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Zusammenfassung

Mithilfe frequenzmodulierter Absorptionsspektroskopie wird Methan bei
6077 cm~! untersucht. Ziel ist es, gute Werte fiir die Stabilisierung eines
Referenzsystems zu ermitteln. Dazu wird einerseits eine Laserdiode hoch-
und tieffrequent moduliert und der Laserstrahl durch eine Multipasszelle
mit reinem Methan geleitet und das Fehlersignal aufgezeichnet. Andererseits
mithilfe eines schnellen Photodetektors das Schwebungssignal dieser modu-
lierten Laserdiode mit einer Referenzdiode gemessen. Zur Stabilisierung der
Referenzdiode wird ein optischen, selbstreferenzierten Frequenzkammes ver-
wendet. Es wird die Steigung der Fehlersignalsfunktion am Nulldurchgang
und unter Verwendung der genauen Stabilisierung der Referenzdiode die
Lage des Nulldurchganges fiir verschiedene Driicke des Methans und ver-
schiedene Werte der hochfrequenten Modulation errechnet. Es zeigt sich fiir
jeden Druck ein anderes deutliches Maximum, jedoch bei keinem Druck ein
besonders hoher Wert der Steigung am Nulldurchgang. Die Messung der
Lage des Nulldurchganges zeigt ein merkwiirdige Sprungverhalten, welches
im Rahmen dieser Arbeit nicht abschlieffend erkldrt werden konnte. Weitere
Messungen mit Mischungen von Methan und Kohlendioxid in der Gaszelle
zur Untersuchung komplexerer Einfliisse der beiden Gase aufeinander wer-
den folgen.




1. Einleitung

Nach Kohlendioxid ist Methan das zweitwichtigste anthropogene Treibhausgas.
Waéhrend der letzten 650 Tausend Jahre lag die Methankonzentration der At-
mosphéare zwischen 400 ppb wéhrend der Kaltzeiten und 700 ppb wéhrend der
Warmzeiten und hat sich in den Jahren 1750 bis 2009 auf ca. 1800 ppb mehr
als verdoppelt. Anfangs wurden Messdaten aus in Eis oder Firn eingeschlossenen
Gasblaschen gewonnen. Seit Mitte der 80er Jahre werden Methankonzentrationen
direkt in der Atmosphére und global repriasentativ gemessen.

Diese Messungen in den letzten 30 Jahren zeigten eine Erhohung der Methan-
konzentration um insgesamt noch einmal 30% gegeniiber dem Wert Anfang der
80er Jahre. In den Jahren 2000 - 2005 ist jedoch die jéhrliche Wachstumsrate
der Methankonzentration auf 14 ppb und damit auf nahezu Null zuriickgegangen.
Dieser Vorgang ist unter Verwendung der bekannten Quellen und Senken nicht
hinreichend erklérbar. Es ist also ein Ziel der aktuellen Forschung, mehr {iber den
Kohlenstoffkreislauf in der Atmosphére im Allgemeinen und das Verhalten von Me-
than im Speziellen zu erfahren und damit Klimavorhersagen zu verbessern(siehe
2)).

Diese Arbeit beschéftigt sich mit der Moglichkeit, Methankonzentrationen mittels
LIDAR-~Methoden zu vermessen. Entscheidend fiir solche Messungen ist die richtige
Wahl der Absorptionslinien. Hierbei miissen verschiedene Aspekte beriicksichtigt
werden, zum Beispiel die Stérke der Absorption, Uberschneidungen mit anderen
Absorptionslinien und die technische Realisierbarkeit. Ziel dieser Arbeit ist es, die
Stabilisierung eines Seedlaser in einem kompakten Messsystem fiir CH; und CO,
Konzentrationsmessungen in der Atmosphére zu optimieren.

In meiner Arbeit gebe ich zuerst einen kurzen allgemeinen Einblick in Lidarmetho-
den. Danach werde ich iiber meine Messungen und Umbauten im Labor berichten
und schliellich eine Auswertung und Zusammenfassung meiner gewonnenen Daten
geben.



2. Grundlagen zu Lidar und Zielsetzung der Arbeit

Das Lidar-Messverfahren (Light Detecting And Ranging, in Anlehnung an Radar,
Radio Detecting And Ranging) ist in der Literatur schon langer bekannt (siehe
[3] [14] [5]). Dies soll daher nur eine kurze Einleitung und Motivation fiir meine
Messungen sein.

2.1. Grundlagen

Bei einem gepulsten Lidar-System werden Lichtpulse von einem starken Laser in
die Atmosphére ausgesandt. Kleinste Streuungen an Molekiilen und Staubteilchen
werden von einem Empfangssystem detektiert. Aus der Laufzeit des riickgestreuten
Lichtes kann die Entfernung zum streuenden Element errechnet werden. Mit ei-
nem solchen System kann beispielsweise die Aerosol-Verteilung in der Atmosphére
bestimmt werden (s. Abb. [I).
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Abbildung 1: Schema des gepulsten LIDAR-Prinzips. Von einem Laser wird
ein starker Laserimpuls in die Atmosphire gesendet. Ein Teleskop mimmt die
Riickstreuung an Partikeln auf. Fs kann somit die Entfernung zu verschiedenen
Schichten der Atmosphdre berechnet werden.

Bild entnommen aus [3].

Fiir die Messung von Spurengasen wird das DIAL-Verfahren (Differential Absorp-
tions Lidar) verwendet. Hierbei werden zwei Lichtpulse unterschiedlicher Wel-
lenlénge ausgesandt. Bei einer der Wellenlédngen absorbiert das zu untersuchen-
de Gas moglichst stark (online), bei der anderen so gut wie gar nicht (offline)
(s. Abb.[2).

Aus dem Verhéltnis in der Intensitét der zuriickgestreuten Signale wird das Teil-
chenzahlprofil des Gases in der Atmosphiére entlang der Messstrecke bestimmt (sie-
he [14]). Die wohliiberlegte Auswahl dieser Wellenléngen ist dabei entscheidend. Es
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Abbildung 2: Schema des DIAL-Verfahren. Es werden Impulse verschiedener Wel-
lenldngen ausgesendet. Fir eine Wellenlinge besitzt das zu untersuchende Gas eine
starke Absorption (online), fir die andere mdéglichst gar keine Absorption (offline).
Aus dem Verhdltnis der gemessenen Intensititen kann die Konzentration ortsauf-
geldst berechnet werden.
Bild entnommen aus [3].

werden nicht nur starke Absorptionslinien benétigt, es miissen auch Uberschnei-
dungen mit anderen Gasen in der Atmosphére beachtet werden. So ist zum Beispiel
der Einfluss von Wasserdampf oder Kohlendioxid von grofler Bedeutung, da diese
Gase hiufig und in groBleren Mengen in der Atmosphére auftreten und somit die
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Abbildung 3: Schema des IPDA-Verfahrens. Die grundlegende Vorgehensweise
gleicht der DIAL-Methode, jedoch wird nicht die Streuung der Partikel aufgenom-
men, sondern die starke Riickstreuung von einem massiven Objekt, dem ,Hard-
Target”, zum Beispiel dem Erdboden oder dichteren Wolken. Das Verfahren bietet
ein besseres SNR als das DIAL-Verfahren wenn die atmosphdrische Riickstreuung
gering ist. Jedoch kann nur noch der gesamte Sdulengehalt gemessen werden und
keine ortsaufgeloste Konzentration.

Bild entnommen aus [3].



Intensitédtsmessung beeinflussen. Es miissen Linienpaare gewéhlt werden, bei de-
nen diese Quereinfliisse moglichst gering sind.

Eine spezielle Art eines DIAL ist IPDA (Integrated Path Differential Absorption),
auch als ,,Hard-Target-Lidar“ bezeichnet (s. Abb. . Hierbei wird nicht die atmo-
sphérische Streuung der Teilchen gemessen, sondern die Riickstreuung von einem
,Hard-Target*. Dafiir konnen prinzipiell alle dichteren Objekte dienen, zum Bei-
spiel Gebaude, die Erdoberflache, Wasser oder dichte Wolken. Bei diesem Verfahren
entfillt allerdings die Ortsauflosung innerhalb der Messstrecke, und nur der gesam-
te Sdulengehalt, also das komplette Volumen, das vom Laser erfasst wird, kann ge-
messen werden. Zusétzlich muss die Entfernung zum Target genauestens bekannt
sein. Der Vorteil dieses Messverfahrens ist die deutlich hohere Signalstérke, wenn
die atmosphérische Riickstreung gering ist. Dadurch sind Messungen mit hoherer
Genauigkeit moglich.

2.2. Anwendungsbeispiele

Ein Beispiel zur Anwendung eines solchen Lidar-Systems ist CHARM-F (CO5 and
CH,4 Atmospheric Remote Monitoring - Flugzeug) (siehe [13]) oder MERLIN (Me-
thane Remote Sensing Lidar Mission) (siehe [I]).
DIAL-Messverfahren und dafiir geeignete Absorptionslinien sind bereits langer be-
kannt (siehe [4]) und es gibt verschiedene Anwendungsgebiete, die eine moglichst
genaue Methankonzentrationsmessung erfordern.

e Natiirliche Olfelder dampfen Methan an der Oberfldche aus. Eine Moglichkeit
zur Detektion eines unbekannten Olfeldes ist also die Messung erhchter Me-
thankonzentration iiber dem Boden (siehe [12]).

e Eine weitere Anwendung ist die Detektion von Lecks an Gaspipelines (siehe
[6]). Normalerweise miissen zur Uberpriifung von Erdgasleitungen diese zu
Fufl mit Messgeridten abgegangen werden. Mithilfe des CHARM Systems
fiir Hubschrauber konnen solche Uberpriifungen mit bis zu 90km /h erledigt
werden.

e Methan ist ein sehr wirksames Klimagas. Genau wie CO, besitzt es Absorp-
tionslinien im IR-Bereich und ist somit in der Lage, von der Erdoberfliche
zuriickgestrahlte Leistung in Form von Wéarme in der Atmosphére zu halten.
Im Gegensatz zu CO, reagiert Methan in hoheren Schichten der Atmosphére
mit Sauerstoff zu CO, und HyO mit einer Halbwertszeit von ca. 14 Jahren
und hat somit ein fast 4-mal groferes Treibhauspotential als COs (siehe [9]

[110).



Obwohl Methan zusammen mit COy den gréfiten Beitrag zum Treibhauseffekt
leistet (siehe [I1]), ist iiber das Verhalten des natiirlichen Kohlenstoff-Kreislaufs
wenig bekannt. Dieses Unwissen erschwert Voraussagen zu Klimaverdnderungen
und ist somit zurecht Gegenstand aktueller Forschung.

2.3. Ziel dieser Arbeit

Bisherige DIAL-Verfahren fiir Methan haben Absorptionslinien im Bereich von
3000 em~! verwendet. Dank theoretischer Arbeit am DLR ist die Existenz eines
Linienmultipletts bei 6077 cm™! mit nominaler Wellenléinge und geeigneten Eigen-
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Abbildung 4: Methanspektrum im Bereich des R6-Multipletts von 6077 ecm™' fiir
verschiedene Driicke. Es ist zu erkennen, das der Trog nicht symmetrisch ist. Diese
Beobachtung deckt sich mit den Messungen (siehe Kapitel.



schaften fiir IPDA-Messungen bekannt (siehe [§] [7] und Abb. [4)). Es bietet sich
hier im Absorptionstrog eine geeignete Online-Wellenlédnge an.

Ziel dieser Bachelorarbeit ist die Untersuchung dieses Absorptionstrogs mithilfe
eines selbstreferenzierten, optischen Frequenzkammes. Dieser Absorptionstrog soll
nicht nur fiir Messungen in der Atmosphére verwendet werden, sondern auch lokal
in einer Multipasszelle als Referenz fiir die Stabilisierung der Onlinewellenldnge der
Messpulse. Diese Pulse werden durch eine injection-seeded optische parametrische
Oszillator Architektur erzeugt, wobei ein Seedlaser die Wellenldnge der im Resona-
tor des Oszillators erzeugten Pulse imponiert. Fiir eine bestmogliche Stabilisierung
dieses Seedlasers auf diesem Absorptionstrog wird das 1f-Fehlersignal erzeugt und
diese Laserdiode wird auf den Nulldurchgang der 1f-Fehlersignalsfunktion stabi-
lisiert. Betrachtet wird in dieser Arbeit die Steigung der 1f-Fehlersignalsfunktion
beziiglich des Partialdruckes von Methan und der hochfrequenten Modulation des
Lasers (siche Abschnitt [5).



3. Messaufbau und Voriiberlegungen

Bevor die eigentlichen Messungen beginnen konnten, waren einige Uberlegungen
und Verdnderungen an dem Aufbau im Labor notwendig.

3.1. Aufbau
3.1.1. Gaszelle

Volumen 1 Zelle Volumen 2 Schlauch

Druck

Abbildung 5: Schematische Uberblick iber die Gaszelle und ihre Anschliisse mit
Ventilen, Drucksensor, Gaszufuhr und Anschluss zur Vakuumpumpe.

Ein wesentlicher Bestandteil des Experiments ist die Multipass-Zelle. Abbildung
[]zeigt den aktuellen Aufbau. Diese Arbeit beschiftigt sich nur mit reinem Methan,
sodass der Zulauf mit COy nicht verwendet wurde. Es wird aber ein kompaktes
System fiir gleichzeitige Messungen von CO, und CHy4 entwickelt, bei dem mehere
Seedlaser sowohl auf CO, — als auch auf CH,—~Absorptionslinien stabilisiert werden.
Es wurden daher Uberlegungen angestellt, wie die Befiillung und Messung mit den

beiden Gasen aussehen kénnte (Sieche Anhang [A)).
3.1.2. Frequenzkamm

Ein weiterer Teil des Experiments ist ein optischer, selbstreferenzierter Frequenz-
kamm von MenloSystems. Dieser wird verwendet, um eine der beiden Laserdioden
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Abbildung 6: Oben: Aufeinanderfolgende Pulse aus einer Pulssequenz, die durch
einen moden-gelockten Laser ausgegeben werden und das dazugehiorige Spektrum.
Da die Trigerwelle der Frequenz f. sich mit ihrer Phasengeschwindigkeit ausbreitet
und die Einhiillende mit einer davon abweichenden Gruppengeschwindigkeit, wird
die Trigerwelle um Ag nach jedem Umlauf gegeniiber der Einhiillenden der Pulse
verschoben.

Unten: Diese kontinuierliche Verschiebung erzeugt den Frequenz-Offset fo = AT“E des
Frequenzkammes.

Bild entnommen aus [10)].



auf wenige kHz zu stabilisieren. Referenz ist das 20-MHz-Signal von einem GPS-
Empfanger.
Ein gepulster Femtosekunden-Laser erzeugt Sequenzen von Laserpulsen, die im
wesentlichen Kopien von ein und demselben Puls sind. Diese Pulse zirkulieren in
einem Resonator der Lénge L mit einer Tréigerfrequenz f. und haben einen zeit-
lichen Abstand, die Umlaufzeit T = i—L, wobei v, die durchschnittliche Gruppen-
geschwindigkeit im Resonators ist. Die erzeugten Pulse sind jedoch nicht absolut
identisch. Der Grund dafiir ist, dass die Einhiillende der Pulse A(t) sich mit der
Geschwindigkeit v, ausbreitet wéhrend die Trégerwelle sich mit ihrer Phasenge-
schwindigkeit fortbewegt. Das Ergebnis ist eine Phasenverschiebung, wie sie in
Abbildung [0] dargestellt ist. Anders als die Einhiillende, welche uns eine strenge
Definition der Pulswiederholungszeit T = f ! gibt, indem wir fordern, das A(t)
= A(t-T), ist das elektrische Feld im Allgemeinen nicht periodisch in der Zeit.
Wenn die Periodizitdt der Einhiillenden angenommen wird, kann das elektrische
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Abbildung 7: Das Prinzip eines optischen Frequenzgenerators. Eine Mode mit
der Modennummer n im roten Teil des Kammes, dessen Frequenz durch Gleichung
[3 gegeben ist, wird mithilfe eines nichtlinearen Kristalls frequenzverdoppelt. Wenn
der Frequenzkamm eine komplette optische Oktave abdeckt, dann gibt es eine dazu
passende Mode mit der Modennummer 2n. Die Schwebung dieser beiden Frequenzen
ist dann 2 (nf, +1f9) — (2nf, +fo) = fo und damit der gesuchte Frequenzoffset.

Bild entnommen aus [10].



Feld auBlerhalb des Resonators als Fourier-Reihenentwicklung geschrieben werden

E(t)=Re(A(t)-e'"") =Re (Z A, -eile +”f’“)t> , (1)

wobei A,, die Fourierkomponenten von A(t) sind.

Die Gleichung [1] zeigt, dass unter der Annahme einer periodischen Einhiillenden
das resultierende Fourierspektrum ein Kamm von Lasermoden ist. Der Abstand
dieser Moden zueinander ist die Pulswiederholungsfrequenz oder Repetitionsrate
f.. Da f. nicht zwangslaufig ein ganzzahliges Vielfaches von f, ist, sind die Mo-
den um einen Frequenzoffset verschoben gegeniiber einem moglichen harmonischen
Spektrum der Pulswiederholungsfrequenz. Dieser Offset kann durch eine einfache
Umnummerierung so gewéhlt werden, das fy < f, ist:

f, =n-f,+1o, (2)

wobei n eine grofie natiirliche Zahl ist (~ 10°).

Die Gleichung [2| verkniipft die zwei Frequenzen f, und fy mit der optischen Fre-
quenz f,, im typischen THz-Bereich. Die Pulswiederholungsfrequenz f, ist iiber die
Lénge des Laserresonators bestimmt und variiert zwischen wenigen 10 MHz bis zu
einigen GHz. Der Frequenzoffset f; ist nicht so leicht zu bestimmen, solange der
Frequenzkamm nicht mehr als eine optische Oktave enthélt. Abbildung [7] zeigt,
wie mithilfe einer optischen Frequenzverdoppelung der Frequenzoffset bestimmt
werden kann. Dazu wird eine Mode aus dem roten Spektralbereich des Kammes
mit der Modennummer n unter Verwendung eines nichtlinearen Kristalls frequenz-
verdoppelt. Nach Gleichung [2|ist dann die Frequenz 2 (n f, +fy). Wenn das Spek-
trum des Kammes mehr als eine optische Oktave enthilt, gibt es eine Mode mit
der Modennummer 2n im blauen Spektralbereich mit der Frequenz 2n f, 4 fy. Die
Schwebung dieser beiden Frequenzen ist der gesuchte Frequenzoffset.

3.1.3. Messsystem

Das Messsystem besteht neben den oben genannten Elementen aus 2 Laserdi-
oden, einer Referenzdiode und einer Messdiode. Beide Dioden werden zuerst grob
auf den Absorptionstrog durch die Temperaturregelung (i.e. dem Peltierelement
der Dioden) stabilisiert. Die Referenzdiode wird mithilfe des Frequenzkammes auf
182,1846 Thz stabilisiert. Die Messdiode mit einer Erfassungskarte durch den PC
mit 100 Hz hochfrequent moduliert und unter Verwendung eines Funktionsgene-
rators mit 1 Hz tieffrequent moduliert. Mit diesem Funktionsgenerator kann auch
ein Offset auf das Modulationssignal gelegt werden und somit die Frequenz der
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Messdiode einfach verschoben werden. Die genauere Positionierung der Dioden er-
folgt iiber den Strom an diesen.

Das Licht von der Messdiode wird geteilt. Fin Teil wird mit der Referenzdiode
iiberlagert. Die entstehende Schwebung wird durch einen schnellen Photodetektor
aufgenommen. Der andere Teil des geteilten Signals der Messdiode geht durch eine
Gaszelle mit 36 m Weglidnge und anschliefend in einen Lock-In-Verstérker. Dieser
erzeugt das 1f-Fehlersignal, welches gleichzeitig mit dem von einem Frequenzzéahler
gemessene Frequenz der Schwebungsfrequenz am PC aufgezeichnet wird. Dabei
werden die Messdaten so synchronisiert, dass der Frequenzzéahler die durchschnitt-
liche Schwebungsfrequenz zwischen der Lasern misst, obwohl die Schwebungsfre-
quenz aufgrund der Modulation der Messdiode moduliert ist.

Theoretisch ist es moglich, den Drucksensor iiber eine RS232-Schnittstelle auszu-
lesen. Praktisch traten hierbei aber Probleme auf, welche nicht in dem zeitlichen
Rahmen dieser Arbeit gelost werden konnten. Der Druck musste daher zu jeder
Messung notiert werden. Das von mir in IDL verfasste Auswertungsprogramm ist
in der Lage, mithilfe von dafiir angelegten Tabellen Einzelmessungen bei der Aus-
wertung mit dem dazugehorigen Druck und hochfrequenter Modulation in eine
Datenbank einzuordnen.

3.2. Umbauten
3.2.1. Widerstand fiir Lasermodulation

Die hochfrequente Modulation wird mit der tieffrequenten Modulation iiber einen
Bias Tee gekoppelt, bevor das Signal als Modulation zur Messdiode geht. Zwischen
dem Bias Tee und der Laserdiode befindet sich ein Widerstand, um die Stéarke des
Signals zu kontrollieren. Der Einfluss einer Modulation von zum Beispiel 1 Volt
auf die Laserdiode ist a priori nicht feststellbar und muss mit einem einfachen
Testlauf gemessen werden. Die Erfassungskarte, die die hochfrequente Modulation
erzeugt, hat eine Genauigkeit von 16 Bit und einen maximalen Spannungsausgang
von 10 Volt. Es ist das Ziel, dass die 16 Bit und die 10 Volt der Erfassungskarte
fiir die Modulation voll ausgenutzt werden kénnen und gleichzeitig die Messdiode
in einem fiir das Experiment interessanten Bereich moduliert wird. Hinzu kommt,
dass der Frequenzzéhler hinter dem schnellen Photodetektor in einem Frequenz-
bereich zwischen 100 und 2000 MHz die Schwebungsfrequenzen zédhlen kann. Bei
einer grundlegenden Messung des Systems wurde dank einem speziellen Modus des
Frequenzzéhlers mit hoher Zeitauflosung festgestellt, dass 1 Volt hochfrequenter
Modulation ca. 1 GHz Modulation Spitze zu Spitze in der Frequenz der Messdiode
bedeuten. Der Widerstand zwischen Bias Tee und Laserdiode wurde daraufhin um
das 4-fache erhoht, von 1 k€ auf 4 k(). Eine weitere Messung ergab, dass eine
Modulation von 1 V nun 257 MHz Modulation Spitze zu Spitze in der Frequenz
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der Messdiode entsprechen. Im Folgenden wird diese HF-Modulation immer als
Frequenzmodulation Spitze zu Spitze der Messdiode angegeben.

3.2.2. Madifikation und Erstellung der Software

Der Grofiteil der Software, die zur Steuerung der Laserdioden nétig ist, wurde mir
bereits gestellt. Ein Programm zur Temperaturregelung und Stabilisierung der La-
serdioden habe ich von Mathieu Quatrevalet iibernommen. Ein weiteres Programm
zur Erstellung der hochfrequenten Modulation iiber die Erfassungskarte habe ich
erweitert. Es ist nun zusétzlich in der Lage, die Lange von Messzyklen sowie die
Anzahl der Wiederholungen dieser zu bestimmen und um wieviel die hochfrequen-
te Modulation bei jedem Schritt erhoht werden soll. Es war somit nicht mehr nétig,
die Messungen jederzeit zu iiberwachen, sondern es reichte aus, in regelméfligen
Abstéinden den Druck abzulesen und in einer Protokollliste zu notieren. Diese
Listen wurden anschlieend fiir die Auswertungssoftware iibertragen. Details zur
Auswertung siehe Abschnitt [4]
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4. Messung und Auswertung

4.1. Messungen

Alle Messungen wurden iiber eine Dauer von 5 Minuten und mit einer tieffre-
quenten Modulation mit der Frequenz 1 Hz und einer Amplitude von 400 mV
durchgefiihrt. Diese Werte haben sich im Laufe der Messungen als geeignet erwie-
sen. Die Amplitude war nicht so stark, dass die Messung iiber den Bereich linearer
Steigung des Absorptionstroges hinausging (sieche Abb. , jedoch war auch fiir

Kompletter Messzyklus mit zu groRer tieffrequenter Modulation und falscher Anpassungsgeraden
800 . T .

600 =

400 - .

200 - .

-200 - =

Fehlersignal (bel. Einheiten)

-400 + .

-600 =

-800 I 1 1 I I
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Schwebungsfrequenz zwischen Referenz- und Messdiode in MHz

Abbildung 8: Beispiel fiir zu starke tieffrequente Modulation der Messdiode. Die
Spitzen der Oszillation flachen ab, da die Modulation bereits in einem Bereich nicht-
linearer Steigung ist bzw. bedeuten die Fxtrema in dieser Kurve, das die Absorptions-
kurve an dieser Stelle einen Wendepunkt besitzt . Es ist auch zu erkennen, dass sich
die Kurve unterhalb der x-Achse anders verhdlt als oberhalb. Dies ist ein Hinweis
auf die Asymmetrie, die sich auch in Abbildug[j] zeigt.
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kleine Amplituden des Fehlersignals diese Modulation stark genug und die Mess-
zeit lang genug, so dass Drifts der Messdiode innerhalb eines Messzyklusses zu
vernachldssigen sind.

Abbildung [ zeigt auch, dass der Absorptionstrog nicht symmetrisch ist, wie bereits
in Abb. [l zu sehen.

4.2. Auswertung in IDL

In den Abbildungen [9 und [10]ist zu erkennen, dass aus Timinggriinden die Mess-
werte immer leicht zeitversetzt aufgenommen werden. In der Theorie sollte das
gemessene Fehlersignal gegen die Schwebungsfrequenz aufgetragen eine Gerade er-
geben, in diesem Fall mit Nulldurchgang, da die Messungen am Hochpunkt in der
Mitte des Absorptionstroges durchgefiihrt wurden. Die Ellipsenform in den Abbil-
dungen ist eine Lissajous-Figur, die durch die Phasendifferenz zwischen den Signa-
len entsteht. Fiir eine korrekte Anpassung an die Daten muss diese Phasendifferenz
minimiert werden. Dazu wurden die Daten interpoliert und gegeneinander verscho-
ben, bis der Punkt mit den besten Fitting-Ergebnissen erreicht war. In diesem Fall
wurden die Daten mit der Anpassung gewéhlt, die den geringsten Fehler in der
Y-Abweichung der Messpunkte von der berechneten, angepassten Kurve besitzen.
Die Software zur Auswertung der Daten wurde von mir in IDL 5.6 verfasst. Je-
der Messzyklus enthélt 25000 Datenpunkte, sowohl den Wert des Fehlersignals der
Messdiode, als auch die Schwebungsfrequenz zwischen Mess- und Referenzdiode.
Nachdem das Programm den Druck und die HF-Modulation der Messung aus der
Tabelle gelesen hat, werden diese 25000 Datenpunkte zu Einzelmessungen a 100
Punkten zerlegt. Damit enthilt jede Einzelmessung genau eine komplette Periode
der tieffrequenten Modulation. Die Anpassungsrechnung wurde an ein Polynom
3. Grades durchgefiihrt, um Fehler in der Berechnung der Steigung zu vermeiden,
wie sie sich in Abbildung [8| zeigen. Bei einer zu starken Amplitude der tieffrequen-
ten Modulation zeigt die Kurve an ihren Réndern kein lineares Verhalten mehr
aufgrund der Néhe zu den Tiefpunkten des Troges. Abbildung [§]ist dafiir ein Ex-
trembeispiel, bei dem sogar iiber die Wendepunkte der Absorptionskurve hinaus
moduliert wurde.

Von allen Fits wurden die Nullstelle und die Steigung an der Nullstelle berechnet.
Der Mittelwert und die Standardabweichung aller Nulldurchgédnge und Steigungen
wurden in eine Datenbank iibertragen. Mit dieser Datenbank kénnen nun Plots
aller Art angefertigt werden (Siehe Abschnitt [5).
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Abbildung 9: Kompletter Messzyklus mit allen Datenpunkten. Es ist das gemesse-
ne Fehlersignal gegen die Schwebungsfrequenz zwischen Messdiode und Referenzdiode
aufgetragen. Man erkennt die Phasenverschiebung und das leichte Abflachen der Ge-
raden im oberen Bereich. Bei dieser Messung wurde also bereits zu stark tieffrequent
moduliert.
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Abbildung 10: Eztrahierte Einzelmessung aus Abb. @ mit guter Anpassung. Die
Phasenkorrektur ist in dieser Abbildung nicht enthalten.



5. Ergebnisse

Ziel der Messungen war es, gute Werte fiir eine Stabilisierung eines Referenzsys-
tems zu erhalten, d.h. optimale Kombinationen aus dem Druck in der Gaszelle
und der Amplitude der HF-Modulation. Im vorliegenden Fall ist eine ., Top-of-
Fringe“ Stabilisierung geplant, d.h. der Laser soll im Maximum der Absorption
bzw. Minimum der Transmission stabilisiert werden. Dazu wird mithilfe einer Fre-
quenzmodulation des zu stabilisierenden Lasers ein Fehlersignal erzeugt, welches
der 1. bzw. n-ten Ableitung der Absorptionskurve entspricht. Im Maximum der
Absorption hat dieses Fehlersignal einen Nulldurchgang. Je steiler die Fehlersi-
gnalsfunktion am Nulldurchgang ist, desto leichter sind Abweichungen von dieser
Ideallage zu detektieren und nachzujustieren.

5.1. Steigung der Fehlersignalsfunktion

Ausgangslage der Messungen war die Simulation, die in Abbildung [11] zu sehen
ist. Hier ist die Steigung am Nulldurchgang als Funktion des Druckes von reinem
Methan in der Gaszelle und der HF-Modulation dargestellt. Es ist ein deutliches
Maximum im Bereich von 2 hPa bis 5 hPa und 1 Ghz bis 1,4 GHz Modulation der
Messdiode zu erkennen. Diese Simulation wurde anhand der Linienparametern in
der spektroskopischen Datenbank HITRAN erstellt. Ziel der Messungen ist eine
Uberpriifung dieser Simulation und der Unsicherheiten in den Parametern aus der
Datenbank. Abbildung [12|ist ein Ausschnitt aus Abbildung[11]fiir den gemessenen
Bereich von 1 bis 5 hPa und bis zu 1500 MHz HF-Modulation. Abbildung 13| zeigt
die tatsédchlichen Messungen fiir diesen Bereich. Fiir eine bessere Vergleichbarkeit
wurde die selbe Darstellung wie fiir die Simulation gewéhlt. Dafiir mussten fehlen-
de Werte mithilfe einer Anpassung der Messpunkte an eine Gauflkurve berechnet
werden. Eine Darstellung der tatséchlichen Datenpunkte findet sich in Abbildung
[14] Bei einem Vergleich der beiden Abbildungen [12] und [13]ist bei beiden ein deut-
liches Maximum im Bereich héherer Modulation mit starkem Abfall zu beiden
Seiten hin zu erkennen. Die Lage des Maximum ist in der Messung um ungeféhr
300 MHz in der HF-Modulation gegeniiber der Simulation verschoben. Es lésst sich
auch das Maximum fiir den Bereich um 3,5 hPa in den Messungen nicht erkennen,
es deutet sich eher fiir hohere Driicke an. Fiir den Bereich, in dem die Messungen
ausgefithrt wurden, findet sich somit kein Druck, bei dem es ein besonders hohes
Maximum in der Steigung gibt. Es zeigt sich aber, dass das Maximum fiir verschie-
dene Driicke fiir jeweils verschiedene Werte der HF-Modulation auftritt.

Die Werte fiir den Bereich iiber 1,6 GHz HF-Modulation liegen im Grenzbereich des
Frequenzzéhlers. Es konnen hier Fehler in der Datenerfassung auftreten, dadurch
dass die Messdiode so stark moduliert wird, dass ihre Frequenz in die Néhe der
Referenzfrequenz kommt und somit die Schwebungsfrequenz Null wird. Die Werte
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in diesem Modulationsbereich sind daher mit einem wesentlich hoheren Fehler zu
betrachten und sollten nur als Tendenz verstanden werden.

5.2. Lage des Nulldurchganges der Fehlersignalsfunktion

Abbildung [15| zeigt die Lage der Nulldurchgénge fiir die selben Messungen wie in
Abbildung [14 Die Lage ist hier als Funktion der Schwebungsfrequenz zwischen
Mess- und Referenzdiode dargestellt. Fiir eine genaue Berechnung fehlt die Lage
der Referenzdiode.

Diese ist auf folgende Werte des Frequenzkammes stabilisiert:

e Die Messung mit einem Wavemeter im Frequenzkamm ergibt fiir die Refe-

renzdiode 182,18458 THz.

e Der Frequenzoffset von 20 MHz ist nach links stabilisiert. Er muss daher von

der errechneten Frequenz abgezogen werden.

e Die Referenzdiode ist im Abstand von 21,4 MHz zur linken Seite einer Kamm-

mode stabilisiert und muss ebenfalls abgezogen werden.

e Der Synthesizer fiir die Abstdnde der Kammmoden ist auf 20,016 928 701 MHz

eingestellt.

Die genaue Frequenz errechnet sich wie folgt:

18

e Die Repetitionsrate und damit der Abstand der einzelnen Kammmoden ist:

fsyn
4

245 MHz + 2% =, (3)
wobei f,, die Frequenz des Synthesizers ist (siehe [I0]). Somit ergibt sich in
diesem Fall eine Repetitionsrate f,. von 250,004 232 MHz

Mithilfe der gemessenen Frequenz vom Wavemeter wird die Modennummer

abgeschétzt. Diese errechnet sich in unserem Fall mit einer angepassten Glei-
chung [2| (siehe [10]):

f, = — Offset Kamm — Abstand Kammmode zu Laser +n f, . (4)

Hierbei wurde bei den Vorzeichen bereits beriicksichtigt, auf welche Seite
jeweils stabilisiert wurde. Wird diese Gleichung nach der Modennummer n
umgestellt und fiir f, vorlaufig die Frequenz vom Wavemeter verwendet, so
errechnet sich eine Modennummer von 728726,149. Die Modennummer muss
allerding eine natiirliche Zahl sein, deshalb wird n auf 728726 abgerundet und



dies als die Kammmode verwendet, auf welche die Referenzdiode stabilisiert
wurde.

e Wieder mithilfe von Gleichung 4] und der eben errechneten Modennumer n
ergibt sich eine exakte Frequenz f,, = 182 184 542, 696 MHz.

Auch in Abbildung [15|diirfen die Werte im Bereich {iber 1600 MHz HF-Modulation
nur als Tendenz verstanden werden. Der Einschnitt im Bereich von 1200 MHz HF-
Modulation ist vermutlich ein technisches Problem, moglicherweise im Algorith-
mus der Auswertung oder der Datenerfassung. Dies konnte aber im Rahmen dieser
Arbeit nicht geklért werden, sodass weitere Untersuchungen in diesem Bereich not-
wendig sind. Abgesehen von diesem Einschnitt zeigen die Werte fiir die Lage des
Nulldurchganges die richtige Tendenz. Die von der Auswertungssoftware erechnete
Standardabweichung beziiglich der Nulllage liegt bis auf wenige Ausnahmen im
100-kHz-Bereich. Ein Zusammenhang zwischen dieser Standardabweichung und
dem Druck oder der Amplitude der HF-Modulation ist nicht zu erkennen.
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Druck in der Gaszelle gefiillt mit Methan in hPa
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Abbildung 11: Simulation der Steigung am Nulldurchgang als Funktion des
Druckes von reinem Methan in der 36m-Gaszelle und der HF-Modulation. Die Far-
ben sind relativ zum Mazimum bei ungefihr 3,5 hPa und 1200 MHz HF-Modulation.



Simulation der Steigung am Nulldurchgang als Funktion der HF-Modulation und des Druckes in der Gaszelle
im Bereich von 1 bis 5 hPa

Druck in der Gaszelle mit reinem Methan in hPa

200

400

600 800
HF-Modulation in MHz

1000

1200

1400

0.6

0.5

04

0.1

Abbildung 12: Ausschnitt aus Abbildungﬂlr den Bereich von 1 bis 5 hPa.



Druck des Methan in der Zelle in hPa
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Abbildung 13: Messungen der Steigung am Nulldurchgang. Fir diese Graphik
erfolgte die Messungen mit verschiedenen HF-Modulationen bei gleichbleibenden
Druck. Die Ergebnisse fiir den gleichen Druck wurden fir die bessere Darstellung
jeweils an eine Gaufkurve angepasst und somit fehlende Punkte errechnet.



Steigung am Nulldurchgang
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Abbildung 14: Einzelmessungen der Steigung am Nulldurchgang mit Fehlerbalken
fiir Abbildung 15 vor der Anpassung an eine Gaufkurve.
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Schwebungsfrequenz zwischen Mess- und Referenzdiode am Nulldurchgang in MHz
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Abbildung 15: Einzelmessungen der Lage des Nulldurchganges.
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6. Abschluss

Die von mir ausgefithrten Messungen decken sich bis auf einige Details mit den
Simulationen. Die festgestellten Unterschiede zeigen interessante Verdnderungen
und werden in weitergehende Uberlegungen einflieBen. Auch sind weitere Messun-
gen mit héheren Driicken notwendig, um die Tendenz in einem grofleren Rahmen
zu bestétigen.

Fiir weiterfiihrende Messungen sollte das in Abschnitt besprochene Pro-
blem mit dem Drucksensor gelost werden. Auflerdem ist zu kléren, wie es zu
dem merkwiirdigen Verhalten in den Messungen der Nulllage bei ca. 1200 MHz
HF-Modulation kommt. Dies sind allerdings eher technische Verbesserungsvor-
schlége.

Der néchste interessante Schritt wird dann die Vermessung von Mischungen beste-
hend aus CO5 und CHy sein. Aufgrund der geplanten Kompaktheit des spéteren
Messsystems wird in der Gaszelle fiir die Stabilisierung mehrerer Seedlaser eine Mi-
schung aus CO5 und CHy sein. Eine Druckverbreiterung der CH;—Absorptionslinie
durch die CO5 Molekiile lasst sich nur schlecht mit HITRAN simulieren, da die
Paramter nur die Verbreitung durch Luft beschreiben, also einer bestimmten Zu-
sammensetzung der Luftbestandteile. Der Grund dafiir ist, dass diese Datenbank
fiir Rechnungen zu Messungen in der Atmosphére vorgesehen ist und nicht fiir exo-
tische Mischungen von Gasen in einer Multipasszelle. Die optimale Kombination
aus Druck und Amplitude der HF-Modulation wird also leicht variieren gegeniiber
denen fiir reines Methan.
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A. Weiterfiihrende Uberlegungen zur zusitzlichen
Befiillung der Gaszelle mit CO,

Uberblick urspriinglicher Aufbau

CH4

o

B | |_v Volumen 3 =';:> Vakuum
Druck t C

Volumen 1Zelle Volumen 2 Schlauch

co2

Abbildung 16: Geplanter Aufbau der Gaszelle. Ventil 2 wurde fiir die aktuellen
Messungen nicht verbaut.

Die Abbildung [16] zeigt schematisch den urspriinglichen Aufbau an der Gaszelle
mit angeschlossener Vakuumpumpe und COy— und CH4— Zufuhr.
Die urspriingliche Idee zur Befiillung und Messung an der Zelle war wie folgt:

e Alle fiinf Ventile sind offen und es wird Vakuum erzeugt.

e Ventile 5 und 3 werden geschlossen und eine bestimmte Menge CO, wird
eingeleitet.
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e Ventile 4 und 3 werden geschlossen und es wird langsam mithilfe eines fein
regelbaren Ventils 5 CH, zugefiihrt. Dadurch verdndert sich das Verhéltnis
von COs und CHy langsam.

e Wihrenddessen werden Messungen in der Gaszelle vorgenommen und der
aktuelle Druck in dem System wird gemessen. Dadurch kann jede Messung
einem Verhéltnis von COy zu CHy zugeordnet werden.

Mit diesem Aufbau kann jedoch nicht garantiert werden, dass kein COy dem Sys-
tem iiber Ventil 5 entweicht. Ziel der Anordnung war es, moglichst selten die Zelle
evakuieren zu miissen und somit Material und Zeit zu sparen.

Alternative Methode

Die Abnahme des COy wird in Kauf genommen und muss in die Berechnungen fiir
das Verhiltnis der Gase einflieen. Es wird daher folgendes Vorgehen vorgeschla-
gen:

Alle Ventile 6ffnen und das komplette System evakuieren.

Ventile 5 und 3 schliefen und gewiinschte Menge CO; einleiten.

Ventil 1 schlielen, alle anderen Ventile 6ffnen, und noch einmal evakuieren.

Ventile 3 und 4 schlielen, 2 und 5 6ffnen und gewiinschte Menge CH, zufiihren.

Ventil 2 schlieBen und Ventil 1 6ffnen. Die Gase vermischen sich nun. Eine
vollsténdige Durchmischung sollte 3-5 Minuten dauern.

Soll nun der Methananteil erhéht werden, geht man wie folgt vor:
e Ventil 1 schliefen und evakuieren.
e Ventile 3 und 4 schlieen und Methan einleiten.
e Ventil 2 schlieBen und Ventil 1 6ffnen. Eine vollstandige Durchmischung sollte

wieder 3-5 Minuten dauern.
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Theoretische Uberlegungen zur Bestimmung des Verhiltnisses
von CO; und CH,

Die Bestimmung der Gasmengen erfolgt iiber die Druckmessung zwischen Ventil
1 und 2. Bei Zimmertemperatur befinden sich beide Gase weit {iber ihrem Siede-
punkt und da in dem System tendenziell Unterdruck herrscht, kann von idealen
Gasen ausgegangen werden.

kT
_NCOQV1+V2+V3' (5)
Hier ist k die Boltzmann-Konstante fiir ideale Gase und T die Temperatur, die
als konstant angenommen werden kann. N¢p, ist die Menge an COy in dem Ge-
samtvolumen aus Vi, V5 und V5. Bei einer Gleichverteilung des Gases im ganzen
System gilt folgendes Verhéltnis fiir den Anteil an CO, in der Gaszelle:

pV = NkT — Pcos

Ncei—co, _ Vi (6)
Nco, Vi4+Va+ V3

Die Menge an COs in der Zelle ist somit iiber den Druck bestimmt. Die Menge
an Methan ist d&hnlich zu bestimmen, jedoch wird jetzt das Gas vorerst nur in V;
und V3 eingeleitet. Daher gilt hier das Ideale-Gas-Gesetz wie folgt:

kT
PcH, = NC’H4—V2 e (7)

Auch hier bezeichnet Ngp, die Menge an Methan, die im gesamten System
vorliegt. Der Anteil, der zum Verhéltnis in der Zelle beitragt, berechnet sich aus
folgendem Verhiltnis analog zu Gleichung [6}

Nceu-cH, _ Va (8)
Necu, Vi+Vy

Fiir das Verhéltnis von COs und CHy in der Zelle, also in den Volumina V; und
V5 gilt somit:

Nceu-co, _ Neo,Vi (Vs + Va) _ Neco, Vi (Vo +V3) _ Pco, Vi
Neen-cu, (Vi+Vo+V3) VoNep, Neg, Va (Vi +Va+V3)  pom, Vo

(9)

Wird nachtréglich Methan hinzugefiigt, muss beachtet werden, dass ein Teil des
CO4 und CH,4 beim erneutem Evakuieren verloren geht. Bei einer Gleichverteilung
der Gase in den Volumina V; und V, bleibt das Verhaltnis der Gase zueinander
gleich. Da die absolute Menge von Methan und Kohlendioxid bekannt ist, kann
das neue gewiinschte Verhéltnis und die dafiir bendtigte Menge an neuem Methan
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berechnet werden.
Die Anzahl an Molekiilen verringert sich beim Abpumpen wie folgt:

NT'LC’UJ V
=1 (10)
Noa  Vi+Va
Fiir das neue Verhiltnis gilt dann:
Noo,—cen _ Nco,—ceii—new (1)
New,—cen Now,—ceti-new + NeH, —add
Fiir den bendétigten Druck gilt analog zu Gleichung [T
ETNci,—a
PCHy—add = W. (12)
2

Fiir genauere Berechnungen miissen also zuerst die Volumina der Gaszelle und
des Schlauches zwischen Ventil 1 und 2 berechnet werden. Hierbei sollte fiir eine
mogliche Fehlerrechnung die Volumenédnderung des Schlauches betrachtet werden,
die entsteht, wenn die Pumpe verschoben wird.

Bestimmung des Verhiltnisses der Volumina

Der aktuelle Aufbau entspricht dem aus Abbildung |16{ ohne dem Ventil 2 (Siehe
Abbildung . Die Volumina Vs, und V3 sind also ein grofles Volumen, in den
folgenden Rechnungen V, genannt. Auf die vorherigen Uberlegungen hat diese
Vereinfachung im Aufbau keinen Einfluss, da diese beiden Volumina entweder in
der Summe auftraten, oder eine Vergroflerung des alten Volumens V, experimentell
keinen Einfluss hat. Das benétigte Verhéltnis der Volumina V; und V, kann jetzt
wie folgt bestimmt werden:

e Das komplette System wird iiber ein Ventil an der Vakuumpumpe auf Nor-
maldruck ausgeglichen. Dieser wird am Drucksensor abgelesen und notiert.

e Ventil 1 wird geschlossen und es wird Vakuum erzeugt.
e Ventile 3,4,5 werden geschlossen, dann wird Ventil 1 geoffnet.

e Bei dem kompletten Vorgang darf die Pumpe nicht verschoben werden, um
Anderungen des Volumens im Schlauch durch Verformungen zu vermeiden.

Wieder kann mithilfe des Idealen-Gas-Gesetzes gerechnet werden:

pnormal‘/l = Pnew (‘/1 + ‘/2) . (13)
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Dabei wird davon ausgegangen, dass das Offnen des Ventil 1 einer isothermen Ex-
pansion entspricht und die Teilchenanzahl in V5 im Vergleich zu der Teilchenanzahl
in Vi so gering ist, sodass bei diesem Vorgang von konstanter Teilchenanzahl aus-
gegangen werden kann.

norma V V V
P L_ itV 14202
pnew ‘/Yl ‘/i

(14)

Eine kurze Umformung zeigt, dass das Verhéltnis von Normaldruck und dem
Druck, der nach der Expansion am Drucksensor abgelesen wird, der Summe aus
1 und dem Verhéltnis des Volumen V; zu V; entspricht. Da in allen vorherigen
Rechnungen nur das Verhéltnis der Volumina benétigt wird, reicht dies aus, um
alle Uberlegungen zu verschiedenen Mischungen durchzurechnen.
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