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Kapitel 1 Warnsymbole

Die hier aufgefiihrten Warnsymbole finden sie eventuell in diesem Handbuch oder auf dem
Produkt.

Symbol Beschreibung

& Caution: Risk of Danger
& Warning: Laser Radiation

& ESD Sensitive Equipment
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Kapitel 2 Einleitung

2.1. Uberblick

Optische Spektroskopie hat zu einem grofRen Teil zur Entwicklung des heutigen Konzepts
atomarer und molekularer Strukturen beigetragen und ist ein unverzichtbares
Analyseverfahren in der Forschung und Industrie. Wahrend in der optischen
Spektroskopie die statischen optischen Eigenschaften von Materie mittels kontinuierlicher
Anregung mit Licht vermessen werden, konzentriert sich die ultraschnelle zeitaufgeldste
Spektroskopie auf den zugrundeliegenden Prozess der Photoanregung von Elektronen
und auf die Analyse von photochemischen Reaktionen. Elektronische Ubergénge und die
nachfolgenden chemischen Reaktionen laufen innerhalb weniger Pikosekunden bis zu
Hunderten von Mikrosekunden nach der Photoanregung ab. Ein haufiger Ansatz zur
Beobachtung dieser Prozesse ist das Aufnehmen von Spektren in mehreren
Schnappschussen direkt nach der Lichtabsorption im untersuchten Material, welche die
zeitliche Entwicklung der Prozesse sichtbar machen. Die zeitaufgeléste Spektroskopie ist
ein modernes Werkzeug fur Physiker und Chemiker, das bei der Untersuchung der
grundlegendsten Vorgange einer breiten Palette von Materialeigenschaften und
chemischer Reaktionen hilft.

Thorlabs zeitaufgeldstes Absorptionsspektroskopie Kit nutzt zwei Laser um sehr kurze
Lichtpulse zu generieren (2 ns - 140 ns) und damit das in der Fachliteratur haufig
vorkommende Molekul Zink-Tetraphenylporphyrin (ZnTPP) und den nachfolgenden
Ladungstransfer zu einem Fulleren zu untersuchen. Wenn die Verzdgerung zwischen
Anregungs- und Abfragepuls variiert wird, andert sich die Absorption des Abfragepulses
im Probenmaterial. Auf Grundlage der auf diesem Weg gewonnenen sogenannten
transienten Absorption (TA)!, kénnen kinetische Reaktionsmodelle und -mechanismen
bewertet werden.

Dieses Kit vermittelt eine fortgeschrittenes Spektroskopie-Verfahren und ist fiir Praktika in
Master-Studiengédngen in Chemie und Physik ausgelegt. Es bringt jungen
Wissenschaftlern die zeitaufgeléste Nanosekunden-Spektroskopie naher, welche auf
einfacher Blitz-Photolyse aufbaut und als Vorstufe zu ultraschnellen, sehr komplexen
Pikosekunden- bis Attosekunden-Spektroskopie-Versuchen fungiert.

2.2. Experimenteller Aufbau

Der in Abbildung 1 gezeigte experimentelle Aufbau besteht aus zwei
Nanosekundenpulslasern: ein Pumplaser zur Anregung der Molekiile und ein Abfragelaser
zur Analyse der angeregten Zusténde. Die Intensitat des Abfragelasers wird mittels eines
Photodetektors gemessen und die Signalfolge wird Uber eine Datenerfassungkarte (DAQ)
kontrolliert. Studenten beginnen damit, den Uberlapp der beiden Laser an der
Probenposition mittels je zweier Spiegel und einer Fokussierlinse pro Laser herzustellen.
Eine Laserschutzbrille sowie Justierhilfen sind im Kit enthalten.

! Transient bedeutet: Eine kurze Zeit andauernd.
Seite 2 MTNO026204-D03




Zeitaufgeldste Absorptionsspektroskopie Kapitel 2: Einleitung

Zink-Tetraphenylporphyrin ist ein in der Fachliteratur umfanglich beschriebenes Molekdil
und wurde deswegen fur dieses Kit ausgewahlt. Die Probenpraparation aus
Rohmaterialien ist in Kapitel 7 beschrieben. Referenzen zu kommerziellen Quellen fir
diese Materialien konnen der Web-Prasentation des Kits? entnommen werden. Ein schon
fertig gemischtes Probenkit ist in bestimmten Landern verfligbar; bitte entnehmen Sie
weitere Informationen der Webseite.

Jedes Kit enthalt einen USB-Stick mit dem EDU-TRAS1 Software-Paket, welches
Kontrolle tiber die Verzégerung zwischen Pump- und Abfragelaser sowie das Messen und
Abspeichern der zeitaufgelosten transienten Absorptionskurven erméglicht. Bitte
beachten Sie, dass die Software eine eigenstéandige Installationsdatei® ist und keinerlei
Lizenzen benétigt werden. Die Daten kdnnen im Anschluss mit einem geeigneten
Datenprozessierungs-Programm ausgewertet werden.

Photodetektor

DAQ Karte — 5 , Probenhalter

Laserschutzbrille

Abbildung 1 Experimenteller Aufbau mit Nanosekundenpulslasern, Kivettenhalter,
Photodetektor, Datenerfassungskarte und Laserschutzbrille

2.3. Photochemische Prozesse

Die photochemischen Prozesse, die in diesem Kit untersucht werden, sind von
grundsétzlichem Interesse in der physikalischen Chemie auf dem Gebiet der
Energiegewinnung aus Licht. Zink-Tetraphenylporphyrin (ZnTPP) ist ein Molekdl, welches

2 https://www.thorlabs.com/newgrouppage9.cim?objectgroup id=14444
3 Es handelt sich um eine auf LabVIEW?® basierende ausfiihrbare Datei.
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sich durch hohe Stabilitat und funktionale optoelektronische Eigenschaften auszeichnet
und daher Verwendung in zahlreichen Anwendungen wie etwa kinstlicher Photosynthese,
Solarzellen, nichtlinearen optischen Systemen und organischer Photovoltaik findet*.

Der fundamentale Vorgang, der in diesem Kit untersucht wird, ist der Elektronentransfer
von ZnTPP auf ein Fulleren (C7), welches als Elektronenakzeptor fungiert. Die
Transferrate dieses Prozesses wird mittels einer konzentrationsabhangigen Messreihe
verschiedener ZnTPP-C7o-Mischungen ermittelt. Eine solche Messreihe wird genutzt, um
die Reaktionsreihenfolge, mégliche Reaktionspfade und die Reaktionsrate zu bestimmen.

Abbildung 2 zeigt ein vereinfachtes Energieniveaudiagramm der am Versuch beteiligten
Molekiile. Der Pumplaser regt ZnTPP-Molekile aus dem Grundzustand in einen Singulett-
Zustand (*ZnTPP*) an, welcher fast sofort in einen langlebigeren Triplett-Zustand
(3ZnTPP*) zerfallt. Dieser Triplett-Zustand hat eine hohe Absorptionseffizienz bei der
Wellenlange des Abfragelasers. In Gegenwart von C7o wird der 3ZnTPP* durch einen
Elektronentransferprozess zwischen den beiden Molekiilen abgeregt. Dies verringert die
Konzentration von 3ZnTPP*, wodurch eine geringere Absorbanz der Probe gemessen

_/L —
— E

Abfragelaser: 450 nm

1ZnTPP*

J\

Pumplaser: 520 nm

SZnTPP* + G,y

ZnTPP* 4+ C

Grundzustand ZnTPP

Abbildung 2 Vereinfachtes Energieniveaudiagramm von ZnTPP und C. Es sind nur die
Niveaus gezeigt, die zur transienten Absorption im Versuch beitragen.

Weitere Aspekte, die in diesem Kit untersucht werden sind unter anderem der Einfluss der
Optik anhand Fokussierlinsen unterschiedlicher Brennweite (siehe Abschnitt 10.1), der

4 ME. EkKKhouly, O. 1to, P.M. Smith, and F. Do6Souza

photoinduced electron transfer processes of fullereneipor phyr i n/ pht hal doargaboh i n e

Photochemistry and Photobiology C: Photochemistry Reviews, vol. 5, no. 1, pp. 79 - 104, 2004.
Seite 4 MTNO026204-D03
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Einfluss der ZnTPP-Konzentration auf die Signalwerte (siehe Abschnitt 10.2) und der
Einfluss der Pulsbreite der Laser (siehe Abschnitt 13.3).

2.4. Messung der Transienten Absorption

Das Hauptziel der Messung der transienten Absorption ist herauszufinden, wie schnell der
3ZnTPP*-Zustand entvolkert wird, nachdem er durch den Pumplaserpuls bevolkert wurde.
Dies wird durch eine Absorptionsmessung mit einem Abfragelaser erreicht, dessen
Wellenlange stark von 3ZnTPP* absorbiert wird (im Kit: 450 nm). Ein Photodetektor misst
die Intensitdt des Abfragelasers nach Durchlaufen der Probe. Aus den
Detektorspannungen kann die Absorbanz der Probe bestimmt werden (genauer
beschrieben in Abschnitt 5.1). Diese Messung wird fur verschiedene Verzégerungen
zwischen Pump- und Abfragepuls wiederholt (siehe Abschnitt 6.1), was es erlaubt, die
Geschwindigkeit zu bestimmen, mit welcher der 3ZnTPP*-Zustand entvélkert wird.

Der Versuch ist in Abbildung 3 schematisch dargestellt. Die 3ZnTPP*-Konzentration ist

direkt nach dem Auftreffen des Pumplaserpulses auf die Probe am héchsten. Dadurch

absorbiert die Probe zu diesem Zeitpunkt am meisten Licht des Abfragepulses und es
wird eine geringere Intensitat hinter der Probe gemessen. Danach zerfallt der angeregte
Zustand Uber den Zeitraum einiger 100 ns, wodurch die Absorbanz der Probe abnimmt

Rev C, 16. April 2024 Seite 5
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Kapitel 2: Einleitung

und die gemessene Intensitat entsprechend zunimmt.

Vor Pumplaser Direkt nach Pumplaser
sZnTPP*
SZnTPP*
Abfragelaserpuls L
- . SZnTPP*
—>
- SZnTPP* 37nTPP*
| | ZnTPP* |
without pump 0 SZnTPP* with pump
Probe
Pumppuls
Nach 1000 ns Nach 2000 ns
SZnTPP*
SZnTPP*
ZnTPP* — » ZnTPP* -
3ZnTPP* IW“h pump |0 Iwith pump

Abbildung 3 Die blauen Pfeile zeigen die Energie des Abfragelaser vor (lo) und nach (lwith pump)

Durchlauf der Probe an. Die Dicke der Pfeile entspricht der Pulsenergie /
Photonenanzahl. Die ZnTPP*-Konzentration ist direkt nach Eintreffen des

Pumplaserpulses am héchsten und nimmt mit der Zeit ab. Dadurch ist die Intensitat des
Abfragelaserpulses hinter der Probe desto hdher, je mehr Zeit nach dem Pumplaserpuls
vergangen ist.

Da sich der Zerfall von 3ZnTPP* auf der Skala von Nanosekunden bis Mikrosekunden
abspielt, ist es sehr schwierig, diese Zeitabhangigkeit mit nur einem Messzyklus zu
bestimmen. Es missten Datenpunkte mit einer Frequenz von mehreren 100 MHz
aufgenommen werden, um eine hinreichende Auflésung zu erreichen. Stattdessen wird
das ZnTPP, mit graduell veranderter Verzdgerung zwischen den beiden Pulsen,
wiederholt angeregt und so eine zeitabhangige Serie von Absorptionswerten ermittelt.

Seite 6
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Kapitel 3 Sicherheit

3.1. Laserschutz

Die Arbeit mit Lasern der Klasse 3B setzt Ausrustung zum Laserschutz voraus, d.h.
Laserschutzbrillen. Kontaktieren Sie lhren Laserschutzbeauftragten, um geeignete
SchutzmafRnahmen und Brillen festzulegen. Aktuelle Spezifikationen der Laser kénnen
hier gefunden werden:

https://www.thorlabs.de/newgrouppage9.cfm?objectgroup id=10823&pn=NPL45B

https://www.thorlabs.de/newgrouppage9.cfm?objectgroup id=10823&pn=NPL52C

Eine exemplarische Laserschutzberechnung anhand der Europaischen Norm (EN) ist in
Kapitel 14 aufgefuhrt.

& Warnung: Laserstrahlung i Es handelt

sich um ein Klasse 3B Lasersystem. ﬂ&f&?&i LGAES'EE"?LIT:BHII%U;% "
Beachten Sie alle MAXIMALE DURCHSCHNITTLICHE
Sicherheitsvorkehrungen und benutzen D T T
Sie geeignete Laserschutzbrillen. |EC 60825-1-2014 ' '

Justieren Sie das System wenn mdoglich
mit niedrigerer Leistung. Positionieren Sie
das Gerét so, dass Schalter und Interlock jederzeit einfach zu erreichen sind.

Vorsicht i Das Andern von Einstellungen oder anderes Vorgehen als in dieser
Anleitung beschrieben kann zu schadlicher Laserexposition fuhren.

Die maximale Leistung wird fur die beiden im Kit enthaltenen Laser unterschiedlich
berechnet. Fur die NPL-B Serie wird der Extremfall angenommen, dass der Laser durch
einen Fehler in den Dauerstrich-Modus umschaltet. Fur die NPL-C Serie wird die maximale
Leistung aus maximaler Pulsdauer, maximaler Laserdiodenleistung und maximalem Duty-
Cycle berechnet.

Eine Berechnung zur realistisch emittierten Laserstrahlung finden Sie in Kapitel 14.

& Vorsicht: Statik-empfindliche Komponente i Die Komponenten in diesem
Gerat sich Statik-empfindlich. Treffen Sie alle geeigneten Vorkehrungen um
Benutzer und Ausrustung zu entladen, bevor Sie das Gerat berihren.

A Vorsicht: Komponenten nicht wasserresistent i Dieses Gerat sollte von
Umgebungen ferngehalten werden, in denen Flissigkeitsspritzer oder hohe

Rev C, 16. April 2024 Seite 7
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Luftfeuchtigkeit mdglich sind. Es ist nicht wasserresistent. Um Schaden am
Gerat zu vermeiden, setzen Sie es nicht Flissigkeiten oder Lésungsmitteln aus.

& Vorsicht: Befolgen Sie die Nutzungsrichtlinien

Eingdnge und Ausgange von Geraten durfen nur mit abgeschirmten Kabeln
verbunden werden.

Die Sicherheit jedes Systems mit diesem Gerét liegt in der Verantworung
desjenigen, der das System aufbaut. Wenn das Geréat auf eine Art benutzt wird,
die nicht vom Hersteller spezifizert ist, kann die Schutzfunktion des Gerats
beeintrachtigt werden. Nur mit schriftlicher Zustimmung seitens Thorlabs durfen
Anderungen an Einzelkomponenten vorgenommen oder Komponenten genutzt
werden, die nicht von Thorlabs bereitgestellt werden. In diesem Gerét gibt es
keine Komponenten, die vom Nutzer gewartet werden.

In diesem Kit werden fluoreszente Detektorkarten verwendet, welche Photonen der blauen
und griinen Laser in den roten Spektralbereich verschieben, so dass die Strahlen auch
beim Tragen der Laserschutzbrille leicht sichtbar gemacht werden kénnen.

3.2. Chemikalien

Die Chemikalien, die fur das Kit empfohlen und in dieser Anleitung beschrieben sind, sind
alle kommerziell erhéltlich. Alle Sicherheitsklassifizierungen, d.h. Sicherheitsdatenbléatter
(SDS / MSDS) sind in der (Online-) Kommunikation des Herstellers beschrieben. Alle
Dokumente mussen gelesen, verstanden und befolgt werden, um die Experimente in
diesem Kit sicher durchzufiihren.

Benzonitril wird verwendet, da Zinkporphyrin in nahezu keinem anderen L&sungmittel
I6slich ist. Benzonitril hat einen deutlichen Mandelgeruch, stellt aber im normalen Umgang
keine Gefahr da (siehe SDS).

Der Umgang mit chemischen Komponenten erfordert Laborausriistung und den Zugang
zu einer geeigneten Mullentsorgung.

Chemikalien unterliegen oft Lieferbeschrankungen, daher kdnnte es sein, dass nicht alle
Chemikalien in Threm Land erhéltlich sind. Thorlabs bietet ein vorgemischtes Probenkit an
(nur in bestimmten Landern). Bitte Uberpriifen Sie die Erhaltlichkeit der Rohmaterialien
oder des Probenkits, bevor Sie das Lehrkit kaufen. Weitere Informationen finden Sie auf
der Webseite des Kits:

https://www.thorlabs.com/newgrouppage9.cfm?objectgroup id=14444 .

Die folgenden Informationen dienen einem ersten Uberblick und ersetzen nicht das
vollstéandige Sicherheitsdatenblatt (SDS).

Seite 8 MTNO026204-D03


https://www.thorlabs.com/newgrouppage9.cfm?objectgroup_id=14444

Zeitaufgeldste Absorptionsspektroskopie

Kapitel 3: Sicherheit

Benzonitril Wasserfrei, 09 9 %

CAS-Nummer 100-47-0
Lineare Formel CeHsCN
Molare Masse 103,12 g/mol
Beilstein/REAXYS Nummer 506893
EC Nummer 202-855-7
MDL Nummer MFCDO00001770
eCl@ss 39031505
PubChem Substanz ID 57648369
NACRES: NA.21
Zinkporphyrin

CAS-Nummer 14074-80-7
Empirische Formel (Hill-Notation) CasH2sN4sZn
Molare Masse 678,11 g/mol
MDL Nummer MFCD00012155
PubChem Substanz ID 24855187
NACRES NA.23

C7o Fulleren (98%)
CAS-Nummer 115383-22-7
Empirische Formel (Hill-Notation) Coo
Molare Masse 840,75 g/mol
MDL Nummer MFCDO00146976
PubChem Substanz ID ID 24871859
NACRES NA.23

Rev C, 16. April 2024
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Kapitel 4 Komponenten

Fir das metrische Versuchspaket gelten zum Teil andere Artikelnummern als fiir das

z°l lige Paket. Wenn die Nummern unterschiedl
metrische Teil. So bezeichnet beispielsweise LMR1 einen Linsenhalter mit zolligem
Gewinde und LMR1/M den Halter mit metrischen Gewinden. Die GréRenangaben in
Klammern beziehen sich ebenfalls auf die metrischen Teile.

4.1. Lochrasterplatte

1 x MB1824 (MB4560/M)
Aluminium
Lochrasterplatte,

18" x 24" x 1/2"

(45 cm x 60 cm x 1.27 cm)

2 x RDF1
4 GummifiRe

4.2. Lichtquellen

1 x NPL45B
Nanosekunden-Puls-Laser
450 nm,

5 - 39 ns variable
Pulsbreite

1 x NPL52C
Nanosekunden-Puls-
Laser, 520 nm,

6 - 129 ns variable
Pulsbreite

Seite 10
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4.3. Optische und Mechanische Komponenten

4 x BB1-E02 5 x RS2P8E (RS2P4M)
@1" Dielektrischer @1" (25,0 mm) Stiel mit
4 x KM100 - ’
@1" Kinematischer Spiegel Sockel, 8-32 (M4)

_ Gewinde
Ihal ’
Spiegelhalter 2" (50 mm) lang

g~ 0
2 x RS1.5P8
10 x CF125 (RS38P4/M)
a1" (Q522X5F§)Sr:1-lr%1.)5g:\iﬂe)lhalter Klemme, @1" (25,0 mm) Stiel,
’ 1,24" (31,5 mm) 8-32 (M4) Gewinde,

1.5" (38 mm) lang 1,5" (38 mm) lang

4 x KCP1(/M) 1xLA1134-A
Zentrierplatte fir @1" O N-BK7 plano-konvexe
Spiegelhalter Linse, @1", f = 60 mm,
5 x LMR1(/M) Antireflexionsbeschichtet

@1" Linsenhalter
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1 xLA1608-A

N-BK7 plano-konvexe Linse,

@1", f=75 mm,
Antireflexionsbeschichtet

1 x LA1509-A
N-BK7 plano-konvexe
Linse, @1", f =100 mm,
Antireflexionsbeschichtet

-

1 x SM1L05
SM1 Linsentubus,
0.5" Gewindetiefe,
Haltering enthalten

1 x FESH0500
@25.0 mm Kurzpassfilter,
Cut-Off WL = 500 nm

1 x IDA15 (IDA15/M)
Gehalterte Irisblende,
@15,0 mm max. Apertur T
Einzelner Artikel

1 x TR2 (TR50/M)
1/2" (12,7 mm) Stiel,
2" (50 mm) lang

7 x PH1.5 (PH40/M)
@1/2" (12,7 mm)
Stielhalter,

1,5" (40 mm) lang

~ :l

I3

N
\
°

5 x TR1.5 (TR40/M)
@1/2" (12,7 mm) Stiel,
1,5" (40 mm) lang

1 x TR1.5 (TR30/M)
@1/2" (812,7 mm)
Stiel,

1,5" (30 mm) lang

Seite 12
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6 x BEL(/M)
@1,25" (31,8 mm) Stiel-

Adapter 1/4"-20 (M6) Gewinde

1 x BA2(/M)
Basisplatte,
2" x 3" x 3/8"

(50 mm x 75 mm x 10 mm)

1 x Klvettenhalter

1 x TS25H (TS6H/M)

1/4"-20 (M6) Gewinde

Handschraube mit Feder,

2 x PF85B

Klemme flir @1" Stielhalter,
0.85" Langloch

4.4. Detektor

1 x PDA36A2
Si Detektor mit variabler
Verstarkung,

350 nm - 1100 nm,
12 MHz Bandbreite,
13 mm? Detektorflache,
Universelle
8-32/M4 Gewinde

Rev C, 16. April 2024
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45. Elektronik

(g

=

1 x DAQ-Card
NI USB-6341 DAQ-Karte

1 x RG-174 BNC
Koaxialkabel, BNC
mannlich zu gecrimptem
Draht,

24" (60 cm) lang

ls

1 x RG-174 BNC
Koaxialkabel, BNC
weiblich zu gecrimptem
Draht,

6" (15 cm) lang

# !

1 x Koaxialkabel,
BNC weiblich zu
gecrimptem Draht,
2 rote Enden,

6,7" (17 cm) lang

7N
Ny
N

i

2 x CA2812
SMA Koaxialkabel,
SMA méannlich zu BNC
mannlich,
12" (30 cm) lang

2 x BNC HF-Abschwacher
20 dB, 50W

4.6. Weitere Komponenten

1 xVRC2
VIS/IR Detektorkarte,
400 - 640 nm,
800 - 1700 nm

1 x VRC2SM1
SM1 VIS/IR Justierhilfe
400 - 640 nm,

800 - 1700 nm

1 x VRC2D1
@1" VIS/IR Justierhilfe
400 - 640 nm,
800 - 1700 nm

Seite 14
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2 x TPSM1(/M)
Magnetischer
Laserschutzschirm,
7,87" x 2,95"
(20cm x 7,5 cm)

1 x CV2GO7AE
Mikro-Kivette 2 mm dick,
2er-Pack

1 x Lineal
30 cm lang

¢
1 x SPW606

SM1 Hakenschlissel,
1" lang

1 x Etikettenbogen

1xLG3
Laserschutzbrille

Rev C, 16. April 2024
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Zblliges Kit
Typ Anzahl
8-32 x 1/2" 1 Sechskantschliissel:
Madenschraube 3/16", 9/64", 5/64"
8-32 x 5/8" 4
Madenschraube
8-32 x 1/4" Schraube 2 .
1/4"-20 x 1/4" Schraube 3 e
1/4"-20 x 3/8" Schraube 2
1/4"-20 x 1/2" Schraube 15
1/4"-20 x 5/8" Schraube 2 1 x BD-3/16
" . Schraubenzieher fur 1/4"-20
1/4"-20 Unterlegscheibe 16 Schrauben
)
1 x BD-9/64 1 x BD-5/64
Schraubenzieher fiir 8-32 Schrauben Schraubenzieher fiir 5/64" Sechskant

Metrisches Kit

Typ Anzahl

M4 x 12 mm 1

Madenschraube

M4 x 16 mm Sechskantschlissel:

Madenschraube 4 Smm, 3 mm, 2 mm

M4 x 6 mm Schraube 2

M6 x 6 mm Schraube 3

M6 x 10 mm Schraube 2

M6 x 12 mm Schraube 15

M6 x 16 mm Schraube 2

M6 Unterlegscheibe 16 1 x BD-5M
Schraubenzieher fir M6 Schrauben

Seite 16
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1 x BD-3M 1 x BD-2M
Schraubenzieher flir M4 Schrauben Schraubenzieher fiir M2.5 Schrauben
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Kapitel 5 Theoretischer Hintergrund

In diesem Kapitel werden die theoretischen Hintergrinde der zeitaufgeldsten
Absorptionsspektroskopie sowie beteiligten chemischen Prozesse erklart. Der Vorgang
der Absorption von Licht in einem Material wird durch das Lambert-Beersche Gesetz
beschrieben. Dies ist die Grundlage fiir die Berechnung der zeitaufgeldsten Absorption in
Abschnitt 5.1.

Im Rahmen dieses Kits wird ein Triplett-Zustand von Zinkporphyrin (ZnTPP) angeregt und
Zerfall und Abregung dieses Zustands, unter anderem mittels eines Elektronen-Akzeptors,
werden untersucht. Die Anregungs- und Abregungspfade sind in Abschnitt 5.2
beschrieben.

In Abschnitt 5.3 wird die zeit- und konzentrationsabhéngige Reaktionsgeschwindigkeit
beschrieben und die Zerfallszeit des angeregten Tripletts eingefihrt.

Die Reaktionspfade, die durch das Hinzufligen eines zweiten Materials als Léschungs-
Partner entstehen, werden in den Abschnitten 5.4 and 5.5 erlautert.

5.1. Transiente Absorption

Transient Absorptionsspektroskopie misst die Anderung der Absorption eines Materials
nach der Anregung mittels Lichts. Das Verfahren ermdglicht es, die Reaktionskinetik von
chemischen Prozessen his in den Bereich von Piko- oder sogar Femtosekunden zu
untersuchen und erlaubt so die Ermittlung von Zwischenzustanden in photochemischen
Reaktionen und Elektronentransferprozessen.

In diesem Kit wird die Transiente Absorption (TA) eines molekularen Systems mittels einer
Transmissionsmessung ermittelt. Aus der zeitaufgelosten transienten Absorption kdnnen
dann Reaktionsraten und i mechanismen abgeleitet werden.

Transiente Absorption ist definiert als die Differenz in der Absorbanz ¥6 zweier Zustande
des Systems: 0 and 6 (siehe Formel (1)). Die Messungen in diesem
Kit werden bei einer festen Wellenlange _ durchgefiihrt>. Die Verzégerung zwischen
Pump- und Abfragepuls wird mit T bezeichnet.
Yo _fit o _fAt o _ (1)

Durch Variieren der Verzogerung zwischen Pump- und Abfragepuls wird ein
zeitaufgelostes TA-Signal Y0 T gewonnen, welches es erlaubt, photochemische
Prozesse zu untersuchen.

Die Absorbanz A von Licht folgt dem Gesetz von Lambert-Beer®:

5 Ein verstellbarer gepulster Abfragelaser oder mehrere gepulste Abfragelaser unterschiedlicher
Wellenlange konnen helfen, weitere Informationen Uber die zugrundeliegenden Prozesse zu
gewinnen, sind aber nicht in diesem Kit enthalten.

6 Das Gesetz ist nur unter bestimmten Bedingungen in Bezug auf die Probe und den Einfallswinkel
gultig. Die Uberpriifung der Giiltigkeit des Gesetzes fir den Aufbau im Kit wird hier nicht aufgefihrt.
AuRRerdem werden hier Reflektionen an den Wéanden des Behélters vernachlassigt.
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o

o) 1€ qQ®B 20 2
Hierbei ist die QLange des Lichtwegs durch die Probe, der molare Extinktionsfaktor und
A die Konzentration fiir alle absorbierenden Molekiilarten "Q

Die Intensitét lo ist die Intensitét des Lichts bevor es die Probe durchlauft und | ist die
Intensitét nach Durchlaufen der Probe, wie in Abbildung 4 gezeigt.

W_/

d

Abbildung 4 Schematische Darstellung eines Absorptionsversuchs

Durch Einsetzen von Formel (2) in (1) erhalt man Formel (3):

o < . _h . . _h
30 _fit = =

= a &)l &£ )Qfg a &)l a£)Q
e @

In diesem Kit wird die Abfrage mit einer festen Wellenlange durchgefiihrt, dies vereinfacht
Formel (3) zu:

30 t 1Te— @
Die transiente Absorption kann also positiv oder negativ sein. In den folgenden

Abschnitten werden verschiedene Prozesse beschrieben, die zum transienten
Absorptionssignal beitragen.

Rev C, 16. April 2024 Seite 19



Zeitaufgeldste Absorptionsspektroskopie Kapitel 5: Theoretischer Hintergrund

5.2. Beitrdge zur Transienten Absorption

Die transiente Absorption TA wird durch verschiedene, teils gegenlaufige, Beitrage
verursacht’, welche in Abbildung 5 schematisch dargestellt sind:

1. Stimulierte Emission (SE): Das Abfrage-Photon kann mit einem angeregten
Molekil interagieren und dieses stimuliert in seinen elektronischen Grundzustand
abregen. Dies fuhrt zu einer stimulierten Emission eines weiteren Photons in
derselben Richtung. Dadurch werden mehr Photonen im Abfragestrahl detektiert,
was zu einem negativen TA-Signal fuhrt. Dieser Fall tritt ein, wenn die
Wellenlange des Abfragelasers gleich oder langer ist als die des Pumplasers, da
der Energieunterschied zwischen angeregten Zustadnden und dem Grundzustand
maximal so grof3 sein kann wie die Energie eines Pumpphotons.

2. Grundzustands-Bleichung (GSB): Fur den Fall, dass die Wellenlange des
Abfragelasers in einem Bereich liegt, in der der Grundzustand eine hohe
Absorptions aufweist, z.B. nahe der Pumpwelllenlange, regt auch der
Abfragelaser den Grundzustand an und wird dabei teilweise absorbiert. Falls
vorher schon eine Anregung durch den Pumplaser stattgefunden hat, befinden
sich weniger Molekiile im Grundzustand, was die Wahrscheinlichkeit fiir weitere
Anregungen durch den Abfragelaser reduziert. Dies fuhrt zu einem negativen
Beitrag zum TA-Signal.

3. Absorption durch angeregte Zustdnde (ESA, englisch: Excited State
Absorption): Angeregte Molekule kénnen in noch héhere Zustande angeregt
werden. Dabei werden Photonen des Abfragelasers absorbiert, was einen
positiven Beitrag zum TA-Signal zur Folge hat.

4. Photoprodukt-Absorption® (PA): Falls sich auRer dem primaren Molekil noch
andere Substanzen in der Losung befinden, kann es zu Reaktionen und der
Bildung von Photoprodukten kommen. Der Abfragelaser kann von diesen
Photoprodukten absorbiert werden, was zu einem positiven Beitrag zum TA-
Signal flhrt.

Im Kit ist fir Losungen mit ausschlie3lich Zinkporphyrin ESA der dominierende Prozess.
GSB kann einen sehr kleinen Beitrag liefern, der aber von ESA Uberlagert wird. Fir
Lésungen, die zusétzlich C7o enthalten, ergibt sich ein zusatzlicher Beitrag durch PA, was
zu einem doppel-exponentiellen Zerfall fiihrt. Allerdings ist die Zerfallszeit der
Photoprodukte deutlich langer als die des angeregten Zustands, sodass der PA-Beitrag
sich in den hier genutzten Messzeiten als positiver Offset des Signals auf3ert.

R. Berer a, R. van Grondell e, J T M. Kenni s,

and application t o pPhaosyotsegimRedeardh,ival. 1Glypp. 105 Aldg, 2009.
8 In einer photochemischen Reaktion absorbiert ein Molekl Licht und wird dadurch angeregt. Dieses
angeregte Molekul kann neue Eigenschaften haben und mit anderen Molekdiilen reagieren oder seine
Struktur &ndern, so dass ein Photoprodukt gebildet wird. Bekannte Beispiele sind Photosynthese oder
photochemisches Atzen bei der Herstellung von Halbleiter-Chips.
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Beitrége zum TA-Signal

- Negativ

1 Stimulierte Emission

2 Grundzustandsbleichung

3 Absorption durch Angeregte Zustande

4 Photoprodukt-Absorption

i

ZnTPP*

2.08 &V - —pr-— Inter-

system

Abfragelaser: 450 nm

Crossing

o 0 \Cﬂ;
e Photoprodukte

Pumplaser: 520 nm

Grundzustand ZnTPP

Abbildung 5 Energiediagramm (Jablonski-Diagramm) von mdglichen Anregungs- und
Abregungspfaden im Transienten Absorptionsprozess. Pfade kénnen positive oder
negative Beitrdge zum TA-Signal liefern. Die Prozesse 1 und 2 (violett) reduzieren das
TA-Signal, wahrend Prozesse 3 und 4 (orange) das TA-Signal erhdhen.

Zusétzlich sind alle Prozesse abhangig von der (Abfrage-) Wellenlange. Daher kann das
TA-Signal bei verschiedenen Wellenldngen netto-positiv oder -negativ sein, je nach
Zusammensetzung der oben aufgelisteten Effekte. In diesem Kit sind die Probe (ZnTPP)
und die Wellenlange des Abfragelasers so gewahlt, dass die positiven Beitrdge die
negativen Uberwiegen, sodass immer ein deutlich positives TA-Signal zu erwarten ist. Ein
Uberblick iiber das TA-Signal fiir eine frei einstellbare Wellenlange ist in Abbildung 6
gezeigt.
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Die Zeitskala des Inter-System-Crossing (ISC® von ZnTPP*zu 3ZnTPP* ist in der
GroRenordnung von Pikosekunden und damit zu schnell, um im Rahmen dieses Kits
beobachtet werden zu kdnnen.

40 —b5ns /
——100ns
200 ns 301
——>500 ns \
1000 ns
——1500 ns 20 \
2000 ns
= ——3000 ns =
8 ——4000 ns 8 10
E, ——5000 ns E \\
<< — << 04 -=---- Tt — —
< <
-104
T T -20 T T T T T T >
600 650 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Wellenldnge [nm] Verzigerung [ns]

Abbildung 6 TA-S i g n A fiir va¥schiedene Abfragewellenlangen und Verzégerungen U
(5 ns i 5000 ns) zwischen Pump- und Abfragelaser fiir ZnTPP in Benzonitril.
Bereitgestellt von Jan Borstelmann, Tiago Buckup an der CAM Universitat Heidelberg
(links). Der linke Graph zeigt die vollstandigen spektralen Daten, wahrend die rechte
Kurve nur das verzdogerungsabhangige TA-Signal bei 450 nm zeigt. Dies ist die
Wellenléange, die im Kit verwendet wird, welche im linken Graph mit einer gestrichelten
vertikalen Linie markiert ist. Bei dieser Wellenlange wird ein positives TA-Signal
erwartet.

5.3. Photoinduzierte Anregung von ZnTPP

In diesem Kit werden die Zerfallszeiten fur drei verschiedene Konzentrationen von ZnTPP
in Benzonitril untersucht. Im ersten Schritt regt der Pumplaser ZnTPP Uber 1ZnTPP* in
den Triplett-Zustand 3ZnTPP* an.

Ublicherweise kann die Zerfallsrate des angeregten Tripletts eines Molekiils wie folgt
beschrieben werden?®:

— it o Qt8 6 Qid 0id o )

O 0O ist dabei die Konzentration des angeregten 3ZnTPP* Tripletts zu einer Zeitt. 6 0o
ist die Konzentration von ZnTPP im Grundzustand und die entsprechenden

° Inter-System-Crossing beschreibt einen Ubergang zu einem Zustand mit einer anderen Spin-
Multiplizitat

.. pPekkarinen and H. Linschitz, fAStudies on
Kinetics of Tetraphenylporphine, Zinc Tetraphenylporphine and Bacteriochlorophyll*, dournal of the
American Chemical Society, vol. 82, no. 10, pp. 2407 - 2411, 1960.
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Reaktionsraten werden mit 'Q bezeichnet. Der erste Term ‘Qf8 o beschreibt die
Relaxation zuriick in den Grundzustand und ist der hauptséchliche Mechanismus, tber
den das ZnTPP-Molekil in den Grundzustand zurlickkehrt. Die anderen beiden Terme
sind bimolekulare Abregungsprozesse, bei denen entweder ein metastabiler angeregter
Zustand ¢ O oder der Grundzustand 6 0 an der Abregung beteiligt sind. Die
entsprechenden Mechanismen fur ZnTPP und Czo sind in den folgenden Abschnitten
beschrieben.

In einem typischen Versuch ist die Konzentration des angeregten 3ZnTPP* deutlich kleiner

als die Konzentration im Grundzustand, daher kannderTerm 6 ¢ L 6 0 3 0 in
den weiteren Berechnungen vernachlassigt werden.

Der dritte Term Qt6 o t6 0O beschreibt die Abregung eines angeregten 3ZnTPP*
Zustands durch ZnTPP-Molekile im Grundzustand. Eine zusétzliche Annahme ist, dass
die Grundzustandskonzentration 6 0 durch den Anregungsprozess nicht wesentlich
beeinflusst wird (da nur vergleichsweise wenige Molekile aus dem Grundzustand
angeregt werden), sodass sie unabhangig von der Zeit t wird, dh. 6 6 6 . Diese
Annahmen vereinfachen Formel (5) zu:

Q6 o
Qo
Die verbleibenden Reaktionskonstanten kdnnen zu einem Term: Q@ Q Qi

zusammengefasst werden, was die Formel weiter zu einer integrierten Ratengleichung
erster Ordnung vereinfacht:

ot Q@ TQteé

—— Qi6 0 (6)
Diese Art von Differentialgleichungen wird mittels eines Exponentialansatzes geldst:
60 6mX ° @
Diese Losung beschreibt einen exponentiellen Zerfall des Triplettzustands mit einer
Zerfallszeit T —.

5.4. Loéschen von Zustanden i Stern-Volmer-Analyse

Zusatzliche Reaktionspartner kénnen neue Abregungskandle erdffnen. Dieser Prozess
wird oft als Léschen oder Quenching bezeichnet und enthélt eine Vielzahl von Prozessen,
unter anderem den photoinduzierten Elektronentransfer, der im nachsten Abschnitt
besprochen wird. Ein neuer Reaktionspfad fihrt zu einem neuen Term in der
Ratengleichung (6), so dass gilt:

—— Qi6 6 Qi6 286 o (8)

Die Reaktionskonstante wird mit Q und die Konzentration des Léschungs-Partners mit 6
bezeichnet. In diesem Kit ist die Konzentration 6 des Ldschungs-Partners Cro
kontrolliert, aber Sauerstoff oder Verunreinigungen kénnen als unkontrollierte Loschungs-
Partner wirken.
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Die Reaktionskonstanten kénnen auch hier wieder zu einem Term zusammengefasst
werden, der scheinbaren (Englisch: apparent) Reaktionskonstante:

Ko} 0 Qte (9

Die Losung der Differentialgleichung (8) ist vom selben Typ wie (7):
606 6mxm °

Auch hier wird ein exponentieller Abfall dargestellt, diesmal mit der Zerfallszeit

t e

In einem transienten Absorptionsversuch wird diese scheinbare Zerfallszeit t
gemessen und die scheinbare Reaktionskonstante Q  aus den Messergebnissen
berechnet!!. Allerdings ist es oft interessant, die Reaktionskonstante Q des
Léschprozesses einzeln zu bestimmen.

Um "Q von "Q trennen zu kdnnen, wird eine sogenannte Stern-Volmer-Analyse genutzt.
Dabei werden zuerst die Zerfallskonstanten Q fur mehrere unterschiedliche
Konzentrationen des Loschungs-Partners 6 gemessen (davon einmal fir ¢ =0)

Indem "Q grafisch Uber 6 aufgetragen wird, kann die Reaktionskonstante des
Loschprozesses Q (iber einen linearen Fit bestimmt werden, wie in Formel (9) and
Abbildung 7 gezeigt.

Fur nur zwei Datenpunkte (einmal ohne und einmal mit Léschungspartner) vereinfacht sich
die Stern-Volmer-Analyse zu folgender Gleichung:

p P

*Q¥
(0]

Hierbei ist T die Zerfallszeit ohne Léschungs-Partner und T die Zerfallszeit mit
Loschungspartner (in der Konzentration 6 ).

11 Eigentlich handelt es sich im Kit um einen doppelt-exponentiellen Zerfall, da auch eine Absorption
durch Photoprodukte zum Zerfall beitragt (siehe Abschnitt 5.2). Allerdings ist die Zerfallszeit der
Photoprodukte so lang, dass der Beitrag als positiver Offset auf dem TA-Signal interpretiert werden
kann.
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app

C,

Abbildung 7 Grafische Darstellung zur Ermittlung des Léschungs-Reaktionskoeffizienten k.

5.5. Photoinduzierter Elektronentransfer zwischen ZnTPP und C+o

Die Forschung an Systemen zur Energieumwandlung und -speicherung von Solarenergie
hat in den letzten Dekaden stark an Bedeutung innerhalb der physikalischen Chemie
gewonnen. Der Prozess des photoinduzierten Elektronentransfers (PET) erlaubt es,
mittels Ladungstrennung Solarenergie / Photonen in chemische oder elektrische Energie
umzuwandeln??,

Intermolekularer PET beschreibt den Transfer von Elektronen aus einem angeregten
Zustand (Donator, D*), welcher von Photonen erzeugt wird, auf ein Akzeptormolekil (A)
im Grundzustand. Dies fuhrt zu radikalen Kationen D* und radikalen Anionen A". In einer
Elektronen-Rickreaktion (BET) wechseln diese Radikale zurtick in ihre Grundzustande,
siehe Abbildung 8. Ein intermolekularer PET kann auch Uber Photoabsorption eines
Akzeptors ausgeldst werden.

2D, Meisel, fAEl ectron Tr an s fPhatochemicalCerivezsiomane ne o u s
Storage of Solar Energy, edited by E. Pelizzetti and M. Schiavello (Springer, Dordrecht, 1991), pp.
15 - 26.
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D L D*
D* + A —E 5 D"+ A
D* + A L D + A

Abbildung 8 Reaktionsschema einer Molekilanregung eines Donatormolekils mit Licht (hv),
intermolekularer Ladungstransfer (ET) auf ein Akzeptormolekul A und
Elektronenricktransfer (BET) in den Grundzustand.

Die Effizienz von intermolekularen PET hangt von vielen Faktoren ab, zum Beispiel die
Energieniveaus der benachbarten Orbitale von D und A, sterische Hinderung oder die
Eigenschaften des Lésungsmittels.

Das photochemische System aus Porphyrin und Fullerenen (gezeigt in Abbildung 9) als
gut untersuchten Elektronenakzeptoren ist ein guter Startpunkt, um diese Prozesse
kennenzulernen.

QL &

O ZnTPP O C

Abbildung 9 Chemische Struktur von Zink-Tetraphenyl-Porphyrin (ZnTPP) und dem Fulleren
C70.

Es gibt zwei dominante Reaktionspfade, dargestellt in Abbildung 10 und XXX. Die
Anregung von ZnTPP bei 532 nm fiihrt zu einem angeregten Zustand *ZnTPP*, welcher
innerhalb weniger Pikosekunden zu 3ZnTPP*1314 zerfallt. Dieser sehr stabile Triplett-
Zustand hat eine Lebensdauer von mehreren hundert Nanosekunden (charakterisiert
durch die Zerfallskonstante ko). Er kann entweder ohne weitere Reaktionen in den
Grundzustand zuriickkehren oder mit vorhandenen Fullerenen (C7o in diesem Kit) mit einer
Reaktionskonstante Q interagieren. Letzterer Pfad fiihrt zur Erzeugung radikaler Kationen
ZnTPP** und Anionen Cro™* (mit den Reaktionskonstanten 'Q und der Effizienz G er) mit

BT. Nojiri, A. Watanabe, and O. 1to, e @fahdzZinoi nduced
Tetraphenyl por phyr Jaurndl of Phipscdl @GhemisiripA, woke 192, so, 20, pp. 5215

- 5219, 1998.

“A., Lukaszewicz et al., fAPhotophysical processes i
accessedonone-andtwo-ph ot on exci t at i onChemicaltPhysics,va. B3,tno.2,egi on,
pp. 359 - 372, 2007.
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nachfolgender BET (kser) Ruckreaktion zu ZnTPP und Cro. Fir die verliebenen
angeregten ZnTPP-Molekule (1- b er) erfolgt die Abregung mittel C70 Uber Prozesse, die
keine Bildung von Radikalen beinhalten, etwa Energietransfer oder Stof3transfer.

kET

o InTPP™ + Gy
h\) c70 B
1 * 3 * A Kk,
ZnTPP W ZnTPP Tsc) ZnTPP K, l BET
lko W’ ZnTPP + C70
ZnTPP

Abbildung 10 Erster Reaktionspfad nach Nojjiri et al.*®

Die Anregung bei 532 nm kann auch die Fullerene anregen, was zum zweiten
Reaktionspfad fiihrt, siehe Abbildung 12.

Ker
—> ZnTPP*™ + C, ™
ET
hv . 3 x»  ZnTPP
c70 w 1070 > C7° Kger
Kisc kq
Ky — PP+ C,
1_¢ET

Abbildung 11 Reaktionspfad fur angeregte Fullerene

Im Rahmen dieses Kits ist der erste Reaktionspfad von groRerem Interesse, da die
verwendete Abfragewellenlange von 450 nm von 3ZnTPP* sehr stark absorbiert wird, aber
nicht von 3C7%*, Daher ist das TA-Signal proportional zur Konzentration von 3ZnTPP*,
welches nur im ersten Reaktionspfad vorhanden ist.

Die Anregungswellenlédnge im Kit (Pumplaser) ist 520 nm. Wir haben von den verflgbaren
Thorlabs-Nanosekundenlasern denjenigen ausgewahlt, der dem Energieunterschied
zwischen Grundzustand und angeregtem Zustand am néachsten kommt. Da molekulare
Spektren deutlich breiter sind als atomare, ist eine Anregung auch leicht abseits der
optimalen Wellenlange mdglich.

5.6. Sauerstoff-Léschung

Molekularer Sauerstoff unterbindet die entstehenden 3ZnTPP*-Tripletts sehr effizient!®
indem ein zweiter Weg eroffnet wird, tiber den angeregtes 3ZnTPP* in den Grundzustand

15 vashin, N.V., Shchupak, E.E. & Sagun, E.I. The effect of the structure and conformational dynamics
on quenching of triplet states of porphyrins and their chemical dimers by molecular oxygen and on
singlet oxygen generation. Opt. Spectrosc. 118, 841 93 (2015).
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abregen kann. Dies reduziert die Triplett-Lebensdauer, siehe Abbildung 12. Im Rahmen
des Kits werden die Experimente immer in sauerstoffhaltiger Atmosphéare durchgefuhrt,
das Benzonitril ist aber zu Beginn wasserfrei. Dadurch kommt es zu einer langsamen
Aufnahme von Sauerstoff Uber lédngere Zeitrdume (Tage), welcher in den
Messergebnissen sichtbar wird (kleinere maximale TA-Signale und kirzere
Lebensdauern).

hv
InNTPP ———— 'ZnTPP* —— 3ZnTPP* ——> InTPP
532 nm Kisc

%0, l ke
ZnTPP 410,

Abbildung 12 Reaktionspfad fur angeregte Fullerene (oben) und Ausldschung des Fulleren-
Tripletts durch Sauerstoff (unten)

Die Anregungswellenlange in diesem Kit (Pumplaser) ist 520 nm. Dabei wurde aus dem
Nanosekundenlaser-Katalog von Thorlabs diejenige Wellenlange ausgewahlt, die der
Energiedifferenz zwischen Grund- und Triplettzustand am néachsten kommt. Da
Molekilspektren im Vergleich zu etwa Atomspektren verbreitert sind, funktioniert die
Anregung auch leicht abseits der optimalen Wellenlange.
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Kapitel 6 Experimenteller Aufbau

Ein Foto des Aufbaus fur die zeitaufgeldste Absorptionsspektroskopie ist in Abbildung 13
gezeigt. Die Laserpulse werden durch die Nanosekunden-Puls-Laser NPL52C
(Pumplaser) und NPL45B (Abfragelaser) generiert. Beide Laser verfiigen Uber eine
Einstellméglichkeit fir die Pulsbreite sowie einen Trigger-Eingang. Die Strahlen beider
Laser werden mittels je einer Linse fokussiert und tber kinematische Spiegelhalter im
Zentrum einer Probenkuvette Uiberlappt. Der Pumpstrahl wird nach der Probe mit einer
Irisblende blockiert und der Abfragestrahl wird mit einer Photodiode (PDA36A2) detektiert,
nachdem er einen Kurzpassfilter durchlaufen hat, der Umgebungslicht und Streulicht des
Pumpstrahls absorbiert. Eine schematische Darstellung der Strahlengénge ist in
Abbildung 14 gezeigt.

Photodetektor

Probenhalter

Laserschutzbrille I—\‘ “

Abbildung 13 Experimenteller Aufbau.

Der Pumplaser NPL52C hat eine Zentralwellenldange von 520 + 10 nm mit einer
einstellbaren Pulsbreite von 6 ns bis 129 ns und einer maximalen Pulsenergie von 185 nJ.
Der Abfragelaser NPL45B hat eine Zentralwellenlange von 450 + 10 nm mit einer
einstellbaren Pulsbreite von 5 ns bis 39 ns und einer maximalen Pulsenergie von 3 nJ.
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Pumplaser
520 nm NPL52C N

EI[?II\(EJ%IEK Abfragelaser

450 nm NPL45B

Fokussierlinsen-\

Filter Iris  Probe

Abbildung 14 Schematische Darstellung des Strahlengangs im Aufbau fir zeitaufgeldste
Absorptionsspektroskopie.

Die Kontrolle der Laser und die Datenaufnahme tber die Photodiode werden mittels einer
Digitalen Aufnahmekarte (DAQ) von NI durchgefiihrt. Die USB-6341 Karte (im Kit
enthalten) ist ein Plug-and-Play Gerat (USB 2.0) und muss mit einem Windows® (10 oder
hoher) Rechner verbunden sein. Die Software basiert auf Labview®-Code, eine
Installationsdatei fiir die ausfiihrbare Datei wird zur Verfligung gestellt.

6.1. Pulssequenz und Datenaufnahme

Die Software initiiert die Trigger- und Datenaufnahmesequenz, wie sie in Abbildung 15
dargestellt ist. Der Pumplaser wird nur nach jedem zweiten Abfragepuls aktiviert. Dies
resultiert in einem Photodiodensignal, dass zwischen lwith pump and lwithout pump alterniert. In
einer Abfrageperiode werden alle Iwith pump Werte gemittelt und alle lwithout pump Werte
gemittelt. Das TA-Signal wird dann gemaR Gleichung (4) berechnet.

AuRerdem ist das Tastverhaltnis des Triggersignals 50% (genauso lange an wie aus), aber
die Laser werden nur von der steigenden Flanke getriggert. Die minimale Schrittweite, mit
der die Verzégerung der beiden Laserpulse gegeneinander variiert werden kann, betragt
10 ns und ist beschrénkt durch die Genauigkeit der internen Uhr der DAQ-Karte.
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Abfragetrigger :
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<>J1\L|llll
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Abbildung 15 Triggersequenz der Laser und erwartete Signale lyit pump and lwithout pump auf der
Photodiode.

Die Laserpulse des Abfragelasers lwith pump @and lwithout pump Werden auf der Photodiode
PDA36A2 detektiert. Der Detektor verflgt Uber eine variable Verstarkung, was sehr
hilfreich ist, wenn eine grofRe Bandbreite an Intensitdten gemessen werden soll. Die
Bandbreite (Anstiegs- und Abfallzeiten) des Detektors ist mit der Verstarkung korreliert.
Eine hohere Verstarkung fihrt zu einer kleineren Bandbreite (langere Anstiegs- und
Abfallzeiten) und erzeugt dadurch bei der Messung eines kurzen Pulses ein kinstlich
verbreitertes Signal. Die Bandbreite bei 10 dB Verstarkung betragt 1,6 MHz®. Dadurch
wird ein einfallender Abfragepuls mit einer Breite von 5 ns in ein Spannungssignal
umgewandelt, dass mindestens 625 ns lang ist.

Verstarkungs-Einstellung Bandbreite Verstarkung
0dB 12 MHz ~1*10°VIA
10dB 1,6 MHz ~5*10°VIA
20dB 1 MHz ~1*10*VIA
30dB 260 kHz ~5*10*VIA
40 dB 90 kHz ~1*105VIA
50 dB 28 kHz ~5*105VIA
60 dB 9 kHz ~1*10°VIA
70 dB 3 kHz ~5*10° VIA

Es ware mdglich, einen schnelleren Detektor (grof3ere Bandbreite) zu benutzen, um die
Laserpulse genauer abzutasten. Allerdings wirde dann gleichzeitig eine deutlich
schnellere und damit deutlich teurere DAQ-Karte notwendig. Der Vorteil der langsamen
Photodiode liegt darin, dass das Signal leichter zu erfassen ist, wenn man nur eine
begrenzte Abtastrate zur Verfuigung hat. Das Datenaufnahmeschema des Kits ist in

16 https://www.thorlabs.com/thorproduct.cfm?partnumber=PDA36A2
.
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Abbildung 16 gezeigt. Aus dem Schema wird deutlich, dass nur ein einziger Abtastpunkt
pro Puls genutzt wird, um die Pulsenergie zu messen.

Zwei Annahmen mussen erfilllt sein, damit dieses Konzept fiir eine transiente
Absorptionsmessung funktionieren kann:

1. Eine einzelne Spannungsmessung des durch den Abfragepuls erzeugten
Photodiodensignals ist proportional zur Pulsenergie (Flache unter dem Puls im
Schema).

2. Die Pulsform ist so reproduzierbar, dass eine Einzelmessung an einem festen
Zeitpunkt (relativ zum Puls) proportional zu seiner Gesamtenergie ist.

Eine Mdglichkeit, diese Annahmen zu testen, besteht in der Verwendung von Graufiltern
und der Beobachtung des Photodiodensignals in der Mess-Software. Alternativ kénnen
auch die Pulsbreiten der Laser verandert werden, wahrend das Detektor-Signal
aufgezeichnet wird.

Bei Erfullung beider Annahmen kiirzen sich alle Proportionalfaktoren heraus, wenn die
beiden gemessenen Intensitaten durcheinander dividiert werden (siehe Gleichung (3)).

A

Detektorsignal

.

»
-

tlps]

Abbildung 16 Der Graph zeigt einen kurzen Laserpuls (griin) im Vergleich mit der breiten
Detektorantwort (blau). Rote Punkte stellen die Abtastpunkte der DAQ-Karte dar. Mit der
hier gezeigten geringen Abtastrate ist ein breiter Puls leichter zu erfassen.

Die Abtastrate der DAQ-Karte ist 500 kSa/s (aller 2 ps), was nur einen oder wenige
Datenpunkte pro Puls des Photodiodensignals abtastet, wie in Abbildung 17 gezeigt. Da
das Detektorsignal bei niedriger Verstarkung (10 dB) pro Puls nur etwa 0,5 ps breit ist,
spielt der genaue Zeitpunkt des Abtastens eine entscheidende Rolle. Bei falscher Wahl
k°nnte ein Puls zwischen 2z weDeshAlbistiadet Softwark
eine Abtastverzdgerung implementiert und einstellbar. Mit dieser kann die Abtastung so
gegeniiber der Puls-Auslésung verschoben werden, dass fur jeden Puls ein Abtastpunkt
nahe dem Maximum auftritt. Der in der Software voreingestellte Wert ist so gewahlt, dass
dies fur alle Verstarkungseinstellungen gegeben ist.

Seite 32 MTNO026204-D03

e



Zeitaufgeldste Absorptionsspektroskopie Kapitel 6: Experimenteller Aufbau
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Abbildung 17 Schema der Datenaufnahme. Der obere Graph zeigt eine Messung ohne
Abtastverzogerung in der Software, in der die Abtastpunkte weit entfernt vom Maximum
des Photodiodensignals liegen. Der untere Graph zeigt eine Messung mit angepasster
Abtastverzogerung mit Abtastpunkten nahe der Signal-Maxima. Abtastpunkte zwischen
den Pulsen werden in der Signalberechnung ignoriert.

Die tatséchliche Pulsbreite des Photodiodensignals variiert wie oben erwahnt mit der
Verstarkungseinstellung des Detektors. Dies kann mit Hilfe eines Oszilloskops oder tber
die Zoom-Funktion in der Software (siehe Abschnitt 8.2) sichtbar gemacht werden. Die
Verstarkungseinstellung wird anhand der Absorption des Abfragelasers ausgewahilt, siehe
Kapitel 10.
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Die Verzégerung zwischen Pump- und Abfragelaser wird in der Software eingestellt und
von der DAQ-Karte ausgefiihrt. Es existieren andere Mdoglichkeiten, eine solche
Verzdgerung herbeizufihren, die aber héaufig fortgeschrittene optische Systeme
voraussetzen'’.

6.2. Laser-Uberlapp

Das transiente Absorptionssignal (TA-Signal) wird durch den Uberlapp beider Laser
innerhalb der Probenflissigkeit erzeugt, so wie in Abbildung 18 gezeigt. Defokussierung
oder Abweichungen bei der Ausrichtung der Laser fiihren sehr schnell zu einem starken
Abfall des TA-Signals. Die Justage des Aufbaus und die Optimierung des TA-Signals sind
ein grundsatzlicher Teil des Kits. AuRerst wichtige Lernerfahrungen sind der Beamwalk,
mit dessen Hilfe die Laser ausgerichtet werden und die Nutzung verschiedener
Fokussierlinsen. Das Kit enthadlt dazu einen Kuvettenhalter, der es ermdglicht, eine
fluoreszierende Detektorkarte so zu positionieren, dass die Oberflache der Karte auf einer
Ebene mit dem Zentrum der Probenfliissigkeit liegt. Dies erleichtert die Justage der Laser.

Die Position von Laserstrahlen wird fiir gewohnlich (und auch in diesem Kit) Uber
mindestens zwei kinematische Spiegel justiert. Mit einem solchen Zweispiegel-System
kann die Strahlhdhe und der Strahlwinkel prazise eingestellt werden. Die beiden
Laserstrahlen im Kit werden zuerst mittels fluoreszierender Justierhilfen auf die gleiche
Hohe und einen horizontalen Uberlapp eingestellt. Der Abfragelaser wird nur einmal
justiert (auf das Detektorzentrum), wéhrend der Pumplaser danach so justiert wird, dass
er innerhalb der Probenflissigkeit mit dem Abfragelaser Uberlappt.

p—
-———

\

Abbildung 18 Laserstrahlen auf der Probenkivette vor der Justage (links) und danach
(rechts)®. Die Ellipsen stellen den Strahlquerschnitt des Pumplasers (griin) und des
Abfragelasers (blau) dar. Der schattierte Bereich zeigt den Querschnitt des Uberlapp-
Region an.

17 Eine oft genutzte Technik in der zeitaufgelosten Absorptionsspektroskopie sind optische
Verzdgerungsleitungen, wie etwa hier gezeigt:
https://www.thorlabs.de/newgrouppage9.cfm?objectgroup id=5521

Im Kit werden die Signal elektronisch ausgeldst und kénnen so effizient und 6konomisch mit der
notwendigen Genauigkeit verzogert werden.

18 Der Abfragelaser (blau / violett) ist mit den Standardeinstellungen von 2 kHz Repetitionsrate und
bei Tragen einer Laserschutzbrille nicht sichtbar (nur mit Hilfe der beiliegenden Fluoreszenz-Karte).
Dieses Foto wurde mit einer Repetitionsrate von 1 MHz aufgenommen. WARNUNG: Dies erhéht die
Laserintensitat erheblich!

Seite 34 MTNO026204-D03



https://www.thorlabs.de/newgrouppage9.cfm?objectgroup_id=5521

Zeitaufgeldste Absorptionsspektroskopie Kapitel 6: Experimenteller Aufbau

Die Laserstrahlen werden auf ein kleines Volumen innerhalb der Probenflissigkeit
fokussiert. Der Fokus des Pumplasers erzeugt eine hohe Konzentration von angeregten
Molekilen. Der Fokus des Abfragelasers dient dazu, dass ein mdglichst hoher Anteil der
Abfrage-Photonen den angeregten Probenbereich durchlauft. Insgesamt wird also durch
die Fokussierung beider Laser die Absorptionswahrscheinlichkeit fiir Abfrage-Photonen
und damit das TA-Signal maximiert. Optimal sind dabei schmale Strahlquerschnitte und
eine groRes Uberlappvolumen. Ein flacher Uberlappwinkel erhoht das Uberlappvolumen,
siehe Abbildung 19. Deshalb ist der Uberlappwinkel in unserem Kit so klein gewahit, wie
es die optischen Bauteile zulassen?®,

Abbildung 19 Ein steilerer Winkel zwischen Pump- und Abfragestrahl (linkes Bild) resultiert
in einem kleineren Uberlappvolumen (rot schattierte Flache) als ein flacher
Uberlappwinkel (rechtes Bild).

Beide im Kit verwendeten Laser weisen Strahlen mit einem elliptischen Strahlprofil und
einer ungleichmagigen Intensitatsverteilung innerhalb des Profils auf, wie in Abbildung 20
gezeigt. Diese beiden Effekte kdnnten mit komplexen optischen Elementen ausgeglichen
werden, etwa anamorphe Optiken zur Erzeugung eines runden Strahlprofils. Im Rahmen
dieses Versuchskits sind diese zuséatzlichen Elemente aber nicht notwendig und sind
daher nicht enthalten.

% Einen noch besseren Uberlapp kénnte man erzielen, wenn man die beiden Strahlen etwa tiber
einen dichroitischen Spiegel kollinear Gibereinander legt. Allerdings kann man dann keine
unterschiedlichen Brennweiten fiir die Fokussierung mehr nutzen und muss achromatische Linsen
verwenden. Zudem wird es deutlich schwieriger, den Anregungslaser daran zu hindern, den
Detektor zu erreichen.
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Abbildung 20 Typisches Intensitatsprofil der im Kit verwendeten Laser.

Die Brennweite der Linsen sind so ausgewahlt, dass sie problemlos in den optischen
Aufbau passen, ohne den jeweils anderen Strahlengang zu blockieren. Durch Anpassung
des Abstands zwischen Linse und Probe kdnnen verschieden grofe Spotgrofzen
eingestellt werden. Durch die komplexe Geometrie und die nicht-gau3férmigen
Strahlprofile der Laser wird das hochste Signal nicht unbedingt dann erreicht, wenn die
Laser auf denselben Punkt fokussiert werden. Anstatt dessen wird die Signaloptimierung
durchgefiihrt, indem die Linsenposition fiir den Strahl des Pumplasers variiert wird,
wahrend gleichzeitig das TA-Signal gemessen wird, um so die Position fiir maximales TA-
Signal zu ermitteln.

6.3. Polarisation der Strahlen

Eine weitere wichtige Eigenschaft von Laserlicht fir ultraschnelle Spektroskopie ist die
Polarisation. Der Pumpstrahl erzeugt in einem absorbierenden Molekil einen Dipol in der
gleichen Achse wie seine eigene Polarisation. Die Polarisation des Abfragestrahls muss
in der gleichen Achse wie die Dipol-Oszillation liegen, um absorbiert werden zu kénnen,
und damit zum TA-Signal beizutragen. Die Polarisation des Abfragelasers kann mittels
Halbwellenplatten gedreht und angepasst werden, was das TA-Signal erhoht. Die
Polarisation von Pump- und Abfragelaser spielt eine wichtige Rolle in Femtosekunden-
oder Pikosekunden-Experimenten. Im Nanosekunden-Regime, indem dieses Kit
angesiedelt ist, drehen und andern die Molekile ihre Polarisationsachse schneller als die
Zeitauflosung des Experiments dies erfassen kann. Dies bedeutet, dass die Molekile
wahrend der Dauer eines Abfragepulses schon eine deutliche Anderung ihrer
Polarisationsachse erfahren. Da diese Anderung zufallig ist, gibt es in diesem
Versuchsaufbau keinen Netto-Effekt durch die Polarisationen der Laser. Aus diesem
Grund liegen dem Kit auch keine Halbwellenplatten bei.
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Kapitel 7 Probenpraparation

Thorlabs bietet in bestimmten Léandern ein Probenkit an und stellt eine Liste von lokalen
Handlern zur Verfigung, bei denen die Rohmaterialien erworben werden kdnnen. Diese
ist auf der Webseite des Kits aufgefiihrt:

https://www.thorlabs.com/newgrouppage9.cfm?objectgroup id=14444 .

Uberpriifen Sie die értlichen Beschrankungen fur den Erwerb, Umgang und Entsorgung
der Chemikalien.

Benzonitril hat einen sehr starken Mandelgeruch. Frisch gedffnete Versandbehélter haben
einen deutlich ausgepragten Geruch. Dies ist kein Indikator dafiir, dass die Chemikalie
aus den Behaltern ausgetreten ist.

7.1. Chemikalien

Die folgenden Chemikalien und Volumina werden fir die in diesem Handbuch
beschriebenen Experimente bendétigt. Die Praparation wird fir 4 ml aller 6 Konzentrationen
berechnet. 0,5 ml pro Probe werden in einem Durchgang verwendet. Somit ist das
Skalieren aller Bestandteile/Inhaltsstoffe/Zutaten nach unten (und nach oben) mdéglich,
aber letztendlich wird die Gewichtung schwieriger und ungenauer.

Chemikalie Abkurzung CAS-Nummer sl VoI_umen 4
Gewicht
Benzonitril
Wasserfrei, BN 100-47-0 24 ml
Zink-Porphyrin, an.
geringem Chlorgehalt ZnTPP 14074-80-7 7mg
C70 98% Cono 115383-22-7 2,2mg
7.2. Proben
Die Beschreibung zeigt die Préparation von 6 Proben:
Konzentration .
Name Volumen ZnTPP in BN ZnTPP:Cro
BzZ08 4mil 0,8 mmol/l 1.0
Bz04 4 mi 0,4 mmol/l 1.0
BZ02 4 mi 0,2 mmol/l 1:0
BZCO01 4 mi 0,4 mmol/l 1:0,1
BZCO05 4 mi 0,4 mmol/l 1:.0,5
BzC1 4 mi 0,4 mmol/l 1:1

Rev C, 16. April 2024 Seite 37


https://www.thorlabs.com/newgrouppage9.cfm?objectgroup_id=14444

ZeitaufgelOste Absorptionsspektroskopie Kapitel 7: Probenpréparation

7.3. Laborausstattung

Geréat Funktion / Spezifikationen
Fiar den Umgang mit Benzonitril wird das Verwenden eines
Abzug
Abzugs empfohlen.
Prézisionswaage Genauigkeit 0,1 mg (bevorzugt 0,01 mg)
Pipetten Far Volumina von 100 pl und 1-10 ml
Ultraschallbad Keine Erhitzung notwendig, kHz-Bereich
\P/ﬁirzlcehnlle[&bare Klvetten, Chemieresistenz (z.B. Glas®), Sechs > 4 ml, Zwei > 20 ml
Nitril-Handschuhe sind chemisch resistent. Weitere
Informationen beziglich Dicke und Expositionsdauer
Handschuhe

kénnen im Sicherheitsdatenblatt von Benzonitril
eingesehen werden

Schutzbrille Klar durchsichtig. Schutz gegen Spritzer.

31 5 mm breiter Kopf, Porphyrin ist ein klebriges Pulver
und muss von der Wand abgekratzt werden.

Spatel

7.4. Schritt-fur-Schritt Probenpraparation

Die folgende Schritt-flir-Schritt Anleitung ist auf eine effiziente Probenpraparation
ausgerichtet. Es gibt andere Préparationsverfahren, die auf mehr Genauigkeit
ausgerichtet sind, allerdings auch mehr Aufwand erfordern.

Konzentration

Name ZnTPP in BN Z(”HIP)P (?n'\ll) (ncf’) ZnTPP:Cro

(mmol/l) 9 9
Bz08 0,8 2,17 4,00 0,00 1:0
BZ04 0,4 1,08 4,00 0,00 1:0
BZ02 0,2 0,54 4,00 0,00 1:0
BZCO01 0,4 1,08 4,00 0,13 1:.0,1
BZCO05 0,4 1,08 4,00 0,67 1:0,5
BZC1 0,4 1,08 4,00 1,35 1:1
SUMME 7,03 24 2,15

20 GlasgefaRe eignen sich besser zum Abwiegen kleiner Mengen als GefaRe aus Kunststoff.
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1. Herstellen der Zink-Porphyrin-Basislésung

1 Stellen Sie ein Flaschchen (> 20 ml) auf die Prazisionswaage und driicken Sie
auf TARA, um die Waage auf null zu setzen.

1 Stellen Sie die 0,8 mmol/l ZnTPP in BN Basislésung her, indem Sie 7 mg (nicht
weniger) Zink-Porphyrin in das Flaschchen mit dem Spatel einfillen.

Abbildung 21 Abwiegen von Zink-Porphyrin im Flaschchen

1 Lesen Sie von der Skala ab und berechnen Sie dementsprechend das
Lésungsmittelvolumen.

61 —
JR— :) JR—
Beispiel: Falls Ihre Waage 7 mg ZnTPP anzeigt, dann mischen Sie das mit
U NN PN
6 AIUIIEQ—G—E—l—h 5 mnplo pd i

13 ml Benzonitril, um eine Konzentration von 0,8 mmol/l zu erreichen. Verwenden
Sie die Pipetten, um das Losungsmittel hinzuzufugen.
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Abbildung 22 Zink-Porphyrin Basislésung
2. Herstellung der Co-Basislosung

1  Stellen Sie die 0,8 mmol C7o in Benzonitril Basisldsung her, indem Sie 2,15 mg
(nicht weniger) Czo abwiegen und in ein Flaschchen fullen.

Abbildung 23 Abwiegen von Cy

1 Lesen Sie von der Skala ab und berechnen Sie dementsprechend das
Lésungsmittelvolumen.

6" ATUI T EQOEL——  mmmk til
h —0 h —
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Abbildung 24 Proben im Ultraschallbad

1 VerschlieRBen Sie beide GeféaRRe und stellen Sie beide Basislésungen fur 1
Minute in das Ultraschallbad.

3. Mischen der Probenlésungen

1 Die Probenldésungen werden nach folgendem Muster gemischt:?!

2L Esist maoglich, mit groReren Verdinnungsreihen arbeiten, um eine hohere Genauigkeit zu
erreichen, anstatt die Volumina absolut zu mischen.
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0.8 0,8
ZnTPP Cro ZnTPP: ol el Losungsmittel | Namensschema
(mmolfly | (mmolly | Crn | 24NTPP G Benzonitril Probenkit
(Base (Base
Solution) | Solution)

0,8 - - 4 ml - - BzZ08
0,4 - - 2ml - 2ml BZ04
0,2 - - 1ml - 3ml BZ02
0,4 0,4 11 2ml 2ml - BzC1
0,4 0,2 1:.0,5 2ml 1ml 1ml BZC05
0,4 0,04 1:0,1 2ml 0,2ml 1,8 ml BzCO01

Um beispielsweise die Probe BZC1 herzustellen, miissen 2 ml der 0,8 mmol/l
ZnTPP-Basislésung mit 2 ml der 0,8 mmol/l C7o-Basislésung gemischt werden.

4

1 Beschriften Sie die Flaschchen entsprechend.

’

3 tl-u’"w " %‘ g :
= & = 5 &

Abbildung 25 Flaschchen aus dem Probenkit

Das Arbeiten mit dieser geringen Materialmenge kann zu erheblichen Abweichungen der
beabsichtigten Konzentrationen fiihren. Die Volumina lassen sich leicht nach oben
skalieren, was die Genauigkeit verbessert, aber zu einem hotheren Materialverbrauch
fuhrt.

Lagerung und Zersetzung:

Nach dem Anmischen sollten alle Proben lichtgeschiitzt gelagert werden und sind dann
mehrere Monate haltbar. Die erwarteten Maximalwerte des zeitaufgeldsten
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Absorptionssignals und die Abklingzeiten werden sich Uber die Zeit verdndern. Eine
Zusammenfassung der Einfliisse und erwarteten Werte finden Sie in Abschnitt 12.3.

Die Rohmaterialien sollten so gelagert werden, wie in der unteren Tabelle gezeigt:

Chemikalie Lagerung

Benzonitril wasserfrei, 099 % Chemikalien-/Flammschutzschrank
Zink-Porphyrin, geringer Chlorgehalt trocken, lichtgeschitzt

C70 98% trocken, keine Einschrdnkungen

Die Entsorgung der Chemikalien sind in den landerspezifischen SDS der Chemikalie (vom
Lieferanten) oder der Mischung (https://www.thorlabs.com/msds.cfm) beschrieben.
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Kapitel 8 Software

8.1. Installation der Software

Die Installationsdatei fiir die Software befindet sich auf dem USB-Stick, der dem Kit
beiliegt. Genauere Informationen finden Sie auf der Kit-Webseite?2. Offnen Sie die Datei

setup.exe im Installationsordner, so wie in Abbildung 26 gezeigt.

bin 12/11/2020 1:06 PM  Dateiordner

license 12/ Dateiordner

supportfiles 12/ Dateiordner
[ nidist.id 1 |D-Datei 1KB
E setup 2/ Anwendung 5327 KB
>.j setup 12 Kenfigurationsein.., I3KB

Abbildung 26 Installationsdatei im Software-Ordner auf dem USB-Stick (Markiert mit rotem

Wahlen Sie den Installationspfad fir die Software und die benétigten NI-Komponenten

Rechteck).

aus, siehe Abbildung 27, und klicken Sie dannauf N e x t f

g TA-Experiment-Installer —

Destination Directory
Select the installation directories.

All zoftweare will be installed in the following locations. To install software into a
different location, click the Browse button and select anather directory.

Diirectory for TA-Experiment-Installer

|C “Program Files {86} Thorabs"TA-Experiment®. | Browse...

Diirectory for Mational Instruments products

|C “Program Files {86)\National Instruments". | Browse...

Cancel

Abbildung 27 Auswahl des Installationspfades.

22 httgs://WWW.thorIabs.com/newgrouggage&cfm?ob'ectgroug id=14444
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Akzeptieren Sie die Lizenzvereinbarung und starten Sie die Installation. Nach dem
Abschluss der Installation, wie in Abbildung 28 gezeigt, wird ein Neustart des Rechners
empfohlen.

@ TA-Experiment-Installer — O W

Installation Complete

The installer has finished updating your system

<< Back Mext »> Firizh

Abbildung 28 Abschluss der Installation.

Di e Software wir e x¢pbeerri ndeinet .Deaxteedi ¢fieT°PAf f net
als Verknupfung auf lhrem Desktop oder im Installationspfad der Software, siehe
Abbildung 29. Die folgenden Abschnitte beschreiben alle Elemente und Funktionen der
Software.

» Programme (x36) > Thorlabs » TA-Experiment

o

Name Anderungsdatum Typ GraBe

| | TA-Experiment.aliases 10.06.2021 09:59 ALIASES-Datei 1KB

T TA-Experiment 10.06.2021 09:59 Anwendung 1.240 KB
P! 9

5| TA-Experiment 10.06.2021 09:59 Kenfigurationsein... 1KB

Abbildung 29 Installationspfad (TA-Experiment.exe blau hinterlegt).

8.2. Der Alignment Reiter

Dieser Reiter wird verwendet, um wahrend der Justage des Aufbaus alle Signale im Blick
zu behalten und die Zerfallszeitmessung vorzubereiten. Er besteht aus drei Bereichen, wie
in Abbildung 30 gekennzeichnet.
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T, Thorlabs - TA Dxperiment - =1 x
Help About Feedback
¥ Configuration (T) Measurement ABSI

Einstellungen
Delay Pump - Probe Signal (ns)

200 5]
Peak Finder Threshold (v}
01 S

Detektor—SignaI Echtzeitanzeige 4 9@ W Peak Finder Threshold [v) /\/  Photodiode Voltage [Vl ¢

Laser ON
Laser Status: OFF
Baseline Correction

Reduced Pump Frequency (10%)

B B B e L N B e i IR
OE+0  3E-3  5E3  TE3  10E-3  13E-3  1SE-3 183 20E-3 2263 25E-3  27E-3  30E-3  326-3  35E-3 37E-3 40E3

Clear Graphs
Time (s)

TA—SignaI Echtzeitanzeige TA Moving Average (m0D) | 0 % 2 W TAMoving Average [mOD] /™ TamoD) |/
.

075

B8
T

0,25+

A signal (mOD)
°
i

&
i

Measurement number

Abbildung 30 Die drei Bereiche im Alignment Reiter

Im Folgenden werden wir genauer auf die drei Bereiche eingehen:

8.2.1. Der Einstellungsbereich
2 conturston

Delay Pump - Probe Signal (ns)
200 e

Peak Finder Threshold (V)

0,1 +

Laser ON

Laser Status: OFF

Baseline Correction

Reduced Pump Frequency (10%)

Clear Graphs

Abbildung 31 Der Einstellungsbereich im Alignment Reiter.
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Der Einstellungsbereich, gezeigt in Abbildung 31, enthéalt die folgenden Elemente:

Delay Pump-Probe Signal [ns]: Dieser Parameter stellt die Verzégerung zwischen dem
Pump- und dem Abfragepuls ein. Ein Wert von 200 ns fiihrt in der Regel zu einem hohen
TA-Signal.

Peak Finder Threshold [V]: Dieser Parameter setzt den Mindestwert, ab dem ein Peak
des Detektorsignals als solcher erkannt wird. Die Einstellung sollte etwa 0,1 V unter der
Peak-Hohe liegen, welche im Echtzeit-Detektorsignal angezeigt wird. Ein Beispiel ist in
Abbildung 32 gezeigt.

Laser ON: Die Aktivierung dieses Késtchens schaltet die Trigger beider Laser ein. Die
Laser werden dadurch eingeschaltet, tragen Sie also immer eine Laserschutzbrille, wenn
dieses Kastchen aktiviert ist! Der Pump- und der Abfragelaser werden immer gleichzeitig
aktiviert.

Warnung: Laserstrahlung i Es handelt sich um ein Lasersystem der
Klasse 3B. Beachten Sie alle VorsichtsmaRnahmen und tragen Sie eine
Laserschutzbrille, die fur dieses Gerat geeignet ist.

Laser Status: Hier wird der aktuelle Status der Laser (ON oder OFF) angezeigt. Die runde
Signalleuchte ist im ON-Fall griin gefullt und im OFF-Fall weif3.

Baseline Correction: Die Photodiode weist Uiblicherweise eine kleine Offset-Spannung
auf. Wenn dieses Kastchen markiert ist, dann wird dieser Offset automatisch vom Signal
abgezogen und die Basislinie des Signals damit auf OV gesetzt. Im Normalfall sollte dieses
Feature fiir alle Messungen aktiviert sein.

Reduced Pump Frequency (10%): Eine Aktivierung dieses Kastchens reduziert die
Repetitionsrate des Pumplasers auf 10% des Ausgangswerts. Dies entspricht 100 Hz bei
Standardeinstellungen. In dieser Einstellung sind die Pump- und Abfragelaserstrahlen
etwa gleich hell, womit der Uberlapp beider Strahlen besser eingestellt werden kann.
AuRerdem ist eine geringere Intensitat wahrend der Justage auch aus Sicherheitsgriinden
winschenswert. Benutzen Sie trotzdem weiterhin lhre Laserschutzbrille!

Wichtig: Dieses Feature dient der Justage und sollte vor den eigentlichen Messungen
deaktiviert werden. In Abbildung 32 kénnen Sie sehen, dass das TA-Signal (unterer
Graph) deutlich mehr rauscht, wenn die reduzierte Pumpfrequenz aktiviert ist.

Clear Graphs: Ein Klick auf diesen Schalter startet beide Graphen neu. Dabei werden alle
vorhandenen Daten entfernt.
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Thorlabs - TA Peperiment - 7 x
o
Help  About Feedback

4 %8 W | Peak Finder Threshold [V] |/\/| Photodiode Voltage [V] "

Delay Pump - Prabe Signal (ns) 077
200 G 05
Peak Finder Threshold ( :
eak Finder Threshold (V) 05
05 E SE

T 04
Laser ON g

so

s

Laser Status: ON
Baseline Carrection

Reduced Pump Frequency (10%)
Clear Graphs

e
n

o

CE+0 363  SE3  7E3 1063 1363 1SE3  18E3  206-3 2263 2563 27E3  30E3 3263 3563 VB3 40E3
Tirme ()

@ Reduced Pump Frequency ON TA Moving Average (mOD) | 21,74 % R W | | TaMoving Average [moOD] |\ Ta [mob) |/

i T — Vi v A S VIR RVASNE:

Ohne Reduzierte Pumpfrequenz Mit Reduzierter Pumpfrequenz

192
663 665 670 675 680 685 690 695 700 705 no ns 720 725 730 735 740 745 750 755 760 763
Measurement number

Abbildung 32 Erhdhtes Rauschen des TA-Signals durch Reduzierte Pumpfrequenz.

8.2.2. Echtzeitanzeige des Detektorsignals

In diesem Bereich wird die Spannung angezeigt, die von der Photodiode gemessen und
von der DAQ-Karte aufgezeichnet wird. Der Graph aktualisiert sich alle 40 ms. Wenn der
Abfragelaser den Detektor trifft, werden einzelne Pulse im Graph angezeigt (in den
Standardeinstellungen sind immer jeweils 80 Pulse zu sehen).

In Abbildung 33 sieht man eine typische Anzeige fir einen justierten Aufbau. Die blaue
Linie markiert das Detektorsignal, die blauen Quadrate zeigen die Abtast-Punkte der DAQ-
Karte an und die horizontale rote Linie ist der Peak-Schwellwert, welcher im
Einstellungsbereich festgelegt werden kann (siehe Abschnitt 8.2.1). Dieser Schwellwert
muss unterhalb der Peak-Maxima liegen, da sonst kein TA-Signal berechnet werden kann.
In diesem Fall wiirde eine Fehlermeldung oberhalb des Graphen angezeigt werden?3,

Bitte beachten Sie, dass die Pulse nicht statisch sind, sondern sich leicht in H6he und
Position verandern (um etwa 0,03 V). Dies ist hauptséchlich durch Schwankungen der
Laser verursacht, welche nie komplett identische Pulse emittieren. Um negative Effekte
auf die Messung, etwa hohes Rauschen, zu vermeiden, wird ein einzelner Datenpunkt des
TA-Signals durch eine Mittelung Uber mehrere Pulspaare (Pump an/Pump aus) bestimmt.
Im Fall der Standardeinstellungen werden 40 Pulspaare pro Datenpunkt zur Mittelung
herangezogen.

23 Die Schwellwertfunktion entfernt alle Datenpunkte unterhalb des Schwellwerts aus der Berechnung
des TA-Signals. Selbst bei einem niedrigen Schwellwert (sogar bei 0) wird weiterhin ein Signal
berechnet, dies ist jedoch anféllig fir Fehler bei der Mittelung. Die Funktion wird bendtigt, um
Rauschartefakte zu minimieren. Wird der Schwellwert zu hoch oder zu nah an den Peak-Maxima
eingestellt, kann dies zu fehlenden Datenpunkten in der Berechnung des TA-Signals fuhren.
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Die DAQ-Karte hat einen Eingangsspannungsbereich von -10 V bis 10 V. Allerdings ist die
Empfindlichkeit auf -1 V bis 1 V eingestellt, um die Auflosung zu verbessern. Dies
entspricht auch der erwarteten Ausgangsspannung der Photodiode. Dies fiihrt dazu, dass
fur Photodiodenspannungen oberhalb von 1 V das TA-Signal nicht mehr korrekt berechnet
werden kann. In diesem Fall wird die Warnung Measurement range [-1V; 1V] exceeded
oberhalb des Graphen angezeigt. Reduzieren Sie in diesem Fall die Pulsbreite des
Abfragelasers (genaue Beschreibung siehe Abschnitt 9.2.1) bis das Signal unterhalb von
0,9 V liegt und die Warnung wieder verschwindet.

“ %® W | PpeakFinder Threshold [v] /\/  Photodiode Voltage [v] |/

0,64

@ 047
S 03]
023

0,1

QE+D 3E-3 SE-3 TE-3 10E-3 13e-3 15€-3 18E-3 20€-3 22E-3 25E-3 27E-3 30E-3 32E-3 356-3 37E-3 40E-3
Time (s)

Abbildung 33 Echtzeitanzeige des Detektorsignals fur einen justierten Aufbau.

Auf der rechten Seite des Graphen finden Sie eine kleine Symbolleiste, welche benutzt
werden kann, um in den Graphen zu zoomen. Dies ist in Abschnitt 8.2.4 genauer
beschrieben.

8.2.3. Echtzeitanzeige der Transienten Absorption

Im unteren Graph wird das TA-Signal in Echtzeit berechnet und aufgetragen. Jeder
Datenpunkt wird aus 40 Pulspaaren berechnet (bei Standardeinstellungen), so wie in
Kapitel 5.1. beschrieben. Dies resultiert in etwa 3 Datenpunkten pro Sekunde, welche als
rote Quadrate verbunden mit einer roten Linie dargestellt werden, siehe Abbildung 34. Da
die Intensitatsdifferenz zwischen gepumptem und ungepumptem Zustand auch fiir einen
optimal justierten Aufbau klein ist, ist das TA-Signal deutlich rauschbehaftet. Um die
Justage zu vereinfachen, wird daher zusatzlich ein Mittelwert aus den jeweils letzten 10
Datenpunkten als blaue Linie erstellt und angezeigt.

TA Moving Average [mOD] | 49,21 TA Moving Average [mOD] [N TA [mOD] e

B o B o e o e W o o
131 1235 1240 145 1250 1255 1260 1265 1270 1275 1280 1285 1290 1295 1300 1305 1310 1315 1320 1325 1331
Measurement number

Abbildung 34 Echtzeitanzeige des TA-Signals
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8.2.4. Anzeigefunktionen fur Graphen

In der rechten unteren Ecke aller Graphen in der Software befindet sich eine kleine
Symbolleiste (siehe Abbildung 35), welche es erlaubt, die Anzeige des Graphen zu
verandern.

4] ] ]
+ 2
Abbildung 35 Symbolleiste zur Manipulation von Graphen.

Um diese Werkzeuge zu benutzen, miissen Sie zuerst in den Graphen rechtsklicken und
di e Op tAito-scalex afisi  u Audo-sBaley axisfi  d e a k t DagHared+Symbol
erlaubt eine Verschiebung des Anzeigebereichs mittels gedriickt gehaltener linker
Maustaste. Das Lupensymbol in der Mitte 6ffnet ein Untermenu mit verschiedenen Zoom-
Funktionen (siehe nachster Absatz) und das Fadenkreuzsymbol links &andert den
Mauszeiger wieder auf die normale Einstellung.

Die Zoom-Funktionen sind in Abbildung 36 gezeigt. Mit dem Symbol oben links kdnnen
Sie ein Rechteck in den Graph ziehen, welches dann der neue Anzeigebereich wird. Die
beiden anderen Symbole in der oberen Reihe erlauben es lhnen, in einen Bereich der x-
Achse (Symbol in der Mitte) oder y-Achse (rechtes Symbol) zu zoomen. Die Symbole
mittig unten und rechts unten erméglichen es, mittels einfachen Linksklick in den Graph
herein oder heraus zu zoomen. Das Symbol unten links setzt die Anzeige auf den
Standardbereich zuriick. Dies kann auch erreicht werden, in dem Sie die Autoskalierung
fur beide Achsen wieder aktivieren.

Abbildung 36 Zoom-Funktionen fir Graphen.

Eine Anwendung der Zoomfunktionen ist die Anzeige eines einzelnen Pulses (liber das
Symbol oben mittig), um zu sehen, aus wie vielen Datenpunkten er besteht. In Abbildung
37 wird das Detektorsignal fir einen Einzelpuls fiur zwei verschiedene
Verstarkungseinstellungen des Detektors gezeigt. Man erkennt, dass eine héhere
Verstarkung zu einer langsameren Detektorantwort fuhrt.
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Abbildung 37 Der gleiche Puls mit 10 db (oben) und 40 db (unten) Verstarkung am Detektor.
Beachten Sie, wie eine hohere Verstarkung das Signal erhdht, aber gleichzeitig
aufgrund einer niedrigeren Bandbreite die Detektorantwort verlangsamt?.

8.3. Der Measurement Reiter

Dieser Reiter dient dazu, eine Messung durchzufiihren, in der die Verzégerung zwischen
Pump- und Abfragepuls schrittweise vergrof3ert wird. Fur jeden Schritt wird dabei das TA-
Signal ermittelt. Der Reiter besteht aus drei Bereichen, wie in Abbildung 38
gekennzeichnet.

24 Eine andere Methode, um die Pulse zu messen, wére eine Integration (Summe) aller Datenpunkte
auf der Kurve. Dies wird normalerweise mit schnellen Detektoren und hohen Abtastraten durchgefiihrt
und bendtigt daher deutlich teurere Elektronik. In diesem Kit ist der Vorgang daher vereinfacht.
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T Thorlabs - TA Bxperiment @ [ %
Help About Feedback
% Configuration_| , _ Aignment [ Weasurement | THORL 223
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Start Delay Pump Probe (ns)
-a00 +Rw T4 Average (mOD) AN
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Abbildung 38 Die Bereiche des Measurement Reiters.

8.3.1. Der Einstellungsbereich

In diesem Bereich, detailliert dargestellt in Abbildung 39, befinden sich die Einstellungen
fur die zeitaufgeldste Messung. Diese miissen vor Start der Messung gesetzt werden.

Start Delay Pump Probe (ns)

-400 =
End Delay Pump Probe (ns)
1000 =

Number of Average Cycles

-

1 =
Start Measurement

Abbildung 39 Der Einstellungsbereich des Measurement Reiters.

Der Bereich enthalt die folgenden Elemente:

Start / End Delay Pump Probe (ns): In diesen zwei Feldern bestimmen Sie den Start-
und Endpunkt der Verzdégerung. Negative Werte, d.h. ein Auslésen des Abfragepuls vor
dem Pumppuls, sind méglich. Der Wertebereich liegt bei -400 ns bis 49000 ns in Schritten
von 10 ns. Der Messbereich beeinflusst direkt die Messdauer, da wahrend der Messung
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die Verzdgerungsschritte mit einer fest eingestellten Schrittweite von 10 ns durchgefuhrt
werden. Ein typischer Messbereich fiir ZnTPP-Proben ist -400 ns bis 5000 ns. Dies stellt
sicher, dass der gesamte exponentielle Abfall dargestellt wird?5.

Number of Average Cycles (ns): In diesem Feld wird die Anzahl der Kurven festgelegt,
die wahrend der Messung gemessen und gemittelt werden. Dies ist sehr nitzlich, um das
Signal-zu-Rausch-Verhéltnis zu verbessern, da einzelne Messkurven ein signifikantes
Rauschen aufweisen kénnen. Angezeigt werden alle vollstdndig gemessenen Kurven
sowie der Durchschnitt aus allen bereits gemessen Kurven. Am Ende der Messung
werden zwei .csv-Dateien generiert. Eine enthélt die gemittelte Kurve und die andere
enthalt alle Einzelkurven (Dateiname endet auf _traces).

Start Measurement: Wenn Sie diesen Schalter betétigen, wird die Messung starten und
alle Einstellungsfelder werden deaktiviert. Sie werden nach dem gewinschten
Dateinamen und -pfad gefragt. De r Schalter 2ndert sich
Abbrechen der Messung fuihrt zum vollstandigen Verlust der Daten, da unvollstandige
Messungen nicht abgespeichert werden.

8.3.2. Der Informationsbereich

Dieser Bereich ist in Abbildung 40 genauer dargestellt und enthalt Informationen uber die
Parameter der laufenden Messung.

Laser Status: OFF

Current Delay Pump Probe (ns)

0

Current Cycle

0

File Path of last Measurement
Open File Directory

Measurement Notes

Sample: A
Pulse widths:

Detector gain:

Other:

v

Abbildung 40 Der Informationsbereich des Measurement Reiters.

%.400 ns sind das untere Limit der Datenaufnahme. Fir niedrigere Werte ist nicht mehr sichergestellt,
dass die Daten dem richtigen Zustand (mit oder ohne Pumplaser) zugeordnet werden. Dadurch
konnte es zu einem Vorzeichenwechsel beim TA-Signal kommen.
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Er besteht aus den folgenden Bereichen:

Laser Status: Hier wird der aktuelle Status der Laser (ON oder OFF) angezeigt. Die runde
Signalleuchte ist im ON-Fall griin gefillt und im OFF-Fall weif3.

Current Delay Pump Probe (ns): Hier wird die aktuelle Verzégerung in Nanosekunden
angezeigt. Dieser Wert sollte sich vom Start zum Ende des Wertebereiches in Schritten
von 10 ns erhéhen und dann wieder zum Startwert zuriickspringen, wenn eine neue
Messkurve beginnt.

Current Cycle: Falls Sie eine Anzahl von Messzyklen gréR3er als 1 eingestellt haben, wird
hier der aktuelle Messzyklus angezeigt.

File Path of Last Measurement: Wenn Sie den Schalter Open File Directory klicken,
kénnen Sie den Dateipfad Ihrer aktuellen Messung 6ffnen. Falls keine Messung lauft, wird
der Pfad der letzten vollstandigen Messung geoffnet.

Measurement Notes: In diesem Textfeld kdnnen Sie Kommentare eintragen, die in einer
xml-Datei gespeichert werden. Diese Datei enthalt zusatzlich die Einstellungen der
Messung. Wir empfehlen, die Felder Probe, Laserpulsbreite und Detektor-Verstéarkung
auszufillen, da diese Parameter nicht automatisch durch die Software bestimmt werden
koénnen.

8.3.3. Die Messergebnisanzeige

Im Messergebnis-Feld werden wahrend einer laufenden Messung folgende Informationen
angezeigt:

1 Alle vollstdndig gemessenen Kurven (in verschiedenfarbigen diinnen Linien)
1  Der Durchschnitt aller vollstdéndig gemessenen Kurven (als breitere blaue Linie)

Wahrend der Messung kénnen die Studierenden beobachten, wie das Signal-zu-Rausch-
Verhéltnis der Durchschnittskurve mit steigender Zahl von Messkurven abnimmt.
AuRerdem sollte man priifen, dass alle einzelnen Messkurven in etwa &hnlich verlaufen.
Deutlich abweichende Einzelkurven sind in der Regel ein Zeichen fiir sich verandernde
Messparameter, wie in Abschnitt 12.7 beschrieben. Abbildung 41 zeigt ein Beispiel einer
abgeschlossenen Messung.
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TA Signal (mOD)
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Pump-Probe Delay (ns)

Abbildung 41 Beispiel einer abgeschlossenen Messung

8.4. Der Configuration Reiter

In diesem Reiter befinden sich Einstellméglichkeiten fir die Messparameter. Die
voreingestellten Werte funktionieren fir die empfohlenen Proben und es gibt unter
normalen Umstanden keinen Grund, diese zu dndern. Da Anderungen das Verhalten des
Versuchs negativ beeinflussen kdnnen, sind die Einstellungen beim Start der Software
gesperrt, siehe Abbildung 42.

Hardware Settings Advanced Settings

Activate Settings - Trained Personnel only Reset to default values

Abbildung 42 Der Configuration Reiter im gesperrten Zustand (Standard).

Da in besonderen Situationen oder bei einer Veranderung des Experiments andere Werte
nitzlich sein kdnnten, kann auf die Einstellungen zugegriffen werden. In diesem Fall
klicken Sie das Activate Settings i Trained Personnel only Késtchen am unteren Rand
des Reiters. Dies wird die Einstellungen freischalten, siehe Abbildung 43. Durch den Reset
to default values Schalter kbnnen die Standardeinstellungen Wiederhergestellt werden.
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Hardware Settings Advanced Settings
Counters Measurement Settings
Pump Signal Counter % Dev1/ctr0 v Probing Frequency (Hz) 2000 -
Probe Signal Counter x/o Devi/ctr2 v Delay Probe to Acquisition (ns) 400 +
Acquisition Signal Counter % Dev1/ctr3 v Number of Samples per Acquisition 20000 |5
Acquisition Sample Rate (Hz) 500000 [
Acquisition Channels Acquisition Delay Step Size (ns) 10 =
Analog Input Photodiode % Devi/ai0 v

T Allow Fit in Measurement Tab?
Digital Input Pump Signal % Dev1/port0/line7 v

Activate Settings - Trained Personnel only Reset to default values

Abbildung 43 Der Configuration Reiter im entsperrten Zustand (Nur fur erfahrene Nutzer
empfohlen).

Im Folgenden werden die Funktion der einzelnen Einstellungen und Situationen in der eine
Anderung empfehlenswert sein konnte beschrieben:

Pump / Probe / Acquisition Signal Counter: Diese drei Einstellungen legen die Trigger-
Ausgange fur den Pumplaser, den Abfragelaser und einen internen
Signal auf nahmetr i gg e-ZeicheDistder Nagne der NI-DAQ-Kdree,mdie
an Ihren Rechner angeschlossen ist und von der Software automatisch beim Starten
ausgewahlt wird. Falls Sie zwei DAQ-Karten an lhrem Rechner haben, werden Sie von
der Software gebeten, eine auszuwéhlen. | bl i cher wei se hei Ct
hintere Teil beschreibt den Kanal der DAQ-Karte, auf dem der jeweilige Trigger
ausgegeben wird. Wenn Sie die Kabel sowie in Kapitel 9.1.2 beschrieben verbunden
haben, dann werden die Standardeinstellungen funktionieren.

Analog Input Photodiode / Digital Input Pump Signal: Diese beiden Einstellungen
spezifizieren die Eingangskanale der DAQ-Karte. Es gelten dieselben
Namenskonventionen wie fur die Ausgangskanéle.

Probing Frequency (Hz): Dieser Wert legt die Repetitionsrate des Abfragelasers fest. Die
Repetitionsrate des Pumplasers ist immer die Halfte dieses Werts. Hohere
Repetitionsraten resultieren in mehr Pulsen, tber die gemittelt wird, um einen Datenpunkt
des TA-Signals zu berechnen. Dies kann das Rauschen verringern, erhéht allerdings auch
die Intensitat der Laser, was aus Laserschutzgriinden nicht zu empfehlen ist.

Delay Probe to Acquisition (ns): Diese Verzdgerung stellt sicher, dass die DAQ-Karte
das Detektorsignal nahe des Peakmaximums abtastet (fir Details, siehe Abbildung 17).
Der Standardwert wurde fur die Komponenten dieses Kits optimiert. Sollten Sie eine
andere DAQ-Karte oder andere Laser verwenden wollen, dann kénnte eine Anderung hier
notwendig sein.

Number of Samples per Acquisition: Dieser Wert gibt an, wie viele Abtastpunkte der
DAQ-Karte fiir einen einzelnen Datenpunkt des TA-Signals verwendet werden. Ein
hoéherer Wert erhoht die Anzahl der gemittelten Punkte und reduziert damit das Rauschen
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des TA-Signals. Dies hat allerdings den Nachteil einer erhdhten Messdauer. Der
Standardwert bietet ein gutes Gleichgewicht zwischen Rauschen und Messdauer.

Acquisition Sample Rate (Hz): Dies ist die Abtastrate der DAQ-Karte. Der Standardwert
von 500 kHz ist der Maximalwert der im Kit enthaltenen DAQ-Karte. Dieser Wert sollte
(nur) dann geandert werden, wenn eine andere DAQ-Karte mit anderer Maximalrate
genutzt wird.

Acquisition Delay Step Size (ns): Dieser Wert legt die Schrittweite in der
verzoégerungsabhéngigen Messung fest. Ein groRerer Wert verringert die Messdauer auf
Kosten einer schlechteren zeitlichen Aufldésung und umgekehrt. Der Standard- und
Minimumwert von 10 ns bietet eine gute Aufldsung bei einer akzeptablen Messdauer.

Allow Fit in Measurement Tab?: Hier kdnnen Sie entscheiden, ob die Fit-Funktion der
Software freigeschaltet werden soll. In den Standard-Einstellungen ist diese deaktiviert.
Wird die Option aktiviert, erscheint im Measurement-Reiter der Button Show Fit, siehe
Abbildung 44. Bei einem Klick auf diesen Button werden die folgenden Elemente sichtbar:
Der Button Calculate Fit, das Anzeigefeld Decay Time (ns), zwei Markierungen im
Graphbereich, und die zugehorige Legende. Die Markierungen kdnnen mittel Drag&Drop
bewegt werden, um den Datenbereich auszuwéahlen, der fur den Fit genutzt werden soll.
Mit einem Klick auf den Button Calculate Fit wird der markierte Datenbereich fiir einen
Exponentialfit nach der Least Square Methode herangezogen. Die Fitfunktion ist dabei
folgende:

w 6 6~
Hierbei is y das TA-Signal, A der Offset, B die Amplitude, x die Pulsverzégerung und t die
Zerfallszeit. A, B und t sind die Fitparameter und t wird im Feld Decay Time angezeigt.
Die Fitfunktion erscheint im Graphbereich als rote, gestrichelte Linie (nur im Bereich

zwischen den Markierungen). Ein vollstandiger Fit ist in Abbildung 45 dargestellt. Ein Klick
auf den Button Hide Fit fuhrt dazu, dass alle fit-bezogenen Elemente unsichtbar werden.

Die Fit-Funktion fuhrt in der Regel zu genauen Fits, allerdings ist fir einige fortgeschrittene
Funktionen, etwa die Angabe der Ungenauigkeiten der Fitparameter, eine externe
Auswertungs-Software notwendig, siehe Abschnitt 10.3
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T Thotabs - TA Faperiment

Help About Feedback

3

File Path of last Measurement
Open File Directory

Measurement Notes

Sample: ZnTPP 0.4 mmol/L

Puise wadths: Probe 3 / Pump max
Detector gain: 10 B

Other

* cotprnen |, e [ ]
Show Fit
Start Delay Pump Probe (ns)
-400 B
End Delay Pump Probe (ns) 20—
5000 =
Number of Average Cycles
3 =
Start Measurement
Laser Status: OFF
8
Current Delay Pump Probe (ns) E
5000 2
2
Current Cycle a
3

- -400 0 25 500 750

1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750 3000 3250 3500 3750 4000 4250 4500 4750 5000

- o=

THORLAES

Fit |7y
TA Average (mOD) /N

A

Pump-Probe Delay (ns)

Abbildung 44 Measurement-Reiter nach Aktivierung der Fit-Funktionalitat (neuer Button tber

dem Graph)

T Thotlabs - TA Experiment.
Help About Feedback

& o i e
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Start Delay Pump Probe (ns)
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Current Cycle

3

File Path of last Measurement
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Measurement Notes
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Other:
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Abbildung 45 Measurement-Reiter nach Berechnung eines Fits
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Kapitel 9 Aufbau und Justage
9.1. Zusammenbau der Einzelkomponenten

9.1.1. Lochrasterplatte

1  Nehmen Sie die MB1824 (MB4660/M) Lochrasterplatte, drehen Sie auf den Kopf
(Nutzen Sie das Thorlabs-Logo auf der Seite als Referenz) und befestigen Sie 5
RDF1 FiiRe mit je einer 1/4"-20 x 1/2" (M6 x 12 mm) Schraube an der Platte so
wie in Abbildung 46 gezeigt.

Abbildung 46 RDF1 FuRRe an der Lochrasterplatte angebracht

9.1.2. DAQ-Karte

1 Nehmen Sie die drei Kabel, die von BNC auf gecrimpte Drahte fiihren und
kennzeichnen Sie sie gemaR Tabelle 1 mit Etiketten vom mitgelieferten
Etikettenbogen.

Nehmen Sie die magnetische Deckplatte der NI USB 6341 DAQ-Karte ab.

Verbinden Sie die gecrimpten Enden der Kabel mit den Schrauben-Terminals der
DAQ-Karte gemaR Tabelle 1.
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RIBIET DL Schwarzer Draht
Kabel Beschriftung (Drahte) zu .
) zu Terminal
Terminal(s)
BNC-Stecker
(mé&nnlich) zu
gecrimptem Draht Detector 1 (AlO+) 3 (Al GND)
(2 Enden)
24" (60 cm)
BNC-Buchse (weiblich)
zu gecrimptem Draht Probe 93 (PFI114/P2.6) 92 (D GND)
(2 Enden) 6" (15 cm)
BNC-Stecker
(mannlich) zu
gecrimptem Draht Pump 89 (7F;F(Iég/%2'4) 88 (D GND)
(3 Enden) '
6,6" (17 cm)

Tabelle 1 Beschriftung und Anschlussterminals fur die BNC-zu-DAQ Kabel

— N BNC
BNC (Female)
(Male)

Abbildung 47 BNC-Stecker (links) und Buchse (rechts)

1  Schrauben Sie die Kabelklemme ab, ordnen Sie die Kabel an und fixieren Sie die
Anordnung, indem Sie die Kabelklemme wieder anschrauben. Die DAQ-Karte
sollte dann etwa so aussehen, wie in Abbildung 48 gezeigt.

1  Setzen Sie die magnetische Deckplatte wieder auf die DAQ-Karte
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| |

vomer B S| A me el G b
AlB(AID) 2 I 19 Al GND P01 S 83 PFl9/P2.1
AIGND = 3] I} 20 AI5(AIS+) 02 S 84 DGND
ALT AL+ 4 I 21 AI13(AI5-) 02 = 85 PFl10/P2.2
Al9(AI1-) 5] 13 33 Al GND iz, = 8 DGND
Al GND B 5 23 AIB(AIBY) O3 = 87 PFl11/P2.3
A2 (Al 24} 7| I3 24 Al14(A16-) 08 = 8 DGND
AL10 [Al2-) 8| 25 Al GND Po.7 = 89 PF|12/P2.4
Al GND s il L PFIOP1.0 73| [ '

(A1 74) S 90 D GND
M3 10 27 A5 (AI7-) o et T4 ) a1 PFI13/P25
ALTY(AI3-) 1] S s PFI2/P12 75| [ I
AIGND 12/ I3 29 NC PFI3/P1.3 76 9 93 PFI 14/P2.6
AISENSE 13| [S S PFI4/P1.4 77| S e
AIGND 14/ I a1 AOD 1 PFIS/P15 78| S 95 PFI15/P2.7
AQ 0 15} IS 32 AO GND PRIGP1.6 78 |5y 9 45V
AOGND 18| ] PFI7/P1.7 80| S

BELCPOEOS 005D e
'&b@@ﬁ%‘@@&@@@ﬁ‘a‘

Abbildung 48 DAQ-Karte nach Verbinden aller Kabel und Anbringen der Kabelklemme.
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9.1.3. Laser

Bauen Sie die beiden Nanosekundenlaser wie in Abbildung 49 links gezeigt zusammen.
Beachten Sie dabei folgende Punkte:

1

Lockern Sie fur Schritt 2 die Feststellschraube der ECM225 Klammer und
driicken Sie den Laser gegen die Klammer, bis er in die Klammer einrastet.
Schieben Sie die Klammer so, dass sie etwa zentral unter dem Laser sitzt und
ziehen Sie dann die Feststellschraube wieder fest.

Die Feststellschraube des RSH1.5(/M) sollte in die gleiche Richtung zeigen wie
der Laserausgang. Dies stellt sicher, dass sie spater im Aufbau gut erreichbar

NPL45B/
NPL52C

8-32x1/4" fi
(M4x6mm): ——
Schraube :v ECM225
—@
. RS1.5P8

® (RS38P4/M)

RSH1.5(/M)

Abbildung 49 Zusammenbau der Nanosekundenlaser (links) und Befestigung der Klammer

9.1.4. Spiegel

am Post (rechts)

Bauen Sie vier Spiegel so zusammen, wie in Abbildung 50 gezeigt. Beachten Sie dabei

folgende Punkte:
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9  Achten Sie bei Schritt 1 und 2 darauf, dass Sie die Madenschraube so weit wie
mdglich in den Post einschrauben, bevor Sie die KCP1(/M) Platte hinzufugen.

1 Achten Sie bei Schritt 3 darauf, dass die in Abbildung 50 markierten Kanten
parallel sind.

1 Berlihren Sie bei Schritt 4 nicht die Spiegeloberflache.

' 8-32 x 3/8" (M4 x 8 mm)
§ Schraube (in KM100 enthalten)

0—:

| .BB1-E02
> Kanten Parallel

KCP1(/M) -
o—

i 8-32x5/8" (M4 x 16 mm)
Madenschraube

]
R

¢ RS2PSE (RS2P4M)

Abbildung 50 Aufbau der Spiegelkomponente. Es sollen 4 Stiick davon gebaut werden.

9.1.5. Linsen

Entfernen Sie die die Halteringe aus 3 LMR1(/M) Linsenhaltern und bauen Sie 3 Linsen
so zusammen, wie in Abbildung 51 gezeigt. Beachten Sie dabei folgende Punkte:

1 Achten Sie bei Schritt 4 auf die richtige Orientierung der Linse (siehe Abbildung
51 rechts) und berlhren Sie nicht die Linsenoberflachen.
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LMR1(/M) LA1134-A/

LA1608-A /
LA1509-A
-,
I o i . .O
(3 (5
SM1RR
(aus LMR1(/M))

TR1.5 (TR40/M)

PH1.5 (PH40/M)

0-
Jﬁ © BE1(/M)

Lip

Abbildung 51 Zusammenbau der Linsen (links) und Linsenorientierung (rechts). Es soll je ein
Stiick fur die drei angegebenen Linsen zusammengebaut werden.

9.1.6. Kuvettenhalter

Bauen Sie den Kuvettenhalter so zusammen, wie in Abbildung 52 gezeigt.
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Kiivettenhalter

8-32x1/2" (M4 x 12 mm)
Madenschraube

RS2P8E (RS2P4M)

Abbildung 52 Kuvettenhalter-Komponente

9.1.7. Irisblende

Bauen Sie die Irisblende so zusammen, wie in Abbildung 53 gezeigt.
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ID15(/M)
o—
s
¢
TR1.5
(TR40/M)
o—
PH1.5
(PH40/M)
o—
\Em BE1(/M)

Abbildung 53 Zusammenbau der Irisblende

9.1.8. Detektor

Entfernen Sie den Haltering aus einem SM1L05 Linsentubus und bauen Sie den
Detektor so zusammen, wie in Abbildung 54 gezeigt. Beachten Sie dabei folgende
Punkte:

1 Achten Sie in Schritt 1 auf die richtige Orientierung des Filters. Der Pfeil auf dem
Filterhalter sollte von der Haltelippe des Linsentubus weg zeigen (also in
Richtung des Detektors). Vermeiden Sie es, beim Einbau die Filteroberflachen
zu berihren.
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PDA36A2

SM1L05
FESH0500 @

1 SM1RR

PH1.5 (PH40/M)

BA2(/M)

0—,
1/4"-20 x 1/4" (M6 x 6 mm)
E Schraube

Abbildung 54 Zusammenbau des Detektors

9.1.9. Fluoreszente Justierhilfen

Entfernen Sie die Halteringe aus zwei LMR1(/M) Linsenhaltern und bauen Sie die
Justierhilfen wie in Abbildung 55 gezeigt zusammen.
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LMR1(/M)

LMR1(/M)

VRC2SM1

SM1RR
A aus LMR1(/M)
¢ TR1.5 ‘

(TR40/M) TR1.5 (TR4O/M)

PH1.5

(PHAO/M) PH1.5 (PH40/M)

\E BE1(/M) ~!,;., BE1(/M)

THOR

Abbildung 55 Zusammenbau der Justierhilfen

9.2. Justage des Aufbaus

In diesem Abschnitt wird die Kabelfiihrung (siehe Abbildung 59) und die Justage (siehe
Abbildung 71) des Aufbaus Schritt fur Schritt beschrieben. Es kdnnte hilfreich sein, einen
Blick auf den fertigen Aufbau und die Kabelfihrung zu werfen, bevor mit dem néchsten
Abschnitt fortgefahren wird.

Der wichtigste Teil der optischen Justierung ist ein Beamwalk?®. Mittels dieser Methode
kann ein Laserstrahl auf einen beliebigen, durch zwei Aperturen definierten Pfad justiert
werden. In diesem Kit wird der Beamwalk dazu genutzt, fur Pump- und Abfragelaser die
gleiche, Uber den Aufbau konstante Strahlhdhe einzustellen. Dies vereinfacht das
Einfugen optischer Komponenten in den Strahlengang.

26 \Weitere Informationen zum Beamwalk finden Sie auf der Thorlabs Webseite

httgs://www.thorlabs.com/newgrouggageg.cfm?ob'ectgroug id=14221
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In einem ersten Schritt wird der Abfragelaser, die dazu gehdrige Fokussierlinse und der
Detektor justiert. Danach wird der Pumplaser und dessen Fokussierlinse auf die gleiche
Hohe wie der Abfragelaser eingestellt. Zum Abschluss werden die beiden Strahlen an der
Probenposition tberlappt.

9.2.1. Position und Anschluss der Laser

1 Nutzen Sie den Schraubenzieher, der den Lasern beiliegt und drehen Sie damit
den Pulsbreitenregler des NPL52C Lasers auf das Minimum, wie in Abbildung 56
gezeigt.

LASER ON

ol
)

']
\& 3
mN:l
MAX
DC INPUT PULSE
15V/800mA  WIDTH

Abbildung 56 Einstellungen fir den NPL52C Laser.

1  Stellen Sie den NPL52C Laser (im Folgenden als Pumplaser bezeichnet) auf die
linke Seite des hinteren Endes der Lochrasterplatte, sodass der Stiel (ber dem
6ten Loch von der linken Kante der Platte aus und dem 4ten Loch von der
Hinterkante aus zentriert ist. Der Laserausgang zeigt nach rechts. Sichern Sie
die Position mit Hilfe einer PF85B Klemme und einer 1/4-20 x 3/8" (M6 x 10 mm)
Schraube plus Unterlegscheibe.

9  Nutzen Sie den Schlitzschraubenzieher, um die Pulsbreite des NPL45B Lasers
auf die Maximalpositionund die Repetit i onsr aA&sauf TliDgger A
wie in Abbildung 57 gezeigt.
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POWER INTERLOCK

o A[1MHz |
BISMHz |

C[10 MHz |
[D]USER TRIG

TRIGGER
RS IN/OUT

(@) o |
Mnb_r’ (HW O
MAX ABCD 3Vpp

DC INPUT PULSE REP MAX
15V/800mA  WIDTH RATE IN

LASER ON

Abbildung 57 Einstellungen fiir den NPL45B Laser.

1 Stellen Sie den NPL45B Laser (im Folgenden als Abfragelaser bezeichnet)
parallel zum Pumplaser auf. Der Stiel sollte dabei Uber dem 7ten Loch von der
Hinterkante der Lochrasterplatte aus zentriert sein. Sichern Sie die Position mit
Hilfe einer PF85B Klemme und einer 1/4-20 x 3/8" (M6 x 10 mm) Schraube plus
Unterlegscheibe..

1 Die korrekte Positionierung der Laser ist in Abbildung 58 dargestellt.

NPL52C
(Pump)

NPL45B
(Abfrage)

Abbildung 58 Position der Laser auf der Lochrasterplatte.
1  SchlieRen Sie beide Laser mittels ihrer Netzteile an die Netzspannung an.

1 Verbinden Sie den Ausgang der DAQ-Kar t e, wel cher mi t iPro
an einen HF-Abschwacher an.
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1 Verbinden Sie den HF-Abschwécher mit dem Abfragelaser uber ein CA2812
SMA-zu-BNC Kabel . Si e k © n n e iEtikedtiam diezew abel e s
anbringen.

1  Wiederholen Sie die vorherigen beiden Schritte fir den Pumplaser.

PC
DAQ-Karte
Ai0 (Photodiode) |PF 14 (Abfrage) EE'1°é7(I§L‘ﬁ1pr)i"Qa“9)

BNCHF || Pumplaser
Abschwaécher Triggereingang

BNCHF | | Abfragelaser
Abschwacher Triggereingang

Photodioden-
Ausgang

Abbildung 59 Vollstandige Kabelfuhrung.

9.2.2. Strahlengang des Abfragelasers

In diesem Abschnitt werden die Laser eingeschaltet. Tragen Sie daher unbedingt eine
Laserschutzbrille!

Warnung: Laserstrahlung i Es handelt sich um ein Lasersystem der
Klasse 3B. Beachten Sie alle VorsichtsmaRnahmen und tragen Sie eine
Laserschutzbrille, die fiir dieses Gerét geeignet ist.

Der Abfragelaser soll nach dem zweiten Umlenkspiegel eine konstante Strahlhéhe haben
und den Detektor mittig und unter senkrechtem Einfall treffen. Um dies zu erreichen,
fuhren Sie die folgenden Schritte aus.

1 Setzen Sie alle Spiegelhalter in die neutrale Position, wie unten gezeigt. Sollte
sich dabei eine der Handschrauben l6sen, dann nutzen Sie einen
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Abstand zwischen den Platten:

Abstand zwischen den Platten:
2.5 mm (neutrale Position)

Sechskantschlissel, um das Gewinde gegen Drehung zu sperren und ziehen Sie
die Handschraube wieder an.

2.5 mm (neutrale Position)

Abbildung 60 Neutrale Position des KM100 Spiegelhalters

Stellen Sie einen Spiegel (von hier an PR1-Spiegel genannt) auf das 14te Loch
vom Stiel des Abfragelasers nach rechts gezahlt. (14 Zoll oder 35 cm Abstand
zwischen den Stielmitten). Der Spiegel sollte etwa 45° gewinkelt sein (so dass
der Laserstrahl in Richtung Vorderkante der Lochrasterplatte abgelenkt wiirde)
und der Stiel sollte Uber einem Loch der Rasterplatte zentriert sein. Sichern Sie
die Spiegelposition mit einer CF125 Klemme und einer 1/4"-20 x 1/2" (M6 X
12 mm) Schraube plus Unterlegscheibe. Das lange Ende der Klemme sollte zu
lhnen hin und nach rechts zeigen (wie in Abbildung 61 gezeigt), um spéter keine
anderen Elemente zu blockieren.

Nutzen Sie das Lineal, um die Stielhéhe der fluoreszierenden Justierhilfe mit
Fadenkreuz (VRC2SML1) so einzustellen, dass sich die Mitte des Fadenkreuzes
8 cm Uber der Ebene der Lochrasterplatte befindet.

Stellen Sie die Justierhilfe nahe der Vorderkante der Rasterplatte auf, das
Fadenkreuz in Richtung PR1-Spiegel zeigend. Der Stielhalter der Justierhilfe
sollte Giber der gleichen Lochreihe zentriert sein wie der Stiel des PR1-Spiegels,
siehe Abbildung 61.
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PR1-Spiegel

14 Lécher

Justierhilfe
mit
Fadenkreuz

Abbildung 61 Position des ersten Spiegels im Strahlengang des Abfragelasers (PR1-Spiegel).

1

Schalten Sie den Abfragelaser ein, indem Sie den Schliissel im Schloss drehen.
Warten Sie, bis die LED zu blinken aufhort (das kann 10 - 40 Sekunden dauern)
und 6ffnen Sie dann den Shutter des Lasers. Schalten Sie die DAQ-Karte ein und
offnen Sie die EDU-TRAS Software. Starten Sie den Trigger des Lasers, indem
Sie das entsprechende Kastchen aktivieren, wie in Abschnitt 8.2 beschrieben.

Nutzen Sie die IR-Detektorkarte, um sicherzustellen, dass der Laser den PR1-
Spiegel etwa in der Mitte trifft. Falls dies nicht der Fall ist, lockern Sie die
Feststellschraube des Laser-Posthalters und passen sie Hohe und Drehung des
Lasers an, bis der Spiegel mittig getroffen wird?’. Ziehen Sie dann die
Feststellschraube fest und nutzen Sie dazu den 9/64" (3 mm)
Sechskantschlissel, um eine stabile Halterung sicherzustellen.

Der Strahl sollte nun auf der Justierhilfe zu sehen sein. Falls nicht, nutzen Sie die
IR-Detektorkarte, um dem Strahl nach dem PR1-Spiegel zu folgen. Lockern Sie
leicht die Klemme des PR1-Spiegels und drehen Sie den Spiegel, bis der Strahl
auf der Justierhilfe erscheint (Bewegen Sie die Spiegelkomponente dabei nicht
Uber die Rasterplatte). Ziehen Sie die Klemme dann wieder fest. Nutzen Sie nun
die kinematischen Handschrauben des PR1-Spiegels, um den Strahl auf der
Justierhilfe zu zentrieren. Es kdnnte sein, dass Sie den Aufbau unter einem
anderen Winkel betrachten missen, um den Strahl auf der Justierhilfe gut zu
sehen.

IWASISSASES! Stellen Sie einen zweiten Spiegel (im Folgenden PR2-Spiegel
genannt) 10 cm (4 Locher) entfernt vom ersten Spiegel in Richtung des Strahls

27 Wir empfehlen, den Laser zu drehen, anstatt den Spiegel zu bewegen, da so ein rechtwinkliger
Strahleinfall am Spiegel erreicht wird. Dies garantiert die optimalen Uberlappwinkel in der Probe.
In seltenen Fallen hat der Laser eine so starke Winkelabweichung nach oben oder unten, dass es
nicht ganz gelingt, den Spot in die Mitte des Spiegels zu bringen. Dies ist kein Problem, da die
Strahlhéhe spater noch auf das richtige Niveau gebracht wird.
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nach dem Spiegel auf. Der PR2-Spiegel sollte ebenfalls 45° gewinkelt sein
(sodass der Strahl in Richtung linke Kante der Rasterplatte abgelenkt wirde) und
der Stiel sollte ebenfalls Uber dem Loch der Rasterplatte zentriert sein. Sichern
Sie die Spiegelposition mit einer 1/4"-20 x 1/2" (M6 x 12 mm) Schraube plus
Unterlegscheibe und einer CF125 Klemme (langes Ende nach rechts), wie in
Abbildung 62 gezeigt

Stellen Sie die Justierhilfe mit Fadenkreuz an der linken Kante der Rasterplatte
auf, zentriert auf der gleichen Lochreihe wie der PR-Spiegel (siehe Position 1 in
Abbildung 62).

Der Laser sollte nun auf der Justierhilfe zu sehen sein. Falls nicht,
nutzen die IR-Detektorkarte um dem Strahl zu folgen, lockern Sie die Klemme
des PR2-Spiegels leicht und drehen Sie den Spiegel (ohne ihn lateral zu
bewegen), bis der Strahl auf der Justierhilfe zu sehen ist. Ziehen Sie die Klemme
wieder fest und nutzen Sie dann die kinematischen Schrauben des PR2-
Spiegels, um des Laserstrahl auf dem Fadenkreuz der Justierhilfe zu zentrieren.

Um den Laser perfekt zu justieren und eine konstante Strahlhéhe sicherzustellen,
wird ein sogenannter Beamwalk empfohlen, der im Folgenden beschrieben wird:

o Nehmen Sie die Justierhilfe mit Fadenkreuz von der Rasterplatte und
stellen Sie die Justierhilfe mit Loch an die gleiche Position. Passen Sie
die Stielhdhe der Justierhilfe so an, dass der Strahl auf dem Loch
zentriert ist. Damit haben Sie erreicht, dass beide Justierhilfen die
gleiche Hohe haben

0 Tauschen Sie die Justierhilfe mit Loch wieder gegen die Justierhilfe mit
Fadenkreuz aus.

o Stellen Sie die Justierhilfe mit Loch etwa 5 cm links vom PR2-Spiegel
auf (Position 2 in Abbildung 62). Stellen Sie sicher, dass sie auf
derselben Lochreihe zentriert ist wie der PR2-Spiegel und die andere
Justierhilfe.

0 Nutzen Sie die kinematischen Schrauben des PR1-Spiegels, um den
Strahl auf dem Loch der ersten Justierhilfe zu zentrieren.

o Nach diesem Schritt sehen Sie den Strahl auf der zweiten Justierhilfe,
aber wahrscheinlich nicht zentriert. Nutzen Sie die kinematischen
Schrauben des PR2-Spiegels, um den Strahl wieder auf dem
Fadenkreuz zu zentrieren (Sollten Sie den Strahl nicht auf der zweiten
Justierhilfe sehen, nutzen Sie die IR-Detektorkarte, um ihn zu finden.

o Wiederholen Sie nun iterativ die beiden letzten Schritte so lange, bis der
Strahl sowohl auf dem Loch der ersten Justierhilfe als auch auf dem
Fadenkreuz der zweiten zentriert ist, siehe Abbildung 63. Der PR1-
Spiegel wird dabei immer genutzt, um auf das Loch zu zentrieren,
wahrend der PR2-Spiegel zum Zentrieren auf das Fadenkreuz genutzt
wird. Entfernen Sie nach Abschluss des Beamwalks beide Justierhilfen
von der Rasterplatte.
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PR2-Spiegel

Justierhilfe mit
Fadenkreuz
(Position 1)

Justierhilfe mit Loch
(Position 2)

Abbildung 62 Aufbau fiir den Beamwalk des Abfragelasers.

Abbildung 63 Justierhilfe mit Fadenkreuz (oben) und Justierhilfe mit Loch (unten) nach
erfolgreichem Beamwalk.

T Stellen Sie den Kivettenhalter auf das 8te Loch der Rasterplatte
vom PR2-Spiegel nach links gezahlt (8 Zoll oder 20 cm Abstand zwischen den
Stielmitten). Der Stiel sollte auf dem Loch zentriert sein und die Seite des Halters
mit der Handschraube sollte in Richtung PR2-Spiegel zeigen. Sichern Sie die
Position des Halters mit einer 1/4"-20 x 1/2" (M6 x 12 mm) Schraube plus

Unterlegscheibe und einer CF125 Klemme, deren langes Ende in lhre Richtung
zeigt.
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Y Entfernen Sie die Justierhilfe mit Fadenkreuz von ihrem Linsenhalter. Entfernen
Sie die Verschlusskappe vom Detektor und schrauben Sie den Haltering vor dem
Detektor heraus. Schrauben Sie dann die Justierhilfe vor den Detektor.

T Nehmen Sie die Detektorkomponente und schauen Sie sich die
Verstarkungseinstellung auf der Seite an. Stellen Sie die Verstarkung auf 10 dB,
wie unten gezeigt.

Die LED zeigt den Status
an: Grun = An.

Die Vertiefung markiert die
Verstarkungseinstellung

1 Stellen Sie den Detektor auf das 6te Loch der Rasterplatte vom Kiivettenhalter
aus nach links gezahlt (6 Zoll oder 15 cm Abstand zwischen den Stielmitten).

1 Passen Sie Position und Hohe des Detektors so an, dass der Strahl
mittig auf dem Fadenkreuz der Justierhilfe zu sehen ist. Sichern Sie die Position
des Detektors mit zwei 1/4"-20 x 5/8" (M6 x 16 mm) Schrauben plus
Unterlegscheiben. Der Aufbau nach diesem Schritt ist in Abbildung 64 gezeigt.

Detektor

Kivettenhalter

Abbildung 64 Positionen von Kuvettenhalter und Detektor.
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1

Verbinden Sie den Detektor tber das beiliegende Netzteil mit der Netzspannung.

Ver binden Si e das mi t fiDet e k-Karte mit dere s c |

BNC-Eingang oben auf dem Detektor.

Setzen Sie die IR-Detektorkarte in den Kivettenhalter ein, sodass Sie den
Laserstrahl auf dem fluoreszierenden Bereich sehen kdnnen. Der Halter ist so
konstruiert, dass die Oberflache der Karte jetzt in derselben Ebene ist, in der
spéter die Mitte der Probenflissigkeit sein wird.

Stellen Sie die Hohe der 100 mm Linse so ein, dass das Zentrum
der Linse etwa 8 cm Uber der Rasterplattenebene liegt. Stellen Sie die 100 mm
Linse etwa mittig zwischen den PR2-Spiegen und den Kivettenhalter. Die Seite
der Linse, von der aus Sie den Haltering sehen kdnnen, sollte dabei in Richtung
des Spiegels schauen.

WASISSFANN Bewegen Sie die Linse auf der Achse zwischen Spiegel und Halter,
bis Sie die Position finden, bei der der Spot auf der IR-Karte so klein wie méglich
ist, d.h. der Laser ist fokussiert in der Ebene der Kartenoberflache.

Entfernen Sie die IR-Detektorkarte und beobachten Sie den Strahl auf der
Justierhilfe vor dem Detektor. Bewegen Sie die Linse senkrecht zum Laserstrahl,
bis der Spot wieder horizontal zentriert ist. Sichern Sie dann die Linsenposition
mit einer 1/4"-20 x 1/2" (M6 x 12 mm) Schraube plus Unterlegscheibe und einer
CF125 Klemme. Variieren Sie nun die Hohe der Linse, bis der Strahl auch vertikal
auf der Justierhilfe zentriert ist. So ist sichergestellt, dass der Strahl mittig durch
die Linse tritt.

Schalten Sie den Detektor und sein Netzteil ein. Prifen Sie die grine LED auf
der Ruckseite des Detektors

Entfernen Sie die Justierhilfe vom Detektor und beobachten Sie das
Detektorsignal im oberen Graph der Software (siehe Abbildung 30). Sie sollten
viele scharfe Peaks sehen?8.

Variieren Sie vorsichtig die Position und Hohe des Detektors. Beobachten Sie
dabei die Peakhthe und die Skala des Detektorsignals und maximieren Sie das
Signal. Falls das Signal 1 V uberschreiten sollte, reduzieren Sie entweder die
Pulsbreite des Abfragelasers oder setzen Sie die Detektorverstarkung auf O dB.
Sollten die Peaks sehr breit sein und fluktuieren, vergewissern Sie sich, dass Sie
den Detektor eingeschaltet haben (griine LED). Sollte das maximale Signal unter
0,1V liegen, dann erhdhen Sie entweder Pulsbreite des Abfragelasers oder die
Detektorverstarkung. Versuchen Sie, eine Peakhéhe zwischen 0,6 V und 0,9 V
zu erreichen.

28 Auch wenn der Detektor nicht eingeschaltet ist, werden Sie ein Signal in der Echtzeitanzeige des
Detektorsignals sehen. Stellen Sie daher sicher, dass Sie die Peaks der Laserpulse sehen kénnen
bevor Sie versuchen, dass Signal zu maximieren.
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Der Strahlengang des Abfragelasers ist jetzt vollstandig justiert und der Aufbau sollte so
aussehen, wie in Abbildung 65 gezeigt.

Shortpass Filter Lens (f =100 mm)

Abbildung 65 Vollstandiger Aufbau fur den Abfragelaser.

9.2.3. Strahlengang des Pumplasers

Die Justage des Pump-Strahlengangs verlauft ahnlich wie fiir den Abfrage-Strahlengang:

1

1l

Stellen Sie einen Spiegel (im Folgenden PU1-Spiegel) genannt) auf
das 12te Loch der Rasterplatte vom Pumplaser aus nach rechts gezahit (12 Zoll
oder 30 cm Abstand zwischen den Stielmitten). Der Spiegel sollte parallel zum
PR1-Spiegel gewinkelt sein. Sichern Sie die Spiegelposition mit einer CF125
Klemme und einer 1/4"-20 x 1/2" (M6 x 12 mm) Schraube plus Unterlegscheibe.

Schrauben Sie die Justierhilfe mit Fadenkreuz wieder auf den Linsenhalter und
stellen Sie sie an die vordere Kante der Lochrasterplatte, zentriert auf der
gleichen Lochreihe, wie der PU1-Spiegel, siehe Abbildung 66.

Aktivieren Sie die Reduce Pump Frequency (10%) Option in der
Software und 6ffnen Sie den Shutter des Pumplasers. Uberpriifen Sie die
Position des Strahls auf dem PU1-Spiegel mit der IR-Detektorkarte. Drehen Sie
den Laser, bis der Strahl den Spiegel zentral trifft.

Sie sollten den Strahl jetzt auf der Justierhilfe sehen. Falls nicht, nutzen Sie die
IR-Detektorkarte, um dem Strahl nach dem PU1-Spiegel zu folgen. Lockern Sie
die Feststellschraube des Laser-Posthalters, und passen sie Hohe und Drehung
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des Lasers an, bis der Spiegel mittig getroffen wird.?®. Ziehen Sie dann die
Feststell schraube fest und nut zen
Sechskantschliissel, um eine stabile Halterung sicherzustellen. Nutzen Sie nun
die kinematischen Handschrauben des PU1-Spiegels, um den Strahl auf der
Justierhilfe zu zentrieren.

PU1-Spiegel

Justierhilfe mit
Fadenkreuz

Abbildung 66 Aufbau nach Positionierung des PU1-Spiegels.

1 Stellen Sie den letzten Spiegel (im Folgenden PU2-Spiegel
genannt) auf dem 9ten Loch der Rasterplatte vom PU1-Spiegel aus zu lhnen hin
gezahlt (9 Zoll oder 22,5 cm Abstand zwischen den Stielmitten). Der Spiegel
sollte parallel zum PR2-Spiegel gewinkelt sein, wie in Abbildung 67 gezeigt.
Sichern Sie die Spiegelposition mit einer CF125 Klemme und einer 1/4"-20 x 1/2"
(M6 x 12 mm) Schraube und Unterlegscheibe.

1 Nachdem die beiden Spiegel aufgestellt wurden, ist ein weiterer Beamwalk
notwendig. Diesmal ist allerdings nur die konstante Strahlhéhe von Interesse, da
die andere Achse spéter so justiert wird, dass Abfrage- und Pumplaser in der
Probe Uberlappen. Gehen Sie wie folgt vor:

o [H=PI=NWNSISz BN Setzen Sie die IR-Detektorkarte in den
Kuvettenhalter ein.

0 Losen Sie leicht die CF125 Klemme des PU2-Spiegels, und drehen Sie
den Spiegel (ohne laterale Bewegung) bis Pump- und Abfragestrahl auf
der IR-Karte iibereinanderliegen. Ziehen sie die Klemme wieder fest.
Nutzen Sie die kinematischen Handschrauben des PU2-Spiegels, um
den Pumpstrahl auf der IR-Karte mit dem Abfragestrahl zu uberlagern.

2 In seltenen Fallen hat der Laser eine so starke Winkelabweichung nach oben oder unten, dass es
nicht ganz gelingt, den Spot in die Mitte des Spiegels zu bringen. Dies ist kein Problem, da die
Strahlhéhe spater noch auf das richtige Niveau gebracht wird.
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o Nehmen Sie die IR-Karte aus dem Halter und stellen Sie die Justierhilfe
mit Fadenkreuz hinter dem Kivettenhalter auf, sodass der Pumpstrahl
horizontal auf dem Fadenkreuz zentriert ist. Nutzen Sie die obere
Handschraube des PU2-Spiegels, um den Strahl vertikal zu zentrieren.

o Stellen Sie die Justierhilfe mit Loch etwa 5 cm hinter dem PU2-Spiegel
auf und passen Sie die Position so an, dass der Strahl horizontal auf
dem Loch zentriert ist. Der Aufbau sollte an diesem Punkt so aussehen,
wie in Abbildung 67 gezeigt.

0 Nutzen Sie die obere Handschraube des PU1-Spiegels, um den Strahl
vertikal auf dem Loch der ersten Justierhilfe zu zentrieren.

0 Nutzen Sie die obere Handschraube des PU2-Spiegels, um den Strahl
vertikal auf dem Fadenkreuz der zweiten Justierhilfe zu zentrieren.

o0 Wiederholen Sie die beiden vorherigen Schritte iterativ, bis der Strahl
gleichzeitig auf beiden Justierhilfen zentriert ist und entfernen Sie dann
die Justierhilfen von der Rasterplatte.

PU2-Spiegel

Justierhilfe mit Justierhilfe mit
Fadenkreuz Loch

Abbildung 67 Aufbau fir den Beamwalk zur Einstellung der Strahlhéhe des Pumplasers.

il

Setzen Sie die IR-Karte in den Klvettenhalter ein. Stellen Sie die 60 mm Linse
zwischen den PU2-Spiegel und den Kivettenhalter. Die Seite, von der aus man
den Haltering sehen kann, sollte in Richtung Spiegel zeigen. Bewegen Sie die
Linse entlang des Strahlengangs, bis der Strahl des Pumplasers so gut wie
moglich auf der Oberflache der Karte fokussiert ist.

Bewegen Sie die Linse nun senkrecht zum Strahlengang, bis Pump- und
Abfragelaser die gleiche horizontale Position auf der IR-Karte haben. Sichern Sie
die Linsenposition dann mit einer CF125 Klemme und einer 1/4"-20 x 1/2" (M6 x
12 mm) Schraube plus Unterlegscheibe.
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Abbildung 68 Vertikal ausgerichtete Strahlen

1  Passen Sie die Hohe der Linse so an, dass die beiden Laserstrahlen auf der IR-
Karte tberlappen.

Abbildung 69 Uberlappende Strahlen

1 Nehmen Sie die IR-Karte aus dem Halter und stellen Sie die Irisblende zwischen
dem Kuvettenhalter und dem Detektor auf. Die Aufgabe der Iris ist es, den
Pumplaser nach der Probe zu blockieren, sowohl aus Lasersicherheitsgriinden
als auch um ein Streuen in den Detektor zu verhindern. Deshalb sollte die Iris so
nah wie moglich am Kuvettenhalter stehen.

1 Nutzen Sie die IR-Karte, um die Position und Hohe der Irisblende so einzustellen,
dass der Abfragelaser auf der Iris zentriert ist und sichern Sie die Position mit
einer CF125 Klemme und einer 1/4"-20 x 1/2" (M6 x 12 mm) Schraube plus
Unterlegscheibe. SchlieRen Sie die Iris und 6ffnen Sie sie dann langsam wieder,
wahrend Sie das Detektorsignal in der Software beobachten. Sobald das Signal
bei weiterem Offnen der Iris nicht mehr ansteigt, haben Sie den optimalen
Offnungsdurchmesser der Iris gefunden. Uberpriifen Sie dann mit der IR-Karte,
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dass der Pumplaser tatséchlich durch die Blende geblockt wird, siehe Abbildung
70.

Abbildung 70 Irisblende in optimaler Position. Der Abfragelaser (im Foto nicht zu sehen) fallt
durch die Offnung der Iris, wahrend der Pumplaser (griiner Punkt im linken Bild)
geblockt wird. Bitte beachten Sie, dass Sie den Pumplaser nur mit der IR-Karte sehen
kénnen, wéhrend Sie eine Laserschutzbrille tragen (rechtes Bild). Falls Sie den griinen
Strahl sehen kdnnen, tragen Sie entweder keine Brille oder eine falsche.

Sie haben jetzt die Vorjustierung des Aufbaus abgeschlossen. Dieser sollte nun so
aussehen, wie in Abbildung 71 gezeigt.

Beachten Sie: Ab diesem Punkt sollte ausschlie3lich der PU2-Spiegel fiir Anpassungen
genutzt werden. Die drei anderen Spiegel dirfen nicht mehr verandert werden.
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Pumpstrahl

Linse Justieren Sie nur an
(f =60 mm) diesem Spiegel!

Irisblende

Abbildung 71 Vollstéandiger Aufbau

9.2.4. Finden und Optimieren des TA-Signals

Das TA-Signal kann nur gemessen werden, wenn die Brennpunkte von Pump- und
Abfragelaser innerhalb der Probenflissigkeit Uberlappen. Um diesen Uberlapp
sicherzustellen, gehen Sie wie folgt vor:

1 Stellen Sie sicher, dass die Shutter beider Laser gedffnet sind und dass die
Reduce Pump Frequency Option in der Software deaktiviert ist.

1  Stellen Sie die Pulsbreite des Pumplasers auf das Maximum.
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DC INPUT FULSE
15V/800mA WIDTH

Stellen Sie die Verstéarkung des Detektors auf 10 dB

Setzen Sie den Delay Pump i Probe Wert in der Software auf 200 ns. Dieser
Wert verschiebt den Abfragelaser gegen den Pumplaser, was die
Voraussetzung dafir ist, dass ein TA-Signal gemessen werden kann, sobald
der Laseruberlapp hergestellt ist.

T, Thorlabs - TA Experiment
Help About Feedback

L\S} Configuration

Delay Pump - Probe Signal (ns)

200 ~
Peak Finder Threshald [V}

01 -

1 Stellen Sie eine Kuvette mit Probenflussigkeit in den Klvettenhalter und fixieren
Sie die Kivette mit der Handschraube. Verwenden Sie eine Probe, bei der ein
hohes TA-Signal zu erwarten ist, etwa die 0,8 mmol/l ZnTPP L&sung (enthalten
im Probenkit).

1 Stellen Sie die Pulsbreite des Abfragelasers so ein, dass zwischen 0,5V und
0,9 V im Detektorsignal erreicht werden, so wie im Bild unten gezeigt.
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1 Setzen Sie den Peak Finder Threshold Wert etwa 0,2 V niedriger als die
Peakhohe im Detektorsignal, siehe Bild oben.

1 Etwa 4% des Pumplaserlichts werden an der vorderen Flache der Kivette
reflektiert. Folgen Sie dem Reflex mit der IR-Karte und stellen Sie einen
TPSM1(/M) Schirm an eine geeignete Stelle, um den Reflex zu blockieren und
sichern Sie ihn mit einer 1/4-20 x 1/4" (M6 x 6 mm) Schraube plus
Unterlegscheibe. Stellen Sie sicher, dass der Schirm keinen anderen
Strahlengang blockiert.

1 Ein zweiter Reflex kommt von der Linse zwischen dem PU2-Spiegel und dem
Kuvettenhalter. Dieser ist aber deutlich schwéacher, da die Linse
antireflexionsbeschichtet ist. Sollten Sie diesen Reflex dennoch blockieren
wollen, dann gehen Sie wie oben vor und benutzen Sie den zweiten TPSM1(/M)
Schirm. Abhé&ngig von der Linsenorientierung geht der Reflex entweder am PU2-
Spiegel vorbei oder wird ein zweites Mal von diesem reflektiert. In Abbildung 72
ist ein Beispiel fur die Positionierung der Schirme gezeigt.
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Abbildung 72 Positionierung der TPSM1(/M) Schirme, um die Reflexe des Pumplasers zu

blockieren (gestrichelte Linien).

Beobachten Sie das TA-Signal im unteren Graph der Software-Oberflache. Dort
wird das aktuelle TA-Signal sowie ein Durchschnitt der letzten 10 Datenpunkte
angezeigt.

Drehen Sie nun vorsichtig die untere kinematische Schraube des PU2-Spiegels
in beide Richtungen, bis Sie einen Anstieg des TA-Signals beobachten kdnnen.
Drehen Sie die Schraube langsam in eine Richtung. Wenn Sie nach einer
kompletten Umdrehung keinen Signalanstieg sehen, kehren Sie zur
Originalposition zuriick und drehen Sie dann langsam in die andere Richtung.
Sobald Sie einen Signalanstieg beobachten, maximieren Sie das Signal und
wiederholen Sie den Vorgang dann mit der oberen kinematischen Schraube des
PU2-Spiegels.
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PU2-Spiegel

TA Moving Average [mOD] | 49,21 TA Moving Average [mOD] |\ TA [mOD] ]

B L e T T s S S e T
1231 1235 1240 1245 1250 1255 1260 1265 1270 1275 1280 1285 1290 1295 1300 1305 1310 1315 1320 1325 1331
Measurement number

Abbildung 73 Signaloptimierung mittels des PU2-Spiegels.

1 Sollten Sie kein Signal deutlich Gber 0 finden kénnen, dann tauschen Sie die
Probenkivette gegen die IR-Karte aus und justieren Sie den PU2-Spiegel so,
dass die Strahlen von Pump- und Abfragelaser auf der Karte Uberlagern. Setzen
Sie dann die Probenkivette wieder ein und versuchen Sie es erneut.

1 Sobald Sie das Signal mittels der kinematischen Schrauben maximiert haben,
notieren Sie sich den Signalwert. Im ersten Versuch sollten Sie mindestens
5mOD Signal erhalten. Der nachste Schritt wird das Signal auf etwa 40 mOD
erhohen. Naturlich héngt die Signalstarke von der Probenzusammensetzung und
den Softwareeinstellungen ab.

Im néchsten Schritt optimieren Sie die Position der Fokussierlinse fiir den Pumpstrahl.

1 Bewegen Sie die Linse zwischen dem PU2-Spiegel und dem Kuvettenhalter
einige Millimeter in Richtung des PU2-Spiegels. Achten Sie dabei darauf, dass
sich die Position der Strahlen auf der Kilvette nicht stark &ndert. Verwenden Sie
dann die untere Schraube des PU2-Spiegels, um das Signal zu maximieren. Falls
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Sie den Strahluberlapp und das TA-Signal verlieren, tauschen Sie die Probe
gegen die IR-Detektorkarte aus und bewegen Sie die Linse senkrecht zum
Strahlengang, bis die Strahlen auf der Karte Uberlappen. Setzen Sie dann die
Probe wieder ein und fahren Sie normal fort.

Fokussierlinsen

Iris Sample \

PU2-
Spiegel

Abbildung 74 Manuelle Justierung der Pumplaser-Fokussierlinse

Vergleichen Sie das maximale Signal vor und nach dem Bewegen der Linse.
Falls sich das Signal erhoht hat, bewegen Sie die Linse etwas naher an den PU2-
Spiegel. Falls das Signal kleiner geworden ist, bewegen Sie die Linse in Richtung
des Kuvettenhalters und maximieren Sie das Signal dann mit der unteren
Schraube des PU2-Spiegels.

Wiederholen Sie den obigen Schritt, bis Sie die optimale Position der Linse
gefunden haben. Ein TA-Signal von 40 mOD oder mehr ist ein gutes Ergebnis fir
die 0,8 mmol/l ZnTPP Probe. Unter idealen Bedingungen (frische Probe, perfekte
Justage) kdnnen ungefahr 70 mOD erreicht werden.

Sie haben nun sichergestellt, dass sich die Brennpunkte von Pump- und Abfragelaser in
der Probe Uberlappen und damit eine Konfiguration des Aufbaus erreicht, die fir die
zeitaufgeldste Absorptionsspektroskopie verwendet werden kann.
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Kapitel 10 Experimente und Aufgaben

10.1. Justage des Aufbaus

Der Uberlapp zwischen Pump- und Abfragelaser ist ein wichtiger Faktor, um ein hohes
zeitaufgeldstes Absorptionssignal zu erreichen.

Um dies zu zeigen, optimieren Sie das TA-Signal fur zwei verschiedene Linsen im
Strahlengang des Pumplasers, von denen eine zu einem héheren Signal fihren wird.

Experiment:
Geréat Parameter Stufe Pulsbreite
Esr;izlgsgr Pulsbreite 16 (Maximum) 129 ns
NPL45B i Pulsbreite 2 (Startposition) 7ns

Abfragelaser

0 dB ohne Probe
Verstarkung (Justage)
10dB mit Probe

PDA36A2 i
Detektor

Notieren Sie das maximale TA-Signal nach Justage und Optimierung wie in Kapitel 9.2.4
beschrieben.

Schalten Sie die Laser aus und entfernen Sie die 60 mm Linse zwischen dem PU2-Spiegel
und dem Probenhalter.

Platzieren Sie die 75 mm Linse zwischen PU2-Spiegel und Probenhalter. Der Abstand
zum Probenhalter sollte etwa 75 mm betragen.

Schalten Sie die Laser ein und optimieren Sie das TA-Signal mit der neuen Linse wie in
Kapitel 9.2.4 beschrieben. Notieren Sie den optimierten TA-Signal-Wert.

Auswertung:

Vergleichen Sie die optimierten TA-Signal-Werte fur die beiden Linsen. Mit welcher Linse
wird ein hdheres Signal erreicht? Was kdnnte der Grund sein?

Interpretation:

Mit der 60 mm Linse sollte ein héheres Signal erreicht werden als mit der 75 mm Linse,
da mehr Intensitat der Laser im Uberlappbereich konzentriert ist.

Eine genauere Beschreibung findet sich in Kapitel 6.2. Aufgrund der Elliptizitat beider
Laser ist es von Vorteil, einen der beiden Brennpunkte so klein wie méglich zu machen,
damit sich der Grof3teil der Intensitat innerhalb des Fokus des anderen Lasers befindet.
Ein schematischer Vergleich zwischen einem schwach und stark fokussierten Pumplaser
ist in Abbildung 75 gezeigt. Obwohl die Uberlapp-Region im stark fokussierten Fall etwas
kleiner ist, ist die Intensitatsdichte des Pumplasers viel hdher, was insgesamt zu einem
héheren TA-Signal fuhrt.
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Abbildung 75 Laser-Uberlapp fiir einen schwach fokussierten (links) und einen stark
fokussieren (rechts) Pumplaser (griin) und einen unveranderten Abfragelaser (blau).

10.2. Ermittlung der Zerfallszeit des Angeregten Zustands von
ZnTPP
Nachdem Sie den Uberlapp der Laser innerhalb des Probenvolumens wie in Kapitel 9.2.4

beschrieben sichergestellt haben, kénnen Sie nun die Zerfallszeit des angeregten
Zustands wie folgt messen.

Experiment:
Gerat Parameter Stufe Pulsbreite
NPL52C Pulsbreite 16 129 ns (Maximum)
Pumplaser
. Auf Detektorsignal
NPLA4SB | Pulsbreite zwischen 0,5V und 0,9 V je nach Stufe
Abfragelaser S
optimieren
. 0 dB ohne Probe
EE@ i?c?rz ! Verstarkung (Justierung)
10dB mit Probe

1 Stellen Sie sicher, dass sich die 60 mm Linse im Strahlengang des Pumplasers
befindet.

1 Uberprifen Sie, dass die Checkbox fiir die Baseline Correction aktiviert ist und
dass die Checkbox fur die Reduced Pump Frequency (10%) deaktiviert ist
(siehe Abbildung 76). Wechseln Sie dann in den Measurement-Reiter.

Seite 90 MTNO026204-D03



Zeitaufgeldste Absorptionsspektroskopie Kapitel 10: Experimente und Aufgaben

Delay Pump - Probe Signal (ns)

-

200 -
Peak Finder Threshold (V)
0,5 <

Laser Status: OFF

Baseline Correction

Reduced Pump Frequency (10%)

Abbildung 76 Empfohlene Einstellungen vor dem Wechsel in den Measurement-Reiter.

1 Setzen Sie die Grenzen fir die Verzdgerung (Delay). Wir empfehlen einen
Messbereich von -400 ns bis 5000 ns.

1 Setzen Sie die Anzahl der gemittelten Messzyklen (Number of Average Cycles).
Wir empfehlen einen Wert von 3 fiir ein gutes Gleichgewicht zwischen
Rauschunterdriickung und Messdauer. Eine Messung mit den empfohlenen
Einstellungen, wie in Abbildung 77 gezeigt, dauert etwa 7 Minuten.

1 Wabhlen Sie das Dezimaltrennzeichen, dass der Analyse-Software entspricht, die
sie spater nutzen wollen.

Start Delay Pump Probe (ns)

-

-400 -
End Delay Pump Probe (ns)
5000 =

Number of Average Cycles

r

3 -

Abbildung 77 Empfohlene Einstellungen fir die zeitaufgeldste Absorptionsmessung.

1 Starten Sie die Messung. Sie werden zur Eingabe eines Dateinamens und
-pfades fir die Messdatei aufgefordert.

1 Sobald die Messung gestartet ist, zeigt die Software folgende Informationen:

o Den aktuellen Messzyklus und die aktuelle Verzégerung zwischen
Pump- und Abfragepuls (siehe Abbildung 78)

0 Alle Messkurven der einzelnen Messzyklen (diinne farbige Linien) und
die Mittelung aller bisher gemessenen Zyklen (dicke blaue Linie), siehe
Abbildung 79.
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1

T Thorkabs

Help About Feedback

Die Kurven sollten einen schnellen Anstieg des TA-Signals bei einer
Verzoégerung zwischen Ons und 150 ns aufweisen, gefolgt von einem
exponentiellen Abfall, wie in Abbildung 78 und Abbildung 79 gezeigt.

Nachdem die Messung beendet ist, werden die Ergebnisse in zwei .csv-Dateien
in dem am Anfang der Messung ausgewahlten Pfad gespeichert. Eine Datei
enthalt die gemittelte Kurve, wéhrend in der anderen (_traces.csv) die Kurven der
einzelnen Messzyklen gespeichert sind. Zusétzlich wird eine .xml-Datei erzeugt,
die die Messparameter und den Inhalt des Informationsfeldes enthélt.

TA Experiment - C X

¥ Configuration

»  Aignment

[ s | THORLAES

Abort Measurement. 16

4 average (moD) [N

Laser Status: ON

Current Delay Pump Probe (ns)

1660

Current Cycle

z

File Path of last Measurement
Open File Directory

Measurement Notes

Sample: ZnTPP 0.4 mmol/L

Pulse widths: Probe 3 / Pump max
Detector gain: 10 d8

Other

250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750 3000 3250 3500 3750 4000 4250 4500 4750 5000
Pump-Probe Delay (ns)

v -400 0

Abbildung 78 Screenshot wéhrend einer Messung.

Seite 92

MTNO026204-D03



Zeitaufgeldste Absorptionsspektroskopie Kapitel 10: Experimente und Aufgaben

T Thorlabs - TA Experiment x

Help About Feedbac

Start Delay Pump Probe (ns) TA Average (mOD) ™

400 B b aw
€nd Delay Pump Probe (ns) 2=

5000

Number of Average Cycles
) =

Start Measurement

Laser Status: OFF

Current Delay Pump Probe (ns)
5000

Y]

Current Cycle

3

File Path of last Measurement
Open File Directory

Measurement Notes

Sample: ZnTPP 0.4 mmol/L
Pulse widths: Probe 3 / Pump max
Detector gain: 10.d8

Other.

—t T 1 i T 1 i i i i | i | i | i i i ' i i |
~400 0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750 3000 3250 3500 3750 4000 4250 4500 4750 5000
Pump-Prabe Delay (ns)

Abbildung 79 Screenshot einer beendeten Messung.

10.3. Datenanalyse

Aus den Ergebnissen der in Kapitel 10.2 beschriebenen Messung kann die Lebensdauer
des angeregten Zustands von ZnTPP ermittelt werden, indem eine Exponentialfunktion an
die Datenpunkte gefittet wird. Sie kdnnen dafiir eine beliebige Auswertungssoftware
benutzen, hier istim Folgenden beschrieben, wie der Auswerteprozess mit dem Freeware-
Programm SciDAVis funktioniert:

I Starten Sie SciDAVis, ein neues Projekt mit einer leeren Tabelle wird
automatisch geoffnet.

1 Wahlen Sie File A Import ASCII aus der Menu-Leiste

1 Wahlen Sie im Importdialogfenster alle Messungen aus, die sie grafisch
darstellen wollen und fullen Sie die Parameter so aus, wie in Abbildung 80
gezeigt. Sie kdnnen die Remember Settings Checkbox aktivieren, sodass Sie
die Parameter nur einmal einstellen missen. Stellen Sie sicher, dass Sie das
Dezimaltrennzeichen auswahlen, das Sie auch in der Messsoftware eingestellt
hatten.
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& Impart ASCII File(s)

? X

000 @EEEE

Look in: C:\Test Data
‘ My Computer Name Size Type Date Modified
. . [ test_l.csv 8,90KiB csvFile 11.11... 10:48
z jdoering
[85] test_2.cev 8,92KiB csvFile 11.11. . 13:23
[®] test 3.csv 8,92KB csvFile 1111 13:51
[®] test_4.csv 8,91K8 csvFile 1L1L.. 14:23
File name: |"hest71.csv" “test_2.csv” "test_3.csv” "test_4.csv” | I Open I

Files of type: | All files (=)

Import each file as:  Mew Columns

~ Cancel

<< Advanced
v Use first row to name columns

i

Separator:

v | [] remove white spaces from line ends

Ignore first ‘D lines

e | [ simplify white spaces

MNumericdata  Decimal Separators

[[] remember the above options

default (1.000,0) v

Help

Abbildung 80 Empfohlene Einstellungen fur den SciDAVis Import-Dialog.

M1 Der ASCII-Import erstellt eine separate X-Spalte fur jede Messung. Falls Sie fir
alle Messungen die Gleichen Start- und Endverzégerungen verwendet haben,
kénnen Sie alle X-Spalten bis auf die erste entfernen.

1 Sie kdnnen die Spalten Uber den Description-Reiter auf der rechten Seite

umbenennen.

1 Markieren Sie die ganze Tabelle und wahlen Sie Plot A Scatter aus der
Menlleiste aus, um lhre Messwerte grafisch darzustellen. In dem Graphen, der
sich 6ffnet sollten Sie die exponentiell abfallenden Kurven sehen, so wie in

Abbildung 81 gezeigt.
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Abbildung 81 Beispielmessung aufgetragen mit Hilfe von SciDAVis.

1 Wahlen Sie Analysis A Fi t Wi zaasr ditré Menuleiste. Im folgenden
Dialogfeld wahlen Sie Category: Built-In und Function: ExpDecayl. Dies wird
eine exponentielle Funktion, ahnlich zu Formel (6) in Kapitel 5.1, an die
Datenpunkte fitten. Uberpriifen Sie dann das Fit using built-in function Feld,
welches so aussehen sollte wie in Abbildung 82 gezeigt, und driicken Sie den

Fit>> Button.

F Fit Wizard ? ®
Category Function Expression
User defined Boltzmann yO+ATexp(-x/t)
Built4n ExpGrowth
Basic ExpDecayl
Plugins ExpDecay?
ExpDecay3
GaussAmp
Gauss
Lorentz
Polynomial
Fit using built-in function
Name ExpDecayl Save
Parameters A, t,v0 Remove
y0-+A%exp(-x/t) Add expression
Add pame
Reset
Close
Fit>>

Abbildung 82 Fit Wizard Dialog.
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1

Im nachsten Dialogfeld kdnnen Sie die Startwerte der Fitparameter sowie andere
Einstellungen festlegen, wie in Abbildung 83 gezeigt.

Sie sollten sinnvolle Startwerte fir die drei Fitparameter festlegen. Die in
Abbildung 83 gezeigten Werte sind normalerweise ein gute Wahl fir die Proben,
die fir das Kit vorgeschlagen sind, siehe Kapitel 7. Hierbei beschreibt A das TA-
Signal zu Beginn des exponentiellen Abfalls in mOD (normalerweise zwischen
10 und 60), t ist die Zerfallszeit in Nanosekunden (normalerweise zwischen 500
und 1000) und yO ist der Offset der Kurve, welcher nahe 0 liegt.

Der From x= Wert sollte der Verzégerungswert des Datenpunkts mit dem
hochsten TA-Signals sein. Dieser ist normalerweise zwischen 100 ns und 500
ns, muss aber fur jede Messung neu Uberpruft werden.

Nachdem Sie den Fit Button klicken, wird der Fit durchgefiihrt. Die Ergebnisse
werden im Dialogfeld sowie im Resultate-Log angezeigt. AuRerdem wird der Fit
in den Graphen eingezeichnet, so wie in Abbildung 85 gezeigt.

Zusétzlich dazu haben Sie die Option, eine neue Tabelle mit den Ergebnissen zu
erstellen. Klicken Sie dazu zuerst den Custom Output Button und dann im
nachsten Fenster den Parameters Table Button, wie in Abbildung 84 gezeigt.
Ein Beispiel fur die so erstellte Parameter-Tabelle ist in Abbildung 86 gezeigt.

JF Fit Wizard ? X

Curve Tablel_TA_test_1 [mOD] ~
Function ExpDecay1 (x, A, t, y0)

Tnitial guesses

Algorithm Scaled Levenberg-Marguardt ~

From x= [130 | 1terations [1000

|
Tox= [5.000 | Tolerance [1e4+ |

Y Error Source Errors Unknown ~ | Table1 Laser Delay [ns]

<< Edit function| |Delete Fit Curves Eit Close Custom Qutput >>

yO+A%exp(-x/t)

Parameter Value
A 50
t 1000

vo 0

v

Abbildung 83 Einstellungen fir den Fit.
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I Fit Wizard 7 s

Generated Fit Curve
Points | 100 >

(®) Uniform X Function
(C) 5ame X as Fitting Data

Parameters Output

Significant Digits |15

ble | Name: |Paramehers

Parameters

Covariance Matrix | Name: |CuvMamx

[ scale Errors with sqrt(Chi~2/doF)
Write Parameters to Result Log
Paste Parameters to Plot

<< Fit Apply Close

Abbildung 84 Custom Output Option im Fit Wizard, der Parameters Table Button ist markiert.
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Abbildung 85 Beispiel eines Graphen nach dem Fitten. Wie im vergrdfR3erten Inset zu sehen,
wird die gefittete Funktion als durchgezogene Linie zum Graphen hinzugefigt.
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BB Parametersg

[ Parameter [x] [ valuel¥]
L
2t 1.042,43
3 y0 0,115268

[ ErrorlyEr]
0,153267
3,69760e-06
0,0426125

[=]E ==

Description Type Formula

| Apply. |

Type: Text ~

Format: Text ~

Selected column type:

Text
Example: Hello world!

Abbildung 86 Beispiel fir die Parameter-Tabelle eines Fits

10.4. Unterschiedliche Konzentrationen von ZnTPP

In den bisherigen Abschnitten wurde eine einzelne Probe mit einer festen ZnTPP-
Konzentration untersucht. In diesem Abschnitt wird der Einfluss der ZnTPP-Konzentration
auf die Messergebnisse ermittelt, indem drei unterschiedliche Proben untersucht werden.

1 Welchen Einfluss auf das Signal beobachten Sie fiir unterschiedliche
Konzentrationen

9  Wie konnen diese Effekte durch die Aufbau-Parameter oder die Reaktionschemie
erklart werden?

Experiment:

Bereiten Sie mindestens drei Probenlésungen mit unterschiedlichen ZnTPP-
Konzentrationen vor. Empfohlen sind 0,2 mmol/l, 0,4 mmol/l, and 0,8 mmol/l. Genaue
Anweisungen zur Probenpraparation sind in Kapitel 7 gegeben.

Fuhren Sie eine zeitaufgeloste Absorptionsmessung (beschrieben in Abschnitt 10.2) fir
jede Konzentration durch. Nutzen Sie die 0,4 mmol/l Probe fir die letzte Messung der
Serie, damit haben Sie schon einen Datenpunkt fir die Messreihe im néchsten Experiment
(siehe Abschnitt 10.5).

Auswertung:

1 Erstellen Sie einen Graphen, in dem die Messkurven fir alle gemessen
Konzentrationen verglichen werden, siehe Abschnitt 10.3. Was beobachten Sie?
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 Bestimmen Sie die Fit-Parameter fir alle Kurven, wie in Abschnitt 10.3
beschrieben. Kénnen Sie Trends in den Daten beobachten?

Tragen Sie die Zerfallszeit Gber die Konzentration auf. Was sehen Sie?

Ist der Fit mit einer Exponentialfunktion ausreichend? Wird der Y-Achsen-Offset
als freier Fit-Parameter benétigt?

Interpretation:

Die Ergebnisse einer Beispielmessung sind in Abbildung 87 und Tabelle 2 gezeigt.

TA fur unterschiedliche

ZnTPP-Konzentrationen

Transiente Absorption

= 0.2 mmol/l ZnTPP
= 0.4 mmol/l ZnTPP
= 0.8 mmol/l ZnTPP

-400

400

1200 2000

2800

3600 4400

Verzogerung (ns)

Abbildung 87 Grafische Darstellung einer Beispielmessung fir drei unterschiedliche
Konzentrationen von ZnTPP

5200

ZnTPP Konzentration Max. TA-Signal _
(mmol/l) A (mOD) (ns)
0,2 17,32 1056,07
0,4 30,47 998,27
0,8 65,02 969,42

Tabelle 2 Ergebnisse des Exponential-Fits fir eine Beispielmessung von drei
unterschiedlichen ZnTPP-Konzentrationen(Pumplaser auf Stufe 16 und Abfragelaser auf

Stufe 2).

Beachten Sie die folgenden Beziehungen:
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1 Der Maximalwert des TA-Signals steigt mit steigender Konzentration.
1 Die Lebensdauer des angeregten Zustands sinkt mit steigender Konzentration.

Der erste Effekt ist intuitiv. Eine gréRere ZnTPP-Konzentration bedeutet mehr Molekiile
im gleichen Probenvolumen. Deshalb werden vom Pumplaser mehr Molekiile in den
Triplett-Zustand angeregt (solange das System nicht gesattigt ist). Dies fihrt zu einer
héheren Absorption des Abfragelasers und damit zu einem héheren TA-Signal.

Der zweite Effekt entsteht dadurch, dass eine hohe ZnTPP-Konzentration eine weitere
Zerfallsmoglichkeit flr den Triplett-Zustand er6ffnet. Durch h&ufigeres Triplett-Triplett-
Loschen verringert sich bei héheren Konzentrationen die Lebensdauer der Triplett-
Zustande. Eine genauere Beschreibung findet sich in Abschnitt 5.4.

Die Interpretation von Fit-Funktionen und freien Parametern ist eine wichtige
Lernerfahrung. Ob ein Y-Offset-Parameter notwendig ist oder nicht, hangt von den Daten
ab und kann nicht generell beantwortet werden. Fir ZnTPP in Benzonitril werden keine
Nebenreaktionen im beobachteten Zeitbereich erwartet, daher ist ein einfacher
Exponentialfit ohne Offset anwendbar.

Haufig wird fur die Darstellung von exponentiellen Abhéngigkeiten eine logarithmische
Skalierung der y-Achse angewendet. Exponentialkurven erscheinen in dieser Skalierung
als Geraden. Als Beispiel sind die Daten aus Abbildung 87 in Abbildung 88 logarithmisch
skaliert aufgetragen. Man beobachtet fiir alle 3 Datensatze Geraden mit &hnlicher
Steigung (die Steigung ist proportional zur Zerfallszeit). Fir kleine TA-Signale erscheint
das Rauschen verstarkt.
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TA flr unterschiedliche
ZnTPP-Konzentrationen
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c
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-
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Abbildung 88 Logarithmische Skalierung der Daten aus Abbildung 87

10.5. Mischungen aus C7o and ZnTPP

In diesem Abschnitt wird der Einfluss zuséatzlicher Chemikalien auf die Reaktionskinetik
untersucht, hier der Elektronen-Akzeptor Czo. Dafir werden vier oder mehr Proben mit
unterschiedlichen Mischverhaltnissen von ZnTPP und C7o vermessen.

1 Welchen Einfluss auf das Signal beobachten Sie fir unterschiedliche
Mischverhéaltnisse?

Wie konnen diese Effekte durch die Aufbau-Parameter oder die Reaktionschemie
erklart werden?

Experiment:

1 Bereiten Sie mindestens vier Probenldsungen mit unterschiedlichen
Mischverhéaltnissen von ZnTPP und Czo vor (fiir eine genaue Beschreibung, siehe
Kapitel 7). Wir empfehlen eine ZnTPP-Konzentration von 0,4 mmol/l und ZnTPP-
Cro-Verhaltnisse von 1:0, 1:0,1, 1:0,5 und 1:1.

1 Fihren Sie fur jedes Mischverhdltnis eine zeitaufgeldste Absorptionsmessung
durch, wie in Abschnitt 10.2. beschrieben.
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Auswertung:

1  Stellen Sie die Kurven fur alle Mischverhdltnisse in einem einzelnen Graphen dar,
siehe Abschnitt 10.3. Was beobachten Sie?

T Bestimmen Sie die Fit-Parameter fiir alle Kurven, wie in Abschnitt 10.3
beschrieben. Kénnen Sie Trends in den Daten beobachten?

1 Tragen Sie die Lebensdauer tiber das Mischverhaltnis auf? Was sehen Sie?

1 Bestimmen Sie die Reaktionskonstante k aus dem Graphen. Wie gehen Sie dazu
vor?
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Interpretation:

In Abbildung 89 ist eine Beispielmessung gezeigt. Tabelle 3 enthalt die zugehdrigen Fit-
Parameter und Abbildung 90 zeigt die Ermittlung der Reaktionskonstante.

TA fur unterschiedliche
ZnTPP:Cm-MischverhaItnisse
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Abbildung 89 Grafische Darstellung einer Beispielmessung fir 4 unterschiedliche ZnTPP-
Cro-Mischverhéltnisse.

ZnTPP-zu-Cro Max. TA-Signal Kapp = 1/_app
Mischverhaltnis A (MOD) -app (N5) (10%/s)
1.0 30,47 998,27 1,0017
1:0,1 27,43 946,90 1,0560
1:0,5 23,99 731,72 1,3666
1:1 19,94 536,04 1,8655

Tabelle 3 Ergebnisse fir die Fit-Parameter einer Beispielmessung von 4 unterschiedlichen
ZnTPP-Co-Mischverhéltnissen.
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N @& ™MDP nrll

Abbildung 90 Graph und Berechnung der Reaktionskonstante fiir eine Beispielmessung von
4 unterschiedlichen ZnTPP-C-Mischverhéltnissen

Sie sollten die folgenden Beziehungen beobachten:
1 Der Maximalwert des TA-Signals nimmt mit steigendem Cro-Inhalt ab.
1 Die Lebensdauer nimmt ebenfalls mit steigendem Czo-Inhalt ab.

1 Fir Proben mit C7o zeigt sich ein positiver Offset des TA-Signals, der je héher
ausfallt desto héher die Cro-Konzentration ist.

Der erste Effekt wird dadurch verursacht, dass der Pumpstrahl von den Cro-Molekilen
absorbiert wird. Je mehr Czo vorhanden ist, desto mehr Pump-Photonen werden von Cro
absorbiert. Dadurch kdnnen weniger ZnTPP-Molekiile in den Triplett-Zustand angeregt
werden, was die Absorption des Abfragelasers verringert. Dadurch sinkt die Differenz
zwischen der Absorption im gepumpten und ungepumpten Zustand (das TA-Signal) mit
steigender Cro-Konzentration.

Der zweite Effekt wird durch einen zusatzlichen Reaktionspfad verursacht. Czo ist ein
starker Elektronen-Akzeptor und reduziert die Lebensdauer des angeregten ZnTPP-
Zustands mittel photoinduziertem Elektronentransfer (PET). Eine genauere Beschreibung
findet sich in Abschnitt 5.5. Eine hohere Cro-Konzentration fihrt dadurch zu einer
geringeren Lebensdauer.

Der dritte Effekt kommt dadurch zustande, dass es neben der Absorption des angeregten
Zustands, der den ersten Effekt verursacht, noch einen zweiten Einfluss auf das
gemessene Signal gibt, ndmlich die Absorption durch Photoprodukte (siehe Abschnitt 5.2).
Diese Photoprodukte zerfallen ebenfalls exponentiell, aber mit einer sehr viel héheren
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