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Zusammenfassung

Dievorliegende Arbeitbefasstsich mitderschnellenBildgebungdurchFem-

tosekunden-stimulierteRaman-Mikroskopie(FSRM).Raman-Mikroskopieerlaubt

einechemischsensitiveBildgebung.SiewirdindenLebens-und Materialwissen-

schafteneingesetzt.EingeringesSignalbzw.langeAufnahmezeitenschr̈ankenih-

reAnwendungenein.DasinunsererGruppeentwickelteFSRM-Verfahrenzielt

aufeineVerk̈urzungdieserZeitenab.BeiderFSRMwirddieFemtosekunden-

stimulierteRaman-StreuungalsKontrastmechanismusbeiderBildgebunggenutzt.

DabeiwechselwirkenzweikurzeLaserimpulse,derProbe-undPump-Impuls,im

mikroskopischenObjektderUntersuchung.Einintensiver,spektralschmalbandiger

Pikosekunden-ImpulsdientalsPump-Impulsundeinschwacher,spektralbreitban-

digerFemtosekunden-ImpulsalsProbe-Impuls.ImFokusdes Mikroskopserzeugt

die WechselwirkungzwischenPump-,Probe-ImpulsundderProbediestimulierte

Raman-Streuung,diesichalsIntensiẗats̈anderungaufdenProbe-Impulsaufpr̈agt.

Durchreferenzierte MessungendesProbe-Impulses,einmalmitundeinmalohne

Pump-Impuls,l̈asstsichdiespektraleInformationausdemProbe-Impuls̈ubereinen

Vielkanaldetektoraufzeichnen.DasRasternderProbeerm̈oglichteineortsaufgel̈oste

Vermessung.

IndieserArbeitwurdenOptimierungsarbeitenf̈urdieschnellereMessungbeigleich-

bleibendemSignal-zu-Rausch-VerḧaltnisandeminunsererGruppeentwickelten

Mikroskopaufbaudurchgeführt.ImVordergrundstanddieerfolgreicheInstallati-

oneinesneuenDetektorsmiteiner20-fachḧoherenAusleserate.DerneueDetek-

torvertr̈agtdurcheineoptimierteKombinationausAuslesefrequenzundKapaziẗat

proPixelviermalmehrPhotoelektronenalsderbisherverwendeteDetektor.Die

ErḧohungderAusleserateerfordertaucheineneueAn/aus-ModulationdesPum-
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Abstract

ThisthesisaddressesrapidimagingwithfemtosecondstimulatedRamanmicroscopy

(FSRM).Ramanmicroscopyisanimagingtechniquewithintrinsicchemicalcon-

trast.Itisappliedinthelife-andmaterial-sciences.Ramanscatteringsuffersfrom

lowsignalintensityandtherebylongacquisitiontimesforrecordingaspectrum.

FSRMaimsatshorteningtheserecordingtimes.InFSRM,femtosecondstimulated

Ramanscatteringisusedasacontrastmechanismforimaging.Here,twoshortlaser

pulses,theprobepulseandthepumppulse,interactsimultaneouslywiththesample

togeneratethestimulatedRamansignal.Anintense,spectrallynarrow-bandpico-

secondpulseservesasapumppulseandaweak,spectrallybroadbandfemtosecond

pulseisusedasaprobepulse. Withinthefocusofthemicroscopetheinteraction

betweenthepumppulse,theprobepulse,andthesamplegeneratesthestimulated

Ramansignal,whichisimprintedontotheprobepulse.Takingreferencedmeasu-

rementsoftheprobepulse,onewithandonewithoutpumpthepulse,allowsfor

recordingthespectralinformationofthesampleviaamulti-channeldetector.Ras-

teringthesampleenablesaspatiallyresolvedmeasurement.

Inthisthesis,thesetupwasoptimizedforfastermeasurementsataconstantsignal-

to-noiseratio.Themainfocuswasonsuccessfullyinstallinganewdetectorwitha

20-timeshigherread-outfrequency.Thenewdetectorwithanoptimizedcombinati-

onofread-outrateandcapacityperpixeltoleratesaphotonfluxfourtimeshigher

thanthepreviousone.Theincreaseoftheread-outraterequiredanewon/offmo-

dulationofthepumplight.Anacousto-opticmodulator(AOM)isnowusedfor

thismodulation.AdetectorprototypedbytheInstituteofBiophysics,Imagingand

OpticalScience(IBIOS)attheUniversityofNottinghamwassuccessfullytested

andacooperationwasestablishedinordertofurtherdevelopthedetector.Inthe
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1VomspontanenRaman-Effektzur

nicht-linearenRaman-Mikroskopie

DerNachweisdesRaman-Effektesebneteden Wegf̈ureinebedeutendeAnalyse-

technikinderSpektroskopieund Mikroskopie.DerRaman-Effektbasiertaufder

inelastischenStreuungvonLichtanderuntersuchtenMaterie.DasgestreuteLicht

liefertInformationen̈uberchemischeStrukturundphysikalischeFormderunter-

suchtenProbe.

1.1EtablierungalsAnalysetechnik

DieAufnahmeeines(Schwingungs-)Raman1-undeinesInfrarot(IR)-Spektrumsent-

haltenspektroskopischeInformationenübereinMolek̈ul.DabeiliefernRamanund

IReinandererg̈anzendeInformationen.DievorliegendeArbeitbenutztdenRaman-

undinsbesonderedenstimuliertenRaman-Effekt.ZurIllustrationdesInformations-

gehaltseinesRaman-Spektrums,sindRaman-SpektrenvonzweiindieserArbeit

verwendetenSubstanzen,BenzonitrilundPolystyrol,inAbb.1.1abgebildet.Che-

mischeÄhnlichkeitenundUnterschiedederSubstanzenspiegelnsichindenRaman-

Spektrenwider.Raman-undIR-ResonanzenwerdendurchmolekulareSchwingun-

genverursacht.EinkomplettesRaman-SpektrumumfasstRaman-Verschiebungen

voninsgesamt0-4000cm−1[1,2],̈aquivalentzueinemInfrarot-Spektrum.Dabei

sindSchwingungenimBereichvon4000-3800cm−1eherexotischerNatur.Das

1DieseArbeitbeziehtsichausschließlichaufSchwingungs-Raman-Spektroskopie.DieRotations-
undelektr.Raman-Streuungwerdennichtdiskutiert.
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1.1EtablierungalsAnalysetechnik

dieC≡N−Schwingung.Zwischen2000-1500cm−1tretenvorwiegendDoppelbin-

dungen(−C=O,−C=N,−C=C−)auf.SowohlbeiBenzonitrilalsauchPolystyrol

sindhierRing-Schwingungensichtbar.DerBereichunterhalbvon1500cm−1bietet

eineF̈ullevonverschiedensterStreck-undDeformationsschwingungsbanden.Jedes

MolekülbesitztindiesemBereichspezifischeSchwingungen.DieserBereichwird

ḧaufigals
”
Fingerabdruck2“desMolek̈ulsbezeichnet[11,13,14].

BeiderkonventionellenRaman-Streuungerf̈ahrtdaseingestrahlteelektro-mag-

netischeFeld(z.B.Licht)eineninelastischenStreuprozessan Molek̈ulen.Dabei

besagtinelastisch,dassdieeingestrahlteunddiegestreuteStrahlungunterschiedli-

cheEnergienbesitzten(Abb.1.2a)).FindeteinEnergiëubertragvomeingestrahl-

tenFeldaufdasProbesystemstatt,sobesitztdasgestreuteLichtgeringereEner-

gieunddie Wellenl̈angewirdentsprechendrot-verschoben.DieserBereichwirdals

Stokes-Ramanbezeichnet.TrifftdaseingestrahlteLaserlichtaufMolek̈uleimPro-

bensystem,diesichbereitsineinemschwingungsangeregtenZustandenbefinden,so

wirddemgestreutenLichtEnergiehinzugef̈ugtunddasgestreuteLichtbesitzteine

ḧohereEnergiealsvorher.DieswirdalsAnti-Stokes-Ramanbezeichnet.Aufgrund

derBoltzmannschenBesetzungswahrscheinlichkeitliegenstatistischmehrSysteme

imGrundzustandalsimangeregtenZustandvor[15],dahererḧaltmanzumeist

eindeutlichḧoheresStokes-alsAnti-Stokes-Raman-Signal.Zus̈atzlichemolekulare

InformationderProbewirderhalten,wenndiePolarisationdesRaman-Streulichts

vermessenwird.DieskannbeispielsweiseAufschlussüberdieStrukturunddielo-

kaleAusrichtungdesProbemolek̈ulsliefern[16,17].DieAdressierungvonspektral

breitverteiltenMolek̈ulschwingungenmitnureinerAnregungswellenl̈angewarne-

benderhohenörtlichenAufl̈osungeinweiteresArgumentf̈urdieVerbreitungder

Raman-StreuungalsAnalysetechnikinderSpektroskopieundinderMikroskopie.

DieEinsatzgebietef̈urStrukturanalysenmittelsRaman-Spektroskopiesinddabei

sehrvielf̈altig.Durchihremarkerfreien,alsonicht-invasivenAnwendungsm̈oglichkeit

bietetsieeinbreitesAnwendungspotential.Siewirdf̈urdiezeitaufgel̈osteSpektro-

skopie[19,20,21],f̈urdieStrukturanalyseinderorganischenundanorganischen

Chemie[22,23,24],inderMaterialforschung[25,26],indenPolymerwissenschaften

2Imengl.Fingerprint.DerBereichdesFingerabdrucksdesMolek̈ulswirdḧaufigunterschiedlich
breitausgelegt[10,11,12].DieseunterschiedlicheBereichsauslegungf̈uhrtḧaufigzuIrritatio-
nen.
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1VomspontanenRaman-Effektzurnicht-linearenRaman-Mikroskopie
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Abbildung1.2:SchemaderkonventionellenRaman-Streuunga)undVerḧaltnisderBan-
denintensiẗatenzwischenStokesundAnti-Stokes-Streuungb).Zua):Beiderspon-
tanenRaman-StreuungkannEnergievomeingestrahltenLichtfeldaufdas Molek̈ul
übertragenwerdenundesentstehtdasStokesSignal.Befindetsichdaszuuntersu-
chendeMolek̈ulbereitsineinemangeregtenZustandundwirddurchdaseingestrahlte
LichtindenGrundzustandbef̈ordert,soentstehtdasAnti-Stokes-Signal.Zub):Ba-
sierendaufderBoltzmannschenBesetzungswahrscheinlichkeittrifftdaseingestrahlte
LichteheraufMolek̈uleimGrundzustandalsaufbereitsangeregte.DasRaman-Signal
ḧangtlinearvonderKonzentrationab,undzusammenmitderBesetzungswahrschein-
lichkeitergibtsicheinḧoheresStokes-alsAnti-Stokes-Signal.b).AdaptiertvonRef.
[18].

[27,28]undinderPhysikderweichenMaterie[29]angewendet.Ebenfallswirdsie

inderBiomedizin[30,31]undderBiologie[32,33,34]verwendet,wieauchinder
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1.2Raman-Mikro-Spektroskopie

Analysef̈urdieMedikamentenentwicklunginderPharmazie[28,35].DerEinsatz

inderBildgebungf̈urbiologischeProben,gerademitmedizinischemHintergrund

istvongroßemInteresse.DasGebietderMedizinbesitztbesondereRelevanz.Bei-

spielsweisez̈ahltKrebsweltweitnochzudenḧaufigstenTodesursachen[36].Eine

Fr̈uherkennungvonKrebszellenkanndessenMortaliẗatreduzierenhelfen[36].Be-

reitsmitkonventionellerRaman-Mikroskopie[37,38],wieauchmitanderennicht-

linearenRaman-Mikroskopie-Techniken[39,40,41,42,43,44]wurdenverschiedene

Krebsartenuntersucht.DieRaman-Spektroskopiewirdauchf̈urdieBestimmungen

inderArcḧaologie[45]undderKunstgeschichte[46]verwendet.Ebensodienteszur

AnalysenvonMeteoritengestein[47]undwirdf̈urzuk̈unftigeMissionenderRaum-

fahrtalswertvolleunderg̈anzendeAnalyse-Technik[48,49]gehandelt.

1.2Raman-Mikro-Spektroskopie

Urspr̈unglichwurdevonderRaman-Mikro-Spektroskopiegesprochenunddannim-

merḧaufigervonderRaman-Mikroskopie.InderRaman-MikroskopiewerdenPro-

bensystemeaufderL̈angenskalavonZentimetern(10−2m)bishinunterindenSub-

Mikrometerbereich(10−7m) mittelsschwingungspektroskopischemRaman-Effekt

untersucht.Dabeik̈onnenf̈urbesondereProbensogarAufl̈osungenimÅngstr̈om-

Bereich(10−10m)f̈urdiekonventionelleRaman-Mikro-Spektroskopieerreichtwer-

den.DiesespielenbeiderUntersuchungvonKristallen(z.B.GraphenoderBorni-

trid)eineRolle.Raman-Mikroskopiekannermittelt,obMonolagendesKristallsauf

demSubstratvorliegenoderderuntersuchteKristallausmehrerenLagenbesteht.

Beieiner Monolageistdie WirkungdesSubstratsaufdenKristallsostark,dass

diesedieurspr̈unglicheBandenpositionendesKristallmaterialsverschiebt[50,51].

DieRaman-Mikroskopiebesitztgegen̈uberderIR-MikroskopieVorteilewieḧoheres

lateralesAufl̈osungsverm̈ogen.DieRaman-SpektroskopieverwendetAnregungslicht

imsichtbaren Wellenl̈angenbereich(390nm-780nm)undliefertsoeineum10×

ḧohereAufl̈osungalsdieIR-Spektroskopie(ab3,0µm-18µm)[1].Durchdensehr

geringenRaman-Streuquerschnittf̈urH2OistdieSignalsẗarkebei Wasserweitaus

geringeralsinderIR-Spektroskopie[1].AuchistdieLageder Wasserbandenim

Raman-SpektrumsehrgutvonanderenorganischenSubstanzenabgrenzbar.Diese
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1.2Raman-Mikro-Spektroskopie

Raman-Streuung.InderRaman-MikroskopiewirdjederPunktderProbeabgeras-

tertundjeweilseinRaman-Spektrumaufgenommen.DieresultierendenMessdaten

enthaltenumfangreichespektroskopischeInformationen̈uberdieZusammensetzung

derProbe.BeiderAuswertunggibtesdie M̈oglichkeit,entwedernureineeinzelne

ausgeẅahltespektraleInformationinFormeinerBande(univariat)oderaberdie

(komplette)spektralebreitbandigeInformation(multivariat)zuverarbeiten.Die

univariateDatenanalysebietetdabeieineschnelleAuswertung,erlaubtjedochbei

komplexen,MultikomponentenProbensystemen,wiez.B.beibiologischenProben,

nurnocheingeschr̈anktesZuordnungsm̈oglichkeit.EineunivariateDatenauswertung

kannf̈urdier̈aumlicheDarstellungderchemischenVerteilunginderProbegenutzt

werden.DieAuswertungdereinzelnenSpektreninAbḧangigkeitihrerPositioner-

gibteinFalschfarbenbild(vgl.Abb.1.3).

DieEntwicklungderRaman-Mikrospektroskopiewurde1966[53]vorhergesagtund

1975erstmalsvonDelhayeundDhamelincourtdemonstriert[54,55].F̈urdier̈aum-

licheAufl̈osungentwickeltesichdieRaman-Mikroskopievomkonventionellenzum

konfokalenKonzeptweiter.SomitwirddieProbenichtmehrdirektkomplettaus-

geleuchtet,sondernnacheinemRasterschemapunktweisevermessen.

DieRaman-StreuungistimGegensatzzudemkollineardetektierbarenIR-Ab-

sorptionssignaleinungerichteterEffekt,derinalleRaumrichtungengestreuteStrah-

lungabgibt.WegendieserEinschr̈ankungunddesgeringenStreuquerschnittserḧalt

maneingutesSignal-zu-Rausch-Verḧaltnisnur̈uberl̈angereMesszeit,diesichinder

Gr̈oßenordnungvonSekundenbisMinutenerstreckt,erhalten[56,57,58,59,60].

VerbesserteQualiẗatendergemessenenRaman-Spektrenk̈onnendabeinichtmit

beliebigsẗarkerenAnregungslaserleistungenerzieltwerden,denndieSteigerungder

Laserleistungf̈uhrtz.B.durchMultiphotonen-AbsorptionzueinerversẗarktenPho-

toscḧadigungderProbe[61,62].L̈angere Messzeiten,dieAlternative,k̈onnenbei

lebendenbiologischenProbenzurScḧadigungoderschlimmstenfallszumZelltod

f̈uhren.L̈angereZeitensindalsonichtimmereine M̈oglichkeit[63].DieZusam-

mensetzungunddieKonzentrationinnerhalbdesuntersuchtenBildausschnittesli-

mitierendieminimaleMesszeit.SukzessiveVerbesserungendereinzelnenBauteile

imRaman-Mikro-SpektrometerdienendemZiel,einek̈urzereMesszeitproRaman-

Spektrumzuerhalten.NeuesteRaman-Instrumenteaufdem Marktbringenim-

merk̈urzere Messzeitenbishinunterinden Millisekunden-Bereichf̈ureineinzel-

7



1VomspontanenRaman-Effektzurnicht-linearenRaman-Mikroskopie

nesRaman-Spektrum.MitdenEntwicklungenundneuenProduktionstechnikenbei

dichroitischenSpiegeln,GitternindenSpektrographenunddenRayleigh-Linien-

FilternwerdendieseVerbesserungenRealiẗat.

Die WeiterentwicklungvonCCDzuEMCCD-Kamerachips3[64]erm̈oglichteine

lichtempfindlichereundrauscḧarmereAufnahmederSignale.Ebensoverk̈urzteine

alternativeAbrasterungderProbedieMesszeit.Dieseistnichtl̈angereinePunkt-

f̈ur-Punkt-MessungderProbe,sonderneineLinienausleuchtung[65].Aufeinergan-

zenBildliniewerdensimultanRaman-Spektrengeneriert,dievonderCCD-Kamera

aufgenommenwerden.MehrereRaman-SpektrenproIntegrationsfensterwerdenauf-

genommen.DieMesszeiten,dieerreichtwerdenk̈onnen,liegenbeica.10sproLinie

undergeben11msproPixel[34].

1.3 Nicht-klassischeRaman-Spektroskopie

DiebereitserẅahntenNachteilederkonventionellenRaman-Spektroskopief̈uhrten

zu WeiterentwicklungundEntdeckungvonweiterenRaman-Methoden.Verschie-

denenicht-klassische/nicht-lineare(nl)Effektek̈onnengenutztwerden,umdie

geringeRaman-Streuungder Molek̈ulezuversẗarken.Dieoberfl̈achenversẗarkte

Raman-StreuungistvondemResonanz-Raman-Effektzuunterscheiden.Beidenut-

zeneineResonanzbedingungundhelfensomitsẗarkereRaman-Signalezugenerie-

ren.Dieoberfl̈achenversẗarkteRaman-Streuung(SERS1)nutztheutzutagevorwie-

gendNano-Partikel,dieinOberfl̈achenn̈aheundinpassenderBestrahlungPlasmo-

nengenerieren,diedanndieRaman-Streuungversẗarken.Ebensokannaucheine

VersẗarkungbeiaufMetalloberfl̈achenabsorbiertenMolek̈ulenbeobachtetwerden,

diedabei103bis1014Gr̈oßenordnungenbetragenkann[66,67,68].Dabeistehen

nochzweiErkl̈arungenf̈urdiesenEffektimRaum.Bestehtdieg̈unstigeKombination

ausdemoberfl̈achenversẗarktenwieauchdemResonanz-Raman-Effekt,dannistdie

AufnahmevonRaman-SpektreneinzelnerMolek̈ulem̈oglich[69].BeidemResonanz-

Raman-EffekttrifftdasPhotonresonantaufdenelektronischemÜbergangimMo-

lek̈ulunderm̈oglichteineVersẗarkungumetwa2bis3Gr̈oßenordnungen[34,57].

3electronmultiplyingCCD
1SurfaceEnhancedRamanScattering
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1.3Nicht-klassischeRaman-Spektroskopie

DasFolgendeberichtetdetailliertervondernicht-linearenRaman-Streuungund

derenImplementierungindieMikroskopie.DerBereichdernicht-linearenRaman-

MikroskopietratabdemJahr1999[70]stärkerindenFokusvonForschungsgrup-

pen. Mitdernl-Raman-MikroskopiewerdenḧohereRaman-Signaleerreicht,und

esk̈onnenalsok̈urzereMesszeitenrealisiertwerden.Dieamweitestenverbreiteten

Ans̈atzebeidernl-Raman-MikroskopiesinddabeikoḧarenteAnti-StokesRaman-

Streuung(CARS)undstimulierteRaman-Streuung(SRS).F̈urbeideTechniken

werdenḧohereSpitzenleistungenverwendetalsbeiderkonventionellenRaman-Mi-

kroskopie.AllerdingsgibtesHinweisedaf̈ur,dassderarthoheLichtleistungenvon

speziellenbiologischenProbennichtvertragen.BeiihnenisteinMikroskopmitdem

konventionellenRaman-Effektvorzuziehen[71].

1.3.1 Koḧarenteanti-StokesRaman-Streuung-CARS

Diekoḧarenteanti-StokesRaman-Streuung(CARS4)wurdeerstmalsimJahr1965

beiTerhuneetal.beschrieben[72].Zun̈achstwurdesieab1974inderSpektrosko-

pieeingesetzt[73,74,75].DieVerwendungf̈urdieBildgebunginderMikroskopie

erfolgteerstmaligdurchDuncanetal.1982[76].

DurchdieEntwicklungneuerDetektionstechnikenundgepulsterNahinfrarotlaser,

vorallemderTi:Sa-Laser,begannab1999[70]einestarkeEntwicklungsphaseder

CARS-MikroskopiemitihrenverschiedenenAnwendungsgebieten.Diesetechnischen

Entwicklungenerm̈oglichtendieUmsetzungdernicht-linearen-Raman-Mikroskopie.

DieGeschwindigkeitderBildgebungistdabeibiszuEchtzeit-Videoaufnahmenvon

30BildernproSekundef̈ureineBandeimRaman-Signal[71,77]beilipidreichenbio-

logischenProbenfortgeschritten[78].DieCARS-Mikroskopiedringtkontinuierlich

inweitereThemengebietevor,dazugeḧorenbio-medizinischeSystemen[39,79,80],

dieZellbiologieundHistologie,womitdiesenInstrumentendieVerteilungderLipid-

struktursichabbildenl̈asst[81,82,83,84].AuchsindBereichewiedieKatalyseoder

Verbrennungsvorg̈angevonInteresse[85].EinigeÜbersichtsarbeitenwie[12,39,86]

spiegelndasInteresseanderCARS-(Mikro-)Spektroskopiewider.

CARSisteinVierwellenmischprozess(FWM1)[70,73] miteinernicht-linearen

4engl.:coherentanti-StokesRamanscattering
1engl.:fourwavemixing
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1VomspontanenRaman-Effektzurnicht-linearenRaman-Mikroskopie

virtual
states

vibrationally 
excited
states

ground
state

{

ωp ωs

ωi

ωPr ωas ωp ωs ωPr ωas

a) b)

Abbildung1.4: CARS-SchemabeiVerwendungvonspektralschmalbandigena)und
spektralbreitbandigenLichtfeldernb).TrifftdieDifferenzvonωp−ωseineEigen-
schwingungdesSystems,wirddiesekoḧarentangetrieben.Trifftaufdiesekoḧarent
angetriebeneSchwebungdasLichtfeldvonωPrentstehteineversẗarkteEmissiondes
Anti-Stokes-FeldesωAs.BeiVerwendungvonspektralbreitbandigenStokes-Feldernωs
k̈onnengleichzeitigmehrereRaman-ResonanzendesuntersuchtenSystemsadressiert
werden.

Wechselwirkungzwischenden Molekülschwingungsmodenunddeneinfallenden

elektro-magnetischenFeldern.EswechselwirkendreieingestrahlteLichtfeldermit

derProbe.DaCARSeinEffektdritterOrdnungist,erzeugendiedreieingestrahl-

tenLichtfelderdasAnti-Stokes-Feld(vglAbb.1.4a)).SindPump-undProbe-

Impulsidentischgeẅahlt,trittdasentsprechendeFeldzweimalauf.DieFelder

desRaman-Pump-ImpulsesEp(ωp),desStokes-ImpulsesES(ωs)unddesProbe-

ImpulsesEPr(ωPr)interagierendannmitderProbe[70].EntsprichtdieDifferenz

vonPump-Impuls(ωP)undStokes-Impulses(ωS)einerSchwingungsmodedesMo-

lek̈uls(ωi),sowirddieseadressiertemolekulareEigenschwingungdurchdieeinge-

strahltenImpulsekoḧarentangetrieben.DiekoḧarentangetriebeneSchwingungs-

mode mitderFrequenz5ωi= ωP−ωS f̈uhrtzueiner Modulationder makro-

skopischenPolarisierbarkeitdes Molek̈uls.TrifftnunderProbe-Impuls(ωPr)auf

dasinKoḧarenzgetriebeneMolek̈ul-System,erzeugtdieseinenicht-linearePolari-

sationmitωAS =ωi+ωPr.FolglichsindanderGenerierungdesCARS-Signals

dreiFelderbeteiligt:ωAS = ωP−ωS+ωPr [73,87].DasAntreibender Mo-

lek̈ulschwingungdurchdieeingestrahltenelektromagnetischenFelderf̈uhrtzuei-

5DieseArbeitnutztdieKreisfrequenz:ω=2π·νzurBezeichnungeinerSchwingung,respektive
f̈urdieFrequenz:νunddiezugeḧorige Wellenzahl:ν̃=ν/c.
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1.3Nicht-klassischeRaman-Spektroskopie

nerversẗarktenAbstrahlungeinesAnti-StokesRaman-Signals mitderFrequenz

ωAS.DerCARS-ProzessistalsSchemainAbb.1.4f̈ureinspektralschmalban-

diges(a))wieauchf̈ureinspektralbreitbandigesLichtfeld(b))dargestellt.Die

FrequenzendesPump-unddesProbe-ImpulsessindinderPraxisḧaufigidentisch

(beispielsweise:[39,88]).DabeiwirdvonFrequenz-entarteten/degeneriertenoder

Zwei-FarbenCARSgesprochen[89,90].Dieserm̈oglichtdieReduzierungderverwen-

detenLaserquellen.Dieserm̈oglichtdiesimultaneAdressierungvonmehrerenMo-

Abbildung1.5: Dernicht-resonanteHintergrundbeiCARS-Messungenwirktsichim
direktenVergleichstarkaufdasSpektrumaus.ImVergleichsindeinspontanesRaman-
SpektrumundeinCARS-SpektrumvonPolysterolgezeigt.EindispersiverCharakter
desCARS-Spektrumsisterkennbar,wobeidasspontaneSpektrumeineLorentz-Form
hat.AdaptiertausRef.[91].

lek̈ulschwingungen(vgl.Abb.1.4b)).ZumeistwirdbeidieseralsBreitband-CARS

(bCARS)bzw.Multiplex-CARS(mCARS)bezeichnetenTechnikderStokes-Impuls

(ωS)alsspektralbreitbandigerImpulsgeẅahlt[81,90,92,93,94].Ḧaufigwirdzwi-

schenmCARSundbCARSinsofernunterschieden,dassmCARSlediglicheinpaar

hundert WellenzahlenimRaman-Spektrum,bCARShingegenmehreretausendab-

gefragtwerden[38]. WiebeiderkonventionellenRaman-Mikroskopieistauchmit

derCARS-MikroskopieeinemarkierungsfreiechemischeAnalyse,basierendaufdem

Schwingungskontrast, m̈oglich. MitHilfederCARSsindk̈urzereAufnahmezeiten

f̈urdasselbeSignal/Rausch-VerḧaltniswiebeiderkonventionellenRaman-Streuung

m̈oglich.Diesliegtanden4bis6Gr̈oßenordnungensẗarkerenSignalsẗarkenbei

derkoḧarentenAnti-StokesRaman-StreuungimVergleichzurspontanenRaman-

Streuung[81,94,95].DasCARS-SignalistimGegensatzzumkonventionellen

11



1VomspontanenRaman-Effektzurnicht-linearenRaman-Mikroskopie

Raman-Streusignalnichtuntergrundfrei.Einnicht-resonanteUntergrundf̈uhrtzu

einerVerzerrungdesRaman-Signals(vglAbb.1.5)undmussbeiderDatenauswer-

tungherausgerechnetwerden[96,97].Zus̈atzlichbesitztdasCARS-Signaleinequa-

dratischeAbḧangigkeitzurProbenkonzentrationunderschwertsomitzus̈atzlichdie

AnalysevonkomplexerenProbenzusammensetzungen.Einedetailliertetheoretische

BeschreibungdesCARS-ProzessesenthaltendieRef.[81,87,98,99,100,101,102].

1.3.2Femtosekunden-stimulierteRaman-Streuung-FSRS

DieFemtosekunden-stimulierteRaman-Streuung(FSRS)wurdeerstzurJahrtau-

sendwendevorgestellt[103].DieTechnikbasiertaufdemEffektderstimulier-

tenRaman-Streuung(SRS).DerHauptunterschiedzurkonventionellenRaman-

Spektroskopie,dienur miteinemLaserimpulsodereinemDauerstrichlaserdas

Raman-Signalerzeugt,bestehtdarin,dasszweiLaserimpulsef̈urdasstimulierte

Raman-Signalerforderlichsind.DiesistebensobeidervorhererẅahntenCARS-

Techniknotwendig.EinerderImpulseisteinintensiverundschmalbandigerLase-

rimpuls,dersogenannteRaman-Anrege-ImpulsoderRaman-Pump-Impuls(ωp).Als

zweiterImpulswirdeinspektralbreitbandigerLaserimpulsben̈otigt,derRaman-

Abfrage-Impulsbzw.dieRaman-Probe(ωpr).BeideImpulsem̈ussennotwendiger-

weisegleichzeitigamselbenProbenort überlagertwerden,umdenstimulierten

Raman-Effektzugenerieren.InAbb.1.6istderProzessderstimuliertenRaman-

StreuungsowiedieverwendeteFSRSabgebildet.BeiderFSRSgibtesgelegentlich

eineUnterteilunginStokes-RamanundAnti-Stokes-Raman.Diesedarfjedochnicht

mitderkonventionellenRaman-Streuungverwechseltwerden.Beiderspontanen

Raman-SpektroskopiewirdaufgrundderBesetzungswahrscheinlichkeitenbeiRaum-

temperaturüblicherweisenureinsehrgeringesAnti-Stokes-Signalerzeugt.Diese

Einschr̈ankungtrittbeiderFSRSnichtauf.Die WechselwirkungenbeiderFSRS

ereignensichzwischendeneingestrahltenPhotonenunddenMolek̈ulen,diezueinem

Anti-Stokes-Signal,alsoeinerGenerierungvonenergiereicherenPhotonen(ωpr>ωp)

(vgl.Abb.1.6b))odereinemStokesSignal(sieheAbb.1.6a)),derGenerierungeines

energiëarmerenPhotons(ωpr<ωp),f̈uhren.DieDifferenzderFrequenzderbeiden

verwendetenLaserimpulsemusseine Molek̈ulschwingung(ωi)anregen,damitein

Raman-Signalerzeugtwird.DieVerwendungvonbreitbandigenLasernalsRaman-

12



1.3Nicht-klassischeRaman-Spektroskopie

virtual
states

vibrationally 
excited
states

ground
state

ωp ωpr ωpωpr

a) b) c) ω

ω

{ωi {ωi

Abbildung 1.6:SRS-Prozess:Ina)istderStokes-Prozessabgebildet,beidemder
Raman-Pump-ImpulsωpmitdemRaman-Stokesbzw.Abfrage-Impuls ωprindem
SystemeineSchwingungsanregunginduziert.F̈alltderFrequenzunterschiedωp-ωpr
= ωimiteiner molekularen Vibrationsmodezusammen,entstehtdiestimulierte
VersẗarkungdesRaman-Signals.Inb)istderAnti-Stokes-Prozessdargestelltbeidem
diePump-undAbfrage-ImpulseihreRollentauschen.EswirdeineAbschẅachung
desAbfrage-ImpulsesundeineVersẗarkungdesPump-Impulseserzeugt.Inc)wird
derf̈urdieFSRMverwendeteAnti-Stokes-Prozessdargestellt.Durchdenspektral
breitbandigenRaman-Abfrage-Impulsk̈onnenmehrereSchwingungsmodensimultan
angesprochenwerden.

Probe-ImpulsgeẅahrleistetdieAdressierungvonmehreren Molek̈ulschwingungen

inderuntersuchtenMessprobe.F̈urdiemolekularenSchwingungsfrequenzenωiund

dieverwendetenLaserimpulsegilt:

ωi=|ωp−ωpr| (1.1)

DieFSRSbasiertaufderstimuliertenRaman-Streuung(SRS6).DiesenEffekter-

kanntenbereitsdieEntwicklereinesmodengekoppeltenRubinlasersimJahre1962

[104,105].KurzeZeitsp̈aterwurdeauchdergegens̈atzlicheProzess,diestimulier-

teRaman-Abschẅachung,experimentellrealisiert[106].DieseexperimentellenBe-

obachtungenkonntenwenigsp̈aterdurcheinepassendetheoretischeBeschreibung

erkl̈artwerden[107].DiestimulierteRaman-Versẗarkungwieauch-Abschẅachung

wurdensp̈aterGegensẗandevonÜbersichtsarbeiten[100,108,109].MitderEntwick-

lungvondurchstimmbarenFarbstofflasernetabliertesichdieSRSalsSpektroskopie-

6engl.:stimulatedRamanscattering
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1VomspontanenRaman-Effektzurnicht-linearenRaman-Mikroskopie

Methodebereitsinden1970ern[110].

DieFemtosekunden-stimulierteRaman-Spektroskopiewurdezuerst1999inder

zeitaufgel̈ostenSpektroskopieeingesetzt[20,111,112,113].MitdieserTechnikwar

eserstmals m̈oglich,einesehrkurze MesszeitmiteinerhohenZeitaufl̈osungund

hochaufgel̈ostenRamanspektrenzukombinieren[20].

DerGroßteilderForschungsgruppennutztinderMikroskopienichtdiebreitbandi-

geSRS(FSRS),sondernlediglicheineEinkanal-Detektion[35,40,114,115,116,

117,118,119,120,121].HierbeiwirdbeieinemLaserschusslediglicheineFre-

quenzdetektiert.Die Messzeitenf̈urdieEinkanal-Detektionliegenteilweisebei

vergleichbarenMesszeiten,wiedemFSRM-Aufbau,von100µsproPixel[40,116].

EsexistierenauchEinkanal-SRS-Aufbauten mitdeutlichschnellerenAufnahme-

zeitenvonlediglich100nsproPixel[115].EinigeForschungsgruppenverwenden

einensemi-breitbandigenAnsatz,beidemeinkleinerAusschnittdesstimulierten

Raman-Spektrumszwischen115cm−1und300cm−1nacheinanderabgefahrenwird

[118,119,120,121].DabeiliegendiespektraleAufl̈osungzwischen3cm−1[120]und

5cm−1[121]unddieminimaleAufnahmezeitf̈urdenspektralabgedecktenBereich

zwischen13µs[120]und184µs[121].

ErstmalswurdeFSRSalsKontrastmechanismusinderMikroskopievonProf.Gilchs

ArbeitsgruppeimJahre2007vorgestellt[122].HierbeiwirdderstimulierteRaman-

EffektmiteinerspektralbreitbandigenAbfragetechnikkombiniert.Ausdemfs-

ImpulsdesLasersystems,miteiner1kHz Wiederholungsrate,wurdemithilfeei-

nerSaphir-Platte,ein Weißlichtf̈urdenRaman-Probeerzeugt.Mitdem Weißlicht

wurdeneinespektraleBreitevonetwa3500cm−1desRaman-Spektrumsadressiert

[122].Deranf̈anglicheFSRM-AufbaubesaßdurchdiehohenImpulsenergienvon

≥100nJproImpulskeineKompatibiliẗatmitbiologischenProben[123].Esfolgte

einneuerAufbauderFSRM-Anlagemiteiner75MHzLichtquelleundeinemFa-

serversẗarkerdessenIntensiẗatenf̈urbiologischeProbenimvertr̈aglichenRahmen

liegen[123,124].Nachdem WechselderLichtquellefokussiertensichdieArbeiten

aufdieUnterdr̈uckungeinesinterferometrischenUntergrundsimgemessenemsti-

muliertenRaman-Signal[125,126,127].BasierendaufdemFSRM-Aufbaumitder

MHz-LichtquellewurdendieArbeitenundMessungendervorliegendenDissertation

angefertigt.
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1.4AufgabenstellungdieserDissertation

1.4AufgabenstellungdieserDissertation

DieZielsetzungderArbeitgaltderschnellenBildaufnahmemitderFemtosekunden-

stimuliertenRaman-Mikroskopie.ImVordergrundstandendieImplementierungei-

nesneuartigenViel-Kanal-DetektorsunddamitverbundeneAnpassungenansSys-

tem.DerneueDetektorarbeitetmiteiner20×ḧoherenAusleseratealsdiebisher

verwendeten.EsmussteindenAufbauundeinneugeschriebenesMessprogramm

integriertwerden.ErstdanachfolgtenAufnahmevonMikroskopie-Bildernmitdem

FSRM-Aufbau.EinweitererAspektdervorliegendenDissertationgaltdenEntwick-

lungsarbeitenaneinemneuenProbenstandardf̈urdasMikroskop.Ebensowurdedas

Systemf̈urdieSchrotrauschen-begrenzteMessungoptimiertundanneuenProben-

systemen,insbesondereanverschiedenenPolymersystemen,getestet.

1.4.1GliederungderArbeit

Diese Dissertationist wiefolgtgegliedert: Daszweite Kapiteler̈ortertFem-

tosekunden-LaserimpulseundwiederholtdieKonzeptederLaserphysikunddie

m̈oglichenRealisierungenvonFemtosekunden-Lasersystemen.DasdritteKapitel

greiftdieGrundlagenderverwendetenFSRM-Technikauf.Dabeiwerdendienot-

wendigenAnforderungenf̈urdieFSRMunddieRealisierungkonkretaufgezeigt.

ImviertenKapitelwerdendieverwendetenProbener̈ortertundvorgestellt.Das

f̈unfteKapiteldiskutiertdieerarbeitetenundrealisierten Modifikationenamak-

tuellenAufbau.DassechsteKapitellieferteinenÜberblicküberdiemaßgeblichen

spektro-undmikroskopischenMessungenundErgebnisse.Abschließendwerdenim

siebtenKapiteldieZukunftsperspektivedesFSRM-Aufbausundweiterem̈ogliche

Verbesserungenvorgestellt.
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2AusgeẅahlteGrundlagender

verwendetenfs-Impulse

EinFemtosekundenlaserbildetdieBasisderindieserArbeitverwendetenFSRM-

Technik.EinVersẗandnisf̈urdasPrinzipdesLaserssollimerstenAbschnittdie-

sesGrundlagenkapitelsvermitteltwerden.Zun̈achstwirdaufdiephysikalischen

EigenschaftenderAbsorptionundderspontanenEmissioneingegangen.Danach

wirddief̈urdenLaserbetriebnotwendigeversẗarktestimulierteEmissionerl̈autert.

Abgeschlossen wirddaserste Grundlagenkapiteldurchdie Modelledes Drei-

Niveauschemas,dassichimRaman-Pumplaserversẗarkerwiederfindet,unddesVier-

Niveauschemas,dasdenFemtosekunden-Ti:Sa-Laserbeschreibt.DieErl̈auterungen

orientierensichanderLiteratur[128,129,130].DerzweiteTeilbeleuchtetdasGe-

bietdergepulstenLaser,vorallemdief̈urdieseArbeitrelevantenoptischlinearen

undnicht-linearenEffekte,dieimZusammenhangmitgepulstenLasernauftreten.

2.1GrundlageneinesLasers

DerBegriffLaseristeinAkronymf̈ur
”
lightamplificationbystimulatedemissionof

radiation“,alsof̈urLichtversẗarkungdurchstimulierteEmissionvonStrahlung.Ein

Laserben̈otigt,wieschematischinAbb.2.1dargestellt,dreiverschiedeneBestandtei-

le:einaktivesMedium,einenResonatorf̈urdieModenselektionundR̈uckkopplung

undschließlicheineexternesogenanntePumpe.DasaktiveMediumkannentweder

alsKristall(bsp:Ti:Sa1),alsHalbleiter(bsp:GaInAs2),alsfl̈ussigeFarbstoffl̈osung

1Titan:Saphir
2GaInAs=GalliumIndiumarsenid
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genl̈auftohnëaußereEinwirkungab.

EsfolgteinekurzeErl̈auterungdieserdreiProzesse.BeidemDurchgangvonLicht-

Abbildung2.2: SchematischeDarstellungderAbsorptiona),spontanenEmissionb)
undstimuliertenEmissionc).

wellendurchMateriekanndieLichtwelleabgeschẅachtwerden.DieseAbschẅachung

inAusbreitungsrichtungkannnebenStreuungundReflexionaufAbsorptionberu-

hen.Abb.2.2a)stelltdenProzessderAbsorptiondar.Dazuwerdendiediskreten

bzw.gequanteltenEnergiezusẗandeE1,E2...EninnerhalbvonAtomenundMo-

lek̈ulengenutzt.F̈urdieBeschreibungsollenzun̈achst2beliebigeEnergieniveaus,

Niveau1und2einesgegebenenAtomsoder Molek̈ulsmitdenEnergienE1und

E2zuGrundeliegen.DabeigiltE1<E2.E1wirdalsEnergiedesGrundzustands

undE2alsangeregterZustanddefiniert.DasAtombleibtdannsolangeimGrund-

zustand,biseseineexterneAnregungerf̈ahrt.Triffteineelektromagnetische Welle

mitderFrequenzνdasMaterial,wirdmiteinerendlichen Wahrscheinlichkeitdas

MaterialvomEnergiezustand E1indenZustandE2angehoben.DieFrequenzν0

dereingestrahlten WelleistdurchdenbekanntenAusdruckgegeben:

ν0=(E2−E1)/h (2.1)
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2AusgeẅahlteGrundlagenderverwendetenfs-Impulse

mithalsPlanckschem Wirkungsquantum4.DabeiwirddieEnergiedifferenzvon

E2 − E1vomAtomvorgegebenundmussvondereinfallendenStrahlungerf̈ullt

werden.MitderAnhebungindenZustandE2istdemLichtdieEnergiehνentzogen

undandasMolek̈ulabgegebenworden.DieserProzesswirdAbsorptiongenanntund

istinAbb.2.2a)schematischdargestellt.

DieAtomebleibenjedochnichtunendlicheZeitimangeregtenZustand,sondernfal-

lenzur̈uckindenGrundzustand(Abb.2.2b)undc)).DieserZerfalldesangeregten

ZustandskannohneäußereEinwirkungstattfinden.DabeigibteszweiVarianten

desspontanenZerfalls,einmalalsspontaneEmission(Abb.2.2b))voneinerelek-

tromagnetischen Welleoderalsnicht-strahlender̈Ubergang.

NebendemspontanenZerfallexistiertaucheingetriebenerZerfall,diestimulierte

Emission(vgl.Abb.2.2c)),dienebenderAbsorptiondernotwendigeProzessf̈ur

denBetriebeinesLasersist.DieserProzesswurdeerstmalsdurchEinsteinpostuliert

[131].DiestimulierteEmissionbeschreibtdieR̈uckkehreinesangeregtenSystems

aufeinniedrigeresEnergieniveau,diedurcheinPhotoninduziertwird.Dabeiwird

einweiteresPhotongeneriert.DamitistdieserÜbergangnichtl̈angereinspontaner,

sonderneingetriebener
”
Vorgang“.ImGegensatzzurspontanenEmission,beider

diePhotonenstatistischinalleRaumrichtungenemittiertwerden,istbeiderstimu-

liertenEmissiondasgeneriertePhotonindieselbeRaumrichtungwiedaseinfallende

Photongerichtet.EineweitereBesonderheitistdiekoḧarenteAbstrahlungdesent-

stehendenPhotons.EsteiltzudemdiegleichePhaseundFrequenzdeseingestrahlte

Photons.DamitdiestimulierteEmissionf̈urdieoptischeVersẗarkunggenutztwer-

denkann,mussderobereEnergiezustandsẗarkerpopuliertseinalsderuntere.

DieseProzessefindenimaktivenMediumstatt.Dieseswirdgeẅohnlichvoneinem

LaserresonatorumschlossenundderResonatorversẗarktdenProzessderstimu-

liertenEmission.DasPhotonistindemResonator
”
gefangen“,undbeimehrfa-

chemDurchlaufendesaktivenMediumswerdenvondiesemPhotonmehrereandere

SystemezurEntsendungpassenderPhotonenangeregt.ImResonatorbildensich

stehende WellenzwischendenEndspiegeln,sogenanntelongitudinale Modenmit

einerganzzahligenAnzahl(N).Diese Moden,alsoSchwingungendieentlangder

Ausbreitungsrichtungpropagieren,sindganzzahligundabḧangigvonderL̈angedes

4h=6,626×10−34Js
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2.1GrundlageneinesLasers

optischenResonators:

2L=N·λ (2.2)

mitLf̈urdenAbstandzwischendenbeidenResonatorspiegeln.DieAnzahlder

versẗarktenstehenden WellenwirddurchdasVersẗarkerprofil5desLasermediums

unddemResonatorvorgegeben.DieselongitudinaleModenbesitzenzun̈achstkei-

nefestePhasenbeziehung.DabeiwerdenbeiDauerstichlaser(cw-Laser)meistnur

einzelneModenf̈urdasLaserlichtversẗarkt.BeieinergeringenAnzahlversẗarkter

ModenergibtsicheinschmalbandigemittiertesLaserlicht.

Beikurz-undultrakurzgepulstenLasernistdieBandbreitef̈urdieVersẗarkungder

Modensehrvielhöher.UltrakurzeLaserimpulsebestehenauseinerhohenAnzahlan

versẗarktenlongitudinalenModen(105-106).JeḧoherdieAnzahldergekoppelten

Modenist,destokürzeristderresultierendeLaserimpuls.Daf̈urm̈ussendielongi-

tudinalen ModeneinefestePhasenbeziehungzueinanderbesitzen.Dieswird̈uber

diesogenannteModenkopplungerreicht.DazuwirddieResonatorl̈angevariiert.Der

ResonatorbefindetsichsomitnichtmehrimstabilenBereichf̈ureinencw-Laser,

sonderneswirdeingepulsterBetriebbevorzugt.NunfolgtdieModenkopplungdurch

aktive(z.B.mittelsAOModermittelsEOM)oderpassive(z.B.Kerr-Linsen-Effekt,

vgl.Abschnitt2.3.2)MethodenimResonator.DamitdasgenerierteLaserlichtge-

nutztwerdenkann,musseinSpiegelzurAuskopplungteildurchl̈assigsein.

2.1.1 Dreiniveau-undVierniveau-Systeme

DiebishergeschildertenProzessederAbsorptionundderstimuliertenEmissi-

onsindgrundlegendf̈urdenLasersbetrieb.ZweiangenommeneEnergieniveaus

sindjedochnochzuwenig,umeinenLaserzubetreiben.Einef̈urdenLaserbe-

trieberforderlicheBesetzungsinversionben̈otigtmehrEnergiezusẗandealsbeieinem

Zweiniveau-System.DieL̈osungf̈urdieBesetzungsinversionbieteneinDreiniveau-

bzw.Vierniveau-System.EntsprechendheißendieseDreiniveau-bzw.Vierniveau-

Laser.

5Dabeik̈onnendieVersẗarkerprofileentwedernurwenigeodermehrerelongitudinaleModenzu-
lassen.
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2AusgeẅahlteGrundlagenderverwendetenfs-Impulse
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Abbildung2.3: SchematischDarstellungeinesDreiniveau-Systemsa)undeinesVier-
Niveau-Systemsb).

BeieinemDreiniveau-Laser(vgl.Abb.2.3)werdendiequantenmechanischenSyste-

medurchdasPumpenvomGrundzustand(E1)indasangeregteNiveau(E3)angeho-

ben.NachdemAnhebenderidentischenquantenmechanischenSystemeinE3klingt

esschnellindasE2-Niveauab,m̈oglicherweisedurcheinenschnellenstrahlungslosen

ÜbergangundeineBesetzungsinversionzwischenE2undE1istm̈oglich.Nunkann

mitHilfeeinespassendenPhotonsdiestimulierteEmissioninduziertwerdenund

derLaserbetriebsetztein.DieBedingungf̈ureinenLaserbetriebist,dasssichmehr

alsdieḦalfteallerSystemeineinemangeregtenZustandbefinden.Dieserfordert

zumeisteinehohePumpleistung.DiehoheZahlderangeregtenSystemebeg̈unstigt

jedochauchdieversẗarktespontaneEmission(ASE6).Wederdiespontanenochdie

versẗarktespontaneEmissionuntersẗutzenjedochdenLaserprozess,sonderntragen

lediglichzumHintergrundrauschenbei.Zus̈atzlichentv̈olkertdieASEauchdasan-

geregteSystemundbeschr̈anktunterbestimmtenUmsẗandendiemaximalm̈ogliche

AusgangsleistungdesLasers[132].

BeieinemVierniveau-Laser(Abb.2.3b))wirddasquantenmechanischeSystemvom

GrundniveauaufdasLevelE4angehoben.VondortauskanneinÜbergangdesSys-

temsdurcheinenschnellen,nicht-strahlenden̈UbergangindasNiveauE3erfolgen.

SoisteineBesetzungsinversionzwischenE3undE2m̈oglich.SobaldesimNiveau

E3zueinerpassendenexternenAnregungkommt,beginntderLaser-̈Ubergangvon

EnergieniveauE3zuE2durchstimulierteEmission.ZuletztwirddieBesetzung

vonE2durchschnellestrahlungsloseÜberg̈angezur̈uckindenGrundzustandE1

6ASE=amplifiedspontaneousemission

22



2.2GepulsteLaser

überf̈uhrt.DerTitan-Saphir-Laser,wieauchderindieserArbeitverwendetefs-

OsziallatorFusion300BBderFirmaFemtolasers,funktionierennachdemPrinzip

desVierniveau-Systems.

2.2GepulsteLaser

EsgibtverschiedeneLasertypen,diesichinderSignalformunterscheiden.Dabei

wirdzwischenzweiBetriebsmodi,demDauerstrich-Modus(engl:cw7)unddemge-

pulstenModus,unterschieden.Diecw-Laserweisenzumeisteinsehrschmalbandiges

Spektrumauf.EinbreitesEmissionsspektrumerlaubtkurzeLaserimpulse,f̈uhrtaber

nichtzwingenddazu.DieDauerunddiespektraleBreitesindmiteinanderdurchdas

Transformlimitverkn̈upftunddieseswirddurchdieUngleichung[133]:

∆ν·∆t≥const. (2.3)

dargestellt.Hierbeisind∆νdiespektraleund∆tdiezeitlicheBreite,welchejeweils

durchdieHalbwertsbreite(FWHM)8derjeweiligenFunktionbestimmtwerden.Die

KonstanteḧangtdabeivonderverwendetenImpulsformab.F̈ureinenLaserimpuls

wirdoftdieGaußformalsN̈aherungangenommen,dieeinevergleichsweiseeinfache

mathematischeBetrachtungerlaubtundesergibtsichzu[133,134]:

∆ν·∆t≥
2ln2

π
≈0,441 (2.4)

Eingaußf̈ormigerLaserimpulskannf̈urdieDarstellung(inderZeitdom̈anein

Abb.2.4)alseine MultiplikationeinerKosinusfunktionE(t)=Re(E0e
(iω0t))mit

einerGauß-Funktionbeschriebenwerden:

E(t)=Re E0e
(iω0t−Γt

2
) (2.5)

mitΓalsFormfaktorf̈urdieeinḧullendeGauß-Funktion,ω0derZentralfrequenzund

proportionalzurreziprokenquadriertenDauer∆t,alsoΓ∝∆t−2.

7cw=contiuouswave
8ImEnglischenwirddieHalbwertsbreitealsFull WidthatHalfMaximum(FWHM)bezeichnet.
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2AusgeẅahlteGrundlagenderverwendetenfs-Impulse

−3 −2 3 2−1  0 1
−1.5

−1.0

−0.5

0.0

0.5

1.5

1.0

Time / a.u.

I
nt
e
ns
it
y/
 
a.
u.

Abbildung2.4: DieZeitentwicklungeineselektrischenFeldsinFormeinesGaußim-
pulses.DerImpulszugistdurchdieMultiplikationeinerKosinus-Funktionmiteiner
einḧullendenGauß-Funktiondargestellt.

2.2.1 Dispersion,GruppengeschwindigkeitsdispersionundChirp

BeiderVerwendungvonFemtosekundenlasernundoptischenFasern,sinddieEi-

genschaftdesbreitenfs-SpektrumsunddiedamitverbundenenEffekte,etwadie

Dispersion,zuber̈ucksichtigen.DieAuswirkungenderDispersionaufdurchMedien

propagierendenImpulsewirdinFolgendenbeschrieben.IndiesemKontextwerden

dieBegriffeChirpundGruppengeschwindigkeitsdispersioneingef̈uhrtunderl̈autert.

UnterderlinearenDispersionwirddieAbḧangigkeitvonunterschiedlichenPha-

sengeschwindigkeitenvonLichtin Materieverstanden.DaselektrischeFeldeines

kurzenLichtimpulsesl̈asstsichinderZeit-(E(t))undderFrequenzdom̈ane(E(ω))

beschreiben.DabeiwerdendieImpulseinḧullendeA0(t)bzw.Â0(ω−ω0),diePhase

φ(t),respektiveΦ(ω)undauchdieoptischeTr̈agerfrequenz(ω0)zurBeschreibung
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2.2GepulsteLaser

herangezogen:

E(t)=A0(t)e
i(ω0t+φ(t))+c.c. (2.6)

Ê(ω)=Â0(ω−ω0)e
iΦ(ω−ω0)+c.c. (2.7)

BeideBeschreibungensindüberdieFourier-Transformationverkn̈upft.

BeiderBehandlungdesChirpswirdaufden Wellenvektorkzur̈uckgegriffen.Die-

serVektorbeschreibtdieAusbreitungsrichtungdesLichts.SeinBetragḧangtvom

Brechungsindexab:

|k|=
ωn

c
=
2π

λ
·n (2.8)

F̈urdenBrechungsindexgilt:

n=
c

cMedium
=

λ

λMedium
=
c·k

ω
=f(ω) (2.9)

DabeisindistcMediumdieLichtgeschwindigkeit(Phasengeschwindigkeit)imMedium,

cdieVakuumlichtgeschwindigkeit,kder WellenvektorundωdieKreisfrequenz.

Die Wellenl̈angenabḧangigkeitdesBrechungsindexsl̈asstsichmittelsderempirisch

ermitteltenSellmeier-Gleichung[135]beschreiben:

n2(λ)=1+
B1λ

2

λ2−C1
+
B2λ

2

λ2−C2
+
B3λ

2

λ2−C3
(2.10)

dabeiwirdλinµmangegeben.DieKoeffizientenB1,B2,B3,C1,C2,C3lassensich

inderLiteraturnachschlagenoderbeimHerstellererfragen[136].

DiemomentaneFrequenzω(t)einesImpulsesl̈asstsichdurchdieAbleitungder

Phaseφ(t)bestimmen:

ω(t)=
∂Φ

∂t
=ω0 (2.11)

DerZusammenhangzwischenmomentanerFrequenzundPhasegiltallgemeinund

auchf̈urdenbereitseingef̈uhrteneinfachenGaußimpulsinGleichung2.5.

25



2AusgeẅahlteGrundlagenderverwendetenfs-Impulse

FolgtdiePhasedesImpulseseinequadratischeAbḧangingkeitfolgt:

E(t)=Re E0e
(i(ω0t−at

2
)−Γt

2
) (2.12)

F̈urdiemomentaneFrequenzgiltfolglich:

ω(t)=
∂Φ(t)

∂t
=ω0+at (2.13)

Bestehtf̈urdiemomentaneFrequenzeineÄnderungmitderZeit,wirdiesalsChirp

1

0

-1

0 1 2 3 4
Zeit / a. u.

A
m
pl
it
u
d
e 
/ 
a. 
u.

bezeichnet.NimmtdieinstantaneFrequenzdesLaserimpulsesab,sohandeltes

sichumeinennegativenChirp.EinImpulsmiteinempositivenChirpbesitzteine

zunehmendeinstantaneFrequenz.Einsolcherpositiver,linearerChirpistinAbb.2.5

schematischabgebildet.DerDurchgangdurchMaterial,z.B.durchdieMikroskopie-

Abbildung2.5:SchematischeDarstellungeineslinearenChirps.ErzeigteinAnsteigen
derFrequenzüberdieZeit.

ObjektiveimFSRM-Aufbau,induziertsolcheinenpositivenChirpimLaserimpuls

undwirddurchdieGruppengeschwindigkeitsdispersion(groupvelocitydispersion,

GVD)beschrieben[133,137].BeiderPropagationvoneinemLaserimpulsdurch
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2.2GepulsteLaser

MateriallassensichdielineareVeränderungendesLaserimpulsesdurchdasMaterial

anhanddes WellenvektorskbeiderLaserfrequenzω0gen̈ahertbeschreiben[133]:

k(ω)=k(ω0)+
∂k

∂ω
(ω0)(ω−ω0)+

1

2

∂2k

∂ω2
(ω0)(ω−ω0)

2+··· (2.14)

DiePhasengeschwindigkeitdesLichtimpulses(νΦ=ω0/k(ω0))wirddurchdenersten

Termbeschrieben.DerzweiteTermverḧaltsichreziprokzurGruppengeschwindig-

keitdesImpulses:

1

νgr
=
∂k

∂ω
(ω0) (2.15)

DieFrequenzωbesitztimdrittenTermeinequadratischeAbḧangigkeitundf̈uhrt

zudemdargestelltenlinearenChirp(vgl.Abb.2.5).

d2k

dω2
=
d

dω

1

νgr(ω)
(2.16)

DabeibeschreibtderrechteTermdieGVD.Die
”
normale“ Materialdispersioner-

zeugteinepositiveGVDdesLaserimpulses,dieanomaleDispersioneinennegativen

Chirp.DieGVDerzeugteineImpulsverbreiterungbeimDurchgangdurchMateri-

al,wiebeiderAusbreitunginGlasundentlangeinerFaser[138].Dabeiwirdder

BeitragderGVDdurchβ2charakterisiert[133]:

β2=
1

c
2
d

dω
n(ω)+ω

d2

dω2
n(ω) (2.17)

InderFaseroptikwirddieGVDnichtimmerdirektangegeben,daf̈uraberder

DispersionsparameterDP f̈urdieFaser.DieserstehtimreziprokemVerḧaltniszur

GVD:

DP=
dβ2
dλ
=−
2πc

λ2
β2≈−

λ

c

d2n

dλ2
(2.18)

F̈urdierelativeGruppengeschwindigkeitinderFaserbedeutetdiesbeinormalerDi-

spersion,DP<0,bzw.β2>0,dassdieblauverschobenen Wellenl̈angenlangsamer
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2AusgeẅahlteGrundlagenderverwendetenfs-Impulse

unddierotenschnellersind.F̈urdieanomaleDispersion,DP>0,bzw.β2<0gilt

derumgekehrteFall.DurchpassendeKonstruktionenvonGitter-oderSpiegelpaaren

kanneinenegativeGVDzurKompensationeingestelltwerden.DieseKonstruktion

wirdauchKompressorgenannt.ImAufbauwurden2Paar
”
ChirpedMirrors“einge-

baut,umdiepositiveDispersiondesRaman-Probe-Impulsdurchdasfokussierende

Objektivzukompensieren(vgl.Abschnitt5.2.1).

2.3Effektedernicht-linearenOptik

Dienicht-lineareOptik(NLO)behandeltdenZusammenhangvonelektrischemFeld

E(t)undelektrischerPolarisationP(t),auchmakroskopischePolarisation9genannt,

ineinemMedium,wenndiesesnichtmehrlinear,sondernmitḧoherenGradesant-

wortet.DieserFormalismusbasiertaufden Maxwell-Gleichungen,diedie Wech-

selwirkungzwischeneinerelektromagnetischen WelleundeinemMediumoderdem

Vakuumbeschreiben[99].TriffteineelektromagnetischeWelleaufeinMedium,wer-

dendessenElektronenzurSchwingungangeregtundsendenihrerseitsneue Wellen

aus.Inderkonventionellen,linearenOptikgiltn̈aherungsweisef̈urdasDipolmoment

proVolumeneinheit,oderdieauchmakroskopischePolarisationP(t),desMediums

[99]:

P(t)=0χ
(1)E(t) (2.19)

mitdemTensorχ(1)alsProportionaliẗatsfaktorf̈urdielineareSuszeptibiliẗatdes

Mediums.DieserAusdruckgiltallerdingsnur,solangedieFeldstärkendeselektri-

schenFeldesniedrigsind.TretenḧohereFeldsẗarken10auf,reichtdieeinfacheDar-

stellungnichtmehraus.Esm̈ussendieḧoherenTermeber̈ucksichtigtwerden,und

9DiesePolarisationdarfnichtmitderPolarisationvonLichtverwechseltwerden.
10HoheFeldsẗarkenliegeninderGr̈oßenordnungderinneratomarenFelder[139].

28



2.3Effektedernicht-linearenOptik

somitfolgtf̈urdiePolarisation[99]:

P(t)=0χ
(1)E+χ(2)E2(t)+χ(3)E3(t)+... (2.20)

=PL+ 0χ
(2)E2(t)+χ(3)E3(t)+...

=PL+Pnl

DieTermeχ(2)undχ(3)sinddienicht-linearenoptischenSuszeptibiliẗatstensoren

zweitenunddrittenGrades.DerSuszeptibiliẗatstensorχ(2)beschreibt,z.B.die

Differenz-unddieSummenfrequenzerzeugung,dieindervorliegendenDissertation

f̈urdieZeitnullpunktsbestimmunggenutztwird.BesitzteinMediumeinInversions-

zentrum,verschwindetderχ(2)-Tensor,undesbleibtderSuszeptibiliẗatstensormit

demn̈achstḧoherenGradχ(3).Daherwirdim WeiterennuraufdenSuszeptibi-

liẗatstensorχ(3)n̈ahereingegangen.ImGegensatzzurlinearenOptikk̈onneninder

nicht-linearenOptikauchneueFrequenzeninderPolarisationerzeugtwerden.Dies

wirdausdemTermdrittenGradesmitdemdreifachenProduktdeselektrischen

FeldesE(t)ersichtlich.Daf̈urhilftdieAnnahmevondreiverschiedenenFrequenzen

imelektrischenFeldE(t):

E(t)=E1(t)e
(−iω1t)+E2e

(−iω2t)+E3e
(−iω3t)+c.c. (2.21)

SetztmannundieGleichung2.21indievorherigeGleichung2.20ein,ergebensich

jeweilsdreiBeitr̈agemitdenjeweiligenFrequenzkomponenten.Diedreiangenom-

menenFrequenzenω1,ω2,ω3tretendabeiinallenKombinationenausDifferenzund

Summeauf[99,140].

DiestimulierteRaman-Streuungl̈asstsichdurcheinenTermdernicht-linearenPo-

larisationmitdenFrequenzenω1undω2.

Pnl(ω1−ω1+ω2)=60χ
(3)E1E

∗
1E2 (2.22)

darstellen[99].

Weiterewichtigenicht-lineareoptischeProzesseimRahmendieserArbeitsinddie

Selbstphasenmodulation,diebeidemBetriebdesYb3+-Faserversẗarkersf̈urden

Raman-Pump-ImpulsundderoptischeKerreffekt,welcherf̈urdieModenkopplung
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2AusgeẅahlteGrundlagenderverwendetenfs-Impulse

desverwendetenfs-Oszillatorsverantwortlichist.DiesebeidenEffektelassensich

durchfolgendeFormeldarstellen:

Pnl(ω1+ω1−ω1)=30χ
(3)E1E1E

∗
1 (2.23)

InKapitel3.1dieserArbeitwerdenderstimulierteRaman-EffektunddieFormel

2.22betrachtet.

2.3.1Selbstphasenmodulation

DieSelbstphasenmodulationtrittauf,wennelektromagnetischerStrahlungbeiho-

henSpitzenintensiẗatenmitMaterieinteragiert.HierbeiwerdenneuespektraleFre-

quenzkomponentenzus̈atzlichzumurspr̈unglichemLichterzeugt.ImAufbauder

FSRMkanndiesbeidemDurchlaufenvonkurzenLichtimpulsendurchdieFasern

derFallsein.DieFasererf̈ahrtdurchdiehoheIntensiẗatI(t)einezeitabḧangige

ÄnderungdesBrechungsindexesn.DieIntensiẗatsabḧangigkeitdesBrechungsinde-

xesf̈uhrtzurSelbstphasenmodulation(SPM).Nach[99]ḧangtderBrechungsindex

vondereingestrahltenIntensiẗatab:

n=n0+n2I(t) (2.24)

mitn0f̈urdenlinearenundn2f̈urdennicht-linearenBrechungsindex.

MitderallgemeinenBeziehungvon n2=1+χeffundI=n00c0|E(ω)|
2/2[99]

erḧaltmanf̈urdennicht-linearenBrechungsindexn2:

n2=
3

n20c00
χ(3) (2.25)

DieintensiẗatsabḧangigeÄnderungdesBrechungsindexesl̈asstsichals

∆n=n2I(t) (2.26)

darstellen.DieVerbreiterungdesSpektrumsumneueFrequenzkomponentenba-

siertaufderZeitabḧangigkeitderPhaseΦnlderIntensiẗatI(t).DieAbleitungder

PhaseergibtdieinstantaneFrequenzω(t)desLaserimpulses.AusdiesemZusam-
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2AusgeẅahlteGrundlagenderverwendetenfs-Impulse

einergewissenL̈angederFaserrelevant,dersog.nicht-lineareL̈angeLnl:

Lnl=
1

γP0
mitγ=

2πn2
λAeff

(2.28)

HierbeiistP0dieSpitzenleistung
11(∼1kW)desLaserimpulses,γder

”
faserspe-

zifischenicht-lineareKoeffizient“,indendernicht-lineareBrechungsindexn2und

dieeffektive Modenfl̈acheAeff=πω
2miteingehen.F̈urdenverwendetenFaser-

versẗarkerliegtdienicht-lineareL̈angeLnlbeietwa14cm[124].SomitistbeiDi-

mensionierungundBetreibendesFaserversẗarkersaufdieSPMzuachten,damit

derImpulsverwendbarbleibt[124].

2.3.2Ti:Sa-LaserundKerr-Linsen-Modenkopplung

Derverwendetefs-OszillatoristeinTitan-Saphir-Laser(Ti:Sa).Erwurde1982vor-

gestellt[142]undentwickeltesichzueinerwichtigenLaserquelleinderForschung

[143].Bis1991wurdederTi:Sa-Laserausschließlichalscw-Laserbetrieben[144].Mit

derEntdeckungeinesgepulstenBetriebs,wurdederTi:Sa-Laserimmerḧaufigerf̈ur

dieseneingesetzt[144]. WieinAbschnitt2.1.1erẅahntwurde,istderTi:Sa-Laser

einVier-Niveaulaser.ErgeḧortzudenFestk̈orperlasernundverwendeteinkristal-

linesMaterialalsaktivesVersẗarkermedium.DasaktiveMediumbestehtdabeiaus

Al2O3dotiertmitTi2O3miteinemGewichtsanteilvon0,05-0,2%.Dabeiwirdein

geringerAnteilderAl3+-Ionenim WirtskristalldurchTi3+-Ionenersetzt,dief̈ur

dieAbsorptions-undFluoreszenzeigenschaftendesLasersverantwortlichsind.Der

Ti:Sa-Kristall(Ti:Al2O3)besitzteinenAbsorptionsbereichbei400-650nmmitei-

nemMaximumbeietwa500nm.DieEmissiondesaktivenMediumserstrecktsich

übereinen Wellenl̈angenbereichvon600-1050nmmiteinemMaximumbeietwa

790nm[145].DasTi:Sa-SpektrumbesitztdienotwendigeBreitef̈urdieErzeugung

vonultrakurzeLaserimpulseimBereichvonFemtosekunden.ÜberGleichung2.4

sinddieImpulsl̈angeunddiespektraleBandbreitemiteinanderverkn̈upft.Dabei

beschreibtGleichung2.4dieseVerkn̈upfungmitFrequenzen.DieseGleichungl̈asst

sichauchf̈ur Wellenl̈angen(λ)darstellen(vgl.2.29).DieImpulsdauerf̈ureinIm-

11Derangegebene WertderSpitzenleistungbeziehtsichaufdenvorliegendenFSRM-Aufbau.
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2.3Effektedernicht-linearenOptik

pulsspektrummiteinerFWHMvon∆λergibtsichaus:

∆τ≥K
λ20
∆λ·c0

(2.29)

dabeistehtλ0f̈urdieZentralwellenl̈angedesLaserimpulses,c0f̈urdieLichtgeschwin-

digkeitimVakuumundKf̈ureineKonstante,dieabḧangigvonderFormdesIm-

pulsesist.F̈ureinenGaußimpulsgiltK=0,441[133].DieminimaleImpulsdauerf̈ur

denverwendetenTi:Sa-LaserergibtsichmitderBandbreitevon120nmzu∼

Intensity

Kerr-Medium

- High Intenstity
- Low Intensity

8fs.

F̈urdieEinstellungeinesPulsbetriebswirdeine Modenkopplungben̈otigt,d.h.

einehoheZahlanlongitudinaleModen,diemitfesterPhasenbeziehungzueinan-

derschwingen(vgl.Abschnitt2.1).BeimverwendetenTi:Sa-Laserwirddie Mo-

denkopplungübereineKerrlinserealisiert[146].Dabeiwirdausgenutzt,dassder

Ti:Sa-KristallalsKerrlinsefungiertundkeinezus̈atzlicheBauteileeingesetztwer-

denm̈ussen.DerKerr-Effekt,dieIntensiẗatsabḧangigkeitdesBrechungsindexes(vgl.

Abbildung2.7:SelbstfokussierungdurchdenKerr-Effekt.LiegtdieIntensiẗatdeseinge-
strahltenLaserstrahls̈uberdemkritischenPk,f̈uhrtdieszueinerstarkenBrechungs-
zahl̈anderungdesMediums.DieswiederumbewirkteineÜberkompensationderBeu-
gungdesStrahlsdurchdieentstehendeSelbstfokussierung. Wom̈oglichergibtsichein
Fokusinnerhalbdes Mediums(gestrichelteLinie).VerursachtwirddieseÄnderung
desBrechungsindexesdurchdenoptischenKerr-Effekt.

Formel2.26),istverantwortlichf̈urdasPḧanomenderSelbstfokussierungvonLaser-

licht[147,148,149].ImisotropenMaterialwirddurchdenGradientenderIntensiẗat

eineGradientenindex-Linseerzeugt,diesf̈uhrtzurFokussierungdesStrahlsimMa-

terial,waswiederumeinelokaleIntensiẗatserḧohungzurFolgehat.DieSelbstfokus-

sierungnimmtmitgr̈oßererFeldsẗarkedesLaserlichtszuundkannimExtremfall

33



2AusgeẅahlteGrundlagenderverwendetenfs-Impulse

einelokaleZersẗorungdesverlustfreienMediumsverursachen(vgl.Abb.2.7).Vor

demStartdesPulsbetriebs,mussdieResonatorl̈angeangepasstwerden,dassein

Pulsbetriebbevorzugtwird.DurchdieKerrlinsewirdnundieG̈utedesResonators

f̈ureinencw-Laserbetriebherabgesetztundf̈urdeinengepulstenBetriebheraufge-

setzt.InVerbindungmitdemKerr-Effektundeinerkurzen,induziertenInstabiliẗat

desResonatorswirdderPulsbetriebgestartet.DiedurchoptischeElementeher-

vorgerufeneGruppengeschwindigkeitsdispersion(GVD)wirdimhierverwendeten

Ti:Sa-OszillatormittelsgechirpterSpiegelkompensiert.

34



3GrundlagenderFSRM

ImJahr2007wurdedieFemtosekunden-stimulierteRaman-Mikroskopie(FSRM)

durchPloetzetal.alsMikroskopietechnikvorgestellt[122].DieFSRMverwendet

diebisherf̈urdiezeitaufgel̈osteSpektroskopiegenutzteFemtosekunden-stimulierte

Raman-StreuungalsKontrastmechanismus.

3.1TheoretischeBeschreibungderFSRS

DiestimulierteRaman-Streuung(SRS)isteinnicht-lineareroptischerEffekt,bei

demeineinelastischeStreuungderPhotonenanderProbestattfindet.F̈urdie

SRSgibteseineVielzahlanLiteraturf̈ureine(semi-)klassische[99,100,150,

151,152,153],wieaucheinequantenmechanische[102,154,155]Beschreibung.Die

vollsẗandigeBeschreibungbedarfeinerquantenmechanischenDarstellungderstimu-

liertenRaman-Wechselwirkung,dereingestrahltenelektromagnetischenFelderund

desMolek̈uls.

EineumfassendeabschließendequantenmechanischeBeschreibungderFSRSwird

aktuellnochgesucht[156,157,158,159,160].Dief̈urdiestimulierteRaman-Streu-

unggenutztenLichtintensiẗatenlassendieLichtquantisierung,alsodieK̈ornigkeit

desLichts,indenHintergrundtreten.SomiterlaubtdieseineBeschreibungmit-

telsklassischenelektromagnetischer Wellen.HierbeiwerdendieelektrischenFel-

derE(r,t)durchMaxwell-GleichungenunddasinteragierendeSchwingungssystem

desMediumsklassisch(coupled-wavedescription)beschrieben.DieVielzahlderBe-

schreibungenf̈urdenstimuliertenRaman-Effektgehenvoneinemlanggepulsten

odercw-Laserlicht[150,152,161,162]aus.DieBeschreibungdesLaserlichtsgiltes

beiderDarstellungf̈urdieFSRSmitsehrkurzgepulstesLaserlichtanzupassen.Die
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3GrundlagenderFSRM

hieraufgef̈uhrteBeschreibungderFSRSerfolgtnachdemklassischenAnsatzmit

dervereinfachtenDarstellungübereinenicht-lineareWellengleichung[99,163,164].

DasMesssignalinderFSRMentsprichtdemderFSRSundwirddurchdielicht-

induzierteelektrischePolarisation(vgl.Gleichung2.19)des Materialsfestgelegt.

Das MaterialbestehtauseinerSammlungvonOszillatorenmitunterschiedlichen

Frequenzenf̈urjedeSchwingungskoordinateQ.DasModellvonPlaczek[165]kann

verwendetwerden,umeinenOszillatorderPolarisation(P)inAbḧangigkeitdes

OrtesrundderZeittzubeschreiben:

P(r,t)=αE(r,t) (3.1)

DabeiistreinemakroskopischeRaumkoordinatedesMediumsundαdiePolarisier-

barkeitdesMolek̈uls.ZuderPolarisierbarkeitdesMolek̈ulsαtr̈agthaupts̈achlich

diePolarisierbarkeitderGleichgewichtsgeometrieα0bei. Molek̈ulek̈onnendurch

SchwingungendieseGeometrieverlassenundwerdendabeientlangderSchwin-

gungskoordinaten(denNormalmoden)ausgelenkt.DieseAuslenkungenk̈onnenbei

MolekülenauchohnedirekteSchwingungsanregung,induziertdurchquantenmecha-

nischeNullpunktsschwingungen,erfolgen.MiteinerTaylor-Reihenentwicklungl̈asst

sichderEinflussdieserAuslenkungenaufdiePolarisierbarkeitαbestimmen:

α≈α0+
dα

dQ
0

Q+...≡α0+α0Q+... (3.2)

IndenmeistenF̈allengen̈ugtdieBer̈ucksichtigungdeslinearenTerms[163]. Mit

dieserTaylor-Reihefolgtf̈urdiePolarisationdesMediums(Gl.3.1):

P(r,t)≈ α0+
dα

dQ
0

Q ·E(r,t)=(α0+α0Q)E(r,t) (3.3)

F̈urdieBewegungsgleichungeinesOszillators,alsoeinerharmonischged̈ampften

Schwingung,ergibtsichf̈uralleNormalmodenzun̈achst:

d2

dt2
Q(r,t)+2γ

d

dt
Q(r,t)+ω20=α0|E(r,t)|

2 (3.4)
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3.1TheoretischeBeschreibungderFSRS

DerOszillatorwirdimFolgendenentlangdeseingestrahltenelektrischenFeldes

E(z,t)betrachtet.SomittreibtdaseingestrahlteFeld,welchesentlangderz-Achse

propagiert,denOszillatordementsprechendan:

d2

dt2
Q(z,t)+2γ

d

dt
Q(z,t)+ω20=α0|E(z,t)|

2 (3.5)

mitdertreibendenKraftF∝α0|E(z,t)|
2.EinD̈ampfungsterm2γd

dt
Q(z,t)f̈urdie

Schwingungwurdeeingef̈uhrt,diemite−γtabklingt.DieD̈ampfungskonstanteγ

wirddurchdieDephasierungszeitderSchwingungTdunddiePopulationszeitTp

mitγ=T−1d +T
−1
p vorgegeben.

DieMaxwell-Gleichungen,hierimCGS-Einheitensystem[166],beschreibenwiedas

MediummittelsderPolarisationdaseingestrahlteelektrischeFeldE(z,t),nurent-

langderStrahlachse(z)betrachtet,modifiziert.DabeiistNdieAnzahlderOszil-

latorenproEinheitsvolumen:

∆E(z,t)−
1

c2
∂2

∂t2
E(r,t)=4πN

1

c2
∂2

∂t2
P(r,t) (3.6)

HandeltessichumlinearpolarisiertesLicht,folgtmitderHilfedeseingef̈uhrten

Placzek-Modellsf̈urdienicht-lineare Wellengleichung:

∂2

∂z2
E(z,t)−

1

c2
∂2

∂t2
E(z,t)≈4πNα0

1

c2
∂2

∂t2
QE(z,t) (3.7)

DiestimulierteRaman-StreuungkanndurchdiezentralenGleichungen3.5und3.7

dargestelltwerden.

DasgesamteFeldinderFSRSistdieSummeausdemFeldf̈urdenRaman-Pump-

ImpulsEp(z,t)unddemf̈urdenRaman-Probe-ImpulsEpr(z,t),betrachtetf̈urdie

Ausbreitungentlangderz-Achse:

E(z,t)=Ep(z,t)+Epr(z,t) (3.8)

BeideFelderdesRaman-Probe-(Epr(z,t))unddesPump-Impulses(Ep(z,t))werden

nunnichtalscw-Felderf̈urdenDauerstrichlaser,sondernalskurzeGaußimpulsebe-

schrieben.DieImpulsebesitzenf̈urdieBetrachtungkeinenChirp.DieGaußimpuls-
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3GrundlagenderFSRM

FelderbesitzenebenfallskeinenChirp,abereineendlichePulsdauerτprundτpmit

derZentralfrequenzωprbzw.ωp:

Epr(z,t)=E
0
pre
(−(t−z/c)

2
/2τ

2
pr)e−iωpr(t−z/c) (3.9)

Ep(z,t)=E
0
pe
(−(t−z/c)

2
/2τ

2
p)e−iωp(t−z/c) (3.10)

ÜberdieFouriertranformation( ∞
−∞dte

iωt...)ergibtdiesdieSpektrenderImpulse

imFrequenzraum:

Epr(z,ω)=E
0
pr

√
2πτpre

(−(ω−ωpr)
2
τ
2
pr/2)eiωz/c (3.11)

Ep(z,ω)=E
0
p

√
2πτpe

(−(ω−ωp)
2
τ
2
p/2)eiωz/c (3.12)

F̈urdenbetrachtetenFSRS-Prozesstr̈agtimBetragsquadrat|E(z,t)|2ausGlei-

chung3.5ausschließlichdieKombinationvonEp(z,t)E
∗
pr(z,t)zumSignalbei.Die

detaillierteVorgehensweisemitderEinf̈uhrungderGaußimpulsef̈uhrtzuweiteren

komplexenundkompliziertenAusdr̈uckenundwirdin[99,163,164]explizitbe-

schrieben.HierwirdnundieL̈osungf̈urQp(z,ω)imFrequenzraum̈ubernommen

unddieGl.3.7l̈asstsichumformenmitdenungesẗorteneingestrahltenFeldernE0p

E0pr:

∂2

∂z2
Ep(z,ω)+

ω2

c2
Epr(z,ω)≈−4π

ω2

c2
χ
(3)
R(ω)|E

0
p|
2E0pr(z,ω) (3.13)

χ
(3)
R istdieRaman-Suszeptibiliẗatundistdefiniertals:

χ
(3)
R =α

2
0N(2ω0)

−1 1

(ω−ωp+ω0+iγ)
(3.14)

Die Wellengleichungf̈urdaselektrischeFeldEpr(z,w)l̈asstsichnunl̈osenzu:

Epr=E
0
pr

√
2πτpre

(−ω−ωp)
2
τ
2
pr/2e(iωnz)c+iΦ (3.15)
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3.1TheoretischeBeschreibungderFSRS

mitderPhaseΦunddemnicht-linearenBrechungsindexn2:

n22=(nr+ini)
2=1+4πχ

(3)
R(ω)|E

0
p|
2 (3.16)

=1+
4πN|E0p|

2α20(2ω0)
−1

(ω−ωp+ω0+iγ)

DerRaman-Gain1(RG(z,ω)),respektivederRaman-Loss
2(RL(z,ω))wirdausdem

Quotientenf̈ureineMessungvonRaman-Probe-ImpulsmitundohneAnwesenheit

desRaman-Pump-Impulseserhalten:

RG(z,ω)=
|Eppr(z,ω)|

2

|Epr(z,ω)|
2=e

−2ωniz/c (3.17)

≈e−4πIm(χ
(3)
R (ω))|E

0
p|
2ωz
c (3.18)

Wirdnun ηausGleichung3.16eingesetztl̈asstsichderRaman-GainindieForm

desLambert-BeerschenGesetzesbringen:

Ipr(z,ω)=I
0
pr(z,ω)e

aσR(ω)NIpz (3.19)

mitIprundI
0
pr f̈urdenRaman-Probe-Impuls,einerKonstanteasowiedemIma-

gin̈arteilvonχ
(3)
R(ω)derproportionalzumstimuliertenRaman-Streuquerschnitt

σR(ω)ist.

BeigeringenVersẗarkungengilteα ≈ 1+α,wobeiα = aσR(ω)NIprz 1

unddieRaman-MesssignaleverhaltensichlinearzumRaman-Anregungslicht.Der

VersẗarkungsfaktorRG l̈asstsichebenfalls̈uberdendifferentiellenStreuquerschnitt

(dσ/dΩ)f̈urdiespontaneRaman-Streuungausdr̈ucken.Dieangepasstendifferenti-

ellenStreuquerschnittef̈urdiestimulierteRaman-Streuung[99]ergebensichzu:

dI

dz
=−RG·I (3.20)

RG=
4π3c2N

2γω21ω2n
2
1

dσ

dΩ
·Ipump (3.21)

1engl.f̈urRaman-Versẗarkung
2engl.f̈urRaman-Verlust
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3GrundlagenderFSRM

dabeiist2γderFaktorf̈urdiespektraleBreiteinderkonventionellenRaman-

Streuung.

DasstimulierteRaman-SignalverḧaltsichdirektproportionalzumImagin̈arteilder

SuszeptibiliẗatundbesitztkeineAbḧangigkeitvomRealteil.Alsol̈asstsichR(ω)

umschreibenzu:

R(ω)=
ISRSpr

Ipr
−1=−3

ω2l

nc
Im(χR)(ω2)|Ep|

2 (3.22)

Diesf̈uhrtdazu,dassdieLinienformeninderSRSlorenzf̈ormigsind.Demge-

gen̈uberstehendieSignalebeiCARS,dieeinendispersivenCharakterbesitzen.

DasSignalistproportionalzuderKonzentrationvonMolek̈ulen,alsoderAnzahl

vonMolek̈ulen(N).EbensogestattetdasdieeineeinfacheVergleichbarkeitmitden

Raman-SpektrenderspontanenRaman-Streuung[2].NebenderÜbereinstimmung

zwischenspontanerundstimulierterRaman-StreuunggibteseinenUnterschiedbei

derAbḧangigkeitvondenFrequenzenderbeteiligtenLichtfelder.

F̈urdiestimulierteRaman-Streuungl̈asstsichnachFormel3.22diebilineareFre-

quenzabḧangigkeitdereingestrahltenLichtfeldererkennen:

R(ω1,ω2)∝ω2|Ep(ω1)|
2∝ω1ω2 (3.23)

F̈urdiespontaneRaman-StreuungkannderdifferentielleStreuquerschnittmitder

Formd2σR/dΩdω2herangezogenwerden[167]:

d2σsp/dΩdω2(ω1,ω2)∝ω1ω
3
2∼ω

4 (3.24)

mitω1f̈urdieeingestrahlteFrequenzdeselektromagnetischenFeldesundω2f̈urdie

AbḧangigkeitderdetektiertenFrequenz.DasSignalderspontanenRaman-Streuung

besitztalsoeineω4Abḧangigkeit,diedurchdieFrequenzabḧangigkeitderAbstrah-

lungbeieineminduziertenDipolserkl̈artwerdenkann[168,169].

DiegemessenenSchwingungsbandenderspontanenundauchderstimulierten

Raman-StreuungbesitzeneineAbḧangigkeitvonderPolarisationsausrichtungdes

eingestrahltenunddesgestreutenLichts.DurchVerwendungvonPolarisatorund

Analysatorliegenvieleverschiedene Mess-Aufbautenvor[155].DieIntensiẗatdes
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3.2AbscḧatzungdesRaman-Signalsbeicw-undgepulsterAnregung

gemessenenRaman-SpektrumsḧangtvondergeẅahltenAufbau-Geometrieab.Das

DepolarisationsverḧaltnisḧangtnebenAusrichtungvonPolarisatorzuAnalysator

auchvomWinkelzwischenAnrege-unddetektiertemStreulichtab.Dabeikannbei-

spielsweisederAnalysatorvordemDetektorineinemWinkelvon90°oder180°zum

eingestrahltenLichtstehen[155,170].Dabeibestehtf̈urjedeangeregteSchwingung

eineseparateDepolarisationρ,dieausdemVerḧaltniszwischendemgestreuten

LichtI⊥ mitsenkrechterPolarisationunddemgestreutenLichtI mitparalleler

PolarisationzumeingestrahltenAnregelicht:

ρ=
I⊥
I

(3.25)

DasgestreuteLichtwirddabeiḧaufigineinem Winkelvon90Gradbeobachtet

[168].F̈ureinestarkpolarisierteBandeergibtsichdasVerḧaltnisρ=0.DieseBande

wirdauchisotropeRaman-Bandegenannt.F̈ureineanisotrope,schwachpolarisierte

Raman-Bande,ergibtsichρ=3/4.BeiVerwendungeinesAnalysatorsinsenkrechter

Anordnung,wirdderanisotropeAnteilbestimmt.DiestimuliertenRaman-Streuung

nutztzweiLichtwellen,diemitderProbeinInteraktiontreten.Hierbeiübernimmt

derProbe-Impuls,dieFunktioneinesAnalysators.Esl̈asstsichalsoalsdasbe-

schriebeneVerḧaltnisf̈urisotropeBandenvonρ=0undf̈uranisotropeBandenvon

ρ=3/4nutzen[170].EinUnterschiedexistiertbeiderDetektionsgeometrief̈urdie

AufnahmederstimuliertenRaman-Streuung.Diesewirdbei0Gradgemessenan-

stellevon90Grad.F̈urdenVergleichvonSpektrenvonspontanerundstimulierter

Raman-Streuung,m̈ussendieDetektionsgeometrienber̈ucksichtigtwerdenundeine

entsprechendeVerrechnungvorgenommenwerden[155,171,172].

3.2AbscḧatzungdesRaman-Signalsbeicw-und

gepulsterAnregung

DiestimulierteRaman-Mikroskopiekannsowohl mitgepulstem[122]wieauch

Dauerstrich-(cw)Laserbetriebenwerden[173].BeidemAufbaueinesSRS-Mi-

kroskopssolltengrunds̈atzlichzweierleiabgescḧatztwerden: Wieeinfachistdie

HandhabungdesInstruments,und wiegut wirddie Techniksein? Einfache
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3GrundlagenderFSRM

Überlegungenzeigen,dasscw-Laserkosteng̈unstigersindundsichzudemeinfacher

handhabenlassen,vorallemdankdes m̈oglichenEinsatzesvonFaserlasern.Erst

k̈urzlichwurdenSRS-Mikroskopieaufbautenmitcw-Lasernvorgestellt[174,175].

WieverhaltensichdieRaman-Signalezwischeneinemcw-undeinemgepulstenLa-

ser?DiessollimFolgendeneinekurzeBeispielrechnungaufzeigen.

ZurAbscḧatzungdesSRS-SignalswerdendieArbeitenvonRef.[99]und[124]kon-

sultiert.EswirdeineEinzelkanal-Detektionangenommen,sowieeine1:1Aufteilung

derIntensiẗatzwischenPump-undProbe-Impuls. Wiebereitserẅahnt(vgl.1,ent-

stehtnurbeieinemzeitlichen̈UberlappvonPump-undProbe-Impuls(vgl.Abb.3.1

a))dasstimulierteRaman-Signal.Zun̈achstmussdieSignalsẗarkef̈urdenstimulier-

tenRaman-Effektermitteltwerden.Hierf̈urwirdGleichung3.20ausAbschnitt3.1

herangezogen:

RG=
4π3c2N

2γω21ω2n
2
1

·
dσ

dΩ
·Ip (3.26)

InderFemtosekunden-stimuliertenRaman-StreuungḧangtdieBreitedesRaman-

Pump-ImpulsesmitvondereffektivenBreiteeinerBandezusammen.Esergibtsich

also(∆ωeff)
2=(2γ)2+(∆ωPump)

2.F̈urdasSRS-SignalbestehteineAbḧangigkeit

vondifferentiellemStreuquerschnitt,TeilchendichtederMolek̈uleNundIntensiẗat

desRaman-PumplichtsIp.Letzteresl̈asstsichimExperimenteinfachkontrollie-

ren.Über Gleichung3.20und3.22,sowiedieZusammenfassungderFrequenz-

abḧangigkeitzuΓ(ω1,ω2)=4π
3c2/ω21ω2n

2
1ergibtsichf̈ureineRaman-Resonanz

unterBer̈ucksichtigungeinersehrkurzen Wechselwirkungsl̈angel(3,6µm):

RS=RG·l (3.27)

=Γ(ω1,ω2)·
N

∆ωeff
·
dσ

dΩ
·Ip·l

DieBerechnungf̈urdasRaman-SignalwirdanhandderRaman-Bandebei1003cm−1

desMolek̈ulsToluoldurchgef̈uhrtundmitdemErgebnisvonRef.[124]verglichen.

Zun̈achstwirddieBedingungf̈urdieZellzersẗorungdurchein Mikroskopmitei-

nemcw-Laserbestimmt.LeistungenimBereichvon10-150mWgeltenals
”
ver-

tr̈agliche“inderMikroskopiemitNIR-cw-Laserf̈urverschiedenenbiologischenPro-
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3.2AbscḧatzungdesRaman-Signalsbeicw-undgepulsterAnregung

ben[176,177,178,179,180].F̈urdieAbscḧatzungwirdein Wertvon70mWher-

angezogen[176].Diese70mWentsprechenbeieiner Wellenl̈angevon980nmeiner

Photonenanzahlvon∼3,5×1017s−1.AusderLeistungkann̈uberdieFokalfl̈achedie

Spitzenintensiẗat(Ip)bestimmtwerden.UnterAnnahmeeinerbeugungsbegrenzten

Fokussierungergibtsichf̈urdenaktuellenFSRM-Aufbau:

A=π·0,61·
1·λpump
2·NA

2

(3.28)

mit980nmf̈urdasAnregelichtλpumpund0,75f̈urdieNAdesfokussierendenOb-

jektivs.Aentsprichtsomit4,99×10−13m2.

MitGleichung3.27folgtfürdie70mWcw-LeistungeinRaman-Signalder1003cm−1

BandedesMolek̈ulsToluolvon∼2×10−7.DamitdiesesRaman-Signalgemessen

werdenkannmussesoberhalbdesSchrotrauschensliegen.DieminimaleMesszeit

(taq)damitdasSignalnichtunterhalbimRauschenverschwindetergibtsichaus:

RS≥
1

Ṅ·taq
(3.29)

DieminimaleMesszeitliegtindiesemFallbei∼0,6s.InRef.[174]wurdeAnstelle

vonToluolCyclohexanverwendetundeinevergleichbareMesszeitgenutzt.

F̈urdenVergleichzumSRS-SignalmitgepulstemBetriebwirdnunangenommen,

allePhotonenẅurdenineinemImpulsdieProbeerreichen.Diesẅurdeauchdem

maximalenSRS-Signalentsprechen.DeridealeAnrege-Impulssollteeinebestimme

ImpulsdauerundsomiteinemaximaleFrequenzbreitebesitzen.DieseBreitesollte

dabeiimBereichderBandbreiteeinerRaman-BandeinFl̈ussigkeit(∆νR≈10cm
−1)

liegen.F̈ureineninderBandbreitenbegrenztenImpuls,angen̈ahertalsGauß-Kurve,

ergibtsichbeieinerAnregungswellenl̈angevon980nm,wieimschonbeschriebenen

FSRM-Aufbauverwendet,nach∆τp∆νR≥0,441eineImpulsdauervonτp=1,47ps.

DieAbscḧatzungderSpitzenintensiẗat(I)desImpulsesinAbḧangigkeitderImpul-

sanzahl(f)erfolgtnach:

I(f)=
P

f·τp·A
(3.30)
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ImGrenzfallvonnureinemImpulsergibtsichnachGleichung3.30eineSpit-

zenintensiẗatvonca.9,5×1018W/cm2.DasRaman-Signalf̈urdieToluol-Bande

ẅurdedannetwa4,1betragen.DieIntensiẗatimBereichvonEW/cm2liegtsieben

Gr̈oßenordnungenüberdemf̈urbiologischeProbenvertr̈aglichenLeistungenvon

0,1TW/cm2
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[62].NunerfolgtdieBestimmungderidealvertr̈aglichen Wiederho-

lungsratef̈ureinengepulstenLaser(vgl.Abb.3.1b))anhandGleichung3.30.Die

Abbildung3.1: Maximalerzeitlicher ÜberlappzwischenPump-undProbe-Impulse
schematischdargestellt(links).DarstellungderSpitzenintensiẗatabḧangigvonder
RepetitionsratedesLasers(rechts). Abeiner Wiederholungsrateunter4,7×107

überschreitetdieIntenstiẗatdesPump-ImpulsdieZersẗorschwellef̈urbiologischePro-
ben(1011W/cm2nach[61]),mitdenimTexterẅahntenParametern.

maximalevertr̈aglicheSpitzenleistungwirdbeieinerWiederholungsratevon47MHz

erreicht.F̈urdieindieserArbeitverwendete Wiederholungsratevon75MHzliegt

ein Wertvon6,36×1010W/cm2vor.SomitẅurdebeigleichzeitigerBestrahlung

mitPump-undProbe-ImpulsmiteinerSpitzenintensiẗatvon1,27×1011W/cm2

derSchwellwertleichtüberschrittenwerden.

SpitzenintensiẗatenvongepulstenLasernerreichenimFokalbereichderMikrosko-

pieschnellWertevon1011bis1013W/cm2odermehr.DieseSpitzenleistungenliegen

weitoberhalbderZersẗorschwellenf̈urbiologischeProben[61,62,181,182].

DerersteFSRM-Aufbau(2007)verf̈ugteübereinenfs-Oszillatormiteinerniedri-

genRepetitionsratevon1kHz.DieImpulsebesaßeneineEnergievonetwa100nJ.

InVerbindungmitdenMikroskop-ObjektivenergibtsicheineSpitzenleistungvon

∼1013W/cm2amProbenort,diëuberdembiologischenLimitliegt.ImneuenAuf-

bauderFSRM[123]wurdedeswegenaufeineLaserquellemitdeutlichḧohererWie-
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derholungsrateverwendet.BereitsandereForschungsgruppenzeigtendiebiologische

Vertr̈aglichkeitvonLichtimpulsenausfs-Oszillatorenmiteiner Wiederholungsrate

imBereichvon100MHz[40,114,183,184].

IndieserAbscḧatzungbleibtdasRauschniveauidentischbeiderVerwendungvonge-

pulstemLasern,eserḧohtsichaberdasRaman-Signal.BeigepulstenLasernnimmt

dieSpitzenintensiẗatmitder Wiederholungsrateab. Miteiner Wiederholungsrate

von75MHzliegtdieLeistungbeietwa∼500 WproImpuls.Esergibtsichso-

miteinca.Raman-Signalvon∼10−3.DieAbscḧazungdesRaman-SignalsinRef.

[124]ergibtdieselbeGr̈oßenordnung.BeigepulstemLasernliegtSignal-zu-Rausch-

Verḧaltnis,alsodasVerḧaltnisvonSignalzueinemRauschuntergrund,einFaktor

von104überdemmitmitcw-Laser.DiesstimmtmitandereAbscḧatzungenzur

SRSMikroskopieunddemVergleichzwischencw-undgepulsterLaserquellëuberein

[174].

3.3Anforderungenf̈urdasLasersysteminderFSRM

DieFSRMbasiertaufdemKonzeptderFSRS,dieeineAnregungund Messung

einesbreitbandigenRaman-SpektrummittelszweierLaserimpulsebeinhaltet.Die

beidenverwendetenImpulsem̈ussendabeiverschiedeneKriterienerf̈ullen.F̈ureine

m̈oglichstfeinespektraleAufl̈osung,solltederRaman-Pump-ImpulsdieBreitety-

pischerRaman-BandeninFl̈ussigkeitenvon5-10cm−1nichtüberschreiten[2,185].

DasSpektrumdesAbfrageimpulsesmusssogeẅahltwerden,dassdieDifferenzzwi-

schendemPump-ImpulsunddemAbfrageimpulseinkomplettesRaman-Spektrum

abdecken.DiespektraleBreitef̈urdenAbfrageimpulswirddabeiimUV-VIS-Bereich

geringeralsimNIR-Bereich.F̈urdieErzeugungbreitbandigerImpulsegibtesver-

schiedeneTechniken,wiedie WeißlichterzeugungoderdenEinsatzeinessehrbreit-

bandigenLaserimpulses[21,117,123,184,186,187,188]. Mitdernotwendigen

referenziertenMessmethodikinderFSRSundFSRMisteinem̈oglichstgleichblei-

bendeIntensiẗatsverteilung̈uberdenFrequenzbereichderRaman-Verschiebungvon

Vorteil.DiesreduziertReferenzierungsfehler,fallszwischenzwei Messungeneine

Intensiẗats̈anderungvorliegt.Ebensoisteine m̈oglichststabileLichtquellef̈urei-

neSchrotrauschen-begrenzte Messungerforderlich[124].F̈ureinederartige Mes-
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3GrundlagenderFSRM

sungm̈ussenweitereRauschquellen,etwam̈oglichesDetektorrauschen(z.B.Ausle-

serauschen,Dunkelstromrauschen),mechanischeSchwingungs̈ubertragungaufden

MessaufbauoderauchLuftverwirbelungenbereitsunterdrücktsein.BeiderMessung

inderFSRM,darfauchdieFokussierungderMikroskop-Objektivedieresultierende

SpitzenleistungdieProbennichtzersẗoren.DieSchwellenwertef̈urbiologischePro-

benliegenimBereichvon1011-1013W/cm2[61,62]undsolltennichẗuberschritten

werden.EinehoheRepetitionsrateistf̈ureineschnelleAufnahmenotwendigund

mussimVerḧaltniszummaximalenstimuliertenRaman-Signalabgescḧatztwerden

(vgl.Kap.3.2).

3.4ErzeugungdesRaman-Pump-Impulsesmittels

(Yb3+)-Faserversẗarker

DieFSRMben̈otigtnebendembreitbandigenProbe-Impuls,einenschmalbandi-

genRaman-Pump-Impulsf̈urdieGenerierungvonstimulierterRaman-Streuung

inderProbe.ImvorliegendenAufbauderFSRMwirdderPump-Impulsdurch

dieVersẗarkungeinesspektralenFl̈ugelsbei980nmdesbreitbandigenfs-Impulses

erzeugt.DieVersẗarkunggeschiehtübereinenFaserversẗarker.DieVerwendung

lichtleitenderFasernerm̈oglichteinevereinfachteHandhabungunderfreutsich

vielf̈altigerAnwendungsm̈oglichkeit;etwainderTelekommunikation, Materialbe-

arbeitung,BiologieundMedizin[138,189,190].

DielichtleitendenFasernbestehenausGlas.SiehabeneinenKernmithohemund

einenMantelmitgeringeremBrechungsindex.Dieserm̈oglichtdieTotalreflexiondes

Lichts,unddasLichtwirdinderFasergehalten[138].DurchDopingDoping3l̈asst

sichderBrechungsindexdesGlasesanpassen,alsoabsenken(bspw.:B2O3,F)oder

auchanheben(bspw.:Al2O3,TiO2)[189].

DerFaserversẗarkerindiesemFSRM-AufbauverwendetIonenderSeltenenErde

Ytterbium(Yb)f̈urdieDotierungderVersẗarkerfaser.BereitszweiJahrenachVor-

stellungdeserstenLasers,einemRubin-Laser[191],imJahr1960wurdenYtter-

biumionenalsaktivesLasermediumgenutzt[192].Siem̈ussendazuineinanderes

Material,z.B.Glas,eingebettetsein.ErstdurchEinbringungderlaseraktivenIonen

3Hinzuf̈ugenvonFremdmaterialindasTr̈agermaterial.
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rialverwendetwerden.WieauchbeiallenanderenSeltenenErdenliegendief̈urdie

Abbildung3.2: a)stelltdietypischenEnergieniveauseinerYb3+)-dotiertenGlasfaser
dar.b)zeigtdieAbsorbtions-(blau)undEmissionskurven(rot)einerYb3+)-dotierten
Faser.a)entnommenausRef.[193],b)adaptiertausRef.[194]

LaserversẗarkunggenutztenElektronenniveausinden4f-SchalederYtterbiumionen

(Yb3+)[195].DerGrundzustandbefindetsichim2F7/2-Niveauundwirddurchge-

eignetesPumplichtaufdas2F5/2-NiveauindenangeregtenZustandgebracht.Dabei

ḧangtdieNiveauaufspaltungderZusẗande,durchdenStark-Effekthervorgerufen,

vonderunterschiedlichenDotierungunddemGlasab[196,197,198].BeiYb3+

handeltessichentwederumeinDreiniveau-odereinemQuasi-Dreiniveau-System

[196,199].F̈urdieVersẗarkungdesLaserlichtsk̈onnenverschiedenePumpwel-

lenl̈angenverwendetwerden,abḧangigdavon,welcheLaserwellenl̈angegeẅunscht

ist.(vgl.Abb.3.2a)).DerangeregteZustandbesitzteineLebensdauerτvon

0,6msbis1,5ms,abḧangigvonDotierungundZusammensetzungdes Wirtsmateri-

als[132,197].DieÜberg̈angesindim WirtsmaterialGlasstarkverbreitertundes

k̈onnennichtalleeinzelnenAbsorptions-bzw.Emissionsspektren(vgl.Abb.3.2)

aufgel̈ostwerden[132,194].IndemaktuellenAufbauderFSRMwirdnurein

Absorptions-undEmissions̈ubergangverwendet.DasPumplichtwirdimunters-

tenaufgespaltenenNiveaudesGrundzustandsabsorbiertundbringtdasSystemin

daszweiteNiveaudesangeregtenZustands.DieEmissionwiederumerfolgtvomun-
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terstenangeregtenNiveauzur̈uckindasniedrigsteNiveaudesGrundzustands.Der

LaserbetriebfunktioniertindiesemFallübereinDreiniveau-System.DerAbsorpti-

onsquerschnittderPumpwellenl̈angevon915nmliegtbei∼7,5×10−21cm−2,der

EmissionsquerschnittderEmissionswellenl̈angebei∼2,5×10−20cm−2[132].Der

Emissionsquerschnitterm̈oglichtselbstbeikurzerFaserl̈angeeinehoheVersẗarkung

desLaserlichts.DieEmissionsbandebesitzteinespektraleBreite(FWHM)von∼

2,25nm.DieseVersẗarkerbandbreiteerm̈oglichteineImpulsdauervon0,6ps.

DetaillierteBeschreibungenvonEDFA-Faserversẗarkern4findensichin[190,200,

201,202].DieErkenntnisseundTheorienzuEDFA-Faserversẗarkernlassensich

generellaufYb3+-Versẗarker̈ubertragen[132]. WeitereBeschreibungenzudemver-

wendetenYb3+-FaserversẗarkerentḧaltauchdieArbeitvonB.Marx[124].

3.4.1Akustooptischer Modulator(AOM)f̈urdie

Impulsmodulation

EinakustooptischerModulator(AOM),auchBragg-Zellegenannt,nutztdenakus-

tooptischenEffektf̈urdieBeugungundModulationvonLichtmittelsSchallwellen.

TypischerweisebestehenAOMsauseinemKristallwieLiNbO3,SiO2oderwieder

indieserArbeitverwendeteAOMausTeO2[203].DabeiwirdaufdereinenSei-

tedesKristallseinSignalgeberf̈urdieSchallwelleangebracht.DieSchallwellemit

derKreisfrequenzωundderPeriodenl̈angeλpropagiertdurchdenKristall.Damit

keineR̈uckreflexionenoderstehende Wellenauftreten,werdendieSchallwellenam

EndedesKristallsineinenSchallabsorbereingebracht(vgl.Abb.3.3).DieSchall-

wellenbewirkenimKristalleineakustischinduzierteperiodischeDichtemodulation

desBrechungsindexesn0[99,133,135,140]:

n(t)=n0+δn(t)=n0+δn0cos((ωt−kx) (3.31)

DersogenannteQualiẗatsfaktor
”
Q“bestimmtinwelchemRegimederAOMarbei-

4HiersindGrundlagenarbeitenvonErbium-dotierterFaserversẗarker(EDFA)aufgef̈uhrt.Diese
VersẗarkertypensindaufGrundderenormenBedeutungf̈urdieTelekommunikationintensivst
erforscht.
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Abbildung3.3:SchematischeDarstellungeinesakusto-optischenModulators.

tet.Qistgegebendurch:

Q=
2πλ0L

nΛ2
(3.32)

dabeiistλ0die Wellenl̈angedesLaserstrahls,nderBrechungsindexdesAOM-

Kristalls,LdieL̈ange,diederLaserstrahldurchdieSchallwellel̈auftundΛdie

WellenlängederSchallwelle.DabeiwirdzwischendenzweiRegimenQ 1und

Q 1unterschieden.BeiQ 1handeltessichumdassogenannteRaman-Nath-

Regime.HierbeiwirdderLaserstrahlinverschiedeneBeugungsordnungen(...,-2,

-1,0,1,2,...),miteinerIntensiẗatsverteilungbasierendaufeinerBessel-Funktion

abgelenkt.BeidemverwendetenAOMliegtjedochQ 1vor:dassogenannte

Bragg-Regime.F̈urdasBragg-Regimegilt,dassuntereinembestimmtenEinfallswin-

kelausschließlicheineBeugungsordnungentsteht.AlleweiterenBeugungsordnungen

werdenaufgrunddestruktiverInterferenzausgel̈oscht[204].DieakustooptischeIn-

teraktionzwischenderLicht-undderSchallwellel̈asstsichüber Wellenvektoren

ausdr̈ucken:

kd=ki±k (3.33)

Dabeiistkd=(2π/λ0)·nder Wellenvektordergebeugte Welle,ki=(2π/λ0)nidie

einfallende Welleundk=(2π/Λ)dieSchallwelle.λrespektiveΛstehenf̈urdie
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Wellenlängederoptischenbzw.akustischen Wellenl̈ange.nundnistellendieBre-

chungsindizesf̈urdieeingestrahlteundgebeugteLichtwelledar.Durch±wirdsym-

bolisiert,dasssowohleineFrequenzadditionwieauchSubtraktionumden Wertder

Schallwellem̈oglichist,jenachgeforderterBedingung.ImvorliegendenExperiment

besitztdaseinfallendeLichtvon980nmeineFrequenzvon305,91THz,also305,91×

1012Hz,derverwendeteAOMwirdmiteinerSchallwellevon80MHz,80×106be-

trieben.DieresultierendeFrequenzverschiebungistvernachl̈assigbargering.Durch

dieAdditionvonzweiWellenverschiebtsichbeiderresultierendenWelle,diePhase

umden WertderSchallwelle.EbensoistkeinePhasenstabilisierungderSchallwelle

imAOMimplementiert.

ImZugdesEinbausdesAOMswurdeeinVerschwindendesinterferometrischen

Untergrunds[125,126,127]inden Messungenbeobachtet.Vermutlichf̈uhrtdie

nicht-stabilisiertePhasenadditionbzw.-Verschiebung,zumUnterdr̈uckendesUn-

tergrunds.
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Proben

PolymereundPolymermischungenhabengroßetechnischeBedeutung[205,206].Po-

lymereWerkstoffelassensicḧuberPolymerbildungsreaktionzuHomo-bzw.Copoly-

merenodermittelsMischen(blend)mitmaßgeschneidertenEigenschaftenherstellen

[207,208].PolymereundPolymerblendssindf̈urdiemodernenMaterialwissenschaf-

tenzentral[209,210].EinPolymerblendwirdvonderIUPACals
”
makroskopisch

homogeneMischungauszweiodermehrverschiedenenPolymeren“definiert[207].

DieEigenschaftensolcherPolymerblendserhaltendabeientwedervergleichbare,aus

deneinzelnenPolymerengemittelteodersynergetischeEigenschaften.Beisyner-

getischenEffektenwirddurchdasVermischenvonzweiodermehrPolymereneine

gegenseitigpositiveVersẗarkungderEigenschaftenerzeugt[205].Zus̈atzlicherAnreiz

beiderHerstellungvonPolymerblendsbestehtnebendenverbessertenEigenschaf-

teninderKostenreduktion,indemreine,teurePolymeredurchdasPolymerblend

ersetztwerden.AlsBeispielf̈ureinenwirtschaftlichenundtechnischoptimierten

BlendgiltdieMischungvonchloriertemPolyethylen(PE-C)undPolyvinylchlorid

(PVC).DasPE-Cistkosteng̈unstigerundhateinenChlorgehaltvon34–44%

[211].Demgegen̈uberbesitztdasteurerePVCeinenChlorgehaltvon56-68%[212].

DurchEinbettendesweichenPE-CsindiePVC-MatrixerḧaltdasPolymerblend

mehr WitterungsbesẗandigkeitundeineerḧohteSchlagz̈ahigkeit[213].DasPE-C

l̈asstsichalseineArt
”
Weichmacher“fürdasPVCohnediegiftigenNebenwirkun-

genanderer Weichmachernutzen[214].

Polymerblendswerdenbez̈uglichihrerthermodynamischenMischbarkeitineinpha-

sigeundmehrphasigePolymerblendsunterteilt[205].Beisogenanntenbin̈arenmehr-
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phasigen,alsoauszweiKomponentenbestehendenPolymerblendsgibteseinekon-

tinuierliche(Matrix)undeinedispergiertePhase,darauslassensichverschiedene

Verteilungsm̈oglichkeitenaufzeigen(vgl.Abb.4.1).Eswerdendrei Morphologie-

Typenunterschieden:

•Polymer1bildetdiekontinuierliche MatrixmitPolymer2alsdispergierte

Phase(a)

•Polymer1bildetdiedispergierteundPolymer2dieMatrix(b)

•Polymer1undPolymer2erzeugenjeweilseinekontinuierlichePhase(co-

kontinuierlich)(c)

DieEigenschaftenmehrphasigerPolymerblendsḧangenstarkvondenUmsẗanden

beimHerstellungsprozessab[205].AbḧangigvondeneinzelnenStoffwerten,dar-

unterf̈alltbeispielsweisedieGrenzfl̈achenspannung(γ)derbenutzenKomponenten

undderenVolumenanteile(Φi)unddemHerstellungsprozess,alsodenBetriebs-

wertenwiebeispielsweisederTemperatur(T)unddemDruck(p)variiertdiedie

MorphologiedeshergestelltenPolymerblends.Alsobeeinflussendiecharakteristi-

sche MerkmalewieGr̈oße,FormunddiegeometrischeVerteilungderEinzelkom-

ponentenunddieBetriebswertediesp̈atereBeschaffenheit,die Morphologie,des

Polymerblends[215,216].BesitzenzweiunterschiedlichePolymere(vgl.Abb.4.1

a)undb))ähnlicheTransparenz,soisteineUnterscheidungzwischenihnenmit

derkonventionellenLichtmikroskopieschwierig.EineCharakterisierungvonhete-

rogenenSystemenimmakroskopischenBereich(∼1µm)gewinntimmergr̈oßere

BedeutungbeiwichtigenAnwendungsgebietenindenMaterialwissenschaftenoder

Nanotechnologien[209].Diechemisch-selektiveRaman-Streuungwurdef̈urdieUn-

tersuchungvonPolymerenschonvorden1980er-Jahreneingesetzt[217].Seitdem

hatsichdieAnalysevonPolymerenmitderRaman-StreuungalsMethodeetabliert

[1,209,218,219].SieliefertquantitativeundqualitativeInformationenzuStruktu-

reinheiten,AnordnungundAusrichtungderPolymerkettenoderauchPhaseninfor-

mationenderPolymerprobe[220,221,222].ZurAufl̈osungserḧohungundf̈ureine

nochfeinereAufl̈osungimsub-µm-BereichwirddieRaman-Mikroskopieḧaufigmit

einemRasterkraftmikroskop(AFM)kombiniert[209,223,224].EbensosindPoly-

mereundPolymerblendsbereitsmitdernl-Raman-MikroskopietechnikwieCARS
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Abbildung 4.1:Drei MorphologienvonPolymerblends mitzwei Komponentenin
AbḧangigkeitihrerVolumenanteileΦi.

untersuchtworden[225,226].SollenPolymerblendsmittelsdesFSRM-Aufbauun-

tersuchtwerden, m̈ussendiePolymerebzw.dieBlendsfolgendeVoraussetzungen

erf̈ullen:DieFSRMarbeitetalsDurchlichtverfahrenundnutztdasvonderProbe

transmittierteLaserlicht.OpakePolymeresindwegenderhohenAbsorptionoder

Streuungmeistungeeignet.F̈urFSRM-MessungeneignensichPolymere(-blends)

miteinerbesondershohenTransparenz.ImWellenl̈angenbereichbei350nm-490nm

solltedasPolymerblendzudemkeineAbsorptionsbandenbesitzen,damiteine2-

Photonen-Absorptionvermiedenwird,diezueinemVerbrennenderProbef̈uhren

kann.

DieProbenwerdenaufDeckgl̈aseraufgebracht.Das MikroskopbesitzteineHal-

terung(Thorlabs, MAX200P6)f̈urdie Deckgl̈aser.Indiese Halterungk̈onnen

Deckgl̈asermiteinerAbmessungvon60×20mm2gespanntwerden.Hierwurden
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Deckgl̈aserderFirma Menzelgl̈asermitderentsprechendenGr̈oßeundderDeck-

glasnummer1,5(diesentsprichteinerGlasdickevon170µm)verwendet.Dasobere

Deckglasistkritischerzubetrachten,daesnochvorderGenerierungdesstimulier-

tenRaman-Signalsliegt.Hierf̈urwirdvonderFirmaSCHOTTeinhoch-pr̈azises

Deckglas(NEXTERION®)mitderAbmessung18×18mm2undeinerDickevon

170µm±5µmverwendet.DieseGlasdickeistnotwendig,dadieverwendetenOb-

jektivef̈urdenEinsatzvonDeckgl̈asernkorrigiertsind.BeideDeckgl̈aserbestehen

ausBorosilikat.

4.1Polymethylmethacrylat(PMMA)

DasPolymerPolymethylmethacrylat(PMMA)z̈ahltzudenThermoplasten[206].

AlsThermoplastewerdenamorpheundteilkristallineunvernetztePolymerebezeich-

net.DieUnterschiedezuDuroplastenundElastomerenbestehtinihrerL̈oslichkeit

undSchmelzbarkeit.Besonderspopul̈aristesunterdemNamenPlexiglas[227].

PMMAwurdevonO.R̈ohmentwickelt,dersichdasPolymerunterdemNamen

Plexiglas1933patentierenließ[228].DieNamensrechtehatmittlerweiledieFir-

maEvonikerworben.PMMAisteinhartesPolymerundzeichnetsichdurchhohe

WitterungsbeständigkeitinVerbindungmiteinerausgepr̈agtenTransparenz[205]

aus.Dieserm̈oglichtdenbreitenEinsatzbereichvonPMMA.Eswirdbeispiels-

weisef̈urFlugzeugverglasungen,Brillengl̈aser,lichtleitendeFasernundFlachbild-

schirme(LEDTVs)verwendet. WeitereNutzungennenntRef.[227].PMMAwird

zumeistdurchradikalischePolymerisationhergestellt[206,227]. Wennerẅunscht,

kanndasPolymerz.B.beieinerSubstanzpolymersiation̈außerstebeneOberfl̈achen

bilden.F̈urdieHerstellungvonkleinstenPolymerperlen(<500µm)wirdzumeistdie

Suspensionspolymerisationangewendet[205].DieStrukturformelundeinRaman-

SpektrumausRef.[229]zeigtAbb.4.2.DieSignalbandenbei814cm−1werdender

StreckschwingungderC=O-Bindung,968cm−1und985cm−1denO-CH3Schwin-

gungen,die1452cm−1derC-HSchwingungdesO-CH3unddie1730cm
−1dersym-

metrischenStreckschwingungderC-O-C-Bindungzugeordnet[230,231].DasSpek-

trumzeigteinebesonderspr̈agnanteBandenkonstellationderCH-Schwingungenim

Bereichum3000cm−1.
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Abbildung4.2:PMMAStrukturformelmiteinemSpektrumentnommenausRef.[229].

DasindieserArbeitverwendetePMMA(CAS-Nr.9011-14-7)wurdeüberSigma-

Aldrichbeschafft.EswurdePMMAmithoherMolmasse(350000g/mol)geẅahlt,

dessenGlastemperaturbei113◦CliegtundeineDichtevonρ=1,17g/cm−3be-

sitzt.F̈urdasDiffusions-ProjektinAbschnitt6.3wurdedasMolekulargewichthoch

geẅahlt,damiteinegewisseVergleichbarkeitzumverwendetenPMMAinRef.[232]

besteht.DortwurdePMMAmit2000000g/moleingesetzt,welchesnichtbeschafft

werdenkonnte.Eswirdangenommen,dassdiemolareMassedieDiffusionsgeschwin-

digkeithineindiffundierenderTeilchenbeeinflusst[233].DasPMMAf̈urdieMessun-

genindieserArbeitwurdedurchdas
”
solutioncasting“hergestellt.Hierbeiwird

dasPolymerimL̈osungsmittelToluoloderChloroformunterR̈uhrengel̈ost.Durch

zus̈atzlichesleichtesErhitzen(40-60◦C)kannderL̈osungsvorgangbeschleunigt

werden.DieL̈osungwirdanschließendineinePetrischalegegossenundmitdempas-

sendenPetrischalendeckelodereinemabgedichtetemTrichterabgedeckt,damitdas

L̈osungsmittellangsamverdampftundeinm̈oglichstebenerPolymerfilmentsteht.

DiesewurdeanschließendimTrockenschrankbei60◦Cüber24Stundengetrocknet.

AnschließendwurdenmehrereProbenmittelseinemLocheisenausdemPolymerfilm

ausgestanzt.
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4.2Poly-Styrol-Co-Acrylnitril(SAN)

BisherwurdeBenzonitrilalsTest-Substanzf̈urdieFSRMinderArbeitsgruppevon

Prof.Gilcheingesetzt.DiesesL̈osungsmitteleignetsichbesonderswegenderspektral

breitenVerteilungderRaman-Banden(vgl.Abb.4.3)imMessfensterdesFSRM-

Aufbausvon800-3500cm−1.EbensobesitzeneinzelneRaman-Banden(999cm−1,

2228cm−1,3068cm−1
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)desBenzontrilseinerelativhoheRaman-Intensiẗat[2,6],

diebeiderJustagedesRaman-Probe-undRaman-Pump-Impulseshilfreichist.Die

Abbildung4.3:SpontanesRaman-SpektrumvonBenzonitril,adaptiertausRef.[229].

maximaleSignalḧohederRaman-BandenliegtbeiderBestimmungdesr̈aumlichen

ÜberlappsundderPolarisationsausrichtungzwischendemPump-undProbe-Impuls

imVordergrund.Anhandvon MessungenanBenzonitrilundderzeitlichenVer-

schiebungzwischenPump-undProbe-Impuls,alsoeinerzeitlichenKreuzkorrelation

zwischendenbeidenImpulsen,fandeineBestimmungdesChirpsdesRaman-Probe-

Impulsesstatt.Ebensoerm̈oglichtdies,dieImpulsl̈angedesRaman-Pump-Impulses

abzuscḧatzen.DasindieserArbeitverwendeteBenzonitril(C6H5CN,CAS:100-47-

0)wurdëuberACROSOrganics,miteinereineReinheitvon:
”
99+%,forspectros-

copy“undüberSigma-AldrichmiteinerReinheit
”
forHPLC,99,9%“beschafft.

56



4.2Poly-Styrol-Co-Acrylnitril(SAN)

BeideVariantenergabenunteridentischenMessbedingungen,direkthintereinander

gemessen,dieselbeBanden-IntensiẗatimRaman-Spektrum.

SANgeḧortzuderGruppederstatistischenCopolymere[227].DieSynthesewird

durchradikaleCopolymerisationderMonomereAcrylnitrilundStyroldurchgef̈uhrt

[227].EbensowiePMMAgeḧortSANzurGruppederThermoplaste[234].SANwird

alsLuran®(BASF)undLustran®
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(Bayer)inderIndustrievertrieben[227].Eine

ÄhnlichkeitzuPolystyrol(PS)besteht,jedochbesitztSANdurchdenAcrylnitril-

Anteileinefestereundz̈ahereForm[234].SANbildetmitButadiendasAusgangs-

materialf̈urdeninderIndustrieverbreitetenamorphenThermoplastAcrylnitril-

Butadien-Styrol(ABS)[234].EbensowirdSANselbstvielf̈altigimBereichderin-

dustriellenAnwendungenundu.a.f̈urHaushaltsartikel,Saniẗar-undB̈uroartikel

eingesetzt[234,235].DieUntersuchungvonSANindieserArbeitdienteinerseits

Abbildung4.4:SANStrukturformelmitgemessenemRaman-SpektrumdurchdasFT-
Raman-InstrumentvonBruker.EntnommenausRef.[236].

demVergleichzuBenzonitrilunddessenAbl̈osungalsLaborstandard,andererseits

sollesineinemPolymerblendmitPMMAverwendetwerden.

DasSpektrummitderStrukturformelvonSANinAbb.4.4,zeigteinebreiteVertei-

lungvonRaman-BandenimgesamtenSpektralbereichvon400–3000cm−1[237].

EbensobesitztSANgleichefunktionaleGruppenwiedasBenzonitril(vgl.dieStruk-
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turformelninAbb.4.3undAbb.4.4).DieBenzolgruppenundNitrilgruppensind

inbeidenMolek̈ulenvorhanden.BeiSANsinddiesefunktionellenGruppenjedoch

statistischimPolymeraufbauverteilt[227].DasRaman-SpektrumvonSANun-

terscheidetsichvondemdesBenzonitrilsbesondersdurchdieDoppelbandeim

CH-Streckbereichum3000cm−1.DiesliegtandenvorliegendenaliphatischenKoh-

lenwasserstoffe.DiehoheTransparenzvonSAN[234]bietenderFSRMguteEin-

satzm̈oglichkeiten.DasverwendeteSAN(CAS-Nr.9003-54-7)besitzteinemolare

Massevon165000g/molmiteinerGlastemperaturvon106◦C[238]undeinerDich-

tevonρ=1,07g/cm−3[239].DieindieserArbeitverwendetenSAN-Probenwur-

dendurch
”
SolutionCasting“odereinfachesSchmelzenderSAN-Palletserzeugt

[236,237].F̈urdasSchmelzenwirdeineHeizplattebeietwa120◦Cbetriebenund

10mgdesPalletsaufeinemDeckglasunterleichtenDruckzueinemebenenPoly-

merfilmgedr̈uckt.DasSolutionCastingvonSANerfolgtwieinAbschnitt4.1f̈ur

PMMAbeschrieben.

4.3 Diffusion

DieBedeutungderDiffusionvonMolek̈ulenmitleichtemmolekularemGewichtin

Polymer-Matrizenisterheblich.DiefolgendenForschungsgebietebescḧaftigensich

mitunterschiedlichenSystemen:

•Membran-undKolloidale-Wissenschaften[240,241]

•TransportvonMedikamentenzumBestimmungsort[242]und

•dieKunststofftechnikbeiderHerstellungneuer WerkstoffeundderOptimie-

rungvorhandenerSysteme[243].

DieDiffusionisteinnaẗurlicherspontanerProzess,derzueinervollsẗandigenDurch-

mischungvonzweiodermehrerenmischbarenStoffenf̈uhrt.Diesgeschiehtdurch

diegleichm̈aßigeVerteilungderbeteiligtenTeilchen[244],alsoetwaderAtome,Mo-

lek̈uleoderLadungstr̈ager.ḦaufighandeltessichbeidenStoffenumGaseund

Fl̈ussigkeiten.DieDurchmischungdermischbarenStoffebasiertaufeinemvorhan-

denenKonzentrationsgradienteninVerbindungmitderBrownschenBewegungder

58



4.3Diffusion

Teilchen[245].Diesl̈asstsichanschaulichwiefolgterkl̈aren:DieBrownscheBewe-

gungalleinresultiertauseinerwillk̈urlichenBewegungohneVorzugsrichtungmit

ḧaufigenSẗoßenzwischendeneinzelnenTeilchen.SindineinemderBereichemehr

Teilchenvorhanden,dannhatdiesereineḧohereKonzentration.DerKonzentrati-

onsgradientinduzierteinemakroskopischegerichteteBewegungdurchdieḧohere

StoßwahrscheinlichkeitineinemBereichmitḧohererKonzentration.

DieerstendokumentiertenAufzeichnungenzusystematischenDiffusionsversuchen

findensichbeiT.GrahamabdemJahr1829[246,247,248,249].Ererkanntebe-

reitseineProportionaliẗatderDiffusionsratemitdemKonzentrationsgradientenund

derTemperatur.KurzeZeitsp̈aterkonnteA.FickdiegrundlegendenGesetzeder

Diffusionformulieren[250].DiesersẗutztesichdabeiaufdieGesetzm̈aßigkeitender

WärmeleitungvonJ.B.Fourier[251].DieArbeitvonFickzudiesemGegenstand

[250]l̈asstsichalsfundamentaleBeschreibungallerDiffusionsfragestellungenver-

wenden.

LautdemerstenFickschenGesetzexistierteineProportionaliẗatderDiffusionsteil-

chenstromdichteJ(mol·m−2·s−1),d.h.esbewegensicheineAnzahlvondiffundie-

rendenTeilchenproZeiteinheitdurcheineFl̈ache,orthogonalzurDiffusionsrichtung,

zumKonzentrationsgradienten∂c/∂x(mol·m−4),mitdemDiffusionskoeffizienten

D(m2·s−1):

J=−D
∂c

∂x
(4.1)

dabeiwurdehierdasGesetzaufeineeindimensionaleDarstellung,d.h.miteinem

Gradientenentlangderx-Richtungreduziert,wieauchimFolgenden.Dasnegative

VorzeichenverdeutlichtdieDiffusionsrichtungvoneinerhohenzueinerniedrigen

Konzentration.

WirdnundieKontinuitätsgleichung(f̈urdenMassenerhalt):

∂c

∂t
=−
∂J

∂x
(4.2)

59
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mitdemerstenFickschenGesetzverkn̈upft,ergibtsichdieDiffusionsgleichung:

∂c

∂t
=−
∂J

∂x
=D

∂2c

∂x2
(4.3)

diealszweitesFickscheGesetzgilt.EsbeschreibtdiezeitlicheÄnderungderKonzen-

trationbeieinemDiffusionsprozess.EbensoerlaubtesdieBeschreibungvonDiffu-

sionsvorg̈angenohnezeitlichkonstantenDiffusionsfluss.DieseDifferentialgleichung

istidentischmitder Ẅarmeleitungsgleichung,welchesdieVerbindungzuFourier

bringt.DieL̈osungderDifferentialgleichungḧangtstarkvondenAnfangsbedingun-

genab.EineL̈osungssammlungentḧaltdasStandardwerk[252].

DieFickschenGesetzebasierenaufeinemmakroskopischenAnsatzzurBeschreibung

derDiffusion.ZwarresultiertdasmakroskopischeVerhaltenausdemmikroskopisch-

en,jedochbeschreibendieFickschenGesetzedieBewegungderdiffundierendenTeil-

chennichtimmikroskopischenBereich.F̈urdieBetrachtungaufmikroskopischer

EbenekanndieBrownscheBewegungdurchdieunabḧangigvoneinanderentwickel-

tenTheorienvonEinsteinundM.Smoluchowskif̈urdieBeschreibungderTeilchen

herangezogenwerden[244,253].Hierf̈urwirddiemittlerequadratischeVerschiebung

r2(τ)derTeilchen,welcheeineMessgr̈oßef̈urdiedurchschnittlichezur̈uckgelegte

DistanzeinesbewegtenTeilchenineinerbestimmtenMesszeitτ,inBeziehungzum

DiffusionskoeffizentenDgesetzt:

r2(τ)=
1

N

N

i=1

(ri(t+τ)−ri(t))
2=2·d·D·t (4.4)

mitdf̈urdieAnzahlderbetrachtetenRaumdimensionen.DieTeilchenerfahren

durchdieungeordnete ẄarmebewegungeinekontinuierlichhoheAnzahlvonSẗoßen

ausallenRaumrichtungen,waszueinerungerichtetenBewegungf̈uhrt.DieGlei-

chung4.4beschreibtdabeieineeinfache,ungesẗorteDiffusionunddieGleichung

wirdweitauskomplexer,wennzus̈atzlicheSẗorquellenauftreten.

F̈urdieimKapitel6.3durchgef̈uhrtenDiffusionsexperimentewerdenauchm̈ogliche

anomaleDiffusionendiskutiert,f̈urdiedannbeidermittlerenquadratischenVer-
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schiebunggilt:

∆r2(t)∝tα (4.5)

mitα=1,wobeiα=1dieFickscheDiffusion,auch
”
CaseI“genannt,beschreibt.

Diem̈oglicheanomaleDiffusionbesitztα <1oderauchα>1,
”
CaseII“wirdmit

α

x

c/c0c/c0
Methanol
advancing front

0

b) Case II

t

x

Methanol
concentration profle

0

a) Fickian

t

=2beschrieben.Bei
”
CaseII“liegteinelineareBewegungderdiffundierenden

Teilchenvor.

PolymersystemezeigeneinbreitesSpektrumunterschiedlichenDiffusionsverhalten

[254,255,256].Dabeiwirdzwischendernormalen(=Fickschen)Diffusionundder

anomalen(=CaseII)Diffusionunterschieden.EbensogibteseineReihevonan-

omalenTypenvonDiffusionen,diesichschnelleroderlangsamerereignen.Beider

Abbildung4.5:InderLiteraturgibteswiderspr̈uchlicheAngaben,welcherDiffusions-
typvorliegt.EswirdentwedereineCaseII[232]odereineFickscheDiffusion[257]
beobachtet.

FickschenDiffusionbewegtsichdieL̈osungsmittelkante,wieerẅahnt,miteinerGe-

schwindigkeit,dievonderQuadratwurzelderZeitabḧangt.EbensosteigtdieKon-

zentrationersẗuberdieZeithinterderL̈osungsmittelkantean(vgl.Abb.4.5a)).Die

FickscheDiffusionwirdḧaufigbeobachtet,sobalddasPolymersystemoberhalbder

Glastemperatur(Tg)liegt[254].DaswirdmitderḧoherenMobiliẗatderPolymerket-

tenunddemdamitverbundenenleichterenDurchdringenderL̈osungsmittelmolek̈ule

erkl̈art.EswirdbeiderFickschenDiffusioneingroßerKonzentrationsgradientin-

nerhalbderL̈osungsmittelfrontbeobachtet[254].DasmittlereVerschiebungsquadrat

ḧangt,beiderFickschenDiffusion,mitdemDiffusionskoeffizienten(D)undderZeit
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f̈urdiezur̈uckgelegteStrecke(t)wieinGleichung4.5angegebenzusammen.Dabei

wirdderDiffusionskoeffiziententwederinm2/sodercm2/sangegeben.

DieCase-II-Diffusionzeigtcharakteristische MerkmalewieeinescharfeL̈osungs-

mittelkanteinnerhalbdesPolymers,einekonstanteFortbewegungsgeschwindigkeit

dieserKanteentlangderAusbreitungsrichtungunddasAnsteigenderKonzentrati-

ondesL̈osungsmittelsauf100%direkthinterderKanteaus.ZwischenderCase-II-

undderFickschenDiffusionliegtnochdieanomaleDiffusionmiteinemMischver-

haltenausFickscherundCase-II-Diffusion.BeideranomalenDiffusionbesitztder

DiffusionskoeffizienteinezeitlicheAbḧangigkeit[258]:

∆r2(t)=2·d·Dα(t)·t
α,Dα(t)=Kα·t

α−1 (4.6)

DasProbensystemaus MethanolundPolymethylmethacrylatinKapitel6.3wird

hinsichtlichdesDiffusionsverhaltensvon MethanolinPolymethylmethacrylatun-

tersucht.BisherigeUntersuchungendesProbensystemsbietenkeineeinheitlicheEr-

kl̈arungundgehenentwedervoneinerCase-II-[232]odereinerFickschenDiffusion

[257]aus(vgl.Abb.4.5).ZudemzeigtdasSystemtemperaturabḧangigunterschied-

lichesDiffusionsverhalten.BeinormalerRaumtemperaturwirdCaseIIbeobachtet

undbeiḧoherenTemperatureneinFickschesDiffusionsverhalten[259].
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5Aufbauder

Femtosekunden-stimulierten

Raman-Mikroskopie(FSRM)

DeraktuelleFSRM-AufbaubasiertaufdembereitsbeschriebenenAufbauinRef.

[123]undwurdeimRahmenderDissertationvonB.Marx[124]unddervorliegen-

denArbeitweitermodifiziertundoptimiert[260,261].Dabeiüberschneidensich

dieAusf̈uhrungenderVerbesserungenmit[124],dadieKooperationnichtimmer

dieklareTrennungerm̈oglichte.DerFokusf̈urdie Weiterentwicklungliegtbeieiner

schnellerenAufnahmevonSpektrenundBildern.DabeisolldiebisherigePerfor-

mancedesSystemsinRef.[123]f̈urdiek̈urzerenAufnahmezeitenerhaltenwerden.

EinerelevanteGr̈oßef̈urdieLeistungsf̈ahigkeitdesMesssystemsistdasSignal-zu-

Rausch-Verḧaltnis(SNR1).DieBestimmungdesSNRwirddabeiindervorliegenden

Arbeitwiefolgtermittelt.

AlsSignalwirdderSpitzenwerteinerRaman-BandeRB verwendet,derdurchdie

StandardabweichungderdanebengelegenenBasislinieσbasisdesRaman-Spektrums

dividiertwird.DieseBasislinieentḧaltselbstversẗandlichkeinRaman-Signal.Esgilt

f̈urdasSNRalso:

SNR=
RB
σbasis

(5.1)

Jegr̈oßerder Wertf̈urdasSignal-zu-Rausch-Verḧaltniswird,destobesseristdie

Messapparatur.EinhäufiginderBildgebungverwendetesKriteriumf̈urdasSNR

1SignaltoNoiseRatio
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5AufbauderFemtosekunden-stimuliertenRaman-Mikroskopie(FSRM)

wurdevonA.Rose[262]definiert.ImFalldeshierverwendetenRaman-Mikroskops

bedeutetdies,dassdasSNR≥2,3seinmuss,damiteineRaman-Bandealserkenn-

bargilt[124].DasSNRf̈urdieminimaleMesszeitausdieserVer̈offentlichung[123]

wirdalsMaßstabgenommen.DieserStandwurdevordenArbeitendieserDisser-

tationerhobenundergibtf̈urdieRaman-Bandebei2228cm−1vonBenzonitrilein

SNR=16bei2msIntegrationszeitproRaman-Spektrum.

IndiesemKapitelderArbeitwirdderaktuelleMess-Aufbaueinschließlichdervorge-

nommenenÄnderungendetailliertbeschrieben.Abschnitt5.1zeigtzun̈achstdenak-

tuellenAufbau.Anschließendwerdenderverwendetefs-OszillatoralsLaserlichtquel-

leunddiedurchgef̈uhrteModifikation(ErsetzenderPumplaserquelle)skizziert.Der

generiertefs-Impulserf̈ahrteinenChirpbeiDurchlaufenderMikroskop-Objektive,

dieKompensationdesChirpswirdinAbschnitt5.2.1betrachtet.EsfolgtdieBe-

schreibungdesfaserbasiertenRaman-Pumpversẗarkers.DieFaseroptikenwurden

hinsichtlichderspektralenEinengung(Abschnitt5.3.1)undderKontrollierbarkeit

derPolarisationdesLaserlichtsinderFaser(Abschnitt5.3.3)modifiziert.Esfolgt

dieDarstellungeinerneuen Methodef̈urdie ModulationdesRaman-Pumplichts.

Dieserfolgtmittelseinemakusto-optischenModulator(AOM)f̈urdiereferenzierte

Detektiondes Messsignals(Abschnitt5.3.2).DieRasterroutinedesProbenscanti-

scheserwiessichalslimitierenderFaktorbeiderBildaufnahmemitderFSRM.

SeineOptimierungwirdinAbschnitt5.4.1vorgestellt.Danachwerdendreiverwen-

deteZeilendetektorendiskutiert.HierwerdenMessungenmitdemurspr̈unglichen

Hamamatsu-DetektorunddessenSchẅachenerl̈autert.EsfolgtdieVorstellungei-

nesPrototypenvomIBIOS-InstitutderUniversiẗatNottingham.Zuletztwirdder

neueULTRA-DetektorderFirmaQuantumDetectorsvorgestellt.DieserZeilende-

tektorbietetaktuelldenbestenm̈oglichenKompromissausS̈attigungsladungund

Auslesefrequenz.

5.1AktuellerFSRM-Aufbau

DervorliegendeAufbauderFemtosekunden-stimuliertenRaman-Mikroskopie(F-

SRM)basiertaufdemAufbauausdenArbeiten[123,124,127,260].DieLaserquelle

desaktuellenFSRM-Setups(vgl.Abb.5.1)bestehtauseinemFemtosekunden(fs)-
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-Faserversẗarker,

dereinenschmalbandigenBereichdesLaserlichtdesfs-Lasersversẗarkt.Sowohl

derfs-LaseralsauchderFaserversẗarkerarbeitenmiteinerRepetitionsratevon

75MHz.F̈urdieOptimierungdesRauschverhaltensdesAufbauswurdederfs-

Oszillatormodifiziert(vgl.Kapitel5.2).Derfs-Laseremittierteinsehrbreitban-

digesLichtspektrum,welchesnachderPre-Kompensationdes
”
Chirp“(vgl.Kapitel

5.2.1)undeinerAbschẅachung,direktalsRaman-Probe-Impulsgenutztwird.Der

Abbildung5.1: DeraktuelleAufbaudesFSRM-Mikroskops.DieNummerierungbe-
zeichnetdieTeile,dief̈urdieseArbeitmodifiziertwurden.

Faserversẗarkeristsokonzipiert,dassdieYb3+-IonendasLaserlichtbei980nm

versẗarken.EindielektrischerSpiegel(DM1,Layertec#107581)filtertdenf̈urden

Versẗarkerben̈otigteBereichbei980nmausdemProbe-Lichtheraus.Dabeiwird

vomSpiegelDM1 über90%desLaserlichtsmiteiner Wellenl̈ange≤950nmre-

flektiert.Der Wellenl̈angenbereichoberhalbvon950nmwirdindieFasereinge-

koppelt.DiesesLichtdientdemFaserversẗarkerals
”
Seed“-Licht.DieFaserndes

VersẗarkerssindpassiveEinzelmoden-FasernvonCorningdesTyps
”
HI1060“.Als

aktiveVersẗarkerfaserwirddieFaser
”
Yb1200-4/125“vonLiekkimiteinerL̈ange

von5cmverwendet.Der
”
Seed“-Impulswird̈ubereineLinse(C)indieHI1060-Faser
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unddannindenerstenAnschlusseinesZirkulators(ACPhotonics)eingekoppelt,

derauchalsoptischerIsolatorgegen̈uberR̈uckreflexionausdemFaserversẗarkerin

Richtungdesfs-Laserfungiert.ÜberdenzweitenAnschlusswirdderImpulsweiter-

geleitetundaneinem
”
Wellenlängenmultiplexer“(engl.WavelengthDivisionMulti-

plex,WDM)reflektiert.DerWDM(Optolink,WDM-T-12-917-90-FA)transmittiert

zus̈atzlichdasLichtderfasergekoppeltenLaserdiode(AxcelPhotonics,typeBF-

915-0200-P5A),diealsPumplichtf̈urdieaktiveYb3+-Faserdient.DieLaserdiode

emittiertbei917nmundwirdaktuellmiteinerPumpleistungvon100mWbetrie-

ben.SowohldiespektralenEigenschaftendeseingekoppeltenfs-Lichtswieauchdas

VersẗarkerprofilsderYb3+-IonenergebeneinedeutlichbreiterespektraleAusdeh-

nungalsf̈urdieRaman-SpektrennotwendigeBreitevon∼10cm−1(vgl.Abschnitt

3.4).DieerforderlichespektraleEinengungdesversẗarktenImpulseswirdhinterder

erstenVersẗarkerstufevorgenommen.EinReflexionsgitter(RG,Thorlabs,GR13-

1210)inLittrow-AnordnungengtanstelleeinesFiber-Bragg-Gratings(FBG)den

Impulsspektralein(vgl.Abschnitt5.3.1).Danachdurchl̈auftderreflektierteStrahl

einzweites MaldieYb3+-dotierteVersẗarkerstufeundwirderneutversẗarkt.Da-

nachwirdderImpulsvom WDMzur̈uckindenzweitenAnschlussdesZirkulators

reflektiert.DasbereitsversẗarkteLichtverl̈asstnundenZirkulatorüberdendrit-

tenAnschlussundwirdindenneueingebautenakustooptischenModulator(AOM,

AA.MT8O-IR6O.FIO-SM5-J3V-A,AAOpto-Electronic)eingekoppelt.DerAOM

dientf̈urdienotwendige
”
An/aus“-ModulationdesRaman-Pump-Impulses,damit

mitdemFSRM-AufbaueinRaman-Spektrumgemessenwerdenkann(Abschnitt

5.3.2).Im
”
An“-ZustandwirddasLichtimAOMgebeugtundindieangeschlossene

Faserweitergeleitet.Im
”
Aus“-ZustandwirddaseingekoppelteLichtlediglichblo-

ckiert.NachdemAOMfolgteinfaserbasierterPolarisationskontroller(PC,Thorlabs,

FPC030)mitdreiSchlaufen.DieAnzahlder WindungeninnerhalbderSchlaufen

ergibteineλ/X-Plattef̈urdieKontrollederPolarisationdesPump-Impulses(vgl.

Kapitel5.3.3).Einzweiter WDMlenktdenPump-Impulsaufden Wegzurzweiten

unddamitletztenYb3+-Versẗarkerstufe.Der WDMunddieangeschlosseneLaser-

diodesindvomselbenTyp,wiebeidererstenVersẗarkerstufe.DiePumpleistung

dieserLaserdiodewirdzwischen100mWund215mWvariiert,umdieAusgangs-

leistungdesRaman-Pump-ImpulsesdenProbenanzupassen.DiezweiteYb3+-Stufe

besitztaucheineL̈angevon5cmundversẗarktnundenPump-Impulseindrit-
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tes Mal.Danachverl̈asstdasPumplichtüberein Mikroskopobjektiv(Zeiss,10x,

NA0.22,AR1.06)dieFasernundeinnachgeschalteterLangpassfilter(F)blockt

dasDiodenlicht.DerRaman-Pump-Impulsdurchl̈auftdanneineλ/2-Plattef̈urdie

Polarisationsausrichtung.DasRaman-PumplichtbesitztnachAbzugderASEeine

durchschnittlicheLeistungvon42mWim
”
An“-Zustand.Nachderλ/2-Plattewird

derPump-ImpulsübereinenhochreflektivenSpiegelf̈ur980nm(HE980,Layer-

tec,#63-130)inRichtungMikroskopumgeleitet.DamitdienumerischeAperturdes

fokussierendenMikroskop-Objektivsoptimalgenutztwird,mussderPump-Impuls

aufgeweitetwerden.AmMikroskop-ObjektivẅurdederPump-Impulsanderfallsnur

einenDurchmesservon∼5mmbesitzen.DerPump-ImpulswirdmittelseinerKon-

struktionauszweiLinsen(f=-100mmund200mm),einemGalilei-Teleskop[263],

aufdengefordertenDurchmesser(etwaFaktor2)vergr̈oßert.EsfolgteinGlaskeil

(GW)f̈urdiekoaxialeÜberlagerungderbeidenLaserimpulse.DerPump-Impuls

durchl̈auftdenGWinTransmission,ẅahrendderProbe-Impulsreflektiertwird.

NachdemAuskoppelndesSeed-Lichtsf̈urdenFaserversẗarkerwirddasProbelicht

aufeineVerz̈ogerungsstrecke(Delay,Silberspiegel)gelenkt.Diesedientdemzeit-

lichen̈UberlappamProbenortzwischenProbe-undPump-Impuls.Aufgrundder

großenBandbreitedesProbe-Impulseserf̈ahrtdieseraufdem WegzurProbeeinen

positivenChirp.Diek̈urzeren Wellenl̈angenkomponentenerreichenalsoerstnach

denl̈angerendenProbenort[137].F̈urdieChirp-Kompensationsindzweigechirpte

Spiegelpaare(CM1undCM2,Venteon,DCM7,sowiezweiGlaskeileausBaF2f̈ur

dieFeinjustage)eingebaut(Kapitel5.2.1).NachdemgechirptenSpiegelnfolgtein

TeleskopzurStrahlaufweitung.ImGegensatzzumPump-ImpulswirdimStrahl-

armdesProbe-ImpulseseinreflektivesTeleskopauszweigekr̈ummtenSilberspie-

geln(r=600mmund300mm)verwendet,damiteinzus̈atzlicherChirpvermieden

wird.AuchhierwirdderStrahlumdenFaktorzweiaufgeweitet.NachderAuf-

weitungdesProbe-ImpulsesfolgteindielektrischerSpiegel,dereinesehrgeringe

Transmissionaufweist.DastransmittierteLichtwirdbenutzt,umdenTaktdes

OszillatorsmittelseinerPhotodiode(PD,Thorlabs,Det10A/M)aufzunehmenund

die
”
An/aus“-ModulationdesPump-ImpulsesmitdenAuslese-EreignissendesDe-

tektorszusynchronisieren.VondiesemSpiegelausdurchl̈auftderfs-Impulseine

λ/2-Platteundtrifftann̈aherndimBrewster-WinkelaufdenGlaskeil(GW).Die

ReflexiviẗatunterdemBrewster-WinkeliststarkvonderPolarisationsausrichtung
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deseinfallendenLaserlichtesabḧangig[264]. Mittelsderλ/2-Plattel̈asstsichdie

PolarisationdesProbe-Lichtsdrehen.Somitwirdüberdieλ/2-Verz̈ogerungsplatte

einedirekteIntensiẗatskontrolledesProbe-Lichtserm̈oglicht.DurchdieReflexion

amGWwirdeinezus̈atzlicheDispersiondesfs-Impulsesvermieden.

NachdemGWsindbeideLaserimpulseüberlagert.EinneueingebauterShutter(S,

3)dientderUnterbrechungdesStrahlengangsderbeidenLaserimpulsenacheiner

Messung.DieserkannindemselbstgeschriebenLabVIEW-Messprogramm(siehe

Abschnitt5.6.4)bei Messskampangensoeingestelltwerden,dassnachjederAb-

rasterungderShutterbeideLaserimpulseblockiertundeinzus̈atzlichesBestrahlen

derProbevermiedenwird.DiesistbeiempfindlichenProbenvorteilhaft.Auchbei

Messkampagnen übermehrereStunden,wiebeispielsweisebeiderUntersuchung

vonDiffusionsvorg̈angen,kanndiesnotwendigsein.NachdemShutterwerdendie

LichtimpulsekoaxialüberSilberspiegelindasvertikalaufgebaute Mikroskopge-

lenkt.DasMikroskop,eineEigenkonstruktionderArbeitsgruppevonProf.Gilch,

istinAbb.5.2gezeigt.Zun̈achstwerdendieStrahlenb̈undeldurchdasfokussierende

Mikroskop-Objektiv(Zeiss,FLUAR,20×,0.75,M27)geleitet.DasLaserlichttrifft

nunaufdieProben,dieaufeinemScantisch(vgl.Abschnitt5.4)montiertsind.Der

Scantisch(PI,P-542.2CD)erlaubteineAbrasterungvon200×200µm2undistauf

einemKreuztisch(OWISKT150-D80,Verstellweg20mm×20mm)montiert,der

f̈urdiegrobeProbenausrichtunggenutztwird.DieHalterungenf̈urdieMikroskop-

ObjektivebestehtausdreiverschiedenenLinearverschiebern(LinosLT65-25,Ne-

wportM-UMR8.25A,NewportM-SDS65)f̈urdieaxialeundlateraleAusrichtung.

DieseVerschieberausEdelstahlmiteinemStellwegvon25mmbesitzenhoheSta-

biliẗat,jedochsindgeradebeidemfokussierendenHalterLangzeitdriftsentlangder

z-Achseerkennbar.DieserwurdemittelsLangzeitmessungenanPolymerprobenan-

handderAbnahmedesRaman-Signalverifiziert.Ḧochstwahrscheinlichdr̈ucktdas

Gesamtgewicht,bestehendausObjektivundVerschiebetischen,durchdieSchwer-

kraftgegendieVerstellschraubeundf̈uhrtzueineraxialenPositionsver̈anderung.

EineweiterebekannteProblematikbestehtinderKopplungzwischenaxialerund

lateralerVerstellkomponente,diedurcheineBer̈uhrungeinesaxialenVerschiebers

zueinerVerstellungderlateralenPositionf̈uhrtundandersherum[124].

DastransmittierteLaserlichtwirdnachderProbevoneinemzweiten Mikroskop-

Objektiv(Zeiss,Achroplan,100x,1.25, M27)eingesammelt.ÜberweitereSilber-
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home-built microscope
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Abbildung 5.2:DasBildzeigtdenAufbaudes Mikroskops.Diebeiden Mikroskop-
ObjektiveundderScantischf̈urdieProbenabrasterungsindmarkiert.

spiegelwirddasLichtzumSpektrographengef̈uhrt.VorderEinkopplungdesSpek-

trographenwirddasPumplichtdurcheinenKurzpassfilter(ThorlabsFES0950)un-

terdr̈uckt.Dabeiwirdabeiner Wellenl̈angevonca.979nmeineAbschẅachungvon

≥10−4erreicht.EinVerdrehendesFilters,damiternichtmehrorthogonalzur

Strahlachsesteht,verschiebtdenBereichderspektralenUnterdr̈uckungzuk̈urzeren

Wellenlängen.DurchdiehoheIntensiẗatdesPumplichtes,ẅurdeansonstenderDe-
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tektorges̈attigtwerdenoderSchadennehmen.DieFokussierungaufdenEintritts-

spaltdesSpektrographenerfolgtdurcheineachromatischeLinse(EdmundOptics

25×40VIS-NIR,ebensowurdenEdmundOptics25×30VIS-NIRundEdmun-

dOptics25×35NIReingesetzt).DerSpektrograph(ActonScientific,ARCSpec-

troProSP2358))istnachderCzerny-Turner-Anordnungkonstruiert[265](Kapitel

5.5).AmAusgangdesSpektrographenisteinZeilendetektor,aktuellderULTRA-

DetektorderFirmaQuantumDetectors,f̈urdieAufnahmedesspektralaufgespal-

tenenProbe-Lichtesinstalliert.

DerhiervorgestellteFSRM-Aufbauistaufeinem
”
Breadboard“(Newport,M-SG-

36-2,900mm×1800mm×58mm),eineroptischenTischplatte,aufgebaut.Zum

AbschlussderDissertationwurdedasselbstgebauteGestell(derFirmaItem)f̈urdie

TischplattedurcheinschwingungsisoliertesGestell(Newport,Vision Workstation,

CustomM-VIS3672Vision325A)ersetzt.

DiefolgendenUnterkapitelbeschreibendieinAbb.5.1markiertenModifikationen

sowieeinzelneKompetentendesAufbausimDetail.

5.2AustauschdesPumplasersf̈urden

Ti:Sa-Oszillator-1

Die MessungenandemFSRM-AufbauunterliegendemEinflussverschiedener

Rauschquellen.DasgesamteRauschenbestehthaupts̈achlichausdemRauschendes

LaserlichtsundderDetektion.Zudemk̈onnenm̈oglicheLuftverwirbelungen,Schwin-

gungs̈ubertragungenaufdenMessaufbau,wieaucheineInstabiliẗatderoptischen

Komponentenzus̈atzlichzumRauschenbeitragen.DasdurchdieDetektioneinge-

brachteRauschenbestehtausdemSchrotrauschendesLichtes,demDunkelstrom-

undAusleserauschensowiedemDigitalisierungsrauschendesA/D-WandlersimDe-

tektor.DasRauschendesLaserlichtsbestehtinderFSRMbesondersauseinem

AmplitudenrauschenundeinerstatistischenSchwankungderStrahlrichtungdesfs-

Oszillators.EbenfallskannRauschendesRaman-Pump-ImpulsesdurchdieKreuz-

phasenmodulationunddenstimuliertenRaman-EffektaufdenRaman-Probe-Impuls

übertragenwerdenundsomitdasgesamteRauschenerḧohen[268].

DieArbeitvonB.Marx[124]entḧalteineumfangreicheRauschanalysedesFSRM-
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Laser Quantum Finesse Pure  Lighthouse Photonics Sprout 

Abbildung 5.3:VergleichderRauscheigenschaftenvonzweiPumplasern.Dieunter-
schiedlichenKurvenzeigendieErgebnisseverschiedenerMesstage.Durchdenneuen
ULTRA-DetektoristderMessbereichvon20kHzbesondersinteressant.IndiesemBe-
reichliegtdasRauschendesSprout-LasersumeinenFaktorvon2–2,5unterdemdes
FinessePure.BilderadaptiertausRef.[266]und[267].

Aufbaus.EswurdederPumplaserdesfs-OszillatorsalsHauptquellef̈urdasRau-

schendesLaserlichtsidentifiziert.DieOptimierungdieserKomponentewirdnun

erl̈autert.

ImKontextdesIntensiẗatsrauschenseinesLasers(optischeLeistungsschwankun-

gen)wirdḧaufigdasrelativeIntensiẗatsrauschen(RIN)2indB/Hzoderdienor-

mierteStandardabweichungals%-r.m.s.-Wert3angegeben.Dabeisolltebeieinem

r.m.s.-WerteineFrequenzbandbreiteangegebensein.DasRINistdasVerḧaltnisder

IntensiẗatsschwankungzurgemitteltenIntensiẗat[269,270].AusdemRINl̈asstsich

dieintegrierte,normierteStandartabweichungerrechnen.

DiebisherigeMHz-Lichtquelle,derTi:Sa-Oszillator,wirdvoneinemDPSS4Dauer-

strichlaser,miteinerAusgangsleistungvon4Wundeiner Wellenl̈angevon532nm,

gepumpt.DieserPumplaserbesitztlautHerstellereineStabiliẗatvon<0,1%r.m.s.

f̈ur1Hzbis100MHz[271].DerVergleichmitdenr.m.s.-WertenvonneuerenLasern

(CoherentVerdiG5:<0,02%r.m.s.10Hzbiszu100MHz,LighthousePhotonics

SproutG-10WNET:<0.03%r.m.svon10Hzbiszu10MHz)ergibtf̈urdenalten

PumplasereinumdenFaktor3-5ḧoheresRauschen[266,267].NebenderFrage

2BeidemRINgibtesauchdieAngabeindBc/Hz.DiesbeziehtsichdannaufdasTr̈agersignal
(engl.:carrier)beider WiederholratedesOszillators.

3r.m.s.=routemeansquare
4DPSS=diode-pumpedsolid-state=DiodengepumterFestk̈orperlaser
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nachOptimierungdesRauschverhaltenszeigtesichauch,dassderaltePumplaser

seineLebenszeiterscḧopfthatte.Eswarzuentscheiden,obmanbeimbisherigen

HerstellerbleibenoderaberdenHerstellerwechselnwolle.DerVorteil,beimselben

Herstellerzubleiben,liegtindereinfachenImplementierungdesneuenPumplasers

indenfs-Oszillator,daderneuePumplaserdieAbmessungendesaltenhatInRef.

[266,267]werdenvielekommerziellerḧaltlicheCW-Laserbei532nmhinsichtlich

demf̈urdieFSRMwichtigenAmplitudenrauschenuntersucht.Dasgestattetden

VergleichvonProdukten,ohneaufdieDatenbl̈atterderHerstellerangewiesenzu

sein.EbensokanndasNachfolgeprodukt(FinessePure)vonLaserQuantummit

anderenAnbieternverglichenwerden.Hierstelltesichheraus,dassallegetesteten

LasereinbesseresRauschverhaltenalsderalteFinesse-Laserbesitzen.Derdirekte

VergleichvonSprout-LaserundFinessePure-Laser(vgl.Abb.5.3)ergabeinenUn-

terschiedimMessbereichbei20kHz.HiersprichtdasAmplitudenrauschenimange-

strebtenMessfenstervon20kHzf̈urdenSprout-Laser[266,267](vgl.Abb.5.3).Der

Sprout-Laserbesitztbei20kHzein,umdenFaktor2,5niedrigeresRauschen.Von

LighthousePhotonicsgibteszweiverschiedeneVariantendesSprout-Pumplasers.

Die
”
G“-VariantebesitzteinenK̈uhlkreislaufimLaserkopff̈urdieḧohereStabiliẗat.

DerschließlicheingebauteSprout-D-LaserbesitztkeineseparateK̈uhlkonstruktion

imLaserkopf.Die K̈uhlungübernimmtein K̈uhlwasserkreislaufinder Montage-

PlattedesFusionBB.

DerEinbauvonSprout-D,demneuenPumplaser,verlangte Modifikationenund

Erweiterungendesfs-Oszillators,diebeimHerstellerdesfs-OszillatorsFemtolasers

in Wiendurchgef̈uhrtwurden.DabeihandeltessichumfolgendeModifikationen:

DerPumplaserbesitzteinemaximaleAusgangsleistungvon5W,wirdjedochnur

bei4Wbetrieben,umeinezuhoheBelastungdesverbautenTi:Sa-Kristallsaus-

zuschließen.EinmodifiziertesAufbauschemaf̈ordertdieoptimierte K̈uhlungdes

gesamtenOszillators,wodurchdieStabiliẗaterḧohtwird.Der WechseldesPumpla-

sersverlangtedieMontageeinerneuenGrundplatte,diëuberdiegesamteFl̈ache

perWasserk̈uhlunggek̈uhltistundsoauchdenPumplaserk̈uhlt.Abb.5.4zeigtden

neuenfs-Oszillatoraufbau.DerBauḧohenunterschiedzwischendemaltenunddem

neuenPumplaserbewirkt,dassderLaserstrahlausdemPumplaserzun̈achstüber

einPeriskop(P0)aufdieStrahlḧohederrestlichenOptikgelenktwird.Ebensobe-

sitztdasmodifizierteDesigneineautomatisierteVorrichtung,umeinenm̈oglichen
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StrahlversatzdesPumplasers(engl:beam-pointing)zukorrigieren(vgl.Abb.5.4

GA).Einem̈oglicheRauschquelle,derStrahlversatzdesfs-Oszillators,wurdebe-

reitsausgemacht[124].DieserentstehtdirektdurcheineStrahlrichtungs̈anderung

desgr̈unenPumplasers.Hierf̈urwirdeinminimalerAnteildesPumplasers̈ubereinen

Strahlteilerausgekoppeltundaufeine4-Quadranten-Diodegeleitet.Dieseregistriert

denVersatzdesLaserstrahls,und̈ubereinenKontrollerwerdenzweipiezobetriebene

SilberspiegelvordemStrahlteilerzurPositionskorrektur(x-undy-Achse)angesteu-

ert(vgl.Abb.5.4GA).DieseneueFunktionaliẗatwirdvomHerstellerFemtolasers

(jetzt:SpectraPhysics)als
”
green-align“vermarktet.

Einezus̈atzlicheErweiterungdesmodifiziertenOszillatorsbestehtinderVerschie-

bungdesTi:Sa-KristallsentlangdesBrewster-Winkels(vgl.Abb.5.4B).Dieneue

KristallhalterungerlaubtnebenderVerschiebungdesKristallsbeiGeẅahrleistung

desBrewster-Winkelsnunaucheineneueingef̈uhrteKristallk̈uhlung.Unterdie-

sem WinkelmussdasLaserlichtdesPumplasersdenTi:Sa-Kristalltreffen,damites

denKristalloptimalpumpt.Dieserm̈oglichteinemaximaleLaserlichterzeugung.Ei-

nefixierbareStellschraubegestattetdieVerschiebungdesKristallsimµm-Bereich.

DerTi:Sa-OszillatoristkeinabgedichteterLaserundtrotzsorgf̈altigerLaborpfle-

gek̈onnenStaubpartikelimLaserauftreten,diedannvomPumplaseraufden

Ti:Sa-Kristallgebranntwerden.SelbstmehrfachesReinigenmitAcetonundVoll-

Baumwoll-WattesẗabchenkannnichtalleeingebranntenFleckenbeseitigen.Einesol-

cheStelleistf̈urdenLaserbetriebnichtmehrverwendbar.DurchneueVerschiebung

entlangdesBrewster-Winkelsisteineneue,saubereStellemitdeutlichgeringerem

Justieraufwandgefunden.AuchistdadurchdienachfolgendeOptimierungdesLa-

serresonatorswenigeraufẅandig.

Zun̈achstwirdderLaserresonatorf̈ureinemaximaleAusgangsleistungimDauer-

strich(cw)-Betrieboptimiert.DanachwirdL̈angedesResonators̈uberM1mittelsei-

nerMikrometerschraubesover̈andert,dassdermodengekoppelteBetriebbeg̈unstigt

wird.DurcheineKerrlinseimTi:Sa-KristallwirddieModenkopplungbewerkstelligt.

Die Modenkopplungwirdinitiiert,sobaldderbeweglicheSpiegel M3kurz
”
ange-

tippt“wird.DieseBewegungwirdaktuellentwedermanuellodervoneinemgesteu-

ertenPiezomotordurchgef̈uhrt.DiesinduzierteineInstabiliẗatimcw-Betrieb,und

dermodengekoppelteBetriebwirdbevorzugt.DabeigibteseinenStabiliẗatsbereich

desLaserresonators(vgl.Abschnitt2.3.2),dereinen modengekoppeltenBetrieb
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Abbildung5.5:BeiverschiedenenKristallpositionenundResonatorl̈angengibtesstarke
VariationenderspektralenBreiteundPosition.DabeiändertsichdasAusgangsspek-
trumumbiszu15nminderBreite,unddiespektralePositionverschiebtsichumbis
zu9nmimlangwelligenbzw.25nmimkurzwelligenBereich.

erm̈oglicht[272].Jen̈aherderSpiegelM1andenLaserkristallgeschobenwird,desto

breiterwirddasLaserspektrum(vgl.Abb.5.5).Dabeil̈asstsichnebendessenVer-

breiterungaucheineVerschiebungderZentralwellenl̈angebeobachten.Diessollte

beideroptimalenJustagedesLasersf̈urdieFSRMber̈ucksichtigtwerden.

5.2.1Chirp-Spiegelf̈urdenfs-Laserstrahl-2

WegenderhohenspektralenBreitedesProbe-Impulseserfährtdieseraufdem

WegzurProbeeineGruppengeschwindigkeitsverzögerung.Diesbedeutet,dieein-
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zelnenFrequenzkomponentendesProbe-Impulsesdurchlaufen Materiemitunter-

schiedlicherGeschwindigkeit,dieniederfrequentenKomponentenerreichenvorden

hochfrequentendenProbenortundderImpulserf̈ahrteinezeitlicheVerbreiterung

[133,137,273]. DieseVerteilungvonFrequenzkomponentenwirdimAllgemei-

nenals(positiver)Chirpbezeichnet(vgl.Kapitel2.2.1).Abḧangigvonderzeit-

lichenÜberlagerungzwischenRaman-Pump-unddemgechirptemProbe-Impuls

verschiebensichdie Maximader Raman-Banden.Esbefindenalsonichtalle

Raman-BandengleichzeitigimMaximum.F̈ureinunverzerrtesstimuliertesRaman-

Spektrum m̈ussengleichzeitigalleFrequenzkomponentendesRaman-Probe- mit

demdesRaman-PumplichtsinderProbeüberlagertwerden.DiezeitlicheAusbrei-

tungdesgechirptenAbfrageimpulsessolltewesentlichk̈urzeralsdiedesPump-

Impulsessein.EinChirpdesProbe-ImpulsessolltealsonachM̈oglichkeitvermieden

odervorderProbem̈oglichstgutvorkompensiertwerden.Hierf̈urwerdenf̈urdas

LichtdesProbe-Impulsesbisaufeineλ/2-Platte,ausschließlichreflektierendeOp-

tikeneingesetzt.Beispielsweisewurdeeinreflektierendes,anstelleeinesrefraktiven

Teleskop(vgl.Abschnitt5.1)eingebaut,umdenStrahldurchmesseraufdieGr̈oßeder

Mikroskopobjektiveanzupassen,eingebaut.SomitträgtdasfokussierendeObjektiv

dengr̈oßtenTeilzumChirpbei.AlsObjektivmitm̈oglichstgeringemChirpund

passendenoptischenEigenschaftenwurdebereitsbeifr̈uherenArbeiteneinObjektiv

derFirmaZeiss(Fluar,20×,NA0.75)ausgeẅahlt[124,274].DieBestimmungdes

ChirpserfolgtüberdieMessungvonstimuliertenRaman-SpektreninAbḧangigkeit

derVerz̈ogerungszeitzwischenPump-undProbe-Impuls(vgl.Abb.5.6).F̈urdie

pr̈agnantestenRaman-BandendesBenzonitrilswerdenderenMaximaentlangder

Verz̈ogerungszeitachseaufgetragen.BeidieserDarstellungderRaman-Verschiebung

incm−1gegendieBandenmaximal̈asstsichderresultierendeChirpermitteln.Hier-

beiwirdnachAbschnitt2.2.1̈uber∆t/∆̃νderChirpbestimmt.Diesentsprichteiner

Gruppengeschwindigkeitsdispersion[137]von1800fs2(vglAbb.5.6a))undstimmt

mitdenHerstellerdatenf̈urdas Mikroskopobjektiv[275]gutüberein.DerProbe-

ImpulslegtvomAusgangdesLasersbiszumMikroskopobjektivetwa2,5mzur̈uck.

Dabeierf̈ahrtderProbe-ImpulsanderLufteinezus̈atzlicheGVDvonetwa27fs2

proMeter(nachderSellmeierformelausAbschnitt2.2.1undRef.[276]).Umdiesen

ChirpzukompensierenwurdenzweichirpedSpiegelpaare(Venteon,mittlerweileLa-

serQuantum,DCM7)indenRaman-Probearmeingebaut.DerProbe-Impulswird
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Abbildung5.6:StimulierteRaman-SpektrenvonreinemBenzonitrilalseineFunktion
derVerz̈ogerungzwischenRaman-Pump-undProbe-Impuls.InderKonturdarstellung
repr̈asentiert

”
rot“starkeRaman-Signale.DiegepunkteteLinieverbindetdieMaxima

dereinzelnenBandenentlangderZeitachse.AnhandderSteigungl̈asstsichderChirp
desRaman-Probe-ImpulsamProbenortbestimmen.a)OhneChirp-Kompensation.
b)Chirp-KompensationdurchdielektrischeSpiegel.EntnommenausRef.[260].

f̈urdieKompensationdesChirps20malaufdenSpiegel,alsoproSpiegelpaar10×

reflektiert.Dabeientstehtein̈uberkompensierterLaserimpuls.Zus̈atzlichzudem

SpiegelpaaristeinGlaskeilepaarmiteinemWinkelvon1◦ausBaF2eingebaut.Die-

seserlaubteineFeinabstimmungderChirp-KompensationdurchdasHinzuf̈ugen

vonGlasmaterial.DieGenauigkeitderfolgendenChirpmessungergab,dassdieser

amProbenortdurchdenEinsatzderdielektrischenSpiegelkompensiertwurde(vgl.

Abb.5.6b)).

5.3AufbaudesVersẗarkerf̈urden

Raman-Pump-Impuls

DerverwendeteFaserversẗarkerbasiertaufdemAufbauausRef.[124].EinGroß-

teilderFaserkomponentensindmitFC/APC-Steckerverbunden.Dieserm̈oglicht,

imGegensatzzueinemfestversplicetenAufbau,einehoheFlexibiliẗatundden

schnellenundeinfachenAustauschvonFaserkomponenten.F̈urdievorliegendeAr-

beitwurdenModifikationenundErweiterungenandiesemAufbauausgef̈uhrt.Die
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ErweiterungendesFaserversẗarkersbetreffeneinzelneKomponentenwiedenakus-

tooptischenModulator(AOM)undeinenPolarisationskontroller.Hinzukommtein

Umbauf̈urdiespektraleEinengung.DerEinsatzeinesReflexionsgittersergabschon

Abbildung5.7: FotodesFaserversẗarkers.DieEinkopplung,dieersteYb3+-Stufe,der
akustooptischerModulator(AOM)undderAusgangsindmarkiert.

infr̈uherenArbeiten[124]einḧoheresRaman-Signalundersetztdasbisherverwen-

detefaserbasierteReflexionsgitter(Fiber-Bragg-Grating,FBG).

DerEinbaueinesneuenDetektorsmiteinerAuslesefrequenzvon20kHzfordertein

entsprechendschnelles
”
Choppen“desPump-Impulses.DeshalbwurdederAOM

indenFaserversẗarkereingebaut.DieseModifikationenundErweiterungenwerden

beschrieben.Abb.5.7zeigtdenFaserversẗarker.

5.3.1Reflexionsgittervs.Fiber-Bragg-Grating(FBG)-4

EineumfassendeCharakterisierungdesFaserversẗarkerswurdebeimAufbaudurch-

gef̈uhrt[124].F̈urdiespektraleEinengungistderEinbaueinesFiber-Bragg-Grating

(FBG,Faser-Bragg-GittervonO/ELand,custommadefilter),welchesf̈urdie Wel-

lenl̈angevon977,9nmausgelegtist,sowiederAufbaumiteinemReflexionsgitter

demonstriert[124].DieḧochstenRaman-SignalewurdenmitdemReflexionsgitter

78



PC

Ti:Sa Yb3+
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inLittrow-Anordnungerreicht[124].DieskonnteindieserArbeitreproduziertwer-

den.EswurdensogarḧohereBanden-Intensiẗatenerreicht.Vorder Modifikation

derspektralenEinengungbesaßderFaserversẗarkereinFBGf̈urdieEinengung.

DasFBGhateinenominelleBreitevon1,8nmbei977,9nm.DiegemesseneBand-

breitelagjedochbei2,1nmundeineImpulsl̈angevonetwa940fswurdegemessen.

DieseMesswertewurdenvordemUmbauaufdasReflexionsgittererneutüberpr̈uft.

F̈urdasBandbreitenproduktaus∆tund∆νergibtsich0,62(≈1,4×0,441),und

derImpulsistnahezubandbreiten-begrenzt.DieGesamtausgangsleistungdesFa-

serversẗarkersliegthinterderAuskopplungundderλ/2-Verz̈ogerungsplattebei50-

55mW.

ZummodifiziertenAufbaudesFaserversẗarkersgeḧorteinReflexionsgitter(Thorl-

abs,1200Linien/mm,Blazebei1µm)inLittrow-Anordnung.Andersalsbeimalten

AufbaumiteinemReflexionsgitterwirdnundergebeugteStrahlzur̈uckindieselbe

Fasergekoppeltunderf̈ahrteineerneuteVersẗarkungdurchdieersteYb3+-Stufe.So-

mitistderStrahlengangnurminimalgëandert,dasLichtwird̈ubereinGRIN-Linse

ausgekoppeltundnachderBeugungamGitterwiederdurchdieselbeLinsezur̈uckin

dieFasereingekoppelt(vgl.Abb.5.8).DieneueingebautespektraleEinengungdurch

dasReflexionsgitterf̈uhrtzueinerImpulsl̈angevon610fsundeineBandbreitevon

2,3nm.DiesentsprichtetwaeinerBreitevon24cm−1unddasBandbreitenprodukt

∆tund∆νergibteineann̈aherndeBandbreitenbegrenzung(0,45=1,02×0,441)

desImpulses(vgl.Abb.5.9).DerAbstandzwischenGRIN-LinseundReflexionsgit-

terbetr̈agtnur5cm.DiespektraleEinengungergibtf̈urdiesenAbstandzwischen

LinseundGittereinensehrguten,ann̈aherndbandbreiten-begrenztenImpuls.F̈ur

einegeringerespektraleBreitedesRaman-Pump-ImpulseskannderAbstandzwi-

schenGitterundLinsevergr̈oßertwerden.DieVergr̈oßerungdesAbstandserfordert

eineUmgestaltungdesStrahlenarmsdesProbe-Impulses.DieMessungenindieser

ArbeitwurdenmitdemgeringerenAbstandzwischenLinseundGitteroderdem

FBGdurchgef̈uhrt.

5.3.2Einbaudesakustooptischen Modulators-5

DieBerechnungdesstimuliertenRaman-SignalsinderFSRMben̈otigtzweiMes-

sungendes Probe-Impulses,einmal mitundeinmalohneden Raman-Pump-
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Abbildung5.8:SchematischerAufbaudesFaserversẗarkersmiteinemReflexionsgitter
f̈urdiespektraleEinengung.Die ModifikationendieserArbeitsindgrauunterlegt.
LD:Laserdiode; WDM:wavelengthdivisionmultiplexer;SMF:Einzelmodenfaser;C:
fokussierendeLinse,RG:reflektierendesGitter;AOM:akusto-optischer Modulator;
Yb3+:Ytterbium3+dotierteFaser.

Impuls.Diesebeiden Messungenwerdendannreferenziertunddasresultieren-

denSignalentsprichtdemstimulierteRaman-Effekt.Die
”
An/aus“-Modulation

desPump-ImpulseswirdbisherübereinsynchronisiertesEin-undAusschalten

derPump-LaserdiodederzweitenVersẗarkerstuferealisiert(Abb.5.10a)).Hierf̈ur

wirdderStromf̈urdiePumpdiodeüberdenPumpdiodentreiber(ThorlabsITC

510) miteinerRechteckfunktion moduliert.Die maximale Modulationsfrequenz

f̈urdenPumpstromliegtgem̈aßdenSpezifikationendesTreibersbei200kHz.

DasSteuerungssignalwirdauseiner Verz̈ogerungserzeugungskarte mitCMOS-

LogikbausteinenalsTTL-Signalgeneriert.DerStromderPumpdiodewirddabei

von0mAaufmaximal350mAangehobenunddanachwiederabgesenkt.Durchdas

AbschaltendesPumpstromsabsorbiertdiezweiteVersẗarkerstufedasLichtausder

erstenVersẗarkerstufe.

LiegtdermaximalePumpstromanderzweitenVersẗarkerstufean,arbeitetder

Faserversẗarkervollsẗandigaktiv.DieModulationdesPumpstromesmiteinerFre-
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Abbildung 5.9:CharakterisierungdesPump-Impulses. DieZentralwellenl̈angedes
Raman-Pump-Impulses wurdedurch Verkippendes Reflexions-GittersimFaser-
versẗarkervariierta).ZurBestimmungderImpulsl̈angedesPump-Impulseswurde
durcheineQuasi-KreuzkorrelationzwischenRaman-Probe-undRaman-Pump-Impuls
gemessen.

quenzvon1kHzf̈uhrtzueinerVerz̈ogerungbeiderEntstehungdesstation̈arenZu-

standsinderzweitenVersẗarkerstufe.EszeigtsichamgemessenenAusgangssignal

einverz̈ogerterAufbauderLaserẗatigkeitvonetwa65µs(vgl.Abb.5.10a)).Dies

wirdzueinemlimitierendenFaktorbeischnelleren Modulationen.DieDynamik
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desVersẗarkermediumsYtterbiumwirkthiervermutlichlimitierend.Diesbedeu-

tetf̈ureine Modulationsfrequenzoberhalbvon15kHz,eskannkeinvollsẗandiges

versẗarktesSignalausdemFaserversẗarkeremittiertwerden.DerneueULTRA-

DetektorarbeitetmiteinermaximalenAuslesefrequenzvon20kHz,unddieModu-

lationdesPumpstromesistnichtmehrschnellgenug.DienotwendigeModulation

desPumplichtsf̈uhrtnuneinfasergekoppelterakusto-optischerModulator(AOM)

durch.

DerAOM(AA.MT8O-IR6O.FIO-SM5-J3V-A,AAOpto-Electronic)mitsamtelek-

tronischemTreiber(AA.MODA80-B51k-34)derFirmaAAOptoElectronicwurde

überPegasusOptikbeschafft.DerAOMarbeitetmiteinerTr̈agerfrequenz(Schall-

welle)von80MHz,diedenKristallausTellurdioxid(TeO2)miteinerGeschwindig-

keitvon∼4200m/sdurchl̈auftundf̈urdieDichtëanderungdesKristallsundda-

durchentstehendeGitterverantwortlichist.Jeweils1mHI1060Einzelmoden-Fasern

mitFC/APC-FasersteckernsindalsFaserkoppelungamAOMangebracht.Ansei-

nemAusgangwirddie1.OrdnungdesgebeugtenLichtesindieFasereingekoppelt.

DieAnstiegs-bzw.Abfallzeitbetr̈agt60nsundliegtsomitweitunterhalbderMo-

dulationszeiten.Abb.5.10b)zeigtdieModulationdesPumplichtsmitdemAOM.

DasRaman-Pump-ImpulslichtwurdebeiderMessungmiteingebautemAOMum

∼1,5Gr̈oßenordnungensẗarkerabgeschẅachtalsbeiderMessungdesabgeẅachten

SignalsbeiderModulationdesLaserdioden-Pumpstroms.ZuBeginndesZyklusist

eineÜberḧohungdesSignalserkennbar,diesl̈asstsichaufeineḧohereBesetzungs-

inversioninderzweitenVersẗarkerstufezur̈uckf̈uhren,diesichohnedenanliegenden

Seed-Impulsergibt.DasSignalpasstsicherstdanachdemstation̈arenWertan.Der

VergleichderEmissionssignalemitAOMundPumpstrommodulation,ergibtsowohl

inderAnstiegsflanke(vgl.Abb.5.10a))wieinderabfallendenFlankebeidem

AOM-moduliertenLicht(vgl.Abb.5.10b)),jeweilseinenWertvonca.65µsf̈urdie

VersẗarkerẗatigkeitderaktuellverwendenYb3+-Fasern.

ImZugedesUmbausderLicht-ModulationtratderinterferometrischeUntergrund

imstimuliertenRaman-Signal[125]nichtmehrauf.DiesenUntergrundkonntein

derDoktorarbeitvonE.Pl̈otzeinemVierwellenmisch-ProzesszwischenRaman-

Probe-undRaman-Pump-Impulszuordnen[125,126,127]werden.Diesewurde

bisherdurcheineneinenbeweglichenSpiegel,dem
”
Wobbler“(vgl.Abschnitt5.3.3)

herausgemittelt.DurchdieBeugungdesLichtesamKristalldesAOMserf̈ahrtdie-
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Abbildung5.10:SignalverlaufdesRaman-Pump-ImpulszugesdurchdieModulationdes
StromeseinerPumpdiodea)unddurchdenAOMb).Beibeiden Messungenwurde
dasPumplichtvorderMessdiodeabgeschẅacht,beib)umetwa1,5Gr̈oßenordnungen
sẗarkeralsbeia).

seseineminimaleFrequenz-undeinePhasenverschiebung.BeidesumdenBetrag

derinduziertenSchallwelle(vgl.Abschnitt3.4.1)imAOM.InKombinationmitder

schnellenAusleserate(20kHz)wird̈uberetwa3750fs-Laserimpulse(75MHz)gemit-

telt.BeilangsamerenMessraten,wirdentsprechend̈ubermehrImpulsegemittelt.

Diesk̈onnteeineErkl̈arungf̈urdasVerschwindendesinterferometrischeUntergrun-

dessein.

5.3.3Polarisationskontrollerf̈urdieÜberpr̈ufungder

PolarisationdesFaserlichtes-6

DasRaman-SpektrumḧangtvonderAusrichtungderPolarisationderLaserimpulse

zueinanderab[155,229].DiePolarisationdesProbe-Impulsesl̈asstsichmittelsei-

nerλ/2-Verz̈ogerungsplattevordemZusammenf̈uhrenvonProbe-undPump-Impuls

ausrichten.EinepassendeVerz̈ogerungsplatteistauchf̈urdenPump-Impulsnach

demFaserversẗarkereingebaut.VonaußeneingebrachtenStressaufdieFasern(z.B.

Biegen)kanneine(lineare)Doppelbrechungim Wellenleitersbewirken,diewieder-

umdenPolarisationszustandesändernkann[138].EbensoistnachdemDurchgang

desAOMs(Kapitel5.3.2)einever̈andertePolarisationzuerwarten[277].Damit

dieinstallierteλ/2-Verz̈ogerungsplattediePolarisationpassendzumProbe-Impuls

drehenkann,isteinzus̈atzlicherPolarisationskontroller(Thorlabs,FPC030)inden

83



PC

Ti:Sa Yb3+

5AufbauderFemtosekunden-stimuliertenRaman-Mikroskopie(FSRM)

Abbildung5.11:ManuellerfaserbasierterPolarisationskontrollermiteinerλ/4,λ/2,λ/4
Abfolge.DieAnzahlder WindungeninnerhalbderSchlaufenbetragenentsprechend
3,2,3.DurchVerkippendereinzelnenSchlaufenl̈asstsichdieOrientierunganpassen.

Faseraufbaueingebracht.DieserKontroller(vgl.Abb.5.11)bestehtausdreiSchlau-

fen,indiedieFaserhineingelegtwird.DieAnzahlder WindungeninderSchlaufe

bestimmtdabeidieresultierendeVerz̈ogerungsplatte.DieserPolarisationskontroller

machtsichauchdenEffektderinduziertenDoppelbrechungdurchBiegungzunutze,

umdiePolarisationinnerhalbderFaserzukontrollieren.DieverwendetenFasern

desTypsHI1060leitenLichtmitder Wellenl̈ange980nm.F̈ureineλ/4,λ/2,λ/4-

Anordnungsind3,2,3 WindungeninnerhalbderSchlaufennotwendig.

Wegfalldes
”
Wobblers“-7

AlsWobbler wirdeinBauelementf̈urdieUnterdr̈uckungdesinterferometrischen

UntergrundsbeiderFSRMMessungbezeichnet.DerinterferometrischeUntergrund

isteinVier-Wellen-Misch-Prozess[125,126,127],derbeiderErzeugungvonbreit-

bandigerstimulierterRaman-Streuungauftritt.DiebisherigeUnterdr̈uckungdes

Sẗorsignalswurde miteinerrelativenVerz̈ogerungsstreckezwischenProbe-und
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Pump-Impulsrealisiert.DabeiwurdeẅahrendderAufnahmezeitf̈ureineMessung

die Wegstreckef̈urdenRaman-Pump-ImpulsinderGr̈oßenordnungeinerhalben

Wellenlänge(1,8µm)variiert(vgl.Abb.5.12.DasRaman-Pumplichtf̈alltunterei-

nemflachen Winkelvonetwa1°

Piezo

2 x λ

980 nm
M

aufdenSpiegelunderf̈ahrẗuberdenvollenPiezo-

HubeinenseitlichenVersatzvonetwa30nm.EinPiezoelement(piezosystemjena,

Abbildung5.12: Der
”
Wobbler“zurUnterdrückungdesinterferometrischenUnter-

grundsbestehtauseinemSilberspiegel(M),demPiezoelementf̈urdieVerschiebung
undderAnsteuerungausFunktionsgeneratorundselbstgebautemVersẗarkerDerHub
desPiezoelementswurdeaufetwa1,8µmeingestellt,alsoungef̈ahrderdoppeltenWel-
lenl̈angedesRaman-Pump-Impulses.

P-150-00)wurdeaneinemd̈unnenSilberspiegelbefestigtunderzeugteeineperiodi-

schëAnderungder Wegl̈ange.Angesteuertwirdder Wobbler̈ubereinenFunktions-

generator,dereineSinusschwingung(3-20kHz,0-60V)erzeugt,undübereinen

selbstgebautenVersẗarkerzurVersẗarkungdesSinus-Signals.

DurchdenEinbaudesAOMswurdederBetriebdes Wobblersüberfl̈ussig.Anstelle

eineseinfachenSilberspiegelskonnteeinhochreflektiver(HR)Spiegelbei980nm

(Layertec,103161)aufeinenstabilenSpiegelhaltermontiertwerden.DieKombi-

nationausPhasenverschiebungundGangunterschiedunterdr̈ucktvermutlichden

interferometrischenUntergrund.

5.4Scantischf̈urdieProbenabrasterung-8

DasMikroskopbesitztanstellederKombinationausObjektivundKondensoreinen

AufbaumitzweiObjektiven.DieseAnordnungben̈otigteingeeignetesVerfahren

f̈urdieProbenabrasterung.NebendemVerfahrenderProbeübereinenScantisch,
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gibtesAufbauten,beidemderLaserstrahlmiteinemSpiegelgalvanometer̈uberdie

Probeverfahrenwird,z.B.inRef.[183].TypischeWertederkonventionellenRaman-

Mikroskopieliegenbei11ms[34],2s[37],15s[278],30s[279]proBildpunktund

Raman-Spektrum.

F̈urdieschnelleAufnahmevonRaman-BildernwerdennichtnureineschnelleAuf-

nahmedesRaman-Spektrumsben̈otigt,auchmussdieProbeentsprechendschnell

abgerastertwerden.Zus̈atzlichben̈otigtdieBildgebungeinehoheGenauigkeitder

angefahrenenPosition.Entscheidenf̈urdieAufnahmezeiteines Mikroskopbildes

istnebendergesetztenBelichtungszeitpro MesspunktvorallemdieVerfahrge-

schwindigkeitdesScantischs.DerPiezokreuztischsollalsom̈oglichstschnelljeden

BildpunktdesMikroskopbildsanfahren.Derhierf̈urverwendetePiezokreuztischP-

542.2CDderFirmaPhysikInstrumente(PI)wird̈uberdendigitalenPiezocontroller

E-725.3CDangesteuert.DerStellwegdesTischsbetr̈agt200×200µm2miteiner

Aufl̈osungvon0,7nm.DieAnfahrgeschwindigkeitdesTischesistvariierbarund

ḧangteinerseitsvomGewichtdesTischsinkl.Probeab.Andererseitsgibtes,jenach

Ansteuermodus,eineuntereGrenzevon∼25mszumexaktenAnfahreneinervor-

gegebenenPosition.InderPI-Messsoftwarewirddiesals
”
stepresponsetime“(SRT)

aufgef̈uhrt.DieanzufahrendePositionkannentweder200µmoder1µmvomAus-

gangspunktentferntliegen.DieminimaleSRTl̈asstsichdurcheineKalibrationdes

ScantischsinklusiveProbengewichtermitteln.Esbestehtdie M̈oglichkeitk̈urzere

Anfahrtszeiten,alsbeiderKalibrierungermittelt,festzulegen.Dieserzeugtjedoch

eineOszillationdesScantischesumdenZielmesspunktherum.Dastr̈agtbeieiner

zuniedrigenSRT,entwederzueinerungenauenPositionierungbeioderdurchdie

D̈ampfungszeitderOszillationzueinerḧoherenMesszeit.DieMessungderTischpo-

sitionwird̈uberkapazitiveMesssensorenermitteltundüberdiePiezocontrolleran

dasMessprogrammübermittelt.DerMesscontrollerbesitzteineninternenSpeicher

f̈ureinefesteAnzahlanMesswerten,dieentwederaufgef̈ulltoderdirektausgelesen

werden.DiegenauereAnsteuerungdesScantischswirdinAbschnitt5.4.1überdie

verschiedenenRasterroutinengegeben.

DerPiezotischverf̈ugtübereineHalterungf̈urObjekthalter,umentsprechende

Mikroskopie-ProbenmittelsDeckgläserneinzuspannen.DieverwendetenMikroskop-

Objektivesindf̈urdenEinsatzvonDeckgl̈asernkorrigiert.ImaktuellenFSRM-

AufbauwirdeineProbenplattevonThorlabs(MAX200P6)verwendet.Indieser
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Halterungistesm̈oglich,dieverwendetenDeckgl̈aser(sieheKapitel4)einzusetzen.

5.4.1Rasterroutinen

ImZugderOptimierungendesFSRM-Aufbausf̈ureinek̈urzereMesszeitwurdedie

bisherigeRasterroutinebeiderBildaufnahmenochnichtoptimiert.DieEinzelmes-

sung,hierbeiisteinAusleseereignisgemeint,wirdzwarvonderMittelungszeitund

AuslesegeschwindigkeitdesDetektorsvorgegeben,jedochtr̈agtdasAbrasternder

ProbeentscheidendzurGesamtmesszeitbei.

BisherfuhrderPiezo-ScantischjedenBildpunkteinzelnan.BeiderAnfahrtei-

nesMesspunktsben̈otigtderScantischeinegewisseEinschwingzeit.Sobalderden

Messpunkterreichte,wartetedie Messsoftware100ms,umsicherzustellen,dass

dieexaktePositionerreichtwurde.Bei MikroskopiebildernmiteinerGr̈oßevon

200×200µm2undeiner0,2µm-Schrittweiteergibtsichf̈urdie1000000Messpunkte

einezus̈atzlicheMesszeitvon27,8StundendurchdasAnfahrenundWartenaneinem

Bildpunkt.EsgilteineOptimierungderRasterroutinef̈urdieBildaufnahmezuim-

plementieren.DieAnschaffungundderEinbaudesschnellerenULTRA-Detektors,

dessenk̈urzesteMesszeitproBildpunkt50,1mserlaubt,verdeutlichtdiesehrerheb-

licheVerl̈angerungf̈urdieMessungeinesMikroskopiebilds.EswurdenmitM.Huber

verschiedeneRasterroutinenf̈urdieBildaufnahmegetestetundimplementiert(vgl.

Abb.5.13)[280].NebendempunktweisenAnfahreneinesBildpunkteswirdauchdas

linienweiseVerfahrenḧaufigverwendet[1,281].BeidemlinienweisenVerfahrender

ProbewirdẅahrenddesVerschiebensderProbegemessen.Hierbeiistzubeachten,

dassẅahrendderAufnahmeeinesSpektrumssichdieProbenpositionleichẗandert.

Dabeimussbeachtetwerden,dassdiesichdieÄnderungderProbenpositionunter-

halbderr̈aumlichenAufl̈osungliegt.Umeinen Messpunktexaktabzubilden,soll

derVerfahrwegunterderhalbenAufl̈osungsgrenze6desProbe-Laserstrahlsliegen

(<300nm).Zun̈achstwurdediepunktweiseAbrasterung(vgl.Abb.5.13a))durch

einlinienweisesVerfahrenersetzt(vgl.Abb.5.13b)).BeidiesenRasterroutinenwird

immernurentlangderx-Achsegemessen,dasVerschiebenumeinenMesspunktauf

5Hiergilteszubeachten,dassaneinemBildpunktzweiMessungendurchgef̈uhrtwerdenm̈ussen,
umeinRaman-Spektrumzuerhalten,also2×0,05ms=0,1ms.

6NachdemRayleigh-Kriteriumf̈urdieAufl̈osungd=0,61×λNA ergibtsichd≈660nmf̈urdenProbe-
ImpulsbeieinerZentralwellenl̈angevon810nm.
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a) b)

d)c)

y

x

Abbildung5.13: Die4verschiedenen Abrasterungen,die mitdemFSRM-System
m̈oglichsind.a) warbereitsvorhandenundb)–d) wurdenf̈ureine Messzeit-
Optimierungneuentwickelt.DiegraugestricheltenLinienina)undb)zeigenein
VerfahrendesScantischesohneDatenaufnahmedesDetektorsan.

dery-AchseunddasZur̈uckfahrenaufdenrelativen0-Punktderx-Achseerfolgt

ohneDatenaufnahmeundistinAbb.5.13a)undb)durchdiegraugestrichelte

Liniegekennzeichnet.DieRasterroutinenc)undd)wurdensoangepasst,dassei-

nekontinuierlicheDatenaufnahmegeẅahrleistetist.Der
”
Zick-Zack“-Rastermodus

(vgl.Abb.5.13d))besitztdenVorteileinesgleichzeitigenVerfahrenderx-undder

y-Achse.SomitmussnichtwiebeiallenanderenScanschemaszuerstdiex-Achse

unddanachdiey-Achsebewegtwerden.DieverschiedenenScanroutinenwerden

übereineKanteausAluminium-Folieverifiziert.BeidenTestmessungenmitden
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verschiedenenRastermethodenwurdediemaximaleGeschwindigkeitdurchdiever-

wendeteSoftwareunddemPiezo-Scantischvorgegeben.DieMesszeitproMesspunkt

beieinerBelichtungszeitvon0,1msbetr̈agtbeideraufLabVIEWbasierendenMess-

software≈15ms[280].DieseMesszeitergibtsichdurchdieKombinationdesBe-

triebssystems(Windows7),dasnichtf̈urdenEchtzeit-Betriebausgelegtist,mitder

”
normalen“LabVIEW-Version.DieeinfachsteL̈osungf̈ureineschnellereMesszeit

liegtinderAnpassungderMesssoftwarevondem
”
normalen“LabVIEWzueiner

Echtzeit-LabVIEW-Version,demLabVIEWRT7.HierbeiwirdeinzweiterCompu-

terben̈otigt,aufdemausschließlichLabVIEWRTinstalliertist.DererstePCdient

alsHostf̈urdie MesssoftwareunddiesersteuertinfolgedenEchtzeit-PC,derdie

DatenaufnahmeinEchtzeitgeẅahrleistet.

F̈ureineschnelleundgleichzeitiggenauePositionierungdesScantischesgilteine

bereitserẅahnteminimaleLimitierungüberdie
”
step-responsetime“(SRT).Diese

giltdabeialsLimitierungseparatsowohlf̈urx-wieauchy-Achse.DamitdieAn-

fahrtszeitnichtdieLimitierungbeiderBildgebungist,werdenbeiderschnellsten

AuslesefrequenzdesDetektorsvon20kHzeineminimaleMesspunktanzahlvon250

PunkteproLinieben̈otigt.DurchdenbegrenztenSpeicherplatzf̈urPositionsdaten

imPI-Kontroller,maximal131072f̈urx-undy-Messpunkte,wirddieMessungdes

großenBildesin8Abschnittemitjeweils125000Messpunktenunterteilt.Nachdem

VermesseneinesBlocksmitjeweils125000x-undy-PositionenwerdendieseDaten

andenMessrechner̈ubertragen.DiesDaten̈ubertragungben̈otigtimMittel∼44,6s.

DieModifikationenergebengeradebeigroßenBilderneinedeutlicheBeschleuni-

gungderBildaufnahme.InAbb.5.14a)wirdanhandeinerTransmissionsmessung

einerAluminium-FolienkantedieGenauigkeitder
”
Zick-Zack“-Rasterroutinegezeigt.

Eswurdeninsgesamt1000000Bildpunkte(200×200µm2miteinerSchrittweite

von0,2µm)aufgenommenbeieinerIntegrationszeitvon0,5msproBildpunkt.Die

jeweiligenBl̈ockewerdeninnerhalbvon∼66,8saufgenommenundmitderAus-

lesezeitf̈urdiePositionsdatenergibtsicheine Messzeitf̈urdasgesamteBildvon

14,8Minuten.K̈onntedasBildohnedieZwischenspeicherungenausgelesenwerden,

betr̈agtdieMesszeit∼8,3MinutenmitderLimitierungdurchdieerẅahnteSRT.

SomitkonntedieMesszeitbeidiesemBildformatumzweiGr̈oßenordnungen(Fak-

7RTstehtf̈urRealTime,dabeibasiertdasLabVIEWRTaufdemPharLapETSEchtzeit-
Betriebssystem.Diesesuntersẗutztinderverf̈ugbarenVersionnur32-bitAnwendungen.
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1.0

0

0.2

0.4
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0.8

25µm

b)

a)

Abbildung5.14: Die Umsetzungder Messmethodef̈ureinekonstanteZick-Zack-
BewegungdesPiezotisches.ImoberenBereichistdasTransmissionsbildderabge-
fahrenenProbedargestellt.DaruntersinddiegespeichertenPositionsdatendesPie-
zotischeszurAufnahmezeiteinerFSRM-MessungimBereichüber200µm(x-Achse)
undvon120µmbis122µm(y-Achse)gezeigt.DieTransmissionskartezeigteineklare
KantederuntersuchtenAluminium-Probe.EswurdeeinScanvon200×200µm2mit
einerSchrittweitevon0,2µmgefahren.DiegesamteMesszeitlagbei14,8Minuten.
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tor∼112,8)verringertwerden.DabeiliegtdiePositionsgenauigkeiterstaunlichhoch

undweisteineAbweichungproMesspunktvonnureinige10nmvomidealenGitter

auf(vgl.5.14b)).

AktuellexistiertkeineSynchronisationzwischenderAufnahmederPositionsdaten

unddenMessdaten.F̈urdieZuordnungderMessdatendesDetektorszudenPositi-

onsdatendesPI-KontrollerswirdeinelineareSpline-InterpolationderPositionsdaten

durchgef̈uhrt.HierbeiwirddurchdenZeitstempelder Messdatendiefortlaufende

Positionsaufnahmekorrigiert.

WeitereOptimierungenderRasterroutinenzurReduzierungderMesszeitsindGe-

genstandeinerMasterarbeit[282].

5.5Spektrograph

DerProbe-Impulsentḧaltnachder Wechselwirkung mitdemPump-Impulsin

derProbedieRaman-spektroskopischeInformation.Damitdieseausgelesenwer-

denkann,mussderProbe-Impulsspektralaufgespaltenwerden.IndiesemFSRM-

AufbauwirdeinSpektrograph(ActonScientificARCSpectroProSP2358)mitei-

nerCzerny-Turner-Anordnung[265](vgl.Abb.5.15)verwendet.ImSpektrographen

sindgegenẅartigzweiverschiedeneBeugungsgitter,einGittermit300Linien/mm,

welchesf̈ur750nm
”
geblazed“ist.DasGitteristalsof̈ur Wellenl̈angenvon750nm

optimiert[263].600Linien/mmbesitztdaszweiteBeugungsgitter,welchesauch

bei750nm
”
geblazed“ist.DieEffizienzderGitterwirdbeiderverwendeten Wel-

lenl̈angemitca.80%angegeben.DergesamteDurchsatzdesSpektrographenbe-

tr̈agtlautHersteller∼77%.DaswirddurchunsereMessungenbesẗatigt.DasGitter

mit600Linien/mmergibteineḧoherespektraleAufl̈osung(ca.3.3cm−1beiei-

nerRaman-Verschiebungvon1000cm−1und7,8cm−1beieinerVerschiebungvon

3000cm−1,f̈ureinenDetektormit50µmPixelgr̈oße),bildetdannjedochnichtden

gesamtenrelevantenspektralenBereich(1000-3000cm−1)aufdemDetektorab.

DieAufl̈osungbeidem300-Linien-Gitteristetwasgeringer(6,6cm−1bei1000cm−1

und9,2cm−1bei3000cm−1Verschiebung)l̈asstaberdengesamtenBereichaufdem

Detektorabbilden.EinedetailliertereBeschreibungistinRef.[124]aufgef̈uhrt.
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Abbildung5.15: ActonSP2358derFirmaPrincetonInstrument,guterkennbarder
AufbaunachCzerny-Turner.BildadaptiertausderLightFieldSoftwarevonPrinceton
Instruments.

5.6VerschiedeneZeilendetektoren-9

ImRahmendieserArbeitwurdenvierverschiedeneDetektorenamFSRM-Aufbau

getestetundeingesetzt.DieDetektionf̈urdieFSRMistnachderOptimierung

derLaserquelle[124]einentscheidenderPunktdesAufbaus,derf̈urdieschnelle

Bildgebungangepasstwerdenmusste.DieMessungmitderFSRMstelltbesondere

AnforderungenandieDetektoren,diebishervomMarktnochnichtumfassendab-

gedecktwerden.MitdembisherigenSystemwerdenminimaleMesszeitenvon2ms

proRaman-Spektrumerreicht[123,124].Abb.5.16zeigtdenSpektrographenund

dengegenẅartigverwendetenZeilendetektor,denULTRA-Detektor.

5.6.1 DeridealeDetektorf̈urdieFSRM

Zun̈achstwerdendieAnforderungenf̈urdenidealenDetektorf̈urdieFSRMformu-

liert[260]:DerDetektorsolltedaseingestrahlteLaserlichtvollsẗandiginElektronen-

Loch-Paareumwandeln,alsoeineQuanteneffizienzvon1besitzen.Diesḧangtvor

allemvondenverwendetenMaterialienf̈urdenDetektorchipab.Ebensosolltedie

eingestrahlteLichtintensiẗatmaximaldieS̈attigungsgrenzedesDetektorserreichen,
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Abbildung 5.16: DergëoffneteSpektrograph mitdemangeschlossenen ULTRA-
Detektor.

diesenabernichtüberladen.DadieSpektrenderstimuliertenRaman-Streuungde-

nenderspontanenRaman-Streuungähneln(Kap.3.1),wirdaucheineentspre-

chendeAnzahlanPixelnnotwendig,umdiespektraleAbdeckungundAufl̈osung

zugeẅahrleisten.DieAnzahlderPixelsolltef̈urdenIdealfalleineAufl̈osungvon

5-10cm−1[283]undeineAbdeckungvon̈uber≈3000cm−1[2]geẅahrleisten,

vergleichbarzurkonventionellenRaman-Mikroskopie.InderkonfokalenLaserras-

termikroskopiesetztdieZersẗorschwellederuntersuchtenProbedasobereLimitf̈ur

dieverwendbareLichtintensiẗat.Geradef̈urbiologischeProbensinddieseSchwellen-

werterelevant.BereitseinekurzzeitigezuhoheLichtleistungkanneineirreversible

Zellscḧadigunginduzieren[82].F̈ur Mikroskopie-Systememiteinervergleichbaren

FokussierungundmitLaserquellenmiteinerähnlichenImpuls-L̈angeund Wieder-
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holungsratewurdenbereitsMessungenanbiologischenProbenanZellenundGe-

webeprobendurchgef̈uhrt.SieergabeneinenbreitenBereichvonvertretbarenLeis-

tungenaufderProbevoneinigenmW[61,71]biszuknapp100mW[284].

DergegenẅartigeAufbaudesRaman-PumpversẗarkerslieferteineLeistungvon

50mW(26mWamProbenort)f̈urdenRaman-Pump-Impuls.DieLeistungwird

inVerbindungmitderImpulsdauervonetwa1psinderLiteraturals
”
zul̈assig“

bezeichnet,dasichunserRaman-Pump-Impulsmit980nmimwenigerkritischen

Bereichum1000nm[284]liegt.DerRaman-Probe-ImpulserreichtmaximaleLicht-

leistungvon∼515mW,infolgedertechnischenGrenzendesfs-Oszillators.Dieser

WertwirddirektamAusgangdesLaserserreichtund überschreitetdeutlichdas

Limitf̈urdiebiologischenProben.Wieerẅahnt,gibtdieLiteratureinbreitesSpek-

trumf̈urdievertr̈aglicheLichtleistungbeibiologischenProbenan.Dievorgestellten

WerteliegenimBereichvon1-100mWfürdenProbe-Impuls.Aufeinerlogarith-

mischenSkalaliegen10mWinderMitte.Ebensowurden10mWf̈ureinegeringe

AnzahlvonBild-AbrasterungenbeibiologischenProbenalstolerierbaren Wertbe-

zeichnet[61].DaderbreitbandigeProbe-ImpulsspektralkurzwelligeresLichtalsder

Raman-Pump-Impulsentḧaltundüberdieseinedeutlichk̈urzereImpulsdauervon

nurwenigenFemtosekundenbesitzt,isteinegeringedurchschnittlicheLaserleistung

f̈urdiebiologischenProbentolerierbar.

BeiderfolgendenAbscḧatzungf̈urdenidealen Detektorwirdeinidealisierter

Raman-Probe-Impulsangenommen,dessenspektraleIntensiẗatüberdenBereich

von3000cm−1,dentypischenBereicheinesRaman-Spektrums,gleichermaßenauf-

gespaltenist.Diesf̈uhrtzueinemZeilendetektormit1000Pixeln,beidemjedes

einzelnePixeleinedurchschnittlicheLichtleistungvon10µWaufnimmt.Beieiner

Wellenlängevon800nmbedeutetdieseinenPhotonenflussṄPixvon4×10
131/s.

DiesentsprichteinemPhotostromvon6,4µAbeieinerangenommenenQuantenef-

fizienzvon1f̈urdenDetektor.DeridealeDetektorf̈urdieFSRMliestmindestens

diesenPhotostrommitdemProduktausAuslesegeschwindigkeitundLadungskapa-

ziẗat8aus.

DiesessinddieEckdatendesidealenDetektors.NunstelltsichdieFrage,wie

schnelleinRaman-SpektrummitdemLichtpegeldesProbe-ImpulsesunddemDe-

8englisch:fullwellcapacity=stehtf̈urdieAnzahlderLadungen,dieproPixelabgespeichert
werdenk̈onnen.

94



PC

Ti:Sa Yb3+

5.6VerschiedeneZeilendetektoren-9

tektoraufgenommenwerdensoll.ImaktuellenAufbauerzeugtderFaserversẗarker

eineLichtintensiẗatvon50mWf̈urdenRaman-Pump-Impulsunddiesf̈uhrtdurch

denstimuliertenRaman-EffektbeieinerSchwingungsresonanzνrzueinerInten-

siẗats̈anderungdesRaman-ProbelichtsR(̃νr).DieIntensiẗats̈anderungenliegenim

Bereichvon≈10−3−10−6[123,124],wobeiersteref̈urunverd̈unnteProbenund

letzteref̈urdieAmid-I-BandeimZellkerneinermenschlichenEpithelzelleausder

Mundschleimhautstehen.DesWeiterenwirdvoneinerreinSchrotrauschenbegrenz-

tenMessungausgegangen,sodasseskeineweiterensẗorendenEinfl̈ussegibt.Ein

verbreitetesKriteriumf̈urdasSignal-zu-Rausch-Verḧaltnis(SNR)indenbildge-

bendenVerfahrenistdasKriteriumvonA.Rose[262],womitsicheineminimale

Mittelungszeitberechnenlässt:

R(̃νr)

3
=

1

Ṅpixτaq
(5.2)

Beieinerunverd̈unntenProbensubstanzwirdeineminimale Meszeitvon0,450µs

undbeibiologischenProbevon0,450serreicht.Diehierangegebenen Messzeiten

sindumdenFaktor2gr̈oßeralsinRef[260],dadortdieMesszeitohnenotwendige

Referenzierungangegebenwurde.DieausRef.[260]Abscḧatzungf̈urdenidealen

Detektorbezogsichaufeinenlangenfs-Impulsvonetwa150-190fs.F̈urdenak-

tuellenAufbaumiteinemk̈urzenfs-Impulssolltevonwenigerals10mWf̈urdie

Vertr̈aglichkeitundeinemgeringerenPhotostromausgegangenwerden.

InderEinkanal-SRS Mikroskopiek̈onnenweitausk̈urzere Messzeitenbeibiologi-

schenProben(∼32µs[285])erreichtwerden,dadortdasgesamteLichtaufnur

einenPixelf̈allt[12,286,287].AufderanderenSeitefehltderEinkanal-Detektion

diespektraleAbdeckung.Selbstbei
”
Multiplex“Ansätzenwerdenmaximalnurweni-

gehundertWellenzahlenimRaman-Spektrumadressiertunddetektiert[286].Echte

Breitband-Ans̈atze,wiedasbCARSbesitzeneinRaman-Spektrumübermehrere

tausendWellenzahlen,vergleichbarmitderFSRM,jedochbesitzendieseaktuellnur

eineminimaleMesszeitvon3,5msproSpektrum[286,288].

Wiebereitsbeschrieben,existiertaktuellkeinDetektormitdenidealenParameter

f̈urdieFSRM.F̈ureineschnelleDetektionvonbreitbandigenSRS-Signalenwerden

bishernurnichtoptimaleDetektorenverwendet[9,289].DieTabelle5.1gibteine
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Detector Pixel max.readoutrate photocurrent shutter
number perline[kHz] perpixel[nA] type

Idealone 1000 ≥20 6500 global

HamamatsuS8380-512Q 512 1 50 rolling
Quantumdet.ULTRA 512 20 200 global
IBIOS 256 6.8 648 global

BaslerSprinter 2048 140 0.54 global
BaslerRacer 2048 80 2.7 global
PIXIS100F 1340 1.5 2.4 global

Tabelle5.1:ErḧaltlicheDetektorzeilenf̈urdieFSRMmitderAuflistungderwichtigsten
Eigenschaftenf̈urdenEinsatzinunseremAufbau.DermaximalePhotoelektronen-
stromwurdeausdemProduktvonfullwellcapacityundmax.read-outrategebildet.
EswurdendreiGruppenunterschieden.Gruppe1nenntdenidealenDetektoralsVer-
gleich.DiefolgendenzweiGruppenenthaltenjeweilsdreiDetektoren,dieoberevon
beidennenntdieindieserArbeitverwendetenundgetestetenModelle.Adaptiertaus
Ref.[260].

Übersichtüberaktuellverf̈ugbare Modelle,dief̈urdieFSRMgeeignetsindoder

eingesetztwerden.EbensowirdderidealeDetektoralsVergleichswertindieTabelle

aufgenommen.DarunterfindensichdieindieserDissertationausgiebiggenutzten.

AbschließendsindeinigeDetektorengenannt,dieentwederbesondersschnellsind

oderbereitsf̈urdieMessungvonSRS-Spektreneingesetztwurden.

5.6.2 HamamatsuDioden-ZeilenS3901-512QundS8380-512Q

DieHamamatsu-DetektorensindNMOS-Diodenzeilenmitjeweils512Pixeln.Die

DiodenzeilenwurdenmiteinerAusleseelektronikvonTec5angesteuert.Diesewar

bereitsvordenArbeitenzudieserDissertationmitderDiodenzeileS3901-512Qam

FSRM-Mikroskopintegriert.Esfolgteder WechselzumModelS8380-512Q.Dieses

besitzteineḧohereSensitiviẗatimNah-Infrarot-Bereich.DieDetektorenvonHa-

mamatsubesitzenjeweilseinephotoaktiveFl̈achevon25,6×2,5mm2. Mitden

512PixelnergibtsichalsoeinePixelbreitevonjeweils50µm.DabeisitzendiePixel

jedochnichtnahtlosnebeneinander,sonderneinnicht-aktiver5µmbreiterBereich

trenntzweiPixelvoneinander.DiePixelderHamamatsu-Diodenzeilenwerdennach-

einanderausgelesen,dieswird
”
Rolling-Shutter“genannt.DieseAuslesemethodehat
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zurFolge,dassdieaufgenommenenRaman-SpektreneinemsystematischenFehler

unterliegen(vgl.Abb.5.17)[124,260,290]:DasAuslesenjedeseinzelnenPixelsdau-

Abbildung5.17: AuswirkungdesRolling-ShuttersdargestelltanstimuliertenRaman-
SpektrenvonreinemBenzonitril,diemitdemHamamatsuS8380-512Q-Detektorauf-
genommenwurden.DieeinzelnenSpektrensindmitverschiedenenVerz̈ogerungszeiten
zwischenderLichtmodulationdesRaman-Pump-ImpulsesundderDetektionauf-
genommen. WegendesRolling-ShutterserhaltenjeweilsunterschiedlichePixelbzw.
Raman-BandeneinmaximalesSignalbeiunterschiedlichenVerz̈ogerungszeiten.Die
graueEinḧullendemarkiertjeweilsdenVerlauff̈urdasmaximaleSignalproRaman-
Bande.EntnommenausRef.[260].

ert1µs.Somitwirdder512tePixel511µsnachdemerstenPixelausgelesen.Bei

einerBelichtungszeitvon1ms,
”
sieht“derletztePixelalso488µsdasProbelichtmit

Pump-Impulsund512µsohnePump-Impuls.SomitbestehtquasikeinUnterschied

zwischendem
”
An/aus“-StatusdesPumplichtsf̈urdenletztenPixel.Dasreferen-

zierteSignaldiesesPixelsergibtnahezukeinRaman-Signal.Diesersystematische

FehlerreduziertdasgemesseneRaman-Signal,wieauchdasVerḧaltnisderRaman-

Bandenzueinander[124](vgl.Abb.5.17).

Miteiner
”
Phasestepping“-Methode[291]isteineReduzierungdesFehlersaufwe-

nigeProzent m̈oglich[124,260,290]. DabeiwirddieAuslesefrequenzdes De-

tektors miteinemganzzahligenVielfachem(≥ 3)der Modulationsfrequenzdes

Raman-Pumplichtesmultipliziert.DieMesszeitproSpektrumwirdebensoumden

geẅahltenganzzahligen Wertverlangsamt.Eine
”
Phasestepping“-Messungmitder
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Abbildung5.18:EinstimuliertesRaman-SpektrumvonBenzonitrilgemessenmitdem
Hamamatsu-Detektor(S8380-512Q).Eswurdeein

”
Phasestepping“-Algorithmus(mit

Faktor5)genutzt,umden
”
Rolling-Shutter“zukorrigieren.Diegesamte Messzeit

betr̈agt20ms.EntnommenausRef.[260].

korrektenBandenḧoheistinAbb.5.18abgebildet.

5.6.3IBIOS

NebendenkommerziellenDetektorenvonHamamatsu(vgl.Abschnitt5.6.2)und

QuantumDetectors(vgl.Abschnitt5.6.4)wurdeeinPrototypdesInstituteofBio-

physics,ImagingandOpticalScience(IBIOS)derUniversiẗatNottingham,UKge-

testet.DerDetektorderIBIOS-GruppebesitztdenVorteilderschnellerenAusle-

sefrequenzderPixelgegen̈uberderurspr̈unglichgenutztenDiodenzeilevonHama-

matsu.DiemaximaleAusleseratebeidemzurVerf̈ugunggestelltenPrototyplag

bei6,8kHz.Demgegen̈uberstehteinehalbiertePixelanzahlzurvorherigenDioden-

zeile.DiePixelanzahlbetr̈agtlediglich256Pixel,unddiesf̈uhrtentwederzueiner

geringerenspektralenAbdeckungodereinerschlechterenspektralenAufl̈osung.Der

IBIOS-DetektorbesitzteinenGlobalShutterbeidemallePixelgleichzeitigausge-

lesenwerden.JedesderPixelbesitztvierunabḧangige,schaltbareAusgangskan̈ale

(Abb.5.19),dieineinerSequenzkurznacheinanderausgelesenwerdenk̈onnen.

TrotzdesGlobalShutterserm̈oglichensiedieVerwendungeinesphasestepping-

Algorithmus.Esk̈onnenDreier-undVierer-
”
Phase-Stepping“-Algorithmenbenutzt

98



PC

Ti:Sa Yb3+

5.6VerschiedeneZeilendetektoren-9

Abbildung 5.19:DarstellungeinesPixelmitdenvierunabḧangigenAusgangskan̈alen
desIBIOS-Detektors.Entnommenaus[292].

werden.DieserPhase-Stepping-AlgorithmusgestattetdasHerausfilternvonRau-

schen,̈ahnlichwiebeieinerLocking-Detektion[292].

WirdderDetektormiteinemVierer-Algorithmusbetrieben,kannereintheore-

tischesSchrotrauschlimitvon2×10−5beieiner Messzeitvon588µserreichen.

Zus̈atzlichbestehtdieM̈oglichkeit,jedeseinzelnePixelinderSensitiviẗatanzupas-

sen.BeidiesemDetektorlassensichalsodiePixeldereinfallendenLichtintensiẗat

anpassen.SomitẅurdealsoeineḧohereSensitiviẗatindenSpektrumsfl̈ugelneinbes-

seresSignal-zu-Rausch-Verḧaltniserm̈oglichen.DiePraxiszeigtjedocheinanderes

Bildunddiehervorragendentheoretischen Wertekonntenaufgrundvonverschiede-

nenanderenRauschquellennichterreichtwerden.DieMessungenmitdemDetektor

wurdenmitdemnicht-modifiziertenOszillatordurchgef̈uhrt.Ebensowarzudiesem

ZeitpunkteineSchwingungsisolierungnochnichtamMesstischinstalliert.M̈ogliche

Rauschquellen,diezueinerAbweichungvomtheoretischen Wertf̈uhrten,ẅarenein

Laser-Amplitudenrauschen, m̈oglicheGeb̈audeschwingungen,dasAusleserauschen

desDetektors,einePixel-zu-Pixel-FluktuationderIntensiẗat(bsp:[293])oderauch

einÜbersprechenzwischendenletztenBeitr̈agen.

F̈urdieTestsmitdemIBIOS-DetektorwurdeeingeeignetesMessprogramminLab-

VIEWgeschrieben,welchesdieeinzelnenKan̈aledesDetektorsausliest.Diek̈urzeste
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Abbildung5.20:StimuliertesRaman-SpektrumeinerpurenBenzonitril-Probemitdem
Detektordes

”
InstituteofBiophysics,ImagingandOpticalScience“.Essindzwei

Messzeitenvon1,44msund18,77msdargestellt.DurchdiekleineAnzahlanPixeln
(256)wirdnurAusschnittdesRaman-SpektrumsaufdemDetektorabgebildet.

realisierbareMesszeitf̈ureinstimuliertesRaman-Spektrumbetr̈agtaktuell1,44ms

miteinerStandardabweichungderBasislinievon6,9×10−5(vgl.Abb.5.20).Bei

diesenTestmessungenfandsichkeineEinstellungmitdemDetektorunddemMi-

kroskopaufbau,ummitderk̈urzestenm̈oglichenMesszeitvon∼0,3mseinRaman-

Spektrumaufzunehmen.DieKapaziẗatdereinzelnenPixelistandieeingestrahlte

Lichtintensiẗatangepasstundbetr̈agt70pC.DasSchrotrauschenf̈urdiegemessene

IntensiẗatderRaman-Probe-Impulsel̈asstsichauf2,5×10−5bestimmen.DieAb-

weichungzwischendemSchrotrauschenunddemgesamtengemessenenRauschenist

aufdiebereitsaufgelistetenRauschquellenwiediefehlendeSchwingungsisolierung

oderden
”
alten“fs-Oszillatorzur̈uckzuf̈uhren.EinVergleichmitdervorhereinge-

setztenHamamatsu-DiodenzeileergibteineleichteVerbesserungdesRauschens.Bei

vergleichbarenMesszeitendesIBIOS-Detektorsmit18,72ms(vgl.Abb.5.20)und

demHamamatsuDetektors(vgl.Abb.5.18),mit20ms,verbessertsichdasRau-

schenvon4,7×10−4auf4,2×10−5.

DerPrototypdesIBIOS-DetektorsbieteteineVielzahlvoninteressantenundf̈ur

dieFSRM-Messungenn̈utzlichenEigenschaften.DieschnellereAusleserate,dieso-
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garbisauf40kHzangehobenwerdenk̈onnte,unddasAnpassenderPixelsensitiviẗat

sindzentralbeiderSuchenachdembestm̈oglichenDetektorf̈urdieFSRM.F̈urden

idealenDetektorwerdenjedochnebenderschnellenAusleserateundderhohenKa-

paziẗatzus̈atzlichnocheinehoheAnzahlanPixelnverlangt,damitderspektral

breitbandigeAnsatzderFSRMvollausgenutztwerdenkann.

5.6.4 QuantumDetectors:ULTRA-Detektor

DerULTRA-DetektorderFirmaQuantumDetectorswurdeimJahre2012f̈urdas

FSRM-Experimentbeschafft.QuantumDetectorsisteineAusgr̈undungausdembri-

tischenScienceandTechnologyFacilitiesCouncil(STFC)undderenSynchrotonan-

lageDiamondLightSource.DerDetektorwurdeurspr̈unglichf̈urdiezeitaufgel̈oste

Spektroskopiemiteinem10kHzLasersystementwickelt[294].Erbesitzt512Pixel,

dieallegleichzeitigmiteinermaximalenFrequenzvon20kHzausgelesenwerden

k̈onnen.Eshandeltsichalsoumeinen
”
globalshutter“.Dabeibetr̈agtdieTotzeit,

alsodieZeitdesDetektors,inderdiePixelausgelesenundkeinLichtaufgenommen

werdenkann,etwa2µs.DiesistdieZeit,inderkeinLichtgemessenwerdenkannund

diePixelnachderletztenMessungzur̈uckgesetztwerden.DieseTotzeitwirdvonder

Belichtungszeitabgezogen.F̈urdieMessungeinesstimuliertenRaman-Signalssind

zweiausgeleseneSpektrennotwendig.SomitliegtdieschnellsterealisierbareMesszeit

f̈ureinRaman-Spektrumbei100µs.DiephotoaktiveFl̈achebetr̈agt25,6×1mm2,

undjedesPixelbesitzteineBreitevon50µm.DieQuanteneffizienzdesDetektors

liegtbei0,7.DergesamteSensorbesitztinderStandard-KonfigurationeinKapa-

ziẗatvon2pCf̈urAufnahmederPhotoelektronen.DieseKapaziẗatkannüberdie

mitgelieferteSoftwareauf10pCerḧohtwerden.Ab1,6×106PhotonenproAus-

leseereignisundPixelwirddasRauschendesDetektorsdurchdasSchrotrauschen

desLichteslimitiert[294].AuchmitunserenMessungen(vgl.Abb.5.21)konnten

wirbeieinerḧoherenPhotonenmengeeineQuasi-Schrotrausch-Begrenzungermit-

telnDerSensorbesitztf̈urjedenPixeleinenDraht(engl.:bondingwire)f̈urdie

VerbindungzudemintegriertenSchaltkreis.DieseDrahtbondensindabwechselnd

”
oberhalb“und

”
unterhalb“derphotosensitivenFl̈acheandenPixelnangeschlos-

sen.ImgemessenemSpektrumzeigtsichein
”
Zick-zack“-MusteraufdemSpektrum.

DiesesystematischeAbweichungdesSpektrumsl̈asstsichdurchdasAbziehenei-
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nerDunkelstrom-Messung,minimieren.DerDetektorbesitzteinPeltier-Element

zurK̈uhlungdesSensors.MitdemPeltier-ElementkannderSensoraufbis-30◦
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Abbildung5.21:DieAnzahlangemessenenPhotonenmitdemULTRA-Detektorbeiei-
nemAusleseevent(grau).DasdurchschnittlicheSchrotrauschenvon1,6×10−4wurde
anhandderPhotonenverteilungberechnet(gepunktet,schwarz).DierelativeStan-
dardabweichungf̈urzweikonsekutiveAusleseevents(schwarz,durchgezogen)betr̈agt
2,2×10−4.EntnommenausRef.[261].

auf
”
an“oder

”
aus“geschaltetwerden.DieminimaleTemperaturvon-30◦Ckann

zurKondensationvon WasseraufdemSensoroder/undSensorelektronikf̈uhren.

UmdiesesKondensationsproblemzuvermeiden,kannderSensor-KopfmitStick-

stoffgesp̈ultwerden.LautHerstelleristeineSp̈ulungmindestenseinmalproMonat

notwendig,solangedieK̈uhlungbeidenMessungengenutztwird.DerSensorbesitzt

einenAnalog-Digital-Wandlermit16bitAufl̈osung.DasLichtproPixelkannalso

maximalin65536 Werte(engl:Counts)unterteiltwerden.DieK̈uhlungreduziert

dasDunkelrauschendesDetektorsumetwa4-10
”
Counts“.GeradebeiMessungen

mitgeringenRaman-Signalen(≤10−4)istalsoeineK̈uhlungdesDetektorsf̈urein

besseresSignal-zu-Rausch-Verḧaltnissinnvoll.

ZumULTRA-DetektorwirdSoftwaremitgeliefert.Nurmitihrlassensichunter-

schiedlicheParameterwiedieIntegrationszeiteinstellenoderdiePeltier-K̈uhlung

aktivieren.DieseEinstellungenk̈onnennichẗuberdasneugeschriebeneLabVIEW-

102



PC

Ti:Sa Yb3+

5.6VerschiedeneZeilendetektoren-9

Messprogrammverändertwerden.DieKommunikationmitdemDetektorerfolgt

übereinenEthernet-Anschluss.DerDetektornutztdas
”
UserDatagramProtocol“

(UDP)zurDaten̈ubertragung.DieMessdatenwerdennachdemEinschaltendesDe-

tektorskontinuierlichandenMessrechnergesendet.InLabVIEWwerdendieDaten

folgendermaßenverarbeitet:Zun̈achstwerdensievoneinemStringzueinemByte-

Arraykonvertiert.VomByte-ArraysinddieerstenvierBytesdieFrame-Nummern.

F̈urdieKonvertierungwerdendieseDatenindenType-CastU32umgewandelt.Die

n̈achstenbeidenBytesbeinhaltendenPump-Status,alsoobderRaman-Pumpstatus

anoderauswar.Diesem̈usseninType-CastU16umgewandeltwerden.Jedochbe-

sitztderDetektoraktuellkeine M̈oglichkeitdiesenPumpstatusexternmitaufzu-

zeichnen.Diefolgenden1024BytesdesBytes-Arrayssinddas512-PixelSpektrum.

DieseswirdebensoinType-CastU16konvertiertundanschließendper
”
swapBytes“

umgeformt.

Neues MessprogrammaufderBasisvonLabVIEW

DieAnsteuerungdesULTRA-DetektorserforderteineUmstrukturierungderMess-

software.DerHerstellerQuantumDetectorsliefertein
”
stand-alone“Programmmit.

DochdieseSoftwaredientnichtdemMessbetrieb.DiebisherigeMesssoftwareistspe-

ziellf̈urdieTec5-Elektronikansteuerung,mitdendieHamamatsu-Zeilendetektoren

angesteuertwerden,geschrieben.Siekannnichtweiterverwendetwerden.F̈urden

IBIOS-DetektorunddemULTRA-Detektorwurdejeweilseinseparates Messpro-

grammgeschrieben.ImFolgendenwirddasaktuellverwendeteMessprogrammvor-

gestellt.Eswirdkontinuierlichweiterentwickelt.EsistinLabVIEWgeschrieben.

LabVIEWstehtf̈urLabratoryVirtualInstrumentEngineeringWorkbenchund

alsgrafischeProgrammiersprache9vonNationalInstrumentsentwickelt.DiePro-

grammiersprachewird
”
G“genanntundarbeitetnachdemDatenfluss-Modell[295].

VergleichbareProgrammierprinzipienwerdenebenfallsinderIndustrie,z.B.beiPro-

zessleitsystemen[296],eingesetzt.DieSoftwarewirdinzweiKomponentenunterteilt:

zumeinendas
”
Frontpanel“,welchesdieBenutzeroberfl̈acheist,undzumande-

rendas
”
Blockdiagramm“indemdiegraphischeProgrammierungstattfindet.Zum

9GrafischeProgrammiersprachenwerdenauchVisuelleProgrammiersprachen,ausdemEngli-
schen

”
visualprogramminglanguage“VPL,genannt.)
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Abbildung5.23:FrontpanelderneuenMesssoftware

”
Pixel“,

”
Ramanshift“,

”
Wavenumber“und

”
Wavelength“zurAuswahl.Darunter

folgteineAnsteuerm̈oglichkeitf̈urdenShutter.ImBereichf̈urdenDetektorkann

ausgeẅahltwerden,obderDetektoram Messrechnerselberoderam
”
real-time“-

Computerangeschlossenwerdensoll.Weiterhinwirdüber
”
Frames“eingestellt,über

wievieleeinzelneAusleseereignissedesDetektorsgemitteltangezeigtwerdensoll.

DiesentsprichtalsoderBelichtungszeit.Dabeimussf̈urdiereferenzierteMessme-

thodeimmereinVielfachesvonzweiFrameseingestelltsein.DieBelichtungszeit

ḧangtvondereingestelltenTriggerfrequenzab.Beiaktuellen20kHzentsprechen

zweiFrameseinerMesszeitvon100µsf̈ureinRaman-Spektrum.Dergesamteun-

tereBereichdientderdirektenAnsteuerungdesScantischsundistindreiBereiche

unterteilt.ImlinkenBereichwirdderxy-Piezoverschiebetischdirektbewegtund

aufeinemGraphendieaktuellePositionnachAbfrageangezeigt.Danebenistder

aktuelleRastermodus
”
RTZickZack“f̈urdasGeneriereneinerAbrasterstreckeab-

gebildet.DazuistdieaktuellePositionf̈ureingeniertesRasteraufgezeigt.Ebenso

wirdhier̈uberdieMessungeinesBildesüber
”
StartScan“initiiert.Derzentraldo-

minierendeBereichistdieAnzeigedesSpektrums,indiesemFalldieIntensiẗatdes

transmittiertenfs-LasersignalsgegendieRaman-Verschiebung.NebenderUmstel-

lungzwischenvollemAusschlagf̈urdastransmittierteSignalundreferenziertem
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Raman-MesssignalkanndieaktuelleAnzeigeüber
”
Snapshot“eineMomentaufnah-

meohneScanspeichern.DierechteSeitedesMessprogrammsdientderVerarbeitung

desMesssignalsmitdemsystematischenUntergrunddesDetektors(vgl.5.6.4und

[280]).EbensowirdaufderrechtenSeitederSpeicherortfestgelegtunddieOption

einer Messkampagneangegeben.Die Messkampagnedientzurwiederholten Mes-

sungeinesBildausschnittsinvorgegebenenZeitabsẗanden.Voneinerdetaillierteren

AbbildungderProgrammierungimBlockdiagrammwirdhierabgesehen.Aktuell

istdieKonfigurationf̈urdieMesssoftwareumeinenreal-time(rt)-Rechnererweitert

undwirdf̈urdiesenEinsatzzweckoptimiert.DasbisherigeSystemuntersẗutztkeine

Echtzeitmessungen,unddieminimaleSteuerungszeitbetr̈agt2msproMesspunkt

undSpektrum.Jedochistf̈urjedenBildpunktdieBelichtungszeitbeiderminimalen

eingestelltenMesszeitm̈oglich,nurdieDatenverarbeitungundBewegungdesScan-

tischsf̈uhrtenzueinerl̈angerenZeitbeiderAbspeicherungdesSignals[280].

VordemUmstiegaufeinenrt-RechnerwurdendieMessdatenimHierarchicalData

Format(HDF)-Formatabgespeichert.EswurdedabeiderTypHDF5verwendetDie

HDF-Strukturwurdef̈urdieSpeicherunggroßerundkomplexerDatenentwickelt

[297,298].ImvorliegendenFallwerdendieseMessdatengespeichert:die
”
Frame“-

Nummer,entsprechen512Werte,proPixeleineinIntenstiẗatswert,derZeitstempel

proMesspunktunddiex-unddiey-KoordinatedesBildes.DieMessdatenwerden

dabeiineinzelnenUntergruppengespeichert.EinlimitierenderFaktorbestehtin

derZwischenspeicherungderMessdatenimArbeitsspeicherdesMessrechnersund

demanschließendenSpeichernderMessdatenineinerHDF-Datei.Diesf̈uhrtzuei-

nersukzessivenVerlangsamungderDatenaufnahmeẅahrendeinesBildscans[280].

EineBeschleunigungwirderreichtdurchSpeichernderMessdatenineinerMessda-

teibeijedemUmkehrpunktdesRastertisches.DadurchentstehtnachjederRich-

tungs̈anderungderx-AchsejeweilseineneuekleinereDatei.DieseDateienwerden

amEndef̈urdieAuswertunginentsprechenderReihenfolgeeingelesen.Beidem

WechselzueinerRT-AnsteuerungdesSystemsmussjedocheineschnellereDaten-

aufnahmegeẅahrleistetsein.Hierf̈urwirddasvonNationInstrumentseigensf̈ur

Real-Time-AnwendungenentwickelteTDMS-DateiformatzurSpeicherungderMess-

dateninKan̈aleundGruppenverwendet.DabeiwerdendieMessdatenẅahrendder

AufnahmeindieMessdateigeschrieben.
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ren.Abb.5.24zeigtdieSpezifikationenderneuinstalliertenSchwingungsisolierung

[299].Dieangegebene
”
Transmissibility(T)”,entsprichtdemVerḧaltnisvondurch-

gelassenerzuangelegterSchwingungsamplitude(T=Tout/Tin)inAbḧangigkeitder

Schwingungsfrequenz.EsistalsodieSchwingungs̈ubertragung.MitsteigenderFre-

quenzsinktdiesesowohlbeivertikalen,wieauchhorizontalenSchwingungen.Die

D̈ampfung(indB)derSchwingungsisolierungwirdalsomitsteigenderFrequenzim-

mergr̈oßer.DieSchwingungsd̈ampfungbesitzteineResonanzfrequenzbei1,5Hzf̈ur

vertikaleund1,2Hzf̈urhorizontaleSchwingungen.Beidiesen Wertenentstehtkei-

neD̈ampfung,sonderneineVersẗarkungderinduziertenSchwingung.Solchniedrige

Frequenzensindjedochnichtrelevantf̈urdenMessaufbau.
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6Spektroskopieund Mikroskopie

mittelsFSRM

IndiesemKapitelwerdenspektroskopischeundmikroskopischeMessungenanver-

schiedenenProbendiskutiert.DieimvorherigenKapitelvorgestelltenVerbesserun-

genund Modifikationenam MesssystemdienenderschnellenAufnahmevonsti-

muliertenRaman-SpektrenundMikroskopiebildern.NunwerdendieErgebnissean

explizitenProbenpr̈asentiert.Zun̈achstwerdenRaman-spektroskopischeErgebnis-

seanhanddesKalibrierstandardsBenzonitrilvorgestellt.WeitereMessungenzeigen

denneuenLaborstandardPoly(styrene-co-acrylonitrile)(SAN)unddessenLangle-

bigkeit.EsfolgenRaman-spektroskopischeundRaman-mikroskopischeMessungen

anPolymerfilmenundPolymerblends,diedieBildgebungdesSystemsdemonstrie-

ren.AbschließendwirdeinDifffusionsprojektmitMethanolundPolymethylmetha-

crylatvorgestellt.

6.1Benzonitril

DerinterneLaborstandardBenzonitril(vgl.Abschnitt4.2)dientalsKalibriersub-

stanzf̈urdenFSRM-Aufbau.DieseTestsubstanzeignetsichbesondersdurchdie

spektralenVerteilungderRaman-BandenundweilsiehoheIntensiẗatenvonRaman-

PumpundRaman-Probe-Impulsvertr̈agt.MitBenzonitrilwirdnachfolgenddaser-

reichteSignal-zu-Rausch-Verḧaltnis(SNR)mitdemaktuell,modifiziertenAufbau

demonstriert.Dievorgestellten Messungenwurdenaneinem6µl-TropfenBenzo-

nitrildurchgef̈uhrt.DieserTropfenwirdzwischenzweiDeckgl̈asern(24×60mm2
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Abbildung6.1:StimulierteRaman-SpektrenvonpuremBenzonitrilmitverschiedenen
Aufnahmezeiten.EswurdekeineweitereDatenverarbeitungdurchgef̈uhrt.DieBan-
denpositionensindincm−1angegeben.EntnommenausRef.[261]

und18×18mm2)zueinemd̈unnenFilmmiteinerDickevonetwa17µmundmit

handels̈ublichemÜberlack(ManhattanProShine,TopCoat)abgeschlossen.Eine

Messreihevon0,1ms,1msund10msistinAbb.6.1dargestellt.Die Messreihe

bestandauseinereinzigenMessungmit10ms,beider200Einzelspektren(200Fra-
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mes)mitje50µsaufgenommenwurden.DasstimulierteRaman-Signalderk̈urzesten

Messzeitvon0,1mswurdeausdenersten2Spektrender200Frameserzeugt.Die

weiterenRaman-SpektrenwurdenmiteinerMittelungentsprechendüberdenersten

20respektiveallen200Einzelspektrenproduziert.DerRaman-Pump-Impulsbesaß

eineIntensiẗatvon∼34mWamProbenortinder
”
An“-Phase.DieIntensiẗatdes

Probe-Impulseslagbei∼0,9mWamProbenort.EineḧohereProbe-Impulsintensiẗat

f̈uhrteohneweitereAbschẅachungnachderProbezurS̈attigungdesDetektors.Im

BereichdesabgebildetenMessfenstersvon900-3200cm−1sindbeieinerMesszeit

von10msallebekanntenRaman-Banden[2]adressiert.DieÄnderungendesRaman-

Probe-ImpulsesliegeninderGr̈oßenordnungvon10−3
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undpassensomitauchzuden

Signalvorhersagen,basierendaufdenRaman-Streuquerschnitten[124].Auchbeiden

dargestelltenk̈urzerenMesszeitenvon1msund0,1mssindalleBandenpositionen

erkennbar.AusdenRaman-Spektrenl̈asstsichnundasSignal-zu-Rausch-Verḧaltnis

Abbildung6.2: Vergleichzwischendemspontanen(rot)undstimulierten(schwarz)
Raman-SpektrumvonBenzonitril.HierbeiwurdenbeideSpektrenaufjeweilsdie
ḧochsteRaman-Bandenormiert.EsisteindeutlicherUnterschiedderBandenḧohen
imBereichum1000cm−1wieauchbei3000cm−1erkennbar.DasspontaneRaman-
SpektrumwurdeRef.[229]entnommen.

(vgl.Kapitel5)bestimmen.NachFormel5.1wirddasSNRausdemVerḧaltnis

vondemMaximumeinerRaman-BandezurStandardabweichungderBasisliniein

Abb.6.1ermittelt.Beiderk̈urzestenMesszeitvon0,1msf̈urdenaktuellenULTRA-
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Detektorl̈asstsicheinSNRvon14bestimmen.Fr̈uhereMessungen[123]mitder

k̈urzestenMesszeitvon2msf̈ureinstimulierteRaman-Spektrum,ergabeneinSNR

von15.SomitbleibtmitdenModifikationenamneuen,schnellerenDetektor,die

PerformancedesSignal-zu-Rausch-Verḧaltnissesquasierhalten.DieAufnahmezeit

wurdeumeinenFaktorvon20verbessert.

EineteilweiseVerfl̈uchtigungdesBenzonitrilsinnerhalbvon2Stunden(vgl.Ab-

schnitt6.2.1)wurdetrotzAbdichtungdurchÜberlackoderverschiedeneKleber

beobachtet[124,237].SomitwerdenẅahrendeinesMesstagesmehrereverschiedene

Benzonitril-Probenangefertigt.EskannalsokeineVerifizierunganeinereinzelnen

Probestattfinden.Hierf̈urwurdedasPolymerPoly-Styrol-Co-Acrylnitril(SAN)als

neuerinternerLaborstandardeingef̈uhrt(vgl.Abschnitt6.2).

EineDifferenzbeidemVergleichzwischenspontanenRaman-Spektrenundanden

FSRMgemessenenstimuliertenRaman-Spektren[124]wirdweiterhinbeobachtet

(vgl.Abb.6.2).DabeientsprechendieRaman-Bandenḧohendergemessenensti-

muliertenRaman-SpektrennichtdenspontanenRaman-Spektren.DasVerḧaltnis

zwischendenRaman-SignalenimBereichderRaman-Verschiebungum1000cm−1

unddenSignalenimBereichderRaman-Verschiebungum3000cm−1,stimmtbei

dengemessenenSRS-SpektrennichtmitdenspontanenRaman-Spektrenüberein.

DiegemessenenBandenḧohenḧangenzus̈atzlichvonderspektralenAufl̈osungab.

EineunterschiedlicheAufl̈osungf̈uhrtentsprechendzuunterschiedlichenRaman-

Bandenḧohen.EsempfiehltsichdaherdieBandenintegralemiteinanderzuverglei-

chen.DiesundKorrekturenderFrequenzabḧangigkeitenunddesDepolarisations-

gradsρ(vgl.Ref.[124])f̈uhrtentrotzdemzueinerDiskrepanzzwischendenSpektren

(vglAbb.6.3).DieDarstellungderverschiedenenBandenintegraleorientiertsich

anRef.[124].F̈urdenVergleichwurdendabeiauchdieselbenBerechnungender

differentiellenRaman-Querschnitteherangezogen.EsergibtsichbeidemVergleich

dernormiertenundkorrigiertenRaman-IntensiẗatenzwischennumerischerSimula-

tion,spontanemundstimuliertenbeiBenzonitrilweiterhinein̈ahnlichesVerḧaltnis

wiein[124].Esf̈alltjedocheinegeringereAbweichungbeidenRaman-Bandenvon

1599cm−1und3073cm−1auf.EineDepolarisationdereingestrahltenImpulsedurch

dieverwendeteMikroskop-Objektivek̈onnteUrsachef̈urabweichendeBandenḧohe

sein[300].DasVerhaltenderunterschiedlichenBandenḧohenkonntebishernoch

nichtabschließendgekl̈artwerden.
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Abbildung6.3:VergleichderRaman-BandenintegralezwischenSRS(blau),spontanem
Raman(rot)undquantenmechanischerSimulation(gr̈un).a)stelltdienormierten
BandenintegralederRaman-Signaledar.b)zeigtdierelativeAbweichungdesgemessen
SRS-SignalsvondernumerischenSimulation(gr̈un)unddemspontanemRaman-
Signal(rot).

6.2Polymerfilme

DieLeistungdesaktuellenFSRM-AufbausimBereichderBildgebungsollanPro-

benvorgestelltwerden,dieausmehralseinerSubstanzbestehen.SchnelleMessun-

genvonstimuliertenRaman-Spektren(vgl.Abschnitt6.1)zeigtendiePerformance

desAufbausf̈urdieSpektroskopie.DieschnelleBildgebungwirdanverschiedenen

Polymersystemendemonstriert.HierbeiwerdensowohlSystemeauseinemeinzel-

nenPolymer(Poly-Styrol-Co-Acrylnitril)wieauchausmehrerenSubstanzen(Poly-

Styrol-Co-Acrylnitril/Polymethylmethacrylat)vorgestellt.Dabeigaltesdieexzel-

lenten MessergebnisseanreinemBenzonitril(vgl.Abschnitt6.1)aufkomplexere

Systemezuübertragen.PolymerblendsausPoly-Styrol-Co-Acrylnitril(SAN)und

Polymethylmethacrylat(PMMA)wurdemithilfedesmodifiziertenundoptimierten

FSRM-Aufbaus(vgl.Kapitel5)vermessen.

6.2.1VonBenzonitrilzuPoly-Styrol-Co-Acrylnitril(SAN)

AlsKalibriersubstanzwurdebisherdieFl̈ussigkeitBenzonitrilalsinterner
”
Labor-

standard“f̈urdieAusrichtungderLaserimpulseundderObjektivedesMikroskops

genutzt(sieheAbschnitt6.1).Zun̈achstf̈allteinestarkeOszillationderBanden-
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Abbildung6.4:LangzeitmessunganBenzonitrilmitüber2:45Stunden.Dargestelltwird
dieIntensiẗatder3063cm−1Raman-Bandemitoszillierend,abfallendenCharakterbis
zumEndederMesszeit.F̈urdieMessungderLangzeitstabiliẗatbesitztdieOszillation
keineRelevanz.GegeneinepunktuelleErhitzungwurdedieProbeineinemBereich
von50×50µm2verfahren.

intensiẗatauf.AufdiesewirdimKontextderLangzeitstabiliẗatnichtweiterein-

gegangen.BeidenMessungenl̈asstsichdieerẅahnteVerfl̈uchtigungderSubstanz

beobachten.Innerhalbvon2,5Stundenf̈alltdasRaman-Signalder3063cm−1Ban-

devon∼1,6×10−4auf∼1,0×10−4.EinAbrasternderBenzonitril-Probe

überdenBereichvon50×50µm2innerhalbderAufnahmezeitverhindertlokale

starkeÜberhitzung.VomAbfalldesRaman-SignalswirdaufeineVerfl̈uchtigung

derBenzonitril-Probegeschlossen.Damitdiesesverifiziertwerdenkann,wirdei-

neVergleichsmessunganeinemPolymerfilmausPoly-Styrol-Co-Acrylnitril(SAN)

durchgef̈uhrt.DasstimulierteRaman-SpektrumvonSAN(vgl.Abb.6.5),mitdem

Hamamatsu-Detektorgemessenundkorrigiertf̈urdenRollingShutter,besitztver-

gleichbarbreitverteilteRaman-BandenimspektralenMessfensterwieBenzonitril

(vgl.Abb.6.1).DieHerstellungdesPolymerfilmsausSANerfolgtdurchSchmelzen

eineshalbenSAN-Pellets[236,237].HierbeiwurdenzuersteinSAN-Polymerfilm

undsofortdanacheineBenzonitril-Probevermessen.BeideMessungenwurdenmit
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Abbildung 6.5:StimuliertesRaman-SpektrumvonSAN.GemessenmitdemHama-
matsu-Detektor,eswurden10 Messungenmit50msBelichtungszeitgemittelt.Der

”
Rolling-Shutter”desDetektorswurdekorrigiert.AdaptiertausRef.[237].
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gleicherLeistungdesRaman-Pump-Impulsesvonca32,2mWdurchgef̈uhrt.Dieser

WerterscheintimVergleichzuspäterenMessungenanSANjedochzuhoch.Beider

Abbildung6.6:AbḧangigkeitderAmplitudederRaman-Bandebei2910cm−1vonder
Zeit.

SAN-ProbeistüberdengleichenZeitraum,wiebeiderBenzonitril-Probegemes-
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senworden.DieseMessung̈uber2,5StundenzeigtkeinesignifikanteAbnahmedes

Raman-SignalsanSAN(vgl,Abb.6.6).SANbesitzteinehoheLangzeitstabiliẗat

undeignetsichsehrgutalsProbesubstanzf̈urdieKalibrierungdesMikroskopsan

einem Messtag.F̈ureineLangzeitstabiliẗatderSAN-ProbewurdedieseProbe88

Tagesp̈atererneutgemessen(vgl.Abb.6.7)):Eszeigtensichvergleichbareodergar

ḧohereIntensiẗatenderRaman-Banden[237].EineeinmalangefertigteSAN-Probe

l̈asstsichalsomindestens2MonatealsKalibriersubstanznutzen(vgl.Abb.6.7).Die

ZunahmederSignalḧoher̈uhrtvonderunterschiedlichenJustageder Mikroskop-

Objektiveher.DasRaman-SignalzeigtdiestrukturelleÄhnlichkeitdesPolymers

Poly(styrene-co-acrylonitrile)(SAN)mitBenzonitril.DiespektraleVerteilungder

Raman-BandengestattetdieJustierbarkeitdesMikroskops.DasSNR-Verḧaltnisf̈ur

dieseMessungbetr̈agt∼20.ZumVergleichwirdbeieinerMessungmitgleicherIn-

tegrationszeit(500ms)anBenzonitrileinSNRvon25erreicht.

DiedurchschnittlichenRaman-BandenintensiẗatenliegenimBereichvonetwa2-
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unddamitumeinenFaktorvon4bis10unterhalbderBandenintensiẗaten

vonBenzonitril.DasistaufeinegeringereIntensiẗatdesRaman-Pump-Impulses

Abbildung6.7: LangzeitstabiliẗatsmessungeinerSAN-Probe.EineSANProbewurde
f̈urdenTestderLangzeitstabiliẗatnachüber88Tagenerneutvermessen.DieProbe
zeigtesowohloptischwieauchindendargestelltenRaman-SpektrenkeineBeein-
tr̈achtigungen.Die MessungenwurdenjeweilsmitdenselbenPumplaser-Leistungen
undderselbenBelichtungszeitvon100msdurchgef̈uhrt.DieZunahmederBandenin-
tensiẗatsprichtf̈ureineanf̈anglichwenigerguteJustage.AdaptiertausRef.[237].

zur̈uckzuf̈uhren.EszeigtesichimVerlaufderArbeit,dassdieSAN-Probedeutlich
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empfindlicheraufeingestrahlteLaserintenstiẗatreagiert.EswarderRaman-Pump-

Impulsaufetwa10mWzureduzieren.Benzonitrilzeigtbeideraktuellmaximalen

IntensiẗatdesRaman-Pump-Impulsesvonetwa35mWamProbenortkeineBeein-

tr̈achtigung.TrotzderEmpfindlichkeitgegen̈uberzuhoheneingestrahltenLichtin-

tensiẗatensprichtdiehoheLangzeitstabiliẗateinerProbef̈urSANalsneuesRefe-

renzmaterialf̈urKalibrierproben.

EineKombinationbeiderKalibrierprobenerscheintaktuellamsinnvollsten.Nach

Umbautenam Aufbau,beidenenderr̈aumlicheund/oderzeitlicheÜberlapp

zwischenProbe-undPump-Impulsverlorengeht,empfiehltsichzun̈achsteine

Benzonitril-ProbewegenderintensiverenRaman-Bandenundsomiteinerleich-

terenEinstellarbeitdes Mikroskops.Anschließendempfiehltsichf̈urdieẗagliche

Überpr̈ufungderStrahl-undObjektiv-AusrichtungeineSAN-Probe,diestetigdie-

selbenRaman-Intensiẗatenzeigensollte.

6.2.2PolymerblendausSANundPMMA

DieLeistunginderchemischen-selektivenBildgebungdesoptimiertenFSRM-

AufbauswirdanhandeinesmehrphasigenPolymerblendsaufgezeigt.DasPolymer-

blendbestehtausPolymethylmethacrylat(PMMA)undPoly-Styrol-Co-Acrylnitril

(SAN),diebereitsindenAbschnitten4.2und4.1vorgestelltwurden.Das Mas-

senverḧaltnisbetr̈agtbeidiesemPolymerblend1:1.DurchdasHerstellungsverfah-

ren
”
L̈osungsgießen“wurdenPolymerblendsmiteinerdurchschnittlichenDickevon

40-150µmhergestellt.AlsL̈osungsmittelwurdef̈urbeidePolymerezun̈achstTo-

luolverwendet.AlternativwurdedasL̈osungsmittelChloroformzurHerstellung

derd̈unnenPolymerfilmeausPMMAundSANgenutzt.InbeidenL̈osungsmitteln

konnten32mg/mlderjeweiligenPolymeregel̈ostwerden.PMMAl̈ostsichinChlo-

roformsignifikantschneller,esmusstebeiChloroform
”
nur“∼30 Minutenunter

R̈uhrengewartetwerden.BeiderVerwendungvonToluoldauerteesmindestens

180 MinutenbissichdasPMMAvollsẗandigaufgel̈osthatte[236].Anschließend

werdendiebeidengel̈ostenPolymereineinePetrischalegegossen.DiePetrischalen

werdenentwedermiteinemumgedrehtenGlastrichter,derzus̈atzlichmiteinemPa-

piertuchabgedichtetwurde,odermitpassendenDeckelnabgedeckt.Diesverhindert

einzuschnellesVerfl̈uchtigendesL̈osungsmittels,daszuBlasenbildungf̈uhrt.Das
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langsameVerfl̈uchtigendesL̈osungsmittelsf̈orderteinegleichm̈aßigereBeschaffen-

heitderPolymerblends.ToluolbesitztimVergleichzuChloroformeinenniedrigeren

Dampfdruck,unddasAusḧartenderPolymerblendsdauertbeiChloroformledig-

lichetwa1TagundbeiToluoljedochmindestens3Tage.UmdenRestanteilder

L̈osungsmittelindenPolymerblendszuverringern,werdensieetwa24Stundenin

Trockenschr̈ankenderArbeitsgruppevonProf.Egelhaafbei90◦Cf̈urToluol,re-

spektive60◦Cf̈urChloroformgelagert[236].UnterdemLichtmikroskoplassensich

strukturelleUnterschiede,zwischenderHerstellungmitToluoloderChloroformals

L̈osungsmittel,nichtfeststellen[236].

ImFolgendenwerdenMessungenundBildgebunganeinemPolymerblendausPM-

MAundSANvorgestellt,daszuvorinChloroformgelöstundzueinemPolymer-

film mitderDickevon45µmausgegossenwurde.DasPolymerblendwirdzwi-

schenzweiDeckgl̈aser,vergleichbarmitderProbepr̈aparationvonBenzonitriloder

SAN,indas Mikroskopeingelegt.VariationenimbeschriebenenHerstellungspro-

zess,etwabeidemGewichtsverḧaltnisoderderVerdunstungsgeschwindigkeitdes

L̈osungsmittels,ergebenunterschiedlicheZusammensetzungenund Morphologien

desPolymerblends.DiesesindunterderkonventionellenLichtmikroskopienicht

sichtbar.DiekonventionelleRaman-Mikroskopie,wieauchdieFSRM,hingegeneig-

nensichdurchihrechemisch-selektiveBildgebungdaf̈ur,dieseunterschiedlichen

Morphologiendarzustellen[209,301].

DamitdiePolymerprobe,insbesonderederSAN-Anteil,keinenSchadennimmt,wird

f̈urdieMessungendieIntensiẗatdesRaman-Pump-Impulses,vondurchschnittlich

34mWaufetwa9,1mWamProbenort,reduziert.DieProbebesitztjedocheineet-

wasgeringereTransmissionalsBenzonitril,sodassdieLichtintensiẗatdesRaman-

Probe-Impulsauf∼1,5mWerḧohtwerdenkann,ohneeineS̈attigungdesDetektors

zuerreichen.DieMessungumfassteinenBildausschnittvon100×100µm2miteiner

Schrittweitevon0,5µm,dieinetwaderlateralenAufl̈osungdesAufbausentspricht.

Eswerden40000 Messpunkteaufgenommen.F̈urdieDatenaufnahmewurdeeine

Integrationszeitvon10msproMesspunktundRaman-Spektrumeingestellt.Durch

dieLimitierungdesPiezo-ScantischesundderDatenaufnahmeohneEchtzeit-System

(vgl.Abschnitte5.4und5.4.1)addierensichweitere20msproMesspunkt.DieMess-

zeitproMesspunktbetr̈agtdanninsgesamt30ms,wobeidiereineAufnahmezeitf̈ur

einSpektrumweiterhin10msbetr̈agt.DieGesamtmesszeitf̈urdenBildausschnitt
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Abbildung6.8:(a)Raman-BildeinesPolymerblendsmiteinerAufnahmezeitvon1,0ms
proBildpixelpunkt.DieEinf̈arbungentsprichtderjeweiligenSignalḧohederRaman-
BandevonPMMA(rot,2930cm−1)undSAN(blau,3040cm−1).(b)wurdeausdensel-
benMessdatenwie(a),jedochnurmiteinerAufnahmezeitvon0,1msproBildpunkt
dargestellt.(c)und(d)zeigentypischeSpektrenausderKarte:(a)alsgepunktetmit
Offsetund(b)durchgehendderbeidenPolymereSANundPMMA.DiePfeilemarkie-
rendiePositionderentnommenSpektreninderProbe,wieauchdieRaman-Banden
f̈urdieEinf̈arbungderBilder.ZumVergleichsindSpektrenderreinenMaterialienmit
einerAufnahmezeitvon10msingraudargestellt.AdaptiertausRef.[261].

ausdemPolymerblendbetrug∼20Minuten.ZumVergleichben̈otigtediepunkt-

weiseMessmethodef̈ureinenvergleichbarenScanmindestens100Minuten.Mitder

neuoptimiertenRasterroutineundderDatenaufnahmeübereinEchtzeit-Rechner

(vgl.Abschnitt5.4.1)reduziertsichdieGesamtmesszeitauf∼7Minutenf̈urdasMi-

kroskopiebild.ÄhnlichwiebeidervorgestelltenBenzonitrilmessung(vgl.Abschnitt

6.1),werdenallek̈urzerenMesszeiten(0,1und1ms)ausdiesemDatensatzgewon-

nen.EswerdenalsoproMesspunkt200Framesausgelesenunddieersten2Frames

entsprecheneinerBelichtungszeitvon0,1ms,beziehungsweisedieersten20Frames
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entsprechen1msproRaman-Spektrum(vglAbb.6.8).DieFalschfarbenbilderdes

PolymerblendsinAbb.6.8a)undb)werdendurcheineunivariateAuswertungaus

denaufgenommenenMessdatenkonstruiert.DerBildausschnittdesPolymerblends

zeigteArtefakteamRanddesAusschnittesundwirdf̈urdiefolgendeDarstellung

aufeinenBereichvon80×80µm2reduziert.F̈urdenBereichvon80×80µm2

wurdeineinersp̈aterenMessungmitdiesemMessprogrammunddiesenEinstellun-

gen∼13Minutenben̈otigt.Hierf̈urspiegeltdieSignalḧohederRaman-Bandebei

2930cm−1 f̈urPMMA,respektivedieRaman-Bandebei3040cm−1 f̈urSAN,das

jeweiligeKonzentrationsverḧaltniswider.Dabeientspricht
”
rot“PMMAund

”
blau“

SAN.MitdemeinfachenunivariatenAnsatzzurAuswertungl̈asstsichinAbb.6.8a)

deutlichzeigen,dassmiteinerMesszeitvon1msprostimuliertemRaman-Spektrum

dieStrukturderProbedarstellbarist.EszeigteineUnterteilungderProbeinei-

nekontinuierlichePhasevonPMMAundeinedispergiertePhasevonSAN,die

alskleinere,tr̈opfchenartigeBereichemiteinemDurchmesservonetwa7-12µm.

WerdennunausschließlichdieerstenzweiFrames(0,1msIntegrationszeit)einesje-

denMesspunktesmitdemselbenunivariatenAnsatzausgewertet,zeigtAbb.6.8b)

ein̈aquivalentesFalschfarbenbild.Diewesentlicher̈aumlicheInformationderPro-

bebleibtauchbeieiner10-fachk̈urzerenMesszeiterhalten.Dieszeigenebensodie

stimuliertenRaman-SpektrenvonSANundPMMAinAbb.6.8c)undd).Inden

Abbildungen6.8c)und6.8d)sinddiestimuliertenRaman-Spektrenf̈ur1msge-

punktet,dieSpektrenf̈ur0,1msalsdurchgehendeblauerespektiveroteLinieund

SpektrenmiteinerBelichtungszeitvon10msaneinerreinenPolymerprobeausPM-

MAbeziehungsweiseSANingraudargestellt.DieMessungenmit1msundebenso

dieschnellerenmit0,1msAufnahmezeitproRaman-Spektrumzeigendiecharakte-

ristischenRaman-BandendesjeweiligenMaterialsundlasseneineUnterscheidung

zwischenbeidenPolymerenzu.DiedurchschnittlichenBandenintensiẗatenliegenin

dieser Messungbeietwa6-8×10−4.Damitliegendiese Wertef̈urSANleicht

oberhalbvonälteren MessungenmitdemHamamatsu-Detektor.Beidenälteren

Messungenwurden10 MessungenmiteinerIntegrationszeitvon50msgemittelt

(vgl.Abb.6.5)undergabendadurcheinbesseresSignal-zu-Rausch-Verḧaltnis.

NebendervorgestelltenunivariatenAuswertungerm̈oglichtdiespektraleBandbrei-

tederFSRM-MessungenauchmultivariateAns̈atze.Bisherwurdehierf̈urinder

FSRMdieHauptkomponenten-Analyse(PCA)verwendet[124,127].Nachfolgend
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Abbildung6.9:3Cluster-Komponentendesk-mean-Algorithmus.1Clusterspiegeltdas
SpektrumvonSANwider.2ClusterzeigenkeinRaman-Signal.F̈urdieZuordnung
wurdeeinRaman-SpektrumvoneinerreinenSAN-Probehinzugef̈ugt.BeiderAus-
wertungdesDatensatzesdesPolymerblendswurdedieMesszeitvon1msgeẅahlt.

wirdeinemultivariateAnalyseausdemBereichderClusteranalysenandemPo-

lymerblendausAbb.6.8vorgestellt.VerschiedeneVariantenderClusteranalyse

wurdenbereitserfolgreichbeiderkonventionellenRaman-Mikroskopieeingesetzt

[58,302,303,304].DieDatenauswertungerfolgtdurcheinenk-mean-Algorithmus

[305,306]ausderPython-Programmbibliothek[307].DieseVersionbedientsichdes

Lloyd-Algorithmus[308]f̈urdieEinteilungderSpektreninunterschiedlicheCluster-

Gruppen.GruppenderspontanenRaman-Mikroskopiebenutzenebenfallseinenk-

mean-AlgorithmuszurDatenauswertung[303,304].

AlsDatenbasisfungierendieRohdatenf̈ureineIntegrationszeitvon1ms.DieserDa-

tensatzwurdezun̈achstmiteinemSavitzky-Golay-Filter[309]gegl̈attet.Eserfolgte

keineNormierungderDaten,dieswirdauchinderLiteratur[58,302,303,304]

unterschiedlichgehandhabt.F̈ureineschnelleAuswertungunddennochhoheBild-

informationwirddiem̈oglicheAnzahlanunterschiedlichenClusternauf10gesetzt.
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Abbildung6.10: 7Cluster-Komponentendesk-mean-Algorithmus.Dabeibesitztein
ClustereinestarkeBasislinenschwankung.F̈urdieZuordnungzumPMMA,istein
Raman-SpektrumvonreinemPMMAeingef̈ugt.

SomitversuchtderAlgorithmusdiegemessenenRaman-SpektrenausdemDaten-

satzin10verschiedeneSpektreneinzuteilen(vgl.Abb.6.9undAbb.6.10).Beider

Aufteilungindie10ClustersinddieCluster1,2und6besondersauff̈allig(vgl.

Abb.6.9undAbb.6.10).DieseClusterzeigeneinbesondersstarkesVerkippender

Basisline(Cluster2und6)odergarkeinRaman-Signal(Cluster1).DerCluster

6bestehtauseinemeinzigenMesspunktunderscheintalsAufnahmeartefakt.137

Messpunkteausden40000MesspunktensindCluster1und272Messpunktesind

Cluster2zugeordnet.DiesedreiClusterwerdenbeiderDarstellungdesFalschfar-

benbildesinAbb.6.11b)ausgeblendet.BasierendaufMessungenanreinemSANmit

einerIntegrationszeitvon100mswirdderCluster9demSAN-AnteilindemBlend

zugeordnet.Dabeil̈asstsichvorallemdieDoppelbandeimC-H-Streckbereichum

3000cm−1deutlichzuordnen.F̈urdieZuordnungzueinemPMMA-Spektrumwur-

deebenfallseineMessunganreinemPMMAmiteinerIntegrationszeitvon100ms

herangezogen(vgl.Abb.6.10).AlleCluster-Spektren,diedemPMMAzugeordnet
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10 µm

a) 1.0 ms/pixel - univariat

Abbildung6.11:a)stellteinFalschfarbenbildmitderMesszeitvon1msausAbb.6.8
dar.b)istdieDarstellungderermitteltenClusterausderk-mean-Cluster-Analyse.
AlleCluster,diezueinemPMMA-Spektrumpassen,sindzusammengefasstundrot
dargestellt.DerSAN-Clusteristblau.EszeigtsicheinähnlicherInformationsgehalt
derBilder.

werdenk̈onnensindingelb-roterEinf̈arbunggehalten(vgl.Abb.6.10).DieseCluster

wurdendemPMMA-Spektrumzugeordnet,mitVariationeninderSignalintensiẗat
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bei2930cm−1derPMMA-Bande,sowiederBasislinie.

DasFalschfarbenbild(Abb.6.11b))zeigteineklareUnterscheidungderdargestell-

tenClusterzwischenSAN(blau)undPMMA(rot)inden7verbleibendenClustern.

Hierbeiwurdendie6Cluster,diedemPMMA-Spektrumzugeordnetwurden(vgl.

Abb.6.10),zueinemeinzigenClusterzusammengefasst.Dabeiisteiner̈aumliche

VerteilungdereinzelnenKomponentenausdemCluster-Bild(Abb.6.11b))mitdem

derunivariatenDatenauswertung(Abb.6.11a))vergleichen.DieDarstellungder

zusammengefasstenPMMA-Cluster-Komponentenerm̈oglichtjedochkeineAnalyse

derKonzentration.DiesẅurdebeispielsweisedurcheineUnterteilunginmehrere

ClusterundderenVeranschaulichungm̈oglichsein.

6.3 Diffusionvon MethanolinPMMA

DasvorliegendeSystemf̈urdieDiffusionsexperimentebestehtausMethanol(MeOH)

undPMMA.AngeregtwurdendieUntersuchungendurchdieKooperationmitder

Arbeitsgruppef̈urExperimentelle Weiche MaterieanderHHU(Prof.Egelhaaf).

BeidiesemSystemistderauftretendeDiffusionsprozess(vgl.Abschnitt4.3)zube-

stimmen.DasSystemausMethanolundPolymethylmethacrylatistGrundlagef̈ur

weitereDiffusionsfragestellungenzwischenL̈osungsmittelundPolymeren,beispiels-

weiseToluolinPolystyrol[310,311].

DiesesDiffusionssystemwurdebereitsinden1970er-Jahrenuntersucht[232].Bei

denUntersuchungenvonThomasetal.[232]wurdenentsprechendePMMA-Bereiche

herausgeschnittenundgewogen.EbensowurdeIodindasSystemalsoptischerMar-

kerf̈urdenDiffusionsfortschritteingebracht.DieBewegungderMeOH-Grenzfl̈ache

inkl.IodinPMMAhineinwurdeeinemCase-II-Diffusionsprozess(vgl.Abschnitt

4.3)zugeschrieben.Sowohldas WiegenwieauchdasVermessenvonIodbirgtge-

wisseUngenauigkeiten.DurchdieunterschiedlicheMolek̈ulgr̈oßenvonMeOHund

IodgibtesZweifelander̈aquivalentenDiffusionsgeschwindigkeit.ÜberdenEinfluss

derMolek̈ulgr̈oßeaufdenDiffusionskoeffizientwurdebereitsinanderenSystemen

berichtet[312],beidemIodetwaeinenFaktor50kleinerenDiffusionskoeffizientals

Methanolbesaß.Spätere MessungenandemSystem[257]beruhenaufeinerIn-

situ-MessungmiteinemLichtmikroskop.HierdurchisteinegenaueVerfolgungder
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Abbildung 6.12:ZeichnungdergemeinsammitDr.G.DiFlorioentwickeltenDiffusi-
onszelle.

MeOH-Frontmöglich.DieBeobachtungen[257]f̈uhrtenzueinerBeschreibungder

MeOH-GrenzflächenbewegungnachderFickschenDiffusion.Hierbeimusstederbe-

obachteteverz̈ogerteStartderDiffusionanderGrenzfl̈achezwischenPMMAund

MeOHkorrigiertwerden.JedochfehltbeidieserMessmethodedieBestimmungeiner

chemisch-selektivenInformation.EinKonzentrationsprofilder MeOH-Grenzfl̈ache

beimHineindiffundierenindasPMMAkannsomitnichtbestimmtwerden.

AufgrundderL̈osungsmitteleigenschaftenvon MeOHwirdeinespezielle Messzel-

leben̈otigt.EinkontinuierlichesReservoiranMethanolsollumdiePMMA-Probe

herumexistieren.InZusammenarbeitmitdemPostdoktorandenDr.G.DiFlo-

riowurdeeinegeeignete Messzellef̈urdieUntersuchungderDiffusionentwickelt

(vgl.Abb.6.12).HierbeisolldieMesszellemehrereKriterienerf̈ullen,soetwadie

Besẗandigkeitgegen̈uberMethanol.DieM̈oglichkeitf̈ureinReservoirf̈urMethanol

istnotwendig.DieAbmessungenm̈ussensogeẅahltsein,dassdieMesszellezwischen
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beideMikroskopobjektivepasstundeine
”
einfache“Handhabunggeẅahrleistet.Die

MesszellebestehtauszweiAluminiumplatten,beiderdieoberePlatteeinEinfüllloch

f̈urdas Methanol,sowieeineÖffnungf̈urdenDruckausgleichbesitzt.Eswerden

zweikleineundeingroßerDichtungsringverwendet.AlleDichtungsringek̈onnen

dabeiwahlweiseausVitonoderGummisein.ZentralwirdaufeinemDeckglasdie

Abbildung6.13:SchemadesMakroskopsinderArbeitsgruppevonProf.S.Egelhaaf.
LS:Lichtquelle,D:Diffusor,L;Linse,B:Blende,P:Polarisator,A:Analysator, M:
Spiegel,S:ProbeundCCD:CCD-Kamera

PMMA-Probepositioniert,unddurchdieL̈ocherwirddasMethanolhinzugegeben.

MitdenDickenderDeckgläservon170µmunddenvariablenDurchmessernder

Dichtungsringek̈onnendiePMMA-ProbeneineAusdehnungzwischen100-500µm

inderḦohebesitzen.D̈unnereProbensindnichtgeeignet,dadiebeidseitigeAuflage

amDeckglasnichtmehrgeẅahrleistetwerdenkannundMethanolauchvonoben

oderuntenindiePMMA-Probehineindiffundierenkann.DickereProbenhingegen

k̈onnennichtvermessenwerden,dennderArbeitsabstandbeiderObjektive(0,6mm

f̈urdasfokussierendeund0,29mmf̈urdaseinsammelnde)wirddannüberschritten.

DieverwendetenProbenbesitzeneinenDurchmesservon5mmundeineḦohevon

150-250µmmiteinerEbenheit±5µmproProbe.

Zun̈achstwurdenMessungenaneinemMakroskop(vgl.Abb.6.13)inderArbeits-
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gruppevonProf.Egelhaafdurchgef̈uhrt.AndemMakroskopwerden,vergleichbar

mitdemLichtmikroskopinRef.[257],MessungenderMethanol-Grenzfl̈acheinPM-

MAdurchgeführt.HierbeiwirddieKinetikderGrenzfl̈achëuberdieZeitbeobachtet

(vgl.Abb.6.14undAbb.6.15).BeiverschiedenenMessreihenzeigtesichunterdem

Abbildung6.14: MessungderMeOH-GrenzflächeinPMMAamMakroskopüberden
gesamtenBereich

MakroskopeinVerschmierenderMeOH-Front,sodassdiesenichtbiszumEndedes

Diffusionsprozessesbeobachtetwerdenkonnte.EineAnalysederMeOH-Grenzfl̈ache

inPMMAkonnteanMessungendesMakroskopsdurchgef̈uhrtwerden(vgl.6.15und

6.14).Nachetwa60Minutenzeigtsich,dassdieGrenzfl̈acheindasPlexiglashin-

eindiffundiertist,undeineKantederFrontl̈asstsichbestimmen.EineMessung,

beidemdieFrontbiszumZentrumvonPMMAnachverfolgtwerdenkonnte,zeigt

Abb.6.14.DieFrontbewegtsichinnerhalbvon33StundenbiszumProbenzen-

trum.BeiderDiffusionvon MethanolinPMMAl̈asstsicheineGr̈oßen̈anderung

derProbebeobachten.DiePMMA-Probevergr̈oßertsichindiesen33Stundenum

etwa1mmimDurchmesser(vgl.Abb.6.14).DerVergleichzurRef.[232]zeigteine

deutlichschnellereDiffusion.Dortben̈otigtederTransportvonMethanoldurcheine

Schichtdickevon1mmetwa88Stunden.Demgegen̈uberstehendieMessergebnisse

ausAbb.6.14undAbb.6.15,beidernachbereits∼34Stundendie Methanol-

grenzfl̈ache2,5mmzur̈uckgelegthat.EineErkl̈arunghierf̈urk̈onntedasgeringere

MolgewichtdesverwendetenPMMAsindieserArbeitsein.Hierkonntendurchdie
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Abbildung6.15: BestimmungderKinetikam Makroskop.Dargestelltsinddiedurch-
schnittlicheMesspunkteundeinerpassendenFit-Kurvëuber7Messungeninnerhalb
derersten5Stunden.DabeiwurdederZeitnullpunktaufdensichtbarenStartder
MeOH-GrenzflächeinPMMAgelegt.Hierausergibtsicheineα=0,709undeine
anomaleDiffusion.

Einzelmessung(vgl.Abb.6.14)wieauchdurchdasZusammenfassenvonallenbishe-

rigen7Messreihendas
”
α“f̈urdieDiffusionsartundderDiffusionskoeffizient(D)be-

stimmtwerden.DerDiffusionskoeffizientf̈urMethanolinPMMAliegtinAbb.6.15

bei2,7×10−11m2/sundin6.14bei3,3×10−11m2/s.Beidemurspr̈unglichemVersuch

[232]l̈asstsicheinDiffusionskoeffizientvon1,6×10−12m2/sbestimmen.Dergeringe-

reWertf̈urdenDiffusionskoeffizientl̈asstsichdurchdasPMMAmiteinemḧoheren

MolgewichtbeidenUntersuchungenvonRef.[232]zurückf̈uhren.Einḧoheresmo-

laresGewichthateinelangsamereDiffusionzurFolge.DerDiffusionskoeffizienten

ausdenbisherigenExperimentenamMakroskopunddemFSRM-Aufbauliegtalso

inderselbenGr̈oßenordnung,wiebisherigeMessungen.Esergabsichf̈urdieDiffu-

sionsartbisherkeineinheitlichesBild.DieEinzelmessung(vgl.Abb.6.14)deutet

mit
”
α“=0,48aufeineFickscheDiffusionhin.Demgegen̈uberstehtdasMittelaus

allenMessungenmiteinem
”
α“=0,709,welchesf̈ureineCase-II-Diffusionspricht.

NachdenMessungenamMakroskopgaltes,dieseamFSRM-Aufbaudurchzuf̈uhren.

AlserstenwurdediereinenSubstanzenMethanolundPolymethylmethacrylatse-

paratmitdemFSRM-Aufbaugemessen.Erstestation̈areMessungenzudemPro-

jektwurdenmitdemHamamatsu-Detektordurchgef̈uhrt.DiereinenSpektrender

128



10 µm

PMMA

Benzonitril
6.3DiffusionvonMethanolinPMMA

1000 1500 2000 2500 3000
−1

0

1

2

3

4

5

6
x 10

−4

Raman shift / cm  −1

R
a
m
a
n 
l
o
s
s

1000 1500 2000 2500 3000
−1

0

1

2

3

4

5

6

7

8
x 10−4

Raman shift / cm  −1

R
a
m
a
n l
os
s

1000 1500 2000 2500 3000−1

0

1

2

3

4

5
x 10−4

R
a
m
a
n l
os
s

Raman shift / cm  −1

a) c)

b)

Abbildung6.16:EinzelneSRS-MessungvonMethanolundPMMAmiteinerAufnahme-
zeitvon100ms(links).AufderrechtenSeiteisteineMessungvonPMMAmithinein
diffundiertemMethanolnachüber72StundenDiffusionszeitabgebildet,ebenfallsmit
einerBelichtungszeitvon100ms.BeideSubstanzensinddeutlicherkennbar.

Methanol-Probe(Abb.6.16a))zeigtendabeidiedreiRaman-Bandenbei1033cm−1,

2832cm−1und2940cm−1,in̈UbereinstimmungmitderLiteratur[313].BeiPMMA

lassensichdieRaman-Bandenbei2848cm−1,2957cm−1und3001cm−1[314,315]

erkennen.Zus̈atzlichsindbeiderlangenIntegrationszeitvon100msdieRaman-

Bandenbei1460cm−1und1736cm−1[314,315]erkennbar.Anschließendwurde

einekleinePMMA-Probe(700µm×500µm×120µm)f̈urüber72Stundenin

einBadaus MeOHgelegt,umeineabgeschlosseneDiffusionvon MeOHinPM-

MAnachzuweisen(vgl.Abb.6.16c)).DiestationäreVermessungergabdenklaren

NachweisvonMeOHinPMMA(vgl.Abb.6.17).DurchdielineareAbḧangigkeitder

stimuliertenRaman-StreuungzurProbenkonzentrationl̈asstsichdieKonzentration

derProbenkomponentenbestimmen.EbensosolltederEinflussvonLichtabsorption

durchdieProben,beiderMessungvonstimulierterRaman-StreuungundderKon-

zentrationsbestimmungvernachl̈assigbarsein.F̈urdieBestimmung,derḦohedes

MeOH-GehaltsinPMMAwurdeeineVerrechnungderzuvoraufgenommenensti-
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Abbildung6.17:VergleichvonEinzelmessungenvonPMMAundMeOHbeieinerAuf-
nahmezeitvon100msproSpektrum.DabeiwurdendieSpektrenausAbb.6.16skaliert
undmiteinerPMMA-Probeverglichen,dieetwa72StundenineinemMeOH-Badlag.

muliertenRaman-SpektrenderreinenSubstanzenmitdemderProbedurchgef̈uhrt.

DasgemesseneRaman-Spektrum(I(ν))vonPMMAmithineindiffundiertemMeOH

wirddabeiinprozentualeAnteilederreinenSubstanzenPMMA(x)undMeOH(y)

nach(I(ν)=a·x+b·y)zerlegt.HierbeisindaundbderprozentualeAnteilder

jeweiligenMaterialien.DieswurdeinAbb.6.17dargestellt.EsergabeinenAnteil

vonetwa30%MeOHinPMMA.Erliegtleichtoberhalbder WertevonRef.[232]

(23,5%).F̈urdieBestimmungder Methanol-KonzentrationwurdeninRef.[232]

SẗuckevonPMMAgewogen.DurchdenVergleichderPMMA-Probenvorundnach

derDiffusionsmessungwurdedieKonzentrationbestimmt.Hierbeikannaucheine

VerdunstungvonMethanolzwischenDiffusionsaufbauundMessungdesProbenge-

wichtsnichtkomplettausgeschlossenwerden[232].
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Abbildung6.18:MessungvonPMMAinMeOH60MinutennachBefüllenderMesszelle
mitMethanol.DieScanfl̈achederFSRM-Messungbetr̈agt200×10µm2mitSchritt-
weitenvon1µmbeieinerIntegrationszeitvon50mspro Messpunkt.Anhandder
2830cm−1isteinKonzentrationsunterschiederkennbar.DasSpektrumzeigtPMMA
innerhalbundMeOHaußerhalbunddieverwendeteMarkerbandean.ImHintergrund
isteinemakroskopischeAufnahmeeinerPMMAabgebildet.

DiefolgendvorgestelltenFSRM-MessungenwurdenaneinerPMMA-Probebeste-

hendausdeminAbschnitt4.1beschriebenemPulverundMethanol(Merck,spektro-

skopischeReinheit)beieinerTemperaturvon20°Cdurchgef̈uhrt.DasPMMAwurde

alsd̈unnerPolymerfilmmiteinerDickevon200µmverwendet.DerDiffusionsprozess

wurdebeieinerProbemitdemMakroskopundbeieineranderermitderFSRMun-

tersucht.InAbb.6.18wirdeinBildausschnittausderMessungmitdemMakroskop

miteinemBereichderFSRM-Messungdargestellt.HierwirdalsKontrastgeberinder

FSRM-KartedieRaman-Bandebei2830cm−1vonMethanolausdenaufgenomme-

nenstimuliertenRaman-Spektrumverwendet.DiesezeigteineMessung,60Minuten

nachBef̈ullenderMesszellemitMethanol.EinedeutlicheSeparationzwischendem

MethanolaußerhalbdesPolymersundeinemminimalgeringenAnteil,derbereits
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Abbildung6.20:Nach23StundenwurdeeinBereichderPMMA-Proben̈aherzumZen-
trumvermessen.DasTransmissionssignalgibtkeineAuskunfẗuberdieKonzentration
vonMethanolinPMMA.DieDarstellungderMethanolRaman-Bandebei2830cm−1

zeigteineleichteAbnahmeentlangderx-AchseRichtungProbenzentrum.

dieMittelwertederRaman-Bandebei2830cm−1vonMethanolproMesspunktaus

Abb.6.19b)aufgezeigt.DaserẅahnteKonzentrationsgef̈allewirddeutlicherkenn-

bar.NachdenerstenvielversprechendenMessungen,versẗarktesichdieProblematik

mitdemPumplaserdesfs-Oszillators.DerPumplasererreichtejetztdasEndeseiner

LebenszeitundweitereMessungenwarennichtmehrm̈oglich.

DasgenaueDiffusionsverhaltenvon Methanolließsichnichtmehrerfolgreichim

RahmendieserDissertationkl̈aren.Eskannzusammengefasstwerden,dassdieDif-

fusionvonMethanolinPMMAsichmitderFSRMbeobachtenl̈asst.Diegemeinsa-

menVorarbeitenmitDr.G.DiFloriolegendenGrundstein,ummitderFSRMdie

DiffusionvonFl̈ussigkeiteninPolymerenzuverfolgen.ImZugeeinerk̈urzlichabge-

schlossenenMasterarbeit[282]istnundieVerschiebungderProbëuberdie2,5mm

m̈oglich.ZieldieserAnpassungistdievoll-automatischeMesskampagneübermeh-
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rereStunden.HierbeisollenverschiedeneBereicheineinemfestgelegtenZeitinter-

vallvermessenwerden.EinenochexaktereBeobachtungderMethanol-Grenzfl̈ache

unddesKonzentrationsprofilshilftbeieinerexaktenBestimmungdesDiffusionstyps

”
CaseII“-oder

”
Fickian“.
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7ZukunftsperspektivenderFSRM

ImRahmendervorliegendenDissertationwurdederAufbauderFemtosekunden-sti-

muliertenRaman-Mikroskopie(FSRM)vonProf.GilchsArbeitsgruppe[124,127]f̈ur

dieschnellechemisch-selektiveBildgebungoptimiert.Dieeingestrahltenfs-Impulse

werdenbeimPassierender Mikroskopie-Objektivs
”
gechirpt“.Diesf̈uhrtzueiner

Verf̈alschungderrelativenSignalsẗarkenverschiedenerRamanbanden.Dieswur-

dedurchdenEinbauvongechirptenSpiegelnkompensiert(vgl.Abschnitt5.2.1).

Zus̈atzlichkonntedurchdenAustauschdesPumplasersdesLaser-Oszillatorseine

ḧohereStabiliẗaterreichtwerden.

DerFSRM-AufbaubesaßinderAusgangslangeeineminimale Messzeitvon2ms

prostimuliertemRaman-Spektrum.Diese MesszeitkonnteimVerlaufderArbeit

durchdasEinbauendesULTRA-Detektors(vgl.Abschnitt5.6.4)undeinermo-

difiziertenLichtmodulation(vgl.Abschnitt5.3.2)desRaman-Pump-Impulsesmit-

telseinesakusto-optischenModulators(AOM)auf0,1msreduziertwerden.Ebenso

wurdeeinDetektorvonderIBIOS-GruppederUniversiẗatNottinghamgetestet,

dergroßesPotentialbietetunddemidealenDetektorf̈urdieFSRMn̈aherkommen

k̈onntealsallebisherigenDetektoren(vgl.Abschnitt5.6.3).DieGesamtmesszeit

warbisherdurchdaspunktweiseAnfahrenderBildpunkteundeineEinschwing-

phasevon100msproBildpunktlimitiert.DurchdieAnpassungderRasterrou-

tineunddieUmsetzungaufeinlinienweisesVerfahrenkanndie Messzeitum2

Gr̈oßenordnungen,von∼ 28Stundenauf∼ 15MinutenbeiderAufnahmevon

großenBildern(200×200µm2in0,2µmSchritten)reduziertwerden(vgl.Abschnitt

5.4.1).BeiderschnellstenMesszeitvon0,1msf̈ureinstimuliertesRaman-Spektrum

erreichtdasaktuelleFSRM-SystemeinSignal-zu-Rausch-Verḧaltnisvon14,beiei-

nerBenzonitril-Probe.DieLeistungbeiderBildgebungdesMikroskopskonntean
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Polymerblendserfolgreichgetestetwerden.Einechemisch-selektiveDarstellungder

Polymeregelangsowohlmit1msalsauchmit0,1msIntegrationszeitproMesspunkt

(vgl.Abschnitt6.2.2).

WeitereVerbesserungsmöglichkeitenundungekl̈artePḧanomenewerdenimFolgen-

denvorgestellt.

7.1 OptimierungdesFaserversẗarkers

Deraktuelle AufbaudesFaserversẗarkerszur Generierungdes Raman-Pump-

ImpulseshatnocheinigeSchwachstellen.Diesewirkensichmitunterdirektaufdas

gemessenestimulierteRaman-Signalaus.DieFasersteckersindhierbeieinezuopti-

mierendeVerbindungzwischendenBauteilen.AktuellwerdenFC/APC-Steckerver-

wendet.DiesebietendenVorteildereinfachenAustauschbarkeitderverschiedenen

Komponenten.GleichzeitigistjedocheinVerlustvonLichtandenKopplungsstellen

m̈oglich.ḦaufigesÖffnenundSchließenderVerbindungssẗuckebringtzus̈atzlichen

Verschleiß,undderidealeTransportdesLichtsistnichtmehrgeẅahrleistet.Ins-

besonderekonntederVerlustderPolarisationundderLichtintensiẗatdesRaman-

Pump-ImpulsesdirekthinterderVerbindungamZirkulator(vgl.Abb.5.8)beobach-

tetwerden.HierẅurdedasVerbinden(
”
splicen“)allerKomponentendieStabiliẗat

desFaserversẗarkersverbessern.

DasbisherverwendeteFiber-Bragg-Gitter(FBG)erzeugteeinespektraleEinengung

desImpulsesauf18cm−1[124],eskonnteuntergleichenBedingungenjedochnur

eingeringeresRaman-SignalgemessenwerdenalsmiteinemReflexionsgitter.Ge-

radeinVerbindungmiteinem
”
gesplicten“Faserversẗarkerohnezus̈atzlichesAus-

undEinkoppelndesLichtsẅareeinspeziellangefertigtesFBGeinesinnvolleEr-

weiterung.EinnachdiesenVorgabenangefertigtesFBGsolltedabeidiespektrale

Einengungaufetwa10cm−1desRaman-Pump-Impulsesgeẅahrleisten.AmFBG

istdieErzeugungvonDispersionderdrittenOrdnungdesImpulses m̈oglichund

kannzuSignalverlustf̈uhren[124].Zus̈atzlichsolltedieReflexiviẗatm̈oglichstma-

ximalbeiderZielwellenl̈angesein(vgl.Abb.7.1).AlternativzueinemFBGbe-

stehtdie M̈oglichkeitdenaktuellenAufbauineinfrequenzmoduliertenSRSum-

zugestalten.Hierf̈urwirdnunnichtmehrdasRaman-PumplichtinderIntensiẗat
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Simulation of Fiber-Bragg-Grating  (IPHT-Jena)

Abbildung 7.1:Faser-Bragg-Gitterf̈urdiespektraleEinengungdesRaman-Pump-
Impulses.TheoretischeBerechnungenderIPHT-Jenaf̈urdenverwendetenLaserim-
puls,entnommenausE-MailKorrespondenz[316].

moduliert,sonderndieFrequenzdesPump-Impulses[317].DerUmbauzueinem

frequenzmoduliertenSRSerm̈oglichtdieReduzierungeinessẗorendenUntergrunds

beiderBildaufnahme[186].Dieserl̈asstsichbesondersdeutlichbeiunterschiedli-

chenBrechungsindizesderuntersuchtenProbenfeststellen,wiebeispielsweisebei

Polymerk̈ugelchenin Wasser[124].Dasbeeintr̈achtigteinescharfeDarstellungder

Materialkanten.DerUmbauhätteeinen WegfalldeseingebautenAOMszurFol-

ge,derimaktuellenAufbauausschlaggebendf̈urdieUnterdr̈uckungderspektralen

Interferenzen[125,126,127]ist.

7.2Verbesserungsm̈oglichkeitbeim

”
home-built“-Mikroskop

DieBildgebungbeiderFSRMḧangtnebendenverwendetenLichtquellenauchvon

demMikroskopab.DasbisherverwendeteMikroskopisteineEigenbaukonstruktion

(vgl.Abb.5.2).GeradedieAusrichtungderMikroskop-Objektivebereitetgr̈oßere

Unannehmlichkeiten.DiegekoppelteKonstruktionvondreiLinearverschiebernf̈ur

diejeweiligeAusrichtungentlangderx-,y-undz-Achseverlangenvielmanuellen

AufwandbeiderFokussierung.EbensokonnteeinDriftentlangderz-Achsevoral-
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lembeidemdieProbefokussierendenObjektivbeobachtetwerden.Dasgemessene

Raman-Signalnimmtumbiszu20%ab.Beik̈unftigen Messkampagnenwieder

UntersuchungvonDiffusionsfragestellungenreduziertdieFixierungdesLinearver-

schiebersdasRisikoeinesm̈oglichenMessfehlersunderḧohtsomitdieStabiliẗat.

Dar̈uberhinausgeḧortdieIntegrationeinesmotorisiertenz-Achsen-Verschieberszu

denrelevantenzuk̈unftigenErweiterungenam Mikroskop.Dieserm̈oglichtneben

derdannschnellerenBildgebung,entlangeinerz-Achsen-EbenemehrereBilds̈atze

aufzunehmen.Hierausließensichanschließendein3-D-ModellderProbeundum-

fangreichereAnalysenderProbenerstellen[77].

BeideWeiterentwicklungendesMikroskop-StativsversprechenbessereHandhabung

undgenauereMessungmitderFSRM.DurcheinkommerziellesMikroskop-Stativ

(z.B.NikonLV-UDM)lassensichdieVerbesserungsvorschl̈ageumsetzen.Indiesem

Kontextk̈onnteeinegenaueBetrachtungderDepolarisationdesLaserlichtsdurch

dieMikroskop-Objektiveerfolgen.EswirdbeianderenMikroskopie-Technikenvon

einerDepolarisationdesLaserlichtsbeihohernumerischeAperturberichtet[300].

7.3 NeuerDetektor

BeidemaktuellverwendetenULTRA-DetektorderFirmaQuantumDetectorsliegt

dasRauschenbeieinerAusleseratevon20kHzinetwaaufderḦohedesSchro-

trauschens(vgl.Abb.5.21).F̈ureineschnellereAufnahmevonstimuliertenRaman-

SpektrenundschnellereBildgebungbietetsichderimAbschnitt5.6.3getestete

DetektordesIBIOS-InstitutsderUniversiẗatNottinghaman.DeraktuellePrototyp

k̈onntemiteinemFirmware-UpdateeinemaximaleAusleseratevon40kHzerrei-

chen[292].DiebishergemessenePhotoelektronenratebetr̈agtetwa1×1012s−1und

liegtdamitaufeinemdemULTRA-DetektorvergleichbarenNiveau.Diegemesse-

nePhotoelektronenratebleibtjedochhinterdenErwartungenderSpezifikationen

zur̈uck.Diessollteweiteruntersuchtwerden.Auchgilteszubeachten,dassder

DetektorvonIBIOSlediglich256PixelbesitztundnochkeineoptimierteFirmware

besitzt.Zus̈atzlichbietetderDetektoreineweiterevielversprechendeOption:dieva-

riableKapaziẗatsanpassungproPixel.Diezus̈atzlichzuschaltbarenKondensatoren,

11parallelgeschalteteproPixel,erm̈oglicheneineAnpassungderDetektorsensiti-
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viẗatandaseingestrahlteLichtfelddesRaman-Probe-Impulses[292].Geradediese

AnpassungẅurdeeinbesseresAusleuchtenderPixelimspektralenRandbereich

erm̈oglichen.SomitẅurdendieDetektionssensitiviẗatunddasSignal-zu-Rausch-

VerḧaltnisindiesenBereichen,imRaman-Spektrumunterhalbvon1000cm−1,ver-

bessertwerden.DerMessbereichdesaktuellenFSRM-Aufbausbesitztbeimstimu-

liertenRaman-Spektrumunterhalbvon1000cm−1einsehrniedrigesLichtniveau

(vgl.Abb.5.21).Somitẅurdeeine MessungimsogenanntenFingerprint-Bereich

deutlichverbessertwerden.DieserspektraleBereichistgeradef̈urbiologischePro-

bensehrinformativundhilftbeiderUnterscheidungverschiedenerKomponenten.

7.4Abweichungenzwischenspontanemund

stimuliertenRaman-Signal

DiegemessenenstimuliertenRaman-BandensignalebesitzenlautTheoriedieselbe

FormwiebeiderspontanenRaman-Streuung[318].DieArbeitvonB.Marxentḧalt

eineumfangreicheUntersuchungderAbweichung[124].Abb.6.2zeigtdieAbwei-

chungenderaufgenommenenRaman-SpektrenamBeispielvonBenzonitril.Der

aktuelle Wissensstandkonntehierf̈urnochkeineErkl̈arungf̈urdieAbweichungen

geben[124].DazudiesemSachverhaltnochkeineLiteraturvorliegt,bestehtauch

die M̈oglichkeiteinesInstrumentenfehlers.K̈unftigk̈onntederEinflussdesfokus-

sierendenunddeseinsammelndenObjektivsuntersuchtwerden.Dieskonnteinder

vorliegendenArbeitnichtmehrdurchgef̈uhrtwerden.EineKorrekturdieserUnge-

reimtheitenbez̈uglichderBandensignaleẅurdedieSignalintensiẗatimrelevanten

Fingerprint-BereichdesgemessenenRaman-Spektrumsversẗarken.

7.5 MultivariateDatenauswertungen

DieMessungenmitderFSRMdeckeneinegroßespektraleBandbreitedesRaman-

Signalsab.DiekompletteBandbreitedesgemessenenRaman-Spektrumskannmit

multivariatenDatenauswertungengenutztwerden.InAbschnitt6.2.2konntebe-

reitseineClusteranalysemitdemk-mean-Algorithmusdurchgef̈uhrtwerden. Wei-

tereAlgorithmenbietensichan,diebereitsinderbreitbandigenkonventionellen
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odernl-Raman-Mikroskopiegenutztwerden[124,225,319,320,321,322].Da-

beihatsichinderkonventionellenRaman-MikroskopiediemultivariateKurven-

aufl̈osung(MCR)alsAnalysebeẅahrt[320,323,324].AucheignetsicheineSin-

gul̈arwertzerlegung(SVD)f̈urdieRauschreduzierungderMessdatenoderalsOp-

tionf̈ureineHauptkomponenten-Analyse(PCA)[318,325,326,327].Ebensowird

dieUnabḧangigkeitsanalyse(ICA)[328]inderRaman-Mikroskopiebereitserfolg-

reicheingesetzt[120,329,330]GeradebeiProbenmitgeringerenSignal-zu-Rausch-

Verḧaltnissen,etwabiologischenProben,kanneineRauschfilterungeinbesseresSe-

parierenvonunterschiedlichenProben-Komponentenerm̈oglichen[124].

Ebensotrittbei MessungenmitderFSRMeinesystematischeAbweichungund

VerkippungderBasislinieauf(vgl.Abschnitt6.2.2und[124]).DieSẗorungderBa-

sisliniek̈onntedurchAdaptionderentsprechendenKorrekturen[331,332,333]eine

verbesserteInterpretationdergemessenenstimuliertenRaman-Spektrengestatten.

7.6BiologischundmedizinischeRelevanzzuk̈unftiger

Proben

DieLichtquelledesFSRM-Aufbauswurdeurspr̈unglichf̈urbiologischeProbenaus-

gesuchtundoptimiert[124].IndervorliegendenDissertationsindweitereOpti-

mierungendesFSRM-AufbauanPolymerprobenverifiziertworden.DieAnwen-

dungderFSRMimBereichderbiologischenProbenisteinegute M̈oglichkeit,die

spektraleBandbreitedesFSRM-AufbauszurProbenanalyseauszunutzen.Dabei

sindPflanzenschnittegegenẅartigḧaufigGegenstandderkonventionellenRaman-

Mikroskopie-Forschung[334,335,336].Diesenutzendenspektralen
”
Fingerprint“-

Bereichf̈urdieAnalysederProben.AndereArbeitsgruppenhabenbereitsver-

schiedenePflanzenmitTechnikenderkoḧarentenRaman-Mikroskopieanalysiert

[337,338,339,340].DabeisindnureinzelneRaman-Bandenf̈urdieUntersuchung

genutztworden.DieUntersuchungvonbiologischenProbenisteineHerausforde-

rung,undesempfiehltsicheinesorgsamePr̈aparationsanleitung[341]heranzu

ziehen.DasPflanzen-ModelderAcker-Schmalwand(Arabidopsisthaliana)istbe-

reitsmitkonventionellerRaman-Mikroskopieuntersuchtwordenundkanndaher

alsReferenz-Dokumentationgenutztwerden[342].HierlassensichdieVorteileder

140



Aus
blic
k7.6BiologischundmedizinischeRelevanzzuk̈unftigerProben

FSRM,derschnellenBildgebung,einsetzen.

WeiterebiologischeProben,wiedieUntersuchungvonKrebszellen(vgl.Abschnitt

1)ẅurdensichempfehlen.F̈urdieUntersuchungvongesundemunderkranktem

GewebeunddessenSeparationk̈onntederspektralbreitbandigeAnsatzderFSRM

n̈utzlichsein.EssolltederFSRM-AnsatzebenfallsindieRichtungderbiologischen

Probenentwickeltwerden.
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München,2011.

[128] OrazioSvelto.PrinciplesofLasers.SpringerUS,2010.

[129]J̈urgenEichlerHansJoachimEichler.Laser:Bauformen,Strahlf̈uhrung,Anwendun-
gen.SpringerVieweg,2015.

[130] Markus W.SigristFritzKurtKneub̈uhl.Laser.Vieweg+TeubnerVerlag,2008.

[131]A.Einstein.ZurQuantentheoriederStrahlung.PhysikalischeZeitschrift,18:121–
128,1917.

[132]R.Paschotta,J.Nilsson,A.C.Tropper,andD.C.Hanna. Ytterbium-dopedfiber
amplifiers.QuantumElectronics,IEEEJournalof,33(7):1049–1056,jul1997.
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Möglichkeit,dieDissertationinseinerArbeitsgruppef̈urFemtosekundenspektrosko-

pieanfertigenzuk̈onnenundf̈urdieunerm̈udlicheundkonstruktiveUntersẗutzung
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