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Einleitung

Spektroskopie mit evaneszenten Wellen ist eine grundlegende Methode zur
Untersuchung von Proben an Oberflächen und Übergängen, da sie auf ein-
fache Weise eine Messung der Absorptionsspektren von optisch dünnen und
schwach streuenden Medien ermöglicht.
Das Prinzip dabei beruht auf der abschwächenden totalen internen Reflexion
(ATR) von Licht in Wellenleitern wie Prismen, Stäben und optischen Fasern.
Durch die Kopplung der propagierenden Welle über das evaneszenten Feld
mit absorbierenden Molekülen, wird diese abgeschwächt. Mehrfache Reflexio-
nen potenzieren die Empfindlichkeit dieser Methode. Die Eindringtiefe des
evaneszenten Feldes liegt dabei in der Größenordnung einer Wellenlänge und
bestimmt die maximale Dicke des Proben-Volumens. Eine hohe Intensität
und Reichweite des evaneszenten Feldes sowie die Anzahl der Reflexionen
sind entscheidend, um selbst schwache Absorption von dünnen Filmen, Lö-
sungen und Gasen an Grenzflächen zu untersuchen.

Einer der ersten Ansätze in Richtung der Optimierung dieser Methode kam
von H.Tai et al. 1987 [Tai87]. Mit dem Einsatz von nur wenigen Mikrometer
dicken Fasern und eines IR-HeNe Lasers war es möglich, durch Absorption
des evaneszenten Feldes sehr niedrige Konzentrationen von Methan in der
umgebenden Luft nachzuweisen.

Als besonders vielversprechend zeichnet sich daher der Einsatz von ultradün-
nen gezogenen optischen Fasern ab. Das in solchenWellenleitern propagieren-
de Licht wird je nach Durchmesser zum überwiegenden Teil als evaneszentes
Feld geführt. Aufgrund der starken radialen Einschränkung der Lichtwellen
werden sehr hohe Intensitäten erreicht, die in und außerhalb der Faser auf
beinahe unbegrenzter Faserlänge vorherrschen.
Dieses radial stark lokalisierte Feld macht ultradünne Glasfasern zusätzlich
attraktiv für eine weite Palette von Anwendungen wie Spiegel, Leiter und
Fallen für Atome.

Da der Forschungsschwerpunkt unserer Gruppe in der Licht-Materie Wech-
selwirkung liegt, besonders der von kalten Atomen, zielte unser Hauptaugen-
merk auf Speicherung und Manipulation von Atomen im evaneszenten Feld
um eine gezogene Faser. Die Vorstellung, wenige oder gar einzelne Atome zu
fangen und sie in starker Kopplung spektroskopisch zu untersuchen, führ-
te uns mit der AG Sokolowski im Rahmen der Forschergruppe Licht zu dem
Ansatz dieses Konzept auch zur Spektroskopie von Molekülen heranzuziehen.
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Aufgrund der relativ einfach durchzuführenden Messungen in unserem Ver-
suchsaufbau und der ermutigenden Resultate war die weitere Motivation die
Untersuchung und Optimierung dieser Messmethode, um später vielleicht
einzelne Molekülen detektieren, und erforschen zu können.
Die vorliegende Diplomarbeit beschäftigt sich daher mit der Charakterisie-
rung der evaneszenten Oberflächenspektroskopie mit ultradünnen Fasern und
der Analyse der dabei durchgeführten Experimente.
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1. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

1 Theoretische Grundlagen

Um die Extinktion des propagierenden Lichts durch die Adsorbate zu un-
tersuchen, wird zuerst die mathematische Beschreibung der Propagation von
Licht in Stufen-Index Fasern, als vollständige vektorielle Wellentheorie, prä-
sentiert. Die erhaltenen Lösungen der Maxwellgleichungen ermöglichen die
Berechnung der elektrischen Feldamplituden der evaneszenten Welle, sowie
der Intensitätsverteilungen an der Oberfläche. Ihre Abhängigkeit von der
Wellenlänge wird zusätzlich mit Hilfe von numerischen Rechnungen ausge-
wertet.

1.1 Die Stufenindex-Glasfaser

Die einfachste, in der Leistungs- und Datenübertragung eingesetzte optische
Glasfaser setzt sich aus zwei zylindrischen Schichten zusammen: Dem Kern
und dem umgebenden Mantel (engl. Cladding) aus Quarz oder Silikat Glas
(siehe Abb. 1.1). Durch Dotierung dieser Schichten wird im Kern ein höherer
Brechungsindex als im Mantel erzeugt. Damit wird, durch Totalreflexion an
den Grenzflächen -im Strahlenoptischen Bild-, Licht im Kern geleitet. Der
Brechungsindexsprung ist dabei sehr klein (n1 − n2 ≈ 0, 005) , man spricht
daher von „schwach führenden“ Wellenleitern.
Hergestellt werden diese Fasern durch Verschmelzen und Ziehen von Glas-
röhren die von innen mit dotiertem Glas beschichtet sind.
Typische Maße von kommerziellen Glasfasern sind 125 μm Außendurchmes-
ser und 4 μm Kerndurchmesser für Einmode-Betrieb.
Diese können durch Erhitzen und Ziehen bis unter die Wellenlängenskala
verjüngt werden, und behalten dabei noch immer ihre wellenleitenden Eigen-
schaften. Das in so dünn gezogenen Fasern propagierende Licht wird dabei
zum überwiegenden Teil als evaneszentes Feld ausserhalb der Faser geführt.
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1. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

Abbildung 1.1: Skizze einer Stufen-Index Faser und des dazu gehörige Profils
des Brechungsindex.

Abbildung 1.2: Schematische Darstellung einer gezogenen Glasfaser.
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1. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

1.2 Lichtpropagation in Glasfasern

Die Beschreibung der Propagation von Licht in Wellenleitern mittels Totalre-
flexion und geometrischer Strahloptik ist im Falle von Monomode bzw. ultra
dünnen Fasern nicht mehr anwendbar. Es treten keine Totalreflexionen im
eigentlichen Sinn mehr auf, vielmehr wird das Licht in einer bestimmten In-
tensitätsverteilung vom Kern geführt. Liegt dazu noch ein großer Brechungs-
indexsprung vor, wie bei Luft-Faser Grenzflächen, und betrachtet man die
Effekte im Nahfeld der Faseroberfläche, so versagt die auch die üblicherweise
verwendete Gauß´sche Näherung, und eine rigorose mathematische Behand-
lung dieses Problems ist notwendig [SL83],[FLHB04].

Daher wird im Folgenden die exakte Lösung der Helmholtz-Gleichung für
lokalisierte und stark geführten Moden präsentiert.

Ausgangspunkt für die Berechnung von klassischen elektromagnetischen Fel-
dern sind die Maxwell-Gleichungen.
Mit der Lichtfrequenz ω, der Brechzahl n, den Feld konstanten ε0, μ0 und dem
elektrischen /magnetischen Feldern E undH erhält man folgende Relationen
für den Ansatz E(r,t)=E(r)eiωt+c.c und H(r,t)=H(r)eiωt+c.c. :

∇×H = iωε0n
2
iE und ∇×E = iωμ0H (1.1)

∇ ·B = 0 ∇ ·D = 0

Für axialsymmetrische Probleme vereinfacht der Übergang zu Zylinderkoor-
dinaten (r, ϕ, z) die daraus abgeleitete Wellengleichung bzw. ihre Lösungen.

ϕ

r

z

µ
∇2 + n2(ω)

ω2

c2

¶½
Ei

Hi

¾
= 0 ; i ∈ {x, y, z} (1.2)

Mit dem Nabla-Operator in Zylinderkoordinaten folgt:
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1. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

µ
∂2

∂r2
+
1

r

∂

∂r
+
1

r2
∂2

∂ϕ2
+

∂2

∂z2
+ n2(ω)k0

¶½
Ei

Hi

¾
= 0 (1.3)

Aus dem Separationsansatz für stationäre Lösungen für die Komponenten

Ei(r, ϕ, z) = Fi(r)S(ϕ, z) = Fi(r)e
ilϕeiβz (1.4)

mit i ∈ {r, ϕ, z}
erhält man die Besselsche Differentialgleichungµ

∂2

∂r2
+
1

r

∂

∂r
+ (κ2 − l2

r2
)

¶
Ei = 0 (1.5)

Dabei ist κ2 = −β2 + n2k0, β die Propagationskonstante, l eine natürliche
Zahl und der Brechungsindex

n =

½
n1 für r < a (innerhalb der Faser)
n2 für r > a (außerhalb der Faser)

Die allgemeinen Lösungen der Differentialgleichungen in 1.5 sind Linearkom-
binationen aus Bessel- und Neumann-Funktionen. Da die Neumann-Funktionen
eine Polstelle im Ursprung besitzen sind nur die Besselfunktionen Jl(X) phy-
sikalisch.

Für die z-Komponente der Radialverteilung im Kern folgt damit:

Fz(r) = AJl(hr) für r < a (1.6)

mit
h = n1k0 − β2 (1.7)

wobei A eine Normalisierungskonstante ist.
An Luft bzw. ausserhalb des Kerns soll F (r) exponentiell abfallen. Damit
erhält man die Lösung durch die modifizierten Besselfunktionen Kl(Y ).

Fz(r) = BKl(qr) für r > a (1.8)

mit

q = −(n2k0 − β2) und B = A
J1(ha)

K1(qa)
(1.9)

Alle anderen Komponenten des E und H Feldes lassen sich jetzt aus der
Beziehung in Gl. 1.1 herleiten.
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1. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

Durch die Randbedingung der Stetigkeit der Tangentialkomponten und deren
Ableitungen an der Faseroberfläche (r = a) erhalten wir zudem die charak-
teristische Eigenwertgleichung 1.10.

µ
J 0l(X)

XJ1(X)
+

K 0
l(Y )

Y K1(Y )

¶µ
k21J

0
l(X)

XJ1(X)
+

k22K
0
l(Y )

YK1(Y )

¶
= l2β2

µ
1

X2
+
1

Y 2

¶2
(1.10)

Dabei gilt:

J 0l(X) =
∂

∂X
J(X), X = ha (1.11)

K 0
l(Y ) =

∂

∂Y
J(Y ), Y = qa

Mit ihrer Hilfe lassen sich nun die Propagationskonstanten βlm berechnen.
Diese repräsentieren alle möglichen Moden, die sich in der Faser ausbreiten
können. Die Zahl der geführten Moden, für gegebene Wellenlänge, liefert die
Normalisierte Wellenzahl V

V =
2π

λ
a
q
n21 − n22 =

√
X2 + Y 2 (1.12)

Unterhalb von VC = 2, 405 existiert aber nur noch der Grundmode HE11
(s. Abb.1.3). Höhere Moden werden bei größeren Wellenlängen als die Cut-
Off-Wellenlänge λC nicht mehr geleitet, „sie passen nicht mehr in den Wel-
lenleiter”. Echter Einmode-Betrieb ist daher nur für a/λ < 0, 36 (bei Luft-
Glas-Grenzflächen) möglich. Daher verlangt der Einsatz bei Wellenlängen um
500nm sehr dünne Fasern (Radius a < 150 nm).
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1. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

Abbildung 1.3: Graphische Bestimmung der Propagationskonstante β
[Mes99].

1.2.1 Feldverteilung

Im folgenden Abschnitt werden Feldverteilungen und Intensitätsprofile der
propagierenden Moden ausgewertet. Hierbei wird nur auf die elektrische
Komponente des Lichtfeldes eingegangen, da nur diese ausschlaggebend für
die Anregung eines elektrischen Dipolübergangs und daher relevant für die
Absorptionsspektroskopie ist. Der für diese Zwecke interessante Fall des Ein-
Mode-Betriebs erleichtert die Lösung von Gl.1.10. Die Bestimmung der Pro-
pagationskonstanten des Grundmodes HE11 aus Gl. 1.13, für verschiedene
Wellenlängen, wurde numerisch mit Hilfe von Mathematica durchgeführt.
Mit den Lösungen für rotierende Polarisation [FLHB04], als Näherung für
unpolarisiertes Licht, wurden die Intensitätsprofile der r-, ϕ-, z-Komponenten
erstellt, siehe Abb. 1.4.
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1. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

Das Ausmultiplizieren der Eigenwertgleichung 1.11 führt zur folgenden Form,

J0(X)

XJ1(X)
=

n21 + n22
2n21

K´1(Y )

Y K1(Y )
+
1

X2
−
(∙

n21 − n22
2n21

K´1(Y )

YK1(Y )

¸2
+

β2

n21k
2

µ
1

X2
+
1

Y 2

¶2)1/2
(1.13)

diese lässt sich wie in Abb.1.3 dargestellt graphisch lösen.

Mit dem Separationsansatz in 1.4 erhält man für r < a (innerhalb der Faser)

Fr = −iA β

2h
[(1− s)J0(hr)− (1 + s)J2(hr)] (1.14a)

Fϕ = A
β

2h
[(1− s)J0(hr) + (1 + s)J2(hr)] (1.14b)

Fz = AJ1(hr) (1.14c)

|E|2 = gin[J
2
0 (hr) + uJ21 (hr) + fJ22 (hr)] (1.15)

für r > a (ausserhalb der Faser) gilt :

Fr = −iA β

2h

J1(ha)

K1(qa)
[(1− s)K0(qr) + (1 + s)K2(qr)] (1.16a)

Fϕ = A
β

2h

J1(ha)

K1(qa)
[(1− s)K0(qr)− (1 + s)K2(qr)] (1.16b)

Fz = A
J1(ha)

K1(qa)
K1(qr) (1.16c)

|E|2 = gout[K
2
0(qr) + wK2

1(qr) + fK2
2(qr)] (1.17)

Dabei wurden zur besseren Übersichtigkeit folgende Parameter benutzt.
s = [(qa)− 2 + (ha)− 2]/[J́1(ha)/haJ1(ha) + Ḱ1(qa)/qaK1(qa)].
u = 2h2

β2(1−s)2 , w = 2q2

β2(1−s)2 , f = (1+s)2

(1−s)2

gin = |A|2 /u
gout = |A|2 J21 (ha)/wK2

1(qa)
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1. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

Abbildung 1.4: Berechnete Intensitätsprofile der propagierenden (r<a) und
der evaneszentenWelle (r>a), für 500 nm dicken Fasern bei einer Wellenlänge
von λ =532 nm. Die Tangentialkomponenten Iz und Iϕ (a,b) sind stetig, die
Normale Ir und die Gesamtintensität I zeigen jedoch einen Sprung an der
Faseroberfläche.
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1. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

Mit der Intensität an der Faseroberflächen lässt sich der effektive Wirkungs-
querschnitt des evaneszenten Feldes berechnen.

σeff = |A|2 / |E|2 (1.18)

So ergibt schon eine 500 nm dicke Faser, mit Licht bei 532 nm Wellenlänge,
einen effektiven Wirkungsquerschnitt von σeff = 5·10−9cm2. Solche ultra-
dünnen Fasern können also das Lichts auf eine Querschnittfläche vergleich-
bar zum Quadrat der Wellenlänge (λ2 = 2, 6·10−9cm2) fokussieren, wodurch
die Absorptionswahrscheinlichkeit und die Sensitivität von Messungen mit
beugungsbegrenzten Optiken erreicht oder sogar übertroffen wird. Die maxi-
male Intensität des evaneszenten Lichts ist bei unseren 500 nm dicken Fasern
noch nicht erreicht, wie die Berechnung der Intensität des evaneszenten Fel-
des (für λ = 532 nm) an der Faseroberfläche zeigt (s. Abb.1.5). Demnach
existiert ein Optimum bei ca. 240 nm dünnen Fasern. Höhere Intensitäten
lassen sich durch dünnere Fasern nicht mehr realisieren, da so dünne Fasern
weit unterhalb der Wellenlängenskala nur noch als kleine Störung wirken,
und sich der Faser-Mode HE11 hin zu einem Gaußmode -entlang der Faser-
nähert.
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Abbildung 1.5: Numerisch bestimmte Oberflächenintensität als Funktion des
Radius der Faser bei der Wellenlänge von 532 nm. Die maximale Intensität
erreicht man mit ca. 240 nm dicken Fasern.
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1. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

1.2.2 Extinktion des transmittierten Lichts

Anders als bei senkrechtem Lichteinfall auf ein absorbierendes Medium wird
die Auslöschung des durch die Faser transmittierten Lichts durch mehre-
re wellenlängenabhängige Faktoren bestimmt. Sie ist verschieden von reiner
Absorption und wird daher im Weiteren als Extinktion bezeichnet. Die Ex-
tinktion der propagierenden Welle durch adsorbierte Atome oder Moleküle,
lässt sich auf zwei Ursachen zurückführen:

• Durch Absorption wird der strahlende Anteil der Leistung in alle Raum-
richtungen abgestrahlt.

• Durch lokale Änderung des Brechungsindex an der Faseroberfläche än-
dern sich die Randbedingungen des Systems, wobei ein Teil der trans-
mittierten Leistung in abstrahlende Moden überführt wird.

Aufgrund der Verknüpfung zwischen Absorption -dem Imaginärteil des Bre-
chungsindex ni- und dem Realteil nr, durch die Kramers-Kronig Relation,
sind auch die o.g. Effekte untrennbar miteinander verknüpft.

Zur näheren Analyse der Extinktion, verursacht durch die Adsorbate auf der
Faseroberfläche, wird imWeiteren auf die Behandlung in [SL83] und [PRH96]
eingegangen.

Die Einführung einer komplexen Brechzahl ñ in Gl. 1.10 führt ebenso zu ei-
ner komplexen Propagationskonstante β̃, wobei der imaginäre Anteil βi dem
Extinktionskoeffizienten des E-Feldes entspricht, und γ der Extinktionskoeffi-
zient des transmittierten Lichts ist. Mit den Ergebnissen der vorhergehenden
Rechnungen lässt sich nun die Integraldarstellung der Gl. 1.10 berechnen
[SL83]:

γ = 2βi = α

q
ε0
μ0

R
nr2 |E|

2 dS

Re
R
E×H· bzdS (1.19)

Dabei ist α = 4πni2/λ der Absorptionskoeffizient aus dem Lambert-Beerschen
Gesetz bei senkrechten Lichteinfall. Die in unseren Versuchen gemessen re-
lative Intensitätsänderung, bzw. die vom Spektrometer aufgenommene „Ab-
sorbanz” A, entspricht damit auch dem Extinktionskoeffizienten γ:

A = − log(I/I0)/L ≡ γ
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1. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

Für kleine Änderungen der Transmission, wobei Ẽ, H̃ die ungestörten Felder
sind, lässt sich Gl.1.19 darstellen als:

γ =
nr2n

i
2

λ

4π
q

ε0
μ0

R ¯̄̄
Ẽ
¯̄̄2
dS

Re
R
Ẽ× H̃· bzdS = nr2n

i
2

λ

P e
outeA2 4π (1.20)

Die Extinktion γ ist damit das Produkt aus den Imaginär- und Real- Anteil
des Brechungsindex n und λ−1, sowie der relativen Lichtleistung des evanes-
zenten Feldes P e

out

A2
. Mit (nr + ini)

2
= �→ 2nrni ≡ Im(�) ist dies proportional

zum Imaginärteil der dielektrischen Funktion �.

Die nähere Analyse der Extinktion des in der Faser transmittierten Lichts
wird im experimentellen Teil (s.Kap.3.3) anhand von Modellrechnungen und
Vergleich mit unseren Messungen erörtert.
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1. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

1.3 Spektroskopie von freien und adsorbierten Ato-
men und Molekülen.

Bei der faserbasierten Spektroskopie von Gasen oder adsorbierten Proben un-
terscheiden sich die spektroskopischen Eigenschaften der untersuchten Mo-
leküle, je nachdem ob sie frei im evaneszenten Feld oder gebunden an der
Oberfläche zur Absorption beitragen.
Dabei werden nur die Effekte betrachtet, die in Verbindung mit dielektri-
schen/ transparenten Substraten auftreten, und die energetischen Zustände
und ihrer Lebensdauer beeinträchtigen können. Detaillierte Beschreibungen
von Oberflächeneffekten bei der Spektroskopie finden sich in [Zan88], [BR05]
und dienen hier als Quelle.

Abbildung 1.6: Darstellung des Physisorptionspotentials V in Abhängigkeit
vom Abstand zur Oberfläche z. Die Unterniveaus sind bedingt durch die
Vibration der Absorbaten relativ zur Oberfläche.

Die Anlagerung von Atomen bzw. Molekülen an die Oberfläche wird durch
die van-der-Waals-Kräfte bewirkt. Die quantenmechanische Fluktuation der
Elektronenwolken und die damit verbundene induzierte Dipol-Dipol Wechsel-
wirkung zwischen den beteiligten Molekülen bilden das van-der-Waals Poten-
tial. Dieses ist attraktiv und fällt mit dem Abstand z zwischen den Molekülen
und der Oberfläche wie V (z) ∼ z−3 ab.
Zusammen mit der repulsiven Coulomb-Kraft und des Pauli-Verbots, in di-
rekter Nähe zu den Elektronenschalen, erhält man ein typisches Potentialmi-
nimum im Abstand von 3-10 Å mit der Tiefe von weniger als 0,3 eV.
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1. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

Die in diesem Potential gefangenen Atome oder Moleküle können verschiede-
ne Schwingungszustände senkrecht zur Oberfläche einnehmen (s. Abb. 1.6).
Die Aufspaltung der elektronischen Zustände durch die vibronische Unterni-
veaus führen zur starken Verbreiterung der Übergangslinien. (siehe Abs.1.3.2)
Zusätzlich verursachen Wechselwirkungen zwischen den induzierten Dipol-
momenten des Substrats und Absorbaten eine Verschiebung der Übergangs-
energien (s. Abs. 1.3.1)

Des Weiteren sind Moleküle oder Atome, gebunden durch das van der Waals
Potential, nur physisorbiert, d.h. sie ändern ihre chemische Struktur nicht.
Beiträge von dissoziierten Molekülen sind bei Aufdampftemperaturen von ca.
100 ◦C bei thermisch stabilen Molekülen, auf Glas nicht zu erwarten, daher
ist Chemisorption in unserem Fall vernachlässigbar.

Abbildung 1.7: Der Dipol μ induziert in einem polarisierbaren Substrat ein
Spiegel Dipol μ́ [Chance et al., 1975].
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1. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

1.3.1 Linienverschiebung und inhomogene Verbreiterung

Die durch Wechselwirkungen mit der Oberfläche bewirkte Verschiebung der
elektronischen Zustände von adsorbierten Atomen und Molekülen lässt sich
anhand eines Modells des induzierten Dipols als klassischen harmonischen
Oszillator veranschaulichen:

Ein elektrischer Dipol �μ = (μk, μ⊥) erzeugt in einem dielektrischen Substrat,
mit der Permeabilität �, ein Spiegeldipol (s. Abb. 1.7):

�μ0 =
�− 1
�+ 1

�μ (1.21)

Die Wechselwirkung zwischen diesen beiden Dipolen mit Abstand 2z, wird
durch Gl. 1.23 beschrieben.[LL80]

V (z) = −�μ
0 · �μ− 3(�μ0 · n̂)(�μ · n̂)

(2z)3
(1.22)

Wobei n̂ der der Einheitsvektor entlang der Verbindungslinie der beiden Di-
pole ist.

Das daraus erhaltene Potential beschreibt damit auch die Frequenzverschie-
bung eines klassischen harmonischen Oszillators, dessen Abstand zur Ober-
fläche kleiner als die Oszillationswellenlänge ist [Chance et al. 1975].

V (z) = −�− 1
�+ 1

μ2k + 2μ
2
⊥

(2z)3
(1.23)

Eine raue sowie amorphe Struktur, wie die einer Glasoberfläche, wird zu
lokal verschieden starken Wechselwirkungen führen. Damit wird die unter-
schiedliche Linienverschiebung auch zu einer inhomogenen Verbreiterung des
Absorptionsspektrums beitragen.
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1.3.2 Homogene Verbreiterung

Die elektronischen Übergänge bei freien sowie adsorbierten Atomen und Mo-
lekülen sind gekennzeichnet durch die endliche Lebensdauer der angeregten
Zustände. Eine Verkürzung der Lebensdauer, durch Erhöhung der Zerfallsra-
te bzw. durch Relaxation, verursacht durch Wechselwirkungen mit der Ober-
fläche, führt zur Verbreiterung der Absorptions- und Emissionslinien im opti-
schen Spektrum. Neben der spontanen Emission bei Atomen und zusätzlichen
internen Vibrationsübergängen bei Molekülen, treten in unmittelbarer Nähe
zur Oberfläche weitere, hauptsächlich phononische Zerfallskanäle auf. Diese
sind bestimmt durch das Energiespektrum des Substrats. Liegt die Über-
gangsfrequenz ω0 unterhalb der Debye-Frequenz (i.e max. Frequenz im Pho-
nonspektrum) erhöht sich die Zerfallsrate um 1012 - 1013 s−1. Bei n-Phononen
Übergängen sind es immer noch ca. 1012−ns−1

Die Zerfallsrate von strahlenden Übergänge an Oberflächen beträgt lediglich
107 s−1 [BR05]

Eine ebenso wichtige Rolle in der Verbreiterung der Spektrallinien spielt die
Phasenrelaxation, also die Dephasierung der Dipolmomente durch elastische
Kollisionen mit Phononen. Die Beiträge der Lebensdauer τ 1 und der Depha-
sierungszeit τ 2 zur Linienbreite setzen sich wie folgt zusammen:1

Γ = 1/τ 1 + 1/τ 2 (1.24)

Dabei bezeichnet Γ die Linienbreite.

Die Zerfallsrate wird also durch strahlende (photonische) und nicht-strahlende
Kanäle bestimmt. Das Verhältnis zwischen diesen Zerfallsraten bestimmt die
Stärke der Lumineszenz. Durch die phononische Kopplung an Oberflächen
wird die Rate des nicht-strahlende Zerfalls erhöht und somit auch eine Un-
terdrückung (quenching) der Fluoreszenz bewirkt.

1Mit der Annahme eines zwei-Niveau-Systems und eines stabilen Grundzustandes.
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1.4 Optische Eigenschaften von organischen Farbstoff-
molekülen

Die spektroskopischen Eigenschaften von organischen Molekülen lassen sich
aus einigen einfachen Betrachtungen erschließen.
Da ein Molekül ein Bindungszustand von Atomen ist, lässt sich bei klei-
nen Auslenkungen der Atome aus der Ruhelage im Bindungspotential durch
ein parabolisches Potential nähern. Die dabei entstehenden Schwingungszu-
stände des Moleküls können dann mit Hilfe des Modells eines harmonischen
Oszillators mit dem Schwingungsquant ~ωv beschrieben werden (s. Abb.
1.8).

Im Grundzustand bzw. im elektronisch angeregten Zustand hat das Mole-
kül verschiedene Geometrien im relaxierten, vibronischen Grundzustand. Die
Minima der Potentiale sind daher im Konfigurationsraum um q0verschoben.
Nach dem Prinzip von Frank und Condon sind elektronische Übergänge im
Bild des Konfigurationsraums (s. Abb. 1.8) vertikal. Die Absorption sowie
die Rekombination starten in den Minima der harmonischen Potentiale und
enden in jeweils angeregten vibronischen Zuständen. Danach relaxieren sie
wieder in den vibronischen Grundzustand und stehen wieder zur Absorption
bzw. Lumineszenz bereit. Das sich daraus ergebende Spektrum weist eine vi-
bronische Aufspaltung, eine starke Verbreiterung und (Stokes-) Verschiebung
der Absorption- und Emissionslinien auf (s. Abb. 1.9)

Im Gegensatz zu Atomen, die Übergänge mit Oszillatorstärken nahe eins
besitzen und somit einen Absorptionsquerschnitt von σ ≈ 3

2π
λ2 haben, ist

damit der Absorptionsquerschnitt von Molekülen durch die Elektron-Phonon
Kopplung um mehr als sechs Größenordnungen kleiner.
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Abbildung 1.8: Optischer Zyklus des Absorptions- und Rekombinations-
Prozesses eines Moleküls [Kob03]. Dabei bezeichnet (abs) die Absorption,
(PL) die Photoluminiszenz, q den Konfigurationsparameter und λ die Ener-
gieverschiebung.

Abbildung 1.9: Das Absorption- (schwarz) und Fluoreszenzspektrum (rot)
von Tetracen gelöst in Trichlormethan, zeigen die Verschiebung und Auf-
spaltung elektronischen Zustände verursacht durch vibronische Kopplung.
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Abbildung 2.1: Foto der Ziehanlage

2 Experimentelle Realisierung

In diesem Kapitel werden die Hauptbestandteile des Versuchsaufbaus zur fa-
serbasierten Absorptionsspektroskopie dargestellt und der Herstellungspro-
zess der ultradünnen optischen Glasfaser erläutert.

2.1 Herstellung der ultradünnen optischen Glasfasern

Die Herstellung von homogenen Sub-Mikrometer dünnen Fasern erfordert ein
höchstes Maß an Präzision beim ziehen von solch fragilen Strukturen. Um
reproduzierbare Fasern zu erhalten, werden diese daher automatisiert gefer-
tigt. Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Fasern wurden auf einer
computergestützten Ziehanlage in der AG Gießen hergestellt. Die Erfahrung
dieser Gruppe im Umgang mit solchen Fasern und ihre ermutigende Ergeb-
nisse von langen und homogenen Fasertaillen, verhalfen uns zur Realisierung
dieses Faserprojekts.

Als Ausgangsmaterial für die ultradünnen Glasfasern dient uns eine her-
kömmliche Monomode-Stufenindex Faser der Fa. Newport (125μm Faserra-
dius, Monomode bei λ = 850nm ).
Der Herstellungsprozess unserer Fasern läuft wie folgt ab: Die Stufenfaser
wird stellenweise von ihremMantel befreit und die darunter befindliche Glas-
faser gründlich mit Azeton gereinigt, um kleinste Verunreinigungen zu eli-
minieren die beim Erhitzen sich chemisch mit der Faser verbinden könnten,
und zur schlechten Transmission oder Reißen der Faser führen würde.
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Abbildung 2.2: Bewegungsablauf der Ziehmotoren bzw. des Brenners bei der
Faserherstellung

Die blanke Faser wird in einen speziellen Halter (P1 und P2, s. Abb. 2.1)
geklebt und an den Schlitten der Ziehmotoren angebracht. Ein Gasbrenner,
der Ebenfalls über einen eigene Motor Steuerung verfügt, erhitzt dann die
Faser auf ca. 1200 ◦C in 1mm Flammenbreite.

Im weiteren Verlauf wird die Steuerung der Zieh- und Brenner-Motoren von
einem Computerprogramm übernommen. Dabei ziehen die Motoren M1 und
M2 mit 10μm Genauigkeit (Schritten) an der Faser, während der Brenner
mit viel schnelleren Bewegungen von einer Seite zur nächsten fährt und so
eine „variable Heiz-Zone” imitiert. Der in jedem Schritt ändernde Durchmes-
ser der Faser lässt sich dabei einfach aus der Volumenerhaltung bestimmen
[BL92].

Mit dieser Technik lassen sich alle denkbaren Faserprofile herstellen, indem
der Ziehprozess erst am Computer simuliert wird und durch Variation der
Fahrwege bzw. der Geschwindigkeit des Brenners beim Ziehen, die dafür
notwendigen Programmparameter bestimmt werden.
Durch die Vorarbeit der AG Gießen, war es nun einfach die Steuerung an-
zupassen um für unsere Zwecke taugliche Fasern reproduzierbar herzustel-
len.(siehe Vergleich zu simulierten und gemessene Faserprofils Abb.2.3)
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2. EXPERIMENTELLE REALISIERUNG

Das Profil der Faser die wir für unsere Experimente an Raumluft gewählt
haben ist zweifach strukturiert (siehe Abb.2.3 ). Dem adiabatischen Über-
gangen von 125μm zu 5μm folgt ein recht abrupter zu 500nm dünnen und
ca. 1mm langen Taille. Transmissionsmessungen haben gezeigt, dass selbst
diese schnelle Änderung für diese dünne Faser noch adiabatisch ist.

Der Vorteil dieser Geometrie ist die kleine „Detektorfläche”, der dünnsten
Stelle, wodurch sie weniger anfällig für Störungen durch Staubteilchen in der
Umgebungsluft ist.
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Abbildung 2.3: Faserdurchmesser als Funktion der Faserposition um die
dünnste Stelle der Taille. Vergleich zwischen Simulation und Messung.
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2.2 Aufbau der faserbasierten Spektroskopie

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus. Es
besteht aus einer zu 500nm dünngezogenen Faser die als Lichtleiter bzw.
Sensor dient. Das transmittierte Licht einer Halogenlampe wird mittels eines
CCD-Spektrometers analysiert. Die Probenmoleküle werden dabei durch eine
beheizte Spritzennadel im laminaren Fluß auf die Faser evaporiert.

Der Aufbau, der in unseren Experimenten eingesetzten faserbasierten Spek-
troskopie, besteht im Wesentlichen aus einer einfachen Weißlichtquelle, einer
ultradünnen Faser und einem Spektrometer mit Faserkopplung.
Als Lichtquelle wird hier eine 250W Halogenlampe bzw. ein Diaprojektor
verwendet. Das emittierte Licht wird durch eine Objektivlinse fokussiert und
in das Faserendstück eingekoppelt. Die somit erreichte maximale Transmis-
sionsleistung liegt bei 25nW und ist genügend für das CCD-Spektrometer
(Ocean Optics 1024W) am anderen Faserende.

Die Lichttransmission ist in diesem Aufbau sehr stabil. Schwankungen, ver-
ursacht durch thermische Effekte in den optischen Systemen, werden nur
innerhalb der ersten Minuten festgestellt. Nach dem Aufwärmen der Licht-
quelle sind diese aber nicht mehr messbar. Zur thermischen Drift neigt aber
auch die Faser. Besonders auffällig ist das beim Erhitzen der Fasertaille auf
über 400 ◦C. Das Spektrum des Transmittierten Lichts zeigt, dass dabei al-
le Wellenlängen gleich stark betroffen sind ,es also zu keinen Artefakten im
Spektrum, außer zu einen Offset, kommt.
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λ=532 nm

Fluoreszenzlicht

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung des Aufbaus zur Messung der Ree-
mission in die Faser. Ein Laser (λ = 532 nm) wird zur Anregung der adsor-
bierten Moleküle genutzt. Das in die Faser reemittierte, stark rotverscho-
benes Fluoreszenzlicht, wird mittels des Y-Kopplers vom Untergrund des
Anregungslasers getrennt, und spektroskopisch analysiert.

Die Aufdampftechnik, die sich in den neueren Messungen bewährt hat, erfor-
derte aber gar nicht so hohe Temperaturen. Dabei werden die in einer Sprit-
zennadel deponierten Molekülproben bei einer Temperatur von ca. 120 ◦C
evaporiert. Die Nadelöffnung befindet sich hierbei ca. 1cm von der Faser
entfernt. Der dabei entstehende Molekülstrom ist nicht viel breiter als die
Nadelöffnung von 0,5mm. Um den Molekülstrom exakt auf die Fasertaille zu
platzieren, wird die Spritze mit einem x-y-z-Verschiebetisch herangeführt.

Für die Messungen der Fluoreszenz in die Faser wird ein Laser, bei einer
Wellenlänge von 532nm und 1μW Eingangsleistung, zur Anregung der ad-
sorbierten Moleküle eingekoppelt. Das Spektrometer wird dabei über ein Y-
Faserkoppler (Newport. F-CPL) mit Fasereingang verbunden (s. Abb. 2.5).
Dieser hat die Eigenschaften das geführte Licht im Verhältnis von ca. 20/80
(bei λ =532 nm) in die beiden Faserarme zu teilen. Die Kopplung von einem
Arm zum anderen wird jedoch um 55 dB gedämpft. Damit lässt sich das in die
Faser reemittierte stark rotverschobene Fluoreszenzlicht vom Untergrund des
Anregungslasers trennen, und kann somit spektroskopisch analysiert werden.
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3 Experimentelle Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Messungen von Absorptions-
spektren adsorbierter Moleküle auf ultradünnen Fasern präsentiert. Außer-
dem werden diese Spektren mit denen der aktuellen Literatur verglichen, um
daraus die Methode der faserbasierten Spektroskopie zu charakterisieren.

3.1 Absorptionsspektroskopie von adsorbierten Mole-

külen

Eines der häufigsten spektroskopisch untersuchten organischen Moleküle ist
das PTCDA (3,4,9,10-Perylenetetracarboxyl-Dianhydrid). Es verfügt über
die Eigenschaft, hochgeordnete Filme auf unterschiedlichsten Substraten zu
bilden, und dabei keine chemischen Bindungen mit Oberflächen wie Glas ein-
zugehen. Aufgrund dieser Besonderheit konzentrieren wir uns bei den meisten
Messungen auf dieses Molekül. Diese und andere gereinigte Molekülproben
wurden uns von der AG Sokolowski zur Verfügung gestellt. In unserem Spek-
troskopieaufbau (s. Kap. 2.3) wurden diese mit verschiedenen Heizsystemen
evaporiert. ZumKennen lernen des Systems wurden desWeiteren verschieden
dicke Fasern genutzt; mit Durchmesser von 0,5 μm bis 3 μm.

Alle unsere Messungen finden an Luft und bei Raumtemperaturen statt. Dies
unterscheidet sich von den üblichen in-situ Messungen im Ultrahochvakuum
wie z.B. Reflexionsspektroskopie (DRS) von Proehl et al. [Pro05]. Daher sind
Unterschiede bei der Dynamik der Moleküle und der zeitlichen Entwicklung
der Spektren zu erwarten, die durch das an der Faserobefläche adsorbierte
Wasser verursacht werden [Fri05], siehe Kap.3.3.
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Zur Spektroskopie der Moleküle wird das Transmissionsspektrum der Fa-
ser mit und ohne aufgedampfte Moleküle, mittels eines CCD-Spektrometers
aufgezeichnet, und mit Hilfe eines Computers ausgewertet. Das Absorpti-
onsspektrum wird dabei aus der logarithmischen Intensitätsverhältnis bei
verschiedenen Energien, berechnet;

A(E) = − log(I(E)/Iref(E)) (3.1)

wobei I(E) das Transmissionsspektrum einer mit Molekülen bedampften Fa-
ser, und Iref(E) das Referenzspektrum einer reinen Faser darstellen.
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Abbildung 3.1: Vergleich der Absorptionsspektren bei Messungen mit unter-
schiedlichen Faserdurchmessern. Bei 3 μm Fasern ist nur eine breite Bande
um 2,5 eV zu erkennen. Bei dünneren Fasern wird die vibronische Struktur
der Moleküle sichtbar. Um gleiche maximale Absorbanz zu erhalten ist bei
dickeren Fasern und gleicher Länge eine höhere Moleküldichte bzw. Schicht-
dicke erforderlich, bei dem die Wechselwirkung zwischen den Lagen zur Ver-
breiterung und Ausschmierung des Spektrums führt.
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Die Spektren, die wir mit Fasern, im Durchmesser von 1μm - 3μm, bei der
Spektroskopie der adsorbierten Moleküle erhalten, ähneln durch die breite
und unstrukturierte Absorptionsbande um 2,5 eV dem von kristallinem PT-
CDA. Der einzige Unterschied ist die stärkere Extinktion bei niedrigeren und
höheren Energien (s. Abb. 3.1) gegenüber der reinen Absorption von PTCDA
[Bul96]. Anscheinend wirkt sich eine mehrlagige Molekülschicht als Inhomo-
genität der Fasertaille aus, und bewirkt dass Licht aus der Faser gestreut
wird.

Spektren von Molekülfilmen unterhalb einer Monolage von PTCDA lassen
sich nur mit dünneren Fasern aufnehmen. Diese zeigen ein strukturiertes
Absorptionsprofil mit ca. 0,2 eV breiten Peaks ab 2,38 eV in äquidistanten
Abständen von 0,17 eV und abnehmenden Peakhöhen.
Die Absorbanz (Gl. 3.1), dieser wenigen Moleküle, liegt in der gleichen Grö-
ßenordnung wie bei dicken Filmen auf dicken Fasern. Jedoch können Spektren
von multilagigen PTCDA-Filmen nicht oder nur unter Einbußen im Signal-
zu-Rausch-Verhältnis aufgenommen werden. Eine 500nm dünne Faser ist
aufgrund der hohen Intensität des evaneszenten Feldes schon „optisch dicht”
bevor überhaupt eine zweite Moleküllage aufgedampft ist. Um Messungen
an höheren Schichtdicken von Molekülen durchführen zu können, bedarf es
einer insensitiveren, dicken Faser.

Der Unterschied in den Absorptionsprofilen von PTCDA als mehrlagiger Film
und einer Monolage, deuten auf starke Wechselwirkungen zwischen aufein-
anderliegenden PTCDA-Molekülen hin.

Bei Molekülen wie Tetracen und Pentacen, die eine von PTCDA verschiede-
ne Filmstruktur aufweisen, wird jedoch kein Unterschied bei Messungen mit
unterschiedlichen dicken Fasern festgestellt (s. Abb. 3.2). Überhaupt unter-
scheiden sich die Spektren dieser Moleküle von den des PTCDA durch die
zusätzliche Aufspaltung der Absorptionsbanden um ca.0,05 eV. Diese soge-
nannte Davydov-Aufspaltung wird im Allgemeinen verursacht durch unter-
schiedliche Orientierung der Dipolachsen der Moleküle in einer Einheitszelle
eines Kristallgitters. Da auch schon bei Messungen mit dünnen und sensiti-
ven Fasern diese Aufspaltung zu sehen ist, müssen sich diese Moleküle schon
beim Aufdampfen zu kristallinen Schichten organisieren.
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Abbildung 3.2: Die aufgenommenen Spektren von Pentacen und Tetracen
zeigen eine ausgeprägte vibronische Struktur. Zusätzlich erkennt man auch
die Davydov-Aufspaltung schon bei kleinsten Molekülmengen. Die Spektren
mit verschiedenen Molekülzahlen und bei unterschiedlichen Faserdicke, von
0,5μm bzw. 3μm (jeweils 1mm Länge), unterscheiden sich nicht von einan-
der.
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3.1.1 Fluoreszenz der adsorbierten Moleküle

In allen unseren Messungen wurde bisher nur Absorption der angelagerten
Moleküle beobachtet. Laut den Rechnungen in [Fam05] müsste bei unse-
ren dünnsten Fasern ca. 20% der spontanen Emission in die geführten Mo-
den der Faser eingekoppelt werden. Aufgrund der starken Rotverschiebung
der Fluoreszenz- gegenüber den Absorptionsspektren von Molekülen (s. Kap.
1.4), hätte dies eine Verzerrung des Absorptionsspektrums, oder sogar nega-
tive Absorbanz im niederenenergetischen Teil zur Folge. Dies konnte jedoch
nicht beobachtet werden; anscheinend relaxieren adsorbierte Moleküle sehr
effektiv durch nichtstrahlende (phononische) Übergänge (s. Kap. 1.3.2).

Um dennoch den Einfluss der Emission bei der Absorptionsspektroskopie zu
bestimmen, wurden die angelagerten Moleküle durch das Licht eines Lasers
bei der Energie von 2,3 eV und der Leistung von P = 1μW angeregt, und
die Rückstrahlung spektroskopisch untersucht (s. Kap. 2.2).

Die spektrale Änderung (Iref -I) in diesem Versuch zeigt ein sehr schwaches,
unstrukturiertes und breites Emissionssignal um 2,1 eV (s. Abb. 3.3), be-
gleitet vom Peak (2,3 eV) des abgeschwächten rückreflektierten Laserstrahls.
Hierbei sind positive Änderungen (Iref -I) als Absorption zu verstehen und
negative als Emission.

Die aus dem Spektrum erhaltene Leistung des Fluoreszenzanteils liegt bei
ca. 0,1nW, und macht damit nur 0, 01% der gesamten in der Faser geführten
Leistung aus. Damit ist aber die Emission innerhalb der Genauigkeit des
Spektrometers bei Messungen von Absorptionsspektren vernachlässigbar.
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Abbildung 3.3: Intensitätsänderung (Iref − I) des (vermutlich) am Faseraus-
gang reflektierten Laserlichts (2,3 eV) durch Absorption der PTCDA Mole-
küle. Die negative Bande entspricht dabei der Emission in die Faser.
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3.1.2 Sensitivität der faseroptischen Spektroskopie

Die Untersuchung der faseroptischen Spektroskopie führt, aufgrund der er-
reichbaren hohen Sensitivität, zu der Fragestellung, wieviele der angelagerten
Moleküle dabei zur Absorption beitragen, und ob es möglich ist auch einzelne
Moleküle zu detektieren und spektroskopisch zu untersuchen.

Die Berechnung der Anzahl der in unseren Messungen beteiligten Moleküle
ergibt eine Molekülzahl von N = 107±1

∆I/Iref = Nσmol/σeff → N = 107±1 (3.2)

Dabei wurde die gemessenen relativen Intensitätsänderung von
∆I/Iref = 10

−2, der Absorptionsquerschnitt von PTCDA σmol ' 2·10−16cm2,
und der Wirkungsquerschnitt des Modenfeld einer 500 nm dünnen Faser (s.
Kap. 1.2) σeff ' 5 · 10−9 cm2, verwendet.

Die faseroptische Spektroskopie ist damit um ca. drei Größenordnungen sen-
sitiver als die Methoden mit senkrechten Lichteinfall wie z.B. im Versuch von
Proehl et al. [Pro05].

Damit ist aber unsere prinzipielle Nachweisgrenze noch nicht erreicht. Wir
können, indem wir die Sensitivität zu erhöhen, zur Spektroskopie von viel
kleineren Probenmengen gelangen.

Durch Optimieren des Faserdurchmessers, bei dem die gewünschteWellenlän-
ge den minimalen Modenfeldquerschnitt liefert, und unter Berücksichtigung
der Empfindlichkeit des Spektrometers kann die Sensitivität unserer Messme-
thode um weitere drei Größenordnungen gesteigert werden. Damit sind einige
hundert Moleküle ein realistisches Ziel für weitere Experimente.

Durch den Einsatz von stark absorbierenden Molekülen wie z.B Terphenyl-
furan in Verbindung mit optimierten Fasern und eines Stickstoff-gekühltem
Spektrometer, kann die Messempfindlichkeit noch weiter erhöht werden. Soll-
ten damit schon Absorptionen von 10−7 messbar sein, könnten erstmals spek-
troskopische Untersuchungen von einzelnen Molekülen bei Raumtemperatur
durchgeführt werden.
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3.1.3 Vergleichende Charakterisierung der faserbasierten Spek-
troskopie

Zur Charakterisierung der faserbasierten Spektroskopie werden hier Absorp-
tionsspektren verschiedener Messmethoden verglichen.
Der in der herkömmlichen molekularen Spektroskopie gemessene imaginäre
Brechungsindex ni(E) (als Funktion der Energie E) wird häufig mit Lorentz-
und Gauß-Funktionen, bzw. mit Kombinationen beider, als spektrale Profile
approximiert [Ste85]. Da aber die Extinktion γ(E) des in der Faser propagie-
renden Lichts zusätzlich durch die Wellenlängen- bzw. Energieabhängigkeit
des Brechungsindex nr(E) und des evaneszenten Feldanteils P e

out

A2
= F (E)

bestimmt wird (vgl. Kap. 1.2),

γ(E) ∼ ni(E)nr(E)F (E)E (3.3)

wird ein gegenüber Lorentz- und Gauß-Profilen verzerrtes Spektrum erwar-
tet.

Um diesen Umstand qualitativ darzustellen, werden im folgenden Modell die
Brechungsindizes ni(E) sowie nr(E) mittels der Kramers-Kronig Relation
und Lorentz-Funktionen dargestellt.

ni(E) =
2(E −E0)/Γ

1 + (2(E −E0)/Γ)2
nr(E) =

1

1 + (2(E −E0)/Γ)2
(3.4)

Als Beispiel sind hier die Linienbreite Γ = 0, 3 und Resonanz Energie E0 = 1
(in willkürlichen Einheiten) gewählt.
Daraus wird die Extinktion γ(E) berechnet und mit ni(E) verglichen (siehe
Abb. 3.4). Außerdem wird für eine 500nm dicken Faser die relative Leistung
des evaneszenten Feldes an der Oberfläche (P

e
out

A2
) numerisch berechnet (s.

Abb. 3.5)

Dieses modellierte Extinktionsspektrum zeigt eine Rotverschiebung und Ver-
zerrung (besonders im Bereich der anormalen Dispersion) gegenüber dem
Absorptionsspektrum das durch eine Lorentzkurve dargestellt wird (s. Abb.
3.4). Im rotverstimmten Bereich ist die Extinktion, im Fall der faserbasier-
ten Spektroskopie, stärker als die reine Absorption. Im blauverstimmten Teil
ist die Extinktion aber geringer als man durch Absorption erwarten würde.
Wegen der Energieabhängigkeit der Intensität des evaneszenten Feldes, kann
die Extinktion γ(E) auch bei Absorptionsübergängen mit gleicher Oszilla-
torstärke verschieden stark sein, was sich besonders bei sehr breiten Absorp-
tionsbanden bzw. bei Überlagerung von mehreren Peaks bemerkbar macht
(s. Abb. 3.6)
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Abbildung 3.4: Qualitative Darstellung des Extinktionsspektrum (rot) als
ni · nr; dies ist im Vergleich zum Absorptionsspektrum ni (im Modell eines
Lorentzoszillators), rotverschoben und verzerrt.

Aus diesen Betrachtungen können zumindest qualitative Aussagen über die
systematischen Eigenschaften der faseroptischen Evaneszenten-Wellen-Spektroskopie
gemacht werden. Wie weit diese zutreffen kann nun durch Vergleich mit rea-
len Spektren untersucht werden. Dazu wird ein Spektrum gewählt das dem
Monomeren, also den einlagigen Inseln von PTCDA Molekülen, entspricht.
Dieses wird mit einem Spektrum von PTCDA-Monomeren, aus den Mes-
sungen von Proehl et al. [Pro04], gegenüber gestellt (s. Abb. 3.7).(Da diese
Messungen mit unterschiedlichen Substraten durchgeführt worden sind, wird
hier die Linienverschiebung nicht berücksichtigt.)
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Abbildung 3.5: Numerische Berechnung der relativen Leistung des evanes-
zenten Feldes an der Oberfläche P e
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Abbildung 3.6: Modellrechnungen des Extiktionsspektrum γ(E)
=ni(E)nr(E)F (E) (rot) unter Berücksichtigung der Intensität des eva-
neszenten Feldes F (E) im Vergleich zu einem hypothetischen Spektrum als
Kombination von drei Lorentz-Funktionen ni (schwarz).
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Der Vergleich der relativen Peakhöhen der Absorptionsspektren zeigt Un-
terschiede bei kleineren Wellenlängen bzw. bei größeren Energien. Die Ab-
sorption scheint hier unterdrückt2, bzw. die relativen Oszillatorstärken der
Übergänge sind verringert.

Zur Korrektur der Energieabhängigkeit der Absorbanz wird die relative In-
tensität des evaneszenten Feldes numerisch berechnet und mit dem Polynom
aus dem Graph 3.3 gefittet.

F (E) = (0, 8− 0, 54E + 0, 01E2) (3.5)

γ(E)→ γ́(E) = γ(E)
1

F (E)
(3.6)

Das resultierende Spektrum in Abb.3.7 entspricht dann dem Imaginärteil der
dielektischen Funktion multipliziert mit der Energie; γ́(E) = Im(�(E))E.
Das entzerrte Spektrum ist mit

Im(�)E ∼ ∆R

R
(3.7)

proportional zur relativen Reflektivitätsänderung ∆R
R
durch die PTCDA Mo-

leküle bei der DRS Messungen [Pro05]. Daher sollten bei gleichen Moleküll-
agen auch gleiche Spektren zu erwarten sein.

Der Vergleich zeigt fast identische relative Oszillatorstärken unseres Spek-
trums, wobei die aber eine stärkere Ausprägung bzw. geringere Breite der
Peaks erkennbar ist.
Laut den Modellrechnung nach Proehl et al. [Pro05] von Spektren mit unter-
schiedlichen Inselgrößen, bei verdünnten Monolagen, ergeben gerade isolierte
Moleküle Spektren mit geringeren Peakbreiten.

Das Ergebnis dieses Vergleichs zeigt, dass mit dieser einfachen Messmethode
kleinste Bedeckungen von PTCDA Molekülen auf der Faser spektroskopiert
werden können. Die mit einfachen Korrekturen entzerrten Spektren weichen
zwar leicht von den experimentellen Resultaten von DRS Messungen ab,
entsprechen aber dafür qualitativ den theoretischen Voraussagen für isolierte
Moleküle.

2Die relativen Oszillatorstärken variieren unterhalb einer Monolage sehr viel schwächer
[Pro05]. Für genauen Vergleich müssen aber die Lagendicken bekannt sein.
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- gemessen
-korrigiert

- DRS

Abbildung 3.7: Gemessene Absorptionsspektren von Monomeren (blau) und
das dazu entzerrte Spektrum (grün) im Vergleich zu Reflektanzmessung
(DRS) von Proehl et al. [Pro04].
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3.2 Moleküldynamik

Bei den Experimenten mit dünneren Fasern (ca. 500 nm) und damit bei sen-
sitiveren Messungen, bei den sogar Monomer-Spektren aufgenommen wer-
den können, wird eine zeitliche Entwicklung dieser Spektren hinzu denen
von Dimeren und Oligomeren beobachtet, ohne daß dabei weitere Moleküle
evaporiert werden müssen. Damit kann nicht nur der Aufdampfvorgang spek-
troskopisch verfolgt werden, sondern auch die weitere Dynamik der Moleküle
auf der Faseroberfläche nach abruptem Abschalten des Molekülstroms.

Die zeitliche Entwicklung des Absorptionsspektrums zeigt beim Aufdampfen
nur eine Änderung der Gesamtabsorbanz (

R
A(E)dE), die spektrale Form

bleibt aber erhalten. Die größte Änderungen finden sich nach Unterbrechung
des Molekülflusses (s. Abb. 3.8). Erkennbar ist dabei eine starke Rotverschie-
bung von bis zu 45 meV und Verbreiterung des Spektrums der thermalisierten
Moleküle. Desweiteren fallen zwei Schnittpunkte der Spektren bei 2,3 eV und
2,65 eV auf. Solche sogenanten Isosbestische Punkte treten immer dann auf,
wenn durch einen Prozess Moleküle der Sorte A in Moleküle der Sorte B
(aber nicht in eine dritte Sorte C) übergehen, und die Molekülzahl von A+B
erhalten bleibt. In unserem Fall geht das Spektrum von isolierten PTCDA-
Molekülen in das von Dimeren über, es findet also Inselwachstum statt, bei
dem die Moleküle in den energetisch günstigeren Zustand des Kristallfilms
übergehen. Dieser Vorgang der Agglomeration findet an Raumluft sehr viel
schneller statt als im trockenen Vakuum, da das an der Faseroberfläche ad-
sorbierte Wasser maßgeblich zur höheren Mobilität der Moleküle beiträgt
[Fri05].

Gegenüber anderen sensitiven in-situ-Messungen, wie z.B Reflexionspektro-
skopie (DRS) [Pro05] mit 20-50 Sekunden Integrationszeit, ermöglicht die
faserbasierte Absorptionsspektroskopie, aufgrund der hohen Sensitivität und
hohen Zeitauflösung (ca. 0,3 s), schnelle Messungen, und erlaubt damit Mo-
leküldynamik an Raumluft zu verfolgen.
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Abbildung 3.8: Absorptionsspektren von PTCDA beim Aufdampfen (oben)
und nach gestoppten Molekülfluss (unten). Die Spektren thermalisierten Mo-
leküle sind bis zu 45 meV rotverschoben gegenüber den Monomerspektren
beim Aufdampfen. Innerhalb von 140 s geht das Monomer-Spektrum in
ein verbreitetes Dimer-Spektrum über. Die Moleküle agglomerieren dabei
zu zwei- und mehrlagigen Inseln.
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3.3 Detektion und Spektroskopie von NOx

Die hohe Sensitivität auf Absorption durch organische Farbstoffmoleküle auf
ultradünnen Fasern, macht diese Methode auch interessant zur Nachweis und
Spektroskopie von kleinen Konzentrationen von flüchtigen, bzw. gasförmigen
Substanzen, wie z.B. anorganischen Molekülen. Die bisherigen Ansätze in
diese Richtung nutzen ebenfalls das evaneszente Feld einer Faser, jedoch mit
dem Unterschied, dass eine Indikatorschicht auf den freigelegten Faserkern
dafür aufgetragen wird. Dabei wirkt sich nur die Reaktion des Indikators auf
die Absorption des transmittierten Lichts aus [MBS00]. Interessant dabei
sind die häufig untersuchten Luftschadstoffe, wie die Stickoxide (NOx). Da
der NO2-Anteil schon bei Wellenlängen im Sichtbaren absorbiert und deshalb
rötlich-braun erscheint, müsste es auch nah zur Faser oder vielleicht auf der
Faseroberfläche absorbierend wirken und mit unserem Aufbau nachweisbar
sein.
In diesem Experiment wird daher die Transmissionsleistung des Laserlichts
(λ =532 nm) durch eine 500 nm dünne Faser, die mit NOx-haltiger Luft
umströmt wird, mittels eines Photomultipliers (Hamamatsu R632) gemessen
und aufgezeichnet.
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Abbildung 3.9: Transmittierte Leistung des Laserlichts (λ =532 nm) durch
eine Faser im turbulenten NOx-Strom. Bei jedem Sprung trifft ein Schwall
NOx-Moleküle auf die Faseroberfläche und wird dort angelagert. Die Absorp-
tion bleibt dabei konstant bis die Moleküle durch heißen Luftstrom entfernt
werden.
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Das in einer Flasche durch Funkenentladung erzeugte NOx wird dabei nahe
der Faser freigelassen. Dieses unkontrollierte System an Luft führt zur Tur-
bulenzen, wodurch sich beim Niederschlagen der Molekülwolken die Trans-
mission verringert (s. Abb.3.9). Die Transmissionsleistung bleibt danach auf
dem gleichen Niveau. Mit jedem neuen Schwall wird also ein weiterer Teil der
Moleküle adsorbiert, wodurch die transmittierte Leistung schrittweise abfällt.
Durch eine Erhöhung der Laserleistung auf 1 mW (bei geblockten Photomul-
tiplier), bzw. durch heißen Luftstrom, können die Adsorbate wieder von der
Faser entfernt werden.

Zur Spektroskopie der adsorbierten NOx-Moleküle wird wieder eine Weiß-
lichtlampe als Lichtquelle verwendet, und der Photomultiplier durch ein Spek-
trometer ersetzt.

Das Absorptionsspektrum von adsorbierten NOx (s. Abb. 3.10 ) zeigt verbrei-
terte und überlappende Peaks und hat kaum noch Ähnlichkeit zum Spektrum
von Atmosphärischem NOx [VHSR02]. Dies liegt sicherlich an der Wechsel-
wirkung der adsorbierten Molekülen mit der Faseroberfläche, aber auch an
chemischen Reaktionen mit möglichen Verunreinigungen oder Wasser an der
Oberfläche.

Das Ergebnis dieses Versuchs zeigt, dass es beim Einsatz von ultradünnen
Fasern prinzipiell möglich ist Stickoxide bzw. NO2 bei kleineren Konzentra-
tionen nachzuweisen, ohne dass dafür spezielle Indikatoren benutzt werden
müssen. Wie selektiv diese Methode auf sehr verdünnte Gasgemische reagiert,
ob man durch spektrale Analyse verschiedene Gase unterscheiden kann, muss
jedoch in Zukunft untersucht werden.
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Abbildung 3.10: Absorptionsspektroskopie von NOx (schwarz) auf der Fa-
seroberfläche. Im Vergleich zu einem Spektrum von gasförmigem NOx
(rot)[VHSR02] ist durch chemische bzw. physische Adsorption das Spektrum
stark verändert; die Peaks sind verbreitert und überlappend.
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3.4 Absorption von Cäsium Atomen auf einer Faser

In einem parallel laufendem Experiment, dessen Ziel das Fangen und Spei-
chern von kalten Cäsium-Atomen im evaneszenten Feld einer ultradünne Fa-
ser ist, wurde eine graduell abnehmende Transmission der im Ultrahochva-
kuum befindlichen Faser beobachtet. Dabei ist selbst schwache Absorption
ausreichend um die Faser schon bei ca. 1 mW Lichtleistung zum Durch-
schmelzen zu bringen.

Um den Grund für diese Absorption herauszufinden, wurde das Transmissi-
onsspektrum einer solchen Faser zu verschiedenen Zeiten (hier ca. ein Monat
Abstand) aufgenommen und hieraus die Absorbanz bestimmt (s. Abb. 3.11).

Das dabei gewonnene Absorptionsspektrum zeigt eine etwa 400 nm breite
Absorptionsbande mit einem Maximum um 900 nm, nahe der D Linien von
Cäsium (bei 852 nm und 894 nm). Es zeigt aber auch schmale Peaks und Dips
(∆λ ≈ 10 nm) die deutlich aus dem Rauschen hervortreten. Die Ursache für
die Absorption auf so einem großen Wellenlängenbereich findet sich vermut-
lich in der physischen bzw. chemischen Adsorption von Cäsium-Atomen.

Die kleine Verschiebung des Maximums und die starke Verbreiterung der
Absorptionslinien entsprechen hierbei den Werten für Natrium-Atomen auf
Saphiroberflächen [B-B85]. Vermutlich ist die Relaxation von Alkali-Atomen
an Oberflächen sehr effektiv, da die physische Adsorption von Atomen eine
starke Verbreiterung der Übergangslinien nach sich zieht (s .Kap. 1.3). Aber
auch Dipol-Dipol Wechselwirkungen dieser Atome mit der Faseroberfläche
können zur (inhomogenen) Verbreiterung der Absorptionslinien beitragen.
Die feine Struktur in unseremAbsorptionsspektrumwird wahrscheinlich durch
chemische Verbindungen von Cäsium mit Halogenen oder Sauerstoff an der
Faseroberfläche verursacht, möglich sind aber auch Verunreinigung des Va-
kuum durch z.B. Pumpenöl usw. .

Diese Messung könnte einen interessanten Ausblick auf die Untersuchung
von Atomen an Oberflächen sowie der lichtinduzierten Desorption eröffnen.
Das Ziel der nächsten Messungen ist es herauszufinden, ob es gelingt die
Faser wieder frei von Cäsium-Atomen zu bekommen und zu halten. Durch
die Realisierung einer faseroptischen Dipolfalle würde es dann möglich sein,
einzelne freie Atome nahe der Oberfläche zu detektieren bzw. sie in starker
Kopplung mit dem evaneszenten Feld zu untersuchen.
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Abbildung 3.11: Absorptionsspektrum von auf einer Faser adsorbiertem Cä-
sium. Eine sehr breite Absorptionsbande erstreckt sich von 550 nm bis über
1100 nm mit einem Maximum um 900 nm. Ähnlich breite Spektren wurden
schon in Experimenten mit Natrium auf Saphiroberflächen gemessen [B-B85].
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden Experimente zur faserbasierten
Absorptionsspektroskopie aufgebaut und durchgeführt.
Dabei stand die Erforschung des Konzeptes von Evaneszenten-Wellen- Spek-
troskopie mit ultra-dünnen Fasern Vordergrund. Es wurde dazu organische
Farbstoffmoleküle an die Faseroberfläche aufgedampft, und Absorptionsspek-
tren bei unterschiedlichen Bedeckungen und Faserdicken untersucht.

Die hier dargebrachte Ausarbeitung zielte daher darauf hin, diese Methode
näher kennenzulernen, und sie im Hinblick auf die Besonderheiten der Licht-
propagation in ultradünnen Fasern sowie der Absorption durch angelagerte
Moleküle zu charakterisieren.
Daher wurden in Kap. 1 die theoretischen Grundlagen vorgestellt, die für
die mathematische Beschreibung der Propagation und Absorption von Licht,
von Bedeutung sind. Die Lösungen der Maxwellgleichungen zeigen, dass eine
wellenleitende ultradünne Faser das Licht auf einem Modenfelddurchmesser
kleiner als die eigene Wellenlänge auf prinzipiell unbegrenzter Länge führen
kann. Dabei wird durch die hohe Intensität des evaneszenten Feldes an der
Faseroberfläche die Absorptionswahrscheinlichkeit der angelagerten Atome
oder Moleküle gesteigert.

Im Weiteren wurden daher die Effekte behandelt, die im Zusammenhang der
Adsorption, also der Anlagerung von Atomen und Molekülen an die Fasero-
berfläche, eine Rolle spielen und dadurch Einfluß auf deren spektroskopische
Eigenschaften nehmen.

Im experimentellen Teil dieser Arbeit wurde die Herstellung der ultradünnen
Fasern beschrieben, und die dafür notwendige Apparatur vorgestellt. Deswei-
teren wurde der experimentelle Aufbau zur Realisierung der hochsensitiven
Absorptionsspektroskopie dargestellt.

Es wurden zahlreiche gemessene Spektren organischer Moleküle, besonders
von PTCDA, präsentiert und mit Messungen aus der aktuellen Literatur
verglichen. Durch den Vergleich dieser Spektren wurden nicht nur die syste-
matischen Besonderheiten durch das evaneszente Feld deutlich, sondern vor
allem die Empfindlichkeit auf kleinste Moleküldichten.
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Durch den Einsatz von ultra-dünnen Fasern als Sensoren, konnten dabei
selbst Spektren von isolierten Molekülen aufgenommen werden. Damit sind
schon 106 Molekülen einer Probe ausreichend, um qualitativ hochwertige
spektroskopische Aufnahmen erzielen zu können

Der Vorteil unserer Methode findet sich aber nicht nur in der Sensitivität,
sondern auch in der universellen Anwendbarkeit beim Nachweis verschieden-
ster Substanzen. Dieser einfache Aufbau sollte leicht in einem kompakten
Gerät realisieren lassen und schnelle in-situ Messungen ermöglichen.

Die weitere Entwicklung zur Steigerung der Sensitivität der faseroptischen
Spektroskopie wird es sein; durch Fertigstellung einer neuen Ziehanlage noch
dünnere Fasern herzustellen. Der Einsatz von optimierten Fasern und rauschär-
meren Spektrometern in naher Zukunft, kann die Detektion und Spektro-
skopie von kleinsten Probenmengen bis hin zu wenigen hundert Molekülen
ermöglichen. Damit würde man dem ultimativen Ziel, der spektroskopischen
Untersuchung von einzelnen Molekülen bei Raumtemperaturen, ein Stück
näher kommen.
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