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Herrn Prof. Wilhelm Groth zum 70. Geburtstag gewidmet

Intracavity Enhancement of Absorption Spectra in a Dye Laser

When a weak absorber is placed inside the cavity of a broadband untuned dye laser a strong
enhancement of the extinction is observed. This effect is investigated quantitatively for the absorp-
tion of the Na-D, line by sodium atoms dispersed in a flame. A set of laser rate equations contain-
ing the known stimulated emission cross sections as well as the absorption cross sections for both
the ground and the triplet state, is used to determine the spectral and temporal behavior of the
laser action and of the enhancement effect. Theoretical and experimental results are in agreement
within the limits of error. This intracavity absorption enhancement technique offers particular ad-
vantages for the detection of short-lived intermediate species. Its sensitivity is not likely to be

matched by other absorption methods.

I. Einfithrung

In den letzten Jahren ist der Farbstofflaser zu
einem auflerordentlich vielseitigen Instrument in der
Spektroskopie entwickelt worden. Die extrem feine
Abstimmbarkeit bei gleichzeitiger Erzeugung sehr
kurzzeitiger intensitdtsstarker Lichtimpulse haben
insbhesondere hochauflésende spektroskopische und
kinetische Untersuchungen an Molekiilen erméglicht.

Auf der anderen Seite legt die breitbandige, kon-
tinuierliche Emission eines unabgestimmten Farb-
stofflasers seine Verwendung in der Absorptions-
spektroskopie nahe. Dabei wurde von verschiedenen
174 eine Empfindlichkeitssteigerung iber
mehrere Grollenordnungen beobachtet, wenn der
Absorber ins Innere des Laserresonators

Autoren

gebracht
wurde. Dieser Effekt kann schon bei sehr geringer
opt. Dichte des Absorbers zur vollstindigen selek-
tiven Unterdriickung der Lasertatigkeit fiihren. Ab-
sorptionsversuche am Na- und J,-Dampf mit einem
blitzlampengepumpten Rhodamin-6G-Laser haben
Verstarkungen von etwa 100 ergeben?!, d. h. es
konnte eine ca. 100fach geringere Konzentration
nachgewiesen werden, wenn der Absorber sich inner-
halb des Resonators befand. Ahnliche Verstirkungs-
grade wurden in Flammen fiir die Sr-Linie bei
460,7 nm mit einem 7-ditihylamino-4-methylcouma-
rin-Laser beobachtet 2.

Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. H. v. Weyssen-
hoff, D-3000 Hannover, Callinstrafle 46. Eingang 1.

Eine theoretische Untersuchung dieses Verstar-
kungseffektes wurde von Keller et al.3 unter Ver-
wendung eines vereinfachten kinetischen Modells
der Laservorginge durchgefithrt. Hierbei zeigte sich,
dal} der Verstarkungsgrad nur wenig von der Pump-
leistung und der Giite des Resonators abhéngt, da-
gegen stark mit der Dauer des Laserimpulses zu-
nimmt und bei Dauerbetrieb am griofiten sein sollte.
Hiinsch, Schawlow und Toschek * haben kiirzlich mit
einem Rhodamin-Laser im Dauerbetrieb eine Ver-
stirkung von 10° in der Intra-Resonator-Absorption
von Joddampf erzielt. Sie konnten zeigen, dal} im
stationdren Fall die Verstirkung proportional mit
der Anzahl der der stimulierten Lasermoden zu-
nimmt, also mit der spektralen Breite der Emission.

Um eine vollstindige theoretische Beschreibung
der Frequenz- und Zeitabhiangigkeit des Laserver-
haltens im gepulsten oder stationdren Betrieb bei
selektiven Absorptionsverlusten zu erhalten, sollten
die folgenden Faktoren berticksichtigt werden: 1. die
Abhéngigkeit der Wirkungsquerschnitte fiir Absorp-
tion und stimulierte Emission des Farbstoffs von der
Wellenléinge, 2. die Ubergangswahrscheinlichkeit
vom Singulett- zum Triplettzustand des Farbstoffs,
3. der Absorptionsquerschnitt des Triplettzustandes
im Bereich der Laseremission und seine Lebens-
dauer und 4. die Eigenschaften des Laserresonators
und des Absorbers. Auf dieser Basis wird im fol-
genden ein Lasergleichungssystem aufgestellt, des-
sen numerische Losungen mit experimentellen Re-
sultaten verglichen werden.
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II. Lasergleichungen

Um die Anzahl der simultanen Gleichungen még-
lichst klein zu halten, wurde angenommen, dal} der
Bereich der Laseremission derart in Intervalle oder
Kanile unterteilt werden kann, daB die Anderung
des Wirkungsquerschnittes fiir stimulierte Emission
von Kanal zu Kanal klein gegen seinen Absolutwert
ist. Die Wirkung des Absorbers wurde als zusitz-
licher Verlustfaktor 3 in einem dieser Kanile (absor-
bierender Kanal) eingefiihrt. Die resultierenden
Gleichungen stimmen im wesentlichen mit den von
Atkinson und Pace ? hergeleiteten Gleichungen iiber-
ein, mit dem Unterschied, dal} die letzteren fir jede
einzelne Lasermode aufgestellt wurden und keinen
Absorptionsterm enthalten. Das hier verwendete
Gleichungssystem lautet:

dS/de = a(t) — (ke + krsc) S— (Qa 0sa +Z, Q;os5)cd S
+(QaGGa+;QJ’OGJ)0dGD (1)

dT/dt = kisc S —kr T, (2)
dQ;/dt =05, Q5 ¢ d S —Qy/tg— Qs (on; T
+06;G)ed +fi ks S, (3)
an/dt = 0ga Qu c d S - Qa/'[n - Qu (OTu T
+06aG)ed+fu ki S, (4)
G +S + T = G, = Farbstoffkonzentration. (5)
Hierbei bedeuten:
S,G, T die momentane Singulett-, Grundzu-
stand- bzw. Triplettkonzentration,
a(t) die Anregungs- (Pump-)funktion,
ki, kisc, by die Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir
spontane Emission bzw. intersystem
crossing und Tripletizerfall,
0sj» Osa die Wirkungsquerschnitte fir stimu-
lierte Emission im Kanal j und im ab-
sorbierenden Kanal a,
6Gi»> OGas die entsprechenden Absorptionsquer-
07y 5 0Ty schnitte fiir den Grund- bzw. Triplett-
zustand,
é die Lichtgeschwindigkeit im Losungs-
mittel,

Qj ’ Qa
Der Faktor d berticksichtigt den Bruchteil der Zeit,
in dem sich die Photonen in der Farbstoffkiivette
aufhalten. Es ist
1\ -1
d:<1+ ij“) (6)

Ly

die Photonendichten im Kanal j bzw. a.

wo [ und [, die Lingen der Farbstoftkiivette bzw.
des Resonators und # den Brechungsindex des Lé-
sungsmittels bedeuten. Die stimulierte Emission
wird durch den Bruchteil f; bzw. f, der spontanen
Emission in jedem Kanal angefacht. Die Verluste im
Resonator werden durch die Resonatorlebensdauer 7
charakterisiert. Es ist

/tg=(c/L VR)(L =R +7) , (7)

wo VR das geometrische Mittel der Spiegelreflekti-
vititen und y ein Verlustfaktor ist. Im absorbieren-
den Kanal tritt zu y noch die optische Dichte f des
Absorbers hinzu:

l/ta:(c/lr VR) (1—R+‘/+,3) . (8)

Gleichung (5) stellt die Massenbilanz des Farbstoffs
dar. Auf die explizite Einfithrung der Triplett-Ab-
sorptionsterme in Gl. (2) wurde verzichtet, da der
angeregte Triplettzustand durch interne Umwand-
lung T, — T, so schnell in den Triplett-Grundzu-
stand zuriickkehrt, daf} die stationidre T,-Konzentra-
tion sehr klein wird. Daher wurde auch keine zu-
sétzliche Bilanzgleichung fiir T, eingefiihrt.

Das System der Dgln. (1) — (4) wurde nach dem
Runge-Kutta-Verfahren 4.Ordnung gelost *. Dabei
mulite die Integrationsschrittgrofle so gewahlt wer-
den, daf} die Losungen beim Einsatz der Lasertatig-
keit nicht instabil wurden. Stabile und hinreichend
genaue Losungen ergaben sich erst bei einer Schritt-
groBe von 1079 sec, wie durch Probeliufe mit der
halben SchrittgroBe festgestellt.wurde.

Die experimentelle Pulsform  des Pumpblitzes
konnte am besten durch die Funktion

a(t) =Ci(e 2t +0,1 e 2t)

dargestellt werden, wo b;=0,5-10%sec™ und b,
=0,5-10° sec ! ist. C ist eine Konstante, die der
Farbstoffkonzentration und der Pumpenergie pro-
portional ist. Bei einer elekirischen Energie von
25 Joule pro Puls und 10™* molarer Rhodamin-6G-
Losung wurde C auf 0,9-10%° abgeschitzt.

Die Wirkungsquerschnitte fir die stimulierte
Emission sowie fiir Absorption vom Grund- und
Triplettzustand wurden einer Arbeit von Schmidt®
entnommen. Um die Absorptionsquerschnitte des
Grundzustandes tiber den gesamten Laseremissions-
bereich abschitzen zu konnen, wurden die Literatur-

* Die Rechnungen wurden auf einer CDC Cyber 76 im Re-
gionalen Rechenzentrum des Landes Niedersachsen, Han-
nover, durchgefiihrt.
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werte logarithmisch zu lingeren Wellenldngen extra-
poliert. Die Werte kt=2,27-108 sec™?, kp=4,0-10°
sec”! und fjsc=3,4-10%sec™ in luftgesiittigtem
Athanol wurden von Webb et al.7 angegeben. Die
Reflektivititen der Spiegel waren 95% und 1007
das Losungsmittel war Athanol (1 =1,46).

I11. Experimentelles

Fiir die hier beschriebenen Untersuchungen wurde
ein Farbstofflaser konventioneller Bauart verwendet.
Die Farbstoftkiivette bestand aus einem Quarzrohr
mit einem Innendurchmesser von 3 mm, das mit
Brewster-I'enstern abgeschlossen war. Kiivette und
Blitzlampe befanden sich in einem elliptischen Re-
flektor. Der Endspiegel (100%) hatte einen Kriim-
mungsradius von 1 m; der Austrittsspiegel war
plan; seine Riickfliche war um 30" gegen die Front-
fliche geneigt. Alle anderen Spiegel- und Fenster-
anordnungen gaben Anlaf} zu Interferenzstreifen im
Emissionsspektrum, die von der Fabry-Perot-Wir-
kung planparalleler Flichen im Resonator herriihr-
ten. Ahnliche Effekte wurden auch von anderen
Autoren*® beobachtet. Die Anordnung ist in Abb. 1
gezeigt.

Fir die Absorptionsmessungen an den Na-D-Li-
nien wurde ein laminarer Brenner verwendet, dem
ein konstantes Gas-Luftgemisch zugefiihrt wurde.

Mittels eines Zerstdubers wurde dem Luftstrom
ein fein verteilter Nebel einer NaCl-haltigen Lésung
zugemischt. Die Bedingungen konnten reproduzier-
bar eingehalten werden, so dal} die Konzentration
der Na-Atome in der Flamme als proportional zur
Salzkonzentration in der Losung angenommen
wurde. Der Brenner konnte in den Positionen A
oder B (Abb. 1) innerhalb oder auflerhalb des Re-
sonators so montiert werden, dall der Laserstrahl
die Flamme unmittelbar oberhalb der blauen Kern-
zone durchsetzte. Die Flamme verursachte keine
merkliche Storung der Lasertdtigkeit. Zum Schutz
der optischen Bauteile vor Wirmestrahlung waren
in den Positionen (5) Lochblenden angebracht.

[F\ |@ %@%D

Abb. 1. Laserabsorptlonssystem. 1 Spiegel 100%, 2 Spiegel

95%, 3 Farbstofizelle, 4 Spektrograph, 5 Lochblenden, A

und B Positionen der Flamme innerhalb bzw. auflerhalb des
Resonators.

Die Spekiren wurden mittels eines Gitterspektro-
graphen von 25 c¢cm Brennlinge in Czerny-Turner-

T

Wellenlange [;7

Absorptionsspektroskopie in einem Farbstofflaser

Anordnung, kombiniert mit einer Filmkamera, auf-
genommen. Die Dispersion auf dem Film betrug
6 A/mm.

1V. Ergebnisse

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der
Rechnungen mit denen des Experiments verglichen.

Das allgemeine Verhalten des Lasers wird durch
die Anwesenheit des Absorbers nicht wesentlich be-
einflufit. Deshalb sollten Messungen der Wellenlidn-
genverteilung der Laseremission sowie Zeitabhin-
gigkeit der Laserimpulse Aufschluf} tiber die Giiltig-
keit des theoretischen Modells geben. das auch in der
vorliegenden Form vereinfachende Annahmen ent-
halt. Die Wirkung des Absorbers wird an dem In-
tensititsverhaltnis
einem benachbarten

des absorbierenden Kanals

,.offenen®

zu
Kanal gemessen.

1. Konzentrationsabhingigkeit der Laseremission

Die spektrale Verschiebung der Laseremission
wurde in Abhéngigkeit von der Farbstoftkonzentra-
tion gemessen. In der Rechnung wurden die Inten-
sititen der Laserpulse in jedem Kanal iiber die Zeit
integriert. In Abb. 2 ist der Bereich, in dem Laser-
tatigkeit beobachtet wurde, als Funktion der Kon-
zentration aufgetragen. Die

gemessenen und gerech-
6201
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Abb. 2. Abhidngigkeit des Laseremissionsbereichs von der

Farbstoffkonzentration. Langwellige Grenze der Lasertitig-

keit berechnet nach Schmidt® (Kurve), verglichen mit Mef3-

werten (ausgezogene Linien) und gerechneten Werten (ge-
strichelte Linien).

neten Werte stimmen innerhalb der Fehlergrenzen
iiberein; der gréfite Unsicherheitsfaktor liegt in der
Abschitzung der Absorptionsquerschnitte des Grund-
zustandes im Laserbereich begriindet.
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Der langwellige Einsatz ist aus der von Schmidt ¢
angegebenen Schwellenbedingung errechnet und in
die Abb. 2 eingetragen worden.

In Abb. 3 ist die Intensititsverteilung fiir eine
107* molare Losung gegen die Wellenldnge aufge-
tragen. Man erkennt auch hier gute Ubereinstim-
mung zwischen Theorie und Experiment; dies gilt
insbesondere fiir die Wellenldnge beim Maximum
der Intensitatsverteilung.

1004

S
1

rel. Intensitdaten
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Abb. 3. Intensitédtsverteilung der Laseremission, berechnet
(dicke Linie) und experimentell (Densitometerspur). Bedin-
gungen: Pumpenergie 25 Joule, Farbstoffkonzentration
10—% mol/lL.

2. Zeitliches Verhalten der Laserimpulse

In Abb. 4 sind die errechneten, fiir den Laservor-
gang charakteristischen Groflen als Funktion der
Zeit aufgetragen. Kurve 1 gibt den Verlauf des
Pumppulses wieder, wie er auch experimentell auf
einem Oszillographen beobachtet wurde. Kurve 2
und 3 zeigen den Verlauf der Singulett- und Tri-
plettkonzentration; beide erreichen kurz nach dem
Einsatz der Lasertatigkeit einen stationdaren Wert,
der beim Triplett um so niedriger liegt, je kleiner
das Verhiltnis ksc/kr ist. Das Beispiel der Abb. 4
ist mit dem Wert von ky in luftgesiittigtem Athanol
gerechnet worden. Der Laserimpuls in einem offe-
nen Kanal ist in Kurve 4 dargestellt. Die beobach-
teten Laserimpulse zeigten einen dhnlichen Verlauf,
brachen jedoch nach 3 —4 usec ab. Dieses von der
Theorie abweichende Verhalten kann einmal da-
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Abb. 4. Berechneter zeitlicher Verlauf des Laservorganges.
1 Intensitdt des Pumppulses, 2 Singulettkonzentration, 3 Tri-
plettkonzentration, 4 Intensitdt in einem dem absorbierenden
benachbarten Kanal, 5 Intensitit im absorbierenden Kanal
(opt. Dichte = 0,0005), 6 desgl. (opt. Dichte = 0,005).

durch erklart werden, dal in der Farbstofflosung
eine Erwdrmung auftritt, die eine Defokussierung
oder Schlierenbildung und somit zusitzliche Verluste
bewirkt. Zum anderen konnte durch Rechnungen mit
kleinerer Triplettzerfallskonstante von 6,7-10%sec™!
in sauerstofffreiem Athanol” gezeigt werden, daf
der Laserimpuls bei steilerem Anstieg nach etwa
1,5 usec steil abfiel. Das beobachtete Verhalten
kann daher auch durch unvollstindige Sattigung des
Losungsmittels mit Sauerstoff erklart werden.

Die Loschung der Laseremission im absorbieren-
den Kanal wird in den Kurven 5 und 6 demonstriert,
fiir die die optischen Dichten des Absorbers 0,0005
bzw. 0,005 betragen. Die Kurven zeigen deutlich, daf}
der Loscheffekt schon nach verhéltnisméaBig kurzer
Zeit einsetzt und dann rasch mit der Zeit zunimmt.
Das gleiche Verhalten wurde auch von Keller et al.?
in ihrem einfachen Lasermodell gefunden.

3. Verstirkung der Extinktion bei den Na-D-Linien

Zur Messung der Extinktion wurde die Flamme
ins Innere des Resonators gebracht und das Spek-
trum der Laserpulse fiir verschiedene Konzentratio-
nen der eingesprithten Salzlosung aufgenommen.
Dieselbe Mefreihe wurde mit der Flamme auBer-
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halb des Resonators durchgefiihrt. Die Spektren wur-
den photometrisch vermessen. Durch Eichmessungen
mit einer Na-Dampflampe wurde ferner die Schwar-
zungskurve des Filmes aufgenommen. In Abb. 5 ist
der Logarithmus des Intensititsverhiltnisses der D;-
Linie relativ zu einem benachbarten nicht absorbie-

ys

log Io/1

106 10 107 103 102 o’
Na*-Konzentration [mol/(]

Abb. 5. Extinktion der Na-D;-Linie als Funktion der Na*-

Konzentration in der Salzlgsung. Rechts: Flamme auflerhalb

des Resonators; () = MeBpunkte und Lambert-Beersches

Gesetz (ausgezogene Linie). Links: Flamme innerhalb des

Resonators; () = MeBpunkte und berechnete Extinktion
(ausgezogene Linie).

renden Kanal doppelt logarithmisch gegen die Kon-
zentration aufgetragen. Die Meflpunkte auf der rech-
ten Seite geben die wirkliche optische Dichte der
Natrium-D;-Absorption wieder; sie sind durch eine
Gerade verbunden, die dem Lambert-Beerschen Ge-
setz folgt. Die MeBpunkte auf der linken Seite stel-
len Extinktionen der Dy-Linie innerhalb des Reso-
nators dar. Sie folgen ebenfalls nahezu dem Lam-
bert-Beerschen Gesetz. Die eingezeichnete Kurve gibt
die mittels der fiir die gegebenen Konzentrationen
ermittelten optischen Dichten errechneten Extinktio-
nen wieder. Die Kurve zeigt zu hoheren Konzentra-
tionen hin eine Kriimmung, die anzeigt, daf} nach
Léschung der Lasertitigkeit im absorbierenden Ka-
nal die effektive Verstarkung der Extinktion zuriick-
geht. Die Laserbedingungen sind die gleichen wie in

Abb. 4. Zwischen beiden Kurven der Abb.5 liegt
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ein Verstirkungsfaktor von ca. 600, um den die
Nachweisempfindlichkeit erhoht worden ist. Die ge-
messenen und gerechneten Extinktionen konnen in-
nerhalb der Meligenauigkeit als tibereinstimmend
betrachtet werden.

V. SchluBbemerkung

Die Verstirkung der Extinktion eines schwachen
Absorbers im Innern eines Laserresonators kann zu
einer hochempfindlichen Nachweismethode entwik-
kelt werden. Dabei ist vor allem der zeitliche Auf-
bau der Verstirkung bemerkenswert. Wir haben ge-
sehen, dafy der Effekt in 1 —2 usec fast vollstandig
ausgebildet ist. Durch Optimierung der Laserkon-
struktion und der Pumpanregung kann eine betricht-
liche Verstirkung wahrscheinlich in wesentlich kiir-
zeren Zeitintervallen erzielt werden. Die Methode
diirfte deshalb gerade beim Nachweis kurzlebige
intermedidrer Produkte Vorziige aufweisen, die von
anderen Methoden kaum erreicht werden konnen.
Die gute Ubereinstimmung von Experiment und
Theorie in dem hier behandelten Fall 1a3t die Mog-
lichkeit, die optimalen Bedingungen jeweils auf
rechnerischem Wege zu ermitteln, besonders aus-
sichtsreich erscheinen.

Die neue Intra-Resonator-Absorptionsspektrosko-
pie sollte, wie Keller et al.? bemerkt haben, mit der
Absorption in einer White-Zelle mit Vielfachdurch-
gang verglichen werden. Diese Methode ist der La-
sermethode an Empfindlichkeit und Schnelligkeit
unterlegen; bei der ersten tritt lediglich kumulative
Absorption ein, wihrend es sich bei der letzteren um
einen nichtlinearen Wachstumsprozef3 der Photonen-
dichte in den nichtabsorbierenden Kanilen auf Ko-
sten des absorbierenden Kanals handelt.
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