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500 Hz Laser System for
Sum-Frequency Vibrational Spectroscopy

Abstract

This work reports on the design and performance of a 500iddsecond laser system specifi-
cally developed for sum-frequency spectroscopy of molegidaations at interfaces, and on its
applications to the study of potential-dependent CO adsarptithe Pt(111)/aqueous electro-
lyte interface.

The experimental setup consists of a picosecond Nd:YA& Ilsystem operating with a pulse
frequency of 500 Hz, and on optical parametric generatorif@nglystem for the generation of
tunable picosecond pulses in the medium infrared. Laserspaist.064um with 0.9 mJ pulse
energy and about 25 ps pulse duration are produced by regenanapiifecation of picosecond
pulses from a laser diode-pumped, mode-locked Nd:YAG oscillater laser diode-pumped
Nd:YAG amplifier at a repetition rate of 500 Hz. Since milarger pulse energies are required
for efficient frequency conversion in the parametrionegator/amplifier system, the avialable
laser pulse energy at 1.06# is increased to a level of about 9 mJ by one-passfiaatmn in
two flashlamp-pumped Nd:YAG laser amplifiers. Spectrum andcautelation traces indicate
considerable self-phase modulation of the amplified puwildesh have a pulse duration as short
as 12 ps.

Tunable pulses in the medium infrared for vibrational 8pscopy are obtained by optical pa-
rametric amplification of near-infrared seed pulsesvo &ngle-tuned AgGaSrystals pumped
with a fraction of the energy of the amplified Nd:YA&sér pulses. The seed pulses which are
tunable between 1.2 and 1um are produced by optical parametric generation and two-pass
amplification in two angle-tune@-barium borate (BBO) crystals pumped by the second harmo-
nic (0.532um) of the remaining fraction of the amplified Nd:YAGséa pulses. The spectrally
broad-band parametric emission of the BBO crystalanisowed down with a diffraction grating
between the two passes of amplification. The opticadrpatric system produces at a repetition
rate of 500 Hz high-power infrared pulses tunable from 1.2.3um with pulse durations of
approximately 9 ps, bandwidths of typically 4 tin the medium infrared, and pulse energies of
70 pJ at 5pum and 16QuJ at 3.33um.

The potential of this new laser system is demongtraténfrared-visible sum-frequency genera-
tion (SFG) experiments to study the potentail dependehéOoadsorption and CO adlayer
phase transition at the Pt(111)/sulfuric acid interfadas Pt(111)/CO/electrolyte system has
been selected as a well-defined and well-characteripetéinsystem for molecular chemisorpti-
on. Moreover, CO adsorption at Pt electrocatalystanigmportant intermediate step in the
electrooxidation of organic fuels such as methanahénSFG experiments of the present work
the resonant excitation of the intramolecular shietg vibration of adsorbed CO molecules with
tunable infrared pulses is up-converted to the sum-frequesiicy 0.533um laser pulses. Expe-
riments where performed on flame-tempered Pt(111) sing&atrelectrodes in a CO-saturated
aqueous solution of 0.5 M,BO,. When CO is adsorbed at a potential of 80 mV versusethe
versible hydrogen electrode (RHE), resonances at appately 1786 cm and 2066 crh are
observed in the SFG spectra corresponding to CO adsosttibinee-fold hollow sites and on-
top sites, respectively. These bands are indicatiae (@2) adsorption structure of CO as re-
vealed in previous scanning tunneling microscopy studigbi®Bystem. A fast increase of the
potential to 500 mV/RHE causes the appearance of new barggroximately 1847 chnand
2062 cnit which are characteristic of CO adsorption at (neédge and (near-)on-top sites,
respectively, of a19xvV19)R23.4° adsorption structure, and the disappearance of ttie bfin
the (22) structure. When CO is adsorbed at 500 mV/RHE the SFGrasow that the phase
transition from the (82) to the {/19xvV19)R23.4° structure is completed within few minutes,
while for adsorption at 600 mV/RHE thex@) structure is rather stable.
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1 Einleitung

Die Summenfrequenzschwingungsspektroskopie (SFG-Spektroskopa)stimmbarer Infra-
rotstrahlung ist eine bewéahrte Methode zur Untersuchundiadekilen an Grenzflachen z.B.
in elektrochemischen Systemen aus Metallelektroden usdidgen Elektroden [Pere94a, De-
de2000], die sich gegeniuber anderen Schwingungsspektroskopien dartiohke Grenzfla-
chenempfindlichkeit auszeichnet [Guyo87, Hunt87]. Fir diese eAdwng werden durch-
stimmbare Lasersysteme mit hohen Pulsenergien und kBmdedauern im mittleren Infrarot
bendtigt, die durch optisch-parametrische Frequenzkonvensionchtlinear-optischen Kri-
stallen aus leistungsstarken Pikosekundenpulsen erzeugt wendemnKé&rau93a]. Fiur eine
effiziente Anwendung dieser Methode ist aber nicht me Bbhe Einzelpulsleistung des Pum-
plasers wichtig, sondern auch eine mdglichst hohe Pglsfrez, die in den meisten bisherigen
Arbeiten auf diesem Gebiet wegen der Verwendung lampengepumpssiv modengekop-
pelter Nd:YAG-Laser auf 10 bis 20 Hz beschrankt war.

Eine mogliche Quelle solcher Laserpulse sind Nd:YAG-Feptitaser, die sich wegen ihrer
Zuverlassigkeit, Wartungsarmut und Effizienz in vielen Anduwngsbereichen bewéhrt haben
und deren Entwicklung immer noch nicht abgeschlossemnisRahmen dieser Entwicklung
wurde das Prinzip der regenerativen Verstarkung angewandtefatiem Mal von Belanger et
al. [Bela74] bei C@Lasern), bei dem ein schwacher Startpuls aus einemngekieppelten
Laser, in dieser Arbeit auch ,Seedlaser” genannt, nerneiexternen Resonator mittels Viel-
fachdurchgang durch ein Lasermedium verstarkt und meist beclEgn der maximalen Puls-
energie aus dem Resonator herausreflektiert wird. Walmemélchst regenerative Verstarker
mit blitzlampengepumpten Verstarkerkopfen zur Generierung Ri@asekundenpulsen mit
Pulsenergien im Milljoulebereich gebaut wurden [Saee9@88Bizwurden diese spater durch
laserdiodengepumpte Systeme verdrangt [Giff92, Selk94, Walk94]d&wafiir sind die gro-
Rere Stabilitat, Wartungsarmut und Pumpeffizienz von dasgen gegeniber Blitzlampen.
Dabei werden die zunachst hbheren AnschaffungskosterLaserdioden durch ihre grol3e
Lebensdauer mehr als ausgeglichen.

Bei der Entwicklung unseres regenerativen Verstarkers &onnir auf Veroffentlichungen
Uber ein bereits bestehendes System von Walker atiréickgreifen [Walk94], welches Piko-
sekundenpulse mit Energien im Milljoulebereich und Wiededteh im kHz-Bereich lieferte.
Unser neu entwickeltes System liefert ebenfalls Plkasgdenpulse mit Pulsenergien im Milli-

joulebereich, wobei wir aus technischen Grinden eireniederholrate von 500 Hz einhalten.
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Da die Pulsenergien aus dem regenerativen Verstarker filmadigolgenden Prozesse nicht

ausreichten, muf3ten wir eine Nachverstarkung der Pulsefidlureh. Dazu flhrten wir den

Umbau eines kommerziellen gitegeschalteten Nd:YAG-Lagarsinem Linearverstarker

durch. Dieser Linearverstarker besteht unter anderemmveaidlitzlampengepumpten Verstar-

kerkopfen, die eine feste Pulswiederholrate von 500 Hzzkesitnd somit die Pulswiederhol-

rate des Lasersystems vorgeben.

Die Laserpulse aus dem Linearverstarker sind der Ausgangspumkrzeugung der durch-

stimmbaren Strahlung mittels nichtlinear-optischerzBsse in parametrischen Kristallen. Bei

der Entwicklung unseres Systems konnten wir teilweiseKaufponenten des Vorgangersy-

stems zurtckgreifen, das 1993 von Krause et al. [Krau93a, Krae®8bickelt wurde und

eine Pulswiederholrate von nur 10 Hz besal3. Unser Aufbaltizeugung durchstimmbarer

Strahlung besteht grob aus zwei Teilen, die im folgendsohvieben werden:

a)

b)

Der parametrische Erzeuger/Verstarker besteht untErem aus zwes-Bariumborat-
Kristallen (BBO) und einem Reflexionsbeugungsgitter. Wiédhia den BBO-Kristallen der
eigentliche parametrische Prozel} stattfindet, dientRédiexionsbeugungsgitter zur Re-
duktion der Bandbreite der erzeugten Strahlung. Gepumpt wird dieseuger/Verstarker
mit der frequenzverdoppelten Strahlung (532 nm) eines TeilStahlung aus dem Line-
arverstarker. Durch Einstellung der Phasenanpassung derkiBBi@Hie und des Refle-
xionswinkels des Beugungsgitters erhalt man einen Duranbemeich von etwa 1.2 —
2.1um.

Der parametrische Verstarker aus zwei SilberthiagKiltistallen (AgGag erweitert
durch Differenzfrequenzerzeugung (DFG) zwischen der eingpdistnaparametrischen
Strahlung und dem anderen Teil der Strahlung aus dem Linsi@mnker den zuganglichen
Spektralbereich bis in das mittlere Infrarot, so daf3emen Durchstimmbereich von etwa
1.2 — 8.3um erhalten. Dabei werden Pulsenergien bis 0.16 mJ drreiak bei einer Puls-

wiederholrate von 500 Hz einer mittleren Leistung von 80 emf¥pricht.

Im zweiten Teil der Arbeit wird die Leistungsfahigkeit dagwickelten Systems anhand der

SFG-Spektroskopie an Grenzflachen demonstriert. Untdrsvih dabei die Adsorption von

Kohlenmonoxid (CO) auf einer einkristallinen Platinpeoinit definierter (111)-Oberflache,

was im folgenden kurz als Pt(111) bezeichnet wird. Obwsldieh hierbei um ein sehr gut

untersuchtes System handelt, gibt es noch zahlreidemeofragen, die mit dem neuen

500 Hz-System geklart werden kdnnen. Bei dieser Untersuchetiyste, die auch als Sum-
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menfrequenz-Schwingungsspektroskopie bezeichnet wird, wevearLaserstrahlen, ein fre-
quenzfester im sichtbarem),) und ein durchstimmbarer im infraroten Frequenzbereigh)(

auf der Probe Uberlagert und das entstehende SFG-Sigrid@mfiitequenzv,.; = w,

vis T Wir
detektiert. Bei Ubereinstimmung der Frequeag, mit einer Anregung der Grenzflache
kommt es zu einer resonanten Uberhéhung des SFG-Sidrtaldiir die SFG-Spektroskopie
mufd der Durchstimmbereich des infraroten Strab|s den Spektralbereich der zu untersu-
chenden Anregungen abdecken. Durch die Wahl der zweiten Reequge im sichtbaren
Spektralbereich kann das resultierende SFG-Signal in &pehtralbereich gelegt werden, in
dem es leistungsstarke Photomultiplier mit Einzelphotamefiedlichkeit gibt.

Die SFG-Spektroskopie beruht auf einen nichtlinear-opis&tffekt zweiter Ordnung und hat
bei der Untersuchung von Grenz- und Oberflachen den Yai&fl die nichtlineare Suszepti-
bilitat zweiter Ordnungy'? innerhalb inversionssymmetrischer Materialien Wigssigkeiten,
vielen Metallen sowie Elementhalbleitern in Dipolaeéing verschwindet und somit das SFG-
Signal hauptsachlich von der symmetriebrechenden Géehefl kommt [Zhu87, Hunt87,
Du93]. Gegentber der IR-Spektroskopie gibt es bei dieser keoiohit die Notwendigkeit,
mit einem Referenzspekterum ohne die zu messenden Molekiilgcingen zu einem Diffe-
renzspektrum zu gelangen.

Die Adsorption von CO auf Platinelektroden ist Bestahd##ilreicher Veroffentlichungen seit
der frihen Arbeit von Langmuir et al. gewesen [Lang22].G&mnd ist, dal’ bei der Oxidation
organischer Verbindungen wie Methanol CO entsteht,heslauf der Platinoberflache adsor-
biert und die Katalysatorwirkung des Platins beeintrachtiggnn [Pere94a, Mora95]. Zum
Verstandnis der bei der CO-Adsorption auf der Platinciehd ablaufenden Prozesse sind
Modellexperimente an einkristallinen Proben hilfreicla, hierbei die Adsorption unter defi-
nierten und reproduzierbaren Bedingungen untersucht werden kann.

Bei unseren Experimenten wurde als Elektrolyt eine 0.@amadbchwefelsdure (BO,) ver-
wendet, die durch Einleitung von CO-Gas mit CO gesattigteekonnte. Die Potentialkon-
trolle wurde durch eine reversible WasserstoffelektrétieE) als Referenzelektrode gewahr-
leistet. Die Aufnahmen der SFG-Messungen erfolgten stetsr Dinnschichtbedingungen,
d.h. wahrend Aufnahme der SFG-Spektren existierte eineedalaktrolytschicht von schat-
zungsweise 1.5m zwischen Platinprobe und GaFrisma. Zur Untersuchung der bei der CO-
Adsorption ablaufenden Prozesse haben wir die CO-Adsaorptiter verschiedenen Bedin-
gungen, wie Adsorption bei verschiedenen elektrochemidebtamtialen oder Potentialsprung

nach der Adsorption, betrieben.
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2 Aufbau eines laserdiodengepumpten regenerativen Nd:YAG-Vstarkers

2.1  Aufbau und Funktion des regenerativen Verstarkers

Bei der regenerativen Verstarkung [Bela74] wird ein relstiwacher Startpuls in einen La-
serresonator eingekoppelt, erfahrt zunéchst bei jedenmh@amg durch das Lasermedium eine
Verstarkung und wird (normalerweise) bei Eintreten e@ttigung der Verstarkung wieder
aus dem Resonator herausreflektiert. Die Pionierarbeite Entwicklung dieses Lasertyps von
Lowdermilk und Murray [Lowd80, Murr80] legten dabei die GrundlageEntwicklung von

regenerativen Verstarkern, die Infrarotpulse mit Pulsdamerfikosekundenbereich und Pul-
senergien im Milljoulebereich lieferten. Zunachst Biitzlampen gepumpt, wurde spater auf
laserdiodengepumpte Verstarkerkdpfe gewechselt (z.B. [Giffolk9& Walk94]). Den Me-

chanismus der regenerativen Verstarkung wollen wir arspigiunseres Aufbaus diskutieren,

den wir in Abbildung 2.1wiedergegeben haben.
500 Hz Wiederholrate

18.9 ps Pulsdauer (FWHM) 100 MHz Wiederholrate
0.23 nm Bandbreite (FWHM) 18.7 ps Pulsdauer (FWHM)
1.03 mJ Pulsenergie 0.16 nm Bandbreite (FWHM)
ﬁ? 1.65 nJ Pulsenergie
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R=100% Nd:YAG Laserkopf polarisator 1 5 % Transmission

Abbildung 2.1:  Aufbau des regenerativen Verstarkers (Aufsicht) mit den gemessemtamn \WNir
Pulsdauer, spektrale Bandbreite und Pulsenergie.

Oben rechts in der Abbildung 2.1 erkennt man den ,SeedldBiser laserdiodengepumpte,
akustooptisch-modengekoppelte Nd:YAG-Laser der Firma LightwEleetronics (Modell
131-1064-100) emittiert bei einer Wellenlange von 1064 nm mitr aiiederholrate von

100 MHz. Zuné&chst lieferte er eine Leistung von 220 mW, lekedangs im Laufe von 3 Jah-
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ren, wahrscheinlich durch Alterung der Pumpdioden, auf 160 - 170abd¥sunken ist. Die
Pulsdauer ist vom Hersteller des Lasers zu < 25 ps spazifiziobei wir zur Kontrolle Puls-
dauer und Bandbreite der Strahlung nachgemessen habenKa@ted 2.4). Die Laserpulse
verlassen den Laser so, dal3 sie sich horizontal aechdbhene des Tisches bewegen, auf dem
der Laser montiert ist. Dabei sind sie parallel zucAabene polarisiert (spezifiziertes Verhalt-
nis 668:1).

Dem Seedlaser folgt ein zweistufiger Farady-Isolator déloFR 1060/5 TS ST / HP der
Gséanger Optoelektronik GmbH) mit einer freien Apertur Bomm. Dieser transmittiert die
Strahlung des Seedlasers (Einfligedampfung < 1 dB) und blockt d@eau¥erstarkerreso-
nator zurtckreflektierte Strahlung (Extinktion > 60 dB). [Eetrittsstufe fur die relativ
schwachen Seedpulse besteht aus zwei dielektrischeri&ieahirfeln und einem polarisati-
onsdrehendem TGG-Kristall (Terbium-Gallium-Granat) Pé&rmanent-Magnet. Da die zu-
ruckreflektierten Pulse aus dem Verstarkerresonator wiebkestiirker sind als die Seedpulse,
sind in der zweiten Stufe die beiden Strahlteilerwurfel cdurzwei Brewsterwinkel-
Polarisatoren fur gro3e Intensitaten ersetzt. JedstUfeides Farady-Isolators dreht die Pola-
risation des Laserstrahls um 45°, d.h. die Polarisatioth msgesamt um 90° gedreht und der
transmittierte Strahl ist dansenkrechizur Tischebene polarisiert.

Um die Verluste der in den Resonator eingekoppelten Pulgéchgi klein zu halten, folgt
dem Faraday-Isolator ein Linsenteleskop, welches Dursseneind Divergenz der Seedstrah-
lung der TEMo-Mode des regenerativen Verstarkers anpaldt. Die Eigdtesciaer TEM-
Mode im Resonator bezlglich Strahldurchmesser und Divengedzin Kapitel 2.2 bei der
Berechnung des Verstarkungsresonators néher erlautertrwerde

Faraday-Isolator und Teleskop folgt eine unbeschichteté-Bltte, die zur Einkopplung der
Seedpulse in den reg. Verstarker bzw. zur Auskopplung der \kestdPulse aus dem reg.
Verstarker dient. Sie reflektiert bei unserer Konfigunatungefahr 10 % der einfallenden
Strahlung. Der reflektierte Anteil wird mittels eineschreflektierenden Spiegels und zweier
Dunnschichtpolarisatoren (unter dem Brewsterwinkel von) %6°den Verstarkerresonator
eingekoppelt. Die besteht aus zwei Laserspiegeln, dendiedengepumpten Laserkopf, ei-
nem Dinnschichtpolarisator, einer Pockelszelle, eind4-Platte und einer Apertur
(Durchmesser = 1.3 mm). Im folgenden Abschnitt wollen di#¢ Komponenten des Resona-

tors einzeln diskutieren.
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» Der Laserkopf

Der wassergekuhlte Laserkopf wurde am Fraunhofer Institute&ertechnik in Aachen ent-
wickelt und gebaut. Er besteht aus einem Nd:YAG-Kristhdl, transversal von 16 Laserdi-
oden gepumpt wird, die ihre Leistung bei Wellenlangen von 802s%d0d.22 nm einstrahlen.
Damit liegt die Emissionswellenldnge der Pumpdioden aufﬁ?gmAbsorptionsband der Nd-
Atome im YAG-Wirtsgitter, wodurch die Pumpenergie weselntiffektiver als bei Pumpen
mit Blitzlampen absorbiert wird. Die emittierte Weli@nge der Pumplaserdioden reagiert sehr
empfindlich auf Anderungen der Kihimitteltemperatur (0.2 - 0.&)nso dal eine moglichst
stabile Kuhlmitteltemperatur flr einen stabilen Lasenble unverzichtbar ist. In unserem Sy-
stem wurde bei einer Kiihiwassertemperatur von 13.6° Cs¢at@litat vont 0.1° C realisiert.
Als Stromquelle dient ein Netzteil, welches einen kanérlichen und einen gepulsten Betrieb
der Laserdioden erlaubt. Das gepulste Pumpen des Laseltstalgezwei Vorteile gegentber
einem kontinuierlichen Betrieb:
a) durch Variation von Starke und Pulsdauer des Diodensisbras mdglich, die thermisch
induzierte Linsenwirkung des Laserstabes (kurz: thermisicise) zu variieren,
b) durch den gepulsten Betrieb wird die Belastung des Lalsesstand der Pumplaserdioden
reduziert.
Bei der Berechnung des Resonators in Kapitel 2.2 wird auhdmnische Linse des Lasersta-
bes nédher eingegangen werden. Der Nd:YAG-Kristall ist 80lamg, hat eine zylindrische
Form mit einem Stabdurchmesser von 3 mm und ist zu camit%d-Atomen dotiert. Die
Pumpdioden werden bei 500 Hz mit einer Pulsdauer von 1.75 msnamd $trom von 23.4 A
betrieben. Die resultierende Pumpleistung der Laserdiotdan usniserem Fall aus mel3techni-
schen Grunden nicht zuganglich. Dem Datenblatt des Lgdfesk@&bnnen wir jedoch entneh-
men, dal? die Laserdioden wahrend des Einbrennvorgangadyai 8trom von 40 A und einer
Temperatur von 20° C eine Pumpleistung von insgesamt ca. @28 &her Wellenldnge von

ca. 804 nm abstrahlten.

e Die Pockelszelle

Die Pockelszelle, deren Wirkung auf den Pockelseffekt zurlickairfiist, wirkt als schaltbare
A 4-Platte. Damit ist die Eigenschaft bestimmter Klistgemeint, bei Anlegen eines elektri-
schen Feldes doppelbrechend zu werden (siehe z.B.[Born&888oYari89]). Es gibt zwei
Arten von Pockelszellen: eine, bei der das elektrisehe parallel zur Strahlrichtung angelegt

wird (longitudinaler Pockelseffekt), und eine, bei der das Eenkrecht zur Strahlrichtung
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angelegt wird (transversaler Pockelseffekt) [Kami66, HuGYddr verwendeten Pockelszelle
wird der transversale Pockelseffekt ausgenutzt, der Lesldrgtropagiert dabei parallel zur
optischen Kristallachse und die Gro3e der erzeugten Doppkibrg ist proportional zur an-
gelegten Spannung.

Die Pockelszelle in unserem Resonator stammt von dentQm Technology, Inc. (Model
QS-3-2) und enthalttwei BBO™-Kristalle mit 3x3mm Querschnittsfliche und jeweils 17 mm
Lange. Die Zelle hat bei einer Wellenlange von 1064 m@& €ransmission von 95 % und wird
mit einerA/4-Spannung von 2.9 kV betrieben. Bei dieser Spannung wirldetie also als\/4-
Platte und andert die Polarisation transmittierendeahftng von linear auf zirkular und um-
gekehrt.

Die Pockelszelle ist direkt unterhalb eines Hochspannigigsts (Modell HVP-590-D-QS-3-
19H) installiert, der von einer Spannungsversorgung (ModéR4d4003) mit der ndtigen Be-
triebsspannung fur die Elektronik des Treibers und einer $f@ctmung versorgt wird. Durch
die Installation des Spannungstreibers direkt an der Ktieen die Spannungszuleitungen zur
Pockelszelle verkirzt, damit die Induktivitdten der Zuleitungetuziert und die Schaltzeiten
der Zelle verkleinert werden. Wenn beide Elektroden audlgda Potential liegen (2.9 kV ge-
gen Masse), ist die Pockelszelle nicht aktiv, d.h. isati€hase liegt kein elektrisches Feld an
den Kristallen an und die transmittierende Laserstrardufégrt keine Anderung der Polarisa-
tion. Die Schaltung der Zelle erfolgt mittels zweierggersignale (ab jetzt mit , Triggerl® und
»rrigger2* bezeichnet), die von der Steuerelektronik derkBiszelle zum Spannungstreiber
gesendet werden. Mit Triggerl wird das Potential einer Eldktauf Null gesetzt und damit
ein elektrisches Feld an den BBO-Kristallen in der Plszk#le angelegt. In dieser Phase wirkt
die Pockelszelle wie eing4-Platte. Durch Trigger2 wird das Potential der anderektitlge
ebenfalls auf Null gesetzt, so dal? beide Elektroden waadagleichem Potential liegen und an
den Kristallen der Pockelszelle kein elektrisches Feldrraaliegt. In dieser Phase andert die
Pockelszelle nicht die Polarisation der transmittideenStrahlung. Vereinfacht kann man also
sagen, dal3 mit Triggerl das elektrische Feld an den Karstatigelegt und mit Trigger2 wie-
der abgestellt wird. Die Schaltzeiten des Hochspannuitgstsesind zu 3.4 ns beim Einschal-
ten bzw. zu 3.7 ns beim Abschalten der Hochspannung gperifDabei betragt die kleinst-
maogliche Zeit zwischen Ein- und Ausschalten der Spannurgyuha die grol3tmagliche Zeit
999 ns.

! BBO =pB-Bariumborat, BaBO,
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2 Aufbau eines laserdiodengepumpten regenerativen Nd:YAGavikeess
2.1 Aufbau und Funktion des regenerativen Verstarkers

e Die Keramikapertur

Die Keramikapertur (Durchmesser = 1.3 mm) dient zur Untekdrigc hOherer Transversal-
moden. Da sie zum Verstandnis der Wirkungsweise des regeaerderstarkers nicht wich-
tig ist, soll sie erst in Kapitel 2.2 bei der Berechnung daserresonators naher besprochen

werden.

e Die DuUnnschichtpolarisatoren

Die unter dem Brewsterwinkel von 56° eingebauten Dinndgluirisatoren sind hochreflek-
tierend fur Strahlung, die senkrecht zur Einfallsebenerip@le ist (= senkrecht zur Tischfla-
che polarisiert) und hochtransmittierend fur Strahlungpdmllel zur Einfallsebene polarisiert

ist (= parallel zur Tischflache polarisiert).

¢ Die A/4-Platte

Die A/4-Platte ist so eingebaut, dal3 aus einfallendem lindarigertem Licht zirkular polari-

siertes Licht wird und umgekehrt.

* Die Laserspiegel

Der linke Spiegel in Abbildung 2.1 (Spiegel 1) ist konvex (Kriimgsradius: -500 mm) und
besitzt eine nominelle Reflektivititdt von 100%. Durclafeines konvexen Spiegels konnte
der Resonator kiirzer gebaut werden, als dies bei Einbasi lRlan- oder Konkavspiegels der
Fall gewesen ware. Der rechte Spiegel in Abbildung 2.1 ¢8p) ist ein Planspiegel und
reflektiert 95% der einfallenden Strahlung. Die transerittin 5% werden mit Hilfe eines 45
Spiegels fur 1064 nm auf einen Keramikstrahlblocker gelenktdiendiffuse Streustrahlung
mit einer Silizium-Photodiode zu registrieren. Dadurchehabir die Mdglichkeit, die zeitliche
Entwicklung der Pulsverstarkung im regenerativen Verstardeverfolgen. Zusatzlich wird
die Justage des Resonators durch diesen 5%-Auskoppelspiegitierdrddichtert, da man im
gutegeschalteten Betrieb die transmittierte Leistungehidem 5%-Spiegel messen und die

Laserleistung durch Justage der Resonatorkomponenten nraxirkann.
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2 Aufbau eines laserdiodengepumpten regenerativen Nd:YAGavikeess
2.1 Aufbau und Funktion des regenerativen Verstarkers

Im folgenden werden wir die Funktionsweise des regenenaMerstarkers detailliert be-

schreiben, indem wir in verschiedene Phasen unterteile

a) Ausgeschaltete Pockelszelle:

Die vom Seedlaser kommenden Pulse sind nach TransmiessoRaraday-Isolators senk-
recht zur Tischflache polarisiert und werden deshalb eatbeb Diinnschichtpolarisatoren
reflektiert. Die am Dunnschichtpolarisator 1 in Richt@megel 2 reflektierten Pulse trans-
mittieren Pockelszelle uni/4-Platte. Beim ersten Durchgang durch alié-Platte andert
sich die Polarisation der Strahlung von linear auf zirkular Puls wird an Spiegel 2 reflek-
tiert und &ndert seine Polarisation beim erneuten Dunchdarch die\/4-Platte zu parallel
zur Tischflache. Aufgrund dieser Polarisation transmitti®r Puls nun den Dunnschicht-
polarisator 1 und wird nach Durchgang durch den Laserkopf amgebieeflektiert. Der
Puls transmittiert nochmals durch Laserkopf und Dunnsgioddntisator 1, &ndert beim
wiederholten Durchgang durch dvé-Platte die Polarisation auf zirkular, wird an Spiegel 2
reflektiert und ist nach erneuter TransmissionXdérPlatte senkrecht zur Tischflache pola-
risiert. Mit dieser Polarisation wird der Puls an Dumiddpolarisator 1 aus dem Resonator
reflektiert, d.h. der Puls aus dem Seedlaser wird nur zwdimeh den Laserkopf verstarkt.

Dadurch kann sich in dieser Betriebsphase eine hohézBagsinversion ausbilden.

b) Eingeschaltete Pockelszelle:

In diesem Fall wirkt die Pockelszelle alsl-Platte. Die Wirkung der eingebautet-Platte
wird dadurch bezweimaligenDurchgang durch Pockelszelmd A/4-Platte kompensiert.
Ein parallel zur Tischflache polarisierter Laserpulsdvép lange im Resonator bleiben, wie
die Pockelszellenspannung anliegt. Der im Resonator .gefery Puls wird bei jedem
Durchgang durch den Laserkopf eine Verstarkung erfahrenebimben Pulsenergien eine
Sattigung der Verstarkung eintritt und der Puls wieder schwaeird. In der Regel

mochte man den Puls auskoppeln, wenn er maximale Pulsehesifizt.

c) Auskopplung des Pulses:

Um den Strahl mittels Dinnschichtpolarisator 1 aus desof&or zu reflektieren, muf3 die
doppelbrechende Wirkung der Pockelszelle abgestellt werdes.niif3 passieren, wéahrend

sich der Puls ,links" von der Pockelszelle befindet.
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2 Aufbau eines laserdiodengepumpten regenerativen Nd:YAGavikeess
2.1 Aufbau und Funktion des regenerativen Verstarkers

Wenn der Laserpuls die Pockelszelle in Richtung Spiegelldsgen hat, wird die Pockels-
zelle geschaltet und das elektrische Feld in der Zellestddtye DeroptischeWeg fiir den
Laserpuls von der Pockelszelle zum Spiegel 2 und zuriick betx8@t 2nm, was einer
Propagationszeit von 6.0 ns entspricht. Diese Zeit istlide gro3er als die Schaltzeit der
Pockelszelle, d.h. diese Konfiguration ist ausreichendemrund Auskopplung der Laser-
pulse. Der vom Spiegel 1 reflektierte Puls wird ein letMied durch den Laserkopf ver-
starkt, erfahrt dann durch zweimaligen Durchgang durci/die Platte eine Drehung der
Polarisation von parallel auf senkrecht zur Tisemebund wird anschlieRend vom Dunn-

schichtpolarisator 1 aus dem Resonator reflektiert.

d) Wiederholung der Phasen a) bis c):

Durch die Wiederholung der Phasen a) bis ¢) nactképplung des verstarkten Pulses,

kann dann ein neuer Verstarkungszyklus durchlawfmden.

Der aus dem Verstarkungsresonator reflektierte Rydiangt auf den 10%-Reflektor

(unbeschichtetes BK7-Substrat) und transmittiesseh zum grof3ten Teil. In Kapitel 2.2 wer-
den wir die zeitliche Entwicklung des SeedpulsesRiesonator und seine Auskopplung mit
einer Photodiode beobachten und die Eigenschaterewmittierten Strahlung aus Seedlaser
und regenerativem Verstarker beztiglich PulseneRgitsdauer und Bandbreite naher diskutie-

ren.

2.2  Berechnung des Laserresonators

Wesentlicher Bestandteil eines regenerativen Vidsité ist ein Laserresonator mit verstar-
kendem Lasermedium. In diesem Resonator wird dimwacher Seedpuls eingekoppelt, der
durch Vielfachdurchgang durch das Lasermedium gnoe Verstarkung erfahrt. Eine we-
sentliche Aufgabe bei der Entwicklung eines regainggn Verstarkers ist also die Entwicklung
eines stabilen Laserresonators. Zur Berechnungrdielverlaufes in einem Resonator kann

man von der Wellengleichung ausgehen:
(02 +Kk?)E(7.1)=0 (2.1)
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2 Aufbau eines laserdiodengepumpten regenerativen Nd:YAGavikeess
2.2 Berechnung des Laserresonators

Zur Lésung von Gleichung (2.1) setzt m&fr,t) = E(x,y, 2 €“ an. Im Naherungsfall der
schwach veranderlichen Amplitude &Rt siEbx, y, 2 durch einen in z-Richtung propagieren-

den, gaulR3formigen Strahl darstellen (z.B. bei [Yari89088l):

W, o . kr?
E(x,y,2 = E, W(Z)exp{ i[kz—n(2)] I2q(z)}

W o o1 ik
_EoWeXp{ Hemml {w%szR(zJ}

Hierbei ist der sogenannte komplexe Strahlparangggedurch folgende Beziehung definiert:
1 i A

(2.2)

(2" RQ | mw(2) 23)
Dabei gilt:
2 — AZ ’ — 2 2_2
A V\{“(mgn) }‘Wo(“ )
_ min)*|_ [ Z
R(2 = {1+( iz ) }—z(l+ 22)
n(z) = tan‘l(mj;n) = tan‘{%) (2.4)
_ 7N
=7
6= A
TN,

Die GroReR(2 in Gleichung (2.3) ist der Krimmungsradius dargrof3en Abstand von der
Strahltaille spharischen Kugelwelle(2) ist der Strahlradius, der dadurch definiert @&tf3 im
Abstandw von der Strahlachse das elektrische Feld auf deteh Teil des Wertes auf der
Achse abgefallen ist. Dabei ist der kleinste Steatilis w, am Ort der Strahltaille bei= 0
gegebens(z) ist die Phase der Welle urgtl der Divergenzwinkel des Strahls. Im Abstand
von der Strahltaille ist der Strahlradius um dekt&a+/2 angestiegen. In Abbildung 2.2 ist

die Propagation eines Gaul3strahls dargestelit.
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2 Aufbau eines laserdiodengepumpten regenerativen Nd:YAGavikeess
2.2 Berechnung des Laserresonators

(X,Y) (X1Y)
| A
Zo M
T~ Wo_-———_ 16 .w°f*/_§ 1.
— Pl Nk e
z=0
Intensitit Intensitit

Abbildung 2.2:  Variation des Strahlradius eines Gauf3strahls bei der Propagation entlang der z-
Achse [Milo88].

Der Vollstandigkeit halber sei erwéhnt, dal’3 es auch Mbdeerer Ordnung gibt, die ebenfalls
Lésungen der Wellengleichung (2.1) sind und die durch hermitéBoly@mome dargestellt

werden konnen:

E (%Y= B H[ﬁﬁ%m{ﬁi}

w(2) w(2)

(2.5)

2 2
xex;{—ik X1y —ikz+ i(m+ n+ [)/7}
29(2)

H, ist ein hermitesches Polyndnrter Ordnung undn(2), R(2, q(2 und 77(z) sind in den
Gleichungen (2.4) definiert. Die Intensitatsvetbeg aller Moden ist proportional zum Be-
tragsquadrat der Feldstarke. Der komplexe Streadnipater (2.3) wird beim Durchgang durch
optische Elemente ahnlich transformiert wie Stratteder Strahlenoptik, weshalb man auch
die Strahltransfermatrizen aus der Strahlenoptikveaden kann. Wenn ein Gauf3strahl mit
einem Strahlparametey; startet, so ist der transformierte Parametenach einem optischen
Element mit der Strahltransfermatl[i&, B,C, Dl] ;

q, = 2% * By (2.6)
Clql + Dl

Nach einem weiterem Element mit der Strahltransfﬁtim[Az, B,,C,, DZ] folgt:

g, = el * By 2.7)
Czqz + D2

Kombiniert man (2.6) und (2.7), folgt:

g =% *B; (2.8)
C3ql + D3

mit [A,,B,,C,,D;] =[A,,B,,C,.D,]|x[A,B,,C,,D,].
Diese Matrizenrechnung laRt sich mit beliebig vieldementen fortfihren und der komplexe

Strahlparameter mit der resultierenden Strahltesingitrix berechnen. Dieser Formalismus
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2 Aufbau eines laserdiodengepumpten regenerativen Nd:YAGavikeess
2.2 Berechnung des Laserresonators

wird auch zur Stabilitdtsberechnung von Laserresonatioeentzt. Dabei muld zuné&chst ge-
klart werden, wann ein Laserresonator als stabil zeiblenen ist. Wir bezeichnen einen Laser-
resonator als stabil, wenn es einen Strahl gibt siér nach einem kompletten Umlauf durch
den Resonator selbst reproduziert. Der komplexe Strahdgéeaq muld nach einem kom-

pletten Umlauf durch den Laserresonator am Dr{willkiirliche Referenzebene im Resona-

tor) den gleichen Wert wie zu Beginn haben. Mathenfatmenuliert lautet diese Forderung:
_ Ag+ B 2.9)
Cg+ D

Die Koeffizienten A, B, C und D sind dabei die Elemeg¢e Strahltransfermatrix, die bei ei-

nem kompletten Umlauf durch den Resonator entsteht. Durfiifisung nacHl/q erhalt man:

1 _(D-A)z+(D- A?+4BC
. o5 (2.10)

Fur alle Strahltransfermatrizen gilt (siehe Anhakapitel 6.2):
AD-BC=1 (2.11)

Damit folgt aus (2.10):

1_(D+Aj2
1 _D-A, 2 (2.12)
q® 2B B

Wenn wir (2.10) mit (2.3) vergleichen und verlangdald der Strahlradiusz eine reelle, end-
liche GréRe ist, so kann man einen Stabilitatspararm = (D + A)/2 definieren und fir die-
sen fordern-1< m< +1.

Diese Beziehung ist eine allgemeine Bedingung ifigrestabilen Resonator. Krimmungsradi-
us und Strahlradius einer gaufR3formigen Grundmodedwd damit an jeder beliebigen Refe-

renzebene im Resonator durch folgende Beziehurgrextinet werden mit:

R:ﬁ
D-A
W:(ij% B (2.19

1_
2
In Abbildung 2.3 haben wir den zu berechnenden Raso mit den gegebenen Abstéanden und
Mal3en abgebildet.
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2 Aufbau eines laserdiodengepumpten regenerativen Nd:YAGavikeess
2.2 Berechnung des Laserresonators

100 % Spiegel, konvex, Keramikapertur
Krimmungsradius -500 mm Innendurchmesser = 1.3 mm
Laserstab
Nd:YAG Pockelszelle ;
Planspiegel
‘e 60 mm Dunnschichtpolarisator f 34 mm Verzogerungsplatte 5 94 Transmission
N (Lambda/4)
P Il u]
AN [n]
= 4455 mmr—1
660 mm
852 mm
1025 mm
1098 mm
1298 mm

Abbildung 2.3: Aufbau des Resonators mit Laserstab, Dinnschichtpolarisator (unter dem
Brewsterwinkel von 56°), Pockelszelle ulid-Platte im Strahlengang.

Die Strahltransfermatrizen der eingebauten ElementeBeuechnung des Resonators haben
wir der Abbildung 6.3 im Anhang entnommen. Dabei wollenkuirz die Strahltransfermatrix
des Nd:YAG-Laserstabs diskutieren, dieht einfach durch eine Transfermatrix fir den
Durchgang durch ein Dielektrikum beschrieben werden kann@dand daftr ist die Aufhei-
zung des Kristalls durch das starke optische Pumpen, die doiiting der Stabmantelflachen
mit (deionisiertem) Wasser begrenzt werden muf3. Man keigen, dald sich in einem unend-

lich langen Zylinder eine parabolische Temperaturverigifolgender Form einstellt [Cars48]:

T(r) :T(r0)+(%j(r02 -r?) (2.14)
mit  T(r,) : Temperatur an der Oberflache eines zylindrischeandlich langen Korpers
K : Warmeleitfahigkeit des Materials
o : Radius des Zylinders
r : Abstand von der Rotationsachse des Zylinders
Q : Warmeerzeugungsrate im Korper

Die radial variierende Temperaturverteilung erzeeige Abhangigkeit des Brechungsindexes

vom Abstand zur Laserstabachse:

in, ,
n(r) = no[l—zn—or j (2.15)

Dabei beschreibf, den Brechungsindex im Zentrum des Stabes myjoh, die Starke der
Warmebelastung. Die Strahltransfermatrix fir depugepten Laserstab entspricht also einem
Medium mit quadratisch variierendem Brechungsindes kann ebenfalls Abbildung 6.3 im

Anhang entnommen werden. Ein dielektrisches Meduitreiner Variation des Brechungsin-
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2 Aufbau eines laserdiodengepumpten regenerativen Nd:YAGavikeess
2.2 Berechnung des Laserresonators

dexes wie in Gleichung (2.15) wirkt fur transmittierendeal8itmg wie eine Sammellinse, und

die Brennweite eines Laserstabes der Lahigann abgeschatzt werden zu [Koge65]:

1
f D@ (2.16)

Die Brennweitef wird dabei beginnend von der Austrittsflache desh&s gerechnet. Diese
Formel ist eine gute Naherung fir den Fall, da/Bdeannweite sehr viel langer als die Stablan-
ge ist (f >>d). Kombiniert man diese gendherte Brennweite mit $teahltransfermatrix fur
ein Dielektrikum mit quadratisch varierendem Braapsindex, erhalt man folgende Strahl-
transfermatrix fur den Durchgang durch einen Lasstedl mit der thermisch induzierten

Brennweite f :

I (1 df 1 )]
Co{d Mo fdj \/n:O S"Ed Ny fdj
(2.17)
L 'r(d 1 j cogd 1 j
TV T g nofd) |

Diese Strahltransfermatrix haben wir fir unsere oRatrberechnungen benutzt, mit
d =60 mm undn, =182 (Brechungsindex von Nd:YAG bei 1064 nm). Messunget ei-

nem parallelen Helium-Neon-Laserstrahl, der dureh 8id:YAG-Laserstab gefuihrt wurde,
haben ergeben, dal die Brennweite der thermiscinse im passiven Betrieb des kontinuier-
lich gepumpten Laserkristalls, d.h. ohne Laseréeksing, zwischen 374 mm (21 A Dioden-
strom) und 242 mm (25 A Diodenstrom) liegt (Abbitd2.4).
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2 Aufbau eines laserdiodengepumpten regenerativen Nd:YAGavikeess
2.2 Berechnung des Laserresonators

380

360 -

w w w
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1 1 1
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260 -

240 -

| ! | ! | ! | ! |
21 22 23 24 25
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Abbildung 2.4:  Brennweite f des Nd:YAG-Laserstabes in Abhangigkeit vom Strom deraBampl
dioden im passiven Betrieb, d.h. eine Lasertatigkeit wurde durch ateHtis im
Resonator unterdriickt. Bei dieser Messung wurden die Pumplaserdioden kontinu-
ierlich betrieben.

In der aktuellen Konfiguration werden die Laserdioden im geguBetrieb (1.75 ms Pulsdau-
er, 500 Hz Wiederholrate) bei 23.4 A Diodenstrom betrieDais. gepulste Pumpen der Laser-
dioden bewirkt (bei gleichem Diodenstrom) im Mittel ekieinerethermische Belastung des
Laserstabs und damit eiggodl3ere Brennweite der thermischen Linse. Zur Bestimmung der
thermischen Linse im regenerativen Laserbetriebrhalileden Strahlradius der transmittierten
Strahlung in verschiedenen Abstéanden hinter Spiegel2 gemesd damit den Strahlradius am
Ort dieses Spiegels zu 0.36 mm bestimmt. Bei der Resoratchnung wurde die Brennweite
f der thermischen Linse so angepalit, dal3 der gemessat@miiierechneten Strahlradius am
Spiegel2, wo die Strahltaille liegt, Ubereinstimmte. Bagebnis dieser Resonatorberechnung
ist in Abbildung 2.5 wiedergegeben. Die Resonatorberechnumgeten mit Maple, einem
Programm zum analytisch mathematischen Rechnen, duiitingeddazu konnten wir auf ein
Maple-Script aus der Diplomarbeit von Burkhard Grabriickgreifen, daR er uns freundli-
cherweise zur Verfugung gestellt hat und das wir als Grunéllagensere Berechnung nutzen
konnten. Bei der Resonatorberechnung ergab sich fur dsrdtab eine Brennweite der ther-

mischen Linse voh= 337 mm und ein Stabilitdtsparameter wor - 0.33.

2 Zur Zeit: Deutsches Krebsforschungszentrum, Im Neuererdiegld 280, D-69120 Heidelberg
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2.2 Berechnung des Laserresonators
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Abbildung 2.5:
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Strahlradius im Resonator des reg. Verstarkers bei einer thermiddhea von

337 mm und den in Abbildung 2.3 gegebenen Mal3en.
Radien an einigen wichtigen Positionen:

|
200

- Spiegell 0.22 mm
- Spiegel2 0.36 mm
- linke Laserstabflache 0.81 mm
- rechte Laserstabflache 0.82 mm
- Pockelszelle (links) 0.54 mm
- Pockelszelle (rechts) 0.52 mm
- Apertur 0.40 mm

Der Strahldurchmesser am Laserstab ist mit etwa 1.63leutlich kleiner als der Stabdurch-

messer (3 mm). Eine bessere Ausleuchtung des Laserstédbgs theoretisch eine hohere

Pulsenergie erwarten lassen. Erreicht werden konnteddres eine kleinere Brennweite der

thermischen Linse, z.B. durch langere Pumpdauern bei kwestaoder héherem Dioden-

strom. In der Praxis zeigte sich allerdings, dal} die eedaten Parameter ein Optimum an

Pulsenergie und Qualitat des Strahlprofils brachten. BahBurchmesser der Grundmode an

der Pockelszelle ist mit etwa 1.06 mm giinstig, da die frpiertr der Pockelszellex3 mnf
betragt und deshalb der Strahl dort praktisch keine Beugungsieedrfahrt. Die Keramika-

pertur mit einem Durchmesser von 1.3 mm wurde im Resomsatgositioniert, dal3 nur die

Grundmode verstarkt wird. Der Strahldurchmesser betragdieaar Position 0.8 mm.
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2 Aufbau eines laserdiodengepumpten regenerativen Nd:YAGavikeess
2.3 Strahlverlauf der aus dem regenerativen Verstarker aygagten Pulse
2.3.1 Verstarkung in einem Linearverstarker

2.3  Strahlverlauf der aus dem regenerativen Verstarker ausgekomgiten Pulse

2.3.1 Verstarkung in einem Linearverstarker

Die aus dem regenerativen Verstarker ausgekoppelten Pulse fistdie folgenden nichtli-

nearen Prozesse eine zu geringe Pulsenergie und werdelb desh@em Linearverstarker aus
zwei blitzlampengepumpten Nd:YAG-Verstarkerkdpfen in eirdachDurchgang nachver-
starkt. Dieser Linearverstarker entstand durch Umbas giiieegeschalteten Nd:YAG-Lasers
(Modell Mach500 der Continuum GmbH), bei dem unter anderenRes®natorspiegel und
die Pockelszelle entfernt wurden. Den Aufbau des Linestdsers haben wir in Abbil-

dung 2.6 wiedergegeben. Da der Mach500-Laser keine Mdglichkeégxteimen Triggerung

der Blitzlampen bot, muf3te in der Elektronikwerkstatt daesitutes eine Elektronik zur Syn-
chronisation von Seedlaser, Pockelszelle des regamaraterstarkers, Netzteil der Pumpla-
serdioden und Mach500-Blitzlampen entwickelt werden. Die Wgkweise dieser Elektronik

wird im Anhang (Kapitel 6.1) diskutiert.
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2.3 Strahlverlauf der aus dem regenerativen Verstarker aygagten Pulse

2.3.1 Verstarkung in einem Linearverstarker
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Aufbau zur Nachverstarkung der Pulse aus dem regenerativen Verstatiads mi
einfachem Durchgang durch einen blitzlampengepumpten Nd:YAG-Verstarker.

Abbildung 2.6:
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2.3 Strahlverlauf der aus dem regenerativen Verstarker aygagten Pulse
2.3.1 Verstarkung in einem Linearverstarker

Der durch die BK7-Platte transmittierte Puls aus dem regven Verstarker ist zunachst
senkrecht zur Tischebene polarisiert. Mit ein&-Platte kann die Polarisation der Strahlung
verandert und somit die Transmission durch den bzw. diexide an dem folgenden polari-
sierenden Strahlteilerwiirfel eingestellt werden. Diesgahlteilerwirfel transmittiert parallel
zur Tischebene und reflektiert senkrecht zur Tischebelzgigiertes Licht (J/Ts > 200). Im
aktuellen Aufbau wird etwa 50% der Pulsenergie am Strahltesfektiert und etwa 50%
transmittiert. Der transmittierte Anteil dient zurzEBugung von Strahlung der doppelten Fre-
guenz (SHG), was in Kapitel 2.3.2 naher beschrieben wird.

Der vom Strahlteilerwirfel reflektierte Anteil wird iltinearverstarker weiter verstarkt, wozu
der Strahldurchmesser mittels eines Zoomteleskops (Llnsé., und L: +300 mm, +150 mm
und -50 mm) vergrofRert werden muf3. Aufgrund des starken optiBehmpens der Lasersta-
be entwickeln diese eine hohe thermische Linsenwirkutig) sie bereits beim Nd:YAG-Stab
des Laserkopfes im regenerativen Verstarker diskutiert wlhasieBeschadigung von Optiken
und Laserstdben zu vermeiden, wird der Strahl vor denereigerstarkerkopf mit einer
-150 mm Zerstreuungslinse (Linsg) divergenter gemacht.

In beiden Verstarkerkopfen sind 133.5 mm lange und zu 0.7% datidr¥6AG-Kristalle ein-
gebaut. Der Kristall im ersten Verstarkerkopf hat eidenchmesser von 4 mm und der zweite
von 6 mm. Beide Kristalle haben konkav gekrimmte Eintrittel Austrittsflachen zur zuséatz-
lichen Kompensation der thermischen Linse (Krimmungsnaeb®0 mm beim 4 mm Stab und
-300 mm beim 6 mm Stab). Zwischen den Laserkopfen befaicteein Zylinderlinsenteleskop
(Linsen Ls und L, beide mit Linsenwirkung in horizontaler Richtung) zurteren Vergrol3e-
rung von Strahldurchmesser und —divergenz, sowie zur Kompmnsiar durch inhomogenes
Pumpen der Nd:YAG-KTristalle astigmatistischen Linsenwitkun

Zusétzlich entsteht durch das starke Pumpen der Nd:YAGaKeish beiden Verstarkerkop-
fen eine thermisch induzierte Doppelbrechung, die zu dhfmdarisationsanderung der ur-
sprunglich linear polarisierten Strahlung fuhrt. Zwiscen beiden Verstarkerkopfen befindet
sich daher ein Quarz-Rotator, der die Polarisation t&hlBng so dreht, dafl} die thermisch
induzierte Doppelbrechung des ersten Verstarkerstabes derdoppelbrechende Wirkung
des zweiten Verstarkerstabes weitgehend kompensiert Wadh Transmission durch den
zweiten Verstarkerkopf ist die Strahlung wieder Uberwiegeear polarisiert. Die verbleiben-
de, unerwinschte Polarisationskomponente senkrecht zwhfldiche wird mit einem

Brewsterwinkelpolarisator aus dem Strahlengang heraudrefte
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2 Aufbau eines laserdiodengepumpten regenerativen Nd:YAGavikeess
2.3 Strahlverlauf der aus dem regenerativen Verstarker aygagten Pulse
2.3.1 Verstarkung in einem Linearverstarker

Eine folgende Sammellinse £L.+500 mm) bindelt den nun divergenten Strahl, bevor dieser
mit zwei 45°-Spiegeln Sund §) zum Ausgang des Linearverstarkers gefuhrt wird. Dabei
transmittiert der verstarkte Puls einen flr 532 nm besien Brewsterwinkelpolarisator.
Dieser Polarisator verhindert die Rickreflektion voraBiting bei 532 nm, die nach dem Line-
arverstarker durch Frequenzverdopplung erzeugt wird (Kapitel 3n2l),die eine Beschadi-
gung der Optiken und Stébe des Linearverstarkers bewirkenekénnt

Die durch den Linearverstarker erzielbare Verstarkungudgrund von Sattigungseffekten
abhangig von der eingestrahlten Leistung und dem Zustand itdgarBpen, d.h. bei neu ein-
gewechselten Blitzlampen ist die Verstarkung zunéchst grgidelalt im Laufe der Zeit nach.
Zudem vergroRert sich infolge der Alterung der Blitzlamperivergenz des Strahls. Da eine
Nachregulierung der Pumpenergie fur den Linearverstarker vocesehen ist, sind 220-300
Betriebsstunden pro Lampenpaar ohne Nachfokussierung date&gengs moglich. Wahrend
der Aufbau- und Testphase erzielten wir unmittelbar nawmneBlitzlampentausch in beiden
Verstéarkerkopfen bei einer Einstrahlleistung von 96 m\Vé &lerstarkung von 34.5 (3.31 W
Leistung), bei einer Einstrahlung von 276 mW lediglich afieestarkung von 25.3 (6.99 W
Leistung). Die weiteren Eigenschaften der Laserstrahkangind nach der Verstarkung wer-

den in Kapitel 2.4 diskutiert werden.
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2.3 Strahlverlauf der aus dem regenerativen Verstarker aygagten Pulse
2.3.2 Erzeugung der zweiten Harmonischen mit den Pulsen ausdenerativen Verstarker

2.3.2 Erzeugung der zweiten Harmonischen mit den Pulsen awem regenerativen

Verstarker

Der durch den Strahlteilerwirfel hinter dem regeneratiVenstarker transmittierte Anteil
dient zur Erzeugung der zweiten Harmonischen (siehe Abgil@in). Diese hat eine Wel-
lenlange von 532 nm und wird zur Summenfrequenzerzeugung an detemucinenden Pro-
ben benttigt. Dazu wird der transmittierte Anteil Ubpie§el S (45°-Spiegel fur 1064 nm) in
einen Lithiumborat-Kristall (LBO, 1LBOs) eingestrahlt. Dieser ist 6.5 mm lang, hat eine
Apertur von &8 mnt und ist geschnitten fur Typ | Phasenanpassung fiir den Pt0sdnm

- 532 nm (= 12° und@= 90°). Der Kristall befindet sich zwischen zwei Sartingen mit
einer Brennweite von jeweils +300 mm, wobei zur Vermindg von Reflexionsverlusten Lin-
se L fur 1064 nm und Linse JLfir 532 nm antireflexbeschichtet sind. Durch Translaties
Kristalls zwischen den Linsen kann die erforderlichensitat fir den SHG-Prozel3 eingestellt
werden. Bei einer Einstrahlung von typischerweise 261 a0 Hz Pulswiederholrate) er-
reichten wir eine Grin-Konversion von ca. 30%. Bei gréfd Intensitaten sind hohere Kon-
versionen erreichbar, z.B. 37.4% bei Einstrahlung von 382 Bie A/2-Platte vor dem LBO-
Kristall ist im experimentellen Betrieb so eingestalal keine Drehung der Polarisation er-
folgt und maximale Grinkonversion erfolgt. Durch Drehen X@rPlatte kann zu Justage-
zwecken die Konversion im folgenden LBO-Kristall vegent und ein leistungsschwacher
Justagestrahl zur Verfugung gestellt werden. Der harmoniS&tihehlteiler (hochtrans-
mittierend fur 1064 nm und hochreflektierend fir 532 nm) hintese_L, dient zur Trennung

der beiden Wellenlangen.
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2 Aufbau eines laserdiodengepumpten regenerativen Nd:YAGavikeess
2.3 Strahlverlauf der aus dem regenerativen Verstarker aygagten Pulse
2.3.2 Erzeugung der zweiten Harmonischen mit den Pulsen ausdenerativen Verstarker

Lambda-Halbe

Platte SHG-LBO HT 1064 nm
S, Ly ¥ N L, HR532nm
. 0 (RN <]
ca. 50% zur Erzeugung der IR u A3 =2 |
zweiten Harmonischen A +300 mm 4300 Strahl
polarisierender > -blocker
Strahlteilerwiirfel

ca. 50% zur Verstarkung
A im Linearverstarker

532 nm
Lambda-Halbe S

Platte

Pulse aus reg. Verstarker: S SHG-Licht:

/\ 22-25 ps Pulsdauer (FWHM) ca. 32 ps Pulsdauer (FWHM)
ca. 0.23 nm Bandbreite (FWHM) ¢4 0.11 nm Bandbreite (FWHM)

0.9 mJ Pulsenergie ca. 0.16 mJ Pulsenergie
BK7-Platte P
R =10%

Abbildung 2.7:  Erzeugung der zweiten Harmonischen mit einem LBO-Kristall zur Sunemenf
guenzerzeugung an den zu untersuchenden Proben.
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2.4 Die Charakteristika und Leistungsdaten des Lasersystems

2.4  Die Charakteristika und Leistungsdaten des Lasersystems

Nachdem wir in den Kapiteln zuvor Aufbau und Funktion des mgeimen Verstarkers und
des Linearverstarkers vorgestellt haben, wollen wir dienEigenschaften der Strahlung aus
Seedlaser, regenerativem Verstarker und Linearverstagker untersuchen. Neben der Puls-
energie ist die Dauer der Laserpulse und die spektrale Baedbesi Laserstrahlung von In-
teresse. Zusatzlich werden wir die Pulsentwicklung im regeen Verstarker und die Aus-
kopplung der Pulse diskutieren.

Die Pulsdauermessungen der emittierten Strahlung erfolgast mit einem scannenden
kommerziellen Autokorrelator (Modell PulseCheck der APEb8n Dieses Geréat enthalt
einen fur den SHG-Prozel3 bei 1064 nm phasenanpassbareizBll; hat einen Scanbe-
reich von 150 ps und eine Aufldsung von 1 fs.

Die Messungen der Bandbreiten erfolgten mit einem “s-medbromator (Modell Digikrom
DK240 der CVI Laser Components). Der Monochromator fiiatyerschiedene Spektralberei-
che, drei unterschiedliche Reflexionsgitter auf einemhialler installiert. Fir unsere Zwecke
wurde ein Gitter mit 1200 Linien/mm fir den Spektralberewh 840 nm bis 1.44m benutzt.
Bei allen Bandbreitenmessungen in diesem Kapitel wurdatritEs- und Austrittsspalt des
Monochromators auf die kleinstmdgliche Weite vonutd eingestellt, um die gréf3itmdagliche
Auflésung von 0.06 nm zu erreichen.

Wir starten unsere Diskussion mit dem Seedlaser, da dip8lse die Ausgangsbasis fur die
verstarkten Pulse bilden. Wie bereits erwéhnt lieflet Seedlaser eine Leistung von 160 -
170 mW, was bei einer Wiederholrate von 100 MHz einereRalgie von 1.6 - 1.7 nJ ent-
spricht. Wir miissen dabei aber beachten, dal3 davon nlil@%aan der BK7-Platte reflektiert
und in den Resonator des regenerativen Verstarkers eingékopge

In Abbildung 2.8 a) und b) haben wir eine Autokorrelatiansd eine Bandbreitenmessung der
Seedlaserstrahlung wiedergegeben. Aus den gemessenen ltddlsiten der Autokorrelati-
onskurven lassen sich Abschatzungen der Pulsdauer gewineen,eine Annahme Uber die
zeitliche Form der Laserpulse gemacht werden kann [Salg@0fFall des Seedlasers zeigte

sich die Annahme einer Lorentzpulsform gemarf

|(t):|0# (2.18)

)
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am gunstigsten fiir die Anpassung. Die FWHRUIIsdauer dieser Pulsform berechnet sich zu
I, =2T . Die zur Funktion (2.18) zugehdrige Autokorreasfunktion ist ebenfalls eine

Lorentzfunktion der Form:
1

1+[(t _to)/ZTT

Die FWHM-Breite dieser Autokorrelationskurve beneehsich zur, = 4T . Mit dem gege-
benen Verhaltnis, /7, =05 laRt sich die FWHM-Pulsdauer aus der FWHM-Breler Au-

G(t) = G, (2.19)

tokorrelationskurve bestimmen. In Abbildung 2.8 dt Autokorrelationskurve eine FWHM-
Breite von ca. 37.4 ps und damit der Laserpuls EiWM-Pulsdauer von car, =18.7 ps.
Dabei mul3 allerdings erwahnt werden, dal} dieset lee besonders kurze Pulsdauer dar-
stellt und, abhéangig von der Resonatorlangenjustgerdes Lasers, Pulsdauern von bis zu
22 ps auftraten.

Als zweite wichtige Strahlungseigenschaft wurde sfiektrale Linienbreite der Strahlung be-

stimmt. Die spektrale Charakteristik der Strahlang dem Seedlaser ist in Abbildung 2.8 b)

wiedergegeben.
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Abbildung 2.8:  Autokorrelations- und Bandbreitenmessung der Seedlaserstrahlung.
a) Autokorrelationsmessung der Pulse des Seedlasers zur Bestimmungsder Pul
dauer. Die durchgezogene Kurve ist eine Anpassung, bei der fir diehzeitli
Pulsform ein Lorentzprofil angenommen wurde.
b) Bandbreitenmessung der Strahlung des Seedlasers. Die durchgezogene Kurve
ist eine Anpassung mit einer Gauf3funktion.

Bei Anpassung einer Gaul3funktion an die MeRRkurgalesich eine FWHM-Halbwertsbreite

von ca. 0.16 nm. Die Seedlaserstrahlung wurde mutem Resonator des regenerativen Ver-
starkers eingekoppelt (wie in Kapitel 2.1 besclagb Dabei transmittierte bei jeder Reflexion
des Pulses an Spiegel 2 (siehe Abbildung 2.1 urdldAing 2.3) 5% der Pulsenergie durch

3 full width at half maximum
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diesen Spiegel. Der transmittierte Anteil wurde mit irb°-Spiegel auf eine Keramik reflek-
tiert, um die von der Keramik diffus gestreute Strahlungemier Silizium-Photodiode und
einem Digitalspeicheroszilloskop zu beobachten und dieeiicklung des umlaufenden Pul-
ses im reqg. Verstarker zu verfolgen.

In Abbildung 2.9 b) bis d) haben wir diese zeitlichen RiisgEklungen fur einen Diodenstrom
von 27.2 A im regenerativen Verstarker dargestelit. Zushtdt in Abbildung 2.9 a) und b)
ein Rechteckpuls zu sehen der die Spannung der Pockelszstibadtiet (kurz: Triggerpuls 1).
Der Triggerpuls, der die Spannung an der Pockelszelle alefcflalrz: Triggerpuls 2), ist
nicht zu sehen, weil er bei diesen Aufnahmen ers@@a.ns nach Triggerpuls 1 erscheint. In
Abbildung 2.9 a) ist der gutegeschaltete Puls zu sehen, tdvildiet, wenn ein gentigend gro-
Rer Zeitraum (ca. 900 ns) zwischen den Triggerpulsen 1 undy@seafit ist, der Seedlaser

geblockt wird und somit kein Seedpuls in den Resonator gelangt.
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Abbildung 2.9: Momentaufnahmen der durch Spiegel2 des regenerativen Verstarkers transmit-
tierten Strahlung, die mit einer Silizium-Photodiode detektiert unceimém Di-
gitalspeicheroszilloskop abgebildet wurde. Bei diesen Messungen betrug-der D
odenstrom 27.2 A und die Pumpdauer der Laserdioden 1.43 ms.
a) Gutegeschalteter Puls mit Triggerpuls 1 der Synchronisationselektt®ikns

Skala)
b) Verstarkung des eingekoppelten Seedpulses im regenerativen Versiarkear (
Skala)

c) Wie b), jedoch 20 ns Skala
d) Wie b), jedoch 2 ns Skala

Bei einem gltegeschalteten Laser werden die Verlusteesorfator flir die meiste Zeit so
gro3 gemacht, dal3 der Laser nicht osziliert und deshatbeser Zeit eine gré3ere Beset-
zungsinversion zwischen den Laserniveaus aufgebaut werden\Wéhrend einer kurzen Zeit
werden die zuvor erzeugten Verluste im Resonator wiethgesellt”, der Laser kann oszillie-
ren und die im Laser-Medium gespeicherte Energie wird iafekurzer Zeit abgegeben. Man
erhalt so zwar eine kleinere Durchschnittsleistungnalkontinuierlichen Betrieb, aber die In-
tensitat wahrend der Emission ist deutlich gré3er. iné&dionen zur Theorie und zu Methoden
der Guteschaltung von Lasern finden sich z.B. bei [HeN&dC162, Hell66, Leng66, Hake70].
In unserem System hat der gltegeschaltete Puls, wie bilddidhg 2.9 zu sehen ist, eine

FWHM-Pulsdauer von ungefahr 90 ns und seine maximale Itiderstietwa 500 ns nach Start
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von Triggerpuls 1 erreicht. Die sichtbare Modulation dégrsitat des gltegeschalteten Pulses
ist bedingt durch spontane Modenkopplung der longitudinalen Resomalen, die nicht ganz
unterdrickt werden konnte.

In Abbildung 2.9 b) bis d) ist der Verstarkungsprozeld im ragéimen Verstarker auf ver-
schiedenen Zeitskalen dargestellt. Der Seedpuls im Resdmatt seine maximale Pulsenergie
ungefahr 320 ns nach Start von Triggerpuls 1 erreicht, als@75 ns friher als der gutege-
schaltete Puls sein Maximum hat. Dieser Zeitunterddoilgt aus dem Umstand, dal3 der Puls
im gutegeschalteten Fall sich aus der spontanen Emmsisies Photons bilden muf3, wahrend
im geseedeten Fall der Puls bereits mit einer signifitaAnfangsenergie startet.

Der zeitliche Abstand der Pulse ist ca. 9.2 ns (besomgrin Abbildung d) erkennbar), was
einer optischen Resonatorlange von ungefahr 1379 mm ehtsbie berechnete optische
Lange des Resonators ist 1370 mm (berechnet unter Beriicksichder Brechungsindizes
von Nd:YAG-Stab und Pockelszellenkristall). Die Diffexewvon 9 mm € 0.7%) kann durch
Melungenauigkeiten bei der LAngenmessung im Resonatomemnt &olistock und beim Ab-
lesen der Zeiten auf dem Digitalspeicheroszilloskop erlértien.

Die zeitliche Entwicklung der Pulsamplitude kann in drei e unterteilt werden: einer
Verstarkungsphase, einer Sattigungsphase und einer Verlustphaks Verstarkungsphase
wird der Puls bei jedem Durchgang durch den Verstarkerkopfavktstla der eingekoppelte
Seedpuls noch eine kleine Pulsenergie hat und die Verstarkehgiicht im Bereich der Sat-
tigung ist. Mit zunehmender Anzahl von Durchgangen durch @eserkopf nimmt die Pulse-
nergie so stark zu, dal3 die Besetzungsinversion merkimiab, man in die Sattigungsphase
kommt und der Puls schlieB3lich nicht mehr verstarkt vi@ichlielich folgt die Verlustphase, in
der die Resonatorverluste tUberwiegen und bei jedem Resomédaf eine effektive Schwa-
chung des Pulses eintritt.

Mit einer zweiten Silizium-Photodiode (gleicher Typ veievor) wird Streustrahlung des aus-
gekoppelten Pulses beobachtet und der Auskoppelvorgang koritr@ierSchaltzeitpunkte
der Pockelszelle werden so eingestellt, dal’ der gewlrRalst@ausgekoppelt wird, dabei aber
keine Vor- oder Nachpulse mit ausgekoppelt werden.

In Abbildung 2.10 a) - d) ist dargestelit, wie sich eine fAuiskopplung auf dem Oszilloskop
darstellt. Dabei ist in Abbildung 2.10 a) die Mitte des Rudes zu erkennen, in b) der Pulszug
bei Auskopplung, in c) der Pulszug bei Auskopplung mit dem ausgekoppeiterund in d)
der ausgekoppelte Puls mit kleinerer Zeitskala. Wie mai bsac) erkennt, wurde der Puls

eine Resonatorumlaufzeior Erreichen der maximalen Pulsenergie ausgekoppelt. Es zeigte
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sich namlich, dal3 diese Auskopplung in unseren Experimertengeringerer Pulsenergie ein
groReres SFG-Signal lieferte. Der verstarkte Puls wad 250 ns nach Einkopplung des
Seedpulses ausgekoppelt, d.h. bei einer Resonatorumlaufae®t.Zms hat der Puls 27 mal
den Resonator bis zur Auskopplung durchlaufen. Dabei wurdeaasgekoppelte Leistung
von maximal 800 mW (1.6 mJ Pulsenergie bei 500 Hz Wiederadplnait einem Gentec Po-

wermeterkopf gemessen.

Tek Run: 5.00GS/s AveraTge . Tek Run: 5.00GS/s Average .
1 £ T 18

a) : i b)
L 80.0mve ' T M5.00ns AxT J 882mV 5 Nov 1999 L 0. omves ' W s.0ons AxT 7 SSZMV 5 Nov 1999

13:27:19 13:29:04
Tek Run: 5.00GS/s AveraTge o Tek Run: 5.00GS/s Average .
T 11 F 11

%: %ggg¥ A 2268V
s2. @: 2,247 V

Chi 80.0mv<g [WEP] 350mV M 5.00ns Ax1 4 882mMV 5 Nov 1999 350mV M 2.00ns Axi 7 708MV 5 Nov 1999
13:34:38 13:42:37

Abbildung 2.10: Momentaufnahmen des Pulses im regenerativen Verstarker und seiner Auskopp-
lung. Wie in Abbildung 2.9 ist der Diodenstrom 27.2 A und die Pumpdauer 1.43
ms.

a) Pulszug ohne Auskopplung (5 ns Skala)

b) ,Restpulszug, bei Auskopplung des Pulses (5 ns Skala)
c) .Restpulszug, + ausgekoppelter Puls (5 ns Skala)

d) Ausgekoppelter Puls (2 ns Skala)

Pulsdauer und spektrale Bandbreite der aus dem regeneratigtarkier ausgekoppelten Pul-
se wurden ebenfalls gemessen und sind in Abbildung 2.11 a) widd®rgegeben. Bei diesen
Messungen wurde allerdings der starkste Puls ausgekoppelt unithenit Biodenstrom von
23.8 A bei 1.65 ms Pumpdauer gepumpt. Die Annahme einer Lorelsfpiith fir den ausge-
koppelten Puls fihrte zu der besten Anpassung der Autokornslatiove. Bei einer Anpas-

sung mit Funktion (2.19) ergibt sich eine Halbwertsbreite Aletokorrelationskurve von
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I, =378 ps (FWHM) und damit eine Pulsdauer von=18.9 ps (FWHM). Im experimen-
tellen Mel3betrieb wurden allerdings auch PulsdaimefBereich von 22 — 25 ps gemessen.

Die spektrale Bandbreite der Strahlung aus demnmergtiven Verstarker wurde mit dem be-
reits erwahnten Monochromator zu 0.23 nm (FWHM)tibeat (Anpassung mit einer Gaul3-
funktion), was deutlich groR3er als die Bandbreite Seedlaserstrahlung ist. Eine wahrscheinli-
che Ursache fur diese spektrale Verbreiterung l&eirte Selbstphasenmodulation der Laser-
pulse sein, die im Laserstab und/oder in den BBBt#llen der Pockelszelle stattfindet. Bei
grof3en Intensitaten ist der Brechungsindex eindtitamder Intensitat, wobei diese Intensi-

tat eine Funktion der Zeit ist. Dabei gilt (siehB.ZDemt96]):
N(w, 1) =n,(w) +n,(w)l (2.20)
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Abbildung 2.11: Autokorrelationsmessung und Bandbreitenmessung der Strahlung aus dem regene-

rativen Verstarker

a) Autokorrelationsmessung des starksten ausgekoppelten Pulses aus dem regene-
rativen Verstarker. Die durchgezogene Kurve ist eine Anpassung miti-Funk
on (2.19).

b) Bandbreitenmessung des starksten ausgekoppelten Pulses aus dem regenerati-
ven Verstarker. Die durchgezogene Linie ist eine Anpassung mit @3-
funktion.

Die lineare Dispersiom,(«w Juhrt dabei zu einer zeitlichen und die nichtlire®ispersion
n,l zu einer spektralen und einer zeitlichen Verbreitg oder Verkirzung des eingestrahiten
Pulses. Die spektrale Verbreiterung/Verkirzung Hirdiatoei mit wachsender Propagations-
strecke im Medium zu (eine quantitative Beschregjpust z.B. zu finden bei [Agra89,
Akhme68]). Da der Puls bis zur Auskopplung ca. 2mpéette Resonatorumlaufe macht, also
54 mal durch die BBO-Kristalle der Pockelszelle wa Nd:YAG-Kristall des Laserkopfes
im Resonator transmittiert (das entspricht eineonggrischen Weg von 1.836 m in BBO und
3.24 m in Nd:YAG), ware die Selbstphasenmodulagore plausible Erklarung fir die Ver-

groRRerung der Bandbreite.
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Wie in Kapitel 2.3.2 beschrieben, wird mit einem Teil des dem regenerativen Verstarker
ausgekoppelten Strahlung in einem LBO-Kristall SHG-Licht miner Wellenlange von
532 nm erzeugt. Diese SHG-Strahlung wurde ebenfalls bezilgiehPulsdauer und spektra-
len Bandbreite untersucht. Da der kommerzielle Autokdoelaicht fir diese Wellenldnge
ausgelegt war, haben wir einen in der Arbeitsgruppe vorhandenanuell betriebenen Auto-
korrelatof fiir diese Wellenlange benutzt. In Abbildung 2.12 a) ist Aakorrelationsmes-
sung abgebildet, die mit diesem Autokorrelator gemessen wundejn b) ist die spektrale
Bandbreite wiedergegeben, die in zweiter Beugungsordnung diesi&efgitters im Mono-
chromator gemessen wurde. Bei der Anpassung der Autokanskatirve erwies sich eine
sech-Pulsform am giinstigsten:

| (t) = Iosemz(%.) (2.21)

Ein Puls mit dieser Pulsform hat eine FWHM-Pulsdauer typor 17627x T und eine Auto-

korrelationsfunktion folgender Form [Sala80]:

_ 3 t—t, t=t,)
G(t) =G, -t { = cot}‘(TJ 1} (2.22)
sinh (Tj

Die FWHM-Breite der Autokorrelationskurve berechseth durchz, =2.7196x T und aus

dem Verhéltnisr, /7, = 0.6482 kann man damit die FWHM-Pulsdauer bestimmen.

* Bei diesem manuell betriebenen Resonator wird der stiragdte Puls mit einem Strahlteiler aufgespaltet,
wobei einer der Teilpulse entlang einer variablen Vgerdngsstrecke |lauft. Beide Teilpulse werden in einem
LBO-Kristall, welcher fiir den Typ-I-SHG-Prozess phasgassbar ist, nichtkollinear tberlagert.
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Abbildung 2.12: Autokorrelationsmessung und Bandbreitenmessung der mit dem ausgekoppelten

Puls aus dem regenerativen Verstarker erzeugten SHG-Strahlung.

a) Autokorrelationsmessung der im LBO-Kristall hinter dem regeneratier-
starker erzeugten zweiten Harmonischen (532 nm). Die durchgezogene Kurve
ist eine Anpassung mit Funktion (2.22).

b) Bandbreitenmessung der im LBO-Kristall hinter dem regenerativesiavieer
erzeugten zweiten Harmonischen (532 nm) mit einem Monochromaaeeiin
ter Beugungsordnung. Die durchgezogene Kurve ist eine Anpassung mit einer
Gaul¥funktion.

Die Autokorrelationskurve hat eine Halbwertsbreite v@n=50.0 ps, und somit hat der Puls
eine FWHM-Pulsdauer von 32.4 ps. Bei der Messung der spekBaleabreite wurde eine
Gaul¥funktion angepal3t, wobei sich eine FWHM-Bandbreite k@1 nm ergab. Der SHG-
Puls ist also zeitlich deutlich langer als der erzeugends Rat jedoch praktisch keine Ande-
rung der Bandbreite erfahren.

Die verstarkten Pulse aus dem Linearverstarker wurderfadlbdoeziglich ihrer spektralen
Bandbreite und Pulsdauer untersucht. In Abbildung 2.13 a) unad)esisprechende Mel3-
kurven wiedergegeben. Fir die Anpassung der Autokorrelationskuames sich die Annah-
me einer Lorentzfunktion fir den Laserpuls am gunstigsteshalb mit Funktion (2.19) an-
gepaldt wurde. Dabei ergab sich eine Halbwertsbreite déokarrelationskurve von
T, =234 ps und somit eine FWHM-Pulsdauer von =11.7 ps. Die Bandbreite der Strah-
lung wurde durch Anpassung einer Gauf3funktion anMkRkurve zu 0.32 nm (FWHM) be-
stimmt. Der Puls ist durch die Verstarkung im Lineaistarker also zeitlich kiirzer und spek-
tral breiter geworden. Beide Effekte kénnten dumihe Selbstphasenmodulation in den
Nd:YAG-Kristallen des Linearverstarkers verursasturden sein. Zudem wirde eine Selbst-
phasenmodulation die hinzugekommenen NebenmaximaAd®korrelationskurve erklaren
[Thur86].
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Abbildung 2.13: Autokorrelationsmessung und Bandbreitenmessung der durch den Linearverstar-
ker verstarkten Pulse.
a) Autokorrelationsmessung der durch den Linearverstarker verstarktese.Pul
Die durchgezogene Kurve ist eine Anpassung mit Funktion (2.19).
b) Bandbreitenmessung der Pulse aus dem Linearverstarker. Die durchgezogene
Kurve ist eine Anpassung mit einer Gauf3funktion.

Nachdem wir Pulsdauer und spektrale Bandbreite der Strahluagielis haben, wollen wir
abschlieBend eine kleine Ubersicht der Strahlungseigafteschder einzelnen Laserkompo-
nenten wiedergeben. Typische Daten der Laserpulse sind:

(Diodenstrom: 23.4 A, Pulsdauer des Diodenstroms: 1.75 ms)

Wiederholrate| Pulsenergie Pulsdauer |Bandbreite
(FWHM) (FWHM)

Pulse aus Seedlaser 100 MHz ca. 1.7 nJ ca. 22 ps ca. 0.16/nm
ausgekoppelt aus regenera®00 Hz ca. 0.9 mJ 22 - 25 ps ca. 0.23 nm
vem Verstarker (Puls vor
starkstem Puls):
verstéarkte Pulse aus Linear500 Hz ca.9md ca. 12 ps ca. 0.32 nm
verstarker
SHG-Pulse aus LBO-Kristglb00 Hz ca. 0.16 mJ ca. 32 ps ca. 0.11 nm
hinter regenerativem Ver-
starker
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3 Aufbau eines parametrischen Erzeugers/Verstarkers

3.1 Aufbau eines parametrischen Erzeugers/Verstarkers ausvei BBO-Kristallen ([3-

Bariumborat)

In diesem Teil diskutieren wir den Aufbau eines optisch+pataschen Erzeugers/Verstéarkers
fur die Erzeugung von Strahlung im Wellenlangenbereich wor0& bis 2.1 umX 4800 -
14300 crif) mit zwei Kristallen ausg3-Bariumborat (BBO). Im folgenden werden wir die
Grundlagen des optisch-parametrischen Erzeugers und Verstatkdoekannt voraussetzen
und fur n&heres auf die Literatur verweisen (z.B. [EIm&B3ign84, Yari89]).

Dieser optisch-parametrische Erzeuger/Verstarker wird deiit zweiten Harmonischen der
Nd:YAG-Strahlung (532 nm) aus dem Linearverstarker gepumptebisprechende Aufbau
ist in Abbildung 3.1 wiedergegeben.

HR 532 nm HR 532 nm
45° y % 45°
SHG-Licht:
ca. 12 ps Pulsdauer (FWHM) Durch Strahlteiler transmittierte 1064 nm-Strahtun
ca. 0.21 nm Bandbreite (FWHM) ca. 12 ps Pulsdauer (FWHM) g
ca. 2mJ Pulsenergie ca. 0.32 nm Bandbreite (FWHM)
ca. 5 mJ Pulsenergie
blitzlampengepump
Lambda/2 Linearverstarker
" -100 mm +200 mm
flir 532 nm 4= SHG-Lpo  AR1064nm AR 1064 nm (j\| |
A\ I U AN
HR 532 nm R HR 532 nm Strahlteiler, 45 °
+150 MM PN HT 1064 nm ° T 1 1064 nm
AR 532 nm 45° HR 532 W i | 60 % Transmission
45° ; i 40 % Reflexion
Griin - Delay 5+ .
-100 mm e
mE=

AR 532 n
< AN — — » 1 ~ - [ % D

HR532nm  R_A KA AR 355 nm unbeschichtet — Giter

45° HR 532 nm ~20 mm
45°

Abbildung 3.1: Aufbau zur Erzeugung durchstimmbarer Laserstrahlung mittels optisch-
parametrischer Erzeugung und Verstarkung in zwei BBO-Kristallen.

Nachdem der 1064 nm Laserpuls den Linearverstarker verlaasetmifft er auf einen Strahl-
teiler (ca. 60% Transmission, 40% Reflexion). Der tmatierte Anteil wird mittels eines Te-
leskops (bestehend aus einer +200 mm und einer -100 mm Lm&R)rchmesser verkleinert,

um so eine ausreichend grol3e Intensitat fur den SHG4Rriazdolgenden LBO-Kristall zu
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erreichen. Dieser LBO-Kristall ist fur eine Typ-I-Reaanpassung 1064 nm => 532 nm ge-
schnitten, hat eine Lange von 7 mm und einen Querseomitéx6 mm

Dem LBO-Kristall folgt ein harmonischer Strahltejleter hochtransmittierend fir 1064 nm

und hochreflektierend fir 532 nm ist. Mit diesem Aufbau eszhailtvir eine Pulsenergie der

SHG-Strahlung von ca. 2 mJ, d.h. bei einer Einstrahlemgca. 5 mJ bei 1064 nm betragt die
Konversion ca. 40 %.

Diese SHG-Strahlung wurde ebenfalls hinsichtlich iftalsdauer und spektralen Bandbreite
charakterisiert. Diese Messungen sind in Abbildung 3.2 a)b)ngliedergegeben, wobei die

Pulsdauermessungen mit dem manuell betriebenen Autokorrélatthgefiihrt wurden.

Lorentzprofil als Pulsform angenommen

------- sech’ als Pulsform angenommen

= 104 _\ FWHM: 23.7 ps ~ 32+ R
o ] % (Lorentzpulsform); =
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Abbildung 3.2:  Autokorrelations- und Bandbreitenmessung der nach dem Linearverstarker er-
zeugten SHG-Strahlung.
a) Messung der Pulsdauer der mit einem LBO-Kristall erzeugten 532 naim- St
lung mit einem Autokorrelator. Die durchgezogenen Kurven sind Anpassungen
mit den Funktionen (2.19) und (2.22).
b) Bandbreitenmessung der mit einem LBO-Kristall erzeugten 532 nm Strahlung.
Die durchgezogene Kurve ist eine Anpassung mit einer Gaul3funktion.

In Abbildung 3.2 a) wurde ein Lorentzpuls bzw. ein $d@tis fiir den zeitlichen Verlauf ange-
nommen und die entsprechenden AutokorrelationsfunktionerpaRgeEs ergaben sich fol-
gende Pulsdauern (FWHM):

FWHM-Breite der Autokorrelations+WHM-Pulsdauer
kurve

Lorentzpuls | 7, =23.7ps I, =11.9ps

sech —Puls |7, =187ps T, =12.1ps
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Wie man anhand der Tabelle erkennt, liefern beide Anpgss vergleichbare Pulsdauern, d.h.
die Pulsdauer betragt etwa 12 ps. Die FWHM-Bandbreite esigibtbei Anpassung mit einer
Gaul¥funktion zu ca. 0.21 nm in Abbildung 3.2 b).

Die Polarisation des SHG-Strahls wird mit eiidé2-Platte von s- auf p-polarisiert gedreht,
damit der SHG-Strahl die richtige Polarisation fir ddgeioden parametrischen Erzeugungs-
prozeld hat. AnschlieRend durchlauft der griine Strahl eiklef@erungsteleskop (Linsen mit
+150 mm und -100 mm Brennweite) und transmittiert durch beide-BBstalle.

Die Kristalle stammen von der Firma Castech Cryssatgl flr Typ I-Phasenanpassung fir den
ProzelR 532 nm> Signal + Idler geschnitten, haben jewelils eine Large 0 mm und eine
Querschnittsflache vonxs mnt. Einer der beiden Kristalle ist auf Ein- und Austritisfie
antireflexbeschichtet fir die Pumpwellenlange (532 nm) revithder andere Kristall lediglich
eine Schutzbeschichtung besitzt, die das leicht hygroskepidlaterial vor Feuchtigkeit
schutzen soll.

Beide BBO-Kristalle sind auf Verschiebetische instii die ein separates und reproduzierba-
res Hinein- bzw. Herausfahren aus dem Strahlengang ech&gl Das in beiden Kristallen
parametrisch erzeugte Licht ist aufgrund der Typ-lI-Phasessmpa s-polarisiert und trifft
zusammen mit dem verbliebenen Pumpstrahl auf einen furrG3aohreflektierenden Spiegel.
An diesem Spiegel wird die Pumpstrahlung reflektiert, wohingetpe grof3te Teil des para-
metrischen Lichtes den Spiegel transmittiert. Dasstrgttierte Licht wird mit einem Teleskop
(-50 mm und +150 mm) zum Schutz des folgenden Reflexionsbeuguegsgiifgeweitet.

Das Beugungsgitter dient zur Verkleinerung der spektralen Batalloier Idlerkomponente
der parametrische Strahlung. Es wird mit einem Schritimeo gedreht, daf} die gewlinschte
Wellenldnge in Beugungsordnung kollinear zurtckreflektiert widds Reflexionsbeugungs-
gitter von der Firma Milton Roy ist ein Echelle-Gittenit 316 Linien/mm und einem Blaze-
Winkel von 63°. Die BBO-Kristalle und das Beugungsgitter werdérb-Phasen Schrittmoto-
ren angetrieben, die in Verbindung entsprechender Geteigleeminimale Schrittweite von
1/1000° erlauben. Die vom Beugungsgitter zurtickreflektierte 8tyghwird durch das Tele-
skop wieder verkleinert und (Uberlagert sich nach Trangmissidurch den
HR 532 nm/45°-Spiegel wieder kollinear mit der restlichen grif@mpstrahlung. Diese hat in
der Zwischenzeit eine Verzogerungsstrecke durchlaufen,udeziaem HR 532 nm/0°-Spiegel
besteht, der zur Anpassung der Verzogerungsstrecke auf eiamthiébetisch montiert ist.
Beim wiederholten Durchgang beider Strahlen durch die BBi&tddle wird der parametrische

Strahl weiter verstarkt und transmittiert gré3tentddn HR 532 nm/45°-Spiegel ,links“ vor
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den Kristallen, wahrend die verbleibende griine Pumpstraldongiesem Spiegel reflektiert
wird. Sie lauft den Weg bis zum Linearverstarker zurtick umd am der Brewsterplatte fur
532 nm aus dem Strahlengang herausreflektiert (sieche Abbili)g Die Schrittmotoren
werden mit dem Mel3programm so gesteuert, daf’ eine Phpassiamg in den BBO-Kristallen
fir den gewinschten parametrischen Prozel3 gegeben ist uBdu@sngsgitter fir die ge-
winschte Wellenldnge in Beugungsordnung steht. Die Beugungsordesr@itters ist dabei
so gewahlt, daf3 der Beugungswinkel méglichst nahe am BladeeMdes Gitters liegt.

In Abbildung 3.3 ist die Wirkung des ReflexionsbeugungsgittersieuBandbreite der emit-

tierten Strahlung des BBO-OPG/OPA dargestelit.
© Gitter in O-ter Beugungsordnung

@  Gitter in 4-ter Beugungsordnung
L) I L) I L) I L) I L)

Signal [willk. Einheiten]

1350 1370 1390 1410 1430 1450

A [nm]
Abbildung 3.3:  Wirkung des Reflexionsbeugungsgitters auf die Bandbreite der parametrischen
Strahlung aus dem BBO-OPG/OPA. Das Reflexionsbeugungsgitter stand bei der
Messung einmal in 4-ter Beugungsordnung und einmal in O-ter Beugungsordnung
(0°-Reflexionswinkel). Die Anpassungen erfolgten mit Gauf3funktionen.

Dabei wurde die Bandbreite bei einer nominellen Weillegeg von 1.44m zweimal gemessen:
einmal war das Reflexionsbeugungsgitter in 4-ter Beugungsordmachginmal in O-ter Beu-

gungsordnung eingestellt. Wie man erkennt, bewirkt das Beuguegsgitdiesem Fall eine
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Verkleinerung der Bandbreite von 29.2 nm auf 2.6 nm. Allerding8 man erwahnen, dal
wahrend dieser Messung nur ein BBO-Kristall im Versuchsaufvar und somit eine Ubertra-
gung auf den aktuellen Aufbau mit zwei BBO-Kristallen nur ibgdmdglich ist.

Wenn man diese Messung fur einige Wellenldngen durchfihrtdandinternen Drehwinkel

(Phasenanpassungswinkel = Winkel gegen optische Achse dgall®r des BBO-Kristalls

gegen die gemessene Wellenlange der erzeugten Strahlungtawtréerhalt man die soge-
nannte Durchstimmkurve des Kristalls fur den Typ-I-ProZ8R— Signal + Idler (siehe Ab-

bildung 3.4). Der interne Drehwinkel wird dabei aus dem aud@rehwinkel, abzlglich des

(bekannten) Schnittwinkel des Kristalls, berechnet:
sina
n(A =5321nm)’

= Schnittwinkel zur optischen Hauptachse bei ualari Kristallen

(3.27)

sin((D - cDSchnitt) =

CD Schnitt

® = interner Phasenanpassungswinkel

In Abbildung 3.4 ist der interne Anpassungswink#irkel zur optischen Achse des Kristalls)
gegen die gemessene Wellenlange aufgetragen, ek hKristall wurde gedreht und die er-
zeugte Wellenlange mit einem Monochromator gemessen

Zur Phasenanpassung uber einen bestimmten WetienlBeareich benédtigt man die polarisati-
onsabhangigen Brechungsindizes (,ordentlich® polarisatiert) undn, (,auf3erordentlich®
polarisiert) von der Wellenlange. Beschrieben werdiese durch die kristallspezifischen und
temperaturabhangigen Sellmeiergleichungen. Haudignkdie Sellmeiergleichung dargestellt

werden durch eine Funktion folgender Form:

2 = A+
N X -C

mit i = e, obei uniaxialen Kristallen bzw.= x, y, zbei biaxialen Kristallen. Die Gré3ex B,

+ DX, (3.28)

C undD sind dabei kristallspezifische Parameter.

Da wir eine Typ-l-Phasenanpassung (@, +n,,w, = n, w,) realisiert haben, bendtigen wir
die Sellmeiergleichung fur den ordentlich polariga Strahl nlzyo()l). FUr den Pumpstrahl

bendtigen wir lediglich den Brechungsindex des egfedhnlich polarisierten Strahls bei der

Pumpwellenlangen, (532.1nm).
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Abbildung 3.4:  Durchstimmkurve von BBO fiir den Prozel3 532 sangignal + Idler. Die hori-
zontalen Balken geben die gemessene Verstarkungsbandbreite (FWHM) bei der
jeweiligen Wellenlange wieder. Die durchgezogene Kurve ist eine Amgpsst
der Sellmeiergleichung (3.28) an die MelRdaten. Zusatzlich sind Kurven aingetr
gen, die mit Sellmeiergleichungen aus der Literatur (punktiert, [&ff)ebzw.
vom Lieferanten unserer BBO-Kristalle (gestrichelt, Firma CBSH Crystals)
berechnet wurden.

Mit n,(532Inm) = 15555(bei 20°C) [Eime87] erhélt man durch die AnpassdegParameter
der Gleichung (3.28) in Abbildung 3.4 folgende ®elkergleichung:

nZ (1) = 2.72608+ M +0.01702x A2 (3.29)
A2 +29151

Dabei mochten wir betonen, dal? die so gewonnenmed@igleichung lediglich zur Beschrei-
bung unserer Durchstimmkurve dient und keine Bedloting des wirklichen Verlaufes des
Brechungsindexes darstellen soll. Zum Vergleickehalir mit Sellmeiergleichungen fir BBO
aus der Literatur [Eime87] bzw. vom Lieferanten aras BBO-Kristalle (Firma CASTECH
Crystals) die Durchstimmkurve berechnet und daglginig in Abbildung 3.4 eingetragen.
Gleichzeitig wurde bei dieser Messung die Verstédgsbandbreite des BBO-Kristalls be-
stimmt und als horizontale Balken in Abbildung &ihgetragen. Zur Messung der Verstar-

kungsbandbreite wurde das Reflexionsbeugungsgitt@ster Beugungsordnung betrieben, so
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dald seine Wirkung vergleichbar der eines 0°-Spiegels waseDerstarkungsbandbreiten sind

in Abbildung 3.5 wiedergegeben.

A [nm]
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Abbildung 3.5:  Verstarkungsbandbreite von BBO fiir den Prozel3 532=n18ignal + Idler. Bei
der Messung befand sich nur ein BBO-Kristall im Strahlengang und das Refle-
xionsgitter war auf einen Reflexionswinkel von 0° fixiert. Die ligezogene Linie
in der Abbildung dient lediglich zur Augenfiihrung.

Man erkennt, dal3 die Verstarkungsbandbreite der Strahlutgr ifNahe der Entartung stark
ansteigt, wohingegen sie auRRerhalb dieses Bereiches ,Siattigungswert* von ca. 100 ¢m
anstrebt.

Zur Verbesserung der Puls-zu-Puls-Stabilitdt wurde spatezvesiter BBO-Kristall (wie in
Abbildung 3.1 dargestellt) eingebaut.

In Abbildung 3.6 ist eine Autokorrelationsmessung der IdleatBing aus dem BBO-
OPA/OPG wiedergegeben, die bei einer nominellen Frequemz297.9 cm gemacht wurde
(siehe Abbildung 3.6).

43



3 Aufbau eines parametrischen Erzeugers/Verstarkers
3.1 Aufbau eines parametrischen Erzeugers/Verstarkers au8B®-Kristallen B-Bariumborat)

5 L) I L) I L) I L) I L)
- o -
4 A 00 -
=
ICEE i
©
=
D 37 .
X FWHM: 19.7 ps
E
© 27
c
2
U.) J
V)
5 1-
Or\r\r\cr\r\cr\ I I T D

Zeit [ps]
Abbildung 3.6:  Autokorrelationsmessung der Idler-Strahlung aus dem BBO-OPG/OPA bei
7297.9 crit. Die durchgezogene Kurve ist eine Anpassung mit Funktion (2.22).

Diese Messung wurde mit zwei BBO-Kristallen im OPG/CdRAchgefuhrt. An die Autokor-
relationskurve wurde eine Anpassung mit Funktion (2.22) gemddhtes wurde eine séeh
Pulsform angenommen. Dabei ergab sich eine FWHM-Bweiteca. 19.7 ps. Dies entspricht
einer FWHM-Pulsdauer von ca. 12.8 ps.

Die Pulsenergien, die wir mit dem aktuellen Aufbau erhakem frequenzabhangig und errei-
chen maximal 681J (Signal + Idler) bzw. 1|J (nur Idler). Zur Messung der Idlerkomponente
wurde ein beidseitig polarisierter Silizium-Wafer in danaBlengang vor dem Mel3gerat ge-
stellt, da Silizium unterhalb von etwa 1u2n (oberhalb von etwa 8300 chabsorbiert und
deshalb zur Unterdrtickung der unerwinschten Signal-Komponestaders gut geeignet ist.
Der Silizium-Wafer ist dabei unter dem Brewsterwinketl@n Strahlengang eingebaut, so daf3
die p-polarisierte parametrische Strahlung nur sehr geRedlexionsverluste erfahrt. Die ge-

messenen Pulsenergien sind in Abbildung 3.7 als Funktiorrdguénz wiedergegeben.
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3 Aufbau eines parametrischen Erzeugers/Verstarkers
3.1 Aufbau eines parametrischen Erzeugers/Verstarkers au8B®-Kristallen B-Bariumborat)
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Abbildung 3.7:  Pulsenergie der Strahlung aus dem parametrischen Erzeuger/Verstarkewenit
BBO-Kristallen.
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3 Aufbau eines parametrischen Erzeugers/Verstarkers
3.2 Parametrischer Verstarker aus zwei SilberthiogKlistallen (AgGa9)

3.2  Parametrischer Verstarker aus zwei Silberthiogallat-Kristllen (AgGaS)

Die Idlerkomponente der Strahlung aus dem BBO-Erzeuger/Vieestiat zur Spektroskopie
der Schwingungen von adsorbierten Molekilen zu grol3e Frequeviedmehr benutzen wir
diese Strahlung als Seedstrahlung zum Betrieb eines pasaimen Verstarkers aus zwei Sil-
berthiogallat-Kristallen (AgGa$ In diesem wird mittels Differenzfrequenzerzeugung zwi-
schen der ldlerkomponente aus dem BBO-Erzeuger/VerstarketQgstinm Pumpstrahlung
aus dem Linearverstarker, Laserstrahlung mit FrequenzBerligich der Schwingungen der zu
untersuchenden Molekilen erzeugt.

Bei der Diskussion des Aufbaus in Abbildung 3.8 beschrankemningirauf die neu hinzu ge-
kommenen Komponenten. Der Durchmesser der durch den HR 533°rapiegel transmit-
tierten parametrischen ldlerstrahlung vom BBO-Erzeugestédeker wird mittels eines Tele-
skops (bestehend aus einer -50 mm und einer +200 mm Linggd®ert und somit die Bela-
stung der Silberthiogallat-Kristalle im folgenden Verkténgsprozeld reduziert. Zwischen den
Linsen des Teleskops befindet sich der bereits erw&ilteim-Wafer (0.5 mm dick) unter

dem Brewsterwinkel im Strahlengang.
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3 Aufbau eines parametrischen Erzeugers/Verstarkers

3.2 Parametrischer Verstarker aus zwei SilberthiogKlistallen (AgGa9)
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Aufbau zur Erzeugung durchstimmbarer Laserstrahlung fiir das mittlere Infrarot
mittels eines optisch-parametrischen Verstéarkers aus zwei AgGesallen. Die

Abbildung 3.8:

Komponenten des BBO-Erzeugers/Verstarkers sind aus Grunden der Ubersicht

grau unterlegt.
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3 Aufbau eines parametrischen Erzeugers/Verstarkers
3.2 Parametrischer Verstarker aus zwei SilberthiogKlistallen (AgGa9)

Die Idlerpulse transmittieren zum grof3ten Teil den folgand®& 1064 nm/45°-Spiegel und
werden in den AgGasKristallen kollinear mit 1064 nm Pumppulsen ulberlagert. Dstaen-
men von dem an dem 1064 nm Strahlteiler reflektiertenilAige Linearverstarkers und haben
eine einstellbare Verzogerungsstrecke durchlaufen. Inrdieeztgerungsstrecke befindet
sich ein Verkleinerungsteleskop, welches aus einer +300 rdneinar -215 mm Linse besteht
und mit dem die Intensitat der Pumpstrahlung in den Kristallegestellt werden kann. Durch
das Pumpen mit der intensiven 1064 nm Strahlung wird die eingdi@mpa@ametrische
Strahlung (ca. 1.2 - 2.im £ 8333 — 4760 cm) parametrisch verstarkt. Dabei entsteht
Strahlung mit der Differenzfrequenz zwischen der Pumpstnghlind der eingekoppelten pa-
rametrischen Strahlung. Erst dies macht den fir uns iggchtSpektralbereich von 2.1 -
8.4um (£ 1200 - 4760 ci) zuganglich.

Beide AgGagKristalle sind ebenfalls auf Schrittmotoren montiglie eine rechnergesteuerte
Phasenanpassung ermoglichen. Die Agdéa®talle sind geschnitten flir eine
Typ-I-Phasenanpassunf € 45.2°,¢ = 45°), haben jeweils eine Lange von ca. 17 mm und
Flachenmal3e von 12 mm in Durchstimmrichtung bzw. 9 mdeinnsensitiven Richtung. Ein-
und Austrittsflachen der Kristalle sind mit ZnS-BreitBantireflexschichten fur 1064 nm und
3 — 7um entspiegelt.

Die Sellmeiergleichung zur Berechnung des wellenlangenglg@nPhasenanpassungswinkels
haben wir einer friheren Arbeit Ubernommen, bei desedi&istalle in einem parametrischen
System mit 10 Hz Wiederholrate betrieben wurden [Krau93ay%3b]. Diese Gleichung ftr

den ordentlichen Brechungsindex lautet:
2.3982 N 0.08284
1- 0.09311 1- 503731

A A2
Der Brechungsindex fir den auf3erordentlich poétisn Strahln,(A =10642um) = 23978

n’ =3.39441 (3.30)

ist der Literatur entnommen [Fan84].

Hinter den beiden AgGaKristallen folgt ein dielektrisch beschichteterS&Strahlteiler, der
unter dem Brewsterwinkel von 68° eingebaut ist,hneftektierend fiir die zur Tischflache p-
polarisierte 1064 nm Pumpstrahlung und hochtratiengind fir die zur Tischflache s-
polarisierte parametrische Strahlung ist.

Nachdem eine Winkeleichung der AgGdSistalle durchgefuhrt worden ist, wurde die Puls-
dauer fur einige Frequenzen der Signalkomponensedam AgGagVerstarker mit dem in

Kapitel 2.4 erwahnten manuell betriebenen Autokatoe bestimmt. Eine typische Autokor-
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3 Aufbau eines parametrischen Erzeugers/Verstarkers
3.2 Parametrischer Verstarker aus zwei SilberthiogKlistallen (AgGa9)

relationsmessung und die Abhangigkeiten von der Signalwalieisind in Abbildung 3.9 a)

und b) wiedergegeben.
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Abbildung 3.9: a) Autokorrelationsmessung der in den Agé&ES8stallen verstarkten parame
trischen Pulse bei einer Frequenz von 5798 cbie durchgezogene Kurve
ist eine Anpassung mit Funktion (2.22), d.h. es wurde ein zeitlicti€s se
Pulsprofil angenommen.

b) Ubersicht tiber FWHM-Pulsdauern bei verschiedenen Frequenzen.

Da diese Messungen mit der Vorvariante des BBO-OPG/@BA€In BBO-Kristall) durch-

gefuhrt wurden, sind sie nur bedingt auf die aktuelle Situéi@ntragbar

Die gemessenen Pulsdauern liegen im Bereich um 9 ps (FWEIMyohl die Autokorrelati-

onsmessung der Pulsdauer nur fur die Signalkomponente der paemeet Strahlung még-
lich war, kann man fir die Pulsdauern der Idlerkomponentéc@nWerte erwarten. Die
Bandbreiten der erzeugten Strahlung wurden ebenfalls mieinem BBO-Kristall gemessen

und sind in Abbildung 3.10 a) und b) dargestelit.
10 ; ; 71— . . . . .

FWHM - Bandbreite [cm™]

Q
O oXo¥a¥a¥o)

7 T T T T ~— 0 T T T T T T
2844 2848 2852 2856 2860 2864 2000 3000 4000 5000 6000 7000

Wellenlange [nm] Wellenzahl [cm™]

Signal der Photodiode [willk. Einheiten]
SN

Abbildung 3.10: a) Spektrum der Idlerstrahlung bei 2857 né 8500 crit). Die durchgezogene
Kurve ist eine Anpassung mit einer Gauf3funktion.
b) FWHM-Bandbreiten fiir einige Frequenzen der Strahlung aus dem AgGaS
OPA.
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3 Aufbau eines parametrischen Erzeugers/Verstarkers
3.2 Parametrischer Verstarker aus zwei SilberthiogKlistallen (AgGa9)

Bei der Messung wurden die Bandbreiten der Signalpulse net &ermanium-Photodiode
und die Bandbreiten der Idlerpulse mit einem InSb-Detektaregsen. Es ergaben sich fre-
quenzabhéngig Bandbreiten von 2 — 6'cm

Die Pulsenergien, die wir mit dem endgultigen Aufbau (zweastie im BBO-OPA/OPG)
gemessen haben, sind in Abbildung 3.11 dargestellt. Bei diéssesung betrug die 1064 nm
Punpenergie ca. 3.6 mJ und die Energien des parametrisclegénstVerstarkers sind Ab-
bildung 3.7 zu entnehmen. Die Quadrate geben dabei die gd3alstaergie wieder, d.h. die-
se Pulsenergie setzt sich aus Signal- und ldler-Pulserarggammen. Um die Idlerkompo-
nente isoliert von der Signalkomponente zu messen, wuntler lem ZnSe-Filter ein AR-
beschichteter Germanium-Filter eingebaut. Seine Abisorpeginnt bei ca. 4000 ¢hund bei
4300 cni ist seine Transmission praktisch auf Null abgefalleie Bo erhaltene Idler-
Pulsenergie ist durch Kreise dargestellt. Wie man erkemrgjcht die maximale Pulsenergie
des Idlers ca. 0.16 mJ bei 3000 cBei 4000 crif sind es noch ca. 0.05 mJ und bei 1700 cm

nur ca. 0.02 mJ.
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Abbildung 3.11: Gemessene IR-Pulsenergien des aktuellen Systems flr einige Fesqdeazld-
lers. Die vertikale Linie bei 4000 ¢hverdeutlicht den Beginn der Absorption des
Germanium-Filters.
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4 Summenfrequenzspektroskopie von Kohlenmonoxid an der GiehefElektrolyt/Pt(111)
4.1 Experimenteller Aufbau

4 Summenfrequenzspektroskopie von Kohlenmonoxid an der Grefiache Elektro-
lyt/Pt(111)

4.1  Experimenteller Aufbau

Nachdem wir in den Kapiteln zuvor den Aufbau des Lasemsgsteschrieben haben, widmen
wir uns jetzt einer Anwendung: der Summenfrequenzspektroskopiker Grenzflache Elek-
trolyt/Festkorper. Dabei werden zwei Laserstrahlen demh Frequenzem und «p auf der
Grenzflache Uberlagert und in einem nichtlinearen Rrazeeiter Ordnung Strahlung mit der
Summenfrequenzs = wy + Wy erzeugt. Zur Diskussion der technischen Realisierung medcht
wir auf Abbildung 4.1 verweisen, wo eine Ubersicht tiber d&istandige Lasersystem wie-
dergegeben ist.

Als Ausgangsbasis zur Summenfrequenzerzeugung verwenden wir F32senwelche durch

Frequenzverdopplung mit einem Teil der aus dem regeneratigestdvker ausgekoppelten

Strahlung erzeugt werden, und einen in der Frequenz durchstreminfrarot-Strahl. Eine

Verzogerungsstrecke fur den frequenzfesten Strahl gewédtrldisbei ein zeitgleiches Auf-

treffen beider Teilstrahlen auf der Grenzflache. Di¥sezOgerungsstrecke besteht aus drei

45°-Spiegeln fir 532 nm und zwei 0°-Umlenkprismen, die fir 532 nimefetbeschichtet
sind. Zur Feinanpassung der Verzdgerungsstrecke ist eindgiden 0°-Prismen auf einem

Verschiebetisch montiert. Der letzte 45°-Spiegel isedab eingebaut, dal’® der durchstimmba-

re und der frequenzfeste Strahl unter einem Winkel vot“aaichtkollinearauf der Grenzfla-

che Uberlagert werden kénnen. Diese nichtkollineare Safmeggienzerzeugung hat mehrere

Vorteile:

a) Der durchstimmbare infrarote Puls muf3 nicht durch Ent€n) 45°-Spiegel transmittie-
ren, weshalb er dabei keine Verluste erleidet. DieseiSg&gel mifdte im kollinearen Fall
zuséatzlich aus einem flur die infrarote Strahlung transpameMaterial bestehen (z.B.
CakR).

b) Das Summenfrequenzsignal wird rdumlich von den beidegugenden Pulsen getrennt,
was die Detektion des Signals vereinfacht.

c) Im kollinearen Fall wirde am Aluminium-Einkoppelspiegel tuden wesentlich besseren
Uberlapp der Pulse als im nichtkollinearen Fall einkststSFG-Signal entstehen, welches

das SFG-Signal von der Probe tberlagern wirde.
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4 Summenfrequenzspektroskopie von Kohlenmonoxid an der GiehefElektrolyt/Pt(111)
4.1 Experimenteller Aufbau

In Abbildung 4.2 ist der Aufbau abgebildet, welcher zur Sumregonenzerzeugung an der
Fest/Flussig-Grenzflache benutzt wurde. Dieser Aufbau wionde@ahmen der Promotionsar-
beit von Frank Dederichs [Dede99] entwickelt und konnte dgesingfligige Anpassungen
Ubernommen werden.

In der Abbildung erkennt man den weiteren Verlauf der &naaius dem Lasersystem in Ab-
bildung 4.1. Bei der Beschreibung des Aufbaus starten widemt durchstimmbaren Laser-
strahl (ca. 1.2 - 8.3im), der in Abbildung 4.2 von unten rechts kommend eingestvaid
und der mit dem frequenzfesten Strahl=H532 nm) unter einem Winkel von etwa ditht-
kollinear auf der Grenzflache Uberlagert wird. Vorher durchlaufadeb8trahlen eine CaF
Linse (f = +300 mm, ca. 21.5 cm von der Grenzflache enjfemd werden fokussiert. Der
Fokus der beiden Strahlen liegt dabei, zur Vermeidung vochBdgungen, hinter der Grenz-
flache. Beide Strahlen sind senkrecht bezuglich der flastie polarisiert und damit parallel
bezlglich der Einfallsebene auf der Grenzflache.

Schwankungen von Pulsdauer und Pulsenergie sowie Richtungs&amgan der Laserstrah-
lung haben eine Schwankung des SFG-Signals zur Folge. besthes notwendig, ein€or-
rektur oder Normierungder Mel3signale durchzufiihren, die diese Schwankungen etiminie
Dazu ist hinter der Caf.inse ein CalStrahlteiler in den Strahlengang gestellt, an dem ein
geringer Teil der beiden Laserstrahlen reflektiert wid reflektierten Anteile werden mittels
eines Aluminium-Spiegels auf ein 3 mm dickes polykristallidesgksulfid(ZnS)-Plattchen als
Referenzprobe reflektiert und erzeugen dort ein starkesmésl-SFG-Signal. Der optische
Weg von der CafLinse bis zum ZnS-Plattchen ist dabei genauso gro3devidAbstand von
der Cak-Linse bis zur Platin-Probe.

Das Volumen-SFG-Signal des ZnS-Plattchens, dessen 88£&8ibilitat in dem zu untersu-
chenden Spektralbereich naherungsweise konstant istliegtt@doch den gleichen Schwan-
kungen durch die Laserquelle wie das Signal von der Probefigolezund kann deshalb zur
Normierung der Probenspektren verwendet werden. Wir lemicdieses Volumen-SFG-
Signal deshalb kurz als Referenz-Signal, wahrend wir dagea Probe entstehende Grenzfla-
chen-SFG-Signal kurz als Proben-Signal bezeichnenNDrenierung erfolgt durch Division
von Proben-Signal durch Referenz-Signal.

Dem ZnS-Plattchen folgen zwei dielektrische Straklteilie hochreflektierend fur die intensi-
ve 532 nm Strahlung sind, die SFG-Strahlung jedoch weitgemansdntittieren (bis auf die
Reflexionsverluste). Die transmittierte SFG-Strahlwigl mit einer Linse auf den Eintritts-

spalt eines 1/8 m-Doppelmonochromators fokussiert und die dgrciAustrittsspalt tretende
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4.1 Experimenteller Aufbau

Strahlung mit einem Photomultiplier registriert. Die vdPhotomultiplier erzeugten Span-
nungspulse werden mit einem Integrator verarbeitet undenit Mel3programm, welches auch
die Kristalle und die Monochromatoren steuert, ausgelesen.

Die durch den CaFStrahlteiler transmittierten Teilstrahlen werderearem Aluminiumspiegel
reflektiert und treffen unter einem Einfallswinkel vaa 60° auf die Platinprobe, die sich in der
elektrochemischen Zelle befindet (die Besprechung derretdiémischen Zelle wird spater
erfolgen). Der Winkel von 60° wurde gewahlt, weil durch Recigen gezeigt wurde, dal’ bei
diesem Einfallswinkel fur p-polarisierte Laser- und SF@Sting das grof3te SFG-Signal fur
das Schichtsystem Platin/Elektrolyt/Gaftl erwarten ist [Dede99].

Die an der Probengrenzflache erzeugte Strahlung triéh mor dem zweiten Aluminiumspie-
gel auf einen dielektrischen Filter fir 532 nm. Dieseekeiftrt hauptsachlich die verbleibende
intensive griine Pumpstrahlung und schitzt damit den folgendeninimspiegel vor Be-
schadigung. Die dem Aluminiumspiegel folgende Sammellinsetnah®ngang bewirkt eine
BlUndelung des durch die Fokussierung durch die-CamiSe divergenten Strahls. Die folgen-
den drei dielektrischen Filter unterdricken weiter die ich&t|532 nm Strahlung. Die trans-
mittierte SFG-Strahlung wird mit einer Sammellinse aein Eintrittsspalt eines 1/8 m-
Doppelmonochromators (gleicher Typ wie bei der Refergnakletektion) fokussiert, die
durch den Monochromator transmittierte Strahlung miereiRhotomultiplier registriert, mit

einem Integrator verarbeitet und mit dem Mel3rechner assge
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Aufbau des Experiments zur Summenfrequenzerzeugung an der Fest/Fllssig-

Grenzflache (leicht abgedndert aus [Dede99]).

Abbildung 4.2:




4 Summenfrequenzspektroskopie von Kohlenmonoxid an der GiehefElektrolyt/Pt(111)
4.1 Experimenteller Aufbau

Die elektrochemische Zelle, die auch in Abbildung 4.2 zersest, wurde mit Zellenstander
und Cak-Prisma ohne Veranderung aus einem bestehenden Aufbawiiipeen [Dede99]
und ist in Abbildung 4.3 a) vergro3ert wiedergegeben. Dorinaetkman das CaHPrisma und

darauf aufsetzend den unten offenen Glaskolben, der minédalreZ-Ring abgedichtet wird.

KPG-Hulse

s

Gegenelektrode
Referenzelektrode

Pt - Kristall ﬂ

Verbindungsring

Elektrolyt |d

Dichtungsring

Ca F2

CaF2 f—Prisma

\ 0
a) b)

Abbildung 4.3:  a) Die elektrochemische Diinnschichtzelie Skizze des Strahlenverlaufs zwischen
CaR-Prisma, Elektrolyt und Platin-Probe. Beide Abbildungen aus [Dede99].

Die Referenzelektrode eine reversible Wasserstoffelektrode (kurz RHE, RsilerHydrogen

Electrode), die aus einem unten offenen Glasrohrcherinam mittig durchgefiihrten Platin-
draht besteht, wird durch eine Offnung oben rechts in Zidienkorper eingefiihrt. Dieses
Rohrchen wird in die bereits mit Elektrolyt geflillte Befjetaucht und so ebenfalls mit Elek-
trolyt gefillt. Vor jedem Experiment multe diese Refestakirode ,geladen” werden. Dazu
wurde zwischen Gegen- und Referenzelektrode fir etwa 2 Miraibe Spannung von 18 V
angelegt, so dald es zur Wasserstoffentwicklung an dereReé&dektrode kam. Der Elektrolyt
in der Referenzelektrode wurde dadurch mit Wasserstofftggsét stiegen Wasserstoffblas-

chen auf, und es bildete sich eine Wasserstoffgas-Blase dem Elektrolyten. Gleichzeitig
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4.1 Experimenteller Aufbau

entstand an der Gegenelektrode Sauerstoff, der durch Spulé&tedeslyten mit Argon aus
dem Elektrolyten und der Zelle verdrangt werden muf3te.

Oben links in Abbildung 4.3 a) ist eine weitere Offnung zkeenen, in der di€Gegen-
elektrode eingefuhrt wird. Diese besteht ebenfalls aus einetmétaht, der in den Elektrolyt
getaucht wird und der zur OberflachenvergréfZerung einige gebMjmaungen im Elektro-
lyten besitzt.

In der Mitte der Zelle befindet sich eine Offnung fiir Aibeitselektrode. Diese Offnung be-
steht aus einer KPG-Hlulse mit Welle, die sich in dehédGerschieben lal3t. Durch die Welle
ist ein am unteren Ende zu einem Haken gebogener Platirgktihrt, an dem der zu unter-
suchende Platin-Kristall mit einem Drahtblgel aus Piimangt werden kann. Zusatzlich wird
durch einen sehr dinnen (nicht eingezeichneten) Platindirze elektrische Kontaktierung der
Platinprobe gewabhrleistet, selbst wenn die Platinpnidie am ,,Haken* hangt.

Durch Verschieben der Welle in der KPG-Hulse kann dest&ltiin den Elektrolyten gelassen
und vorsichtig auf das CaPrisma abgesetzt werden. Um eine Beschadigung des IKrial
vermeiden, liegt der Kristall dabei nur mit seinem Eiganget auf.

Wegen der starken Absorption von Flussigkeiten im mittldrdrarot ist es notwendig, die
Flussigkeit hinreichend diinn zu machen. Aufgrund eines gehemitstausches zwischen
Dunnschicht- und Volumenelektrolyt kann es dann jedochrmr &erarmung oder Anreiche-
rung von Spezies durch Elektrodenprozessen kommen [lwas97].

Zum Absaugen von altem bzw. Nachflllen von neuem Elgké&mwlsind noch weitere An-
schliisse vorhanden, die allerdings der Ubersichtsickeiicthalber nicht mit eingezeichnet
sind.

Vor jedem Experiment wurde die Zelle und alle mit dem Edéjtten in Beriihrung kommen-
den Teile in Caroscher Saure (96%-ige Schwefelsdure + @80 asserstoffperoxid im Ver-
haltnis 3:1) mindestens einen Tag lang gelagert und arisehtiesorgfaltig mit ultrareinem
Wasser abgespllt. Da das g&ffisma leicht hygroskopisch ist, wird es nicht ausgeksdt-
dern nur sorgfaltig mit Methanol bzw. kaltem Wasser ghigfesind zwischen den Experimen-
ten trocken gelagert. Die mit dem Kristall in Beriihrung kenden Chemikalien (also auch

der Elektrolyt) hatten folgende Reinheitsgrade:
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Chemikalie Reinheitsgrad Hersteller

H.O 18.2 MQcm, <10 ppb TOC Millipore Milli-Q Plus System
H.SO, ,Suprapu®* Merck

CO >99.997% Messer Griesheim

Ar >99.999% Messer Griesheim

Zusatzlich wurden vor jedem Experiment alle mit dem Etddten in Bertihrung kommenden
Platindrahte (Referenz-, Arbeits- und Gegenelektrodegim#m Butangasbrenner bis zur Glut
(orange-farbig) erhitzt, um Verunreinigungen von der Ooemné zu entfernen. Das Abkuhlen
der Drahte erfolgte dabei in der elektrochemischen Zdiezu dieser Zeit bereits mit Elek-
trolyt geftlit war. Dieser wurde, zur Verdrangung von Sao#fraus dem Elektrolyten, dabei

standig mit Argongas gespuilt.

4.2  Praparation und Charakterisierung der Pt(111)-Oberflache mitels zyklischer

Voltametrie

Die in dieser Arbeit verwendete Probe ist ein Pl&imkristall mit einer wohldefinierten (111)-
Oberflache (Fehlorientierung < 0.5°). Der Kristall kate zylindrische Form, ist 3-4 mm dick
und hat einen Durchmesser von 10 mm. Vor jedem Versuch wlerdeéristall mit der Metho-
de der Flammentemperung [Clav80] prapariert. Dabei wurde detalKmit einem Gasbrenner
(wir verwendeten dabei ein Propan-Butan-GasgemischyupidgRotglut erhitzt und der noch
glihende Kristall in die elektrochemische Zelle gefihhneojedoch in den Elektrolyten zu
tauchen. In Argonatmosphare wurde der Kristall fir 4 - 6ulkdin abgekuhlt. Anschlie3end
wurde die Probe unter Potentialkontrolle kurz in den Eléken abgesenkt und sofort wieder
leicht angehoben, so dal’ sich ein Flissigkeitsmeniskgslimvi Kristall und Flissigkeitsober-
flache bildete und deshalb nur die orientierte Kristalliie mit dem Elektrolyten in Berihrung
kam [Dick76].

In diesem Zustand wurde dann die zyklische Voltametrie dufidhgeum die Reinheit und die
strukturellen Eigenschaften der Elektrodengrenzflache zuofifen. War das Ergebnis zu-
friedenstellend, wurde der Kristalbrsichtig auf das Caj-Prisma abgesetzt, und die eigentli-

che SFG-Messung konnte beginnen. Das zyklische Voltamogmriner sauberen und wohlo-
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rientierten Pt(111)-Oberflache in Kontakt mit einemkilelyten aus 0.5 molarer Schwefelsau-

re ist in Abbildung 4.4 wiedergegeben.
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Abbildung 4.4:  Zyklisches Voltamogramm einer sauberen und wohlorientierten Pt(111)-
Oberflache in Kontakt mit einer 0.5 molaren Schwefelsdure (Vorschub:
50 mV/sec).

Da dieses zyklische Voltamogramm wichtig zur Charakegtisig der Kristalloberflache und
der Reinheit des Elektrolyten ist, soll es hier kurz diskutverden. Das breite Band von 80
bis ca. 320 mV ist auf die Desorption (positiver Vorschob). Unterpotentialabscheidung
(negativer Vorschub) von atomaren Wasserstoff zurtickzefijlweshalb dieser Bereich auch
als Wasserstoffbereich bezeichnet wird. Die Glattteises Bereiches deutet auf eine Probe
mit wenigen Oberflachendefekten hin [Clav90]. Im Bereioch etwa 300 - 500 mV findet eine
Adsorption/Desorption von Sulfat- oder Bisulfat-lonertstslark99].

Das scharfe Maximum bei ungefahr 475 mV ist auf eine strelldutmordnung der Sul-
fat/Bisulfat-Adsorbatschicht zurtckzufihren [Funt95], wobeitldohe und Scharfe des Maxi-
mums auf eine gut geordnete Oberflache in einer saubletgroehemischen Umgebung deu-
tet [Clav90]. Zwischen ca. 520 - 660 mV (in der Abbildung elldasmker Hals erkennbar) fliel3t
ein kapazitiver Strom, der durch eine Umladung der elektmislbeen Doppelschicht hervor-
gerufen wird. Das Maximum bei ca. 700 bzw. 780 mV erinnertdan sogenannten
.Butterfly“-Peak bei dem System Pt(111) in 0.1 molarer Rlersdure (HCIGQ) (siehe z.B.
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[GoIz86]) und ist mdglicherweise auf eine Aufflllung von SUBaulfat-freien Platinplatzen

mit OH,+Molekilen zurtickzufiihren [Mark99].

4.3  Bearbeitung der Rohdaten

Beim Test der Photomultiplier stellte sich eine Nidethritat unter Betriebsbedingungen her-
aus, d.h. es bestand kein linearer Zusammenhang zwiestiggstrahlter Pulsenergie und den
von den Photomultipliern gelieferten Signalen. Um dieshthhearitéat, die wahrscheinlich auf
die Alterung der Photomultiplier zuriickzufiihren ist, aus denddeltren eliminieren zu kon-
nen, wurde an jedem Mef3tag eine Eichmessung beider Phopderutiurchgefiihrt und die
ermittelten nichtlinearen Abhangigkeiten durch PolyndineOrdnung angepal3t. Mit diesen
Polynomen wurden die MelRwerte der Spektren korrigiert.

Zusétzlich wurde nach jeder Mel3reihe eine Frequenzeichundudehstimmbaren Infrarot-
strahlung bei ca. 2350 ¢haurchgefilhrt. Dazu wurde die IR-Pulsenergie nach einer Propaga
tion durch ca. 30 cm in Luft im Frequenzbereich von 2300 bis 2400gemessen. In diesem
Frequenzbereich liegt eine Absorptionsdoppelbande des atanssplen CQ dessen Absorp-
tionsspektrum ein lokales Maximum bei 2349 chesitzt. Abbildung 4.5 zeigt eine typische
Messung dieser Absorption. In der Regel ergaben sich Abwsgen von 3 bis 4 ¢cmum die

die Spektren korrigiert werden muf3ten.

60



4 Summenfrequenzspektroskopie von Kohlenmonoxid an der GiehefElektrolyt/Pt(111)
4.3 Bearbeitung der Rohdaten

0.6 J T J T J T J T

o
o
1
i

2353 cm™ -

o
~
]

o
[
1

Pulsenergie [willk. Einheiten]

o
(N
1

0.1+

T T T T T T T T T
2300 2320 2340 2360 2380 2400
Wellenzahl [cm™]

Abbildung 4.5: Messung der durch ca. 30 cm Luft transmittierten Infrarot-Strahlung des durch-
stimmbaren Lasersystems.

4.4  Auswertung der Spektren

Da die Molekiile auf einer Metalloberflache adsorbiertl,skann nur die Feld-Komponente der
IR-Strahlungsenkrechtzur Metalloberflache (z-Richtung) effektiv Schwingungen desor-
bierten Moleklle anregen (Dipol-Auswahlregel). Die SFGk8pe wurden mit folgender

Funktion angepal3t:
2

) . Aké¢k
|5FG(w|R) = Ao +kZ=;a)|R — Wy +i V%

Der Faktor F®(wy,d,3) ist der ,Fresnelfaktor" fir die IR-Strahlung, depezifisch fir das

FR(wg.d,9) (4.1)

Schichtsystem ist und stark mit der Frequenz der IR-Strahlung, der Schichtdickédes
Elektrolyten und dem Einfallswinket der IR-Strahlung auf das Schichtsystem variierideér
Dissertationsarbeit von Frank Dederichs [Dede99ldewgezeigt, dald bei dem vorliegenden
Schichtsystem und einer angenommenen SchichtdiekeEtektrolyten von 1.pm ein Ein-

fallswinkel 4 = 60° zu einem maximalen SFG-Signal fuhrt.
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In Gleichung (4.1) ist fur das Summenfrequenzsignal eine gifjigeit der Suszeptibilitat

)((2) folgender Form angenommen worden:

K= aey— Ay () 4.2)
kzla)lR_wk+iyk/2 R R "

2
AR

Molekiile erzeugt werdeny/? ist ein nichtresonanter Beitrag [Zhu87], der von elaksthen

(w,R) beinhaltet daben Resonanzen, die durch di€schwingungsmoden der adsorbierten

Anregungen der Grenzflache herrihrt, die resonant miSdemrmenfrequenz sind und deren
Frequenzabhangigkeit oft vernachlassigbar ist [Dede2000]inDielektrolyten gelésten Mo-
leklle erzeugen aufgrund ihrer statistischen Orientierungem @®ipolndherung vernachlas-
sigbares SFG-Signal. Die Amplitudég, Ay, die Resonanzfrequenzes die Linienbreiteny
und die Phasegy sind die Parameter bei der Anpassung der Linienform (4 1jiea Mel3-
spektren.

Die Suszeptibilitaty® beinhaltet alle relevanten Tensorelemente der Gbb# fir die Pola-
risationskombinatiomppa, d.h. die beiden eingestrahlten Laserstrahlen sindlgdgi@kE paral-
lel) polarisiert bezuglich der Einfallsebene auf der Brabd das erzeugte SFG-Signal wird

ohne Selektion der PolarisationXalle Polarisationen) detektiert.
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4.5 Die Adsorption von Kohlenmonoxid an der Grenzflache Elekilyt/Pt(111)

Das System CO auf Pt(111) ist seit geraumer Zeit Besiangtler Untersuchungen, weil
Platin ein wichtiges Katalysator-Metall ist und weit dhdsorption von CO auf Platin ein be-
kanntes Modellsystem fur die Adsorption von Molekilen astiegperoberflachen darstellt.
Zunachst fanden solche Untersuchungen unter UHV-Bedingurnigtn Elektronenenergie-
verlustspektroskopie (EELS) der CO-Streckschwingungen, Beuguederanergetischer
Elektronen (LEED), sowie Messung der thermischen Desorpind Elektronenaustrittsarbeit
haben gezeigt, da? CO bei Raumtemperatur auf Platin agl$ptlin bei hdheren Temperatu-
ren (400-500 K) ohne merkliche Dissoziation zu desorbiekett/[7/, Froi77]. Bei einer Be-
deckungen vorfto = 0.5 bildet sich eine geordnete xP3-Struktur, bei der jeweils 50% der
CO-Molekiile auf Spitzen- bzw. auf Bruckenplatzen adsorbiggehw89]. Die entsprechen-
den Frequenzen der intramolekularen Streckschwingung liege2094 cni und 1854 cri
[Olse88, Klin96]. Bei Bedeckungen vd@ho < 0.3 adsorbiert CO nur auf Spitzenplatzen. In
Abbildung 4.6 sind drei mogliche Bindungsgeometrien in einemhléhen Darstellung wieder-

gegeben.

Spitzenplatz Brickenplatz dreifacher Lochplatz

Abbildung 4.6:  Verschiedene Adsorptionsmdglichkeiten des CO-Molekils auf der Pt(111)-
Oberflache wobei die Adsorption auf dreifachen Lochplatzen auf der sauberen
Pt(111)-Oberflache unter UHV-Bedingungen nicht stattfindet. Die hellenlKuge
in der Mitte symbolisieren die Sauerstoffatome.
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Die Adsorption von CO an der Platin/Elektrolyt-Grenafié interessiert insbesondere auch,
weil adsorbiertes CO bei der Elektro-Oxidation einfacbeganischer Brennstoffe (z.B.
Methanol) als Nebenprodukt entsteht, und die elektrokagelhgn Eigenschaften der Platino-
berflache negativ beeinflul3t [Mora95].

Das erste Modell zur Beschreibung der CO-Adsorption aufftabeen von Ubergangsmetal-
len stammt aus dem Jahr 1964 von Blyholder [Blyh64]. Beetheslodell wird davon ausge-
gangen, dal3 nur das hdchste besetzte Orbital (HOMO shigbeupied molecule orbitale) und
das tiefste unbesetzte Orbital (LUMO, lowest unoccupielcule orbitale) des CO-Molekiils
an der Bindung beteiligt sind. Dabei findet ein partidladungstransfer zwischen Adsorbat
und Platinoberflache statt, bei dem die Elektronen inIlderund 4o-Orbitalen des CO prak-
tisch nicht an der Bindung teilnehmen, da sie energetisithunterhalb des Ferminiveaus des
Platins liegen. Bei der Bindung findet ein Ladungstransier laesetzten ddZustanden des
Substrates in das niedrigste unbesetzte, stark antibindzrliolekllorbital sowie ein La-
dungstransfer aus dem schwach antibindendeMaélekulorbital des CO in unbesetzte Zu-
stande des Platin statt [MulI89, MullI97] (siehe Abbildung 4.7).

CO Platin

2TT(2) —Oi<-\ Fermi-Niveau

-l

50

17T (2%)

40

9 ¢

Abbildung 4.7:  Symbolische Darstellung des Ladungstransfers bei der Bindung eines CO-
Molekuls auf der Pt(111)-Oberflache.

Fur alle Adsorptionsplatze ergibt sich eine Schwachungfdelenstoff-Sauerstoffbindung und
damit eine Absenkung der Streckschwingungsfrequenz gegenibereiemMolekil. Aus-
schlaggebend fur diesen Effekt ist dabei der stark bindungsiutk&ffekt der Besetzung des
antibindenden ZOrbitals im CO. In der Reihenfolge Spitzenplatz, Brighatz und dreifa-

cher Lochplatz findet man einen Abfall der Streckschwigsfrequenz.
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Die Adsorptionsstrukturen von CO auf Pt(111) im walrigen Elekolyten

Die Struktur der adsorbierten CO-Schicht auf der Pt(111)flabke ist abhangig vom
Potential der adsorbatbedeckten Elektrode, aber auch dsorpgtionspotential. In den SFG-
Spektren macht sich eine Anderung der Adsorbatstruktur beisehiedlichen Potentialen
durch Auftreten unterschiedlicher Resonanzfrequenzen kbareDie Anderung der Adsorp-
tionsgeometrie wurde in friheren SFG-Messungen der Adsorgto CO auf Pt(111) in
0.1 molarer Perchlorsaure (kurz: 0.1 M HQIQu ungefahr 0.4 V/IRHE Elektrodenpotential
bestimmt, da bei diesem Potential alle drei charaksaiien Resonanzfrequenzen gleichzeitig
beobachtet wurden, wahrend unterhalb dieses Potentaig/gise Resonanzen von Spitzen-
und dreifachen Lochplatzen bzw. oberhalb von Spitzen-Briidkenplatzen beobachtet wur-
den [Dede2000]. Das Potential bei dem der Ubergang stattistdetguter Ubereinstimmung
mit den Ergebnissen die von Villegas et al. [Ville94] $&M-Messungen beobachtet wurden,
wobei in IRAS-Untersuchungen (IRAS, Infrared Reflectidrsorption Spectroscopy) die
Anderung der Adsorptionsgeometrie erst bei ca. 0.2 V/RHEredhPotentialen beobachtet
wurden [Akem2000, Chan90a].

Man kann also schlie3en, dal3 bei diesem System (iédhngig) zwei verschiedene Ad-
sorptionsgeometrien vorliegen. Die beiden Realraummodieler Adsorptionsstrukturen sind

in Abbildung 4.8 wiedergegeben.

Iy,
1 YoX YeX
(2x 2)-3CO (V19 x V19| R23.4°-13CO

Abbildung 4.8: Realraummodelle von auf der Pt(111)-Oberflache adsorbiertem CO in eidem O.
molaren HCIQ-Elektrolyten, welcher mit CO gesattigt ist (aus [Vill94]).
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Links in der Abbildung ist die ¢)-3CO-Struktur zu sehen und rechts die
(\/E x\/f)) R23.4°-13CO-Struktur, die sich bei Potentialen 4 0/RHE bildet. Diese Real-
raummodelle stammen aus einer Arbeit von Villegas Weaver [Vill94], die umfangreiche in-

situ Messungen mit Rastertunnelmikroskopie (RTM)ctfiihrten und diese mit Infrarot-
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Spektroskopie kombinierten. Bestatigt wurden diese Ergehlinisseer Arbeit von Yoshimi et
al. [Yosh96].

Fur das System CO auf Pt(111) fanden Villegas und Weavdirbri STM-Messungen in ei-
nem mit CO gesattigten Elektrolyten (Perchlorsdure) Paientialen < 0.31 V/RHE eine
(2%2)-3CO-Struktur mit einer Bedeckung vélho = 0.75 und bei Potentialen zwischen 0.31 -
0.56 V/IRHE eine (\/E X\/E) R23.4°-13CO-Struktur mit einer Bedeckung von
6-0 = 13/19= 0.68. Sie schlossen aus ihren Messungen, daebé? & 2) -3CO-Struktur pro
Einheitszelle eine Adsorption von zwei CO-Molekukaurf dreifachen Lochplatzen und einem
Molekul auf einem Spitzenplatz vorliegt, wahrend ter (\/Exx/l_9) R23.4°-Struktur pro
Einheitszelle vier Molekile auf Spitzenplatzen wthel restlichen 12 Molekile auf asymmetri-
schen Bindungsplatzen adsorbieren, die als Abweg@dm von Spitzen- und Brickenplatzen
gedeutet werden. Bei schwingungsspektroskopiscmarsiichungen sind bei dieser Adsorp-
tionsstruktur allerdings nur Spitzen- und Bruckéiye nachweisbar. Durch die Beobachtung
der Koexistenz beider Phasen in einem begrenzteanialbereich im STM-Experiment kann
man schlieBen, dafd sich (ﬁdﬁxm) R23.4°-13CO-Struktur zunachst keimartig auf der
Pt(111)-Oberflache bildet und mit fortlaufendertZmiw. steigendem Potential tber die ganze
Oberflache ausbreitet [Vill94].

Bevor wir die Adsorption von CO mit Hilfe der Summfiegquenzerzeugung untersuchen wer-
den, wollen wir kurz die CO-Adsorption auf Pt(111)CO-freiem Elektrolyten diskutieren.
Dabei wird das CO bei kleinem Potential (deutlicheuhalb des Umwandlungspotentials) auf
der Platinoberflache adsorbiert und anschlieemdhdginleiten von Argon aus dem Elektro-
lyten verdréngt. Villegas et al. [Vill94] fandenilieren Messungen unter diesen Bedingungen
im gesamten Spektralbereich bis ungefahr 0.5 mV/RIHEPt(111) eing(v/7 x/7)R19.1°-
4CO-Struktur mit einem Bedeckungsgrad \ép = 4/7= 0.57. Dabei sind pro Elementarzelle
ein CO-Molekil auf einem Spitzenplatz und drei COldkile auf Brickenplatzen adsorbiert.
Friedrich et al. [Frie97] sind dagegen mit SHG- WRAS-Messungen zu dem Schluld gekom-
men, dal’ es unter diesen Bedingungen zwei potastighgige Strukturen des CO-Adsorbats
auf der Pt(111)-Oberflache gibt. Sie folgerten d&wen Messungen, dal3 CO-Molekile bei
Potentialen kleiner als 0.3 V/RHE auf Spitzen- und Brlickenplatzen, abarhaauf Loch-
bzw. lochnahen Platzen adsorbieren.

Mit in-situ Rontgenbeugung wurde unter den Bediggumdes mit CO-gesattigten Elektroly-
ten, aber auch des CO-freien Elektrolyten, gefundaft die c(22)-3CO-Struktur fur Poten-
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tiale > 0.4 V/RHE in eine ungeordnete Struktur ohne ladignesitige Ordnung Ubergeht
[Luca99, Mark99]. Dieses Ergebnis liel3 die Vermutung aufkomdwe®,zwischen 0.3 V/IRHE
und 0.6 V/RHE eine partielle Oxidation des CO stattfind&t,im Voltamogramm als kleiner
anodischer Strom sichtbar ist. Dieser Oxidationsstworde von anderen Gruppen bei
Pt(111)-Elektroden [Wiec95], aber auch bei polykristallindatifelektroden beobachtet
[Kuni86].

Nach jetzigem Wissensstand verlauft die Elektro-Oxidation auf Platin adsorbierten Koh-
lenmonoxid in zwei Teilschritten (siehe z.B. [Dede99]):

HO — OHyg+ H + €

COug+ OHyg — COs1(g) + 2H + 26

Zur Bestimmung des Potentials, bei dem die Elektro-Oxidattattfindet, wurde CO bei ei-
nem Potential von 100 mV/RHE auf der Pt(111)-Oberflacherb@sb und anschliel3end Po-
tentialspriinge auf verschiedene Potentiale durchgefiuihreiMalide die resultierende zeitli-
che Entwicklung eines SHG-Signals von der Elektrolyttitiscrenzflache und die Anderung
des Elektrodenstroms untersucht [Frie97]. Bei Potentialgpruaufg= 0.66 V/IRHE setzte
unmittelbar eine Oxidation ein, wahrend bei kleinerexieRtialen (abg= 0.5 V/RHE) eine
zeitverzoégerte Oxidatiori] 10° s) beobachtet wurde. Mit IRAS-Messungen wurde fiir Poten-
tiale > 0.5 V/RHE Kohlendioxid (Cg nachgewiesen, welches bei der Oxidation des CO an
der Elektrolyt/Platin-Grenzflache entsteht. Diesegelbnis einer zeitverzogerten Oxidation des

CO-Adsorbats wurde in Messungen von Bergelin et al. altlebkobachtet [Berg98, Berg99].

Nachdem wir die CO-Adsorption in einem CO-freien Elelgtem diskutiert haben, betrachten
wir die CO-Adsorption im Falle eines nftO-gesattigten Elektrolyten Dabei wird nach der
CO-Adsorption, die wie beim zuvor beschriebenen Fall@@dreien Elektrolyten erfolgt, das
CO nicht aus dem Elektrolyten verdrangt. Vielmehr wiéhdtg neues CO in den Elektrolyten
eingeleitet und somit eine Verarmung von adsorbiertenv€@®ieden. Da wir die dabei auf-
tretenden (2x2)-3CO- untﬁ@x@)R234-Adsorbatstrukturen bereits vorgestellt haben,
interessieren uns jetzt deren Potentialabhangigkeltdie der Elektro-Oxidation. Dabei wird
angenommen, dal3 die Oxidation von im Elektrolyteldgiem CQ genauso verlauft wie die
Oxidation von adsorbiertem CO, d.h. das .G@uR3 vor der Oxidation auf der Platinoberflache
adsorbieren. Da allerdings schon unterhalb des dbaitspotentials ein merklicher Oxidati-
onsstrom flie3t, mufd an der Oberflache oxidiert@sudmittelbar durch im Elektrolyten gelo-
stes CQ ersetzt werden. Fur Potentiale oberhalb des QOaigiotentials geht die CO-
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Oxidiation so schnell voran, dal3 ein Gleichgewichtseiwven adsorbiertem und im Elektrolyten
gelésten CO nicht mehr aufrecht erhalten werden kann und die Adssithiaht folglich ent-
fernt wird.

Friedrich et al. [Akem98, Frie97] fanden mit optischer Frequerdopplung unter diesen Be-
dingungen bei CO auf Pt(111) ein Phasenumwandlungspotential der COfatstruktur von
@= 0.65 V/RHE und ein Oxidationspotential des CO yon0.88 V/RHE. Parallel dazu wur-
de abg= 0.5 V/RHE ein schwach ansteigender anodischer Stroseiektrochemischen Vol-
tamogramm beobachtet, der durch die Oxidation von im iBlgken gelosten COzu CQ
bedingt ist [Cara91l] und der bei steigendem Potential durchEdiéernung des CO-

Adsorbates einen starken Anstieg zeigt.

Da in einem CO-freien Elektrolyten bei einem Potdriberhalb vorp= 0.5 V/RHE die CO-
Adsorbatschicht auf einer Pt(111)-Elektrode nicht stahilarwarten wir ungefahr ab diesem
Potential auch flr unsere Experimente mit einem CO-ggiwitt Elektrolyten eine deutliche
Abnahme der SFG-Intensitaten der CO-Streckschwingungeffijirdgré3ere Potentiale natir-
lich noch starker/schneller ausfallen sollte.

Obwohl von der Oberflache standig CO desorbiert wiraddwgtandig neues CO von dem
Elektrolyten readsorbiert, so dal3 eine stéandige CO Bedgo#ten Oberflache gegeben ist
[lwas97]. Wenn allerdings der Elektrolyt auf eine Bedeckung wenigen Mikrometer
beschrenkt ist, kann die Konzentration des Adsorbatdem Oberflachenelektrolyten eine
zeitabhangige Grol3e sein. Bei einer genigend grofRen Reafto kann der Verlust des CO
im Dannschichtelektrolyt so grol3 werden, dal3 die CO-Dadfusus dem umgebenden Volu-
menelektrolyten zu klein ist, um die CO-Verluste zu komgeasi Abhangend von der Mess-
dauer des SFG-Experiments kann es deshalb bei kleinem &oldes Dinnschichtelektrolyten
(kleiner 4 x 10" mL) zu einer Reduzierung des adsorbierten CO kommen [Dede2000].

Bei Untersuchungen darf man bei der Analyse der relativiamsitaten allerdingaicht von
den relativen Intensitaten der Banden auf das Verh@enig\nzahl der CO-Molekule auf den
zugehorigen Adsorptionsplatzen schlieen. Der Grund ist,ird&her Adsorbatschicht mit
verschiedenen Adsorbaten (bezlglich Adsorptionsplatz odedei chemischen Bindung) eine
deutliche Intensitdtsumverteilung zwischen den Resonatzerschwingungsspektrums statt-

finden kann [Pers81]. Abhangig von der Starke der Dipol-Digethselwirkung der adsor-

®> Durch die Verwendung von Laserstrahlung im sichtb&mektralbereich waren sie nicht auf die Ver-
wendung eines Dlnnschichtelektrolyten beschrankt.eddkkktrolyt in diesem Bereich keine nennens-
werte Absorption besitzt.
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bierten Molekiile, kommt es dabei zu einem Intensitatsi#lgevon der nieder- zur héherfre-
qguenten Resonanz.

Mit der Konstruktion des neuen 500 Hz schnellen Lasersgsires jetzt moglich geworden,
schneller ablaufende Prozesse (oder Systeme mit ldeirfignalen) zu untersuchen, die mit

dem alten 10-Hz-Lasersystem nicht zuganglich waren [Dede99].
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4.6  Diskussion der SFG-Spektren der CO-Adsorption auf P1(11) im walrigen Elek-

trolyten

Nachdem wir bis jetzt die Ergebnisse friherer SHG- undtaw®trie-Untersuchungen
diskutierten, wollen wir nun die im Rahmen dieser Arbetnessenen SFG-Spektren vorstellen
und diskutieren. Dabei werden wir die Ergebnisse vorstaliensich unter verschiedenen Be-

dingungen ergeben haben.

Adsorption bei 80 mV/RHE und Sprung auf 500 mV/RHE

Wir beginnen mit einer SFG-Messung, die in Abbildung 4.dangeben ist und bei der CO
auf der Pt(111)-Oberflache adsorbiert wurde. Ausgangspunkt disssung ist eine
flammengetemperte Pt(111)-Oberflache, die nach einer Abdtinon ca. 4 Minuten in den
Elektrolyten getaucht wurde. Dieser bestand aus 0.5 md&atewvefelsdure (}3$0,), in die
CO-Gas bei einem Potential von 80 mV/RHE in den Eléken geleitet und dadurch mit CO
gesattigt wurde. AnschlieRend wurde der Kristall bei undkedam Potential auf das GaF
Prisma abgesetzt, so dal3 er nur mit seinem Eigengeavitthg.

In den ersten beiden Spektren der Serie wurden die besamgeessierenden Spektralberei-
che von 1765 - 1815 chrbzw. 2035 — 2095 cfnmit einer Schrittweite von 2 chgemessen,
wéhrend der restliche Spektralbereich mit einer groRSamittweite von 5 cth gemessen
wurde. Zusétzlich ist bei diesen Spektren der intensitétssche Spektralbereich von 1765 -
1815 cni jeweils in einem separaten Ausschnitt vergroRert daiiedn den folgenden
Spektren wurde die Schrittweite im gesamten Spektralbeagith crit erhoht und dadurch
die MeRdauer pro Spektrum von 11 Minuten und 6 Sekunden auf 8 Mimde30 Sekunden

verkurzt.

70



4 Summenfrequenzspektroskopie von Kohlenmonoxid an der GiehefElektrolyt/Pt(111)
4.6 Diskussion der SFG-Spektren der CO-Adsorption auf Pt(11djaiBnigen Elektrolyten

X2
A,=3.0
w, = 2062
A, =16 y,=17.8
w, = 1846.8
y,= 235 (e)
Anschlu3messung
D : 8 min 30
auer: 8 min 30 sec 500 MV
X2
A,=17 A, =31
w,=18458  [(d) w, = 2062.0
A Y, =21.9 y,=18.5
= Anschlu3messung
g Dauer: 8 min 30 sec 500 mV
o
<
= 2
11 X
71 A,=19 A 3s
N w, = 1847.1 3= 2
— A Y, =213 w, = 2061.1
E AnschluBmessung ¥;=19.8
T Dauer: 8 min 30 sec
c 500 mV
2
0p) A,=15 b
' X2
' X 5/\1 =03 «,=1847.1 ©) Ay =32
@) w, =1804 y, =305 w, = 2062.6
LL y, =336 20 AnschluRmessung y, = 19.4
N I ’ MeRdauer: 11 min 6 sec §
500 mV
A =16
@ (a) A,=27
w, = 2065.8
Kristall kurz angehoben |y, =122
und mit CO belegt
MelRdauer: 11 min 6 sec Y, 80 mV
N e B e B e e s B
1700 1780 1860 1940 2020 2100 2180
-1
Wellenzahl [cm 7]
Abbildung 4.9: Summenfrequenzspektren von der Pt(111)/Elektrolyt-Grenzflache. liehee

Abfolge ist von unten nach oben und die durchgezogenen Kurven sind Anpassun-
gen mit Funktion (4.1). Als Elektrolyt wurde eine 0.5 molare Sclaéeie

(H.SQy) verwendet.
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Ganz unten in Abbildung 4.9 ist das zuerst gemessene SFQ8pdh) mit einem Spektral-
bereich von 1695 - 2190 ¢hgezeigt, welches bei einem Potential von 80 mV/RHE geeo
wurde. Nach Aufnahme des ersten Spektrums wurde das Poitergiddalb einer Sekunde auf
500 mV/RHE erhdht und danach erneut im gleichen Spektralhegeimessen. Die durchge-
zogenen Kurven sind Anpassungen mit Funktion (4.1), derermPBteaa (Amplitude, Reso-
nanzfrequenz und Linienbreite) neben bzw. tber der zugemiResonanz angegeben sind.
Man erkennt in Spektrum (a) zwei Resonanzen: eine st&k2065.8 ci (y= 12.2 cril),
welche auf Spitzenplatzen adsorbiertem CO entspricht einedschwéchere bei 1785.8tm
(y = 29.6 crit), welche auf dreifachen Lochplatzen adsorbiertem Q€penht. Das unmittel-
bar bei 500 mV/RHE gemessene Spektrum (b) zeigt als ayffaliAnderung eine deutliche
Abschwachung der Intensitat der starksten Resonanz umaungi#n Faktor 2. Da diese
Schwachung auch in den folgenden Spektren bestehen Blaitbtdiese Spektren um den
Faktor 2 vergrof3ert dargestellt.

Weiterhin fallt in Spektrum (b) eine neue Resonanz wafche ihre maximale Amplitude bei
1847.1 crit (y = 30.5 crit) hat und von auf Briickenpléatzen adsorbiertem CO verursacht
Zusatzlich kann man die zu gréReren Frequenzen versch&lesmnanz des auf dreifachen
Lochplatzen adsorbierten CO identifizieren. Diese Frepnerschiebung kann der elektroche-
mischen Stark-Verschiebung zugeordnet werden [Luo93].

Aufgrund der Schwache der Resonanzen des auf Loch- und Briitizempadsorbierten CO
in Spektrum (b) und der Vielzahl der Anpassungsparametersaér eas Spektrum (b) nicht
maoglich, eine physikalisch sinnvolle freie Anpassungr dlarameter im Spektralbereich von
1695 - 1850 crh durchzufilhren. Deshalb haben wir den Wert der elektrasbeen Stark-
Verschiebung fur die Resonanz des auf Lochplatzen adgerbi@© der Literatur entnommen
[Akem2000] und damit die Frequenz dieser Resonanz in Spektribar@nhnet.

Da die Resonanz fur brickengebundenes CO ebenfalls egdtiplikedingte Verschiebung der
Frequenz erfahrt, haben wir die entsprechende Resoegunefiz aus Spektrum (c) entnom-
men und bei der Anpassung an Spektrum (b) als weiterem featameter benutzt. Damit er-
gab sich fiir den Lochplatz eine Linienbreite yon 33.6 crit (w= 1804 crit fest) und fiir den
Briickenplatz eine Linienbreite var= 30.5 crit (w= 1847.1 crii fest).

Fir die Resonanz des auf Spitzenplatzen adsorbiertendga® &ch bei der Anpassung eine zu
kleineren Frequenzen verschobene Resonanzfrequenz von 2662 &nhergehend mit einer

deutlich vergréRerten Linienbreite von 19.4%tm
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In Spektrum (c) ist die Resonanz des auf Lochplatzen adderb CO nicht mehr sichtbar.
Statt dessen ist die Resonanz des auf Briuckenplatzen iedsorbCO ganz deutlich bei
1847.1 crit (y = 21.3 crit) sichtbar, wéhrend die Resonanz des auf Spitzenplétizember-
ten CO keine signifikante Anderung erfahren hat(2061.1 cri, y = 19.8 crit). Die beiden
folgenden Spektren (d) und (e) brachten nur unwesentliclerdngen der Frequenzen und
Linienbreiten der beiden verbliebenen Resonanzenaliiv@nswert ist allerdings, dafd mit fort-
laufender Zeit eine leichte Schwéchung der Amplitudenfistdgt, die auf eine schleichende
CO-Desorption bei diesem Potential deutet.
Die beobachtete Verschiebung der Resonanzfrequenz d&pitaenplatzen adsorbierten CO
bei Erh6hung des Potentials wurde in anderen Arbeitenfadlsebeobachtet (z.B. [Akem2000,
Dede2000]). In diesem speziellen Fall konnen wir die Stamsdheebung aus den Spektren
allerdings nicht bestimmen, da diese Anderung der Ressagnehzen bedingt ist durch eine
Kombination aus Umstrukturierung der CO-AdsorbatschichdaufPt(111)-Flache und elek-
trochemischer Stark-Verschiebung.
Bei kleineren Potentialanderungen, bei denen keine AndaetengO-Adsorbatstruktur auf-
tritt, sind die Verschiebungen der Resonanzfrequenzerkdpstantem Bedeckungsgrékb)
auf zwei physikalische Ursachen zurtickzufthren:
- einer Modifizierung der chemischen Bindung bei AnderungPaeentialsp und
- dem elektrischen Stark-Effekt, der die Kohlenstoff-SstadéBindung durch das lokale
elektrische Feld andert [Lamb96].
Im allgemeinen missen beide Effekte berlcksichtigt wermlanphl in einigen Fallen die Do-
minanz eines Effektes gefunden wurde [Mull89, Mill97, Wang99].
Den chemischen Effekt kann man auch qualitativ versiedhemn bei positiveren Potentialen
wird die Oberflache ebenfalls positiver geladen, der Ladumgser in das antibindendez2
Molekulorbital wird verkleinert die intramolekulare CO-Bindung gestarkt und dadurch die
CO-Streckschwingungsfrequenergrof3ert Zusétzlich wird dieser Verschiebungseffekt zu
groReren Frequenzen in der Reihenfolge Spitzenplatz, Brpiekerund Lochplatz an Starke
zunehmen, da der Ladungsubertrag in dev®lekulorbital in dieser Reihenfolge, also mit
steigender Koordination des CO mit der Platinoberflaebenfalls zunimmt.
In der Literatur (z.B. [Akem2000, Chan90a, Dede2000, Vill94]) gibtvelerspriichliche An-
gaben hinsichtlich der Potentiale, bei denen der Plibsegang der CO-Adsorbatstruktur auf
dem Pt(111) oder die Elektro-Oxidation eintrigg£ 0.3 - 0.65 V/RHE bei dem Phaseniber-
gang bzw.¢ = 0.5 - 0.9 V/RHE bei der Elektro-Oxidation). Der Grunddshbchstwahr-
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scheinlich unterschiedliche Versuchsbedingungen, wieveichiedene Elektrolytschichtdik-
ken.

Wir haben diese Abhangigkeiten nicht systematisch urtbtsund in unserem Fall nur unter
Verwendung eines Dunnschichtelektrolyten gearbeitet. Adhhaler SFG-Spektren in
Abbildung 4.9 und unter Berlcksichtigung von Literaturergebnik8anen wir schliel3en, daf}
bei 80 mV/RHE die (22)-3CO-Struktur vorliegt und diese bei Anderung des Potentidls a
500 mV/RHE in die(\/ﬁ X\/E) R23.4°-Struktur Gbergeht. Dieser Phasenlbergargaisi 1
Minuten nach dem Potentialsprung auf 500 mV/RHEeabhlossen, wie die zeitliche Kon-

stanz der Spektren (c) - (e) zeigt.
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Adsorption bei 500 mV/RHE

Fur die Messung in Abbildung 4.10 wurde unmittelbar nach Spek&ym @Abbildung 4.9 bei
unverandertem Potential (500 mV/RHE) neues CO in den Blgldn geleitet, die Probe zum
Austausch des Elektrolyten zwischen Probe und-@alBma kurz angehoben und sofort wie-
der abgesetzt. Das CO adsorbierte zunéchst auf Loch- pitmbrplatzen, um recht schnell
(< 8 Minuten) wieder auf Bricken- und Spitzenplatzen zu adserbi Die durchgezogenen
Kurven sind dabei wieder Anpassungen mit Funktion (4.1).

Das erste Spektrum (a) zeigt zwei Resonanzen, eineashBwResonanz bei 1804.1°tm
(y = 33.5 crit) und eine starkere bei 2071.4tiy = 14.2 crit). Zur besseren Darstellung der
schwachen Resonanz im ersten Spektrum ist der Spekeielbeon 1695 - 1850 chin ei-
nem Ausschnitt um den Faktor 25 vergroé3ert dargestelitd&eersten Resonanz handelt es
sich um auf Lochplatzen adsorbiertes CO und bei der aZwieigsonanz um auf Spitzenplatzen
adsorbiertes CO.

Im folgenden Spektrum (b) ist die Resonanz des auf Lockpla@dsorbierten CO verschwun-
den und dafir die Resonanz des auf Briickenplatzen adsorb@@erei 1849.1 cih
(y=22.8 criY) aufgetaucht. Die Resonanz des auf Spitzenplatzen adsembi@O ist zu
2061.7 cm' verschoben und hat, dhnlich wie bei der Messung in ld\big 4.9, mit

y = 19.1 cm' eine deutlich gréRere Linienbreite bekommen. Zuséatigtctlie Intensitat dieser
Resonanz etwa 3 mal kleiner geworden, weshalb dieses gniblgande Spektrum um den
Faktor 3 vergrofert dargestellt sind.

Im letzten Spektrum (c) findet keine signifikante Anderundrirquenz (1848.6 chmbzw.
2061.6 crit) und Linienbreite (23.7 cinbzw. 18.6 c) statt.
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Abbildung 4.10: SFG-Spektren nach CO-Adsorption bei 500 mV/RHE.
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Adsorption bei 600 mV/RHE

Vor der Messung in Abbildung 4.11 wurde restliches adsorbie@€s (diesmal bei
800 mV/RHE Potential) von der Pt(111)-Oberflache entfeslain bei 600 mV/RHE neues
CO in den Elektrolyten geleitet, anschlieRend der Kristaz angehoben, sofort wieder abge-
setzt und der Spektralbereich von 1695 - 2195 omit einer Schrittweite von jeweils 5 &m
wiederholt gemessen. Der Spektralbereich von 1695 - 1850istrausétzlich als Ausschnitt
vergroRert dargestellt. Die Messung eines Spektrums dauerteeinca. 8 Minuten und
10 Sekunden, die durchgezogenen Linien sind Anpassungen mit FFufktid und die Ergeb-
nisse der Anpassungen sind wieder tber die zugehérigen Kungetragen. Die vergrof3erten
Darstellungen im Bereich von 1695 - 1850csind separate Anpassungen mit Funktion (4.1)
in diesem Spektralbreich. Diese separaten Anpassungen aafiggrund des schwachen SFG-
Signals von auf dreifachen Lochplatzen adsorbiertem &t@,nder eine gleichzeitige Anpas-
sung aller Parameter erschwarte. Trotz dieser sepakapassungen fallen die Schwankungen
der Linienbreite relativ groR aug £ 23.6 - 34.2 cil), wahrend die Schwankungen der Reso-
nanzfrequenz tolerierbar sineg € 1800.3 - 1804.9 ch).

Die Resonanz des auf Spitzenplatzen adsorbierten CCe zmigVerlauf der Messung eine
kleine Steigerung der Resonanzfrequenz 080.4 - 2081.7 ci und einen kleinen Abfall
der Linienbreite = 12.8 - 11.2 cif). Verglichen mit der anfangliche{® x 2) -3CO-Struktur

in Abbildung 4.10 (CO-Adsorption bei 500 mV/RHE) bedeutet dies ¥ierschiebung zu ei-
ner etwas hoheren Frequenz und einer etwas kleineriemthiaite.

Bei beiden Resonanzen fehlt auf, dal’3 die Amplituden gegenmi@reResonanzen der CO-
Adsorption bei 500 mV/RHE deutlich kleiner sind und im Laufe deit abnehmen (von 2.7
nach 2.0 bei den Spitzenplatzen und von 1.2 nach 0.4 bei déachiza Lochplatzen). Das
lankt darauf schlieRen, dafld gegeniber der CO-Adsorption bei fBORHE (a) bei
600 mV/RHE weniger CO adsorbiert und (b) d{& x 2)-3CO-Adsorptionsstruktur bei
600 mV/RHE zwar stabiler ist, aber im Laufe der Zeiealeutliche Desorption stattfindet.

Da wir wahrend der gesamten MelRdauer nur die Resonanz@&©dasf dreifachen Loch- und
Spitzenplatzen beobachteten, kbnnen wir davon ausgehehed&00 mV/RHE CO in der
(2 x 2) -3CO-Struktur auf der Oberflache relativ stabilatert.
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Abbildung 4.11: SFG-Spektren nach CO-Adsorption bei 600 mV/RHE.
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Der erste und grof3te Teil der vorliegenden Arbeit bestarklifbau eines Hochleistungslaser-
systems zur Erzeugung durchstimmbarer Laserstrahlung nmitblinear-optischer Prozesse
in parametrischen Kristallen. Die hierzu nétigen Simedmsitaten werden durch ein gepulstes
Nd:YAG-Lasersystem bereitgestellt, welches aus einegenerativen Verstarker und einem
Linearverstarker besteht.

In dem regenerativen Verstarker wird Strahlung aus eiaserdiodengepumpten modenge-
koppelten Nd:YAG-Laser durch einen ebenfalls laserdiodengepunigt:YAG-Laserkopf
verstarkt. Die ausgekoppelten Pulse aus dem regenerativetéer haben eine Wiederhol-
rate von 500 Hz, eine Pulsenergie von etwa 0.9 mJ, eisddr vors 25 ps (FWHM) und
eine Bandbreite von etwa 0.23 nm (FWHM).

Der Linearverstarker wurde durch Umbau eines gutegescimalietey AG-Lasers konstruiert
und besitzt zwei blitzlampengepumpte Verstarkerkodpfe. EindeeiStrahlung aus dem rege-
nerativen Verstarker wird mittels Einfachdurchgang durchLaegarverstarker um mindestens
den Faktor 18 verstarkt, wahrend der andere Teil diesdnl@tgazur Erzeugung der zweiten
Harmonischen (SHG) mit einem Lithiumborat-KristdlBQO) benutzt wird, um als festfre-
guenter Anregungspuls fir die SFG-Spektroskopie zu dienen.

Mit dem gré3eren Teil der Strahlung aus dem Linearverstérkd SHG-Strahlung mit einem
LBO-Kristall erzeugt, die zum Betrieb eines optisch-pataischen Erzeugers/Verstarkers
(OPG/OPA) benutzt wird, der hauptséchlich aus ZvBariumborat-Kristallen (BBO) und
einem Reflexionsbeugungsgitters besteht. Die Idlerkomperat erzeugten Strahlung liegt
im Bereich von etwa 4800 - 8300 ¢mand hat Pulsenergien bis etwa|i¥

Da der uns interessierende Spektralbereich jedoch beetdei Frequenzen liegt, folgt ein op-
tisch-parametrischer Verstarker (OPA) aus zwei Sthiiegallat-Kristallen (AgGag. In diesen
wird die parametrische Strahlung aus dem BBO-OPG/OPA mit alederen Tell der Strah-
lung aus dem Linearverstarker, die eine Verzdogerungsstreckblalfen hat, tberlagert und
verstarkt. Dabei wird durch Differenzfrequenzerzeugung (DEB3chen der parametrischen
Strahlung und der 1064.1 nm Pumpstrahlung der zugangliche Spektchili®san das mittle-
re Infrarot erweitert.

Insgesamt erhalten wir ein System, welches bei eiDamchstimmbereich von etwa 1200 -
8300 cni, Pulsdauern von etwa 9 ps (FWHM) und Pulsenergien bis 0.1Besitkt. Die

Bandbreiten der erzeugten Strahlung liegen um etwa4(EMWHM) und sind damit deutlich

79



5 Zusammenfassung

kleiner als die typischen Bandbreiten der uns interesgien Adsorbatschwingungen der Me-
tall-Elektrolyt-Grenzflache. Die um den Faktor 50 héhBrdswiederholrate gegentiber dem
10 Hz Vorlaufersystem ermdglicht Untersuchungen von Systamit kleineren Messsignalen

und Prozessen, die auf einer Zeitskala von Minuten ablaufe

Im zweiten Teil der Arbeit wurde die Leistungsfahigkeit dasersystems bei der Untersu-
chung der Adsorption von CO auf Pt(111) in einem walrigektiglgten demonstriert. Die
Messungen der SFG-Spektren erfolgten unter Dunnschichtbedemgud.h. zwischen dem
aufliegenden Platin-Kristall und dem Gafrisma befand sich eine diinne Elektrolytschicht mit
einer Schichtdicke von ungefahr 1pn. Die CO-Adsorption auf der zunéchst CO-freien
Oberflache geschah durch Sattigung des Elektrolyten mi@@l€inleitung und anschlie3en-
dem Absetzen des Platinkristalls auf das £Rfsma.

Wurde das CO bei 80 mV/RHE adsorbiert, waren im SFG-Spek®esonanzen bei ungefahr
1786 cnt und 2066 cm sichtbar, welche den Streckschwingungen von CO auf dhneifa
Loch- und Spitzenplatzen dé x 2) -3CO-Uberstruktur zugeordnet werden. Nach einem an-
schlieRendem Potentialsprung auf 500 mV/RHE wurdebachtet, da? der Ubergang zur
(\/E X\/E) R23.4-Uberstruktur mit briickenplatzéhnlichen (1847%mand spitzenplatzahn-
lichen (2062 crit) Adsorptionsplatzen in weniger als 9 Minuten abbksssen ist.

Adsorbierten wir CO hingegen bei einem Potential 90 mV/RHE, beobachteten wir im
ersten Spektrum Resonanzen bei ca. 1804 d¢dreifacher Lochplatz) und 2071 ém
(Spitzenplatz). Schon im anschlieRenden Spektrumkeia CO auf Lochplatzen mehr nach-
weisbar, vielmehr wurden Resonanzen von CO aufk@rijulatzen (ca. 1849 ¢hhund Spit-
zenplatzen (ca. 2062 ¢in beobachtet. Offensichtlich adsorbiert CO bei BOORHE zu-
nachst in der(2 x 2) -3CO-Uberstruktur, wechselt aber in weniger als i@utén (Dauer der
Aufnahme eines Spektrum) in ((IG/E X m) R23.4°-Uberstruktur.

Bei einem Adsorptionspotential von 600 mV/RHE wurde allen drei nach der Adsorption
aufgenommen Spektren nur die Resonanzen des abpltoen (ca. 1804 ¢thund Spitzen-
platzen (ca. 2081 ¢ty adsorbierten CO beobachtet. Aus diesem VerhattblieRen wir, daR
bei diesem Potential CO direkt in dexg3-3CO-Uberstruktur adsorbiert und innerhalb eines
MeRzeitraumes von etwa 24 Minuten keine signifikaAnderung der Adsorptionsstruktur
stattfindet. Allerdings besitzen beide Resoanzea kieinere Amplitude als bei 500 mV/RHE

und zeigen einen deutlichen zeitlichen Abfall. Dergkann geschlossen werden, dal’ eine
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schwachere Adsorption als bei 500 mV/RHE stattfindet unsedi zeitlichen Verlauf eine
Desorption zeigt.

Die durchgefiihrten SFG-Messungen sind nur eine der vigdaltMoglichkeiten zur Anwen-
dung des Lasersystems in der nichtlinear-optischen Gaehehspektroskopie. Moglich wéare
z.B. eine andere Konfiguration, bei der ein dinner, agneifir das nahe Infrarote durchlassi-
gen Substrat (z.B. Saphir) aufgedampfter Platinfilm vedsemwird. Der anregende Laser-
strahl im sichtbaren Bereich konnte dabei durch den iBlgl¢n und der infrarote Strahl durch
das Substrat auf die zu untersuchende Grenzflache gelert@¢nv Ein Vorteil dieser Konfigu-
ration ware, dald die Notwendigkeit der Verwendung eines Rhiumselektrolyten wegfallen
wiurde, in welchem es durch Verarmung bzw. AnreicherungSpezies zu starken Beeinflus-

sungen der Mel3ergebnisse kommen kann.
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6 Anhang

6.1  Die Synchronisation der Komponenten des Lasersystems

Wie schon bei der Diskussion des Versuchsaufbaus erwalndewbedurfte es einer Elektro-
nik zur Synchronisation der einzelnen Komponenten deerkgstems. Die Wirkungsweise
dieser Elektronik, die in der Elektronikwerkstatt des 1SGn8viekelt wurde, wird anhand

Abbildung 6.1 erklart, in der die Verschaltung der Steuereleiktnmit den Komponenten des

Lasersystems wiedergeben ist.
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Abbildung 6.1:  Verschaltung der in der Elektronikwerkstatt des ISG 3 entwick8fanhronisati-
onselektronik mit den Komponenten des Lasersystems.
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Der Ubersichtlichkeit halber sind in der Abbildung haugtééle die fur das Verstandnis der
Wirkungsweise der Synchronisationselektronik wichtigenchAlisse und Verschaltungen ab-
gebildet. Ausgangspunkt unserer Betrachtung ist der Lineaixesst da dieser werksmalig
keine Mdglichkeit zur externen Triggerung der Blitzlampertebi@ind wir eine aufwendige
Anderung der Elektronik des Verstarkers nicht in Betra@ften wollten. Diese Elektronik
liefert Triggerpulse mit einer Wiederholrate von 500 Hz, idielen LampSync-Eingang der
Synchronisationselektronik eingekoppelt werden. Die 100 MHgg&rpulse des Seedlasers
(rechts oben in der Abbildung) werden ebenfalls in diecBronisationselektronik eingekoppelt
und geben, da sie die hochste Pulswiederholrate alleewdpeten Gerate besitzen, den Takt
der Elektronik vor. Uber ein T-Stiick werden die 100 MHz Triggkse gleichzeitig in die
Pockelszellensteuerung eingekoppelt, wo die Wiederholramidurch den Faktor 200 divi-
diert wird und folglich die Pockelszellensteuerung mit eiriesmkt von 0.5 MHz betrieben
wird.

Diese Pockelszellensteuerung liefert, wie bereits bebDikkussion des regenerativen Verstar-
kers beschrieben, die Hochspannung fur den in der Abbildurg wethts abgebildeten Pok-
kelszellentreiber. Aus Ubersichtsgriinden ist dieser AmBcjedochnicht mit eingezeichnet.
Mit Dip-Schaltern (Delayl und Delay2) und Feindrehverstgiiman der Pockelszellensteue-
rung kbénnen zwei Triggersignale (Outl und Out2), die normalsewsir direkten Steuerung
des Pockelszellentreibers dienen, zeitlich im Bereah O bis 999 ns gegeneinander verscho-
ben werden. Diese Triggersignale werden ebenfalls irSgiehronisationselektronik einge-
koppelt, weshalb dort diese Eingange mit Outl und Out2 bezeiclengen.

Mit der Synchronisationselektronik werden zwei TriggeignLampSync& Outl und
LampSync& Out2 erzeugt, die den Pockelszellentreiberrichtjgen* Moment schalten. Zu-
satzlich wird derLampSync& OutlTriggerpuls mittels eines T-Sticks in afieezdgerungs-
elektronik gegeben. Diese liefert ein um 1 ms (ellmr) verzogertes Triggersignal zum
Netzteil des Laserkopfes im regenerativen Verstérkad gewéhrleistet so eine Synchronisie-

rung der Pumplaserdioden mit dem Systemtakt. Dieerirerten Triggersignale

LampSync& Outl und LampSync& Outl stehen zur wahlfreien Verwendung zur Verfligung
und werden im derzeitigen Aufbau nicht bendtigt.

Zur Veranschaulichung der Wirkungsweise der Elekkrdiaben wir in Abbildung 6.2 eine
vereinfachte Darstellung der Verknipfung der Teigylse innerhalb der Elektronik darge-

stellt.
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Ameye e 500 Hz
LampSync, verg. | 5 maximale Verschiebung 14.5 ms
Gate-Outl " | _
Outl n g l \ n gbsnngHz
Out2 n N < n <
Gate-Out2 e }
LampSync&Outl &I_I \ /
LampSync&Out2 h

* Zeit zwischen Outl und Out2 einstellbar (0 - 989 Jitter<1 ns)

Abbildung 6.2: Schematische Darstellung der Synchronisation von Seedlaser, Pockelszelle und

Linearverstarker.

Der ,Mastertrigger* der Elektronik (die 100 MHz Triggerpulse desn Seedlaser) und die

invertierten Triggersignale der ElektronikgmpSync& Outl und LampSync& Out2) sind
aus Ubersichtsgriinden nicht in Abbildung 6.2 beriicksichtigtdamr Die Triggerpulse aus
dem Linearverstarker (LampSync) werden in der Synchabarsselektronik mit den vorhan-
denen Dipschaltern verzogert (maximal 14.5 ms). Der gemté LampSync-Triggerpuls
(LampSync, verz.) 6ffnet ein Gate-Outl. Sobald diesag-Gatl gesetzt ist, generiert der
nachste Triggerpuls Outl mittels einer UND-Verknipfung zwisdBate-Outl und Outl ei-
nen TriggerpulsLampSync& Outl . Dieser TriggerpultampSync&  Outdffnet gleichzeitig
ein elektronisches Gate-Out2, welches den folgem@rhalb Gate-Out2 liegenden Trigger-
puls Out2 passieren la3t. Dadurch wird mittels rethD-Verknipfung zwischen Gate-Out2
und Out2 ein TriggerpulkampSync& Outyeneriert. Dieser TriggerpllampSync& Out2
bewirkt gleichzeitig eine Schlieung von Gate-Outld Gate-Out2, so daf’3 schlie3lich mit
einem neuen Triggerpuls LampSync des Linearverstérkin neuer Verstarkungszyklus im

regenerativen Verstarker gestartet werden kann.
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Abbildung 6.3:  Strahltransfermatrizen einiger optischer Elemente (aus [Koge66]).
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6.3  Photographische Abbildungen des Systems
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Abbildung 6.4:  Teil des regenerativen Verstarkers mit Seedlaser, Faraday-Isolatdreinigen
Elementen im Resonator. Oben links ist im Bild der Linearverstaxk erkennen.
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Abbildung 6.5: Teil des regenerativen Verstarkers (ergdnzend zu Abbildung 6.4). Zelsigrliie
Al2-Platte, die Apertur und der plan-parallele Resonatorspiegel zu erkennen.
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gers/Verstarkers, den Linearverstarker, den Silizium-Filter duem Brewster-
winkel eingebaut) und im Hintergrund Teile des regenerativen Verssarker

Abildung 6.6:
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Kt_)bildung 6.7: In dieser Abbildung sind die AgGaRristalle des parahetfischen Verstarkers flr
das mittlere Infrarot und der nachfolgende ZnSe-Strahlteiler zu sehen.
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Abbildung 6.8:  Ubersichtsphoto des Lasersystems mit regenerativem Verstkitkeayverstarker,
parametrischem Erzeuger/Verstarker aus BBO-Kristallen und parariesns
Verstarker fir das mittlere Infrarot aus AgGda§istallen. Im Vordergrund er-
kennt man den Referenzmonochromator mit eingebautem Photomultiplier.
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Abbildung 6.9: Die elektrochemische Zelle mit Zellenstander und einigen optisdbmeen des
Aufbaus.

93






7 Literaturverzeichnis

7 Literaturverzeichnis

[Agra89] Agrawal, G.P.Nonlinear Fiber OpticsAcademic, London 1989.

[Akem98] Akemann, W., Friedrich, K.A., Linke, U., Stimming,: The Catalytic Oxidati-
on of Carbon Monoxide at the Platinum/Electrolyte Interface Investigated by
Optical Second Harmonic Generation (SHG): Comparison of Pt(111) and
Pt(997) Electrode SurfaceSurf. Sci.402-404(1998) 571-575.

[Akem2000] Akemann, W., Friedrich, K.A., Stimming, UWPotential-dependence of CO ad-
layer structures on Pt(111) electrodes in acid solutions: Evidenca feite
selective charge transfed. Chem. Phy<.13(16) (2000) 6864-6874.

[AKhm68] Akhmanov, S.A., Sukhonukov, A.P., Chirkin, A.®lonstationary nonlinear
optical effects and ultrashort light pulse formatidBEE J.QE-4 (1968) 139.
Tomlinson, W.J., Stollen, R.H., Shank, C.\XCompression of optical pulses
chirped by self-phase modulation in fibe¥sOpt. Soc. AmB 1 (1984) 1653.

[Arms62] Armstrong, J.A., Bloembergen, N., Ducuing, J.,sRan, P.S.Interactions
between Light Waves in a Nonlinear DielectriRhys. Rev.127 (6) (1962)
1918-1939.

[Bela74] Belanger, P.A., Boivin, JNew Mode-Locking Technique; A Gigawatt TEA
CQO; Laser,Phys. Can30(1974) 47

[Berg98] Bergelin, M., Feliu, J.M., Wasberg, Mstudy of carbon monoxide adsorption
and oxidation on Pt(111) by using an electrochemical impinging jet cell.
ElectrochemActa44 (1998) 1069-1075.

[Berg99] Bergelin, M., Herrero, E., Feliu, J.M., Wasbavly, Oxidation of CO adlayers
on Pt(111) at low potentials: an impinging jet study 558, electrolyte with
mathematical modeling of the current transienis.Electroanal. Chen#67
(1999) 74-84.

[Blyh64] Blyholder, G.:Molecular Orbital View of Chemisorbed Carbon Monoxide.
Phys. Chem68, (10) (1964) 2772-2778.

[Born83] Born, M., Wolf, E.Principles of OpticsPergamon Press, 6. Auflage (1983).

[Cara9l] Caram, J.A., Gutiérrez, CAn Electrochemical and UV-Visible Potential-
Modulated Reflectance Study of the Electrooxidation of Carbon Monoxide on
Oxide-Free Platinum. Part 1. Results in 0.5 M HEIQ. Electroanal. Chem.
305(1991) 259-274.

95



7 Literaturverzeichnis

[Cars48]

[Chab8s]

[Chan90a]

[Chan90Db]

[Chan91]

[Clav80]

[Clav90]

[Clav92]

[Daum98]

[Dede99]

[Dede2000]

Carslaw, H.S., Jaeger, J.Conduction of Heat in Solid®©xford Univ. Press,
London p.191 (1948).

Chabal, Y.JSurface Infrared Spectroscop$aurf. Sci. Rep8 (1988) 211.

Chang, S.C., Weaver, M.Goverage- and potential-dependent binding geo-
metries of carbon monoxide at ordered low-index platinum- and rhodium-
aqueous interfaces: comparison with adsorption in corresponding metal-
vacuum enviroments. Surf. Sci238 (1990 142-142.

Chang, S.C., Weaver, M.Qoverage-Dependent Dipole Coupling for Carbon
Monoxide Adsorbed at Ordered Platinum (111)-Aqueous Interfaces: Structural
and Electrochemical Implicationd. Chem. Phy€2 (7) (1990) 4582.

Chang, S.C., Jiang, X., Roth, J.D., Weaver,:Nhfluence of Potential on
Metal-Adsorbate Structure: Solvent-Independent Nature of Infrared Spectra
for Pt(111)/COJ. Phys. Chen®5 (1991) 5378-5382

Clavilier, J., Faure, R., Guinet, G., Durand, Reparation of monocrystalline
Pt microelectrodes and electrochemical study of the plane surfacas thé

direction of the {111} and {110} planed. Electroanal. Chemrd07 (1980) 205-

2009.

Clavilier, J., El Achi, K., Petit, M., Rode&,, Zamakhchari, M.A.Electroche-
mical monitoring of the thermal reordering of platinum single-crystalaza$
after metallographic polishing from the early stage to the equilibriunasasd.
J. Electroanal. Cher295(1990) 333-356.

Clavilier, J., Albalat, R., Gomez, R., OrdsM., Feliu, J.M.Study of the charge
displacement of adsorbed iodine on platinum single-crystal electrodeseby irr
versible adsorption of CO at controlled potentidl. Electroanal. Chen330
(1992) 489.

Daum, W., Dederichs, F., Miller, J.Eovalent Bonding of CN to the Pt(111)
Surface Phys. Rev. Lett30 (4) (1998) 766-7609.

Dederichs, F.:Summenfrequenz-Schwingungsspektroskopie an der Pla-
tin/Flussigkeit-GrenzflacheDissertation, RWTH Aachen (D82) (1999).

Dederichs, F., Friedrich, K.A., Daum, \Bum-Frequency Vibrational Spectro-
scopy of CO Adsorption on Pt(111) and Pt(110) Electrode Surfaces in
Perchloric Acid Solution: Effects of Thin-Layer Electrolytes incBpelectro-
chemistry J. Phys. Chem. B04 (2000) 6626-6632.

96



7 Literaturverzeichnis

[Demt96]

[Dick76]

[DiD064]

[Du93]

[Eime87]

[Erti77]

[Fan84]

[Fran61]

[Frie97]

[Froi77]

[Funt95]

[Giff92]

Demtréder, W.Laser Spectroscopy, Basic Concepts and Instrumenta2in
edition, Springer, Berlin (1996).

Dickertmann, D., Koppitz, F.D., Schultze, J.\WWine Methode zum Ausschluf}
von Randeffekten bei elektrochemischen Messungen an Einkrisibetro-
chem. Acta21 (1976) 967-971.

DiDomenico, M. Jr.Small Signal Analysis of Internal Modulation of Laséks.
Appl. Phys.35(1964) 2870.

Du, Q., Superfine, R., Freysz, E., Shen, .Y.Ribrational Spectroscopy of
Water at the Vapor/Water Interfadehys. Rev. Lett70(1993) 2313 — 2316.

Eimerl. D., Davies, L., Velsko, S., GrahanKEZalkin, A.: Optical, mechani-
cal, and thermal properties of barium borat&. Appl. Phys.62 (5) (1987)
1968.

Ertl, G., Neumann, M., Streit, K.M.Chemisorption of CO on the Pt(111)
Surface.Surf. Sci.64 (1977) 393

Fan, Y.X., Eckhardt, R.C., Byer, R.L., Route, RIReigelson, R.SAgGa$
infrared parametric oscillatorAppl. Phys. Lett45 (1984) 313-315.

Franken, P.A., Hill, A.E., Peters, C.W., Weinoh, G.:Generation of Optical
Harmonics Phys. Rev. Lett7 (4) (1961) 118.

Friedrich, K.A., Akemann, W., Stimming, WPotential-Induced Transition of

the CO Adstructure on a Pt(111) Electrode Observed by Optical Second Har-
monic Generation (SHG) and IR Spectroscopye 1997 Joint International
Meeting of the Electrochemical Society and the Irdgomal Society of the
Electrochemistry, 31.08- 05.09.1997, Paris, France.

Froitzheim, H., Hopster, H., Ibach, H., LehhayaS.: Adsorption Sites of CO
on Pt (111) Appl. Phys.13(1977) 147-151.

Funtikov, A.M., Linke, U., Stimming, U., Vogel, RAn in-situ STM study of
anion adsorption on Pt(111) from sulfuric acid solutio8srf. Sci.324 (1995)
L343-1.348.

Gifford, M., Weingarten, K.J..Diode-pumped Nd:YLF regenerative aplifier.
Opt. Lett.17(1992) 1788.

97



7 Literaturverzeichnis

[Golz86]

[Guyo87]

[Hake70]

[Harg64]

[Harr87]

[Hell61]

[Hell66]

[Hu67]

[Hunt87]

[Ibac94]

[lgar95]

[1to75]

Al Jaaf-Golze, K., Kolb, D.M., Scherson, Dn the Voltammetry Curves of
Pt(111) in Aqueous Solution. Electroanal. Cher200(1986) 353-362.

Guyot-Sionnest, P., Hunt, J.H., Shen, Y.Bum-frequency vibrational
spectroscopy of a Langmuir film: study of molecular orientation of a two-
dimensional systenRhys. Rev. Lett59 (14) (1987) 1597-1600.

Haken, H.:.Laser Theory, Handbuch der Physik XXV/&pringer, Berlin
(1970).

Hargrove, L.E., Fork, R.L., Pollack, M.AL_ocking of He-Ne Laser Modes
Induced by Synchronous Intracavity Modulatiéyppl. Phys. Lett5 (1964) 4.

Harris, A.L., Chidsey, C.E.D., Levinos, N.lipacono, D.N.:Monolayer vi-
brational spectroscopy by infrared-visible sum generation at metal and semi-
conductor surfacesChem. Phys. Lettl41(4) (1987) 350-356.

Hellwarth, R.W.:Advances in Quantum Electronics (ed. J.R. Singd¥ew
York: Colombia Univ. Press (1961) p.334.

Hellwarth, R.W.:Q Modulation of Lasersn LasersVol. 1 (ed. A.K. Levine),
New York: Marcel Dekker (1966) p.253.

Hu, Chia-Lun:Linear Electro-Optic Retardation for the Twenty Classes of Li-
near Electro-Optic Crystals and their Applicationk. Appl. Phys38 (1967)
3275-3584.

Hunt, J.H., Guyot-Sionnest, P., Shen, Y Bbservation of C-H stretch vibra-
tions of monolayers of molecules optical sum-frequency generaioam.
Phys. Lett133(1987) 189-192.

Ibach, H.:Electron energy loss spectroscopy: the vibration spectroscopy of
surfacesSurf. Sci.299/300(1994) 116.

Igarashi, H., Fujino, T., Watanabe, NMydrogen electro-oxidation on plati-
num catalysts in the presence of trace carbon monodidgélectroanal. Chem.
391(1995) 119-123.

Ito, H., Naito, H., Inaba, HGeneralized Study of angular dependence of in-
duced second-order nonlinear optical polarizations and phase matching in
biaxial crystals J. Appl. Phys46 (1975) 3992.

98



7 Literaturverzeichnis

[lwas97]

[Kami66]

[Kita87]

[Kitago]

[KI{in96]

[Koec88]

[Koge65]

[Koge66]

[Krau93a]

[Krau93Db]

[Kuni86]

[Lang22]

Iwasita, T., Nart, F.CIn Situ Infrared Spectroscopy at Electrochemical In-
terfaces.Prog. Surf. Scib5 (4) (1997) 271-340.

Kaminow, |.P., Turner, E.HElectro-optic light modulatorsOpt. 54 (1966)
1374.

Kitamura, F., Takeda, M., Takahashi, M., Ito, O adsorption on Pt(100)
single crystal surfaces in equeous solutions studied by infrared refiect
absorption spectroscopZhem. Phys. Lettl42(5) (1987) 318-322.

Kitamura, F., Takahashi, M., Ito, MCarbon monoxide adsorption on plati-
num (111) single-crystal electrode surface studied by infrared rigftect
adsorption spectroscop$purf. Sci.223(1989) 493-508.

Klinker, C., Balden, M., Lehwald, S., Daum, WZO stretching vibrations on
Pt(111) and Pt(110) studied by sum-frequency generatinf. Sci. 360
(1996) 104-111.

Koechner, W.Solid-State Laser Engineering, Second Completely Revised and
Updated Edition Springer Series in Optical Sciences (1988).

Kogelnik, H.:Imaging of optical mode-Resonators with internal Len8edl
Syst. Tech. J44 (1965) 455-494.

Kogelnik, H. Li, T.:Laser Beams and Resonatofppl. Opt.5 (10) (1966)
1550-1567.

Krause, H.-J., Daum, WHigh-Power Source of Coherent Picosecond Light
Pulses Tunable from 0.41 to 12.61. Applied Physics 56 (1993) 8-13.

Krause, H.-J.Nichtlineare optische Spektroskopie an Grenzflaclasserta-
tion, RWTH Aachen (D82) (1993).

Kunimatsu, K., Seki, H., Golden, W.G., Gordon, J.Bhilpott, M.R.:Carbon
Monoxide Adsorption on a Platinum Electrode Studied by Polarization-
Modulated FT-IR Reflection-Absorption Spectroscopy. 2. CO Adsorbed at a
Potential in the Hydrogen Region and its Oxidation in Acidsngmuir 2
(1986) 464-468.

Langmuir, I: The mechanism of the catalytic of platinum in the reaction
2C0+ 0, =2C0Q, and 2H + O, = 2 H,O. Trans. Faraday Sod7 (1922)
621-654.

99



7 Literaturverzeichnis

[Lamb96]

[Leng66]

[Lowd80]

[Luca99]

[Luo93]

[Mark99]

[McCl62]

[Milo88]

[Mora95]

[Miill89]

[Miill97]

[Murr80]

[0da93]

Lambert, D.K.:Vibrational stark effect of adsorbates at electrochemical in-
terfaces Electrochim. Actadl (5) (1996) 623-630.

Lengyel, B.A.Introduction to Laser Physic8Viley, New York (1966).

Lowdermilk, W.H., Murray, J.EThe multipass amplifier: Theory and numeri-
cal analysisJ. Appl. Phys51 (5) (1980) 2436-2444.

Lucas, C.A., Marko¥ N.M., Ross, P.N.The adsorption and oxidation of
carbon monoxide at the Pt(111)/electrolyte interface: atomic struchumek
surface relaxationSurf. Sci425(1999) L381-L386.

Luo, J.S., Tobin, R.G., Lambert, D.Klectric field screening in an adsorbed
layer: CO on Pt(111)Chem. Phys. LetR04 (1993) 445.

Markovi, N.M., Grgur, B.N., Lucas, C.A., Ross, P.Electrooxidation of CO
and H/CO Mixtures on Pt(111) in Acid Solutionk. Phys. Chem. BO03 (3)
(1999) 487-495.

McClung, F.J., Hellwarth, R.WGiant optical pulsations from rubyl. Appl.
Phys.33 (1962) 828-829.

Miloni, P.W., Eberly, J.H.Lasers John Wile Sons, New York (1988).

Morallén, E., Rodes, A., Vazquez, J.L., Pérel..JVoltammetric and in-situ
FTIR spectroscopic study of the oxidation of methanol on Pt(hkl) in alkaline
media.J. Electroanal. Cher891(1995) 149-157.

Muller, J.E.: Interaction of HO, CO, and H with Pt(111) and Pt(111)+K
SurfacesAppl. Phys. A49 (6) (1989) 681-690.

Muller, J.E.: Theory of Coadsorption of & and CO with K on the Pt(111)
Surface.In: King, D.A., Woodruff, D.P. (Hrsg.)The Chemical Physics of So-
lid SurfacesElsevier (1997) S. 29-49.

Murray, J.E., Lowdermilk, W.H.Nd:YAG regenerative amplifierd. Appl.
Phys. 51 (7) (1980) 3548-3555.

Oda, 1., Inukai, J., Ito, MCompression Structures of Carbon-Monoxide on a
Pt(111) Electrode Surface Studied by Insitu Scanning Tunneling Microscopy.
Chem. Phys. Let203(1993) 99-103.

100



7 Literaturverzeichnis

[Olse88]

[Orts92]

[Pere94a]

[Pere94b]

[Pers81]

[Saee90]

[Sala80]

[Schw89]

[Shen84]

[Selko4]

[Size88]

[Thur86]

Olsen, C.W., Masel, R.IAn infrared study of CO adsorption on Pt(113rf.
Sci.201(1988) 444-460.

Orts, J.M., Fernandez-Vega, A., Feliu, J.M., AldA. Clavilier, J.:Electro-
chemical Behavior of CO Layers Formed by Solution Dosing at Open Circuit
on Pt(111) - Voltammetric Determination of CO Coverages at Full Hydroge
Adsorption Blocking in Various Acid Medid. Electroanal. Chen®27 (1-2)
(1992) 261-278.

Peremans, A., Tadjeddine, Spectroscopic investigations of Pt-methanol
interface in perchloric acid medium by sum-frequency generattbem. Phys.
Lett. 220(1994) 481-485.

Peremans, A., Tadjeddine, Xibrational spectroscopy of electrochemically
deposited hydrogen on platinufhys. Rev. Lett73(1994) 3010.

Persson, B.N.J., Ryberg, Ribrational interaction between molecules adsor-
bed on a metal surface: The dipole-dipole interactiBhys. Rev. B4 (12)
(1981) 6954-6970.

Saeed, M., Kim, D., DiMauro, L.FOptimization and characterization of a
high repetition rate, high intensity Nd:YLF regenerative ampliffgspl. Opt.
29(1990) 1752.

Sala, K.L., Kenney-Wallace, A., Hall, G.E\W Autocorrelation Measurements
of Picosecond Laser Pulsd&EE J. Quantum ElectQE-16 (9) (1980) 990-
996.

Schweizer, E., Persson, B.N.J., Tushaus, MdgkloD., Bradshaw, A.MThe
potential energy surface, vibrational phase relaxation and the order-disorder
transition in the adsorption system Pt(111)-CGZirf. Sci.213(1989) 49-89.

Shen, Y.RThe Principles of Nonlinear Opticdohn Wiley & Sons, New York
(1984).

Selker, M.D., Afzal, R.S., Dallas, J.L., Yu, AMEfficient, diode-laser-
pumped, diode-laser-seeded, high-peak-power Nd:YLF regenerative amplifier.
Opt. Lett.19(8) (1994) 551-553.

Sizer, T., Il, Duling, I.N, llINeodymium lasers as a source of synchronized
high-power optical pulsesEEE J. Quantum ElectroQE-24 (1988) 404.

Thurston, R.N., Heritage, J.P., Weiner, A.M.,nfiason, W.J.:Analysis of
Picosecond Pulse Shape Synthesis by Spectral Masking in a Grating Pulse

101



7 Literaturverzeichnis

[Vill94]

[Walk94]

[Wang99]

[Wiec95]

[Yari65]

[Yari89]

[Yosh96]

[Zhu87]

Compressor. IEEE Journal of Quantum Electroni@i-22 (5) (1986) 682-
696.

Villegas, I., Weaver, M.J..Carbon monoxide adlayer structures on platinum

(111) electrodes: A synergy between in-situ scanning tuneling microscopy and
infrared spectroscopyl. Chem. Phy<.01(2) (1994) 1648-1660.

Walker, D.R., Flood, C.J., van Driel, H.M., Grer, U.J., Klingenberg, H.H.:
High Power diode-pumped Nd:YAG regenerative amplifier for picosecond pul-
ses.Appl. Phys. Lett65 (16) (1994) 1992-1994.

Wang, R.L.C., Kreuzer, H.J., Jakob, P., Menzel,LBteral interactions in
coadsorbate layers: Vibrational frequency shifts. Chem. Phys111 (5)
(1999) 2115-2122.

Wieckowsky, A., Rubel, M., Gutiérrez, CReactive Sites in Bulk Carbon
Monoxide Electro-Oxidation on Oxide-Free Platinum(111). Electroanal.
Chem.382(1995) 97-101.

Yariv, A.: Internal Modulation in Multimode Laser Oscillatiord. Appl. Phys.
36 (1965) 388.

Yariv, A.: Quantum ElectronicsNiley & Sons, New York (1989).

Koichiro Yoshimi, Moon-Bong Song, Masatoki Itearbon monxide oxidation
on a Pt(111) electrode studied by in-situ IRAS and STM: coadsorption of CO
with water on Pt(111)Surf. Sci.368 (1996) 389-395.

Zhu, X.D., Suhr, H., Shen, Y.RSurface-vibrational spectroscopy by infrared-
visible sum frequency generatidPhys. Rev. B35 (6) (1987) 3047-3050.

102



8 Abbildungsverzeichnis

8 Abbildungsverzeichnis

Abbildung 2.1:  Aufbau des regenerativen Verstarkers (Aufsicht) mit den gemessemtamn \Wir
Pulsdauer, spektrale Bandbreite und Pulsenergie. 7

Abbildung 2.2:  Variation des Strahlradius eines Gauf3strahls bei der Propagation entlang der z-
Achse [Milo88]. 15

Abbildung 2.3: Aufbau des Resonators mit Laserstab, Dinnschichtpolarisator (unter dem
Brewsterwinkel von 56°), Pockelszelle ulid-Platte im Strahlengang. 17

Abbildung 2.4:  Brennweite f des Nd:YAG-Laserstabes in Abhangigkeit vom Strom deraBampl
dioden im passiven Betrieb, d.h. eine Lasertatigkeit wurde durch aiteHtis im
Resonator unterdrlickt. Bei dieser Messung wurden die Pumplaserdioden kontinu-
ierlich betrieben. 19

Abbildung 2.5:  Strahlradius im Resonator des reg. Verstarkers bei einer thermiddhea von
337 mm und den in Abbildung 2.3 gegebenen Mal3en. 20

Abbildung 2.6:  Aufbau zur Nachverstarkung der Pulse aus dem regenerativen Verstattals mi
einfachem Durchgang durch einen blitzZlampengepumpten Nd:YAG-Verstarker.

24

Abbildung 2.7:  Erzeugung der zweiten Harmonischen mit einem LBO-Kristall zur Sunemenf
guenzerzeugung an den zu untersuchenden Proben. 28

Abbildung 2.8:  Autokorrelations- und Bandbreitenmessung der Seedlaserstrahlung.. 30

Abbildung 2.9: Momentaufnahmen der durch Spiegel 2 des regenerativen Verstarkers transmit-

Abbildung 2.10:

Abbildung 2.11:

Abbildung 2.12:

Abbildung 2.13:

Abbildung 3.1:

Abbildung 3.2:

tierten Strahlung, die mit einer Silizium-Photodiode detektiert unceimém Di-
gitalspeicheroszilloskop abgebildet wurde. Bei diesen Messungen betrug-der D
odenstrom 27.2 A und die Pumpdauer der Laserdioden 1.43 ms. 32

Momentaufnahmen des Pulses im regenerativen Verstarker und seiner Auskopp-
lung. Wie in Abbildung 2.9 ist der Diodenstrom 27.2 A und die Pumpdauer
1.43 ms. 34

Autokorrelationsmessung und Bandbreitenmessung der Strahlung aus dem regene-
rativen Verstarker 35

Autokorrelationsmessung und Bandbreitenmessung der mit dem ausgekoppelten
Puls aus dem regenerativen Verstarker erzeugten SHG-Strahlung. 37

Autokorrelationsmessung und Bandbreitenmessung der durch den Linearverstar-
ker verstarkten Pulse. 38

Aufbau zur Erzeugung durchstimmbarer Laserstrahlung mittels optisch-
parametrischer Erzeugung und Verstarkung in zwei BBO-Kristallen. 39

Autokorrelations- und Bandbreitenmessung der nach dem Linearverstarker er-
zeugten SHG-Strahlung. 40

103



8 Abbildungsverzeichnis

Abbildung 3.3:

Abbildung 3.4:

Abbildung 3.5:

Abbildung 3.6:

Abbildung 3.7:

Abbildung 3.8:

Abbildung 3.9:

Abbildung 3.10:

Abbildung 3.11:

Abbildung 4.1

Abbildung 4.2:

Abbildung 4.3:

Abbildung 4.4:

Wirkung des Reflexionsbeugungsgitters auf die Bandbreite der parametrischen
Strahlung aus dem BBO-OPG/OPA. Das Reflexionsbeugungsgitter stand bei der
Messung einmal in Beugungsordnung und einmal in O-ter Beugungsordnung (0°-
Reflexionswinkel). Die Anpassungen erfolgten mit GauRfunktionen. 42

Durchstimmkurve von BBO fiir den Prozel3 532-s8ignal + Idler. Die hori-
zontalen Balken geben die gemessene Verstarkungsbandbreite (FWHM) bei der
jeweiligen Wellenlange wieder. Die durchgezogene Kurve ist eine Amgasst

der Sellmeiergleichung (3.28) an die MeRRdaten. Zuséatzlich sind Kurven aingetr
gen, die mit Sellmeiergleichungen aus der Literatur (punktiert, [&ff)ebzw.

vom Lieferanten unserer BBO-Kristalle (gestrichelt, Firma CASH Crystals)
berechnet wurden. 44

Verstarkungsbandbreite von BBO flir den ProzelR 532=n18ignal + Idler. Bei

der Messung befand sich nur ein BBO-Kristall im Strahlengang und das Refle-
xionsgitter war auf einen Reflexionswinkel von 0° fixiert. Die ligezogene Linie

in der Abbildung dient lediglich zur Augenfiihrung. 45

Autokorrelationsmessung der Strahlung aus dem BBO-OPG/OPA bei 2100 cm
Die durchgezogene Kurve ist eine Anpassung mit der Funktion (2.22) 46

Pulsenergie der Strahlung aus dem parametrischen Erzeuger/Verstarkewanit
BBO-Kristallen. 47

Aufbau zur Erzeugung durchstimmbarer Laserstrahlung fir das mittlerer Infrarot
mittels eines optisch-parametrischen Verstarkers aus zwei AgGesallen. Die
Komponenten des BBO-Erzeugers/Verstarkers sind aus Grunden der Ubersicht
grau unterlegt. 48

Autokorrelationsmessungen und Ubersicht tiber Pulsdauern der Parametrischen
Pulse desAgGaSOPA. 49

Bandbreitenmessung und Ubersicht (iber Bandbreiten des AgBaS 50

Gemessene IR-Pulsenergien des aktuellen Systems fiir einige Fesgdenzld-
lers. Die vertikale Linie bei 4000 ¢hverdeutlicht den Beginn der Absorption des
Germanium-Filters. 51

Ubersicht (ber das System zur Summenfrequenzerzeugung, bestehend aus
regenerativem Verstarker, Linearverstarker, parametrischen BBO-
Erzeuger/Verstarker und AgGaSerstarker. 54

Aufbau des Experiments zur Summenfrequenzerzeugung an der Fest/Fllussig-
Grenzflache (leicht abgedndert aus [Dede99]). 57

a) Die elektrochemische Diinnschichtzelle. b) Skizze des Straltderfiegzwi-
schen CakPrisma, Elektrolyt und Platin-Probe. Beide Abbildungen aus
[Dede99]. 58

Zyklisches Voltamogramm einer sauberen und wohlorientierten Pt(111)-
Oberflache in Kontakt mit einer 0.5 molaren Schwefelsaure (Vorschub: 50
mV/sec). 61

104



8 Abbildungsverzeichnis

Abbildung 4.5:

Abbildung 4.6:

Abbildung 4.7:

Abbildung 4.8:

Abbildung 4.9:

Abbildung 4.10:

Abbildung 4.11:

Abbildung 6.1:

Abbildung 6.2:

Abbildung 6.3:

Abbildung 6.4:

Abbildung 6.5:

Abbildung 6.6:

Abbildung 6.7:

Abbildung 6.8:

Abbildung 6.9:

Messung der durch ca. 30 cm Luft transmittierten Infrarot-Strahlung des durch-
stimmbaren Lasersystems. 6

Verschiedene Adsorptionsmoglichkeiten des CO-Molekills auf der Pt(111)-
Oberflache, wobei die Adsorption auf dreifachen Lochplatzen auf der sauberen
Pt(111)-Oberflache unter UHV-Bedingungen nicht stattfindet. Die hellenlKuge
in der Mitte symbolisieren die Sauerstoffatome. 65

bei der Bindung eines CO-Molekils auf der Pt(111)-Oberflache. 66

Realraummodelle von auf der Pt(111)-Oberflache adsorbiertem CO in eidem 0.
molaren HCIQ-Elektrolyten, welcher mit CO gesaéttigt ist (aus [Vill94]).67

Summenfrequenzspektren von der Pt(111)/Elektrolyt-Grenzflache. Miehae
Abfolge ist von unten nach oben und die durchgezogenen Kurven sind Anpassun-
gen mit der Funktion (4.1). Als Elektrolyt wurde eine 0.5 molare Selséare

(H.SQy) verwendet. 72
SFG-Spektren nach CO-Adsorption bei 500 mV. 77
SFG-Spektren nach CO-Adsorption bei 600 mV. 79

Verschaltung der in der Elektronikwerkstatt des ISG 3 entwick8jachronisati-
onselektronik mit den Komponenten des Lasersystems. 86

Schematische Darstellung der Synchronisation von Seedlaser, Pockelszelle und
Linearverstarker. 88

Strahltransfermatrizen einiger optischer Elemente (aus [Koge66]). 89

Teil des regenerativen Verstarkers mit Seedlaser, Faraday-Isolatdreinigen
Elementen im Resonator. Oben links ist im Bild der Linearveestark erkennen.
90

Teil des regenerativen Verstarkers (erganzend zu Abbildung 6.4). Zalsérldie
Al2-Platte, die Apertur und der plan-parallele Resonatorspiegel zu erkennen.
91

Abbildung der BBO-Kristalle des parametrischen Erzeugers/Verstarkitriiren
Drehverstellungen. Weiter erkennt man das Reflexionsbeugungsgitterzies E
gers/Verstarkers, den Linearverstarker, den Silizium-Filter duem Brewster-
winkel eingebaut) und im Hintergrund Teile des regenerativen Verssirker

In dieser Abbildung sind die AgGakristalle des parametrischen Verstarkers fiir
das mittlere Infrarot und der nachfolgende ZnSe-Strahlteilerzu sehen.93

Ubersichtsphoto des Lasersystems mit regenerativem Versttikeayverstarker,
parametrischem Erzeuger/Verstarker aus BBO-Kristallen und parariesns
Verstarker fir das mittlere Infrarot aus AgGda§istallen. Im Vordergrund er-
kennt man den Referenzmonochromator mit eingebautem Photomulti®ir.

Die elektrochemische Zelle mit Zellenstander und einigen optisdbareten des
Aufbaus. 95

105






Danksagung

Ich danke ...

... Herrn Prof. Dr. Winfried Daum flr die Ermdglichung éie#érbeit. Ohne seine Idee dieses
Lasersystem zu bauen und ohne seine fachliche/tatkréftiggrstitzung wére dieses Projekt

nicht erfolgreich zum Abschlufd gebracht worden,

... Herrn Prof. Dr. Harald Ibach fiir die Ubernahme Kegeferates und die Moglichkeit zur

Promotion am Institut fur Schicht- und GrenzflachenSZJI3) im Forschungszentrum Jilich,

... Herrn Dr. Stefan Bergfeld fiir die Zusammenarbeitdesi CO-Messungen, die in Zusam-
menarbeit mit ihm erfolgten und die gute Kameradschafien Gruppe. Ganz besonders

mochte ich ihm fir das ,Probelesen” der Arbeit und dfeeithe Kritik bedanken,

... Herrn Dr. Frank Dederichs flr das gute Klima in ddvef{sgruppe und die ,Vorarbeit* in
Sachen Elektrochemie, ganz besonders der CO-Spektroskbpiatn, die er noch mit dem

.alten“ 10 Hz Lasersystem durchftihrte,

... Herrn Dr. Christoph Steimer fur die Aufmunterung, Mation und Gesellschaft an den

vielen Wochenenden und Abenden im Institut,

... der elektronischen Werkstatt unter Herrn RauschdidieSynchronisationselektronik ent-

wickelten und in vielen Fragen weiterhelfen konnten,

... der mechanischen Werkstatt unter Herrn Strobeketie viele Bauteile anfertigten und da-

bei mit meinen technischen Zeichnungen zurechtkommemnemuf3

... Herrn Udo Linke fiir die hervorragende Préparation dekristalle und vielen Tips im

Laufe der Promotion,

... Herrn Karl Hieble fur die vielen Tips und Hilfestelgen, die mir erméglichten mein Fahrrad

halbwegs betriebsbereit zu halten und so rechtzeitiguhait zu kommen,



... Herrn ,Jupp* Ziemons, der vor allem in der Anfangsesi vielen Tips und in praktischen

Dingen weiterhalf,

... allen anderen Mitarbeitern des Institutes und deschangszentrums die ich nicht erwahnt

habe, die fir eine angenehme Atmosphére im Institutesorgid stets hilfsbereit waren,

... ganz besonders méchte ich meinen Eltern dankee, @énmen Unterstlitzung Studium und

Promotion nicht méglich gewesen ware.



Lebenslauf
Michael Kufl3

geboren am 19.11.1968 in Duisburg als Sohn der Eheleute
Hans-Peter Kuf3 und Ute Kul3, geb. Hovelmann

Schulausbildung

1979 - 1985 Stadtische Gemeinschaftshauptschule OttostraReslouig

1985 - 1989 Elly-Heuss-Knapp-Gymnasium in Duisburg/Marxloh

03.1989 Abschluf3: Abitur
Wehrdienst

06.1989 - 09.1990 Grundwehrdienst in Husum, Luftwaffensicherungstruppe
Studium

10.1990 - 02.1996 Studium Physik, Gerhard-Mercator-Universitat-Gldbirg
Nebenfach: Theoretische Chemie
Vertiefungsfacher:  Laserphysik, Festkdrperoptik
Diplomarbeit: .-Ramanstreuung am dotierten Quantenpa-

raelektrikum St..CaTiOs5"

Betreuer: Prof. Dr. W. Kleemann am Fachbereich fur

Angewandte Physik

Promotion
08.1996 - 04.2001 Aufbau eines durchstimmbaren 500 Hz Lasersystei®ammen-
frequenzschwingungsspektroskopie.
Betreuer: Prof. Dr. W.Daum, Institut fir Schichten und
Grenzflachen 3 (ISG 3), Forschungszentrum
Julich.
Promotionsprifung am 22.02.2002 an der RWTH-Aachen

Beschaftigungen

05.2001 - 06.2001 Firma Spectra Physics LAS GmbH, Ruhlsdorfe8eS88, 14532
Berlin (Stahnsdorf)

07.2001 - 07.2002 Physikalisch technische Bundesanstalt (PTh), Bdrbestralle 2 -

12, 10587 Berlin



