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Echtzeit-Spurengasanalyse mit Frequenzkammen

Wissenschaftlerteam am MPQ analysiert breitbandige Absorptionsspektren
von molekularen Spurengasen durch Kombination von zwei
Frequenzkdmmen mit einem Uberhéhungsresonator.

Spurengase haben wegen ihrer hohen Reaktivitit einen starken Einfluss
auf chemische Ablaufe, z.B. in der Atmosphare, auch wenn sie nur in ex-
trem kleinen Anteilen, etwa einem auf eine Milliarde Molekiile, vorkommen.
lhr spektroskopischer Nachweis ist daher von héchstem Interesse. Ge-
genwartig gibt es jedoch keine Instrumente, mit denen sich die breitbandi-
gen Absorptionsspektren dieser komplexen Molekiile gleichzeitig schnell,
empfindlich und mit hoher Auflésung gewinnen lassen. Eine Kollaboration'
von Wissenschaftlern um Professor Theodor W. Hansch (Max-Planck-
Institut fir Quantenoptik und Ludwig-Maximilians-Universitat Miinchen)
und Dr. Nathalie Picqué (MPQ und Laboratoire de Photophysique Molécu-
laire du Centre National de la Recherche Scientifique, Orsay, Frankreich)
sowie der Universitit Tokyo (Chiba, Japan) hat nun ein neues, auf Fre-
quenzkdmmen basierendes Messgeriat realisiert, das alle Anforderungen
auf einmal erfullt: es analysiert Spektren in einem grofRen Frequenzbereich
schnell, hochempfindlich und hochauflosend. (Nature Photonics, AOP, Ja-
nuary 2010 DOI:10.1038/nphoton.2009.217)

Das Spektrum von chemischen Elementen oder Verbindungen ist gleichsam ihr
,Fingerabdruck’, Gber den sie identifiziert werden kénnen. Bei komplexen Mole-
kilen wird seine Analyse jedoch dadurch erschwert, dass es sehr viele auf Vibra-
tions- und Rotationsschwingungen zurickgehende Linien enthalt, die noch dazu
schwach ausgepragt sind. Die Verwendung eines sogenannten Frequenz-
kamms, fur dessen Entwicklung Prof. Theodor W. Hansch 2005 den Nobelpreis
fur Physik erhielt, bietet hier vollig neue Perspektiven: durch die prazise Kontrolle
eines modengekoppelten Lasers wird ein Frequenzspektrum erzeugt, das sich
Uber eine Oktave erstrecken kann und etwa eine Million Linien in exakt gleichem
Abstand enthélt. Damit ist es nun mdglich, viele Ubergange des Molekils auf
einen Schlag anzuregen.

In dem hier beschriebenen Experiment wird das gesamte Spektrum eines ersten
Frequenzkammes in einen Resonator hoher Gute eingekoppelt, der eine geringe
Menge eines Spurengases enthalt. Durch mehrfache Reflexionen innerhalb des
Resonators wird die Strecke, auf der das Licht mit der Probe in Wechselwirkung
treten kann, um ein Vielfaches verlangert. Dies verstarkt das molekulare Absorp-
tionssignal um mehrere GréRenordnungen. Das vom Resonator durchgelassene
Licht weist ein breites Spektrum von Absorptionslinien auf. Fir dessen Analyse
wird nun ein zweiter Frequenzkamm verwendet, dessen Pulswiederholrate ge-
ringfugig von der des ersten abweicht. Die dadurch entstehenden Schwebungen
bilden das optische Absorptionsspektrum der gasférmigen Probe ab. Dieses

' Die Kollaboration zwischen dem Max-Planck-Institut fiir Quantenoptik der Max-Planck-
Gesellschaft und des Laboratoire de Photophysique Moléculaire du Centre National de la
Recherche Scientifique wird im Rahmen des “European Laboratory for Frequency Comb
Spectroscopy” European Associated Laboratory durchgefiihrt.
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Fouriertransform-Spektrometer ohne bewegliche Komponenten ist eine Million Mal schneller
als das in der analytischen Wissenschaft traditionell verwendete abtastende Michelson-
Interferometer. Das hier beschriebene ,Resonator-iberhdohte Zwei-Kamm-Spektrometer”
koénnte eines der leistungsfahigsten Gerate in der hochempfindlichen Spektroskopie werden
— ohne dass dabei auf hohe Auflésung, breitbandige Spektren und hohe Geschwindigkeit der
Messung verzichtet werden muss.

Die Doktorandin Birgitta Bernhardt hat zusammen mit den Doktoranden Akira Ozawa und
Patrick Jacquet ein Experiment durchgefiihrt, das die Umsetzbarkeit dieser Idee beweist. Mit
Ytterbium-basierten Faserfrequenzkdmmen, die bei einer Wellenlange von 1040 nm (Nahes
Infrarot) emittieren, war es erstmals moéglich, das komplizierte Spektrum der Oberschwingun-
gen von Ammoniak aufzulésen, einer Verbindung, die sowohl flir Planetologen als auch fir
Umweltforscher von groRem Interesse ist. Darliber hinaus wurde das Spektrum in nur 18
Mikrosekunden gemessen, d.h. 100 Mal schneller als mit der bislang modernsten Messtech-
nik, bei gleichzeitig zwanzig Mal héherer Empfindlichkeit. ,Da wir so empfindliche Spektren
alle zwanzig Mikrosekunden aufnehmen kénnen, bietet unsere Methode ein unglaubliches
Potential, um chemische Reaktionen spektroskopisch zu beobachten. Darliberhinaus kdénnen
wir unser Konzept auf jeden beliebigen Bereich des elektromagnetischen Spektrums aus-
dehnen, insbesondere auf den mittleren Infrarotbereich, fir den es zur Zeit noch keine guten
Echtzeit-Methoden gibt. Hier wiirde die Verwendung der ,Resonator-Uberhéhten Zwei-
Kamm-Methode“ garantieren, eine Vielzahl von z.B. fur die Atomsphéare wichtigen Molekulen
nachzuweisen, auch wenn sie nur in Konzentrationen von einem Millionstel Promille vorlie-
gen®, erklart Birgitta Bernhardt.

Der hochempfindliche Nachweis von Spurengasen gewinnt in vielen Bereichen der ange-
wandten Wissenschaften an Bedeutung, angefangen mit der Biomedizin bis hin zur Beo-
bachtung der Umwelt oder der analytischen Chemie, Plasmaphysik und Laborspektroskopie
zur Unterstitzung der Astrophysik. Fur die ,Resonator-Uberhéhte Zwei-Kamm-
Spektroskopie-Technik* ergeben sich hier immer neue Einsatzmdoglichkeiten.

Abbildung:

Ein Resonator hoher Glite, in welchen alle
aquidistanten Moden des Frequenzkammes
gleichzeitig eingekoppelt werden, verldngert
die Strecke, auf der das Licht mit dem Gas in
der Kammer wechselwirken kann, erheblich.
Das resultierende hochempfindliche Trans-
missionsspektrum, das einen grol3en Wellen-
ldngenbereich abdeckt, wird in Echtzeit mit
einem zweiten Kamm gemessen.

Das Foto stellt einen Teil eines solchen pas-
siven Uberhéhungsresonators dar, &hnlich zu
dem der benutzt wurde, um die Empfindlich-
keit der frequenzkammbasierten Fouriert-
ransformspektroskopie zu steigern. Das grii-
ne Licht, das hier in den Resonator gekoppelt
wird, stammt von einem frequenzverdoppel-
ten Yb-Faserlaser. Wéhrend der in Nature
Photonics veréffentlichte Artikel (doi:10.1038/
nphoton.2009.217) (iber Spektren um die
fundamentale infrarote Wellenlédnge des Yt-
terbium Femtosekundenlasers bei 1040 nm
berichtet, wird an der Realisierung eines
dhnlichen Experimentes bei der zweiten
Harmonischen des Yb-Lasers, in dessen
Bereich weitere auf Rotations- und Vibrati-
onsschwingungen zurtick gehende molekula-
re Ubergénge zu finden sind, gearbeitet.
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