Grundlagen der dopplerfreien Laser-Spektroskopie
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Zusammenfassung

Durch die thermische Bewegung der Atome bzw. Molekiile sind Spektrallinien
dopplerverbreitert. Die experimentelle Bestimmung der natiirlichen Linienbreite
eines atomaren Ubergangs ist daher nicht trivial. Sie gelingt beispielsweise mit
der dopplerfreien Sittigungsspektroskopie oder mit der dopplerfreien Zwei-Photo-
nen-Spektroskopie. Beide Messverfahren nutzen nichtlineare optische Effekte aus.

1. Problemstellung

Mit einem (monochromatischen) Laserstrahl wird eine gasgefiillte Kiivette durchstrahlt und
die durchgelassene Leistung gemessen. Das Verhiltnis A von absorbierter zu einfallender
Leistung

B, —P(d)
B
(B, : Leistung der Laserstrahlung vor der Kiivette h P(d) : Leistung der Laserstrahlung nach

der Kiivette, d: Linge der Kiivette) wird als Absorptionsgrad (bei der entsprechenden Wel-
lenlénge) bezeichnet. Der Absorptionsgrad wird maximal, wenn die Frequenz f, des Laser-

A= )

strahls mit einer Resonanzfrequenz f, des Absorbers iibereinstimmt. Ist der Laserstrahl in
seiner Frequenz durchstimmbar 2, so kann ein Absorptionsspektrum des Absorbers aufge-
nommen werden. Wird der Detektor seitlich positioniert, so wird nicht die Leistung P(d)
des durchgelassenen Laserstrahl gemessen, sondern die Fluoreszenzstrahlung der vom La-
serstrahl angeregten Atome bzw. Molekiile. In diesem Fall spricht man von einem Emis-
sionsspektrum (Abb. 1).

Wird von einer Bewegung der Gasteilchen zunichst einmal abgesehen, so ergeben sich
relativ schmale Spektrallinien. Die Halbwertsbreite einer Spektrallinie wird als natiirliche
Linienbreite Afy,, bezeichnet. Fiir sie gilt

! Es wird angenommen, dass die Fenster der Kiivette die Laserstrahlung nicht beeinflussen. Ansonsten ist unter
Pydie Leistung der Laserstrahlung hinter der evakuierten Kiivette zu verstehen.

2 Als durchstimmbare Laser haben sich Halbleiter- und Farbstoff-Laser bewihrt.
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Abb.1: Schematische Darstellung zur Laser-Spektroskopie
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AfR,nut = 2_7” N (2)

Hierbei ist 7 die mittlere Lebensdauer fiir den entsprechenden atomaren Ubergang beziig-
lich spontaner Emission [1].

Tatsédchlich wird die Halbwertsbreite einer Spektrallinie durch die thermische Bewegung der
Gasteilchen vergroBert. Ursachen sind der optische DOPPLER-Effekt und die durch die
thermische Bewegung bedingten Stoe der Gasteilchen. Zunichst zum DOPPLER-Effekt:
Gasteilchen, die auf die Lichtquelle zulaufen bzw. sich von ihr entfernen, ,,sehen* eine
vergroerte bzw. verringerte Frequenz f” des Laserstrahls [2].

f= f{lifj 3)
C

(v: Geschwindigkeitskomponente der Gasteilchen in Laserstrahlrichtung, Plus-Zeichen: Gas-
teilchen bewegen sich auf Laser zu, Minus-Zeichen: Gasteilchen bewegen sich vom Laser
weg, c: Lichtgeschwindigkeit). Auf diese Weise ist es moglich, dass auch bei einer groferen
Abweichung der Laserfrequenz f, von der Resonanzfrequenz f, der Absorberatome bzw.

-molekiile eine merkliche Absorption auftritt. Die Spektrallinie wird dadurch verbreitert
(DOPPLER-Verbreiterung). Fiir die Halbwertsbreite der Spektrallinie, die sogenannte DOPP-
LER-Breite, gilt (Abb. 2) [3, S. 70]

AfR,Doppler = %\ % . (4)

Hierbei bedeuten k: BOLTZMANN-Konstante, 7: absolute Temperatur und m: Masse eines
Gasteilchens. Ein Vergleich mit der natiirlichen Linienbreite zeigt, dass bei iiblichen Bedin-
gungen die DOPPLER-Breite etwa um 2 Zehnerpotenzen groBer ist. Eine durch den DOPP-
LER-Effekt unverfidlschte Messung einer Spektrallinie ist offenbar ohne Weiteres nicht mog-



lich. Neben einer Kiihlung des Gases 3, mit der sich entsprechend Gleichung (4) die DOPP-
LER-Verbreiterung reduzieren ldsst, konnen sogenannte dopplerfreie Messverfahren ange-
wendet werden. Bei diesen Messverfahren wird der Einfluss des DOPPLER-Effekts auf die
Spektrallinie eliminiert.

Durch die StoBe der Gasteilchen untereinander und mit der Wand und den damit verbun-
denen Wechselwirkungen wird die Halbwertsbreite einer Spektrallinie ebenfalls verbreitert
(Stofsverbreiterung). Man kann sich zur Veranschaulichung vorstellen, dass ein eingeleiteter
Emissionsvorgang bei einem Stof§ durch Energieabgabe an den StoBpartner verkiirzt wird,
weshalb sich nach GI. (2) eine groBeren Halbwertbreite ergibt. Die Halbwertbreite bei
StoBverbreitung wichst mit der Gasdichte und der Wurzel aus der absoluten Temperatur an
[4]. Um StoBverbreiterung ausschlieBen zu kdnnen, sollte der Gasdruck in der Kiivette daher
moglichst gering sein. Sofern keine Stoffverbreiterung vorliegt - was wir im Weiteren stets
annehmen- , kann mit einem dopplerfreie Messverfahren die natiirliche Linienbreite einer
Spektrallinie bestimmt werden.

In diesem Aufsatz werden die Grundprinzipien zweier dopplerfreien Messverfahren (dopp-
lerfreie Scittigungsspektroskopie und dopplerfreie Zwei-Photonen-Spektroskopie) erliutert.
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Abb.2: Schematische Darstellung einer Emissionslinie mit natiirlicher Linienverbreiterung (LO-
RENTZ-Profil) und einer Linie mit Doppler-Verbreiterung (GAUB-Profil)

% 2.B. durch Laserkiihlung [5]



2. Dopplerfreie Sittigungsspektroskopie

2.1  Sittigbare Absorption

2.1.1 Lineare Absorption

Breitet sich ein Lichtstrahl in einem absorbierenden Medium aus, so nimmt die Lichtleistung
P lidngs des Weges z ab. Wir betrachten zunichst die Abnahme dP der Leistung P lings
einer sehr kurzen Wegstrecke dz. In diesem Fall ist die Leistungsinderung dP proportional
zur Wegstrecke dz und zur Intensitét P

dP =—-aPdz (5)

Die Proportionalitdtskonstante « ist der Absorptionskoeffizient. Die Integration von (5) lie-
fert das LAMBERT-BEERsche Gesetz:

P(z)=Pe ™™ . (6)

Hierbei ist Py die Lichtleistung beim Eintritt in das absorbierende Medium. Die Licht-
leistung P(z) nimmt lings des Weges z (im Rahmen der linearen Optik) exponenziell ab. Das
Verhiltnis

T=

P _ =
P 0

wird als Transmissionsgrad bezeichnet Der Transmissionsgrad 7 ist (im Rahmen der linea-

ren Optik) unabhdngig von der Leistung des einfallenden Lichtstrahls. Er hingt nur von der

Dicke z des absorbierenden Mediums und vom Absorptionskoeffizienten ¢ ab.

(7)

2.1.2 Nichtlineare Absorption

Experimentell wird bei hohen Lichtintensititen eine Zunahme der Transmission (bzw. Ab-
nahme der Absorption) beobachtet. Der beobachtete Transmissionsgrad 7 ldsst sich in guter
Niéherung durch die Funktion

1
T =Tyiin, ®)

beschreiben (Abb. 3) [6]. Hierbei ist Ty der Transmissionsgrad bei niedrigen Intensititen und
Is die fiir jeden Absorber typische Sittigungsintensitét. Ein merklicher Unterschied zwischen
T und T, tritt erst ein, wenn die einfallende Lichtintensitit Iy in die GroBenordnung der
Siattigungsintensitit /s kommt. Im Grenzfall groer Lichtintensititen (/p >> Is) geht der
Transmissionsgrad gegen Eins, d.h. der Absorber (z.B. eine Laserschutzbrille!) wird durch-
sichtig. Man sagt: der Absorber wird gesittigt. Der Grund fiir die vollstindige Transparenz
bei groBen Lichtintensitédten (/y >> Is) ist leicht einzusehen, wie die nachfolgende qualitative
Uberlegung zeigt.

Wir gehen zunidchst davon aus, dass sich zu Beginn - der Laser ist noch ausgeschaltet - alle
Gasteilchen im Grundzustand befinden. Nach dem Einschalten des Lasers werden bei gerin-
ger Intensitit (/p >> Is) einige wenige Gasteilchen in einen angeregten atomaren Zustand
tibergehen. Dadurch wird der Laserstrahl geschwiécht. Die Gasteilchen senden kurze Zeit
spiter die aufgenommene Energie wieder spontan und isotrop als Licht ab. Diese Fluores-
zenzstrahlung liefert praktisch keinen Beitrag zum Laserstrahl, der deshalb bei Durchgang
durch die Kiivette geschwicht wird. Bei groBBer Intensitit des Laserstrahls (Ip >> Is) werden
dagegen wesentlich mehr Atome bzw. Molekiile in den angeregten Zustand befordert. Damit
wichst die Wahrscheinlichkeit, dass die angeregten Gasteilchen von weiteren Laserstrahl-
photonen ,,getroffen werden, noch bevor sich die Atome bzw. Molekiile spontan abregen
konnten. Es tritt induzierte Emission auf, weshalb das von den Gasteilchen wieder abge-



strahlte Licht sich kohdrent mit dem Laserstrahl iiberlagert (Abb. 4). Bei sehr groBen
Intensititen kommt auf jeden Absorptionsprozess auch wieder eine induzierte Emission,
weshalb der Laserstrahl ungeschwicht durch die Kiivette lduft [7, S. 124-137].
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Abb.3: Verlauf des Transmissionsgrades in Abhingigkeit der normierten Intensitit des
Laserstrahls fiir 7, =0,2;0,5und 0,8
a) niedrige Intensitédt: Absorption b) hohe Intensitit: Transparenz
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Abb.4: Veranschaulichung der sittigbaren Absorption
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Abb.5: Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus bei der dopplerfreien Sitti-
gungsspektroskopie

2.2 Sittigungsspektroskopie

Bei der dopplerfreien Sittigungsspektroskopie wird die séttigbare Absorption ausgenutzt.
Abbildung 5 zeigt den schematischen Aufbau. Die Kiivette mit den zu untersuchenden Ato-
men bzw. Molekiilen wird neben dem eigentlichen Messstrahl (dem Probestrahl) mit einem
weiterer Laserstrahl (dem Sdttigungsstrahl) durchleuchtet. Probe- und Sittigungsstrahl ha-
ben entgegengesetzte Ausbreitungsrichtungen. Sie werden durch Strahlteilung aus einem in-
tensiven Laserstrahl gewonnen. Bei der Strahlteilung ist darauf zu achten, dass der Sitti-
gungsstrahl eine ausreichende Intensitét erhilt.

Um das Prinzip der Sattigungsspektroskopie zu erkldren, wird zunichst angenommen, dass
die Frequenz f, des Laserstrahls unterhalb der Resonanzfrequenz f, des Absorbers liegt.
In diesem Fall wird nach Gleichung (3) der Probestrahl von Atomen absorbiert, die mit einer
bestimmten Geschwindigkeit auf den Probestrahl zulaufen. Das Gleiche gilt fiir den
Sattigungsstrahl. Da Probe- und Sittigungsstrahl entgegengesetzte Ausbreitungsrichtungen
haben, treten sie nicht mit Atomen der gleichen Geschwindigkeit in Wechselwirkung. Der
Probestrahl wird daher durch den Sittigungsstrahl nicht beeinflusst. Dies gilt nicht, wenn
Laserfrequenz f, und Resonanzfrequenz f, des Absorbers iibereinstimmen. In diesem Fall
treten die Atome mit der Geschwindigkeit v = O sowohl mit dem Probestrahl als auch mit
dem Sittigungsstrahl in Wechselwirkung. Durch den intensiven Séttigungsstrahl wird eine
merkliche Anzahl von Atomen bzw. Molekiilen in den angeregten Zustand gebracht,
wodurch das Absorbermedium (wegen der nun moglichen induzierten Emission) fiir den
Probestrahl transparenter wird. Die dopplerverbreiterte Absorptionslinie wird daher in der
Umgebung der Resonanzfrequenz f, durch die Anwesenheit des Séttigungsstrahls modi-

fiziert (Abb. 6). Die Absorptionslinie zeigt in der Umgebung der Resonanzfrequenz f,



einen Einbruch. Dieser Einbruch wird nach dem Physiker W. E. LAMB als LAMB-Dip be-
zeichnet. Die Halbwertsbreite des LAMB-Dips entspricht in etwa der natiirlichen Linienbrei-
te, sofern keine StoBverbreiterung vorliegt.
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Abb. 6: Absorptionsgrad ohne und mit Séttigungsstrahl

3. Dopplerfreie Zwei-Photonen-Spektroskopie
3.1  Zwei-Photonen-Absorption
Trifft ein Photon mit der Frequenz f auf ein Atom (oder Molekiil) mit den Energieniveaus
W, und W,, so kann das Photon absorbiert werden, wenn die Resonanzbedingung

W, =W, =hf ®)
(h: PLANCKsches Wirkungsquantum) erfiillt ist und Auswahlregeln den Ubergang nicht ver-
bieten. Ist der Energieabstand zwischen den beiden atomaren Niveaus grofer, z.B.
W, —W, = 2hf , so findet (normalerweise) keine Absorption statt. Diese Aussage verliert bei
groBen Lichtintensitéten ihre Giiltigkeit. Bei ausreichender Lichtintensitit konnen von einem
Atom zwei Photonen "gleichzeitig" absorbiert werden. Dabei geht das Atom vom Zustand
mit der Energie W, iiber ein verbotenes ("virtuelles") Zwischenniveau W' in den Zustand
mit der Energie W, iiber (Abb. 7). Dieser Effekt wird Zwei-Photonen-Absorption genannt [7,
S. 137-146].

Wir berechnen nun die Wahrscheinlichkeit fiir das Eintreten einer Zwei-Photonen-Absorp-
tion. Ausgehend von der HEISENBERGschen Energie-Zeit-Unschérfe-Relation [8]



W, =W, +2hf
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Abb. 7: Schematische Darstellung der Zwei-Photonen-Absorption

AW~12h=i (10)
27

wird die kiirzeste Zeitspanne 7, abgeschitzt, innerhalb der nicht zwischen den beiden
Energien Af und 2Ahf unterschieden werden kann. Aus Gleichung (10) folgt mit AW = hf /2

Ton =— - (11)

Innerhalb dieser Zeitspanne (fiir sichtbares Licht grofenordnungsmiBig 10 s) kann prinzi-
piell nicht erkannt werden, ob es sich um ein Photon oder um zwei Photonen handelt. Eine
Zwei-Photonen-Absorption kann daher stattfinden, wenn das Atom bzw. Molekiil innerhalb
des Zeitintervalls 7, von zwei Photonen "getroffen" wird.

Treffen im Mittel #» Photonen im Zeitraum 7,;, auf ein Atom, so kann die Wahrscheinlich-
keit, dass im gleichen Zeitraum zwei Photonen auf das Atom treffen mit der POISSON-
Verteilung * berechnet werden [7,S.117]:

w(2) :%e_"ﬁz. (12)

Im Allgemeinen ist 7 <<1, sodass die durch Gleichung (12) gegebene Wahrscheinlichkeit
ohne groBen Fehler durch

w(2):%ﬁ2 (13)

angendhert werden kann. Die mittlere Anzahl n von Photonen, die wihrend des Zeitinter-
valls 7, auf ein Atom treffen, berechnet sich zu
lot

hf
Hierbei ist I die Intensitét der in der Regel fokussierten Laserstrahlung und o der Wirkungs-

querschnitt eines Atoms fiir Absorption. Einsetzen der Gleichung (14) in Gleichung (13)
liefert

(14)

n=

2
1 lot,,,
w(2)—5( I J (15)

=2
—n
—n

* Fur die POISSON-Verteilung gilt allgemein: w(n) = T

n!



Wird dieses Ergebnis noch mit der Dichte ny der zur Verfiigung stehenden Atome multipli-
ziert und durch die Zeit %,y dividiert, so gibt

n,T lo ? n lo ?
s — 0%min | % — o | 27 1
T2 (hf] 4f3(hj (10

die Anzahl der Zwei-Photonen-Absorptionen pro Volumen- und Zeiteinheit an. Das wesent-
liche Ergebnis dieser Uberlegung ist, dass die Wahrscheinlichkeit fiir die Zwei-Photonen-
Absorption mit dem Quadrat der Lichtintensitit anwéchst. Die Zwei-Photonen-Absorption
ist daher ein nichtlinearer optischer Effekt.

3.2  Zwei-Photonen-Spektroskopie
Der experimentelle Aufbau der Zwei-Photonen-Spektroskopie dhnelt dem der bereits bespro-
chenen dopplerfreien Sittigungsspektroskopie. Durch die Absorberzelle lduft ein Laser-
strahl. Uber einen Spiegel wird dieser Laserstrahl in sich zuriickreflektiert und durchliuft er-
neut, nun in entgegengesetzter Richtung, den Absorber (Abb. 8). Fiir die Frequenz f, des
durchstimmbaren Laserstrahls und die Resonanzfrequenz f, der zu untersuchenden Probe
gilt

2f = fr - (17)
Eine Absorption ist damit nur iiber einen Zwei-Photonen-Prozess moglich. Dabei kénnen
prinzipiell zwei Fille unterschieden werden: Jeder der beiden entgegengesetzt laufenden
Laserstrahlen liefert ein Photon zur Zwei-Photonen-Absorption oder die beiden Photonen
werden nur einem Laserstrahl (entweder dem hin- oder riicklaufenden Strahl) entnommen.

Im ersten Fall spielt die Bewegung eines Absorberatoms keine Rolle. Lauft das Atom (bzw.
Molekiil) auf einen der Laserstrahlen zu, so “sieht” das Atom wegen des DOPPLER-Effekts
eine grolere Frequenz:

/| =fL(1+3] (18)
C

Aufgrund der antiparallelen Strahlfithrung “sieht” das gleiche Atom den anderen Laserstrahl
um den gleichen Betrag in der Frequenz vermindert:
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Abb. 8: Experimenteller Aufbau zur dopplerfreien Zwei-Photonen-Spektroskopie
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f =fL(1—3j. (19)
C

Bei einer Absorption von je einem Photon aus jeweils einem der beiden Strahlen wird dem
Atom die Energie

W:hf+'+hf_':hfL(1+K+1—K]:2hfL (20)
C C

ibertragen. Die absorbierte Energie ist damit unabhdngig von der Bewegung des Atoms. Die
Zwei-Photonen-Absorption ist somit nur moglich, wenn Absorptionsfrequenz f, und doppel-
te Laserfrequenz 2f, (im Rahmen der Linienbreite) iibereinstimmen. Dies eroffnet die Mog-
lichkeit zur dopplerfreien Spektroskopie.
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Abb. 9: Intensitit der Fluoreszenzstrahlung bei Variation der Laserfrequenz f,

Die angeregten Atome geben nach kurzer Zeit (typischerweise 10% s) die zugefiihrte Energie
wieder in Form von spontan emittierten Lichtquanten der Energie hf, (Fluoreszenzstrahlung)
ab. Die Intensitdt dieser Strahlung wird mit einem Lichtdetektor gemessen (Abb. 8). Der
Intensitédtsverlauf der Fluoreszenzstrahlung bei Variation der Laserfrequenz f, zeigt die

dopplerfreie Spektrallinie des Ubergangs W, — W, (Abb. 9). Die Halbwertsbreite entspricht

10



praktisch der natiirlichen Linienbreite, sofern wieder die StoBverbreiterung vernachlissigt
werden kann. Stammen die zur Zwei-Photonen-Absorption benétigten Photonen aus nur ei-
nem der beiden antiparallelen Laserstrahlen, so kann der DOPPLER-Effekt nicht kompensiert
werden. Dies fiihrt zu dem dopplerverbreiterten Untergrund in dem Fluoreszenzspektrum in
Abbildung 9. Dabei enthilt der dopplerverbreiterte Untergrund halb so viele Photonen wie der
dopplerfreie Signalanteil [3, S. 198-200].

Photonen besitzen einen Eigendrehimpuls (Spin), dessen Betrag in Ausbreitungsrichtung
h= Zi betrdgt [7, S. 28-29]. Wird ein Photon von einem Atom (bzw. Molekiil) emittiert oder
V3

absorbiert, so muss sich aus Griinden der Drehimpulserhaltung auch der Drehimpuls des
Atoms dndern. Mit den gingigen Spektroskopieverfahren kdnnen daher immer nur optisch
erlaubte Ubergiinge zwischen atomaren Energieniveaus untersucht werden. Die Zwei-Photo-
nen-Spektroskopie erdffnet jedoch die Moglichkeit, auch optisch verbotene Ubergiinge (mit
Anderungen der Drehimpulsquantenzahl von 0 bzw. 2 ) zu spektroskopieren.
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