereinfachte Darstellung der Strömungverhältnisse in den Durchflußküvet­
ten mit zylindrischem Probenvolumen (siehe Abbildung 2.2-2a) [DH81a]. 

x-Achse 

Strömung Vx • i 

I I I I I 
photothermisch erwärmter Bereich 
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I t t t t 

Abb. 3.2-13: Darstellung des Koordinatensystems zur Modellbeschreibung des TL­
Signals. Zudem ist die Richtung der idealisierten Strömung v = Vx • i 
durch die kurzen Pfeile angedeutet. ( i Einheitsvektor in x-Richtung.) 
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Verhältnisse in den Küvetten mit kubischen und zylindrischen Probenräumen von­
einander ab. Das Verhalten der Lock-in-Meßwerte bei Änderung der Durchflußge­
schwindigkeit bestätigte die starke Abhängigkeit von den jeweils verwendeten Pro­
benkammergeometrien (siehe Abbildung 3.2-6). 

Zur qualitativen Erklärung des TL-Signal-Verlaufs (siehe 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 Strömung nur senkrecht auf die photothermisch in­
duzierte Linse ein und hat überall die gleiche Geschwindigkeit Vx. Der zugehörige 
'Probenraum' ist in die x- 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 
Durchflußküvetten als sehr leistungsfähig, wie Messungen von N. J. Dovichi et al. 
und R. Gupta et al. zeigten [DNW84, WD85b, WD85a, WD86, RVG86, VMNG88]. 
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Abb. 3.2-14: Darstellung des Signals S(t) in Abhängigkeit von der Strömungsgeschwin­
digkeit Vx berechnet mit Gleichung A.2-6. Für fm(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(x, y, t) mit x = 0 cm und y = 0 cm sind in Abbildung 3.2-14 dargestellt. Für 
die Modulationsfunktion fm(t) wurde die periodische Stufenfunktion aus Gleichung 
A.1-4 eingesetzt. Für den Anregungslaserstrahlradius Wo wurden 100 pm und für 
die kalorischen Größen wurden die in Tabelle 2.1-1 auf Seite 35 für Wasser auf-
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geführten Daten verwendet. Für die Extinktion E = a ·I wurde ein Wert von 5 · 10-4 

bei einer Anregungslaserleistung P von 150 m W mit einem Temperaturkoeffizienten 
des Brechungsindex von (dn/dT)20oc,H2 o = -0,81 · 10-4 K-1 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), können die Rechnungen nur in Bezug auf die 
folgenden drei Punkte zu einer Klärung der Verhältnisse beitrag~n: 

1. Der Austrag der photothermisch erzeugten Wärme aus dem Detektionsvolu­
men durch den Probenfluß wird dargestellt. 

2. Eine Beschreibung des Einflusses der Strömung auf die verbleibende thermische 
Linse ist möglich. 

3. Senkrecht auf die photothermische Linse einwirkende Strömungskomponenten 
können festgestellt werden. 

Zu 1): Mit zunehmender Strömungsgeschwindigkeit nimmt das TL-Signal durch 
den Abtransport von Wärme aus dem Detektionsvolumen ab. Der bei den Experi­
menten zu beobachtende 'Sättigungsbereich', bei dem sich das TL-Signal während 
einer Phaseaufgrund sehr hoher Durchflußgeschwindigkeiten V nicht mehr änderte 
(siehe Abbildung 3.2-1), ist bei den berechneten Signalen ebenfalls zu erkennen. 

Zu 2): Der Abbildung 3.2-14 ist zu entnehmen, daß schon bei einer leichten Stei­
gerung der Strömungsgeschwindigkeit Vx von 0 auf 0,2 cm/s das TL-Signal während 
der Dunkelphasen auf 0 zurückgeht. Daraus läßt sich schließen, daß es ab dieser 
Geschwindigkeit rechnerisch nicht mehr zur Ausbildung der verbleibenden thermi­
schen Linse kommt. Bei den Experimenten kann davon ausgegangen werden, daß 
die wachsende Störung der verbleibenden thermischen Linse durch den zunehmenden 
Probenfluß ebenfalls eintrat (siehe 3.2.3.1). 

Zu 3): Der Abbildung 3.2-14 ist weiter zu entnehmen, daß es bei einer Strömungs­
geschwindigkeit von Vx = 0, 5 cm/s während der Anregungsphasen zur Ausbiidung 
von TL-Signal-Minima (nach t = 0.3 s das erste) und während der Dunkelphasen 
zur Ausbildung von TL-Signal-Maxima kommt. Nach den Ausführungen von N. J. 
Dovichi et al. lassen sich diese Extremwerte mit Hilfe der Theorie auf die seitliche 
Anströmung der photothermisch induzierten Linse zurückführen2 [DNW84, WD85b, 
WD85a, WD86]. Die bei den Experimenten mit Durchflußgeschwindigkeiten von 
V= 12 ml/min (das entspricht einer mittleren Geschwindigkeit von v = 21 cm/s) 
ebenfalls auttretenden Extremwerte (siehe Abbildung 3.2-8b) können als Hinweis 
auf senkrecht auf die optische Achse einwirkende Strömungskomponenten bei den 
zylindrischen Küvettentypen gewertet werden. 

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

Mit Hilfe des in 2.3.3.3 vorgestellten Regressionsalgorithmus sollte es möglich sein, 
zwei voneinander unabhängige Einflußgrößen gleichzeitig messen zu kö~nen. Als 
Beispiel wurde die gleichzeitige Messung der Durchflußgeschwindigkeit V und der 
Extinktion E gewählt, da diese Meßgrößen Schwerpunkte der Arbeit bildeten. 

~ 
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Abb. 3.2-15: Regressionsfunktionen und Messungen im Vergleich bei verschiedenen 
Strömungsgeschwindigkeiten. Gemessen wurde mit einer Lösung, die 
0, 0025 mol/1 Er( Cl04h enthielt; die Chopperfrequenz betrug 8,2 Hz. 

Meßpunkt Fit kl(~-;/1 , E) tc,ef f V 
0 -4009 mV 83 ms 0 ml/min; 

• . .............. -3668 mV 54 ms 2 ml/min; 
X ~~ ...................... -2450 mV 33 ms 4 ml/min; 

+ ------- -1072 mV 9,8 ms 8 mlfmin; 

* ------ -439 mV 4ms 12 ml/min. 

Die Güte des Regressionsalgorithmus kann der Abbildung 3.2-15 entnommen 
werden. Die mit den Anpassungsparametern berechneten Kurven zeigten eine hin­
reichende Übereinstimmung mit den gemessenen TL-Signalen bei verschiedenen Vo­
lumenströmungsgeschwindigkeiten V. Der Legende von Abbildung 3.2-15 können 
die für die verschiedenen Durchflußgeschwindigkeiten berechneten charakteristischen 
Zeitkonstanten ic,eff und Anpassungsparameter k1 (~-;/1 , E) entnommen werden. 

Bemerkenswert war die Abnahme sowohl der charakteristischen Zeitkonstanten 
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als auch des Anpassungsparameters k1 (1\,;]1, E) mit Erhöhung der Strömungsge­
schwindigkeit von 0 auf 2 ml/min: Einerseits stieg in diesem Bereich das TL-Signal 
an, andererseits änderte sich sein Verlauf aufgrund des zunehmenden Abtransportes 
der photothermisch erzeugten Wärme. Damit sollte die effektive Wärmeleitfähigkeit 
/\,elf steigen und nach Gleichung 2.3-3 und 2.3-4 sowohl der Anpassungsparameter 
k1 ( 1\,;]1, E) als auch die Zeitkonstante ic,elf sinken. Die errechneten Anpassungspa­
rameter wiesen die entsprechenden Abhängigkeiten auf. Der Regressionsalgorithmus 
erwies sich damit nicht nur sensibel gegenüber der Größe, sond~rn auch gegenüber 
der Form des TL-Signais und entsprach damit den Erwartungen (siehe auch 3.2.1). 

Mit der effektiven Wärmeleitfähigkeit 1\,e// und der effektiven Zeitkonstante ic,eff 

konnte der Anregungslaserstrahlradius W in der Probe mit Gleichung 2.3-4 ermittelt 
werden. Um die effektive Wärmeleitfähigkeit "'elf zu erhalten, wurden zunächst 
das Regressionsverfahren auf eine Messung die mit nicht strömender Probenlösung 
durchgeführt wurde angewendet. Unter diesen Bedingungen gehen die effektiven 
Größen in die wahren Größen für das Lösungsmittel über. Daher konnte für die 
effektive Wärmeleitfähigkeit 1\,e// der Wert der Wärmeleitfähigkeit von Wasser ( 1\, = 
0, 00595 W / ( cm K)) verwendet werden. Mit Gleichung 2.3-4 ergab sich für den 
Anregungslaserstrahl ein Radius von 218 p..m in der Probe. Der auf diese Weise 
ermittelte Wert war doppelt so groß wie der direkt gemessene. Die Abweichung 
ließ sich auf die beim Betrieb der cw TL ausbildende verbleibende thermische Linse 
zurückführen. Durch die ständig in der Lösung photothermisch erzeugte Wärme 
und deren Verteilung durch thermische Leitung hatte sich ein flacheres und breiteres 
Temperaturprofil ausgebildet. Dadurch verhielt sich die photothermisch induzierte 
Linse so, als wäre ein breiterer Anregungslaserstrahl als in Wirklichkeit verwendet 
worden. 

Die effektive Zeitkonstante ic,elf sollte nach Gleichung 2.3-4 unabhängig von 
der Extinktion E sein, während der Anpassungsparameter k1 ( 1\,;]1, E) nach Glei­
chung 2.3-3 linear mit E abnehmen sollte3

• Der Zusammenhang wurde mit der 
HPLC-Anlage ohne Verwendung von Trenn- und Vorsäule überprüft (siehe Abbil­
dung 2.2-4 auf Seite 46). Über das Aufgabeventil wurde die DNOC-Konzentration 
von 0 bis 1, 4 ·10-6 mol /1 in einer gepufferten Methanol-Wasser Mischung .(75 Vol.% 
Methanol) geändert und dabei das TL-Signal aufgezeichnet und durch den Regressi­
onsalgorithmus ausgewertet. Die Extinktion E wechselte unter diesen Bedingungen 
von der reinen Lösungsmittelextinktion von 0,0001 bis zu Werten von 0,02 bei der 
größten D N OC-Konzentration. 

Bei diesem Experiment wurde die Strömungsgeschwindigkeit 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 zugehörigen Meßkurve verglichen. In Abbildung 3.2-16 

3dn/dT ist negativ. 
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Abb. 3.2-16: Die Abhängigkeit der effektiven charakteristischen Zeit tc,eff von dem 
Anpassungsparameter k1 ( K-;]1, E) bei einer Durchflußgeschwindigkeit von 

0,7 ml/min. Die DNOC-Konzentration wurde von 0 bis 1,4 · 10-6 mol/1 
geändert. Die durchgezogene Linie stellt den Mittelwert der tc,ef 1-Werte 
zwischen -100 und -400 m V dar. 

Abb. 

0 

,-... 

~ -50 
'-" 
........ 
cd 
~ 

~-100 
I 

.....) 
E-i 

-150 

-200 
0 0.01 0.02 0.03 

Zeit t (s) 

3.2-17: Vergleich der . Regressionsfunktion (durchgezogene Linie ---) mit 
dem gemessenen TL-Signal (gestrichelte Linie ------------- ). Die DNOC­
Konzentration betrug 1, 4 · 10-6 mol/1. Für tc wurden 47 ms und für 
kt(K;fJ,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: Abhängigkeit des Anpassungsparameters k1(K;/1, E) von der Volumen­

strömungsgeschwindigkeit V. Der Anpassungsparameter kl(K-;/1, E) wurde 
mit der effektiven Wärmeleitfähigkeit Keif, die nach Gleichung 2.3-4 aus 
tc,ef 1 erhalten wurde, multipliziert. Die Gerade wurde durch lineare Re­
gression über einen Geschwindigkeitsbereich von 0 bis 6 ml/min erhalten. 
Die Er(Cl04)3-Konzentration betrug 0,0025 mol/1. 
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Abb. 3.2-19: Abhängigkeit ~er Zeitkonstanten tc,eff von der Volumenströmungsge­
schwindigkeit V. Die Gerade wurde durch lineare Regression über einen 
Geschwindigkeitsbereich von 2 bis 9 ml/min erhalten. Die Er(C104)3-
Konzentration betrug 0,0025 moljl. 
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ist die Zeitkonstante tc,eff gegen den Anpassungsparameter k1 ( "";}1, E) aufgetragen. 
k1 (,.., ;}1, E) änderte sich von -30 m V bei der kleinsten Konzentration bis zu -360 
mV bei der größten Extinktion. Unterhalb von k1(,..,;}1,E) = -100 mV erwies sich 
die effektive Zeitkonstante wie erwartet unabhängig von dem Anpassungsparameter 
k1(,..,;}1, E) und damit von der Extinktion E. Oberhalb-100m V zeigte sich eine deut­
liche Abhängigkeit von der Konzentration c und eine Zunahme der Meßunsicherheit, 
was auf den kleiner werdenden Signal-Rausch-Abstand zurückzuführen war. 

Mit :t<unehmender Strön1üngsgeschwindigkeit sollte sich die effektive \Värme­
leitfähigkeit vergrößern und umgekehrt proportional dazu die effektive Zeitkonstante 
tc,ef f verkleinern. Wird aus dem über den Regressionsalgorithmus ermittelten Wert 
für tc,ef f die effektive Wärmeleitfähigkeit ""ef f berechnet und mit dem Anpassungs­
parameter k1(,..,;fJ, E) multipliziert, so sollte dieses Produkt nach Gleichung 2.3-3 
unabhängig von der Durchflußgeschwindigkeit sein. 

Zur Überprüfung der Annahmen wurde mit Hilfe der Durchflußapparatur die Vo­
lumenströmungsgeschwindigkeit V variiert, und die Anpassungsparameter konnten 
über den Regressionsalgorithmus ermittelt werden. Für diese Experimente wurde 
eine wäßrige Er(Cl04)3-Lösung mit einer Konzentration von 0,0025 mol/1 bei ei­
ner Chopperfrequenz von 25 Hz verwendet. Aus den Daten für reines Wasser und 
den Meßergebnissen bei stehender Lösung konnte nach Gleichung 2.3-4 der schein­
bare Anregungslaserstrahlradius W zu 160 11m errechnet werden. Dadurch war es 
möglich, für alle Strömungsgeschwindigkeiten die effektive Wärmeleitfähigkeit zu 
ermitteln und mit dem Anpassungsparameter k1(,..,;iJ, E) zu multiplizieren. 

Die Ergebnisse sind in den Abbildungen 3.2-18 und 3.2.-19 dargestellt. Die ef­
fektive Zeitkonstante wies die gewünschte lineare Abhängigkeit von der Volumen­
strömungsgeschwindigkeit in einem Bereich von 2 ml/min bis zu 9 ml/min auf. Hin­
gegen war das Produkt k1 (,..,;}1,E) · ""eff nicht unabhängig von der Durchflußge­
schwindigkeit, womit die Messungen von den bei der Ableitung der Regressionspro­
zedur gewonnenen Ergebnissen abwich und damit den theoretisch erhaltenen Ergeb­
nissen nicht entsprachen. Möglicherweise hing diese Erscheinung mit dem Abbau 
der verbleibenden thermischen Linse bei zunehmender Strömungsgesc~windigkeit 
zusammen, da dieser Effekt bei der Ableitung des Regressionsalgorithmus unberück­
sichtigt blieb. Wird die Regressionsgerade in Abbildung 3.2-18 als Kalibrierkurve 
verwendet, ist eine Messung der Extinktion neben der Strömungsgeschwindigkeit 
trotzdem möglich. 

Die lineare Abhängigkeit des Anpassungsparameters k1 (,..,;iJ, 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 Meßergebnisse zu entnehmen. 

Die Experimente zeigten, daß die gleichzeitige Messung der Strömungsgeschwin­
digkeit und der Extinktion nach der Aufstellung entsprechender Kalibrierkurven 
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möglich ist. Bei den vorgestellten Versuchen mit einer Chopperfrequenz von 25-26 
Hz sollte die Durchflußgeschwindigkeit in einem Bereich von 2-6 ml/min variieren 
und die Extinktion größer als E = 5 · 10-4 sein, um beide Größen unabhängig von­
einander messen zu können. Allerdings erwies sich die Ermittlung einer Größe bei 
konstanthalten der zweiter Größe als genauer. Aufgrund der Tatsache, daß sowohl 
die Anpassungsparameter k1("';]1,E) und k2 als auch das Produkt kt("';]1,E) · "'eff 
von der effektiven Wärmeleitfähigkeit abhängig waren, stieg die Meßunsicherheit bei 
gleichzeitiger Änderung von Durchflußgeschwindigkeit V und Ana;lytkonzentration c. 

3.3 Die Nachweisgrenze 
kriterium 

als 

3.3.1 Die Definition der Nachweisgrenze 

Beurteilungs-

Ein Kriterium zur Beurteilung unterschiedlicher TL-Aufbauten und verschiedener 
Versuchsbedingungen stellte die noch sicher zu detektierende Konzentration eines 
Analyten dar. [Dov88, CFG93] 4 • Diese Konzentration wurde dann mit der Nach­
weisgrenze des entsprechenden Gerätes gleichgesetzt. Um einen sinnvollen Vergleich 
durchführen zu können war es wesentlich, eine für alle Konfigurationen gültige De­
finition zu finden. 

Es wurde vorausgesetzt, daß die TL-Experimente das Lambert-Beersche Gesetz 
weitgehend befolgten [GLM+65]. Daraus ergab sich der ZusammenhangT LMw = 
kGeraet · t:c mit der Gerätekonstanten kGeraet in m V cm, dem molaren dekadischen 
Extinktionskoeffizienten t: in 1/(mol cm) und der Konzentration c in mol/1, der für 
alle Versuche gültig war. Im Gegensatz zum Lambert-Beerschen Gesetz ging die 
Probenlänge 1 nicht in die obige Beziehung ein [FS83, FS79, Yar75, Wei80, DZNB87]. 
Die in Gleichung A.2-6 auf Seite 129 hergeleitete Linearität zwischen S(t) und der 
Probenlänge 1 beruhte auf der Annahme, daß der Brechungsindexgradient in der 
Probe parallel zur z-Achse konstant blieb. Bei den in diesem Kapitel vorgestellten 
Überlegungen war die Beibehaltung dieser Restriktion überflüssig. . 

Die Nachweisgrenze c9 ließ sich folgendermaßen berechnen [Tay88, Fas78): 

(GI. 3.3-1) 

Darin ist av. die Untergrundvarianz und m die Steigung aus der Kalibrierfunktion 
(T LMw = m · c) mit der Konzentration c in mol/1 [Sch92). 

Die Grenzkonzentration c9 war jene Konzentration des Analyten, bei der seine 
Anwesenheit in der Probenlösung 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 Höhe des Untergrundrauscheng Uu aufwies. 

Bei den vorliegenden Experimenten wurde die Untergrundvarianz Uu nach 

N 

?:: (TL'Mw- TL'MP,i)2 
•=1 ---------JV---------=uu (Gl. 3.3-2) 

ermittelt5• In Gleichung 3.3-2 stellt TL'MPi den i-ten Meßpunkt von 1V Messungen 
mit dem reinen Lösungsmittei und T LM-w das arithmetische Mit'tei aiier N Lösungs­
mittelmessungen dar. 

Die Ermittlung der Meßwerte T LMw 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 E des Analyten ließ sich 
der lineare dekadische Absorptionskoeffizient a = E • c berechnen. Für den Vergleich 
der Nachweisgrenzen c9 von Analyten, die mit unterschiedlichen molaren dekadischen 
Extinktionskoeffizienten EAnalyt,>. erhalten wurden, eignete sich der lineare dekadische 
Absorptionskoeffizient a9 = EAnalyt,>. • c9 • Die Güte der Kalibriergeraden ließ sich mit 
dem linearen Korrelationskoeffizienten korr abschätzen (Tay88]. 

3.3.2 Auswahl des optimalen Auswerteverfahrens zur Be­
stimmung der Nachweisgrenze 

In der Literatur wurden für die Datenauswertung mit der Thermischen Linse ver­
schiedene numerische Verfahren zur Minimierung des Rauschensund damit zur Sen­
sitivitätssteigerung gegenüber analogen Techniken erwähnt. Während bei Einstrahl­
Thermischen Linsen die numerischen Verfahren beziehungsweise die direkte Aus­
wertung des TL-Signals die gängigen Auswertemethoden sind (LH81], stellt sich bei 
Zweistrahlexperimenten eher eine Konkurrenzsituation dar [FS83, DH81b, MII82, 
MII81]: Die analoge Datenauswertung über Lock-in- oder Boxear-Verstärker kann 
gegenüber numerischen Verfahren mit deutlich geringerem Aufwand betrieben wer­
den. Andererseits wurde bei K. Miyaishi et al. (MII81] berichtet, daß numerische 
Verfahren der gerätebezogenen Auswertung bezüglich der Rauschminimierung über­
legen sein können. 

Unter den in 2.3 vorgestellten Methoden zur Ermittlung eines Meßwertes T LMw 
wurde die analoge Lock-in-Technik mit der direkten Auswertung des TL-Signals 
( ßT Ls) und dem FFT-Verfahren verglichen. Ein Leistungsvergleich des Regressions­
Verfahrens mit der Lock-in-Technik wurde unter den Bedingungen der Detektion an 

5Nach dieser Definition wurde die mittlere quadratische Abweichung vom Mittelwert als Unter­
grundvarianz gewählt. 
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einer HPLC-Apparatur vorgenommen (siehe 3.4). Da der Schwerpunkt der numeri­
schen Anpassungsprozedur weniger auf eine Verbesserung der Sensitivität als viel­
mehr auf die gleichzeitige Messungzweier Parameter abzielte, war ihre Verwendung 
unter anderen Voraussetzungen günstiger. 

I Lock-in I ßT Ls FFT 

c9 (mol/1) 8. 10 10 3, 6. 10 9 1, 6 . 10 9 

a9 (cm-1) 8. 10-6 3 6. 10-5 

' 
1 6. 10-5 

' I korr 1 o,9998 1 o,9993 1 o,9997 

Tabelle 3.3-1: Vergleich der Nachweisgrenzen von unterschiedlichen Auswerteverfahren. 
Die Meßdaten wurden mit wäßrigen DNOC-Lösungen beim pH 6 gewon­
nen. 

Als Qualitätskriterien wurden die Nachweisgrenze c9 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 dazugehörigen linearen dekadischen Absorptionskoeffizienten a9 

aufgeführt. Alle Ergebnisse wurden mit derselben Konzentrationsmeßreihe 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-Verstärker doppeltlogarithmisch dargestellt. 

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

• Die Zeitdarstellung moderner Speicheroszilloskope wird mit hoher. Genauig­
keit und sehr kleinem Fehler bewerkstelligt. Die Präzision der Abbildung 
des zugehörigen Spannungswertes bleibt demgegenüber um Größenordnungen 
zurück; ein Speicheroszilloskop ist eher als Zeit-, denn als Spannungsmeßin­
strument anzusehen. 

• Trotz der Verwendung von Gleitkommazahlen mit einer Genauigkeit von 15 bis 
16 Dezimalstellen (8 Bytes Speicherplatz; Wertebereich von 5, 0·10-324 bis 1, 7 · 
10308 [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 gegenüber der FFT- be­
ziehungsweise Lock-in-Technik nicht in der Lage, Rauschfrequenzen außerhalb der 
Chopperfrequenz herauszumitteln. Es war bemerkenswert, daß die hier erhaltene 
Nachweisgrenze gegenüber dem Lock-in-Verfahren nur um einen Faktor von 4,5 
schlechter ausfiel. 

Als Konsequenz des angeführten Vergleichs wurden fast alle mit der cw NF-TL 
durchgeführten Messungen mit dem Lock-in-Verstärker durchgeführt. 

3.3.3 Die Nachweisgrenzen im Vergleich 

Die für unterschiedliche Anordnungen und Konfigurationen ermittelten Nachweis­
grenzen sind in Tabelle 3.3-2 aufgelistet. Die zugehörigen 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) ließen 
sich in einem Wellenlängenbereich von 300 nm bis 500 nm bei einer spektralen Band­
breite von 1 nm Extinktionen bis zu E = 5 · 10-4 messen. Neuentwickelte Geräte 
der Firma HEWLETT PACKARD, die mit einem Diodenarray ausgestattet waren, 
erreichten nach Herstellerangaben ebenfalls eine Extinktion von 5 · 10-4 bei einer 
spektralen Bandbreite von 1 nm [Oeh93]. 

Ein Vergleich mit den in Tabelle 3.3-2 aufgelisteten Nachweisgrenzen zeigt, daß 
die cw NF-TL den aufgeführten UV /Vis-Spektrometern uni einen Faktor von min­
destens 10 überlegen war. Mit einem sicher zu ermittelnden linearen dekadischen 
Absorptionskoeffizienten von a;YI!v"Oa = 8 · 10-6 cm-1 bei einer Küvettenschicht­
dicke von 1 cm konnten mit der cw NF-TL Extinktionen von 8 · 10-6 gemessen 
werden. Damit war die Empfindlichkeit der konventionellen Spektralphotometrie 
um einen Faktor von 63 unterlegen. Zudem betrug die spektrale Bandbreite des 
Argonioneniasers der cw NF-TL nach Herstellerangaben bei 363,8 nm nur 2 · 10-3 

nm [Coh87] und war damit 500 mal kleiner als die des UV /Vis-Gitterspektrometers 
bei den Vergleichsmessungen. Mit der kleinsten wählbaren spektralen Auflösung 
des Cary-Spektralphotometers von 0,04 nm ließen sich nur noch Extinktionen von 
5 · 10-2 messen. 

Da spektrale Bandbreiten kleiner als 10 GHz (4 · 10-3 nm) bei 364 nm mit 
herkömmlichen Lichtquellen kaum zu realisieren sind, ist das spektrale Auflösungs­
vermögen laserspektroskopischer Untersuchungsmethoden den Verfahren mit Weiß­
lichtquellen überlegen [Win84]. 
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3.3.3.2 Die TL-Konfigurationen im Vergleich 

Für einen Vergleich der verschiedenen TL-Aufbauten bot sich eine Gegenüberstel­
lung der gepulsten kollinearen NF-TL mit der kollinearen cw NF-TL an, um die 
unterschiedlichen Anregungslichtquellen auf ihre Eignung für die Nahfeld-Detektion 
hin zu beurteilen. Es war sinnvoll, die Diskussio~ auf die Untersuchungen von 
Er(C104)3-Lösungen bei A = 488 nm und Nd(Cl04)3-Lösungen bei A = 575 nm zu 
beschränken, um ähnliche Anregungswellenlängen und ein vergleichbares Absorp­
tionsverhalten der jeweiligen Analyten zu gewährleisten (siehe .Tabelle 3.3-2 sowie 
Abbildung 3.3-4 und Abbildung 3.3-2). 

TL-Typ 
Nd3+ Er3+ Er3+ DNOC, pH6 

A = 575 nm A = 488 nm A = 363,8 nm A = 363,8 nm 

c9 (mol/l) 2. w-6 a 5. w-6 b 8. 10 10 

cw NF-TL a9 (cm-1 ) - 5. w-6 2. w-5 8. w-6 
korr 0,999994 0,996 0,9998 
c9 (mol/l) 2 · 10 6 a 

cw FF-TL a9 (cm-1 ) - 5. 10-6 - -

korr 0,999998 
kollineare c9 (mol/l) 6. 10-6 

gepulste a9 (cm-1 ) 5. 10-5 - - -

NF-TL korr 0,998 
gekreuzte c9 (mol/l) 3. 10-6 a 

gepulste a9 (cm-1 ) 2. 10-5 - - -

NF-TL korr 0,9995 
a Anstelle emer Lochblende wurde em Liehtwellenleiter emgesetzt. 

b Bei diesem Experiment betrug das Probenvolumen nur 80 jtl (siehe 2.2.1). 

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

Die Ursachen der um eine Zehnerpotenz besseren Nachweisgrenze der cw NF-TL 
lassen sich über einen Vergleich der Anregungslaserenergie pro Puls E0 mit. der Anre­
gungslaserenergie pro Chopperintervall Ec erklären. Die Messungen mit kontinuier­
lichem Laserlicht wurden bei 200 m W Laserleistung und 6 Hz durchgeführt, womit 
sich für Ec = 33 mJ/Chopperintervall ergab. Die Anregungslaserenergie pro Puls 
Eo betrug 2,5 mJ /Puls. Dieser Unterschied in den normierten Anregungsenergien 
erklärte die Abweichungen in den Nachweisgrenzen der beiden Nahfeld-Thermischen 
Linsen ausreichend. 

Es muß erwähnt werden, daß für das gepulste System zunächst eine höhere Emp­
findlichkeit erwartet wurde, da bei Anregungsquellen mit Pulsdauern von 10 ns 
Konvektions- und Vibrationseinflüsse nicht wahrgenommen werden konnten. Die 
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gepulste Methode sollte aufgrund dieser Verbesserung des Signal-Rausch-Verhält­
nisses kleinere Nachweisgrenzen aufweisen. 

Als Ursache für den schlechteren Signal-Rausch-Abstand war die unzureichende 
Punktstabilität des gepulsten Farbstofflasers anzusehen. Aufgrund der individuellen 
Justierungen und der Verwendung verschiedener Farbstofflösungen jedes Systems 
ließen sich vom Hersteller keine Angaben über diesen Parameter erhalten. Jedoch 
lieferte die gemessene Energieabhängigkeit der Boxcar-Meßwerte T L~w einen Hin­
weis auf die Richtigkeit der Annahme. Abbildung 3.1-3 auf Seite 64 macht deutlich, 
daß die Streuung der Meßwerte um die durch homogene Regression erhaitene Gera­
den hoch war. Diese Abweichungen lassen sich mit der kleinen Punktstablität des 
Farbstofflasers erklären. Da die Boxcar-Meßwerte der Konzentrationsreihe lediglich 
auf die Energie normiert wurden, ging das Rauschen durch eine von Puls zu Puls 
veränderte Lage des Anregungslaserstrahls ungemindert in die Messung ein. Durch 
die Ermittlung der Signalabhängigkeit von der Raumposition des LWL konnte im 
Falle der gekreuzten gepulsten NF-TL gezeigt werden, daß eine Änderung des Ortes 
von nur wenigen JLm eine meßbare Signaländerung bewirkte (Abbildung 3.1-10 auf 
Seite 72). Aufgrund der unzureichenden Punktstabilität des Anregungslasersystems 
fand eine Ortsvariation im Raum statt, die somit zu einem stärkeren Untergrund­
rauschen führte. 

Daneben bewirkten die in 2.1.3.1 diskutierten Verhältnisse ein unverhältnismäßig 
starkes Rauschen bei der gepulsten kollinearen NF-TL: Die hohe Lichtintensität des 
Anregungslaserstrahls führte zur Ausbildung photothermisch erzeugter Brechungs­
indexänderungen in den für beide Laserstrahlen eingesetzten optischen Bauteilen. 
Durch diese Veränderungen an Interferenzfilter, Lochblende und Strahlteiler wurde 
der Probenlaserstrahl beeinflußt, was zu einem Anstieg des Untergrundsignals führte 
(Abbildung 2.1-4 auf Seite 34). Da das durch die Lichtabsorption in der Probe ver­
ursachte TL-Signal bei sehr geringen Konzentrationen ( cNd3+ < 10-4 mol/1) kleiner 
war als das durch Wechselwirkung des Anregungslaserstrahls mit optischen Bauteilen 
erzeugte, erhöhte sich das Untergrundrauschen; die Nachweisgrenze verschlechterte 
sich. 

Aufgrund der unerwünschten 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-Meßwertes T L~w um etwa ein Viertel. 
Somit ließ sich errechnen, daß das Untergrundrauschen durch den gekreuzten Auf­
bau gegenüber der kollinearen Strahlführung um annähernd 90 % gesenkt werden 
konnte. 

Schließlich ist zu berücksichtigen, daß 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
regungslaserwellenlänge von .X = 363,8 nm und einer Laserleistung von 150 
mW. 
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Abb. 3.3-2: Konzentrationsreihe von Er(Cl04)3 in wäßriger 0,05 n HCl04-Lösung mit 
der cw TL bei einer Anregungslaserwellenlänge von .X = 488. nm und einer 
Laserleistung von 200 m W. 
o Fernfeld- TL; • ------------- · Nahfeld- TL. 
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Abb. 3.3-3: Konzentrationsreihe von Nd(Cl04)3 in wäßriger 0,1 n HCl04-Lösung mit 
der 5,1° gekreuzten gepulsten NF-TL bei einer Anregungslaserwellenlänge 
von.>.= 575 nm und einer Laserenergie von 2,75 mJ/Puls. 
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Abb. 3.3-4: Konzentrationsreihe von Er(Cl04)3 in wäßriger 0,1 n HCl04-Lösung mit 
der kollinearen, gepulsten NF-TL bei einer Anregungslaserwellenlänge von 
.>. = 575 nm und einer Laserenergie von 2,75 mJ/Puls. 
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Tarn bei 575 nm mit afl
2

5
0 = 8, 05 · 10-4 cm-1 eine um etwa 4,3 mal höhere lineare 

dekadische Absorption als bei 488 nm mit a1f
2

8
0 = 1, 86 · 10-4 cm-1 aufweist [PT81, 

TYM080). Das dadurch verursachte höhere Untergrundsignal bei den Messungen 
mit der gepulstengekreuzten NF-TL führte ebenfalls zu einer Erhöhung des linearen 
dekadischen Absorptionskoeffizienten a9 gegenüber den Erbiummessungen mit der 
cw NF-TL. 

3.3.3.3 Literaturvergleich 

In Tabelle 3.3-3 sind ausgewählte Thermische Linsen dargestellt, die in Bezug auf 
ihre Nachweisgrenzen a9 miteinander verglichen werden. Bei der Auswahl der Li­
teraturzitate wurde Wert darauf gelegt, daß die Messungen in wäßrigen Lösungen 
durchgeführt worden waren. Eine Ausnahme stellt die Arbeit von J. R. Whinnery 
et al. [HW73) dar, bei der mit Tetrachlorkohlenstoff gearbeitet wurde. Die Be­
schränkung auf Wasser als Lösungsmittel hat einen plausiblen Grund: Die verschie­
denen Lösungsmittel weisen unterschiedliche kalorische Daten auf und beeinflussen 
das TL-Signal maßgebend [HW73, Dov87). So sollte der Wechsel von Wasser (20°C) 
auf Tetrachlorkohlenstoff bei sonst gleichen Bedingungen und gleicher Extinktion 
eine Verstärkung des TL-Signals um den Faktor 24 zur Folge haben [Dov87). Dar­
aus läßt sich abschätzen, daß die Nachweisgrenze, die von J. R. Whinnery et al. in 
Tetrachlorkohlenstoff angegeben wurde, mit Wasser als Lösungsmittel (20°C) um 
etwa eine Größenordnung schlechter ausfallen würde [HW73). Die Daten wurden 
aus historischen Gründen in die Tabelle 3.3-3 aufgenommen. 

Die Nachweisgrenzen a9 werden von der Anregungslaserleistung P oder -energie 
Eo, der TL-Konfiguration (gepulst, gekreuzt, cw, kollinear) und der Aufweitungs­
strecke zd beeinflußt. Diese Einflußparameter 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 · 10-4 cm-1 • Eine Ausnahme bilden Messungen von R. J. Silvaet al. [RSSR91, 
RSR92]. Die von dieser Arbeitsgruppe angegebenen Ergebnisse fallen weniger emp­
findlich aus, da zum einen ein an einen Lichtwellenleiter gekoppelter D~odenlaser 
mit relativ kleiner Ausgangsleistung eingesetzt wurde und zum anderen die Aufwei­
tungsstrecke zd 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. Gegenüber 
den anderen Arbeiten konnte jedoch die Aufweitungstrecke zd mit nur 5 mm deutlich 
verkürzt 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 möglich, bis in einen Bereich von a9 = 5 · 10-7 cm-1 zu messen. Als Hauptur­
sache dafür können die Schwierigkeiten beim Auskoppeln des Anregungslaserlichtes 
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Literaturzitat Nachweis- Anregungs-
grenze a9 las er 

J. R. Whinnery et al. a 
5 5 · 10-6 cm-1 .X= 632,8 nm 

[HW73] ' P = 10 mW 
N. J. Dovichi et al. b 4 2 · 10-5 cm-5 .X= 514,5 nm 
[DH81b, DH80] ' P = 160 mW 
N. J. Dovich et al.b 4 · 10-3 cm-1 .X= 441,5 nm 
[NWD84] P=4mW 

~· •. 

.X= 823,9 nm N. lshibashi et al.c "' 10-4 cm-1 

[NII85] P = 10 mW 
E. Bialkowskid 

E = 4, 7 ·10-3 .X= 337,1 nm 
[NB86] Eo = 20 flJ /Puls 
N. Delorme et al. e 3 ·10-5 cm-1 .X= 575 nm 
[BD87] P < 500 mW 
N. Omenetto et al.f 5 · 10-7 cm-1 .X= 448 nm 
[OCR+87) Eo = 2, 8 mJ /Puls 
P. Mauchien 1 2 · 10-6 cm-1 .X= 576 nm 
[MDBM88) ' 
N. Omenetto et al.Y 5 · 10-6 cm-1 .X=:= 514 nm 
[RRAcs+88) P = 100 mW 
R. J. Silva et. al.h 

8 8 · 10-4 cm-1 .X= 794,6 nm 
[RSSR91, RSR92) ' P = 10 mW 
J. Georges et al.' 1 · 10-4 cm-1 .X= 514 nm 
[CFG93) P = 20 mW 

NF-TL; vorliegende 8 · 10-6 cm-1 .X= 363,8 nm 
Arbeiti P = 150 mW 
B. Bohnertk 2 ·10-5 cm-1 .X= 363,8 nm 
[Boh92) P = 100 mW 

11 CC14 als absorbierende Flüssigkeit, 5 cm Zellenlänge. 
b CoCh in Wasser. 

c Phosphor über Heteropolyblau-Methode in Wasser. 

d 2-Mercaptopyridine in Wasser. 

e Untergrundkorrektur durch Zwei-Zellen-TL-Signal-Kompensation. 
f UO~+ in Wasser. 
9 Verschiedene einwertige und zweiwertige Metallionen in Wasser. 

h Diodenlaser als Anregungslichtquelle mit LWL-Anbindung. 

i Terbium mit 4-(2-Pyridylazo)resorcinol in Wasser. 

i DNOC in Wasser; NF-TL. 

113 

TL-Konfi-
guration 

cw, (zd = 4,5 m) 
Einstrahl 

cw, (zd = 5 m) 
Einstrahl 

gekreuzte TL 

kollineare TL 

gepulste, 
gekreuzte TL 

cw, (zd = 2,5 m) 
kollineare TL 

gepulste,(zd ~ 3 m) 
kollineare TL 

cw, (zd = 2,3 m) 
kollineare TL 

cw, (zd = 4 m) 
kollineare TL 

cw, (zd = 12 cm) 
kollineare TL 

cw, 
kollineare TL 

cw, (zd = 0, 5 cm) 
kollineare TL 

cw, (zabl = 1, 5 m) 
gekreuzte PDS 

k DNOC in Wasser; photothermische Ablenkungsspektroskopie mit Ablenkungsstrecke Zabl· 

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

Ein der Thermischen Linse ähnliches Verfahren ist die photothermische Ablen­
kungsspektroskopie PDS. Sie ist mit einer Messung von B. Bohnert ebenfalls in der 
Tabelle 3.3-3 aufgeführt [Boh92]. Da die gleichen Substanzen (.DNOC in Wasser) 
und Lasersysteme verwendet wurden, iassen sich PDS- und cw NF-TL-Ergebnisse 
gut miteinander vergleichen. Die Nachweisgrenzen unterscheiden sich dabei nur 
unwesentlich. Die Ablenkungsstrecke zwischen der Küvette und dem positionsemp­
findlichen Detektor Zabl war bei der gekreuzten PDS jedoch deutlich länger als die 
Aufweitungstrecke bei der cw NF-TL. In zwei weiterführenden Experimenten mit 
der PDS wurde die Ablenkungsstrecke auf 25 cm gekürzt. Bei diesem Abstand ver­
schlechterte sich die Nachweisgrenze der gekreuzten Anordnung um einen Faktor von 
"' 10. Durch kollineare Strahlführung konnte, bedingt durch die längere Wechsel­
wirkungsstrecke zwischen Anregungs- und Probenlaserstrahl, wieder eine Nachweis­
grenze von ,...., 2 · 10-5 cm-1 erreicht werden [Boh92]. 

In Untersuchungen von Q. E. Khuen wurden weitere Modifikationen dieser PDS 
vorgenommen, um auch kolloidale Lösungen messen zu können. Die dabei erreichte 
Nachweisgrenze betrug bei cw Anregung a9 = 8 · 10-5 cm-1 (zabl = 15 cm) und lag 
damit im Rahmen der für diese Verfahren erwarteten Empfindlichkeit [Khu94]. 

3.4 Die cw NF-TL als HPLC-Detektor 

Die cw NF-TL wurde als Detektor für 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 
Anregungslaserwellenlänge wurde 363,8 nm verwendet. 

In Abbildung 3.4-1 sind die mit der cw NF-TL erhaltenen Chroma~ogramme 
abgebildet. Zum Verständnis der Abbildungen sind die Begriffe der Retentionszeit 
tR sowie der Totzeit tT nützlich: Die Retentionszeit tR entspricht der Zeit von der 
Injektion bis zum Durchbruch des Peakmaximums einer Probensubstanz. Aus den 
Chromatogrammen läßt sich für DNP eine Retentionszeit von 6,2 min und für DNOC 
von 7,1 min entnehmen. Die Totzeit tT ist die Zeit, die der Eluent oder eine nicht 
verzögerte Substanz (z. B. das Lösungsmittel, in dem die Probe gelöst ist) vom 
Zeitpunkt der Injektion bis zum Durchbruch des Peakmaximums benötigt. Bei den 
vorgestellten Messungen lag tT bei 3,3 min. 

Zur Auswertung der Chromatogramme und Aufstellung der Kalibriergeraden 
wurden die Peakhöhen für den jeweiligen Substanzpeak ermittelt und gegen die Kon-
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II DNP DNOC 

c9 (mol/l) 4. 10 9 3 5. w-9 

' cw NF-TL a9 (cm-1) 4 4. w-5 

' 
5. w-5 

Lock-in korr 0,9974 0,9984 
nA (pmol) 0,2 0,18 
c9 (mol/1) 8 7. w-9 

' 
7 5. w-9 

' cw NF-TL a9 (cm-1) 1. w-4 1. w-4 

Regression korr 0,9978 0,9990 
nA (pmol) II 0,44 0,38 

c9 (mol/1) 7 6. w-8 

' 
4 3. w-8 

' UV- Detektor a9 ( cm-1) 8 3. w-4 

' 
6 5. w-4 

' [Sch91) korr 0,9998 0,9951 
nA (pmol) 3,8 2,2 

LIP AS [ Ade92) c9 (mol/1) 4, 5. 10 8 3, 3 . 10 8 

a9 (cm-1) 5. w-4 4 9. w-4 
Boxcaraverager ' 

nA (pmol) 2,3 1,7 

Tabelle 3.4-1: Nachweisgrenzen c9 , linearer dekadischer Absorptionskoeffizient a9 , linea­
rer Korrelationskoeffizient korrund Aufgabemenge nA mit verschiedenen 
Auswerteverfahren und Detektortypen bei der DNP-DNOC-Trennung mit 
der HPLC. 

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

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

Zur Ermittlung der Nachweisgrenze c9 nach Gleichung 3.3~ 1 auf Seite 104 wurde 
für das Untergrundrauschen O'u die mittlere quadratische Abweichung vom Unter­
grundsignal (der Basislinie) verwendet und für die Steigung m die Steigung der 
Kalibriergeraden aus homogener Regression eingesetzt. Zur Berechnung der Nach­
weisgrenze c9 konnte die Gleichung 3.3-1 jedoch nicht verwendet werden, da sie nur 
für Einzelmessungen definiert wurde. Bei Messungen von Peakhöhen sollte nach 
IUPAC (Fas78) die Nachweisgrenze um den sechsfachen Wert über dem Untergrund­
rauschen liegen. Daher wurd8 für 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 c9 zusammen mit 
dem linearen Korrelationskoeffizienten korr und dem zugehörigen 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/1 und 
die von DNOC 2,7, 4,7, 14, 28, 78, 160, 320 nmol/1. Die Retentionszeit tR 
betrug 6,2 min für DNP und 7,1 min für DNOC. Die Totzeit tT lag bei 3,3 
min. 
a) Auswertung mit dem Lock-in-Verstärker. 
b) Auswertung über den Regressionsalgorithmus. 
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Abb. 3.4-2: Kalibriergeraden aus den Chromatogrammen der DNP- DNOC Trennung. 
a) Auswertung mit dem Lock-in-Verstärker. 
b) Auswertung über den Regressions- Algorithmus. 
•, : DNP; o, ------------- : DNOC. 
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sehen Absorptionskoeffizienten a9 aufgelistet. Die Aufgabemenge nA wurde aus dem 
Produkt der Aufgabekonzentration c9 mit dem Probenschleifenvolumen (50 t.tl) er­
halten. Außerdem wurden zu Vergleichszwecken Daten, die von A. Schikarski (Sch91] 
unter den gleichen Bedingungen mit einem. UV-Spektralphotometer (BT 3030, Fa. 
BIOTRONIC) als HPLC-Detektor erhalten wurden, in die Tabelle mit aufgenommen. 
Das Probenvolumen dieses Detektors betrug ebenfalls 8 t.tl. 

Vergleichbare Messungen mit der Laserinduzierten Photoakustischen Spektro­
skopie (LIPAS), einem anderem photothermischen Verfahren [}tos80], wurden von 
K. Adeiheim mit derseihen HPLC-Aniage und denseihen Chemikaiien durchgeführt 
[Ade92]. Die LIPAS wurde von C.K.N. Patel und A.C. Tarn [PT81] als empfindliche 
analytische Methode angegeben und deshalb zur Gegenüberstellung herangezogen. 
Die Probenzelle hatte ein Probenvolumen von 2,3 ml, und die Anregungslaserwel­
lenlänge betrug 370 nm. 

Während die Nachweisgrenzen c9 von UV- und LIPAS-Detektion in der gleichen 
Größenordnung lagen, erwies sich die cw NF-TL um eine Zehnerpotenz empfindli­
cher. 

Mit der cw NF-TL konnte mit einer ruhenden, wäßrigen DNOC-Lösung eine 
Nachweisgrenze c9 von 8 · 10-to mol/1 erreicht werden (siehe Tabelle 3.3-1 auf Seite 
106). Bei der HPLC-Detektion wurde eine um einen Faktor 6 schlechtere Nachweis­
grenze von 3, 5 · 10-9 mol/1 erhalten. Dies ist bemerkenswert, da die thermischen 
Eigenschaften des verwendeten HPLC-Eluenten theoretisch eine Erhöhung des TL­
Signals um fast eine Größenordnung bewirken sollten [Dov87]. Als Ursache für die in 
der Praxis auftretende geringere Empfindlichkeit konnte einerseits die Verstärkung 
des Rauschens durch den Lösungsmittelfluß und andererseits die Rückvermischung 
der Proben in den Säulen und Kapillaren angesehen werden. Außerdem wies der 
Eluent mit einer Extinktion von 1 · 10-4 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 für die Detektion während 
einer chromatographischen Trennung den Vorteil, einen weiteren Parameter messen 
zu können, der unter Umständen als sinnvolles Korrekturglied Verwendung finden 
kann (siehe 3.2.9). So erweist sich die Detektion mit der cw NF-TL bei d~r Verwen­
dung von wechselnden Lösungsmittelgemischen bei der HPLC als problematisch. Die 
Änderung der Eluentenzusammensetzung ist mit einer Änderung der thermischen Ei­
genschaften der Lösung verbunden (z.B. von dnjdT und von der Wärmeleitfähigkeit 
~~:). Nach Gleichung A.2-6 ändert sich damit das TL-Signal. Durch die Anwendung 
der Regressionsprozedur könnte die Einentenänderung detektiert und das TL-Signal 
entsprechend korrigiert werden. . 

Daneben besteht die Möglichkeit, Schwankungen der Durchflußgeschwindigkeit 
während der Aufzeichnung eines Chromatogramms zu erkennen und die dadurch 
hervorgerufenen Beeinträchtigungen der Konzentrationsmessungen aufzufangen. 
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Bei den in Tabelle 3.4-1 und den in Abbildungen 3.4-lb und 3.4-2b vorgestellten 
Konzentrationsmessungen mit der HPLC wurde die Qualität des Regressionsalgo­
rithmus überprüft. Diese Experimente stellten sicher, daß 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 Meßwerten und der Regressionsgeraden bei der Anwendung des 
Anpassungsverfahrens. Die Korrelationskoeffizienten bestätigten in diesem Punkt 
die Überlegenheit der Regressionsprozedur. Ais Grund dafür schieden statistische 
Schwankungen aus, da die Aufzeichnung der Oszilloskopdaten gleichzeitig mit der 
Aufzeichnung der Lock-in-Werte durchgeführt wurde. 

Die Regressionsmethode eignete sich als Auswerteverfahren für die NF-TL als 
HPLC-Detektor. Für die routinemäßige Erstellung eines Chromatogramms war je­
doch die Lock-in-Technik zu bevorzugen. Allerdings kann das Regressions-Verfahr­
en unter schwierigeren Verhältnissen (wechselnde Eluentenzusammensetzung, nicht 
konstante Strömungsgeschwindigkeiten) der Methode mit dem Lock-in-Verstärker 
überlegen sein. 

Die Messungen belegten, daß die cw NF-TL als HPLC-Detektor geeignet ist. 
Der Vergleich mit einem spektralphotometrischen Detektor und mit der sensitiven 
photothermischen Methode der LIP AS zeigte, daß die cw NF-TL diesen Verfahren 
überlegen war. Die kommerziell verfügbaren Detektortypen (Diodenarray, Fluo­
reszenzmessungen) decken einen breiten Bereich für die Bedürfnisse 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 gepuiste sowie die cw Nahfeld­
Thermische Linse aufgebaut und weiterentwickelt. Die Miniaturisierung beider Sy­
steme wurde vorangetrieben, ohne daß die Nachweisgrenze gegenüber größeren Gerä­
ten litt. Zur weiteren Optimierung der entwickelten Apparaturen wurden ausführ­
liche Meßreihen vorgenommen, die es ermöglichten, die Zusammenhänge zwischen 
den Einflußparametern der Thermischen Linse detailreich aufzuzeigen. 

Mit der erfolgreichen Durchführung der Signaldetektion im Nahfeld des Proben­
laserstrahls war eine wichtige Voraussetzung zur Miniaturisierung der Thermischen 
Linse geschaffen worden. Mit dieser Anordnung konnte die die Gerätedimension be­
stimmende Aufweitungsstrecke um weit mehr als das Zehnfache gegenüber den in 
der Literatur beschriebenen Geräten 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 · 10-6 im nahen UV-Bereich gemessen werden konn­
ten. Eine zu Vergleichszwecken aufgebaute konventionelle cw Fernfeld-Thermische 
Linse wies demgegenüber eine Aufweitungsstrecke von 580 min auf. Die Gegenüber­
stellung beider Anordnungen zeigte, daß die Anwendung der Nahfeld-Detektion zu 
keiner Verschlechterung der Nachweisgrenzen führte. Durch einen Vergleich mit ei­
nem leistungsfähigen, konventionellen Spektralphotometer, mit dem Extinktionen 
von 5 · 10-4 gemessen wurden, konnte die Meßempfindlichkeit der cw NF-TL eben­
falls unter Beweis gestellt werden. 

Die Verwendung eines gepulsten Anregungslasersystems bei der kollinearen Nah­
feld-Thermischen Linse führte zu keiner weiteren Verbesserung der N achweisgrenze. 
Die Ursache dafür lag in den hohen Pulsenergien, die die Handhabung der kollinearen 
Laserstrahlführung 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 
vergrößern und damit die Sensitivität weiter zu verbessern. Diese Änderung der 
experimentellen Anordnung erhöhte die Meßgenauigkeit der gepulsten Thermischen 
Linse deutlich, die Leistungsfähigkeit der cw NF-TL konnte jedoch nicht ganz er­
reicht werden. 

120 
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Neben dem Kriterium der Nachweisgrenze konnte der Einfluß von Anregungs­
laserleistung und Chopperfrequenz verifiziert und interpretiert werden. Auch die 
Messung komplexerer Zusammenhänge wurde erfolgreich durchgeführt: So konnten 
weitreichende Vorstellungen über die Abhängigkeit des TL-Signals von der jeweiligen 
Geometrie der Thermischen Linse gewonnen werden. Sie ermöglichten es, Effekte 
zu erklären, 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 Geometrieabhängigkeit konnte ein plausibles 
Erklärungsmuster entwickelt werden. 

Um die NF-TL auch bei fließenden Probenlösungen als Detektorsystem verwen­
den zu können, wurden Messungen zum Einfluß der Strömungsgeschwindigkeit auf 
das TL-Signal vorgenommen. Es konnte ein Bild von dem Wechselgefüge aus Modu­
lationsfrequenz des Choppers, der Durchflußgeschwindigkeit und der Küvettengeo­
metrie im Falle der cw NF-TL gewonnen werden. Es zeigte sich, daß das TL-Signal 
bei der Anregung mit kontinuierlicher Lichtquelle von der Fließgeschwindigkeit der 
Probe abhängig war. Zudem erwies sich die Probenraumgeometrie als wichtiger 
Einflußparameter. Bei konstanter Durchflußgeschwindigkeit war dennoch eine re­
produzierbare Messung der Extinktion möglich. Die Empfindlichkeit verschlechterte 
sich ab einer Strömungsgeschwindigkeit von 2 bis 4 ml/min unabhängig von der 
verwendeten Probenraumgeometrie und Größe. 

Zwei Wege wurden beschritten, um die Abhängigkeit des TL-Signals von der 
Durchflußgeschwindigkeit zu reduzieren: Zunächst wurde die Modulationsfrequenz 
bei der cw NF-TL erhöht, so daß sich die Anregungszeiten verkürzten und der Ein­
fluß der Konvektion zurückgedrängt werden konnte. Außerdem wurde die gepulste 
Anregung bei der NF-TL zur Messung an strömenden Proben eingesetzt und auf ihre 
Eignung hin überprüft. Beide Vorgehensweisen erwiesen sich als geeignet, um die 
Abhängigkeit des TL-Signals von der Strömungsgeschwindigkeit zu unterdrücken. 
Die Erhöhung der Modulationsfrequenz führte jedoch zu einer Abnahme der Emp­
findlichkeit der cw NF-TL. 

Für Strömungsgeschwindigkeiten, die 4 ml/min überschritten oder die sich wäh­
rend der Messung änderten, 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 Qualität bestechen und 
wurde deshalb für die Anhindung an die HPLC ausgewählt. 

An die Durchflußuntersuchungen schloß sich die Applikation der cw NF-TL als 
Detektor für die HPLC an. Die Messungen wurden erfolgreich durchgeführt, und 
die Thermische Linse zeichnete sich durch eine Empfindlichkeit aus, die denen an­
derer HPLC-Detektoren überlegen war. So war es möglich, 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 J.tl, erhalten werden. 

Die entwickelten numerischen Auswerteverfahren erwiesen sich für die Messung 
mit der Thermischen Linse als geeignet. Während die direkte Ermittlung des Meßwer­
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 Ergänzung zu den analogen Techniken gesehen werden. 

Die Regressionsprozedur lieferte pro Messung zwei interpretierbare Ergebnisse 
und ermöglichte damit die gleichzeitige Erfassung zweier voneinander unabhängi­
ger Größen. In der vorliegenden Arbeit wurde der Einfluß der Strömungsgeschwin­
digkeit auf das TL-Signal untersucht und daher als Beispiel für den Einsatz der 
Regressions-Auswertung herangezogen. Die gleichzeitige Messung von Extinktion 
und Durchflußgeschwindigkeit konnte mit diesem Verfahren erfolgreich durchgeführt 
werden. 

Die Akzeptanz der Thermischen Linse als analytisches Meßinstrument hängt 
maßgeblich von ihrer weiteren Miniaturisierung bei gleichzeitig einfachem und wir­
kungsvollem Aufbau ab. Bei der Verkleinerung spielt nicht nur die Optimierung der 
Laserstrahlführung eine Rolle; auch die Anregungslichtquelle muß mitberücksichtigt 
werden. Es wird darauf ankommen, kleine, leistungsfähige Anregungslaser zu finden 
oder aber die Trennung des Detektorkopfes, der eigentlichen Thermischen Linse, via 
Lichtwellenleiter von der Anregungslaserlichtquelle zu ermöglichen. 

Des weiteren ist eine durchstimmbare Anregungslichtquelle sinnvoll, um Absorp­
tionsspektren mit der Thermischen Linse aufnehmen zu können. Die Verwendung 
von Farbstofflasern stellt in diesem Zusammenhang eine nur unzureichende Lösung 
dar, da der verfügbare Wellenlängenbereich mit einem Farbstoff zu schmal ist. Je­
doch zeichnet sich die Möglichkeit ab, mit Hilfe sogenannter OPO-Laser6einen brei­
teren Spektralbereich nutzen zu können [Hig92). 

Die vorliegende Arbeit hat sich vorwiegend mit der Verbesserung und Verklei­
nerung des Detektorkopfes beschäftigt. Die experimentellen Ergebnisse lassen den 
Schluß zu, daß die Grenze der Thermischen Linse unter den zur Verfügung stehen­
den Rahmenbedingungen nahezu erreicht wurde. Auch Variationen im Aufbau wie 
der Wechsel von der Fernfeld- zur N ahfeld-Detektion oder die Verwendung einer 
gekreuzten Strahlführung haben gezeigt, daß eine weitere Verbesserung der Nach­
weisgrenze durch die Weiterentwicklung des Detektorkopfes nur schwerlich möglich 
ist. Es kann daher davon ausgegangen werden, daß die Zukunft dieses Verfahrens 
nicht zuletzt von der Verfügbarkeit kleiner, durchstimmbarer Anregungslichtquellen 
und l<tuscharmer Probenlichtquellen abhängt. 

6 Optical parametric oscillators 



Anhang 

A.l Die Temperaturverteilung 

Die folgenden Überlegungen sollen dazu führen, eine Gleichung zur Beschreibung 
der räumlichen und zeitlichen Änderung der Temperatur in der Probe durch die 
photothermische Erwärmung mit dem Anregungslaser zu erhalten. Ausgangspunkt 
zur Lösung dieses Problems ist die Wärmeleitungsgleichung, eine Differentialgleich­
ung, die die Wärme in einem infinitesimalen Volumenelement in der Probenlösung 
bilanziert. Zu ihrer Aufstellung kann von Überlegungen ausgegangen werden, die 
denen der allgemeinen Wärmebilanzierung von chemischen-technischen Reaktoren 
entsprechen [FF82]. 

Die Wärmeleitungsgleichung wird hier in kartesischen Koordinaten angegeben 
(siehe Abbildung 3.2-13). Für die Beschreibung der photothermisch induzierten 
Linse wird die z-Achse des Koordinatensystems auf die optische Achse des Anre­
gungslaserstrahls gelegt. Die Abhängigkeit der Temperaturverteilung entlang der 
z-Achse findet keine Berücksichtigung, da angenommen wird, daß sich die Tempera­
tur nur entlang der x-und y-Achse ändert [GLM+65, SKT82, FS83, CH84b, RVG86, 
Dov87]. 

Die Wärmeleitungsgleichung A.1-1 setzt sich aus der Fouriersehen Gleichung 
(Ausdruck A) und einem Wärmequellterm (Ausdruck C) zusammen. Um eine Vor­
stellung von der Wirkung einer strömenden Probe zu erhalten und einen qualitati­
ven Vergleich mit den Experimenten im Durchfluß zu ermöglichen, wird zusätzlich 
Strömung der Geschwindigkeit Vx entlang der X-Koordinate eingeführt, die zum Aus­
druck B führt. Die z- und die y- Komponenten der Strömung v sollen nicht auftreten 
(v\7 ßT(x, y, t)) - vx(ßb.T(x, y, t)jßx); vy(ßb.T(x, y, t)jßy) - 0 und 
vz(ßßT(x, y, t)jßz) = 0 mit der Temperaturänderung D.T(x, y, t)). Die Strömungs­
richtung steht dann senkrecht auf der z-Achse, der optischen Achse des Anregungs­
laserstrahls. Die Strömungsgeschwindigkeit wird so definiert, daß sie für alle Ko­
ordinatenwerte x, y, z und t innerhalb der Probe den gleichen, konstanten Wert 
annimmt. 

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

• Die Probenflüssigkeit soll inkompressibel sein. Zur Einhaltung dieser Voraus­
setzung müssen weitere Annahmen gemacht werden: 

Die Strömungsgeschwindigkeit ( Vx) ist klein gegenü her der Schallgeschwin­
digkeit der Probenflüssigkeit. (Bei der Strömung entstehende Druck- be­
ziehungsweise Dichteänderungen werden vernachlässigt) 

- Die Temperaturänderungen (.6.T(x, y, t)) sind so klein, daß die damit ver­
bundenen Dichteänderungen bei der Behandlung der Wärmeleitungsglei­
chung vernachlässigbar sind7 • 

• Der Einfluß der Schwerkraft wird ignoriert (keine freie Konvektion). 

• Die spezifische Wärmekapazität bei konstantem Druck C, die Dichte p, die dy­
namische Zähigkeit"' und die Wärmeleitfähigkeit K sollen zeitlich und räumlich 
konstant bleiben und damit nicht von der Temperatur abhängen. 

• Die Temperaturdifferenzen (.6.T(x, y, t)) sollen im Rahmen der bereits aufge­
stellten Annahmen so groß sein, daß die Temperaturänderungen aufgrund der 
Energiedissipation durch innere Reibung vernachlässigt werden können. (Die 
von der Zähigkeit abhängigen Terme bleiben unberücksichtigt.) 

Die hier behandelte Wärmeleitungsgleichung lautet damit 

ö.6.T(x, y, t) _ ßV2.6.T( ) _ ö.6.T(x, y, t) Q(x, y, t) 
öt - x,y,t Vx Öx + Cp 

A B ~ 

(Gl. A.l-1) 

und wurde in ähnlicher Form von R. Gupta et al. für die photothermischen Ver­
fahren eingeführt [Sel85, RVG86, Gup88, Gup92]. Sie enthält die photothermisch 
bewirkte Temperaturänderung .6.T( x, y, t) in Grad Kelvin mit der Zeit t in Sekun­
den . .6.T(x, y, t) ist definiert als die Differenz aus der Temperatur T(x, y, t) und der 
Umgebungstemperatur T0 : .6.T(x, y, t) = T(x, y, t)- T0 • Des weiteren enthält die 
Gleichung A.l-1 die Temperaturleitfähigkeit ß (cm2/s), die als der Quotient aus der 
Wärmeleitfähigkeit K (J/(cmKs)) und der Wärmekapazität je Volumeneinheit Cv 
(J/(cm3K)) definiert ist: ß = K/Cv. Die Wärmekapazität pro Volumeneinheit Cv 
kann aus dem Produkt aus spezifischer Wärmekapazität bei konstantem Druck C 
(J /(gK)) und der Dichte p (g/cm3

) erhalten werden. Der Wärmequellterm Q(x, y, t) 
7Diese Annahme wird, nachdem die Wärmeleitungsgleichung gelöst wurde, wieder aufgehoben. 
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(Jj(cm3s)) gibt die Wärme pro Zeit- und Volumeneinheit an, die zum Zeitpunkt t 
und am Ort x, y an die Probe durch strahlungslose Desaktivierung abgegeben wird. 

Das Modell zur Beschreibung der Temperaturverteilung und damit die Lösung 
der Wärmeleitungsgleichung A.1-1 geht auf Vorstellungen von R. Gupta et al. so­
wie N. Dovichi et al. zurück (CJ59, VG88, Gup92, WD85b, Dov87)8 . Bei den hier 
folgenden Ableitungen wird vorwiegend auf die Überlegungen von R. Gupta et al. 
zurückgegriffen (VG88). Die mathematischen Ableitungen von .N. J. Dovichi et al. 
weichen davon ab, obwohl dieselben Modellvostellungen mit den gieichen Annahmen 
zugrunde liegen. Die Ergebnisse beider Arbeitskreise unterscheiden sich jedoch nur 
unwesentlich voneinander. In der hier vorgestellten Abhandlung wird das Modell um 
eine Modulationsfunktion fm zur allgemeineren Beschreibung der Lasereinwirkung 
erweitert. fm(t) wurde aus dem Bestreben, einen für alle Arten der Laseranregung 
gültigen Ausdruck für die photothermisch induzierte Linse ableiten zu können, ein­
geführt. Die bislang in der Literatur angegebenen Ausdrücke unterscheiden sich 
demgegenüber durch die explizite Angabe eines dem jeweiligen Anregungsverfah­
ren entsprechenden Wärmequellterms. [GLM+ßs, WD85c, WD85b, WD85a, WD86, 
RVG86, VG88, Gup92). 

Die Lösung der Wärmeleitungsgleichung A.1-1 liefert die Temperaturänderung 
flT(x, y, t) und damit die zeitliche und örtliche Temperaturverteilung in der Probe 
[VG88). Die Gleichung A.1-1 kann nur unter Einhaltung der folgenden Annahmen 
angewendet beziehungsweise gelöst werden [WD90): 

• Das Intensitätsprofil I(x,y,t) des Anregungslaserstrahls läßt sich durch eine 
Gaußfunktion beschreiben. Er operiert dann in der transversal elektro-magne­
tischen Grundmode, der TEM00-Mode [Win84). 

e Der Radius des Anregungslaserstrahls bleibt über die ganze Probe konstant. 
Er entspricht dem Strahltaillenradius W0 • Mit dieser Annahme wird die Auf­
weitung des Anregungslaserstrahls durch die photothermisch induzierte Linse 
vernachlässigt, außerdem bleibt seine Divergenz unberücksichtigt .. Die Anre­
gungslasertrahlverjüngung und -aufweitung zur Strahltaille hin und von ihr 
weg werden vernachlässigt. Daraus folgt, daß die Probe sehr viel schmaler als 
die Tiefe des Fokus des Anregungslaserstrahls sein muß [ST91]. 

• Die Extinktion E befolgt das Lambert-Beersche Gesetz E = l· a mit der Wech­
selwirkungsstrecke l und dem linearen dekadischen Absorptionskoeffizienten a. 

8 Das Modell beschreibt eher eine schwach lichtabsorbierende unendlich ausgedehnte homogene 
Feststoffplatte der Dicke l, die mit konstanter Geschwindigkeit v., ohne Richtungsänderung senk­
recht zum Anregungslaserstrahl bewegt wird. 



126 ANHANG 

Die gesamte absorbierte Energie wird durch strahlungslose Desaktivierungs­
prozesse in Form von Wärme an die Umgebung abgegeben. Außerdem ist die 
Extinktion E der Probe so klein, daß die Intensität des Anregungslaserlichtes 
nur um einen unbedeutenden Prozentsatz abgeschwächt wird. Dadurch kann 
ihre Änderung entlang der Probe durch Lichtabsorption vernachlässigt werden. 

• Neben der Wärmeleitfähigkeit K, der Dichte p, und der spezifischen Wärmeka-
._ ..... ..,!+:.:+ rv h:..:--+ "' .... ,..h ....J!e v .. ,.. .. :nl,.f-!-- E -!"...1,4- V.,.,.,.._ ~n .... .r1 .. ,..,.,..h 'rlen A T'\Y"OI't'"''IT'\n'C',..._,'r" 
J:-IO.LillJ0..\1 V llCllllC,tJ GU\",11 \ .. U. .L:J./\..tJJ 1\.\JlVl.l. . J.J.J\."J.J.l.l VVU. U"-'1. UU.l.\.IU. u J.J. I. '-.1..1.J.VC,U.llÖOp.&.v= 

zeß bewirkten Temperaturänderung ab. Diese Näherung gilt nur für Proben, 
die eine schwache Extinktion aufweisen, da dann die Änderung der Temperatur 
durch das Anregungslicht klein bleibt. 

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

Aus dem Produkt von linearem Absorptionskoeffizienten a' und der durch Gauß­
Verteilung ausgezeichneten Anregungslaserstrahlintensität I(x, y, t) ergibt sich der 
Wärmequellterm. Der lineare Absorptionskoeffizient a' entspricht dem linearen de­
kadischen Absorptionskoeffizienten a multipliziert mit dem natürlichen Logarithmus 
aus 10. 

1 2·2,303aP [ (-2(x
2 +y2

))] Q(x, y, t) = a · I(x, y, t) = 1rWJ exp WJ · fm(t) ( Gl. A.l-2) 

In der Gleichung A.l-2 legt der lineare dekadische Absorptionskoeffizient a (cm-1) 

den Anteil an Energie fest, der in der Lösung am Ort x, y in Form von Wärme 
verbleibt. Er ist definiert als das Produkt aus der Konzentration c (mol/1) und dem 
molaren dekadischen Extinktionskoeffizienten c (1/(mol cm)). P ist die Leistung des 
Anregungslasers in Watt. Die dimensionslose Modulationsfunktion fm(t) legt den 
zeitlichen Verlauf der Einstrahlung des Anregungslaserstrahls fest. 

Im Falle gepulster Anregung ist die Anregungsdauer verglichen mit der Zeit, in 
der sich Wärmeleitung auswirkt, so kurz, daß für die Modulationsfunktion.fm(t) eine 
einfache Rechteckfunktion als Näherung eingesetzt werden kann. Für die Leistung 
P in der Gleichung A.l-2 kann der Quotient aus der Anregungslaserenergie E0 und 
der Pulsdauer des Anregungslasers t0 eingesetzt werden. Die Modulationsfunktion 
f m { t) ist dann definiert als: 

fm(t) = { ~ 
für 0 :::; t :::; to 
für O>t 
für t > to 

(Gl. A.l-3) 

Für einen mit einem mechanischen Chopper modulierten cw Laser, der zum 
Zeitpunkt t = 0 eingeschaltet wird, dessen Periodendauer gleich t 0 ist und dessen 
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Schwingungen mit n = 0, 1, 2, 3 ... oo durchgezählt werden, ergibt sich 

fm(t) = { ~ 
für 0 > t 
für (n+1)·to>t>(0,5+n)·to 
für n · to ~ t ~ ( 0, 5 + n) · to 
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(Gl. A.l-4) 

für alle n. Damit hat fm(t) die Form einer bei t = 0 beginnenden periodischen 
Rechteckfunktion. 

Als Lösung für die Wärmeleitungsgleichung A.l-1 auf Seite'124 ergibt sich mit 
dem Wärmequellterm Q(x, y, t) (siehe Gleichung A.1-2) die Temperaturänderung 
!:lT(x, y, t) in Abhängigkeit von der Zeit t und dem Ort x, y für beliebige Modulati­
onsfunktionen fm(t) (die Ableitung findet sich bei R. Gupta und R. Vyas [VG88]): 

AT( ) 4, 606aP lt fm( T) 
u x,y,t = ~ 

471'/\,tc 0 1 + 2 t;:T 

(
-2((x- Vx(t- 7))2 + y2)) d 

x exp ( ) T. vfl? 1 + 2(t-T) 
0 tc 

( Gl. A.l-5) 

tc ist eine Zeitkonstante, die auch als charakteristische Zeit bezeichnet wird und die 
folgendermaßen definiert ist: 

(GI. A.l-6) 

Das Integral in Gleichung A.1-5 ist im allgemeinennur numerisch lösbar. Jedoch läßt 
sich für die gepulste Anregung mit einer Probe, in der Konvektion ausgeschlossen 
(vx = 0 m/s) ist, eine geschlossene Lösung angeben [FS83, VG88, Dov87]. 
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Für die Intensität des Probenlaserstrahls I(r, t) am Ort r = Jx 2 + y2 wird voraus­
gesetzt, daß sie einer Gauß-Verteilung entspricht. Außerdem wird zur Vereinfachung 
angenommen, daß die Apertur der Lochblende wesentlich kleiner ist als die Ausdeh­
nung des Probenlaserstrahls in der Lochblendenebene (rLb ~ WD(t)) (siehe Abbil­
dung 1.2-1). Die Probenlaserleistung PD(t), die hinter der Lochblende detektiert 
werden kann, lautet dann [ST91]: 

J'tl"TL t"\. ? 

PD(t) = f~v l(r, t)21rrdr ~ 2P L.~L(b-). 
lo WD t 

(Gl. A.2-1) 

Durch Einsetzen der Gleichung A.2-1 in die Definitionsgleichung von S(t) (1.2-3 auf 
Seite 16) ergibt sich [VG88]: 

S(t) = w1(0)- w1(t) 
w1(0) ' 

(Gl. A.2-2) 

wobei w1(t) im Nenner durch w1(0) ersetzt wurde, da die Änderung des Probenla­
serstrahlradius durch die photothermisch induzierte Linse klein ist9

. 

Durch Anwendung des ABCD-Gesetzes und Umformung wird ein Ausdruck für 
S(t) in Abhängigkeit von der Brennweite der Thermischen Linse erhalten [GLM+65, 
FS83, Dov87, VG88]: 

Zp Zp 

S(t) = fx(t) + Jy(t)' (Gl. A.2-3) 

Die Einführung einer Brennweite in der xz-Ebene fx und in der yz-Ebene jy berück­
sichtigt den Astigmatismus der photothermisch induzierten Linse, der durch Kon­
vektion entstehen kann. 

Durch die Anwendung des Prinzips von Fermat und der Abhängigkeit des Bre­
chungsindex von der Temperatur ist es möglich, einen Ausdruck für die Brennweite 
fx zu erhalten (VG88]: 

I_= -l· dn (82/:lT) 
fx dT 8x2 

y=O 
(Gl. A.2-4) 

Zur Aufstellung der Gleichung A.2-4 wurden folgende zusätzliche Annahmen ein­
geführt [VG88]: 

• Die Änderungen des Brechungsindex ~n durch die photothermische Erwärmung 
sind klein. 

9Die Beziehungen (Pv(t)-Pv(O))/Pv(O) und (Pv(t)-Pv(O))/Pv(t) werden durch diese Nähe­
rung identisch. Das führte in der Literatur zu einer uneinheitlichen Handhabung der Definition 
von S(t) [Dov87, FS83, VG88). 
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• Es gelten die Paraxial-Näherungen, die auf der Annahme beruhen, daß die 
Strahlen annähernd parallel zur optischen Achse, also der z-Achse, verlaufen 
[ST91, Hec91]. 

• Die Brennweiten fx und /y der photothermisch induzierten Linse sind sehr viel 
länger als die Schichtdicke der Probe l. 

• Der Brechungsindex ändert sich entlang des Weges eines Strahles durch die 
Probe nicht. 
(Diese Annahme läßt sich im Falle der gekreuzten Anordnung von Anregungs­
und Probenlaserstrahl nicht aufrechterhalten.) 

• Das Integral über den Wegs eines Strahles durch die Probe ist gleich der Länge 
der Probe: fs ds = l. 

Analog zu fx läßt sich ein Ausdruck für /y erhalten. 
Durch Einsetzen der Brennweiten fx und /y in die Gleichung A.2-3 für das TL­

Signal ergibt sich [GLM+65, FS83, Dov87, VG88]: 

dn [(82/::..T) (82 /::..T) l S(t) = -Zp. l·-. -2- + -2-
dT Öx y=O Öy x=O 

( Gl. A.2-5) 

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

S( t) 18, 424aPlzp ( dn) t fm(t) 
x, y, = 1rpC dT Jo W,4 ( 1 + 2(t-r)) 2 

0 tc 

X { [ 2 _ 4(x- Vx(t- r))
2

] exp (-4(x- vx(t- r))2) 
W? (1 + 2(t-r)) W,2 ( 1 + 2(t-r)) 

0 4 0 4 

+ 2- ~ h 
[ 

4y
2 l ( -4y2 ) } 

W5 ( 1 + 2(tt:r)) W5 ( 1 + 2(tt:r)) 
( Gl. A.2-6) 

Die Berechnung von S(x, y, t) mit Gleichung A.2-6 für beliebige Strömungsge­
schwindigkeiten, Modulationsfunktionen und bei freier Wahl von x und y ist nur 
numerisch möglich. Die Gleichung kann jedoch unter bestimmten Annahmen we­
sentlich vereinfacht werden. Das TL-Signal S(x, y, t) wird dazu nur entlang der 
optischen Achse des Anregungslaserstrahls, also bei x = 0 und y = 0, betrachtet. 
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Für die Modulationsfunktion fm(t) wird eine einfache Stufenfunktion gewählt, die 
bei t = 0 von 0 auf 1 wechselt und damit nur einen einzigen Einschaltvorgang des cw 
Anregungslasers beschreibt. Mit einer Strömungsgeschwindigkeit von Vx = 0 ergibt 
sich dann [FS83, Dov87, VG88): 

S(t)= 4,606aPlzp (dn) ( tc)-l 
1r pßCW5 dT 

1 + 2t 
(GI. A.2-7) 

Für die Anregung mit einem gepulsten Laser läßt sich ebenfalls ein geschlossener 
Ausdruck für S(t) angeben [FS83, Dov87, VG88): 

S(t) = 2, 303 · 16a~0 lzp ( dn) ( 1 + 2t) -
2 

1rpCW0 dT tc 
(GJ. A.2-8) 

Dabei wird angenommen, daß die Pulsdauer t 0 gegen Null geht. 



A.3 Rechnungen mit der Regressionsfunktion 

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

(Gl. A.3-1) 

angepaßt. Die Anpassungsparameter ai, bi und Ci sind in Tabelie A.3-1 aufgelistet. 

at=-0,733 mV bt= 3 1-lm Ct=5 ·103 /1m2 
a2= 0,514 mV b2= 108 1-lm c2=3 · 103 /1m2 
a3= 0,35 mV b3=-162 1-lm c3=3 · 103 /1m2 

Tabelle A.3-1: Auflistung der Anpassungsparameter 

Durch Wahl des dimensionslosen Faktors tdehn konnte die Funktion fJit(Y, tdehn) 
gestaucht oder gedehnt werden. Für jedes tdehn sollte sichergestellt werden, daß das 
Integral 

j+oo 
konst = -oo S(tdehn) · fJit(Y, tdehn)dy (Gl. A.3-2) 

konstant blieb. Dafür wurde die Funktion fJit(Y, tdehn) mit S(tdehn) multipliziert: 

Fjit(Y, tdehn) = fJit(Y, tdehn)' S(tdehn) (Gl. A.3-3) 

mit 

11+00 ~-1 
S(tdehn) = -oo fJit(Y, tdehn)dy 

3 

tdehn L(aiJCi?ft1 

i=l 

(Gl. A.3-4) 

Durch Gleichung A.3-4 wurde gewährleistet, daß das Integral von -oo bis oo über 
Ffit(Y, tdehn) immer -1 war. Um die der Lichtleistung, die durch den Lichtwellenleiter 
geführt wurde, proportionale Größe EL(tdehn) zu erhalten, mußte das B~reichsinte­
gral über der Kreisfläche des Lichtwellenleiterkerns von der Funktion Ffit(Y, tdehn) 
gebildet werden: 

rLwL JriwL-u2 

EL(tdehn) = 2 · J J Fjit(Y, tdehn)dydu ( Gl. A.3-5) 

Für den Lichtwellenleiterradius rLwL wurden 100 11m eingesetzt. Zum Stauchen 
der Anpassungsfunktion wurde tdehn mit 1,85 so gewählt, daß die beiden Maxima 
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(I,III) etwa bei 90 11m lagen. Zur Streckung wurde durch Extremwertrechnung der 
Wert für tdehn gesucht, an dem die Funktion EL(tdehn) ein Minimum aufwies. Es 
ergab sich für tdehn ein Wert von 1,35. Diese Werte in Gleichung A.3-5 eingesetzt 
ergaben für EL(1,35) = -1390 11m (t ~ 3 ms) und für EL(1,85) = -908 11m (t ~ 0 
ms). Damit war die Lichtleistung des Probenlasers am Photodetektor hinter dem 
Lichtwellenleiter nach etwa 3 ms um den Faktor 1,5 größer als zum Zeitpunkt der 
Anregung. 
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