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ZUSAMMENFASSUNG

Zusammenfassung

Diese Arbeit befasst sich mit der Anwendung der Femtosekunden-stimulierten Raman-
Mikroskopie (FSRM) zur Untersuchung von Polymeren. Hierbei handelt es sich um
ein Verfahren der nicht-linearen Raman-Bildgebung, welches im Jahr 2007 von unserer
Gruppe erstmals vorgestellt wurde. Es erlaubt die Aufnahme von Raman-Bildern mit
sehr kurzen Messzeiten, wobei die nahezu komplette spektrale Information der Probe
genutzt wird.

Da es sich bei der FSRM um eine neue, in unserer Gruppe entwickelte Messme-
thode handelt, kam es in dieser Arbeit neben der Untersuchung von Polymeren auch
zu einigen methodischen Weiterentwicklungen in Form von Modifikationen des FSRM-
Instruments. Zum eine wurde dazu die Ein/Aus-Modulation des verwendeten Faser-
Verstärkers verbessert, sodass eine Schädigung der Polymer-Materialien durch den La-
ser verhindert werden konnte. Weiterhin wurde das Scannen des Lasers über die Pro-
benoberfläche optimiert, womit eine schnellere Aufnahme der Raman-Bilder ermöglicht
wurde.

Neben den Modifikationen des Aufbaus wurde außerdem eine komplett neue Aus-
wertungssoftware zur Analyse der aufgenommenen Daten entwickelt. Im Rahmen einer
einzelnen FSRM-Messung entsteht eine große Menge an Daten (mehrere GB für ein
einzelnes Bild). Während längerer Messungen im Rahmen dieser Arbeit wurden dabei
sogar Datenmengen von über 1 TB erreicht. Damit diese großen Mengen an Daten er-
fasst und untersucht werden können, musste eine eigene Software entwickelt werden.
Neben dieser eigens entwickelten Software wurde auch das kommerzielle Programm
ImageLab zur Auswertung von Raman-Mikroskopie-Daten getestet. Für die Analyse
einzelner Raman-Bilder erwies sich dieses Programm als sehr vielversprechend.

In dieser Arbeit wird die Femtosekunden-stimulierte Raman-Mikroskopie zur Un-
tersuchung von zwei unterschiedlichen Fragestellungen der Polymer-Forschung einge-
setzt. Die erste dieser Fragestellungen behandelt die Bestimmung der Mikrostruktur
von sog. Polymerblends. Dies sind Mischungen aus zwei oder mehreren unterschiedli-
chen Polymeren. Je nach Verhältnis der einzelnen Polymer-Anteile und den Parametern
des Herstellungs-Prozesses können sich unterschiedliche Mikrostrukturen in den Blends
ausbilden. Diese Struktur trägt entscheidend zu den mechanischen und chemischen Ei-
genschaften des Materials bei. Zur Untersuchung dieser Strukturen ist ein Verfahren
nötig, welches die chemischen Komponenten (die einzelnen Polymere) der Proben ört-
lich aufgelöst darstellen kann. Eine solche Methode ist durch die Raman-Mikroskopie
gegeben, wobei die Femtosekunden-stimulierte Raman-Mikroskopie es ermöglicht ein
Raman-Bild einer solchen Probe in wenigen Minuten aufzunehmen. Im Rahmen die-
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ZUSAMMENFASSUNG

ser Arbeit wurde ein Polymerblend aus zwei Komponenten, Polymethylmethacrylat
(PMMA) und Styrol-Acrylnitril-Copolymer (SAN), untersucht. Hierbei wurden Raman-
Bilder verschiedener Proben in wenigen Minuten aufgenommen, anhand derer es möglich
war, die Mikrostruktur der Blends zu analysieren.

Nachdem in der ersten Fragestellung eine statische Eigenschaft von Polymerblends
untersucht wurde, befasst sich die Zweite mit einem dynamischen Prozess: der Auf-
nahme von Lösungsmitteln in Polymeren. Dieser Prozess spielt bei einer Vielzahl von
Anwendungen von Polymeren eine große Rolle. So werden z.B. Gefäße aus Polymere
häufig zum Lagern von Flüssigkeiten eingesetzt, wobei die Wechselwirkung der gelager-
ten Flüssigkeit mit dem Gefäß eine entscheidende Rolle spielt. In dieser Arbeit wurde
dabei speziell die Aufnahme von Methanol in Polymethylmethacrylat (PMMA) be-
trachtet, ein Standard-System welches schon sehr lange untersucht wird. Allerdings ist
es, trotz der eingehenden Untersuchungen, bis heute nicht möglich gewesen die genaue
Natur des Aufnahme-Prozesses herauszufinden. Für eine Analyse dieses Prozesses ist es
nötig, die Konzentration des Lösungsmittels innerhalb des Polymers räumlich und zeit-
lich aufgelöst verfolgen zu können. Mit Hilfe der Raman-Mikroskopie kann diese Kon-
zentration anhand der Raman-Spektren bestimmt, und damit ihre Verteilung innerhalb
der Probe untersucht werden. Zusätzlich ist es, durch die hohe Messgeschwindigkeit
der FSRM, möglich diese Untersuchung in bestimmten Zeitabständen zu wiederholen.
Auf diese Weise konnte im Rahmen dieser Arbeit der Aufnahme-Prozess genau ver-
folgt und erstmalig in Form von zeitabhängigen Konzentrations-Profilen des Methanols
innerhalb der PMMA-Probe dargestellt werden. Hierbei ist zu beobachten, dass sich
die Konzentrations-Profile durch eine scharfe Front auszeichnen, an der die Methanol-
Konzentration von einem vorher nahezu konstante Wert auf Null abfällt. Mit voran-
schreitender Zeit wandert diese Front vom Rand der Probe, welcher mit dem Methanol
in Kontakt steht, weiter in deren Zentrum. Der im Rahmen dieser Arbeit aufgenommene
Datensatz stellt eine wichtige Grundlage zur weiteren Untersuchung und theoretischen
Modellierung des Prozesses der Lösungsmittel-Aufnahme in Polymeren dar. Zusätzlich
wird hierdurch die FSRM als geeignete Technik zur Analyse dieser Art von Prozesse
vorgestellt.
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ABSTRACT

Abstract

This thesis deals with the analysis of polymer samples by femtosecond-stimulated
Raman-microscopy (FSRM). FSRM is a method of non-linear Raman imaging which
was first introduced by our group in 2007. It enables the recording of Raman images
utilizing nearly the full spectral information of the sample with very short acquisition
times.

Since FSRM is a new technique developed by our group, this thesis also contains
some methodical development besides the application to polymer sciences. For one,
the on/off-modulation of the utilized fiber amplifier was improved, which leads to a
suppression of the damage in the polymer samples caused by the laser. Furthermore
the scanning of the laser across the sample surface was improved, leading to faster
recording speeds for the Raman images.

Besides modifications of the experimental setup, a complete new software for analy-
sing the recorded data was developed. Because of the high recording speeds employed
in FSRM, a large amount of data is produced in a very short time (multiple GB for one
single image). During a single longer measurement performed as part of this thesis, data
of more than one TB was acquired. To analyse this amount of data, a custom software
had to be developed. In addition to the development of this software, a commercial
solution for analysing Raman imaging data was evaluated. For the analysis of single
Raman images this commercial solution proved to be promising.

As part of this thesis, femtosecond-stimulated Raman-microscopy was employed to
investigate two different topics in polymer science. The first one is the analysis of the
microstructure of polymer blends. These blends are a mixture of two or more diffe-
rent polymers. Depending on the ratio of the components and the parameters of the
production process they can form different microstructures. Those structures have a
strong impact on the physical properties of the material. For analysing them a tech-
nique is needed that is capable to spatially resolve the different chemical components
(polymers) in the sample. Raman imaging is such a technique and specifically FSRM
allows to record one image of such a sample in just a few minutes. During this thesis
a polymer blend consisting of two components, poly(methyl methacrylate) (PMMA)
and poly(styrene-co-acrylonitrile) (SAN), were investigated. It was possible to record
images of the samples in just a few minutes, which allowed for a clear identification and
analysis of the microstructure of such a blend.

Whereas in the first topic a static property of polymers was investigated the second
one treats a dynamic one. This process is the uptake of solvents into polymers, which
plays an important role in a lot of applications of polymers. One example for such an
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application would be the use of polymer containers to store liquids. In that case the ex-
act interaction between the polymer and the stored liquid needs to be fully understood.
As part of this thesis the uptake of methanol into PMMA was investigated, which is
a standard example for this kind of system and has already been investigated extensi-
vely. Despite those investigations, it has not yet been possible to fully understand the
exact nature of the uptake process. To analyse this problem, the spatial distribution
of the solvent inside the polymer needs to be evaluated as a function of time. Raman
microscopy is able to determine this spatial distribution by analysing the Raman spec-
tra. And thanks to the high acquisition speed of FSRM, it is possible to repeat this
determination in specified time intervals. That way the uptake process can be recorded.
In this thesis the process is represented by concentration profiles of methanol inside
the sample for different times. Those profiles exhibit a very characteristic sharp drop
in concentration from a almost constant value to zero. With time the position of this
drops moves further into the sample. The data collected during this thesis provides a
solid basis for further investigations and theoretical modelling of the solvent uptake in
polymers. Furthermore it establishes FSRM as a suitable technique for investigating
these type of processes.
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1 Einführung in die Raman-Bildgebung

In der Raman-Bildgebung (oder auch Raman-Mikroskopie) werden die chemischen Ana-
lysemöglichkeiten der Raman-Spektroskopie mit bildgebenden Verfahren der Mikrosko-
pie kombiniert. Hierdurch ergibt sich die Möglichkeit sog. chemische Karten einer Probe
zu erstellen, welche die räumliche Verteilung der verschiedenen chemischen Komponen-
ten zeigen. Dies wird im Allgemeinen realisiert, indem die zu untersuchende Probe
in einem Mikroskop mit einem Laser abgerastert wird, hierbei wird an jedem Punkt
des Rasters ein Raman-Spektrum aufgenommen. Diese räumlich aufgelösten Raman-
Spektren erlauben Rückschlüsse auf die chemische Zusammensetzung der Probe [1, 2].
Die ersten Beschreibungen der Raman-Mikroskopie in der Literatur gehen dabei auf
Delhaye [3] und Rosasco [4] im Jahr 1975 zurück.

In Abbildung 1.1 ist eine schematische Darstellung des Grundprinzips der Raman-
Mikroskopie zu sehen. In diesem Beispiel handelt es sich um eine Probe aus zwei ver-
schiedenen Komponenten (dargestellt in rot und blau). Beispielhafte Raman-Spektren
der beiden Komponenten sind auf der rechten Seite der Abbildung zu sehen.

Abbildung 1.1: Schematische Beschreibung der Raman-Mikroskopie. Hierbei wird eine Probe ab-
gerastert, wobei an vielen verschiedenen Punkten Raman-Spektren aufgenommen werden. Aus diesen
Spektren lässt sich eine chemische Karte generieren, welche die räumliche Verteilung der einzelnen
chemischen Komponenten zeigt.

Die Verfahren, mit deren Hilfe solche Raman-Bilder aus den örtlich aufgelösten Raman-
Spektren berechnet werden können unterscheiden sich dabei je nach Probe und verwen-
deter Technik. Verschiedene beispielhafte Verfahren, die im Rahmen dieser Arbeit zum
Einsatz kamen, werden in den Abschnitten 4.5 und 4.6 vorgestellt.
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1.1 Anwendungsgebiete der Raman-Mikroskopie

1.1 Anwendungsgebiete der Raman-Mikroskopie

Die Möglichkeit die chemische Zusammensetzung einer, möglicherweise unbekannten,
Probe räumlich aufgelöst darstellen und analysieren zu können, ohne zusätzliche che-
mische Marker einsetzen zu müssen (vgl. Fluoreszenz-Mikroskopie) macht die Raman-
Bildgebung zu einem beliebten Verfahren in vielen verschiedenen Gebieten [5].

Ein solches Einsatzgebiet ist die Pharmazie, bzw. pharmazeutische Technik [6, 7].
Hier kann Raman-Mikroskopie zum Beispiel verwendet werden, um die Zusammenset-
zungen von Tabletten zu untersuchen [8]. In vielen Fällen kann so eine möglicherweise
gefälschte Tablette ohne weitere und teilweise sehr aufwändige chemischen Analysen er-
kannt werden. Für die Zuordnung der chemischen Komponenten in dieser, aber auch in
vielen anderen Anwendungen, existieren große Datenbanken, die die Raman-Spektren
einer Vielzahl an chemischer Komponenten enthalten [9, 10]. Durch einen Vergleich der
gemessenen Spektren mit einer solchen Datenbank können die Bestandteile einer un-
tersuchten Tablette gegen die erwarteten Bestandteile abgeglichen werden. Hierdurch
ist es möglich eventuelle Abweichungen und somit Fälschungen zu identifizieren. Ein
weiteres Beispiel aus der pharmazeutischen Technik ist die Analyse von Beschichtungen
zur kontrollierten Abgabe von Wirkstoffen [11]. Hierbei handelt es sich um Oberflächen-
beschichtungen von z.B. medizinischen Implantaten, die dazu da sind über eine längere
Zeit kontinuierlich eine spezifische Menge an Wirkstoffen innerhalb des Körpers eines
Patienten abzugeben. Dabei spielt natürlich die chemische Zusammensetzung der Ober-
fläche sowie die Verteilung des Wirkstoffs eine entscheidende Rolle. Raman-Mikroskopie
ermöglicht hier die Untersuchung beider Eigenschaften ohne Zerstörung der Oberfläche.

Ein weiteres großes Anwendungsgebiet der Raman-Mikroskopie ist die Analyse von
Nahrungsmitteln. Hier ist vor allem die Marker-freie Natur der Methode von Vorteil,
da es dadurch nicht nötig ist die Probe vor der Analyse chemisch zu modifizieren. Das
Hauptinteresse der Analysen in diesem Gebiet liegen vor allem auf der Verteilung ver-
schiedener Biomoleküle innerhalb des untersuchten Nahrungsmittels. Untersucht wer-
den dazu z.B. Gemüsesorten [12] aber auch fertige Lebensmittel-Produkte [13, 14].

Eins der größten Anwendungsgebiete der Raman-Mikroskopie in den letzten Jahren
ist die biologische bzw. medizinische Bildgebung. Hierzu existiert eine Vielzahl an Veröf-
fentlichungen und Reviews, hier nur einige Beispiele [15–18]. Das Hauptaugenmerk liegt
dabei in vielen Fällen auf der Untersuchung von Krebszellen, bzw. der Unterscheidung
von Krebszellen und gesunden Zellen anhand der Raman-Spektren. Ähnlich wie bei
der Untersuchung von Nahrungsmitteln, ist dabei der Vorteil von Raman-Mikroskopie,
dass hier keine chemischen Label verwendet werden müssen. Das Ziel ist es Geräte und
Methoden zu entwickeln, die innerhalb einer Klinik und evtl. sogar in situ (lat.: am
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1.2 Grundlagen der spontanen Raman-Streuung

Ort) d.h. im Körper angewendet werden können. Zum Beispiel ist es ein Ziel Methoden
zu entwickeln, die während der Entfernung eines Tumors eingesetzt werden können,
um festzustellen ob dieser komplett entfernt wurde. Eine weitere Idee besteht darin,
verschiedene Bakterien und Viren anhand ihrer Raman-Spektren in kurzer Zeit unter-
scheiden und somit die korrekte Behandlung ohne eine zeitaufwändige Analyse wählen
zu können.

Das letzte Beispiel für die Anwendung der Raman-Mikroskopie ist die Polymer-
Forschung, welche auch Thema dieser Arbeit ist. Auch bei Polymeren gibt es verschie-
dene Eigenschaften, die sich sehr gut mit Hilfe der Raman-Bildgebung untersuchen las-
sen. Hierzu zählt vor allem die Mikrostruktur von Polymer-Proben, die sich anhand der
starken Raman-Signale in Polymeren sehr gut darstellen lässt. Zum Beispiel können mit
Hilfe von Raman-Mikroskopie Poren-Netzwerke in Polymer-Proben visualisiert werden
[19]. Da viele medizinische Implantate sowie pharmazeutische Wirkstoffe mit Polymer-
schichten überzogen sind, gibt es vor allem hier auch eine starke Überschneidung zu
den bereits diskutierten Anwendungsgebieten [20]. Im Rahmen dieser Arbeit wurden
zwei verschiedene Eigenschaften von Polymeren mit Hilfe von Raman-Mikroskopie un-
tersucht und veröffentlicht. Zum einen die Mikrostruktur von binären Polymerblends
[21] als statische Eigenschaft, sowie den dynamischen Prozess der Aufnahme von Lö-
sungsmitteln in einer Polymer-Probe [22].

1.2 Grundlagen der spontanen Raman-Streuung

Der spontane Raman-Effekt beschreibt die inelastische Streuung von Licht an Materie.
Hierbei kommt es zu einem Energieverlust oder -gewinn des Licht, was sich in einer
Verschiebung seiner Wellenlänge ausdrückt. Die genaue Änderung der Energie hängt
dabei von den Energiezuständen des Moleküls ab an dem gestreut wird. Hierbei kann
es sich sowohl um elektronische, aber auch um Schwingungs- oder Rotationszustände
handeln. Am weitesten verbreitet ist die Raman-Streuung an Schwingungszuständen,
welche auch in dieser Arbeit verwendet wurde. Dieser Streu-Effekt wurde bereits im
Jahr 1923 von A. Smekal theoretisch vorhergesagt [23]. Danach brauchte es weitere
6 Jahre, bevor dieser auch experimentell von C. V. Raman nachgewiesen wurde [24],
wodurch er auch seinen Namen bekam. Hierfür bekam C. V. Raman bereits im nächsten
Jahr (1930) den Nobelpreis für Physik.

Für die theoretische Beschreibung des Raman-Effekts existieren zwei Theorien. Zum
einen die klassische Theorie, welche in der Lage ist das Auftreten des Effekts zu erklä-
ren, aber nicht alle seiner Eigenschaften. Und zum anderen die quantenmechanische
Beschreibung, welche heute im Allgemeinen gelehrt wird und in der Lage ist den Effekt
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1.2 Grundlagen der spontanen Raman-Streuung

vollständig zu beschreiben. Beide Theorien werden im Folgenden kurz vorgestellt.
Bei der, im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten, Raman-Spektroskopie handelt es

sich ausschließlich um Schwingungsspektroskopie. Wie in diesem Gebiet üblich, werden
in allen weiteren Formeln und Angaben Wellenzahlen mit der Einheit cm−1 und dem
Formelzeichen ν̃ verwendet. Eine Umrechnung in andere übliche Einheiten (Wellenlänge
λ, Frequenz ν und Kreisfrequenz ω) kann mit Hilfe folgender Formel durchgeführt
werden:

ν̃ = 1
λ

= ν

c
= ω

2πc. (1.1)

1.2.1 Klassische Theorie der Raman-Streuung

Für eine klassische Beschreibung der Raman-Streuung wird das betrachtete Molekül
durch das Rutherford’sche Atommodell beschrieben. Demnach besteht es aus einem
Atomkern, der von einer Elektronenwolke umgeben wird [25]. Das elektrische Feld des
einfallenden Lichtes führt dabei zu einer Verschiebung dieser Elektronenwolke, wodurch
ein Dipolmoment innerhalb des Moleküls induziert wird. Dieses Dipolmoment kann über
folgende Gleichung beschrieben werden:

p⃗(t) = α0 · E⃗(t), (1.2)

welche einen linearen Zusammenhang zwischen dem Dipolmoment p⃗(t) und dem elek-
trischen Feld des Lichts E⃗(t) herstellt. Der Faktor α0 ist die sog. Polarisierbarkeit des
Moleküls, welche in diesem Fall konstant ist. Hieraus ist ersichtlich, dass die zeitli-
che Abhängigkeit, und damit auch die Wellenzahl, des schwingenden Dipols gleich der
des einfallenden Lichts ist. Aus der klassischen Elektrodynamik ist bekannt, dass ein
schwingender Dipol ebenfalls elektromagnetische Wellen aussendet (Hertz’scher Dipol)
[26]. Da die Wellenzahl der Schwingung des Dipols gleich der Wellenzahl des einfallen-
den Lichts ν̃l ist, kommt es in diesem Fall nicht zu einer Verschiebung der Wellenzahl
des gestreuten Lichts. Dieser Fall wird als Rayleigh-Streuung bezeichnet und kann als
Sonderfall der Raman-Streuung angesehen werden.

Im Allgemeinen ist aber nicht nur das einfallende Licht der Grund für die Schwin-
gung der Elektronenwolke. Bei realen Molekülen existieren zusätzlich noch die moleku-
laren Schwingungen, welche einen zweiten Anteil liefern. Hierdurch kommt es zu einer
Überlagerung der molekularen Schwingungen und der induzierten Schwingung inner-
halb der Elektronenwolke. Dies kann in Formel (1.2) berücksichtigt werden, indem die
konstante Polarisierbarkeit α0 durch eine zeitabhängige Polarisierbarkeit α(t) ersetzt
wird. Mit Hilfe der Normalkoordinaten der Schwingungsmoden Qk lässt sich diese Zeit-
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1.2 Grundlagen der spontanen Raman-Streuung

abhängigkeit wie folgt ausdrücken:

α(t) = α0 +
∑︂

k

α′
kQk(t). (1.3)

Hierbei wird jeder Schwingungsmode ein Anteil an der gesamten Polarisierbarkeit zuge-
ordnet, welcher über den jeweiligen Faktor α′

k bestimmt wird. Im Weiteren wird nur eine
SchwingungsmodeQk betrachtet, für mehrere muss natürlich die Summe verwendet wer-
den. Betrachtet man weiterhin harmonische Zeitabhängigkeiten E(t) = E0·cos(2πc·ν̃l·t)
und Qk(t) = Qk,0 · cos(2πc · ν̃k · t) so ergibt sich damit durch Einsetzen in Formel (1.2)
folgender Zusammenhang:

p(t) = α0E0 cos(2πc · ν̃l · t) + α′
kQk,0 cos(2πc · ν̃k · t) · E0 cos(2πc · ν̃l · t). (1.4)

Durch Auflösen des Produkts der beiden Kosinus-Terme unter Verwendung des entspre-
chenden trigonometrischen Zusammenhangs folgt daraus letztendlich:

p(t) = α0E0 cos(2πc · ν̃l · t)

+α
′
kQk,0E0

2 [cos(2πc · (ν̃l − ν̃k) · t) + cos(2πc · (ν̃l + ν̃k) · t)]
(1.5)

Hier entspricht der erste Term, welcher mit der Wellenzahl des Lichts ν̃l schwingt, der
Rayleigh-Streuung (siehe oben). Zusätzlich existieren hier allerdings noch zwei weitere
Terme, welche die Raman-Streuung beschreiben: eine Schwingung mit der Wellenzahl
ν̃l − ν̃k, die als sog. Stokes-Streuung bezeichnet wird, sowie eine Schwingung mit der
Wellenzahl ν̃l + ν̃k, die als Anti-Stokes-Streuung bezeichnet wird [27]. Diese beiden
Beiträge entsprechen der im Experiment beobachteten Verschiebung der Wellenzahl
des Lichts ν̃l um die Wellenzahl der Schwingungsmode ν̃k.

Mit dieser klassischen Theorie kann zwar das Auftreten sowie die Freqzenzverschie-
bung der Raman-Streuung erklärt werden, allerdings gibt es einige Eigenschaften, die
beobachtet werden, sich aber nicht damit erklären lassen. Eine dieser Eigenschaften ist
z.B. der Intensitätsunterschied zwischen Stokes- und Anti-Stokes-Banden. Im Allgemei-
nen haben dabei die Stokes-Banden eine höhere Intensität als die Anti-Stokes-Banden,
wohingegen im Rahmen der klassischen Theorie eine gleiche Intensität beider Banden
erwartet wird. Aus diesem Grund ist eine quantenmechanische Theorie zur vollständigen
Beschreibung der Raman-Streuung nötig. Diese wird im nächsten Abschnitt vorgestellt.
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1.2 Grundlagen der spontanen Raman-Streuung

1.2.2 Quantenmechanische Theorie der Raman-Streuung

Die folgende Beschreibung basiert auf der allgemein anerkannten quantenmechanischen
Theorie der Raman-Streuung wie sie in einer Vielzahl an Lehrbüchern zu finden ist,
z.B. in Ref. [28]. Der erste Schritt in einer quantenmechanischen Beschreibung besteht
hierbei in der Quantisierung der molekularen Schwingungen der untersuchten Mate-
rie. Die Raman-Streuung wird dann durch die Wechselwirkung des Lichts mit diesen
Schwingungszuständen beschrieben. Hierdurch lässt sich der bereits erwähnte Unter-
schied zwischen den Intensitäten der Stokes- und Anti-Stokes-Banden begründen. Für
eine Vollständige Erklärung des Raman-Effekts ist allerdings weiterhin auch eine Quan-
tisierung des elektromagnetischen Felds des Lichts nötig. Dies kann im Rahmen der
Quantenelektrodynamik erreicht werden, wodurch sich erst die Erzeugung neuer Pho-
tonen bei der spontanen Raman-Streuung erklären lässt. Dies wird im Folgenden nicht
weiter vertieft.

In Abbildung 1.2 ist diese Interaktion schematisch dargestellt. Hier ist der Fall
der Stokes-Streuung auf der linken und der der Anti-Stokes-Streuung auf der rechten
Seite dargestellt.

{ {vibrational
states

ground state

{ {virtual
states

Abbildung 1.2: Schematische Beschreibung der spontanen Raman-Streuung. Links ist die Stokes- und
rechts die Anti-Stokes-Streuung abgebildet. In beiden Fällen wird ein einfallendes Photon vernichtet,
wodurch das System in einen virtuellen Zustand gelangt. Aus diesem kann es dann, unter Emission
eines neuen Photons, in einen anderen (Schwingungs-)Zustand zurück fallen.

In beiden Fällen besteht der Prozess aus einer “Absorption” des einfallenden Photons,
wodurch das Molekül aus seinem Ausgangszustand in einen sog. virtuellen Zustand
gebracht wird. Hierbei handelt es sich um einen Zustand, der kein Eigenzustand des
Moleküls ist, dieser dient als “Übergangs-Zustand” für die Streuung. Aus diesem vir-
tuellen Zustand erfolgt dann sofort die Emission eines neuen Photons durch Übergang
des Moleküls in einen energetisch niedrigeren Zustand. Handelt es sich dabei um den
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1.2 Grundlagen der spontanen Raman-Streuung

Ausgangszustand des Moleküls, so hat das erzeugte Photon die selbe Energie wie das
absorbierte, d.h. in diesem Fall handelt es sich um Rayleigh-Streuung. Befindet sich
das Molekül zu Beginn in seinem Grundzustand und nach der Streuung in seinem ers-
ten angeregte Zustand, so hat das neue Photon weniger Energie (Stokes-Streuung). Im
Fall, dass das Molekül sich bereits in einem angeregten Zustand befindet, erfolgt die
Absorption aus diesem und die Emission zurück in den Grundzustand, also hat das
neue Photon mehr Energie (Anti-Stokes-Streuung).

Aus dieser Beschreibung ist bereits direkt zu sehen, warum es zwischen Stokes- und
Anti-Stokes-Banden einen Intensitätsunterschied gibt. Es befinden sich im Allgemeinen
weniger Moleküle im angeregten Zustand als im Grundzustand, hierdurch findet mehr
Stokes- als Anti-Stokes-Streuung statt. Unter Betrachtung der Besetzung der Zustände
lässt sich dabei auch quantifizieren wie groß dieser Unterschied ist. Hierzu wird die
Boltzmannverteilung verwendet um die Besetzung der Zustände zu beschreiben:

Nk = N0 · exp
(︄

−∆Ek

kT

)︄
. (1.6)

Diese beschreibt die Anzahl der Moleküle im k-ten ZustandNk in Abhängigkeit des ener-
getischen Abstand ∆Ek dieses Zustands zum Grundzustand E0 = 0, wobei N0 die Beset-
zung des Grundzustands ist. In dem hier beschriebenen Fall ist die Energie ∆Ek durch
die Wellenzahl des betrachteten Schwingungszustands gegeben: ∆Ek = hνk = hcν̃k.
Daraus ergibt sich folgendes Verhältnis zwischen der Besetzung des Grundzustandes
und des Schwingungszustands:

Nk

N0
= exp

(︄
−hcν̃k

kT

)︄
. (1.7)

Zusätzlich zu diesem Besetzungsunterschied gibt es noch eine Abhängigkeit von der
Wellenzahl des emittierten Lichts die zusätzlich in den Unterschied zwischen Stokes-
und Anti-Stokes-Streuung einfließt. Das elektrische Feld eines Hertz’schen Dipols hat
eine quadratische Abhängigkeit von seiner Freqeuenz (|E| ∝ ν̃2). Dadurch skaliert die
Intensität des emittierten Lichts mit der vierten Potenz der Wellenzahl: I ∝ |E|2 ∝ ν̃4

[26]. Da sich Stokes- und Anti-Stokes-Streuung in ihrer Wellenzahl unterscheiden, muss
diese Abhängigkeit auch mit berücksichtigt werden. Hieraus ergibt sich für einfallendes
Licht konstanter Intensität und mit Wellenzahl ν̃l das folgende Intensitätsverhältnis
zwischen Stokes- und Anti-Stokes-Banden:

Is

Ias

= (ν̃l − ν̃k)4

(ν̃l + ν̃k)4 · exp
(︄
hcν̃k

kT

)︄
(1.8)
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1.2 Grundlagen der spontanen Raman-Streuung

Hierbei wird die unterschiedliche Energie der Stokes- und Anti-Stokes-Photonen bereits
mit berücksichtigt.

Eine weitere Eigenschaft, die sich nur mit Hilfe der quantenmechanischen Theo-
rie erklären lässt, ist das Auftreten des Raman-Effekts bei niedrigen Temperaturen
(T → 0 K). Nach der klassischen Theorie würden hier die Moleküle nur sehr schwach
oder (bei T = 0 K) gar nicht schwingen, was zur Folge hätte, dass keine Raman-
Streuung beobachtet werden kann. Die Lösung dieses Problems ist in der quanten-
mechanischen Betrachtung der molekularen Schwingungen zu finden. Hierzu wird das
Modell des quantenmechanischen harmonischen Oszillators verwendet (realistischer wä-
re ein anharmonischer Oszillator, zur Vereinfachung wird hier aber nur der harmonische
Fall diskutiert). Aus diesem ist bekannt, dass die Energieeigenwerte En eines solchen
Systems durch folgende Formel angegeben werden können [25]:

En = hcν̃
(︃
n+ 1

2

)︃
, (1.9)

wobei ν̃ die Wellenzahl der Schwingung und n die Schwingungsquantenzahl ist. Hieraus
wird sofort ersichtlich, dass auch im niedrigsten Schwingungszustand n = 0 für die
Energie E0 ̸= 0 gilt. Diese Energie wird als Nullpunktsenergie bezeichnet. Daraus folgt,
dass auch bei T = 0 K eine Schwingung aufgrund der Nullpunktsenergie stattfindet,
die sog. Nullpunktsschwingung. Aus diesem Grund ist auch bei niedrigen Temperaturen
Raman-Streuung zu beobachten.

Ein Problem der Raman-Streuung ist ihr geringer Streuquerschnitt, welcher die
Wahrscheinlichkeit beschreibt mit der ein Streuuvorgang an einem Teilchen stattfindet.
Dies bedeutet, dass die Wahrscheinlichkeit, und damit auch die beobachteten Signale,
im Fall der Raman-Streuung sehr gering sind. Zum Beispiel liegt der über alle Streu-
richtungen integrierte Streuquerschnitt für Raman-Streuung der Bande bei 2890 cm−1

von Propan bei ca. 3,2 × 10−29 cm2 [29], während der IR-Absorptionsquerschnitt der
selben Bande bei ca. 3,0 × 10−19 cm2 liegt [30]. Hier gibt es also einen Unterschied
von 10 Größenordnungen. Als Resultat ist es in vielen Fällen nötig sehr lange zu mes-
sen, um ein ausreichend gutes Signal-zu-Rausch-Verhältnis des Spektrums zu erhalten.
Gerade im Fall der Raman-Mikroskopie ist dies ein großer Nachteil, da hier nicht nur
ein Raman-Spektrum aufgenommen werden muss, sondern eine Vielzahl an Spektren.
Daraus ergibt sich, vor allem für Proben mit einer geringen Konzentration an Raman-
aktiven Molekülen, eine sehr lange Messzeit für die Aufnahme von Raman-Bildern.
Natürlich hängt diese Messzeit auch stark von der Größe des Bildes und der Anzahl an
räumlichen Punkten ab die für die Messung gewählt wurden. Häufig liegt diese aber im
Bereich von mehreren Stunden. Aus diesem Grund wurden in den letzten Jahrzehnten
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1.3 Nicht-lineare Raman-Streuung

immer mehr sog. nicht-lineare Raman-Techniken eingesetzt mit dem Ziel das Signal zu
verstärken und somit die Messzeit zu verringern. Im folgenden Abschnitt werden zwei
dieser nicht-linearen Techniken näher vorgestellt.

1.3 Nicht-lineare Raman-Streuung

In diesem Abschnitt werden die zwei, in der Raman-Mikroskopie am weitesten ver-
breiteten, nicht-linearen Raman-Techniken vorgestellt: kohärente Anti-Stokes Raman-
Streuung (CARS, engl.: Coherent anti-Stokes Raman scattering) und stimulierte Raman-
Streuung (SRS). Natürlich existieren noch eine Vielzahl an anderen nicht-linearen Tech-
niken, allerdings haben sich die beiden hier vorgestellten Beispiele in den letzten Jahren
am stärksten durchgesetzt [31, 32]. Eine wichtige Gemeinsamkeit dieser Techniken be-
steht darin, dass sie, im Gegensatz zur spontanen Raman-Spektroskopie, mehr als einen
Laser-Strahl benötigen. Dabei ist es außerdem wichtig, dass zwei Photonen der jewei-
ligen Laser-Strahlen zeitgleich in der zu untersuchenden Probe auftreffen. Verwendet
man hierzu kontinuierliche (cw-)Laser, so kommen die Photonen zeitlich zufällig an der
Probe an, wodurch die Wahrscheinlichkeit, dass zwei Photonen der beiden Strahlen
zeitgleich eintreffen sehr gering ist. Durch den Einsatz eines gepulsten Lasers lässt sich
diese Wahrscheinlichkeit sehr stark erhöhen, da hier alle Photonen in zeitlich sehr kur-
zen Paketen zusammengefasst sind. Treffen zwei Impulse der beiden Laser zur gleichen
Zeit in der Probe ein, so ist die Wahrscheinlichkeit, dass zwei Photonen zur Erzeugung
eines nicht-linearen Raman-Effekts vorhanden sind sehr hoch. Deshalb konnten sich
diese Techniken erst mit der weitläufigen Verfügbarkeit zuverlässiger gepulster Laser
wirklich durchsetzen.

Das wichtigste Ziel der Entwicklung der nicht-linearen Raman-Techniken besteht
in der Verstärkung des, im Allgemeinen sehr schwachen, Raman-Signals. Im Fall der
Raman-Mikroskopie ist dies vor allem deshalb nützlich, da es zu einer starken Reduktion
der Messzeit führt.

Hierdurch ist es möglich auch größere Raman-Bilder mit mehreren 10000 Punkten
innerhalb weniger Minuten oder sogar Sekunden aufzunehmen, anstelle von mehreren
Stunden, die unter Verwendung des spontanen Raman-Effekts nicht unüblich sind [17].
Allerdings gibt es natürlich auch hier Limits. In Abbildung 1.3 ist ein Vergleich ver-
schiedener nicht-linearer Raman-Techniken zu sehen. Hier werden die Techniken anhand
ihrer spektralen Abdeckung (die maximale Breite eines mit dieser Technik gemessenen
Spektrums) sowie der Messzeit für ein einzelnes Spektrum dargestellt. Dadurch lässt
sich ein eindeutiger Zusammenhang zwischen diesen beiden Eigenschaften erkennen.
Es ergibt sich eine nahezu direkte Abhängigkeit zwischen der spektralen Abdeckung
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1.3 Nicht-lineare Raman-Streuung

Abbildung 1.3: Vergleich verschiedener linearer sowie nicht-
linearer Methoden der Raman-Mikroskopie bezüglich ihrer
spektralen Abdeckung (x-Achse) und der Messzeit für 1
Raman-Spektrum (y-Achse). Diese Abbildung wurde, mit Er-
laubnis des Verlags, aus Ref. [17] entnommen © 2015 Springer
Nature.

und dem Logarithmus der Messzeit. Das bedeutet, dass Techniken die das komplette
Raman-Spektrum aufnehmen die langsamsten sind, wohingegen Techniken, die sich nur
auf eine einzelne Raman-Bande beschränken eine schnelle Aufnahme ermöglichen. Aus
diesem Grund werden häufig Techniken verwendet die nur eine Raman-Bande unter-
suchen, wodurch eine sehr schnelle Aufnahme von Bildern ermöglicht wird. Diese ist
teilweise so schnell, dass auch die Aufnahme eines Videos möglich ist. Allerdings gehen
hierbei eine große Menge an Informationen aus dem Raman-Spektrum verloren. Ideal
wäre also eine Technik, die beides ermöglicht: eine Aufnahme des kompletten Raman-
Spektrums in einer möglichst kurzen Zeit. Dies war der Grund für die Entwicklung der
Femtosekunden-stimulierten Raman-Streuung (FSRS), die auf der stimulierten Raman-
Streuung (siehe Abschnitt 1.3.2) basiert.

1.3.1 Kohärente Anti-Stokes Raman-Streuung (CARS)

Die erste nicht-lineare Raman-Technik die hier diskutiert wird ist die kohärente Anti-
Stokes Raman-Streuung (CARS). Zum ersten mal beschrieben wurde dieser Effekt schon
im Jahr 1965 von Maker und Terhune [33]. Bereits einige Jahre später (1974) wurden die
ersten spektroskopischen Anwendungen der Technik von Begley et al. vorgestellt [34–
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36]. Und auch schon im Jahr 1982 hielt CARS Einzug in die Raman-Mikroskopie, die
ersten Beispiele hierfür wurden von Duncan et al. veröffentlicht [37]. Allerdings wurde
erst durch die Veröffentlichung von Zumbusch et al. [38] die Entwicklung von CARS zu
einer beliebten Technik für die Raman-Mikroskopie angestoßen.

1 2 3 4

Abbildung 1.4: Schematische Darstellung des
CARS-Prozesses. Die vertikalen Pfeile repräsentie-
ren hier elektrische Felder der Lichtwellen.

Der zugrundeliegende Prozess ist in
Abbildung 1.4 schematisch in der
quantenmechanischen Beschreibung dar-
gestellt. Hierbei werden, wie bereits er-
wähnt, zwei verschiedene Laser-Impulse
benötigt: der sog. Pump-Impuls mit der
Wellenzahl ν̃p und der Stokes-Impuls ν̃s.
Die beiden Wellenzahlen müssen dabei die
Bedingung erfüllen, dass ihre Differenz
der Wellenzahl ν̃k einer Schwingungsmo-
de des untersuchten Moleküls entspricht:
ν̃p − ν̃s = ν̃k. In diesem Fall läuft der
in der Abbildung dargestellte Prozess ab.
Durch Interaktion der elektrischen Felder
des Pump- und Stokes-Lichtes mit dem Raman-aktiven Medium wird eine Kohärenz
von Schwingungszuständen erzeugt ( 1O und 2O in Abbildung 1.4). Diese Kohärenz
führt zu einer makroskopischen periodischen Modulation des Brechungsindexes. Durch
eine weitere Interaktion mit dem elektrischen Feld des Pumps (zwei Farben CARS,
wie hier gezeigt) oder einem weiteren Laserimpulses (drei Farben CARS) wird Anti-
Stokes Strahlung mit der Wellenzahl ν̃CARS = ν̃p − ν̃s + ν̃p erzeugt ( 3O und 4O in
Abbildung 1.4). Die kohärente Anregung des Schwingungszustandes sorgt dafür, dass
das gemessene Signal um mehrere Größenordnungen stärker ist als bei der spontanen
Raman-Streuung. Natürlich ist es nicht trivial die beiden Verfahren miteinander zu ver-
gleichen, da spontane Raman-Experimente in den meisten Fällen mit einem cw-Laser
durchgeführt werden, wohingegen für CARS ein gepulster Laser verwendet wird. Unter
der Annahme, dass beide Experimente mit einem gepulsten Laser mit gleichen Parame-
tern durchgeführt werden, liefert die Literatur eine Abschätzung der Verstärkung des
Signals um einen Faktor von ∼ 104 − 106 [39–41].

Ein Nachteil dieser Methode besteht allerdings darin, dass sie einen sog. nicht-
resonanten Untergrund aufweist. Der Grund dafür ist, dass der soeben beschriebene
Prozess auch ohne die Anwesenheit eines Schwingungsniveaus ablaufen kann. Hierbei
wird in Abbildung 1.4 das erste Schwinungsniveau durch einen zweiten virtuellen
Zustand ersetzt. Das bedeutet, dass auch wenn die Wellenzahldifferenz ν̃p − ν̃s nicht
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der Wellenzahl der Schwingung ν̃k entspricht, ein Signal des CARS Prozesses zu sehen
ist [42]. Dies stellt in vielen Messungen ein Problem dar, da die Spektren hierdurch
schwerer zu analysieren sind. Allerdings wurden in den letzten Jahren immer mehr
Methoden entwickelt mit denen dieser Untergrund entweder experimentell unterdrückt
oder im Rahmen der Auswertung entfernt werden kann [43–46]. Dadurch ist CARS
heute eine beliebte Methode zur schnellen Aufnahme von Raman-Spektren sowohl in
der Spektroskopie als auch in der Mikroskopie [5, 15].

1.3.2 Stimulierte Raman-Streuung (SRS)

Als zweite nicht-lineare Raman-Technik wird hier die stimulierte Raman-Streuung (SRS)
vorgestellt. Ihre Entdeckung geht auf Eckhardt et al. im Jahre 1962 zurück [47], wo-
mit sie bereits vor CARS bekannt war. Im Jahre 1967 wurde die erste theoretische
Beschreibung des Phänomens von Bloembergen veröffentlicht [48]. Auch hier vergingen
einige Jahre vor der ersten spektroskopischen Anwendung, welche 1972 von Reinhold
und Maier [49] und einige Jahre später auch von Levine et al. [50] demonstriert wur-
de. Bis zur ersten Anwendung der SRS in der Raman-Mikroskopie dauerte es allerdings
mehrere Jahrzehnte. Diese wurde im Jahr 2007 von unserer Gruppe mit der Vorstellung
der Femtosekunden-stimulierten Raman-Mikroskopie zum ersten mal demonstriert [51].
Bereits ein Jahr später demonstrierten auch Freudiger et al. eine weitere Anwendung
der SRS in der Mikroskopie [52].

1 2

Abbildung 1.5: Schematische Darstellung der sti-
mulierten Raman-Streuung.

Wie auch bei CARS werden für die
stimulierte Raman-Streuung zwei unter-
schiedliche Laser-Impulse benötigt, de-
ren Wellenzahldifferenz (ν̃p − ν̃s) auf eine
Schwingungsmode des untersuchten Mo-
leküls abgestimmt ist. In Abbildung 1.5
ist, analog zur Beschreibung von CARS
im letzten Abschnitt, der schematische
Prozess der stimulierten Raman-Streuung
gezeigt. Hier erfolgt eine kohärente Anre-
gung des Schwingungszustandes durch die
beiden einfallenden Laser-Impulse, durch
welche die Wahrscheinlichkeit des Streu-
prozesses um mehrere Größenordnungen erhöht wird. In Abbildung 1.5 ist zu sehen,
dass im Laufe des Prozesses Photonen des Pump-Impulses vernichtet und dafür neue
Photonen mit der Wellenzahl des Stokes-Impulses erzeugt werden. Also werden hier,
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anders als bei CARS oder spontaner Raman-Streuung, keine Photonen mit einer neu-
en Wellenzahl gemessen, sondern Änderungen in der Intensität der beiden einfallenden
Impulse. Diese werden im Allgemeinen als stimulierter Raman-Verlust (SRL, engl.: sti-
mulated Raman loss) oder stimulierter Raman-Gewinn (SRG, engl.: stimulated Raman
gain) bezeichnet.

Da die gemessenen Änderungen in der SRS im Allgemeinen sehr gering gegenüber
den absoluten Intensität der Impulse sind, entstehen für diese Technik komplett andere
Anforderungen an die Detektion verglichen mit CARS. Bei CARS wird eine Detek-
tion benötigt, die sehr geringe Intensitäten aufnehmen kann, während für SRS eine
Detektion benötigt wird, die hohe Intensitäten aushalten und gleichzeitig sehr geringe
Änderungen auflösen kann. Ein wichtiger Vorteil von SRS gegenüber CARS ist, dass es
hier keinen nicht-resonanten Untergrund gibt, wodurch die Auswertung der Messdaten
stark vereinfacht wird. Weiterhin unterscheiden sich die beiden Techniken stark in ihrer
Abhängigkeit von der Konzentration an Raman-aktiven Molekülen. Während sich das
Signal der stimulierten Raman-Streuung sowie auch das Signal der spontanen Raman-
Streuung linear zur Konzentration an streuenden Molekülen verhalten [48, 53], sieht
diese Abhängigkeit im Fall von CARS komplizierter aus. Hier ändert sich die Form der
Abhängigkeit mit der Konzentration der streuenden Moleküle: für geringe Konzentratio-
nen wird eine lineare Abhängigkeit beobachtet, während bei höheren Konzentrationen
eine quadratische Abhängigkeit überwiegt [34, 36]. Auch dies macht die quantitative
Auswertung von Daten aus CARS-Experimenten etwas komplizierter als bei SRS oder
spontaner Raman-Streuung.

Die in dieser Arbeit angewendete Technik, die Femtosekunden-stimulierte Raman-
Mikroskopie (FSRM), verwendet eine Variante der stimulierten Raman Streuung, die
Femtosekunden-stimulierte Raman-Streuung (FSRS). Hierbei wird kein monochromati-
schen Laser-Strahl mit einer festen Wellenlänge eingesetzt, sondern eine spektral breit-
bandige Lichtquelle, welche einen weiten (∼ 120 nm) Bereich an Wellenlängen abdeckt.
Dadurch ermöglicht sie die gleichzeitige Anregung von mehreren molekularen Schwin-
gungen und somit die Aufnahme eines kompletten Raman-Spektrums auf einmal. In
Abschnitt 2.3.1 wird diese Methode näher erläutert.
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1.4 Aufgabenstellung und Gliederung der Arbeit

Das Ziel dieser Arbeit war die Demonstration neuer Anwendungsmöglichkeiten der
Femtosekunden-stimulierten Raman-Mikroskopie in der Polymerforschung. Seit seiner
Einführung im Jahr 2007 wurde der Aufbau des FSRM-Instruments optimiert, um eine
möglichst schnelle und rausch-arme Aufnahme von Raman-Bilder zu ermöglichen. Die-
ser optimierte Aufbau wurde nun zur Untersuchung zweier verschiedene Probleme der
Polymerforschung eingesetzt. Im Rahmen dieser Untersuchungen wurden einige Proble-
me mit dem aktuellen Aufbau festgestellt, welche gelöst werden mussten. Somit kam es
auch im Rahmen dieser Arbeit zu weiteren Modifikationen des Aufbaus. Neben diesen
Aufgaben wurde weiterhin eine neue Software zur Auswertung der FSRM-Daten ent-
wickelt, welche in der Lage ist die großen Mengen an Messdaten zu handhaben. Zur
weiteren Vereinfachung der Auswertung für spätere Anwender wurde außerdem eine
kommerzielle Lösung für die Auswertung angeschafft und getestet.

1.4.1 Gliederung der Arbeit

Die vorliegende Arbeit besteht insgesamt aus sieben Kapiteln. Der Einleitung folgt im
zweiten Kapitel eine Einführung der wichtigsten theoretischen Grundlagen zum bes-
seren Verständnis der Arbeit. Hier werden sowohl die Funktionsweisen wichtiger opti-
scher Instrumente (des verwendeten Ti:Sa-Lasers und von optischen Fasern) sowie das
Grundprinzip der Femtosekunden-stimulierten Raman-Mikroskopie erklärt. Das dritte
Kapitel befasst sich mit dem aktuellen Aufbau des FSRM-Instruments so wie er für die
Messungen in der Arbeit eingesetzt wurde. Hierzu gehört auch ein Abschnitt über die
Modifikationen des Faser-Verstärkers, die durchgeführt werden mussten um eine bessere
Messung von Polymer-Proben zu ermöglichen. Darauf folgt im vierten Kapitel eine Be-
schreibung der Auswertungs-Software die im Laufe der Arbeit entwickelt wurde. Neben
Details der Implementation dieser Software sowie einigen Grundlagen der verwendeten
Programmiersprache, wird hier auch kurz die kommerzielle Software vorgestellt die zur
Vereinfachung der Auswertung angeschafft wurde. Im fünften Kapitel werden die unter-
suchten Polymer-Proben sowie deren technische Bedeutungen vorgestellt. Das sechste
Kapitel befasst sich mit den FSRM-Messungen der verschiedenen Polymer-Proben. Zum
einen werden hier die statischen Messungen der Mikrostruktur von Polymerblends sowie
die Untersuchung der Methanol-Aufnahme in PMMA beschrieben. Das letzte Kapitel
gibt einen kurzen Ausblick was an der Femtosekunden-stimulierten Raman-Mikroskopie
noch verbessert werden kann und über mögliche weitere Anwendungsgebiete.

14



2 Grundlagen der relevanten optischen Prozesse und
Instrumente

In diesem Kapitel werden die wichtigsten Grundlagen behandelt die im weiteren Verlauf
der Arbeit benötigt werden.

Ti:Sa - Laser
Fiber-

amplifier Microscope Detection

Abbildung 2.1: Vereinfachtes Blockschema des FSRM-Instruments. Hier sind die vier wichtigsten
Komponenten des Aufbaus zu sehen.

Hierzu ist in Abbildung 2.1 ein stark vereinfachtes Blockschema des verwendeten
Raman-Mikroskops dargestellt. In diesem Schema sind die vier wichtigsten Komponen-
ten des Aufbaus zusammengefasst. Eine genauere Erklärung des kompletten Aufbaus
kann in Kapitel 3 gefunden werden. Im Abschnitt 2.3 wird weiterhin eine theoreti-
sche Beschreibung der Femtosekunden-stimulierten Raman-Mikroskopie (FSRM) und
ihres Kontrastmechanismus, der Femtosekunden-stimulierten Raman-Streuung (FSRS)
gegeben.

2.1 Grundlagen und Funktionsweise eines Lasers

Der Begriff “Laser” ist ein Akronym für “Licht-Verstärkung durch stimulierte Emission
von Strahlung” (engl.: light amplification by stimulated emission of radiation). Die fol-
genden theoretischen Beschreibungen basieren, soweit nicht anders angegeben, auf Ref.
[54, 55]. Ein typischer Laser besteht aus einem aktiven Medium, in dem eine stimu-
lierte Emission von Photonen stattfinden kann, und einem Resonator, der dafür sorgt,
dass die erzeugten Photonen mehrmals durch das aktive Medium laufen, um weitere
Emission zu stimulieren.

Der Resonator besteht im einfachsten Fall aus zwei Spiegeln, zwischen denen das
Licht “gefangen” ist. Zwischen diesen beiden Spiegeln befindet sich das aktive Me-
dium. Zur Auskopplung des erzeugten Lichts ist einer der beiden Spiegel teilweise
durchlässig, so dass ein Photon nach einer gewissen Anzahl an Rundgängen innerhalb
des Spiegels eine gewisse Wahrscheinlichkeit aufweist ausgekoppelt zu werden. Eine
schematische Darstellung eines solchen Resonators (engl.: cavity) ist in Abbildung
2.2 zu sehen. In einem solchen Resonator können sich nun verschiedene longitudinale
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active medium

cavity mirror cavity mirror

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung des Re-
sonators eines Lasers.

Moden ausbilden, welche, zusammen mit
dem aktiven Medium, das Verhalten des
Lasers definieren. Betrachtet man einen
sehr einfachen Resonator aus zwei Spie-
geln, wie er in Abbildung 2.2 zu se-
hen ist, handelt es sich bei diesen Mo-
den um die stehenden Wellen die sich zwi-
schen den beiden Spiegeln ausbilden kön-

nen. Für die Frequenz νN der N -ten Mode gilt folgende Bedingung:

νN = N · c

2L, (2.1)

wobei L die Länge des Resonators und c die Lichtgeschwindigkeit ist. Nur Licht, das
die Frequenzen dieser Moden aufweist kann in dem Resonator verstärkt werden, alle
anderen Frequenzen erfahren destruktive Interferenz und werden ausgelöscht. Für den
Resonator werden meistens gekrümmte Spiegel eingesetzt, um das Licht zusätzlich in-
nerhalb des aktiven Mediums zu fokussieren. Hierdurch werden höhere Intensitäten und
eine stärkere stimulierte Emission erzielt. Eine weitere wichtige Eigenschaft eines opti-
schen Resonators ist seine sog. Güte. Diese wird häufig durch die Gütefaktoren QN der
verschiedenen Moden ausgedrückt und beschreibt die Dämpfung des Resonators. Der
Faktor ist also ein Maß für die Verluste des Lichts innerhalb des Resonators. Hierzu
gehören zum einen das ausgekoppelte Laser-Licht, aber auch zusätzliche Verluste, z.B.
durch die optischen Komponenten innerhalb des Resonators.

Neben dem Resonator bestimmt das aktive Medium die Eigenschaften des Lasers.
Wichtig ist hierbei, dass sich in diesem eine Besetzungsinversion erzeugen lässt. Dies be-
deutet, dass ein energetisch höherer Zustand stärker besetzt ist als ein niedrigerer. Eine
solche Besetzungsinversion kann erzeugt werden, indem dem Medium externe Energie
zugeführt wird, was als “Pumpen” bezeichnet wird. Je nach Typ des Lasers kann das
Pumpen dabei durch die Absorption von Photonen erfolgen (optisches Pumpen) oder
es kann elektrisch gepumpt werden (z.B. durch Injektion von Ladungsträgern in das
Leitungsband eines Halbleiters oder durch Gasentladungen). Bei erzeugter Besetzungs-
inversion werden vom aktiven Medium Photonen durch spontane Emission erzeugt.
Diese erzeugten Photonen durchlaufen, auf Grund des Resonators, das aktive Medi-
um mehrmals bevor sie ausgekoppelt werden, wodurch es zu zusätzlicher stimulierter
Emission kommt.

Im Folgenden wird diskutiert welche Bedingungen erfüllt sein müssen, damit es zu
einer Besetzungsinversion und somit zu einer Verstärkung durch stimulierte Emission

16



2.1 Grundlagen und Funktionsweise eines Lasers
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der drei
hier relevanten Licht-Materie-Wechselwirkungen
mit einem Zwei-Niveau-System. Zu sehen sind
die Absorption, stimulierte Emission und sponta-
ne Emission mit den zugehörigen Einsteinkoeffizi-
enten.

kommen kann. Dafür betrachten wir zu-
nächst ein Zwei-Niveau-System. Ein sol-
ches System kann z.B. aus dem Grund-
sowie einem angeregten Zustand eines
Atoms oder Moleküls gebildet werden,
aber z.B. auch das Valenz- und Leitungs-
band eines Halbleitermaterials kann als
Zwei-Niveau-System angesehen werden.
In Abbildung 2.3 sind die drei relevan-
ten Licht-Wechselwirkungen eines Zwei-
Niveau-Systems dargestellt. Die angege-
benen Koeffizienten B12, B21 sowie A21 sind die sog. “Einsteinkoeffizienten”, welche die
Wahrscheinlichkeit des jeweiligen Prozesses bestimmen. Im Allgemeinen gilt zwischen
der Absorption und der stimulierten Emission folgender Zusammenhang:

g1 ·B12 = g2 ·B21, (2.2)

wobei g1 und g2 die Entartungsgrade der beiden Energieniveaus sind. Sind also beide
Zustände nicht entartet, so sind die beiden Einsteinkoeffizienten gleich. Dass es in so
einem Zwei-Niveau-System niemals zu einer Besetzungsinversion kommen kann, kann
man mit Hilfe eines einfachen Gedankenexperiments verdeutlichen: Die Wahrscheinlich-
keiten der drei Übergänge werden durch die Gleichungen

Wabs = B12 ·N1 · u

Wstim = B21 ·N2 · u

Wspont = A21 ·N2

(2.3)

gegeben, wobei u die spektrale Strahldichte ist. Wir betrachten hier nur den Fall dass
beide Zustände nicht entartet sind, also gilt B12 = B21. Betrachtet man nun den Fall,
dass die Besetzungen beider Zustände gleich sind, also N1 = N2, so sind die Wahrschein-
lichkeiten für Absorption und stimulierte Emission auch gleich. Daraus folgt, dass die
Besetzung von E2 nicht weiter steigen kann, da die Anzahl an absorbierten und emit-
tierten Photonen gleich ist. Zusätzlich gibt es natürlich auch noch “Verlust” durch die
spontane Emission so dass selbst der Fall N1 = N2 nie wirklich erreicht werden kann.

Daraus folgt direkt, dass eine Besetzungsinversion in einem solchen System nie er-
reicht werden kann. Man benötigt also mindestens ein Drei-Niveau-System, oft wird
sogar ein Vier-Niveau-System verwendet.
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2.1.1 Funktionsweise eines Ti:Sa-Lasers

Nachdem im vorherigen Abschnitt bereits einige grundlegende Eigenschaften von La-
sern diskutiert wurden, wird hier nun der für das FSRM-Instrument verwendete Laser-
Typ beschrieben. Hierbei handelt es sich um einen Titan-Saphir-Laser (Ti:Sa-Laser).
Diese Laser wurden ursprünglich als Dauerstrich-Laser (cw-Laser, engl.: continuous-
wave laser) entwickelt [56], es wurde aber später gezeigt, dass sie auch als gepulste
Laser verwendet werden können [57]. Das aktive Medium des Lasers besteht aus einem
Saphir-Kristall (Al2O3) dotiert mit Ti2O3. Dies bedeutet, dass ein sehr geringer Anteil
der Al3+-Ionen im Kristallgitters des Saphirs durch Ti3+-Ionen ersetzt wird. Der exakte
Anteil ist, je nach Laser, unterschiedlich, liegt aber, wie bei Dotierungen üblich, weit
unter 1% [58]. Die genaue Dotierung bestimmt dabei die Absorptions- und Emissions-
Eigenschaften des Kristalls und damit auch die spektralen Eigenschaften des Lasers.
Im Allgemeinen weisen Ti:Sa-Kristalle eine Absorption im Bereich zwischen 400 und
650 nm sowie einen Emissionsbereich zwischen 600 und 1050 nm auf [56].

Der verwendete Laser besitzt ein Spektrum mit einer Halbwertsbreite (FWHM,
engl.: full width at half maximum) von ca. 120 nm, welches eine Zentralwellenlänge von
ca. 810 nm hat. Für gepulste Laser besteht ein Zusammenhang zwischen der Breite des
Spektrums und der minimalen Impulsdauer. Dieser ist durch die folgende Ungleichung
gegeben [59]:

∆ν · τ ≥ const., (2.4)

wobei ∆ν die Halbwertsbreite im Frequenzraum ist und τ die Impulsdauer. Der Wert der
Konstante hängt von der Impulsform des Lasers ab, welche in vielen Fällen durch eine
Gaußfunktion beschrieben wird. Hierbei handelt es sich zwar um eine grobe Näherung,
diese erlaubt aber eine einfache Berechnung der entsprechenden Konstante. In diesem
Fall ergibt sich [59]:

∆ν · τ ≥ 0,441. (2.5)

Mit Hilfe dieser Gleichung lässt sich aus der FWHM von 120 nm, welche mit Hilfe der
Zentralwellenlänge von 810 nm noch in den Frequenzraum überführt werden muss, eine
minimale Impulsdauer von ca. 8 fs für den Laser berechnen.

Wie bereits im letzten Abschnitt diskutiert, wird das Verhalten eines Lasers durch
zwei wichtige Faktoren bestimmt: die Bandbreite, in der das aktive Medium Licht durch
stimulierte Emission verstärken kann, und die Moden des Resonators. Nur für Wellen-
längen die beide Bedingungen erfüllen kommt es zu einer Verstärkung. Durch die hohe
Bandbreite des Ti:Sa-Kristalls liegen typischerweise sehr viele Moden des Resonators
im Bereich der Verstärkung. Allerdings schwingen diese Moden im Normalfall alle unab-
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hängig voneinander, d.h. sie haben keine feste Phasebeziehung zueinander. Jede dieser
Moden erfährt innerhalb des aktiven Mediums eine Verstärkung, wodurch es zu einem
Wettbewerb (engl.: gain competition) zwischen den verschiedenen Moden kommt. Hier-
bei setzen sich einige Moden durch, welche demnach am effektivsten verstärkt werden
und die Eigenschaften des Lasers im cw-Betrieb definieren [60]. Damit ein gepulster
Betrieb des Lasers möglich ist, müssen die Moden dazu gebracht werden mit einer fes-
ten Phasenbeziehung zu schwingen. Ist dies der Fall, so können diese nun miteinander
interferieren. Für einen großen Teil der Zeit ist diese Interferenz destruktiver Natur und

t

I T

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung des
zeitlichen Verlaufs zweier gaußförmiger Laser-
Impulse.

somit wird kein Licht erzeugt. Allerdings
kommt es in periodischen Abständen zu
konstruktiver Interferenz, wodurch kurze
aber sehr intensive Licht-Impulse erzeugt
werden [61]. Eine schematische Darstel-
lung zweier solcher Impulse ist in Abbil-
dung 2.4 zu sehen. Auch hier ist die Dau-
er τ eines einzelnen Impulses über die be-
reits bekannte Formel (2.5) definiert. Eine
weitere wichtige Eigenschaft eines gepuls-
ten Lasers ist der zeitliche Abstand T der periodischen Impulse. Das Inverse dieses
Abstandes wird als Wiederholrate frep = 1/T des Lasers bezeichnet und entspricht
dem Modenabstand des Resonators. Durch folgende Formel ist ein Zusammenhang zwi-
schen der Länge L des Resonators und dem zeitlichen Abstand der Impulse T gegeben
[59]:

T = 2neffL

c0
, (2.6)

wobei neff der effektive Brechnungsindex innerhalb des Resonators und c0 die Lichtge-
schwindigkeit im Vakuum ist.

Das Verfahren um die Moden eines Resonators dazu zu bringen, mit einer festen Pha-
senbeziehung zu schwingen, wird als Modenkopplung (engl.: mode-locking) bezeichnet.
Es gibt verschiedene Methoden eine Modenkopplung in einem Resonator zu erreichen
[60]. Hier wird allerdings nur die Methode der “Kerr-Linsen Modenkopplung” diskutiert,
da diese in dem verwendeten Laser zum Einsatz kommt.

Wie der Name bereits vermuten lässt, verwendet die “Kerr-Linsen Modenkopplung”
den optischen Kerr-Effekt. Unter dem Kerr-Effekt versteht man eine Änderung des Bre-
chungsindex eines Materials durch ein externes elektrisches Feld [62]. Im Sonderfall des
optischen Kerr-Effekts wird der Brechungsindex dabei nicht durch ein externes elektri-
sches Feld verändert, sondern durch das eigene elektrische Feld der elektromagnetischen
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Welle. Hierbei kann es sich einerseits um einen einzelnen Lichtstrahl handeln, der so-
wohl den Kerr-Effekt induziert als auch von diesem beeinflusst wird, es können aber
auch zwei verschiedene Strahlen eingesetzt werden, einer der den Kerr-Effekt induziert
und ein weiterer, der dadurch beeinflusst wird. Die Änderung des Brechungsindexes ∆n
ist dabei proportional zum Quadrat der elektrischen Feldstärke E und im Fall von Licht
damit zu dessen Intensität I [62]:

∆n ∝ E2 ∝ I. (2.7)

Nimmt man z. B. eine gaußförmige Intensitätsverteilung des Lichts senkrecht zur Aus-
breitungsrichtung an, so kann sich bei genügend hohen Intensitäten in einem geeigneten
Medium eine sog. “Kerr-Linse” ausbilden. Diese entsteht durch die unterschiedlichen lo-
kalen Änderungen des Brechungsindex, je nach lokaler Verteilung der Intensität, und
führt dazu, dass das Strahlenbündel fokussiert wird. Man spricht hierbei von einer sog.
“Selbstfokussierung” [62].

Bei einem Ti:Sa-Laser findet der Kerr-Effekt bereits innerhalb des Ti:Sa-Kristalls
statt, es wird also kein zusätzliches optisches Element benötigt. Im Vergleich zum cw-
Betrieb ist im gepulsten Betrieb die Intensität der einzelnen Pulse weitaus höher, wo-
durch hier eine stärkere Selbstfokussierung erreicht werden kann. Damit dadurch eine
Modenkopplung erreicht werden kann muss der Resonator so justiert werden, dass seine
Güte im Fall des gepulsten Betriebs höher ist als für den cw-Betrieb. Ist dies erreicht
so genügt zum Starten der Modenkopplung eine leichte Störung des Resonators, welche
den Fokus innerhalb des Ti:Sa-Kristalls verschiebt. Hierzu kann z.B. ein kurzes me-
chanisches Verschieben eines der End-Spiegel des Resonators genutzt werden. Dadurch
kommt es zur stärkeren Selbstfokussierung des Lichts innerhalb des Kristalls, wodurch
der gepulste Betrieb gestartet wird.

2.1.2 “Gechirpte” Impulse

In diesem Abschnitt wird der sog. “Chirp” von ultrakurzen Laser-Impulsen erläutert
sowie dessen Auswirkungen auf die Signalentstehung in der FSRS. Er kann negative
Auswirkungen auf die Aufnahme von FSRS-Spektren haben und sollte daher möglichst
vollständig unterdrückt werden. Woher genau dieser Effekt kommt sowie eine Technik
zu seiner Unterdrückung werden im weiteren Verlauf dieses Abschnitts diskutiert.

Unter Chirp wird im Allgemeinen ein Phänomen, welches nicht nur bei ultrakur-
zen Laser-Impulsen auftritt, verstanden. Es handelt sich dabei um ein Signal, dessen
Frequenz sich zeitlich ändert. Im Fall von Laser-Impulsen heißt dies, dass nicht alle
Frequenz- bzw. Wellenlängen-Komponenten des Impulses zeitgleich an einem Zielpunkt
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(z.B. der zu untersuchenden Probe) auftreffen [59]. Vor allem im Fall der FSRS, die einen
spektral sehr breiten und zeitlich sehr kurzen Impuls verwendet, kann dies zu negativen
Effekten führen. Durch den Chirp treffen verschiedene Wellenlängen des breitbandi-
gen Probe-Impulses zu unterschiedlichen Zeiten an der Probe ein und können somit
nicht gleichzeitig mit dem Pump-Impuls wechselwirken. Hierdurch kommt es zu einer
Verzerrung des Raman-Spektrums, da nicht alle Raman-Banden gleichzeitig adressiert
werden können [63]. Weiterhin führt der Chirp auch zur Verzerrung einer einzelnen
Raman-Bande, da er zur Folge hat, dass sich die Frequenz des Probe-Lichts während
der Wechselwirkung zwischen Probe- und Pump-Impuls verändert [64].

Der Ursprung des Chirps im Fall von Laser-Impulsen liegt in der Dispersion der
Gruppengeschwindigkeit des Lichts in Materie (z.B. dem Glas eines Objektives) [26,
59]. Diese resultiert aus der Wellenlängen-Abhängigkeit des Brechungsindex und führt
dazu, dass sich Anteile mit verschiedenen Wellenlängen mit unterschiedlichen Geschwin-
digkeiten in einem Material ausbreiten. Im Fall eines ultrakurzen Impulses hat dies ein
“Zerlaufen” des Impulses zur Folge, man spricht in diesem Fall von einem “positiven
Chirp”, d.h. langwellige Anteile erreichen die Probe früher als kurzwellige.

Wie bereits erwähnt erfährt ein ultrakurzer Laser-Impuls beim Durchlaufen eines
Mediums einen positiven Chirp. Anhand der sog. Gruppengeschwindigkeitsdispersion
(GVD, engl.: group velocity dispersion) des Mediums kann vorhergesagt werden wie
groß dieser Chirp ist [26]. Im, in Kapitel 3 vorgestellten, Aufbau des FSRM-Instruments
entsteht der größte Teil des Chirps beim Durchlaufen des Mikroskop-Objektives. Aber
auch schon bei der einfachen Propagation in Luft kommt es zu einem geringen Chirp der
Impulse. Damit negative Auswirkungen des Chirps auf das gemessene FSRS-Spektrum
verhindert werden können, muss dieser durch einen negativen Chirp wieder ausgeglichen
werden. Eine Methode dafür ist die Verwendung von sog. “gechirpten Spiegeln” [65].
Hierbei handelt es sich um eine besondere Art von Spiegeln, die durch ihren speziellen
Aufbau einem Impuls einen negativen Chirp geben, wenn er an ihnen reflektiert wird.
Dies wird durch eine Vielzahl an dielektrischen Schichten auf den Spiegeln erreicht, wel-
che es ermöglichen, dass verschiedene Wellenlängen in verschiedenen Tiefen des Spiegels
reflektiert werden. Dadurch entstehen für die verschiedenen Wellenlängen unterschied-
liche optische Weglängen, welche wiederum zu unterschiedlichen Verzögerungen führen.
Durch exakte Anpassung der Schichten kann ein solcher Spiegel so konstruiert werden,
dass die Wellenlängen auf eine Weise verzögert werden, dass der Impuls einen negativen
Chirp erfährt. Allerdings ist die GVD des negativen Chirps durch eine einzige Reflexion
meistens sehr gering. Damit der komplette positive Chirp eines Mikroskop-Objektives
ausgeglichen werden kann ist es nötig den Impuls mehrmals an einem (oder mehreren)
solchen Spiegeln zu reflektieren.
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2.2 Grundlagen von optischen Fasern

Neben dem Ti:Sa-Laser kommt in der Lichtquelle des FSRM-Instruments weiterhin noch
ein Faserverstärker zum Einsatz. In diesem Abschnitt werden die wichtigsten Grund-
lagen optischer Fasern sowie die grundlegende Funktionsweise von Faserverstärkern er-
läutert.

Optische Fasern sind spezielle Lichtwellenleiter, die heute vor allem im Telekommu-
nikationsbereich Anwendung finden. Im Fall einer Faser besteht der Wellenleiter aus
einem Kern (engl.: core), in dem sich das Licht ausbreitet und einem Mantel (engl.:
cladding). Dabei werden die Brechnungsindizes der beiden Komponenten so aneinan-
der angepasst, dass das Licht an der Grenze zwischen Kern und Mantel Totalreflexion
erfährt. Dadurch kann es sich nur innerhalb des Kerns ausbreiten und wird so gelei-
tet. Im Allgemeinen ist dabei der Unterschied der beiden Brechungsindizes sehr gering
(∆n ≈ 10−2) [26]. Durch diesen Wert wird außerdem eine der entscheidenden Kenngrö-
ßen einer optischen Faser bestimmt: die numerische Apertur NA. Sie ist definiert als:

NA =
√︂
n2

core − n2
cladding (2.8)

und bestimmt unter anderem den maximalen Akzeptanzwinkel unter dem das Licht in
die Faser einfallen darf um noch Totalreflexion zu erfahren [26].

Wie bei den meisten Wellenleitern können sich auch in optischen Fasern nur ganz
bestimmte Moden des elektrischen und magnetischen Licht-Felds ausbilden. Die genaue
Beschaffenheit dieser Moden ist dabei durch die Geometrie und das Material der Fa-
ser bestimmt. Man unterscheidet bei optischen Fasern zwischen verschiedenen Typen,
am geläufigsten sind die sog. “Einzelmodenfasern” (SMF, engl.: single-mode fiber) und
“Multimodenfasern”. Wie der Name bereits sagt handelt es sich dabei um Fasern in
denen sich entweder nur eine spezielle Mode oder aber eine Kombination verschiedener
Moden ausbilden kann [54]. Ein wichtiger Parameter zur Unterscheidung dieser beiden
Typen ist, neben der numerischen Apertur, der Radius rcore des Kerns der jeweili-
gen Faser. Im Allgemeinen gilt, dass Einzelmodenfasern einen geringeren Kernradius
aufweisen als Multimodenfasern, meist nur wenige Vielfache der Wellenlänge λ des zu
transportierenden Lichts. Quantitativ kann man dies durch die sog. V-Zahl ausdrücken:

V = 2rcoreπ

λ
NA. (2.9)

Liegt diese Zahl unterhalb eines Grenzwertes von V < 2,405, so kann sich nur die
Grundmode ausbilden und es handelt sich um eine Einzelmodenfaser [54]. Neben die-
sen beiden Beispielen gibt es natürlich noch andere Typen von Fasern, auf diese wird
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2.2 Grundlagen von optischen Fasern

hier allerdings nicht weiter eingegangen. Im Rahmen dieser Arbeit wird, sofern nicht
anderweitig angegeben, immer von Einzelmodenfasern ausgegangen.

Der vermutlich größte Vorteil von optischen Fasern liegt darin, dass sie es ermögli-
chen Licht auf sehr einfache Weise über weite Entfernung zu transportieren. Hier ist es
dabei weder nötig einen direkten Sichtkontakt zwischen Lichtquelle und Ziel zu haben,
noch werden komplizierte Spiegel-System benötigt. Nach der Einkopplung des Lichts
in die Faser kann diese problemlos um Ecken oder über Hindernisse verlegt und so-
gar vergraben werden. Für den in dieser Arbeit verwendeten Aufbau ist es weiterhin
ein großer Vorteil, dass, ist das Licht einmal in die optische Faser eingekoppelt, keine
weitere Justage mehr nötig ist. Natürlich erfährt das Licht innerhalb der Faser über
lange Strecken hinweg Verluste, diese lassen sich aber unter Verwendung eines Ver-
stärkers (siehe nächster Abschnitt) ausgleichen. Dabei hat die faserbasierte Bauweise
eines solchen Verstärkers weiterhin noch den Vorteil, dass es durch das Einschließen
des Lichts im Kern der Faser zu einer starken Interaktion zwischen Licht und aktivem
Verstärkermedium kommt. Somit können hier sehr hohe Verstärkungen erreicht werden.

2.2.1 Optische Faserverstärker

Im Aufbau des FSRM-Instruments werden optische Fasern zur Verstärkung von Licht
verwendet. Die Grundlagen dieses Prozesses und welche Vorteile ein faserbasierter Auf-
bau hier bietet werden in diesem Abschnitt erläutert.

Der Funktionsweise eines (faserbasierten) optischen Verstärkers liegt dabei das sel-
be Prinzip wie bei der Erzeugung von Laser-Licht zu Grunde: die stimulierte Emission.
Genau wie bei einem Laser sind damit auch hier ein aktives Medium sowie eine Energie-
quelle zum Pumpen des Mediums notwendig. Der entscheidende Unterschied zwischen
einem Laser und einem optischen Verstärker ist der Fakt, dass in einem Verstärker
bereits vorhandenes Licht verstärkt wird, während in einem Laser zuerst Licht durch
spontane Emission entsteht, welches dann innerhalb eines Resonators verstärkt wird.
Der Vorteil eines faserbasierten Aufbaus ist dabei, dass sämtliche Interaktionen zwischen
Licht und Materie (dem aktiven Medium) innerhalb der Faser stattfinden. Hierdurch
kommt es zu einer stärkeren Fokussierung des Lichts im Vergleich zu einem Freistrahl-
Verstärker, welches die Intensitäten und damit die Wechselwirkung mit dem aktiven
Material verstärkt. Dies gilt hierbei sowohl für das zu verstärkende Licht, welches häu-
fig als “Seed” bezeichnet wird, als auch das Pump-Licht, welches dem aktiven Material
Energie zuführt. In den meisten Fällen handelt es sich bei dem aktiven Medium um
eine speziell dotierte Faser. Dies kann analog zur Ti2O3-Dotierung des Saphir-Kristalls
in einem Ti:Sa-Laser betrachtet werden. Die Dotierung der Faser bildet auch hier ein
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2.2 Grundlagen von optischen Fasern

Drei- oder Vier-Niveau-System, in welchem dann durch das Zuführen von Energie eine
Besetzungsinversion erzeugt wird. Der entscheidende Unterschied ist, dass die Photonen
zur Generation der stimulierten Emission hier aus dem Seed-Strahl stammen. Das hat
den Vorteil, dass z.B. die verstärkten Impulse eines gepulsten Lasers immer synchron
zu den Impulsen des Seed-Signal sind.

Im Rahmen dieser Arbeit kam ein Ytterbium-basierter Faserverstärker zum Einsatz
(siehe Kapitel 3.2). Dieser nutzt eine mit Yb3+-Ionen dotierte Faser als aktives Medium.
Die wichtigsten Übergänge dieser Ionen sind in Abbildung 2.5 dargestellt. Diese erlau-
ben eine Vielzahl von möglichen Verstärkungen [66], vor allem im Bereich um 1060 nm.
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Abbildung 2.5: Energieniveauschema von Yb3+-
Ionen. Dargestellt sind die verschiedenen Energieni-
veaus und die Wellenlängen der technisch relevan-
ten Übergänge. Die beiden farblich gekennzeichne-
ten Übergänge sind die, die in dem hier vorgestell-
ten Faserverstärker verwendet werden. Darstellung
adaptiert aus [67].

In diesem Bereich ist weiterhin eine sehr
breitbandige Verstärkung möglich, wo-
durch dieser sehr interessant für viele
technische Anwendungen ist.

In der hier vorgestellten Methode wird
allerdings ein anderer Übergang für die
Verstärkung verwendet. Dabei handelt es
sich um den Übergang mit einer Wellen-
länge von 977 nm. Das Pump-Licht muss
eine höhere Energie als der zu verstärken-
de Übergang haben, hierfür wurde des-
halb eine Wellenlänge von 915 nm ge-
wählt. Dies bedeutet, dass es sich bei dem
betrachteten System um ein 3-Niveau-
System handelt. Eine genaue Beschrei-
bung der technischen Umsetzung der Ver-
stärkung kann in Kapitel 3.2 gefunden
werden.
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2.3 Femtosekunden-Stimulierte Raman-Mikroskopie (FSRM)

Die schnelle Bildgebung der Femtosekunden-stimulierten Raman-Mikroskopie (FSRM)
wird durch die sehr schnelle Aufnahme kompletter Raman-Spektren ermöglicht. Zu
diesem Zweck wird die Femtosekunden-stimulierte Raman-Streuung (FSRS) als Kon-
trastmechanismus eingesetzt.

Wie bereits in der Einleitung erwähnt ist die Femtosekunden-stimulierte Raman-
Mikroskopie eine nicht-lineare Methode der Raman-Bildgebung, welche im Jahr 2007
von unserer Arbeitsgruppe eingeführt wurde [51]. Nach einer erstmaligen Demonstrati-
on des grundlegenden Prinzips lag das hauptsächliche Augenmerk zunächst auf der
Entwicklung und Verbesserung einer speziellen Lichtquelle für das Instrument [68].
Während ersten Messungen mit dieser neuen Lichtquelle konnten störende spektrale
Interferenzen in den Raman-Spektren festgestellt werden [69], welche, nachdem ihr Ur-
sprung festgestellt wurde, auch eliminiert werden konnten [70]. Durch die verbesserte
Lichtquelle wurde die maximale Messgeschwindigkeit des FSRM-Instruments haupt-
sächlich durch den verwendeten Detektor begrenzt. Daher wurde nach alternativen,
schnelleren Detektoren gesucht [71]. Während der aktuell verwendete Detektor bereits
eine starke Verbesserung gegenüber dem ursprünglichen Modell ist, existiert auch hier
noch ein großer Spielraum für weitere Verbesserungen. Im Jahr 2016 konnte dann erst-
mals routinemäßige Bildgebung mit dem Instrument demonstriert werden [21]. Erste
Messungen dazu fanden bereits im Rahmen dieser Arbeit statt und bildeten die Grund-
lage für die Untersuchung von Polymeren mittels FSRM, welche den Hauptteil der hier
vorliegenden Arbeit bilden.

Nichtlineare Raman-Techniken werden hauptsächlich dazu verwendet, die Messzeit
eines Raman-Spektrums zu reduzieren, was vor allem im Fall der Mikroskopie von
starkem Interesse ist. Vor der Einführung von FSRM lag das Augenmerk hier haupt-
sächlich auf CARS, hat sich allerdings seitdem immer mehr auch auf die stimulierte
Raman-Streuung ausgeweitet. Während die meisten Methoden eine sehr hohe Mess-
geschwindigkeit durch ein Einschränken der spektralen Breite erreichen, ist es das
Ziel der Femtosekunden-Stimulierten Raman-Mikroskopie die volle spektrale Breite der
spontanen Raman-Streuung beizubehalten und gleichzeitig die Messgeschwindigkeit zu
erhöhen. Hierzu wird eine Methode der nichtlinearen Raman-Streuung angewendet,
die bereits vorher für zeitaufgelöste Messungen verwendet wurde: die Femtosekunden-
Stimulierte Raman-Streuung. Im folgenden Abschnitt werden die wichtigsten theoreti-
schen Grundlagen der FSRS erläutert.
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2.3.1 Femtosekunden-Stimulierte Raman-Spektroskopie (FSRS)

Der Prozess der Femtosekunden-Stimulierten Raman-Streuung wurde bereits im Jahr
1999 erstmals in der wissenschaftlichen Literatur erwähnt [72]. Seitdem wurde sie vor
allem im Bereich der zeitaufgelösten Raman-Spektroskopie angewendet [73].

Der Prozess, der diesem Verfahren zugrunde liegt, ist die stimulierte Raman-Streuung
(SRS), welcher bereits in der Einleitung (siehe Abschnitt 1.3.2) beschrieben wurde. Hier-
für werden zwei verschiedene Photonen mit unterschiedlicher Wellenzahl benötigt, wobei
der Unterschied der beiden Wellenzahlen, im Rahmen der spektralen Breite, so aufein-
ander abgestimmt sein muss, dass er der Wellenzahl der Schwingungsmode ν̃k = |ν̃s−ν̃p|
entspricht. Allerdings kann auf diese Weise nur eine spezielle Schwingungsmode ν̃k un-
tersucht werden. Damit eine andere Mode angeregt werden kann müsste die Wellenzahl
von einem der beiden Laser-Strahlen verändert werden. Die Femtosekunden-stimulierte
Raman-Streuung stellt eine Methode dar, mit deren Hilfe dieses Limit umgangen wer-
den kann. Dabei wird einer der beiden Impulse durch einen spektral breitbandigen

Abbildung 2.6: Schematische Beschreibung des FSRS Prozesses. Auf der linken Seite sind die Spek-
tren des Pump- (rot) sowie des Probe-Impulses (blau) zu sehen. Hier ist, auf dem Spektrum des
Probe-Impulses, der stimulierte Raman-Verlust (SRL) in Form von Vertiefungen zu erkennen. Dieser
entsteht durch die SRS-Prozesse (mittig dargestellt, vgl. Abbildung 1.5). Die breitbandige Natur des
Probe-Impulses führt dazu, dass die Prozesse für alle Schwingungsmoden des Moleküls gleichzeitig
stattfinden. Auf der rechten Seite ist das entsprechende resultierende Raman-Spektrum zu sehen.
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Femtosekunden-Impuls ersetzt. Eine schematische Darstellung dieses Prozesses ist in
Abbildung 2.6 zu sehen. Durch den breiten Impuls ist es hier, im Vergleich zu dem
bereits diskutierten SRS-Prozess, nun möglich nicht nur eine einzelne Schwingungsmo-
de, sonder mehrere Moden gleichzeitig anzuregen. Ist der Impuls ausreichend breit, kann
damit sogar das komplette Raman-Spektrum abgedeckt werden. Im weiteren Verlauf
dieser Arbeit wird dabei der spektral breitbandige Impuls als “Raman-Probe” und der
spektral schmale Impuls als “Raman-Pump” (oder noch einfach nur als “Probe” und
“Pump”) bezeichnet. Analog zum SRS-Prozess, erfährt auch hier der Impuls mit der
höheren Energie einen stimulierten Raman-Verlust (SRL) und der mit der niedrigeren
Energie einen stimulierten Raman-Gewinn (SRG). Für den in Abbildung 2.6 darge-
stellten Fall erfährt also der Probe-Impuls den SRL und der Pump-Impuls den SRG.
Natürlich findet der selbe Prozess auch bei umgekehrten energetischen Verhältnissen
der beiden Impulse statt.

Das Raman-Spektrum des untersuchten Moleküls zeigt sich im FSRS-Prozess also
in Form des SRL (oder SRG bei umgekehrten energetischen Verhältnissen der Impulse)
des Raman-Probe Impuls. Damit dieses extrahiert werden kann, muss der SRL also
quantifiziert werden. Hierzu ist es nötig das Spektrum des Raman-Probe-Impulses so-
wohl mit SRL als auch ohne aufzunehmen, um eine Differenzierung zu ermöglichen.
Die einfachste Methode dies zu erreichen besteht darin den Raman-Pump Impuls ein
und aus zu schalten und in beiden Zuständen jeweils eine Aufnahme des Raman-Probe
Impulses zu machen. Aus diesen beiden Aufnahmen lässt sich das Raman-Spektrum
R(ν̃) dann wie folgt berechnen:

R(ν̃) =
Soff

pr (ν̃) − Son
pr (ν̃)

Soff
pr (ν̃)

. (2.10)

Hierbei ist Son
pr das Spektrum des Probe Impulses bei eingeschaltetem Pump und Soff

pr

bei ausgeschaltetem Pump. Neben der Subtraktion der beiden Spektren wird hier zu-
sätzlich noch durch das Spektrum bei ausgeschaltetem Pump Impuls geteilt, was nö-
tig ist, da der SRL proportional zur Intensität des Raman-Probe Impulses ist. Durch
das Teilen wird das Spektrum normiert, wodurch es mit anderen Spektren, die mit
unterschiedlichen Probe-Intensitäten aufgenommen wurden, verglichen werden kann.
Außerdem werden dadurch Schwankungen der gemessenen Probe-Intensität ausgegli-
chen, welche z.B. durch Schwankungen der Transmission innerhalb der untersuchten
Probe entstehen können. Damit in einem FSRS-Experiment also ein Raman-Spektrum
aufgenommen werden kann, ist es wichtig eine ein/aus-Modulation des Raman-Pump
Impulses zu ermöglichen. Wie genau dies technisch umgesetzt wird, wird in Kapitel 3.2
näher erläutert.
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Neben der Modulation des Pump-Impulses gibt es noch weitere Bedingungen, die
von den beiden benötigten Impulsen erfüllt werden müssen, damit stimulierte Raman-
Streuung stattfindet. Diese Bedingungen werden im weiteren Verlauf dieses Abschnittes
diskutiert. Hierzu werden zuerst einige allgemeine Voraussetzungen diskutiert, welche
von beiden Impulsen erfüllt werden müssen.

Die wahrscheinlich wichtigste Voraussetzung für die stimulierter Raman-Streuung
ist dabei das gleichzeitige Eintreffen beider Impulse am gleichen Ort in der Probe. Nur
dadurch kann sichergestellt werden, dass möglichst viele Photonen-Paare vorhanden
sind welche am Prozess der stimulierten Raman-Streuung teilnehmen können. Wie dies
realisiert wird ist in Kapitel 3 näher erläutert.

Weiterhin spielt natürlich auch die Intensität der beiden Impulse eine große Rolle
für das gemessene Spektrum. Für den Pump-Impuls spielt sie insofern eine Rolle, da
dessen Intensität direkt mit der Signalstärke des FSRS-Prozesses zusammenhängt. Dies
gilt auch für den Probe-Impuls, allerdings wird diese Abhängigkeit durch das Teilen in
Formel (2.10) bei der Berechnung des Raman-Signals entfernt. Wichtiger ist eine hohe
Intensität für den Probe-Impuls, weil diese das Rausch-Limit des Experiments definiert.
Dies ist durch das sog. Schrotrauschen gegeben, welches das Signal-Rausch-Verhältnis
(SNR, engl.: signal-to-noise ratio) entsprechend der Formel

SNR = N√
N

=
√
N, (2.11)

begrenzt, wobei N die Anzahl der detektierten Photonen des Probe-Impulses ist [54].
Aus dieser Formel ist leicht zu erkennen, dass bei hohem Probe-Signal das SNR auch
höher ist und somit ein rauschärmeres Spektrum aufgenommen werden kann. Natürlich
ist eine hohe Intensität für beide Impulse nur in begrenztem Rahmen realisierbar. Zum
einen wird dies, im Fall des Probe-Impulses, durch die Sättigung des Detektors begrenzt.
Das andere Limit, welches vor allem für den Pump-Impuls eine Rolle spielt, ist die
Zerstörschwelle der Probe. Dies ist vor allem bei biologischen Probe relevant. Im Fall
des Probe-Impulses spielt dieser Faktor natürlich auch eine Rolle, allerdings wird die
Sättigung des Detektors in den meisten Fällen als erstes erreicht und ist damit der
limitierende Faktor. Durch diese beiden Grenzen wird die maximale Leistung beider
Impulse definiert, im Idealfall sollte immer mit dieser Leistung gemessen werden, um
ein möglichst starkes Signal zu erhalten.

Nachdem die allgemeinen Eigenschaften beider Impulse geklärt wurden, werden im
Weiteren die individuellen Eigenschaften diskutiert, beginnend mit dem Probe-Impuls.
Hier ist die wichtigste Eigenschaft die spektrale Breite, welche nötig ist um das komplet-
te Raman-Spektrum abdecken zu können. Normalerweise liegen die Banden des sponta-
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nen Raman-Spektrums in einem Bereich zwischen 500 cm−1 und 4000 cm−1 [74]. Damit
in diesem kompletten Bereich auch stimulierte Raman-Streuung auftreten kann, ist es
notwendig, dass der Probe-Impuls breit genug ist. In der Femtosekunden-stimulierten
Raman-Streuung wird, wie der Name schon sagt, zu diesem Zweck ein Femtosekunden-
Impuls verwendet. Ein solcher Impuls ist, auf Grund des Zusammenhangs zwischen
Impulsdauer und spektraler Breite (siehe Formel (2.4)), bereits sehr breit. Benutzt man
einen hinreichend kurzen Impuls, so ist diese Bedingung also automatisch erfüllt. Die
genauen Daten des verwendeten Impulses sind in Kapitel 3.1 angegeben.

Weiterhin ist es nötig, dass der Probe-Impuls möglichst wenig Chirp aufweist, da
dieser zu einer Verzerrung des gemessenen Raman-Spektrums führt [63, 71]. Eine ver-
einfachte Erklärung dafür ist, dass bei einem gechirpten Probe-Impuls nicht alle Wel-
lenlängen des breiten Spektrums zeitgleich an der Probe eintreffen (siehe Abschnitt
2.1.2). Dadurch werden nicht alle Raman-Banden des Moleküls gleichzeitig von der
selben Kombination aus Probe- und Pump-Impuls stimuliert und die relativen Inten-
sitäten der Banden sind verzerrt. Außerdem führt ein Chirp auch zu einer Verzerrung
der einzelnen Raman-Banden, da es während der Anregung einer Schwingung durch die
stimulierte Raman-Streuung zu einer Veränderung der Frequenz des Probe-Impulses
kommt. Aus diesem Grund ist es nötig jeden möglichen Chirp des Probe-Impulses vor
dem Auftreffen auf der Probe auszugleichen. Dies ist vor allem für eine Anwendung
in der Mikroskopie nötig, bei der die Impulse durch ein Objektiv auf die Probe fo-
kussiert werden und dadurch einen starken Chirp erfahren. Da es allerdings schwer
realisierbar ist den Chirp nach dem Objektiv noch auszugleichen kommt hier eine Vor-
Kompensation zum Einsatz, bei der der Probe-Impuls bereits vor dem Durchlaufen des
Objektives mit einem negativen Chirp versehen wird. Dieser negative Chirp muss so
dimensioniert sein, dass er den positiven Chirp des Mikroskop-Objektives ausgleicht.

Nachdem nun die wichtigsten Bedingungen für den Probe-Impuls geklärt wurden,
wird nun der Raman-Pump diskutiert. Dieser hat, neben den bereits erwähnten allge-
meinen Bedingungen, eine weitere sehr wichtige Voraussetzung zu erfüllen: seine spek-
trale Breite sollte ungefähr der Breite der zu messenden Raman-Banden entsprechen.
Zum einen wird durch die Breite des Pump-Impulses die spektrale Auflösung des FSRS-
Experiments bestimmt, d.h. wenn er deutlich breiter als eine typische Raman-Bande
ist, so kommt es zur Verbreiterung der gemessenen Banden. Aber die Breite sollte auch
nicht geringer als die der Raman-Banden sein, da dies eine Abnahme des gemessenen
Signals zur Folge hat [75]. Die typische spektrale Breite von Raman-Banden liegt in der
Größenordnung von ca. 10 cm−1. Geht man von einem nach Formel (2.5) limitierten
Impuls aus, so bedeutet das eine Impulsdauer von ca. 1 ps.
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3 Aufbau und Optimierung des Raman-Mikroskops

In diesem Kapitel wird der aktuelle Aufbau des FSRM-Instruments sowie die daran
vorgenommenen Optimierungen vorgestellt. Der grundlegende Aufbau wurde bereits in
einer 2009 erschienenen Publikation [68] beschrieben. Seitdem wurde er allerdings im
Rahmen zweier Dissertationen [63, 76] weiterentwickelt, so dass hier zuerst ein Überblick
über den aktuellen Stand gegeben wird. Anschließend werden die genauen Modifikatio-
nen erläutert, die im Rahmen einer Optimierung des Instruments für die Messung von
Polymer-Proben nötig waren.

Nach einer kurzen Übersicht über den Aufbau werden in den nächsten drei Ab-
schnitten die wichtigsten Komponenten näher beschrieben. Hierbei handelt es sich um
den Femtosekunden-Laser (Abschnitt 3.1), den Faserverstärker (Abschnitt 3.2) sowie
das Mikroskop und den Detektor (Abschnitt 3.3).

Im Anschluss daran werden die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Modifika-
tionen des Aufbaus erläutert. Diese bestehen zum einen aus spezifischen Modifikationen
zur Verbesserung der Messungen von Polymer-Proben (Abschnitt 3.4) sowie aus grund-
legenderen Modifikationen zur Verbesserung der Messgeschwindigkeit des Aufbaus (Ab-
schnitt 3.5). Neben der Optimierung des Aufbaus war zusätzlich auch eine Modifikation
der Messsoftware nötig, damit die maximale Messgeschwindigkeit erreicht werden kann.
Diese erfolgte im Rahmen der Masterarbeit von Martin Huber [77] und wird hier nicht
weiter diskutiert.

Bevor die eigentliche Beschreibung des Aufbaus beginnt, sind in der folgenden Liste
noch einmal die Anforderungen an die zwei Impulse, die für das FSRM-Experiment
benötigt werden, zusammengefasst. Eine genauere Erläuterung der Anforderungen kann
in Kapitel 2.3.1 gefunden werden:

• Probe-Impuls:

– Leistung: so hoch wie möglich, ohne die Probe zu zerstören oder den De-
tektor zu sättigen

– Spektrale Breite: breit genug, um das komplette Spektrum abzudecken

– Spektrale Lage relativ zum Pump-Impuls: der Abstand der beiden
Pulse definiert die Raman-Verschiebung die das Instrument abdecken kann

– Rauschen: möglichst geringes Rauschen nahe des Limits des Schrotrau-
schens
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• Pump-Impuls:

– Leistung: so hoch wie möglich, ohne die Probe zu zerstören

– Spektrale Breite: ungefähr gleich der Linienbreite von typischen Raman-
Banden (zu breit: verringerte spektrale Auflösung, zu schmal: verringertes
Signal)

– Modulation: periodisches Ein- und Ausschalten für die Referenzierung des
Probe-Impulses
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Abbildung 3.1: Übersicht über den Aufbau des FSRM-Instruments. Als Lichtquelle dient ein Ti:Sa-
Laser, dessen Strahl mit Hilfe eines Langpass-Filters (BS) in zwei Zweige unterteilt wird. Der Pump-
Zweig (rot) wird nach der Aufteilung in einen Faserverstärker eingekoppelt. Nach Durchlaufen des
Verstärkers wird er mit einem Teleskop (C ) aufgeweitet und durchläuft eine λ/2-Platte bevor er,
durch eine Glasplatte (GW ), wieder mit dem zweiten Zweig überlagert wird. Der Probe-Zweig (blau)
wird nach dem Aufspalten über eine Verzögerungsstrecke (Delay) und zwei Paar gechirpter Spiegel
(CM1 und CM2) geleitet. Danach wird er durch ein reflektives Teleskop (T1 und T2) aufgeweitet und
ein Teil wird auf eine Photodiode (PD) ausgekoppelt. Der restliche Teil durchläuft eine λ/2-Platte und
wird danach an der Glasplatte GW wieder mit dem Pump-Zweig überlagert. Die beiden überlagerten
Zweige durchlaufen einen Shutter (S) und werden danach über ein Mikroskopobjektiv auf die Probe
fokussiert. Nach Transmission durch die Probe wird das Licht durch ein zweites Objektiv eingesammelt
und der restliche Pump-Anteil wird durch einen Filter entfernt. Das Probe-Licht wird dann auf den
Eingangsspalt eines Spektrographen fokussiert, wo es spektral aufgefächert und von einem Zeilen-
Detektor aufgenommen wird.

In Abbildung 3.1 ist ein schematischer Überblick über den aktuellen Aufbau zu sehen.
Als Lichtquelle dient hier ein Ti:Sa-Laser (Fusion BB 400, Femtolasers), welcher Im-
pulse von 8 fs Länge mit einer Wiederholrate von 75 MHz erzeugt. Die Spektren dieser
Impulse sind um eine Wellenlänge von 810 nm zentriert und besitzen eine Breite von
ungefähr 120 nm. Dank dieser spektralen Eigenschaften eignen sich die Impulse direkt
zur Verwendung als Raman-Probe für das FSRM-Experiment.
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Nach der Auskopplung aus dem Laser wird der Strahl mit Hilfe eines Langpass-
Filters (BS) in zwei Zweige geteilt. Dabei werden alle Wellenlängen unter 950 nm
reflektiert und dienen im Weiteren als Probe-Impuls für das FSRM-Instrument. Alle
Wellenlängen über 950 nm werden transmittiert und in den Faserverstärker eingekop-
pelt um den Pump-Impuls zu erzeugen. Der Vorteil dieses Aufbaus besteht darin, dass
beide Impulse vom gleichen Laser generiert werden. Hierdurch kann sichergestellt wer-
den, dass die Wiederholraten der Probe- und Pump-Impulse exakt gleich sind. Dies ist
eine wichtige Voraussetzung dafür, dass aufeinanderfolgende Impulse immer zeitgleich
an der Probe eintreffen. Würden hier zwei verschiedene Laser verwendet werden, so
wäre es nötig ihre Wiederholraten zu synchronisieren, was sehr aufwändig sein kann.

Der Probe-Zweig durchläuft nach der Aufteilung eine Verzögerungsstrecke (Delay),
die es ermöglicht einen eventuellen zeitlichen Versatz zwischen den beiden Zweigen
am Ort der Probe auszugleichen. Im weiteren Verlauf des Strahlengangs werden beide
Zweige durch ein Mikroskop-Objektiv auf die Probe fokussiert, was zu einem starken
Chirp des Probe-Impulses führt. Zur Kompensation dieses positiven Chirps wird dem
Probe-Impuls nach durchlaufen der Verzögerungsstrecke mit Hilfe zweier Paare gechirp-
ter Spiegel (Venteon, DCM 7; CM1 und CM2 in Abbildung 3.1) ein negativer Chirp
gegeben. Anschließend wird das Strahlenbündel durch ein reflektives Teleskop (T1 und
T2) aufgeweitet, damit das Objektiv vollständig ausgeleuchtet wird. Nach der Aufwei-
tung wird ein Teil des Strahls ausgekoppelt und auf eine Photodiode (PD) geleitet.
Diese Photodiode liefert das Trigger-Signal zur Synchronisation der Messung auf die
Impulse des Femtosekunden-Lasers. Dies wird am Ende dieses Abschnitts noch etwas
näher erläutert. Der restliche Anteil des Lichts wird durch eine λ/2-Platte geleitet und
fällt danach im Brewster-Winkel auf eine Glasplatte (GW ), wo er mit dem Licht des
Pump-Zweigs überlagert wird. Durch den Brewster-Winkel werden an der Glasplatte
nur senkrecht polarisierte Anteile des Lichts reflektiert, welche sich mit Hilfe der λ/2-
Platte einstellen lassen. Hierdurch kann die Intensität des reflektierten Lichts genau
angepasst werden.

Der Pump-Zweig enthält nach der Aufteilung nur noch Licht mit einer Wellenlänge
größer als 950 nm. Da diese Wellenlängen weit von der Zentral-Wellenlänge des Lasers
(810 nm) entfernt liegen, hat dieser Zweig nur eine sehr geringe Leistung (≈ 150 µW).
Aus diesem Grund ist eine Verstärkung der Leistung nötig, bevor die Impulse dieses
Zweigs als Pump-Strahl für den FSRS-Prozess dienen können. Dies geschieht mit Hilfe
eines Faserverstärkers, in welchen der Pump-Zweig direkt nach der Aufteilung eingekop-
pelt wird. Der Verstärker verwendet aktive Fasern dotiert mit Yb3+-Ionen, welche die
Leistung des Pump-Lichts um mehrere Größenordnungen anheben. Weiterhin ist er mit
einem AOM (akustooptischer Modulator) ausgestattet, welcher ein Ein- und Ausschal-
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ten des Pump-Zweiges ermöglicht. Dadurch kann die Referenzierung (siehe Abschnitt
2.3.1) realisiert werden. Der genaue Aufbau sowie die exakte Funktionsweise des Fa-
serverstärkers werden in Abschnitt 3.2 behandelt. Nach der Auskopplung des Pump-
Lichtes aus dem Faserverstärker beträgt dessen Leistung ca. 40 mW. Analog zu dem
Probe-Zweig wird auch der Pump-Impuls mit Hilfe eines Teleskops (C ) aufgeweitet,
damit das Objektiv des Mikroskops vollständig ausgeleuchtet werden kann. Durch eine
zweite λ/2-Platte wird die Polarisation des Strahls an die des Probe-Strahls angepasst,
bevor die beiden Strahlen an der Glasplatte (GW ) wieder vereint werden.

Nach der Überlagerung beider Strahlen durchlaufen diese einen Shutter (S) und
werden dann in das Mikroskop eingekoppelt. Hier werden sie mit Hilfe eines Mikroskop-
Objektives (Zeiss, Fluar, 20x NA 0,75) auf die zu untersuchende Probe fokussiert. Diese
befindet sich hierbei auf einem Piezo-Scantisch (PI, P-542.2CD), welcher das Abrastern
der Probe ermöglicht. Eine genauere Diskussion der verschiedenen Scan-Methoden so-
wie des Scantisches erfolgt in Abschnitt 3.5. Nach der Wechselwirkung beider Strahlen
in der Probe wird das transmittierte Licht durch ein zweites Objektiv (Zeiss, Achro-
plan, 100x NA 1,25) eingefangen. Da für die Berechnung der Raman-Spektren nur die
Spektren des Probe-Strahls notwendig sind wird der Pump-Strahl mit Hilfe eines Kurz-
passfilters (Thorlabs FES0950) geblockt. Der Probe-Strahl wird danach durch eine Linse
in einen Spektrographen (Princeton Instruments, Acton Series SP-2300i) eingekoppelt.
Das spektral aufgefächerte Licht wird am Ausgang des Spektrographen mit Hilfe eines
Zeilen-Detektors (Quantum Detectors, ULTRA) detektiert.

Das von der Photodiode im Probe-Zweig gemessene Signal wird, wie bereits an-
gedeutet, verwendet um die restlichen Komponenten des Instruments zu synchronisie-
ren. Hierzu wird das Signal, in welchem die einzelnen Impulse des Femtosekunden-
Lasers zu sehen sind, durch eine spezielle “Verzögerungskarte” innerhalb des Messrech-
ners verarbeitet. Diese Karte kann Software-seitig konfiguriert werden und kann auf
drei unterschiedlichen Ausgängen verschiedene, auf das Eingangs-Signal synchronisierte,
Trigger-Signale generieren. Im FSRM-Instrument werden zwei dieser Ausgänge verwen-
det, durch diese werden der Detektor sowie der AOM innerhalb des Faserverstärkers
kontrolliert. Aus beiden Ausgängen wird ein, auf die Laser-Impulse synchronisiertes,
TTL-Signal mit 20 kHz ausgegeben. Für den Detektor kann dieses Signal direkt als
Trigger verwendet werden, wodurch alle 50 µs ein einzelnes Spektrum aufgenommen
wird. Für die Modulation des AOMs muss aus diesem 20 kHz TTL-Signal noch ein
10 kHz Rechteck-Signal zur Definition der an- und aus-Phasen erzeugt werden. Dies
wird durch eine Schaltung erreicht, die ursprünglich im Rahmen der Dissertation von
Benjamin Marx [63] gebaut und später von Lars Czerwinski [76] mit Hilfe des Tech-
nikers der Arbeitsgruppe, Klaus Kelbert, modifiziert wurde. Hierdurch wird der AOM

34



3.1 Aufbau des fs-Lasers

für jeweils 50 µs nacheinander ein- und ausgeschaltet. Durch die Kombination beider
Signale wird erreicht, dass jeweils ein Spektrum mit eingeschaltetem Pump-Impuls und
eins ohne Pump-Impuls im Wechsel aufgenommen werden. Damit kann die in Abschnitt
2.3.1 erwähnte Referenzierung erreicht werden.

3.1 Aufbau des fs-Lasers

Wie bereits im vorherigen Abschnitt erwähnt handelt es sich bei dem verwendeten
Laser um einen Ti:Sa-Laser vom Typ “Fusion BB 400” der Marke Femtolasers. Der
schematische Aufbau dieses Lasers ist in Abbildung 3.2 zu sehen.
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Abbildung 3.2: Schematischer Aufbau des Femtosekundenlasers. P0 − P3 sind HR Spiegel für den
Pump-Laser (532 nm), P1 und P2 sind mit Piezo-Motoren ausgestattet und ermöglichen so eine Korrek-
tur des Strahlversatzes, welcher über den Strahlteiler BS und die 4-Quadranten-Diode 4QD gemessen
werden kann. M1 − M10 sind Spiegel, die für das Oszillator-Licht (Zentral-Wellenlänge: 810 nm) op-
timiert, und mit Ausnahme der gekrümmten Spiegel M1 und M5, gechirpte sind. L ist eine Linse
um den Pump-Laser auf den Ti:Sa-Kristall zu fokussieren, welcher entlang der mit x gekennzeich-
neten Achse beweglich ist. B blockiert den Pump-Laser nach durchlaufen des Kristalls. OC ist der
Auskopplungs-Spiegel und CP eine gechirpte Kompensationsplatte. Ag1 und Ag2 sind Silberspiegel
für das ausgekoppelte Licht. Adaptiert von Ref. [78].

Als Pump-Laser kommt hier ein Laser vom Typ “Sprout D” der Firma Lighthouse Pho-
tonics zum Einsatz. Bei diesem handelt es sich um einen cw-Laser mit einer Wellenlänge
von 532 nm und einer Maximalleistung von 5 W, von der allerdings nur 4 W verwendet
werden.
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3.2 Aufbau und Funktionsweise des Faserverstärkers

Bevor es in den Resonator des Ti:Sa-Lasers eingekoppelt werden kann, wird das Licht
mit Hilfe eines Periskops (P0) auf die richtige Arbeitshöhe gebracht. Danach trifft es
über zwei weitere Spiegel auf einen Strahlteiler (BS, engl.: beam splitter), welcher einen
kleinen Teil auf eine 4-Quadranten-Diode (4QD) ablenkt. Über diese Diode lassen sich
kleine Abweichungen in der Ausrichtung des Laser-Strahls, das sog. “beam pointing”,
erkennen. Zur Korrektur dieser eventuell auftretenden Abweichungen sind die Spiegel
P1 und P2 mit Piezo-Motoren ausgestattet. Über eine Rückkopplungs-Schleife lassen
sich durch diese Motoren die Abweichungen automatisch korrigieren, so dass der Strahl
immer zentral auf die 4-Quadranten-Diode und somit auch immer gleich auf den Ti:Sa-
Kristall trifft. Dieses automatische Ausrichten des Pump-Lasers wird von Femtolasers
unter dem Namen “green-align” vertrieben.

Nach der Korrektur wird der Laser-Strahl über eine Linse (L) in den Ti:Sa-Kristall
fokussiert und das noch transmittierte Pump-Licht wird durch einen Strahlblocker (B)
blockiert. Der Ti:Sa-Kristall ist hierbei auf einer Halterung montiert, welche es erlaubt
ihn so zu verschieben, dass das Pump-Licht immer im Brewster-Winkel auf ihn trifft.

Die Spiegel M1 bis M7 sowie der Auskopplungs-Spiegel OC bilden den Resonator
für das generierte Laser-Licht. Hierbei sind alle Spiegel innerhalb des Resonators, mit
Ausnahme der gekrümmten Spiegel M1 und M5, gechirpte Spiegel. Eine Justage des
Resonators ist über die beiden End-Spiegel M3 und OC möglich. Des Weiteren können
die Positionen der Spiegel M1 und M3, und somit effektiv die Länge des Resonators
und die relative Position des Ti:Sa-Kristalls, verändert werden. Da der Auskopplungs-
Spiegel keilförmig ist kommt es durch diesen zu einem räumlichen Chirp der Impulse,
welcher durch eine Kompensationsplatte CP wieder ausgeglichen wird.

Nach der Auskopplung aus dem Resonator wird der Strahl über zwei Silber-Spiegel
(Ag1 und Ag2) und zwei zusätzliche gechirpte Spiegel (M9 und M10) aus dem Laser
ausgekoppelt. Die beiden zusätzlichen gechirpten Spiegel sorgen hierbei dafür, dass die
Impulse am Ausgang des Lasers eine möglichst kurze Dauer haben. Während für diesen
Laser nominelle Impulsdauern von < 10 fs angegeben sind, wird in den meisten Fällen
nur der obere Grenzwert von 10 fs erreicht. Dieses Limit kann durch die Dispersion der
Impulse in Luft erklärt werden.

3.2 Aufbau und Funktionsweise des Faserverstärkers

Der schematische Aufbau des aktuellen Faserverstärkers ist in Abbildung 3.3 zu sehen.
Wie auch der Aufbau des Mikroskops insgesamt, entspricht auch der Aufbau des Faser-
verstärkers zum großen Teil immer noch der bereits 2014 veröffentlichten Version [71].
Allerdings wurde im Rahmen der Dissertation von Lars Czerwinski [76] eine ein/aus-
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3.2 Aufbau und Funktionsweise des Faserverstärkers

Modulation des Pump-Zweigs mit Hilfe eines AOMs (Akustooptischen Modulator) so-
wie eine zusätzliche Polarisationskontrolle hinzugefügt. Im Folgenden wird ein grober
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Abbildung 3.3: Schematischer Aufbau des Faser-
verstärkers. C1 − C3 sind Linsen zur Ein- und Aus-
kopplung des Lichts in bzw. aus der Einzelmoden-
Faser (SMF). WDM1 und WDM2 sind Wel-
lenlängenmultiplexer, die das Seed-Licht mit dem
Pump-Licht einer cw Laser-Diode (LD) mischen.
Yb3+ sind die Yb3+-dotierten aktiven Fasern in
denen die Verstärkung des Seed-Lichts stattfindet.
RG ist ein Reflexionsgitter welches zur spektralen
Einengung des verstärkten Lichts dient. Der AOM
(Akustooptischer Modulator) dient zur ein/aus Mo-
dulation des Raman-Pump Strahls und der Po-
larisationskontroller (PC) zur Einstellung seiner
Polarisations-Ebene.

Überblick über den aktuellen Aufbau
sowie die Funktionsweise des Verstär-
kers gegeben. Bei den meisten Fasern
in dem Verstärker handelt es sich um
Einzelmoden-Fasern (siehe Abschnitt 2.2)
vom Typ Hi1060 (Corning). Wie bereits
in der Einführung von Kapitel 3 erwähnt,
wird nur Licht mit einer Wellenlänge von
über 950 nm in den Verstärker eingekop-
pelt. Dies geschieht durch Fokussierung
des freien Strahlenbündels auf das offene
Ende einer Faser mit Hilfe einer asphe-
rischen Linse (Thorlabs, CFC-11-B-APC,
C1 in Abbildung 3.3).

Das eingekoppelte Licht gelangt als
erstes in Port 1 eines sog. Zirkulators
(AC Photonics). Hierbei handelt es sich
um ein faseroptisches Bauelement, wel-
ches das Licht nur in einer bestimmten
Richtung passieren lässt. Das hier verwen-
dete Modell besitzt drei “Ports”. Wird das
Licht in Port 1 eingekoppelt, so kann es
nur aus Port 2 austreten, Port 3 wirkt da-
bei wie ein faseroptischer Isolator. Analog
dazu kann Licht, welches in Port 2 einge-
koppelt wird nur an Port 3 wieder austre-
ten.

Nachdem das Licht den Zirkulator
durch Port 2 verlassen hat gelangt es in
die erste Stufe des Faserverstärkers. Hier
passiert es zuerst einen Wellenlängenmul-
tiplexer (WDM, engl.: Wavelength Divisi-
on Multiplexer). Dies ist ein faseroptisches Bauteil, das dazu dient Licht verschiede-
ner Wellenlängen innerhalb einer Faser zu mischen (oder zu entmischen). In diesem
Fall dient es dazu, das “Seed”-Signal (das eingekoppelte Licht des Lasers) mit dem
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3.2 Aufbau und Funktionsweise des Faserverstärkers

Licht einer Pump-Diode (LD) zu mischen. Als Pump-Diode dient hier eine Halbleiter-
Laserdiode (Axcel Photonics, BF-915-0200-P5A), welche CW-Licht mit einer Wellen-
länge von 915 nm und einer maximalen Leistung von 200 mW emittiert.

Die so gemischten Licht-Strahlen werden dann für die erste Verstärkung in die ak-
tive Faser geleitet (Yb3+). Dabei handelt es sich um eine Faser, welche mit Yb3+-
Ionen dotiert wurde. Der hier vorgestellte Verstärker verwendet dafür Fasern vom Typ
“Yb1200-4/125” der Firma Liekki. In der aktiven Faser findet die erste Verstärkung des
eingekoppelten Lichts statt. Da hier Yb3+-Ionen als aktives Medium eingesetzt werden,
wird nur Licht mit einer Wellenlänge von 977 nm verstärkt (die genaue Funktionsweise
einer solchen Verstärkung wird in Abschnitt 2.2.1 erläutert).

Das verstärkte Licht, sowie das restliche transmittierte Pump-Licht, werden über ei-
ne zweite Linse (C2) ausgekoppelt und treffen auf ein Reflexionsgitter (RG). Durch die
Reflexion an diesem Gitter wird das Licht spektral aufgespaltet. Aufgrund der schmalen
Öffnung der Faser wird davon nur ein spektral sehr schmaler Bereich zurück in die Faser
eingekoppelt. Durch Kippen des Gitters lässt sich dabei der exakte Bereich auswählen.
Dieser sollte, für eine möglichst effektive weitere Verstärkung, natürlich um die “Ar-
beitswellenlänge” der Yb3+-Ionen von 977 nm zentriert sein. Das Aus- und Einkoppeln
des Lichts in diesem Schritt führt zu einem Verlust an Intensität, daher wäre es wün-
schenswert, hier eine alternative, faserbasierte Methode zur spektralen Einengung des
Pump-Impulses zu finden. Eine solche Methode stellt ein sog. Faser-Bragg-Gitter dar,
dessen möglicher Einsatz in Abschnitt 7.1.2 diskutiert wird.

Das somit spektral eingeengte Licht durchläuft nun zum zweiten mal die erste Stufe
der aktiven Faser sowie den ersten WDM. Da es nun allerdings über Port 2 in den
Zirkulator eingekoppelt wird, kann es nur an Port 3 wieder austreten. Dieser ist an den
AOM (Akustooptischer Modulator) angeschlossen.

Der akustooptische Modulator (AA Opto-Electronic, AA.MT8O.IR6O.FIO-SM5-
J3V-A) ist ein Bauteil, welches es erlaubt das transmittierte Licht durch Anlegen einer
externen Modulationsspannung sehr schnell ein- und auszuschalten. Dies geschieht mit
Hilfe eines transparenten Festkörpers, in dem durch Schallwellen ein optisches Gitter
erzeugt werden kann. Die Trägerfrequenz der Schallwellen in dem hier verwendeten
Modell beträgt dabei 80 MHz. An dem so erzeugten Gitter wird das einfallende Licht
gebeugt und der Strahl erster Beugungsordnung fällt auf den Ausgangs-Port des AOMs.
Ohne das Gitter findet keine Beugung statt und das Licht fällt auf einen Strahlblocker.
Dadurch lässt sich die Transmission des Lichts durch externe Modulation der Amplitude
der Schallwelle kontrollieren. In dem hier vorgestellten Aufbau wird der AOM durch eine
Rechteckspannung mit einer Modulations-Frequenz von 10 kHz angesteuert. Dadurch
wird der Ausgang des Faserverstärkers periodisch für jeweils 50 µs ein- und für 50 µs
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3.3 Mikroskop und Detektion

ausgeschaltet. Dies dient dazu, die in Abschnitt 2.3.1 beschriebene Referenzierung zu
ermöglichen.

Nach Durchlaufen des AOMs gelangt das Licht in einen Polarisationskontroller
(Thorlabs, FPC030, PC in Abbildung 3.3). Dieser dient dazu die Polarisation des
verstärkten Lichts einzustellen. Analog zur ersten Stufe des Verstärkers durchläuft das
Licht darauf hin einen zweiten WDM (WDM2) wo es wieder mit dem Licht einer zweiten
Pump-Diode gemischt wird. Es wird das selbe Modell wie in der ersten Stufe eingesetzt.

Beide Strahlen werden nun wieder in eine zweite aktive Faser eingekoppelt, in der
die letzte Verstärkung stattfindet. Da bei den hohen Intensitäten nach der Verstärkung
unerwünschte nicht-lineare Effekte (z.B. Selbstphasenmodulation) innerhalb der Faser
auftreten können, wird das Licht direkt nach der zweiten aktiven Faser über ein Mikro-
skopobjektiv (Zeiss, 10x, NA 0.22, AR 1.06) ausgekoppelt. Direkt nach der Auskopplung
wird ein Langpass-Filter verwendet, mit dessen Hilfe das restliche transmittierte Licht
der Pump-Diode blockiert wird.

3.3 Mikroskop und Detektion

Nachdem Probe- und Pump-Strahl an einem Glaskeil (siehe Abbildung 3.1) wieder
überlagert wurden, werden die beiden Strahlen in ein Mikroskop eingekoppelt. Dieses
wurde, wie auch der Faserverstärker, von unserer Gruppe entwickelt und gebaut. Im
Gegensatz zu den meisten konventionellen Mikroskopen verwendet es zwei Objektive.
Das erste Mikroskop-Objektiv (Zeiss, Fluar, 20x NA 0,75) fokussiert das Licht auf die
Probe. Mit dem zweiten Objektiv (Zeiss, Achroplan, 100x NA 1,25) wird das transmit-
tierte Licht eingefangen. Dies ist nötig, da das Signal der stimulierten Raman-Streuung
in Form einer sehr schwachen Modulation des Probe-Lichts auftritt (relative Ände-
rungen in der Größenordnung von 10−4). Damit diese schwachen Änderungen erkannt
werden können, muss also möglichst viel des Probe-Lichts eingefangen und detektiert
werden. Bei transparenten Proben, wie z.B. biologischen Proben und Polymeren, ist
deshalb eine Messung in Transmission vorteilhaft. Beide Objektive sind an einer Kom-
bination aus drei Linearverschiebern angebracht, welche eine Positionierung in allen
drei Raumrichtungen ermöglichen.

Die zu untersuchende Probe befindet sich auf einem Piezo-Scantisch (PI, P-542.2CD),
welcher das Abrastern ermöglicht, das nötig ist um ein Raman-Bild zu generieren. Ins-
gesamt ist es damit möglich eine Fläche von 200 × 200 µm2 mit einer Genauigkeit
von ca. 1 nm zu scannen. Eine genauere Diskussion des Abrasterns der Probe mit
diesem Scantisch ist in Abschnitt 3.5 zu finden. Während der Justage der Probe ist
meist eine gröbere Positionierung nötig, dafür ist der Piezo-Tisch auf einem zusätzlichen
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3.3 Mikroskop und Detektion

Kreuztisch (OWIS, KT 150-D80) montiert, welcher einen Verstellweg von 20 × 20 mm2

aufweist. Für besondere Messungen (z.B. die Messung der Diffusion in PMMA, siehe
Abschnitt 6.2) ist es allerdings nötig eine größere Fläche als die 200 × 200 µm2 ab-
decken zu können. Hierzu wurden zusätzliche Schrittmotoren an die Millimeterschrau-
ben des Kreuztisches angebracht, welche sich über die Messsoftware ansteuern lassen.
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Abbildung 3.4: Schematischer Aufbau des
Spektrographen nach der Czerny-Turner Anord-
nung. M ist ein Spiegel zur Umlenkung des ein-
gekoppelten Lichts. C1 und C2 sind Hohlspiegel
zum parallelisieren bzw. fokussieren des Lichts.
G1 und G2 sind Reflexionsgitter zur spektralen
Aufspaltung des Lichts. Sie sind auf einem dreh-
baren Turm T montiert, durch welchen die Gitter
ausgetauscht und verkippt werden können. Für
einen besseren Überblick ist hier nach der spek-
tralen Aufspaltung nur das “grüne” Strahlenbün-
del eingezeichnet, die anderen Wellenlängen sind
nur beispielhaft durch einzelne Strahlen gekenn-
zeichnet. Eine vergrößerte Darstellung des gelb
hervorgehobenen Bereichs am Ausgang des Spek-
trographen ist in Abbildung 3.6 zu sehen.

Hierdurch können automatisch einzelne
200 × 200 µm2-Scans des Piezo-Tischen
aufgenommen werden, zwischen denen die
Probe mittels der Schrittmotoren verscho-
ben wird. Aus diesen einzelnen Scans
kann dann im Laufe der Auswertung
ein komplettes Raman-Bild zusammenge-
setzt werden. Nachdem das transmittier-
te Licht durch das zweite Objektiv ein-
gesammelt wurde, wird es über mehrere
Spiegel in den Spektrographen (Princeton
Instruments, Acton Series SP-2300i) ge-
leitet. Vor der Einkopplung in den Spek-
trographen wird der noch vorhandene An-
teil des Pump-Strahls mit Hilfe eines
Kurzpassfilters (Thorlabs, FES0950) un-
terdrückt. Dies ist nötig, da der Pump-
Strahl im Allgemeinen eine weitaus hö-
here Intensität als der Probe-Strahl auf-
weist, was zu einer Sättigung des Detek-
tors führen könnte. Das so gefilterte Licht
wird mit Hilfe einer Linse (EdmundOp-
tics, 25 × 40 VIS-NIR) auf den Eintritts-
spalt des Spektrographen fokussiert. Der
schematische Aufbau des Spektrographen
ist in Abbildung 3.4 dargestellt und
entspricht der Czerny-Turner Anordnung
[79]. Das Licht wird auf den Eintrittsspalt

(Entrance) fokussiert und dann durch einen Spiegel (M ) abgelenkt. Danach trifft das
abgelenkte Licht auf einen Hohlspiegel (C1), welcher den Strahl parallelisiert. Der par-
allele Strahl wird an einem Reflexionsgitter (G1) gebeugt und so in seine spektralen
Komponenten zerlegt. Nach der Beugung fokussiert ein zweiter Hohlspiegel (C2) das
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3.3 Mikroskop und Detektion

spektral zerlegte Licht auf den Ausgang des Spektrographen (Exit). Im Allgemeinen
kann sich an dem Ausgang entweder ein Austrittsspalt befinden, durch welchen nur
eine ganz bestimmte Wellenlänge ausgekoppelt wird, oder ein Detektor, welcher das
komplette Spektrum aufnehmen kann. In dem hier verwendete Spektrographen ist das
Beugungsgitter auf einem drehbaren Turm (T ) angebracht. Zum einen dient dieser dazu
die Gitter zu verkippen, wodurch die Zentralwellenlänge auf dem Ausgang verändert
werden kann. Zum anderen ermöglicht er, dass bis zu drei Gitter gleichzeitig installiert
werden können, welche mit Hilfe der Messsoftware nach Belieben und ohne großen Auf-
wand ausgetauscht werden können. Für die meisten Messungen wurde ein Gitter mit
300 Linien/mm verwendet da dieses das komplette Raman-Spektrum auf dem Detektor
abbilden kann. Zusätzlich ist aktuell noch ein zweites Gitter mit 600 Linien/mm instal-
liert, welches eine höhere spektrale Auflösung ermöglicht, allerdings passt dann nicht
mehr das komplette Spektrum auf den Detektor. Ein wichtiger Punkt für die Aufnahme

d
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m
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1

m
=-
1

m
=
0

m
=
0

Abbildung 3.5: Schematische Darstel-
lung der Beugung von Licht an einem Re-
flexionsgitter. Adaptiert nach Ref. [26].

von Spektren ist hierbei die genaue Zuordnung der
Wellenlängen zu den jeweiligen Pixeln des Detek-
tors. Hierzu muss die Beugung des einfallenden
Lichts am Gitter des Spektrographen näher be-
trachtet werden. In Abbildung 3.5 ist die Beu-
gung an einem solchen Reflexionsgitter schema-
tisch dargestellt. Für die hier angegebene Konfigu-
ration ist in der Literatur [26] folgende Gleichung
zu finden:

m · λ
d

= sin(α) − sin(β), (3.1)

wobei α > 0 der Einfalls- und β > 0 der Reflexionswinkel ist. Weiterhin gehen die
Wellenlänge λ, der Gitterabstand d und die Beugungsordnung m in die Berechnung
ein. Wichtig ist es zu beachten, dass die Beugungsordnung m hier negativ ist (siehe
Abbildung). Mit Hilfe der Angaben aus Abbildung 3.4 lassen sich die beiden Winkel
durch die jeweiligen Kenngrößen des Spektrographen ausdrücken. Für den Einfallswin-
kel gilt also α = γ

2 − ψ und für den Reflexionswinkel β = γ

2 + ψ + ξ. Hier ist γ der
sog. Inklusionswinkel, welcher eine feste Eigenschaft des Spektrographen ist, und ψ der
Neigungswinkel des Gitters (siehe Abbildung 3.4). Damit ergibt sich ein Ausdruck für
die Wellenlänge λ in Abhängigkeit des Winkels ξ, welcher die Position des jeweiligen
Pixels am Ausgang des Detektors beschreibt:

λ(ξ) = d

m

[︃
sin

(︃
γ

2 − ψ
)︃

− sin
(︃
γ

2 + ψ + ξ
)︃]︃

(3.2)

Über den Neigungswinkel ψ lässt sich einstellen, welche Wellenlänge λc auf die Mitte des
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3.3 Mikroskop und Detektion

Detektors treffen soll. Diese wird auch Zentralwellenlänge genannt. Für eine bestimmte
Wellenlänge λc lässt sich der benötigte Neigungswinkel berechnen indem in Formel (3.2)
der Winkel ξ = 0 gesetzt wird. Durch Umformen ergibt sich damit folgende Gleichung:

ψ = sin−1
(︄

− m · λc

2d cos(γ
2 )

)︄
(3.3)

Damit wird zur Berechnung der jeweiligen Wellenlänge für jeden einzelnen Pixel nur
noch dessen Position am Ausgang des Spektrographen benötigt, welche durch den
Winkel ξ ausgedrückt werden kann. Mit Hilfe der vergrößerten Ansicht des Ausgangs
des Spektrographen in Abbildung 3.6 kann dieser Winkel für jeden Pixel berechnet

0-1-2 1 2 ......

f

Detector
Abbildung 3.6: Schematische Darstel-
lung der Pixelposition am Ausgang des
Spektrographen. Dies ist eine vergrößer-
te Darstellung des gelb hervorgehobenen
Bereichs in Abbildung 3.4.

werden. Hierzu wird jedem Pixel ein Index n zuge-
ordnet, der zentrale Pixel des Detektors erhält da-
bei den Index n = 0. Aus diesem Index lässt sich,
zusammen mit der Breite δp eines einzelnen Pixels,
der Abstand ∆xn = n · δp eines jeden Pixels vom
Zentrum des Detektors berechnen. Mit diesem Ab-
stand, zusammen mit der Fokallänge f des Spek-
trographen, lässt sich dann über einen einfachen
trigonometrischen Zusammenhang der Winkel ξn

für jeden Pixel bestimmen:

ξn = tan−1
(︄
n · δp

f

)︄
. (3.4)

Besonders zu beachten ist, dass die Indizes n der
Pixel relativ zum zentralen Pixel (mit der Wellenlänge λc) angegeben werden und somit
zur Hälfte negativ sind. Diese Winkel können dann, zusammen mit dem Neigungswinkel
aus Formel (3.3), in Formel (3.2) eingesetzt werden. Damit lässt sich für jeden Pixel
des Detektors die zugehörige Wellenlänge berechnen.

In Tabelle 1 sind alle Werte des hier vorgestellten Aufbaus zusammengetragen die
für die Czerny-Turner-Gleichung benötigt werden.

m = 1 1/d = 300 Linien/mm γ = 30◦

λc = 810 nm δp = 50 µm f = 30 cm

Tabelle 1: Zusammenfassung aller nötigen Werte um die Wellenlängen des
Detektors mit der Czerny-Turner-Gleichung zu berechnen.

Zusammen mit der Pump-Wellenlänge λpump = 977 nm lässt sich aus den so berechneten
Wellenlänge auch die Raman-Verschiebung für jeden Pixel bestimmen. Diese liegt für
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3.3 Mikroskop und Detektion

das Gitter mit 300 Linien/mm zwischen ca. 400 cm−1 und 4500 cm−1 und für das Gitter
mit 600 Linien/mm zwischen ca. 1250 cm−1 und 3140 cm−1. Hieraus wird noch einmal
deutlich, dass man mit dem ersten Gitter das komplette Raman-Spektrum aufnehmen
kann, während mit dem zweiten Gitter die Abdeckung vor allem im Fingerprint-Bereich,
als unterhalb von 1500 cm−1 [80], fehlt.

Neben der spektralen Abdeckung lässt sich außerdem aus diesen Werten die Dif-
ferenz zwischen den Raman-Verschiebungen zweier benachbarter Pixel, und damit die
spektrale Auflösung des Instruments, abschätzen. Durch den inversen Zusammenhang
zwischen Wellenlänge und Wellenzahl (ν̃ = 1/λ) sind die Abstände aller benachbar-
ten Pixel in Einheiten der Raman-Verschiebung nicht gleich, sondern nehmen mit zu-
nehmender Raman-Verschiebung zu. Deshalb wird hier als Kennwert der größte Ab-
stand im für die Raman-Spektroskopie normalerweise interessantesten Bereich zwischen
500 cm−1 und 3500 cm−1 angegeben. Dieser liegt für das Gitter mit 300 Linien/mm bei
ca. 9,8 cm−1 und für das 600 Linien/mm-Gitter bei ca. 4,4 cm−1.

Das Spektrum des Probe-Impulses wird nach der spektralen Aufteilung durch einen
Zeilen-Detektor aufgenommen. Hierbei handelt es sich um das Model “ULTRA” der
britischen Firma Quantum Detectors, welche als Ausgründung des britischen Science
and Technology Facilities Council (STFC) entstand. Ursprünglich wurde der Detektor
für die zeitaufgelöste Spektroskopie entwickelt, ging aber nie über die Entwicklungspha-
se hinaus [81]. Bei dem im FSRM-Aufbau eingesetzten Gerät handelt es sich also um
einen Prototypen. Der aktive Bereich des Detektors ist eine sog. Photodiodenzeile (engl.:
diode array), es handelt sich also um eine einzelne Reihe aus mehreren Photodioden
(Pixeln). Die verwendeten Dioden sind Silizium-basiert und weisen eine Quanteneffizi-
enz von 0,7 auf. Insgesamt besteht die Reihe aus 512 Pixeln mit einer Gesamtfläche von
25,6 × 1 mm2, jeder Pixel hat also eine Breite von 50 µm. In jedem Pixel kann eine An-
zahl von 62,4×106 Elektronen gespeichert werden. Dieser Wert wird häufig als “full well
capacity” bezeichnet und bestimmt die maximale Intensität die der Detektor aufnehmen
kann. Jeder einzelne Pixel ist über zwei verschiedene Kanäle an die restliche Elektro-
nik angeschlossen. Über diese Kanäle werden die generierten Elektronen abwechselnd
ausgelesen. Da sich die beiden Kanäle geringfügig voneinander unterscheiden, ergeben
sich dabei leicht unterschiedliche Werte für zwei aufeinanderfolgende Auslesevorgän-
ge. Dies ist auch der Grund aus welchem sich ein statisches Muster in den gemessenen
Raman-Spektren zeigt, welches im Nachhinein abgezogen werden muss (siehe Abschnitt
4.3). Der Detektor kann mit einer Ausleserate von 20 kHz betrieben werden, d.h. ein
einzelnes Spektrum wird in 50 µs aufgenommen. Dabei werden alle Pixel auf einmal
ausgelesen, dies wird als sog. “global shutter” bezeichnet. Hierdurch entsteht eine Tot-
zeit von ca. 2 µs zwischen den Aufnahmen der Spektren, in welcher die Pixel für die
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3.4 Optimierung des Faserverstärkers

nächste Aufnahme zurückgesetzt werden. Nach dem Auslesen der Elektronen wird aus
diesen mit Hilfe eines 16-bit A/D-Wandlers (Analog-Digital-Wandlers) in ein digitales
Signal umgewandelt. Dadurch kann das Signal eines jeden Pixels maximal einen Wert
von 216 = 65536 haben. Bei korrekter Einstellung des A/D-Wandlers sollte dieser ma-
ximale Wert bedeuten, dass die full well capacity des Pixels erreicht ist. Die Einheit
dieses Wertes wird als Counts bezeichnet. Da die relativen Signale in der stimulierten
Raman-Streuung (SRG und SRL) in der Größenordunung von ∆S/S ≈ 10−4 liegt, be-
deutet dies, dass selbst wenige Counts schon einen großen Unterschied machen können.
Aus diesem Grund ist der Detektor zusätzlich noch mit einer Peltier-Kühlung ausge-
stattet, welche den Detektor auf ca. −30 ◦C herunterkühlen und damit das Rauschen
um zusätzliche 4−10 Counts reduzieren kann [76]. Damit die Referenzierung (siehe Ab-
schnitt 2.3.1) möglich ist, ist es nötig die Aufnahmen des Detektors auf die Modulation
des AOMs zu synchronisieren, wodurch abwechselnd immer nur Spektren mit jeweils
ein- oder ausgeschaltetem Pump-Impuls aufgenommen werden. Diese Synchronisation
wird durch ein externes Trigger-Signal erreicht, welche die Aufnahmen des Detektors
auslösen. Hierzu wird das selbe Signal verwendet, welches auch zur Modulation des
AOMs eingesetzt wird.

3.4 Optimierung des Faserverstärkers

In diesem Abschnitt werden die Modifikationen des Faserverstärkers näher erläutert, die
im Rahmen dieser Arbeit durchgeführt wurden. Bei den ersten Messungen an Polymer-
Proben wurde festgestellt, dass die volle Leistung des unmodifizierten Faserverstärkers
zu einer Zerstörung dieser Proben führt. Für das Polymer PMMA (siehe Abschnitt 5)
sind dazu in der Literatur verschiedene Laser-Zerstörschwellen zu finden. Diese unter-
scheiden sich, je nach den Parametern der verwendeten Laser-Impulse, allerdings um
mehrere Größenordnungen. So wurden z.B. in einem Experiment unter Verwendung ei-
nes Nanosekunden-Lasers Werte im Bereich zwischen 1 und 15 GW/cm2 bestimmt [82].
Eine andere Veröffentlichung, in der ein Femtosekunden-Laser (450 fs) zum Einsatz kam,
berichtet dagegen eine Zerstörschwelle von ca. 3500 GW/cm2 [83]. Die Eigenschaften
der Laser-Impulse der zweiten Veröffentlichung liegen dabei deutlich näher an den Ei-
genschaften des FSRM-Instruments und werden aus diesem Grund hier als Referenz
genommen. Unter Berücksichtigung der Fokus-Bedingungen und Laser-Parameter des
Experiments (siehe Abschnitt 3) entspricht die volle Leistung des Verstärkers einer Leis-
tungsdichte von ca. 24 GW/cm2 am Fokus des Mikroskops. Diese liegt deutlich unter der
Zerstörschwelle aus Ref. [83]. Zur genaueren Untersuchung des Prozesses, welcher zur
Schädigung der Probe führt, wurde deshalb das Ausgangssignal des Verstärkers näher
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3.4 Optimierung des Faserverstärkers

Abbildung 3.7: Ausgang des Faserverstärkers vor der
Optimierung. Hier ist das zeitabhängige Signal einer, di-
rekt am Ausgang des Verstärkers positionierten, Photo-
diode während der “ein”-Phase des Verstärkers zu sehen.
Der gezoomte Bereich zeigt die einzelnen, verstärkten
Impulse des Lasers.

betrachtet. Die zeitliche Abhängig-
keit dieses Signals ist in Abbildung
3.7 dargestellt. Die Daten wurde mit
Hilfe einer fasergekoppelten Photodi-
ode (Thorlabs, DET10A/M) direkt
am Ausgang des Verstärkers gemes-
sen. Da für die Sensitivität der Di-
ode keine Daten zur Verfügung stan-
den, musste die gemessenen Span-
nungen in die entsprechenden Impuls-
Energien umgerechnet werden. Hier-
zu wurde die Annahme gemacht, dass
die gemessenen Spannungen U(t) li-
near proportional zur Energie der
Laser-Impulse W (t) sind:

W (t) = c · U(t). (3.5)

Für eine Umrechnung muss also nur der Faktor c bestimmt werden. Aus den Energien
Wi der einzelnen Impulse (siehe Abbildung 3.7) lässt sich auf einfache Weise die
mittlere Gesamtleistung während einer “ein”-Phase P on

avg berechnen. Hierzu müssen die
N Impulse einer “ein”-Phase nur aufsummiert und durch die Dauer der “ein”-Phase
Ton geteilt werden:

P on
avg = 1

Ton

N∑︂
i=1

Wi. (3.6)

Zusammen mit Formel (3.5) ergibt sich hieraus ein Zusammenhang zwischen den gemes-
senen Spannungen und der mittleren Leistung, welcher für die Berechnung des Faktors
c genutzt werden kann:

P on
avg = 1

Ton

· c
N∑︂

i=1
Ui. (3.7)

Für eine numerische Berechnung der Summe müssen die Peaks (siehe Abbildung 3.7),
welche den einzelnen Impulsen entsprechen, bestimmt werden. Hierzu kam das Python-
Modul PeakUtils [84] zum Einsatz, welches eine sehr einfache, automatische Bestim-
mung eben solcher Peaks ermöglicht. Weiterhin wird für die Berechnung des Faktors c
noch die mittlere Leistung der “ein”-Phase P on

avg benötigt. Diese wurde mit Hilfe eines
Leistungsmessgeräts (Coherent, FieldMaxII-TO mit Messkopf OP-2 VIS) bestimmt. Bei
der in Abbildung 3.7 gezeigten Messung betrug die mittlere Leistung P on

avg = 34 mW,
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womit ein Skalierungsfaktor von c = 2,14 × 10−8 J/V oder c = 21,4 nJ/V bestimmt
werden konnte. Alle weiteren, mit der selben Photodiode aufgenommenen Daten, die im
Rahmen dieser Arbeit präsentiert werden, wurden mit diesem Faktor von gemessenen
Spannungen in Impuls-Energien umgerechnet.

In Abbildung 3.7 ist zu erkennen, dass der Faserverstärker keine zeitlich konstan-
te Verstärkung liefert, sondern zu Beginn der “ein”-Phase des AOMs (t = 0 µs) ein
starker Peak zu sehen ist. Aufgrund der hohen Peak-Intensitäten, die dadurch erreicht
werden, kommt es zu einer Mehr-Photonen-Absorption in den Polymeren, welche deren
Zerstörung zur Folge hat.

Der wahrscheinlichste Ursprungspunkt dieses Verhaltens wurde in der zweiten Stu-
fe des Verstärkers vermutet, da diese die einzige ist, die ein dynamisches Verhalten
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Abbildung 3.8: Schematische Darstellung
der Ansteuerung des Faserverstärkers vor der
Optimierung. Dargestellt ist relative Trans-
mission des AOMs (rot, linke Achse, bezogen
auf die maximale Transmission) in Abhängig-
keit der Zeit sowie die konstante Ausgangsleis-
tung der Pump-Diode (grün, rechte Achse).

aufweist. Für eine qualitative Beschrei-
bung der Ursache des Problems ist es
wichtig die Eingangssignale der Stufe zu
betrachten, welche in Abbildung 3.8 in
Abhängigkeit der Zeit dargestellt sind.
Das Seed-Signal wird durch den AOM
mit einer Frequenz von 20 kHz ein- und
ausgeschaltet, während die Pump-Diode
konstant betrieben wird. Die Modulati-
on des AOMs wird durch das Anlegen
einer Modulationsspannung in Form ei-
ner Rechteckfunktion an den Controller
des AOMs erreicht, welche die Amplitu-

den der Schallwellen moduliert, durch welche das optische Gitter im Kristall des AOMs
induziert wird. Durch das konstante Pumpen wird in der ausgeschalteten Phase des
AOMs eine starke Besetzungsinversion generiert, da keine stimulierte Emission statt-
finden kann. Wird nun der AOM eingeschaltet, gelangt das Seed-Signal in den aktiven
Teil und es kommt zu einer sehr starken stimulierten Emission. Allerdings reicht in
diesem Fall die Pump-Leistung nicht mehr aus um die Besetzungsinversion aufrecht zu
erhalten, die in der aus-Phase aufgebaut wurde. Somit nimmt die stimulierte Emissi-
on nach und nach ab bis sich ein Fließgleichgewicht zwischen Pumpen und Emission
einstellt. Dieses Verhalten ist in Abbildung 3.7 deutlich zu erkennen: eine starke
Emission zu Beginn der ein-Phase und ein Abfallen in eine Sättigung. Ziel der hier
vorgestellten Modifikationen war es also diesen Peak zu unterdrücken und damit ein
zeitlich konstantes Ausgangssignal des Faserverstärkers zu generieren.

Im weiteren Verlauf dieses Kapitels wird die Vorgehensweise erläutert, die verwen-
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det wurde um dieses Verhalten zu unterdrücken. Dazu wird zu Beginn eine numerische
Beschreibung des Verstärkers vorgestellt, welche die genauen Prozesse innerhalb des
Verstärkers und damit den Ursprung des Peaks erklären soll (Abschnitt 3.4.1). An-
schließend wird ein qualitativer Vergleich von zwei Methoden zur Unterdrückung des
Peaks durchgeführt (Abschnitt 3.4.2). Sowohl die numerische Beschreibung als auch der
Test der beiden Methoden waren dabei Teil der Masterarbeit von Maxim Lipkin [85].

3.4.1 Numerische Beschreibung des Faserverstärkers

Die hier vorgestellte numerische Beschreibung beschränkt sich auf die zweite aktive
Stufe des Faserverstärkers, da diese als einziges durch die ein/aus-Modulation des AOMs
betroffen ist. Die erste Stufe wird mit kontinuierlichem Pump und Seed betrieben und
sollte dadurch keinerlei dynamische Effekte aufweisen, welche die Ausbildung des Peaks
erklären könnten.

Für die eigentliche numerische Simulation wurde das Python-Paket “PyFiberAmp”
von Joona Rissanen verwendet [86]. Dieses implementiert eine komplette Lösung zur
Simulation von Erbium- oder Ytterbium-dotierten Faserverstärkern auf Basis der Giles-
Theorie [87]. Das Giles-Modell beschreibt die Verstärkung innerhalb einer dotierten
Faser durch ein einfaches System aus gekoppelten Gleichungen. Diese Gleichungen
beschreiben die Besetzung des angeregten Zustandes der Ionen, sowie die Leistungs-
änderung aller an der Verstärkung beteiligter Strahlen innerhalb der Faser. Für die
einfachste Beschreibung werden zwei Strahlen benötigt: der Pump-Strahl, welcher die
Ionen in den angeregten Zustand bringt, und der Seed-Strahl, welcher durch stimulierte
Emission verstärkt wird. Um die Genauigkeit der Simulation zu erhöhen können noch
weitere Strahlen mit unterschiedlichen Wellenlängen hinzugenommen werden, wodurch
sich die Effekte der verstärkten spontanen Emission (ASE, engl.: amplified spontaneous
emission) berücksichtigen lassen.

Die erste Gleichung zur Beschreibung des Anteils der Ionen der sich im angeregten
Zustand befindet sieht wie folgt aus:

n̄2

n̄
=

∑︁
k

Pk(z)αk

hνkξ

1 +∑︁
k

Pk(z)(αk+g∗
k

)
hνkξ

. (3.8)

Hierbei wird das einfallende Licht, basierend auf seiner Wellenlänge, in diskrete Anteile
zerlegt, welche durch den Index k gekennzeichnet sind. Pk(z) ist dabei die optische
Leistung bei der k-ten Wellenlänge λk = c/νk an der Position z in der Faser, αk und
g∗

k sind Parameter zur Beschreibung der Absorption bzw. Emission der Ionen bei dieser
Wellenlänge. Der Sättigungsfaktor ξ = πb2

effn/τ lässt sich aus dem effektiven dotierten
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Radius beff (dieser entspricht bei gleichmäßiger Dotierung dem Kernradius der Faser),
der Dichte der Ionen n sowie der Lebensdauer des angeregten Zustandes τ berechnen.
Der Absorptions-Parameter αk hängt weiterhin über Formel (3.9) mit dem Absorptions-
Querschnitt σa,k zusammen:

αk = σa,k · Γk · ρd. (3.9)

Hier ist Γk das Überlapp-Integral zwischen dem Kern der Faser und dem Lichtstrahl und
ρd die Dotierdichte der Faser. Analog gilt die selbe Gleichung auch für den Zusammen-
hang zwischen dem Parameter der stimulierten Emission g∗

k und dem entsprechenden
Querschnitt der stimulierten Emission σe,k.

Weiterhin wird die Leistungsänderung des k-ten Strahls innerhalb der Faser durch
folgende Differentialgleichung ausgedrückt:

dPk

dz
= uk(αk + g∗

k) n̄2

n̄
Pk(z) + ukg

∗
k

n̄2

n̄
mhνk∆νk − uk(αk + lk)Pk(z). (3.10)

Hier ist uk die Laufrichtung des Strahls (uk = +1 für vorwärts und uk = −1 für rück-
wärts), m die Anzahl der Moden innerhalb der Faser (m = 2 da es zwei Polarisations-
Moden gibt), ∆νk der Frequenzabstand der diskreten Wellenlängen-Anteile (∆νk = 0
für cw-Licht und Pump-Signale) und lk der Verlust innerhalb der Faser für die Wellen-
länge λk.
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Abbildung 3.9: Schematische Beschreibung der numerischen Simulation des Faserverstär-
kers. Die Faser wird in M Stücke unterteilt und die Änderung der Leistung für jedes Stück
berechnet und als Eingabe für das nächste Stück verwendet.

Zum numerischen Lösen dieser Gleichungen wird die Faser, wie in Abbildung 3.9
dargestellt, in viele Abschnitte unterteilt. Für jeden dieser Abschnitte wird die Be-
setzungsinversion über Formel (3.8) aus den Ausgangsleistungen des vorherigen Stücks
berechnet. Mit Hilfe dieser Besetzungsinversion wird nun die neue Ausgangsleistung des
aktuellen Stücks berechnet und als Eingangsleistung für das nächste Stück verwendet.
Dies wird für die gesamte Länge der Faser wiederholt, wobei die Werte für das letzte
Stück die Ausgangsleistung der kompletten Faser sind. Damit die ein-/aus-Modulation
des AOMs in einer solchen Simulation mit berücksichtigt werden kann, muss zusätzlich
auch eine zeitliche Veränderung der Signale erlaubt werden. Im Rahmen der hier verwen-
deten Simulation geschieht dies, indem die Berechnungen der Zustände und Leistungen
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innerhalb der einzelnen Faser-Abschnitte für unterschiedliche Zeiten durchgeführt wer-
den. Hierzu werden die berechneten Werte eines Zeitabschnitts als neue Startwerte für
den nächsten Abschnitt verwendet. Zusätzlich können somit auch zeitabhängige Ein-
gangssignale verwendet werden, wodurch die Modulation des Seeds durch den AOM
berücksichtigt werden kann.

Die hier vorgestellte Simulation wurde unter Verwendung von cw-Signalen durch-
geführt. Im tatsächlichen Aufbau des Faserverstärkers kommt aber ein gepulstes Seed-
Signal zum Einsatz, welches zur genauen Beschreibung berücksichtigt werden sollte. Al-
lerdings kann, für den hier behandelten Faserverstärker, in guter Näherung von einem
cw-Signal ausgegangen werden. Dies liegt daran, dass der zeitliche Abstand zwischen
zwei Impulse (∼ 13,3 ns) deutlich geringer ist als die Lebensdauer des angeregten Zu-
standes der Yb3+-Ionen (770 µs). Außerdem kommt es pro Impuls nur zu einer sehr
geringen Entvölkerung der Besetzungsinversion.

Neben den Eingangsleistungen des Pump- und Seed-Strahls werden für die Berech-
nung des ersten Stücks der Faser, noch die folgenden Materialeigenschaften benötigt:

• den Absorptionskoeffizent α(λ)
• den Koeffizient der stimulierten Emission g∗(λ)
• den Sättigungsparameter ξ = πb2

effn/τ und
• den Verlust innerhalb der Faser l(λ).

Alle diese Parameter lassen sich aus Angaben des Herstellers ablesen oder berechnen.
Der Verlust innerhalb der Faser wird im Weiteren vernachlässigt, da dieser in einer nur
5 cm langen Faser keinen großen Einfluss hat. Alle anderen benötigten Werte sind in
Tabelle 2 zusammengefasst.

Seed-Wellenlänge λseed 977 nm
Pump-Wellenlänge λpump 915 nm
Seed-Leistung Pseed 2 mW
Pump-Leistung Ppump 120 mW
Länge der aktiven Faser L 5 cm
Kernradius der Faser beff (= Rcore) 2 µm
Dotierungsdichte n 9 · 1025 Ions/m3

Lebensdauer des angeregten Zustandes τ 770 µs
Absorptionsquerschnitt für den Seed-Strahl σabs(λseed) 2.46 · 10−24 m2

Absorptionsquerschnitt für den Pump-Strahl σabs(λpump) 6.81 · 10−25 m2

Emissionsquerschnitt für den Seed-Strahl σem(λseed) 2.53 · 10−24 m2

Emissionsquerschnitt für den Pump-Strahl σem(λpump) 2.59 · 10−26 m2

Tabelle 2: Parameter der Yb3+-dotierten Faser für die Simulation. Die Querschnitte stam-
men aus Angaben der Herstellerfirma Liekki und die Lebensdauer aus [88].
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3.4 Optimierung des Faserverstärkers

Abbildung 3.10: Vergleich des Ergebnisses der Si-
mulation des Faserverstärkers mit einer Messung.
Abbildung aus [85].

Die Simulation der zweiten Stufe des
Faserverstärkers erfolgte im Rahmen der
Masterarbeit von Maxim Lipkin [85]. In
Abbildung 3.10 ist nur ein beispielhaf-
tes Ergebnis gezeigt um zu verdeutlichen,
dass es mit Hilfe der verwendeten Theo-
rie möglich ist das Verhalten des Faser-
verstärkers zu berechnen. Besonders der
Peak (vgl. Abbildung 3.7) zu Beginn der
ein-Phase des AOMs ist auch in der Simu-
lation zu erkennen. Allerdings kommt es
auch zu einigen Abweichungen in den ab-
soluten Werten. Diese können zum einen

dadurch erklärt werden, dass die verwendete Simulation keinerlei nicht-lineare Effekte
oder Verluste innerhalb der Faser berücksichtigt. Andererseits, und vermutlich weitaus
entscheidender, war es nicht möglich die exakten Leistungen zu Beginn der aktiven Fa-
ser zu messen. Es konnten lediglich Leistungen vor der Faser-Verbindung des aktiven
Medium gemessen werden, welche danach noch durch die Verluste an der Verbindung
sowie am Anschluss der Yb3+-dotierten Faser abgeschwächt werden. Aus diesem Grund
ist anzunehmen, dass die realen Eingangs-Leistungen von Seed und Pump geringer sind,
was den überhöhten Peak in der Simulation erklärt. Weitere Details der Simulation, so-
wie ihre Anwendung auf die Modifikationen des Faserverstärkers (siehe Abschnitt 3.4.2),
können Ref. [85] entnommen werden.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Simulation in der Lage ist das Ver-
halten des Faserverstärkers qualitativ zu reproduzieren. Weiterhin können mit ihrer
Hilfe die Resultate von geplanten Modifikationen des Aufbaus ohne großen Aufwand
vorhergesagt werden. Dies kann ein hilfreiches Werkzeug für zukünftige Optimierungen
des Faserverstärkers darstellen.

3.4.2 Modifikation des Faserverstärkers für die Messung von Polymer-Proben

Zur Unterdrückung des in Abschnitt 3.4 beschriebenen Verhaltens wurden zwei ver-
schiedene Möglichkeiten getestet:

1. eine Modulation des AOMs mit einer Rampe, um die anfänglich starke stimulierte
Emission zu unterdrücken und

2. eine Modulation der Pump-Diode, um die Generation der hohen Besetzungsinver-
sion in der aus-Phase des AOMs zu vermindern.
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Abbildung 3.11: Schematische Darstellung der
Ansteuerung des Faserverstärkers für die AOM-
Modulation. Dargestellt ist die Modulation des
AOMs (rot) in Abhängigkeit der Zeit sowie die kon-
stante Ausgangsleistung der Pump-Diode (grün).

Im Folgenden wird die Umsetzung bei-
der Methoden kurz vorgestellt sowie deren
Ergebnisse verglichen. Als erstes wurde
die Modulation des AOMs getestet. Hier-
zu wurde die Rechteckfunktion der Modu-
lationsspannung (siehe Anfang des Kapi-
tels 3) durch eine lineare Rampe an der
ansteigenden Flanke ergänzt. Dafür wur-
de die selbst-gebaute Schaltung zum Er-
zeugen dieser Signalform erweitert. Dies
geschah mit Hilfe des Technikers unserer
Gruppe, Klaus Kelbert. Die entsprechen-
de Ansteuerung ist in Abbildung 3.11 schematisch dargestellt. Die Anstiegszeit τ der
Rampe lässt sich dabei über ein Potentiometer variabel zwischen 0 und 50 µs anpassen.
In Abbildung 3.12 sind die Ausgangssignale der zweiten Stufe für verschiedene Werte
von τ zusammengefasst. Hier ist, wie erwartet, ein deutliches Abnehmen der anfäng-
lichen Emission mit steigendem τ zu sehen. Allerdings geht dies so weit, dass nicht
nur der unerwünschte Peak verschwindet, sondern auch die Emission zu Beginn der
ein-Phase vollständig unterdrückt wird. Dies führt, für hohe Werte von τ , zu einer Ver-
zögerung der ein-Phase um mehrere Mikrosekunden was wiederum einen hohen Verlust
der absoluten Energie, die innerhalb der ein-Phase zur Verfügung steht, zur Folge hat.

Abbildung 3.12: Ausgang des Faserverstärkers
mit der AOM-Modulation. Dargestellt ist das ver-
stärkte Signal am Ausgang des Faserverstärkers für
verschiedene Anstiegszeiten τ .

Der Grund für dieses Verhalten liegt dar-
in, dass der AOM ein nichtlineares Schalt-
verhalten aufweist, wodurch die lineare
Rampe in der Modulationsspannung in ei-
ner nichtlinearen Änderung der Transmis-
sion des AOMs resultiert. Weiterhin gibt
es einen Schwellwert für die Spannung un-
ter welchem keine Änderung der Trans-
mission stattfindet. Diese beiden Effekte
führen dazu, dass die Modulation mit ei-
ner einfachen linear ansteigenden Ram-
pe nicht ausreichend ist, um das erstrebte
Verhalten ohne einen größeren Verlust der

Leistung zu erreichen. Mit einer komplexeren Funktion zur Ansteuerung, welche das
nichtlineare Schaltverhalten des AOMs berücksichtigt, wäre es eventuell immer noch
möglich, dies wurde aber im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter verfolgt.
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Bei der zweiten Methode, die getestet wurde, handelt es sich um eine Modulation der
Pump-Diode. Das Ziel hierbei war es die Generation einer starken Besetzungsinversion
in der aus-Phase des AOMs zu unterdrücken und somit die starke stimulierte Emission
zu Beginn der ein-Phase zu reduzieren. Eine Modulation der Pump-Diode wurde bereits
in früheren Versionen des Faserverstärkers eingesetzt, um das Ein- und Ausschalten des
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Abbildung 3.13: Schematische Darstellung der
Ansteuerung des Faserverstärkers nach der Opti-
mierung. Dargestellt ist die Modulation des AOMs
(rot, linke Achse) sowie die Modulation der Pump-
Diode (grün, rechte Achse) in Abhängigkeit der
Zeit. Vergleiche mit der alten Ansteuerung in Ab-
bildung 3.8.

Verstärkers zu realisieren [63]. Allerdings
stellte sich hier heraus, dass diese Modula-
tion nicht schnell genug ist um die nötigen
20 kHz zu erreichen, worauf die Modulati-
on durch den AOM implementiert wurde.
Im Gegensatz dazu ist es hier allerdings
nicht nötig, die Pump-Diode während der
Modulation komplett aus zu schalten, es
muss lediglich die Leistung in der aus-
Phase des AOMs abgesenkt werden. Eine
schematische Darstellung der Modulation
ist in Abbildung 3.13 zu sehen. Ana-
log zur Modulation des AOMs kann auch

die Pump-Diode mit Hilfe einer externen Modualtionsspannung angesteuert werden.
Diese Spannung ändert die Leistung der Diode relativ zur fest eingestellten Leistung
des Controllers und kann zwischen +10 V und −10 V liegen. Eine negative Modu-
lationsspannung führt dabei zu einer Reduktion der Leistung, während ein Wert von
Umod = 0 V keine Änderung von der eingestellten Spannung zur Folge hat. In Abbil-
dung 3.14 ist der Ausgang der zweiten Stufe für verschiedene Modulationsspannungen

Abbildung 3.14: Ausgang des Faserverstärkers
nach der Optimierung. Dargestellt ist das verstärk-
te Signal am Ausgang des Faserverstärkers für ver-
schiedene Modulationstiefen Umod.

dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen,
dass die Modulation der Pump-Leistung
in der aus-Phase des AOMs einen direk-
ten Einfluss auf die Höhe des Peaks hat.
Dabei führt eine stärkere Reduktion der
Pump-Leistung während der aus-Phase zu
einer stärkeren Unterdrückung des Peaks.
Aber auch mit dieser Methode ist es nicht
möglich den Peak vollständig zu unter-
drücken. Weiterhin kommt es, wenn die
Pump-Leistung der aus-Phase zu stark re-
duziert wird zu einem zusätzlichen, unge-
wünschten Verhalten. In diesem Fall muss
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die Leistung der zweiten Stufe nach einschalten des AOMs erst ansteigen bevor der
Sättigungswert erreicht wird. Dadurch, dass während der aus-Phase nicht genügend
Leistung zur Verfügung steht, kann keine ausreichende Besetzungsinversion aufgebaut
werden. Dies kann erst geschehen wenn die Pump-Leistung zu Beginn der ein-Phase
auf ihren maximalen Wert erhöht wird. Der Wert der Modulationsspannung muss also
genau so gewählt werden, das dieses unerwünschte Verhalten noch nicht auftritt, aber
gleichzeitig der Peak möglichst effektiv unterdrückt wird. Wie in Abbildung 3.14 zu
sehen ist liegt der optimale Wert für diese Methode bei Umod = −5,26 V. Natürlich
führt auch hier der Verlust des Peaks zu einer Verringerung der absoluten Energie die
in der ein-Phase zur Verfügung steht. Allerdings ist dieser Verlust nicht so stark wie mit
der Modulation des AOMs (vergleiche Abbildung 3.12). Zur Quantifizierung dieses
Verlusts wurden die Gesamtenergien einer ein-Phase für jede Messung aus Abbildung
3.14 bestimmt. Hierzu wurden die Energien der einzelnen Laser-Impulse während einer
ein-Phase aufsummiert. Dies geschah, analog zur Bestimmung des Skalierungsfaktors
in Formel (3.7), mit Hilfe des Python-Moduls PeakUtils. Für die drei angegebenen Mo-
dulationsspannungen sowie den Fall ohne Modulation sind die daraus erhaltenen Werte
in Tabelle 3 zusammengefasst.

Umod [V] Eges [nJ] Umod [V] Eges [nJ]
0 1700,0 −5,26 1234,0
−4,74 1356,3 −5,65 1137,8

Tabelle 3: Gesamtenergien der Ein-Phase des AOMs unter Nutzung
der Dioden-Modulation.

Durch den Vergleich der Energie ohne Modulation (Umod = 0 V) mit der Energie bei
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Abbildung 3.15: Vergleich der FSRS-Spektren
von Benzonitril vor (schwarz) und nach (rot) der
Optimierung des Faserverstärkers.

idealer Modulationsspannung (Umod =
−5,26 V) ergibt sich ein Verlust von
ca. 27,5 %. Dieser Verlust führt dazu,
dass Proben die schon vor der Optimie-
rung mit der vollen Leistung des Fa-
serverstärkers gemessen werden konnten,
nun ein etwas schwächeres Signal ha-
ben. Um dies zu verdeutlichen sind in
Abbildung 3.15 Raman-Spektren von
Benzonitril vor und nach der Optimie-
rung zu sehen. Beide Spektren wurden
mit einer Messzeit von 1 s aufgenom-
men. Insgesamt ist ein Verlust von ca.

53



3.4 Optimierung des Faserverstärkers

20 % des Signals zu erkennen, welcher etwas geringer als der erwartete Wert
ist. Im Gegensatz dazu können Proben, die vorher nur mit reduzierter Leis-
tung des Faserverstärkers gemessen werden konnten, nach der Optimierung nun
mit voller Leistung untersucht werden ohne Schäden zu verursachen. Abbildung
3.16 zeigt das Spektrum einer PMMA-Probe (siehe Kapitel 6) vor und nach der

Raman shift [cm-1]

R
a
m

a
n
 l
o
ss

1500 2000 2500 3000 3500
-0.5

0.0

0.5

1.0

x 10-3

with modulation
without modulation

Abbildung 3.16: Vergleich der Raman-Spektren von
PMMA mit (rot) und ohne (grau) Modulation des Faser-
Verstärkers. Beide Spektren wurden mit einer Messzeit
von 0.1 ms aufgenommen.

Optimierung. Beide Spektren wur-
den in der minimalen Messzeit von
0,1 ms aufgenommen und nicht wei-
ter bearbeitet (keine Glättung). Vor
der Optimierung musste die Leistung
des Verstärkers auf ca. 9 mW re-
duziert werden, damit gewährleistet
wurde, dass die Probe nicht beschä-
digt wird. Mit dem modifizierten Ver-
stärker lässt sich eine PMMA-Probe
nun mit voller Leistung (ca. 25 mW)
messen, was eine Erhöhung des Si-
gnals um ca. einen Faktor 2 zur Fol-
ge hat. Neben der Erhöhung des Si-
gnals wurde weiterhin überprüft was
bei längerer Bestrahlung einer Probe passiert. Es wurde eine PMMA-Probe mit un-
terschiedlichen Scan-Geschwindigkeiten vermessen, damit eine Schädigung der Probe
längeren Messzeiten überprüft werden kann. Entstanden vor der Modifikation bei ein-
zelnen Scans mit 10 ms/Punkt oder weniger bereits Schäden wenn die Leistung des
Verstärkers auch nur um ca. 1 mW zu hoch eingestellt war, so konnten selbst nach
mehreren Scans mit 10 ms/Punkt mit dem modifizierten Verstärker keine Schäden an
der Probe festgestellt werden.

Zusammenfassend kann also gesagt werden, dass die Modulation der Pump-Diode
die bevorzugte Methode zur Unterdrückung des unerwünschte Peaks ist. Die alternative
Modulation des AOMs mittels einer linearen Rampe führt zu hohen Leistungsverlusten
durch eine Verzögerung des Einschalten des AOMs und somit zu geringeren Signalen.
Mit dem neuen, modifizierten Verstärker ist es möglich Polymer-Proben mit voller Leis-
tung und somit maximal möglichem Signal zu vermessen.
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3.5 Verbesserung der Scan-Geschwindigkeit

Durch die hohe Ausleserate des verwendeten Detektors von 20 kHz ist es theoretisch
möglich ein einzelnes Raman-Spektrum innerhalb von nur 0,1 ms aufzunehmen. Damit
ein Raman-Bild generiert werden kann, muss allerdings nicht nur ein einzelnes Raman-
Spektrum gemessen werden, sondern sehr viele an vielen verschiedenen Punkten der
Probe. Daraus ergibt sich ein zweiter, sehr wichtiger Faktor, der die gesamte Aufnah-
megeschwindigkeit des Instruments bestimmt. Dieser Faktor ist die Geschwindigkeit
mit der der Piezo-Scantisch die verschiedenen Punkte auf der Probe anfahren kann.
In Abbildung 3.17 sind die drei verschiedenen Scan-Modi dargestellt die im Rahmen
dieser Optimierung getestet wurden. Im weiteren Verlauf dieses Abschnitts werden die
Vor- und Nachteile der einzelnen Modi diskutiert.

(a) Punkt-für-Punkt (b) “Snake” (c) Zick-Zack

Abbildung 3.17: Schematischer Vergleich der verschiedenen Scan-Modi des Piezo-Scantisches.

Der standardmäßig verwendete Scan-Modus des Piezo-Tisches ist in Abbildung
3.17a zu sehen. Dieser Modus wird automatisch von der Steuereinheit des Piezo-Tisches
verwendet und stellt die Variante dar, die vor der Optimierung für alle Messungen an-
gewendet wurde. Hierbei wird jeder Punkt, an dem ein Raman-Spektrum aufgenommen
werden soll, separat angefahren. Die Ansteuerung basiert dabei auf zwei Komponen-
ten des Scantisches: dem Piezo-Antrieb der beiden Achsen (x- und y-Achse) sowie der
integrierten Positionssensoren. Beide Komponenten werden über die Steuereinheit des
Tisches kontrolliert. Das Anfahren einer bestimmten Koordinate geschieht dabei über
eine Rückkopplungsschleife zwischen dem Positionssensor und der Spannung die an
den Piezo-Antrieben angelegt wird. Dies führt zu einer Art “Einschwingen” um die ge-
wünschte Position: die Position wird beim ersten Anfahren überschritten, worauf die
Rückkopplungsschleife die Spannung korrigiert und die Piezo-Antriebe in die Gegenrich-
tung steuert. Auch in diese Richtung wird die Position wieder etwas überschritten und
die Rückkopplung korrigiert die Spannung. Dieser Prozess wird so lange wiederholt,
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bis die gewünschte Position innerhalb einer gewissen Genauigkeit erreicht wird. Ein
solcher Einschwingvorgang kann dabei mehrere Millisekunden dauern. Damit ist diese
Methode nicht zur Realisierung der vollen Geschwindigkeit des FSRM-Instruments von
0,1 ms/Punkt geeignet.

Aus diesem Grund wurde eine andere Methode verwendet, mit welcher die schnelle
Ansteuerung der Punkte gewährleistet werden kann. Diese Methode besteht darin, den
Piezo-Scantisch während der kompletten Messung in Bewegung zu halten und somit
den unerwünschten Einschwingvorgang zu umgehen. Natürlich geht bei dieser Metho-
de die sub-Nanometer Genauigkeit des Piezo-Tisches verloren, allerdings ist diese für
die hier vorgestellte Anwendung auch nicht notwendig. Während der Piezo-Tisch sich
kontinuierlich bewegt, werden dabei ebenso kontinuierlich Raman-Spektren aufgenom-
men. Wichtig ist hierbei, dass die Bewegungsgeschwindigkeit so gewählt wird, dass sich
der Tisch während der Aufnahme eines Raman-Spektrums nicht weiter bewegt als die,
durch das Nyquistkriterium der beugungsbegrezten Auflösung gegebene Distanz (ca.
400 nm) [63]. Das bedeutet also, dass für Messungen mit verschiedenen Messzeiten pro
Raman-Spektrum die Scangeschwindigkeit des Tisches angepasst werden muss.

Die Implementation dieser Methode erfolgte im Rahmen der Masterarbeit von Mar-
tin Huber [77], in der eine genauere Beschreibung des Vorgehens zu finden ist. Hierzu
werden die verschiedenen Muster, in denen die Probe abgerastert werden soll, vor der
Messung in den Funktionsgenerator der Steuereinheit des Piezo-Scantisches program-
miert. Dieser erzeugt die nötigen Spannungen für die Piezo-Antriebe damit die Probe
kontinuierlich bewegt werden kann. Zeitgleich zum Start des Funktionsgenerators wird
die kontinuierliche Aufnahme der Raman-Spektren gestartet. Während der Messung
wird die aktuelle Position des Scantisches durch den integrierten Positionssensor in
Abständen von 50 µs mitgeschrieben. Dieser zeitliche Positionsverlauf kann dann im
Rahmen der Auswertung auf den zeitlichen Verlauf der aufgenommenen Spektren syn-
chronisiert werden, wodurch die Spektren ihrer genauen Position zugeordnet werden
können.

In Abbildung 3.17b und Abbildung 3.17c sind die beiden Modi zu sehen welche
auf diese Weise verwendet werden können. Durch beide Varianten kann eine signifikante
Steigerung der Scangeschwindigkeit erreicht werden. Allerdings erzielt der “Zick-Zack”-
Modus die höchste Geschwindigkeit, da hier die Anzahl der Umkehrpunkte, an denen der
Scantisch langsamer wird, minimiert ist. Aber selbst mit den so verbesserten Scan-Modi
kann die volle Geschwindigkeit von 0,1 ms pro Spektrum noch nicht erreicht werden.
Bei einer Messdauer von 0,1 ms und einer Distanz von 400 nm pro Punkt (siehe oben)
läge die theoretisch nötige Gechwindigkeit des Scantischs bei 4 mm/s. Die maximale
Fahrgeschwindigkeit des Tisches wird vom Hersteller leider nicht direkt angegeben,
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wurde aber im Rahmen der Masterarbeit von Martin Huber [77] gemessen. Sie liegt bei
einem Wert von ca. 8 mm/s, womit sie theoretisch mehr als ausreichend wäre. Allerdings
gilt dies nur für ein direktes Fahren des Tisches über eine längere Distanz (100-200 µm).
Bei einer tatsächlichen Messung wird die Position des Tisches alle 50 µs abgefragt und
eventuelle Abweichungen werden korrigiert. Dies führt zu einer deutlichen Reduktion
der Geschwindigkeit. Zusätzlich kommen bei Messungen im “ZickZack”- oder “Snake”-
Modus noch die Umkehrpunkte hinzu, an denen der Tisch seine Richtung ändert. Hierzu
muss der Tisch vor dem Erreichen dieser Punkten abbremsen. Dadurch wird effektiv
nur eine mittlere Geschwindigkeit von ca. 0,44 mm/s erreicht.
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4 Implementation einer Auswertungs-Software für
FSRM-Daten

Da das FSRM-Instrument in unserer Gruppe sowohl entwickelt als auch gebaut wurde,
handelt es sich auch bei der Messsoftware sowie dem verwendeten Datenformat um
eigene Entwicklungen. Daher ist es nicht einfach möglich eine bereits existierende, kom-
merzielle Software zur Auswertung der Daten zu verwenden. Aus diesem Grund wurde
ein großer Teil dieser Arbeit damit verbracht eine Auswertungs-Routine zu entwickeln,
mit deren Hilfe auch nachfolgende Mitarbeiter die FSRM-Daten auswerten können. Ei-
ne wichtige Voraussetzung für die Auswertung der FSRM-Messungen stellt dabei die
schnelle Verarbeitung von sehr großen Datenmengen dar. Damit ein gutes Signal-zu-
Rausch-Verhältnis erreicht werden kann, ist es meistens nötig für jeden örtlichen Punkt
mehrere Raman-Spektren zu mitteln. Allerdings ist es nicht möglich dies während der
Messung durchzuführen, da es durch die Mittlung zu einer Verlangsamung der Auf-
nahme kommt. Dementsprechend müssen alle gemessenen Raman-Spektren für jeden
örtlichen Punkt abgespeichert werden, was sehr schnell zu Datenmengen von mehreren
Gigabyte (GB) führen kann. Dies erfordert es eine Programmiersprache zu verwenden,
die gut mit solchen großen Datenmengen umgehen kann, und gleichzeitig einfach ge-
nug zu lernen ist, damit nachfolgende Mitarbeiter die Auswertung leicht verstehen und
gegebenenfalls anpassen können. Aus diesem Grund wurde die Sprache Python [89] für
die Implementation der Auswertungs-Software verwendet. Hierbei handelt es sich um
eine einfach zu lernende, interpretierte höhere Programmiersprache. Ein entscheidender
Vorteil von Python ist die weitläufige Verfügbarkeit bereits existierender Implemen-
tationen einer Vielzahl wichtiger numerischer Methode sowie die einfache graphische
Darstellung der Ergebnisse.

Im weiteren Verlauf dieses Kapitels werden zuerst die wichtigsten Grundlagen der
numerischen Programmierung mit Python (Abschnitt 4.1) erläutert. Daraufhin folgt ein
kurzer Überblick über die einzelnen Schritte, welche zur Generierung von Raman-Bilder
aus den aufgenommenen FSRM-Daten nötig sind (Abschnitt 4.2). Jeder dieser Schritte
wird im Anschluss etwas näher erläutert, wobei teilweise auch verschiedene Methoden
miteinander verglichen werden (Abschnitte 4.3 - 4.6). Zum Ende des Kapitels (Abschnitt
4.7) wird mit der Software ImageLab [90] eine kommerzielle Alternative vorgestellt,
welche nur noch eine minimale Vorbereitung der Daten durch die selbstgeschriebene
Software benötigt.
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4.1 Wissenschaftliche Programmierung mit Python

Gerade in der Wissenschaft ist Python eine sehr beliebte Programmiersprache zur Im-
plementation und Lösung von numerischen Problemen [91]. Vor allem Wissenschaftlern,
die mit der kommerziellen Numerik-Software Matlab vertraut sind, wird der Umstieg zu
Python sehr einfach gemacht. Dies liegt zum Teil daran, dass viele Namen von Funk-
tionen des zentralen Numerik-Pakets für Python, “NumPy”, gleich oder ähnlich zu den
entsprechenden Matlab-Befehlen sind. Der größte Vorteil, für neue Nutzer gleicherma-
ßen wie für Matlab-Nutzer, liegt allerdings in der Entwicklungsumgebung Spyder [92].
Das Design der Oberfläche sowie deren Bedienung sind speziell für die numerische An-
wendung von Python ausgelegt. Auch hier wird der Umstieg von Matlab durch die sehr
starke Ähnlichkeit vereinfacht.

Ein weiterer entscheidender Vorteil von Python wurde im einleitenden Abschnitt
zu diesem Kapitel mit der breiten Verfügbarkeit von bereits fertigen Implementationen
häufig verwendeter numerischer Methoden bereits angesprochen. Diese werden in Form
von sog. Python-Modulen bereit gestellt, welche sich mit einem einfachen Befehl (oder
über eine graphische Oberfläche) direkt installieren und danach sofort verwenden las-
sen. Zum Beispiel lässt sich das Paket NumPy [93], welches eine Vielzahl numerischer
Verfahren enthält, unter Linux durch den Befehl pip install numpy installieren. Im
Folgenden ist eine Liste der wichtigsten Python-Module aufgeführt, welche im Rahmen
dieser Arbeit verwendet werden, sowie eine kurze Beschreibung ihrer Funktion:

• NumPy stellt eine Vielzahl mathematischer Funktionen zur Verfügung, die eine
einfache Handhabung und Manipulation großer, multi-dimensionaler Matrizen er-
möglichen. Dieses Modul stellt das Herzstück der Auswertungs-Software dar, da
es die Darstellung der FSRM-Daten in Form einer multi-dimensionalen Matrix
und deren Manipulation ermöglicht. Weiterhin ermöglicht es durch seine num-
py.memmap Klasse einen einfachen Umgang mit großen Datenmengen (mehr dazu
in Abschnitt 4.1.1) [93].

• SciPy ist eine Erweiterung des NumPy Moduls, welche zusätzliche numerische
Verfahren zur Verfügung stellt. Hier sind zum Beispiel Funktionen zur nume-
rischen Integration, Optimierung, Interpolation, zum Lösen von Differentialglei-
chungen sowie eine Vielzahl weiterer Hilfsmittel für das wissenschaftliche Arbeiten
mit Python enthalten [94].

• Matplotlib ist ein Python-Modul zur graphischen Darstellung von Daten. Es er-
möglicht das Erzeugen von 2d- sowie 3d-Plots aus NumPy-Matrizen. Diese Plots
können dabei entweder auf dem Bildschirm angezeigt und manipuliert werden,
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oder aber in eine Vielzahl von Dateiformaten (z.B. PNG, EPS, PDF, SVG, ...)
exportiert werden [95].

• Scikit-learn ist ein Modul für das maschinelle Lernen in Python. Es enthält, unter
Anderem, Funktionen die für die multivariate Analyse der FSRM-Daten eingesetzt
werden können. Hierzu gehören z.B. Implementation der Hauptkomponentenana-
lyse (PCA, engl.: Principal Component Analysis, siehe Abschnitt 4.6.2) sowie der
Clusteranalyse (siehe Abschnitt 4.6.3) [96].

• npTDMS stellt eine Schnittstelle zur Verfügung, mit deren Hilfe das LabView-
interne Datenformat TDMS gelesen werden kann [97]. Dieses Format wird von der
Messsoftware des FSRM-Instruments zum Speichern der Messdaten verwendet.

• h5py stellt, analog zu npTDMS, eine Schnittstelle zum Lesen und Schreiben des
HDF5-Datenformats zur Verfügung [98]. Dieses Datenformat wurde von einer
früheren Version der Messsoftware benutzt und wird noch immer zum Zwischen-
speichern der bearbeiteten Daten innerhalb der Auswertungs-Software verwendet.

Zusätzlich zu diesen wichtigen Modulen wurden noch einige weitere von Python selbst
zur Verfügung gestellte Module verwendet. Hierzu zählt z.B. das multiprocessing Modul,
welches die parallele Auswertung der Daten auf mehreren Prozessoren ermöglicht.

Die Auswertung der FSRM-Messungen wurde als eine Reihe eigener Python-Modulen
zur Manipulation der Daten, welche in Form von multidimensionalen Matrizen (Arrays
in Python) vorliegen, implementiert. Jedes Modul enthält verschiedene Funktionen,
welche der Erfüllung einer bestimmten Aufgabe dienen (z.B. Glättung der Daten, Refe-
renzierung der Probe-Spektren). Eine komplette Auswertung der Daten kann durch die
Kombination verschiedener Funktionen durchgeführt werden. Wie genau diese Skrip-
te aussehen, hängt dabei stark von den speziellen Anforderungen der Auswertung ab,
z.B. ob es eine uni- oder multivariate Analyse werden soll, oder ob die Daten geglättet
werden sollen. Der grobe Ablauf ist dabei allerdings immer sehr ähnlich, dieser wird in
Abschnitt 4.2 erläutert.

4.1.1 Umgang mit großen Datenmengen in Python

Eine wichtige Voraussetzung für die Auswertung der FSRM-Daten ist die Möglichkeit
mit sehr großen Datenmengen (mehrere GB pro Messung) umgehen zu können. In den
meisten Fällen sind die Rohdaten einer einfachen FSRM-Messung zwar sehr groß, pas-
sen aber noch in den Arbeitsspeicher eines konventionellen PCs. Allerdings kommt es
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im Verlauf der Auswertung zu mehreren Manipulationen der Rohdaten, deren Ergebnis-
se auch im Speicher des PCs abgelegt werden müssen. Dadurch kommt es sehr schnell
dazu, dass der Arbeitsspeicher während einer Auswertung komplett gefüllt wird und
sich die Auswertung dadurch “aufhängt”. Die einfachste Methode dieses Problem zu
umgehen ist es, die Daten aufzuteilen und die verschiedenen Teile nacheinander auszu-
werten und abzuspeichern. Bei diesem Verfahren kann das gesamte Raman-Bild nach
der Auswertung aus den einzelnen Teilen zusammengesetzt werden. Da sich aufgrund
des verwendeten Datenformats aber nicht nur Teile der Rohdaten laden lassen, würde
dies bedeuten, dass für jeden dieser Teile zuerst die gesamten Daten geladen werden
müssen. Danach kann der Teil der Daten vernachlässigt werden, welcher für diesen Teil
der Auswertung nicht relevant ist. Dadurch dass aber jedes mal erst der komplette
Datensatz geladen werden muss, würde eine extreme Verlangsamung der Auswertung
entstehen.

Im Rahmen der hier vorgestellten Auswertungs-Software wird ein anderes Verfahren
genutzt. Bei diesem werden die Arrays mit den FSRM-Daten nicht im Arbeitsspeicher
des PCs, sondern in Form von Dateien auf einer Festplatte, sog. memory maps, ge-
speichert. Mit NumPy lassen sich solche memory maps (implementiert in dem Modul
numpy.memmap) weiterhin wie ganz gewöhnliche Arrays behandeln, so dass, ohne große
Änderungen der Skripte, ganz normal damit weiter gerechnet werden kann. Natürlich
würde dieses Verfahren im Zusammenhang mit einer normalen Festplatte, deren Schrei-
und Lesegeschwindigkeiten weit unter der des Arbeitsspeichers liegt, keinerlei Vortei-
le bringen. Aus diesem Grund wurde der zur Auswertung verwendete PC mit einer
modernen M.2 SSD (Samsung SSD 950 Pro, 512GB) ausgestattet. Die Schreib- und
Lesegeschwindigkeiten dieser SSD (ca. 2,5 GB/s) liegen immer noch unter denen eines
modernen Arbeitsspeicher-Moduls (ca. 25 GB/s), sind aber schon deutlich höher als die
einer konventionellen Festplatte (ca. 200 MB/s für ein sehr schnelles Modell).

Neben der Verwendung von memory maps zum Laden der Daten, kann in der Be-
handlung von großen Datenmengen eine Parallelisierung von Vorteil sein. Dabei wird
die Auswertung auf verschiedene Prozesse, die auf verschiedenen Kernen des Prozes-
sors laufen, aufgeteilt. Bei vielen Auswertungs-Methoden, die im Rahmen dieser Arbeit
eingesetzt wurden, lässt sich die Parallelisierung realisieren, indem der gescannte Be-
reich des Raman-Bildes örtlich aufgeteilt wird. Die verschiedenen Gebiete werden dabei
gleichzeitig von verschiedenen Prozessen, aber mit der selben Methode ausgewertet. Die
Anzahl der verwendeten parallelen Prozessen muss dabei anhand der technischen Spe-
zifikationen des verwendeten PCs ausgewählt werden. Durch diese Anzahl wird dabei
gleichzeitig auch die Größe der räumlichen Unterteilung des Bildes definiert. In Python
lässt sich eine solche Parallelisierung durch das Modul multiprocessing sehr komfor-
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tabel gestalten. Mit Hilfe dieses Moduls lässt sich die selbe Funktion sehr einfach in
unterschiedlichen Prozessen parallel auf verschiedene Daten anwenden.

Durch die Verwendung von memory maps und durch die Parallelisierung der Auswer-
tung ist es möglich die großen Datenmengen die in FSRM-Messungen generiert werden
innerhalb einiger Minuten (ca. 30 min für sehr große Datensätze) auszuwerten. Im Fol-
genden wird der genaue Ablauf einer solchen Auswertung sowie einige der verwendeten
Methoden erläutert.

4.2 Ablauf der Auswertung von FSRM-Datensätzen

Die Auswertung von FSRM-Datensätzen kann, je nach verwendeter Methode, sehr un-
terschiedlich aussehen. Im Allgemeinen folgt sie aber immer einem ähnlichen Ablauf,
dieser ist in Abbildung 4.1 schematisch dargestellt.

Pattern
substraction

Probe spectra
Pump on Pump off

Probe spectra
Pump on Pump off

Raman spectra

Referencing

Baseline
correction

Raman spectra

Uni- or
multivariate
analysis

Color values

x- and y-coordinates

From the FSRM instrument

Mapping
Raman
image

Abbildung 4.1: Schematischer Ablauf der Auswertung eines FSRM-Datensatzes. Die Roh-
daten liegen zu Beginn in Form der Spektren des Probe-Impulses vor, von diesen muss zuerst
ein statisches Muster abgezogen werden (dieses entsteht aufgrund des verwendeten Detek-
tors). Danach können die Raman-Spektren durch Referenzierung berechnet und korrigiert
werden. Diese Spektren lassen sich mit Hilfe verschiedener Verfahren analysieren. Zusam-
men mit den Koordinaten eines jeden Spektrums lassen sich aus diesen Analysen chemische
Karten erzeugen.

Zu Beginn der Auswertung liegt der FSRM-Datensatz in zwei Komponenten vor: den
Spektren des Probe-Impulses an jedem örtlichen Punkt und den zugehörigen Koordina-
ten der Punkte. Dabei werden die Spektren des Probe-Impulses noch einmal anhand des
Zustandes des Pump-Impulses unterschieden. Die beiden verschiedenen Zustände müs-
sen zur Generation des Raman-Spektrums zuerst individuell gemittelt und dann refe-
renziert werden. Vor der Referenzierung erfolgt allerdings noch ein wichtiger Schritt: das
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Abziehen eines statischen Musters (Pattern), welches durch den verwendeten Detektor
entsteht. Nach dem Abziehen dieses Musters folgt nun das Mitteln und Referenzieren,
wodurch am Ende nur noch ein einzelnes Raman-Spektrum pro örtlichem Punkt vor-
liegt. Damit ist der Teil der Auswertung abgeschlossen, der spezifisch für FSRM ist, die
restliche Auswertung geschieht analog zu anderen Techniken der Raman-Mikroskopie.
Die generierten Raman-Spektren können nun, bevor die Auswertung fortgesetzt wird,
noch bearbeitet werden. Hierzu zählt z.B. das eventuelle Abziehen einer Basislinie, oder
das Glätten der Spektren. Für beide dieser Aufgaben existieren verschiedene Methoden
und Algorithmen. Welche davon eingesetzt werden sollten muss anhand der individu-
ellen Messung entschieden werden. Nachdem die Raman-Spektren korrigiert wurden,
können sie verwendet werden, um Raman-Bilder zu generieren. Auch hierzu kommen
verschiedene Algorithmen zum Einsatz, die aus den Spektren verschiedene Farbwerte
berechnen, welche den einzelnen Komponenten der Probe zugeordnet werden. Dabei
unterscheidet man im Allgemeinen zwischen zwei Klassen von Algorithmen: univaria-
ten und multivariaten Algorithmen. Univariate Auswertungen verwenden dabei nur
eine spezielle Raman-Bande der Probe zur Untersuchung einer speziellen Komponen-
te, während multivariate Auswertungen das komplette Raman-Spektrum verwenden.
In Abschnitt 4.5 and 4.6 werden verschiedene Algorithmen beider Klassen näher be-
schrieben. Der letzte Schritt der Auswertung besteht darin, die generierten Farbwerte
den Koordinaten der entsprechenden Punkte zuzuordnen und somit ein Raman-Bild zu
generieren.

4.3 Subtraktion des statischen Musters

Damit aus den Rohdaten einer FSRM-Messung Raman-Spektren berechnet werden kön-
nen, ist es nötig ein konstantes Muster, welches durch den Detektor entsteht, abzuzie-
hen. Im Rahmen der Entwicklung der Auswertungs-Software wurden zwei verschiedene
Methoden zum Abziehen des Musters angewendet, welche im Folgenden diskutiert wer-
den. Weiterhin existiert eine dritte Methode, welche das Muster durch eine Anpassung
der Modulation des AOMs (siehe Kapitel 3) unterdrücken kann, auf welche hier aller-
dings nicht weiter eingegangen wird.

Die Entstehung des Musters kann darauf zurückgeführt werden, dass die Pixel des
Detektors abwechselnd über zwei verschiedene Kanäle ausgelesen werden, welche sich
leicht voneinander unterscheiden (siehe Abschnitt 3.3). Dies führt dazu, dass selbst
wenn zweimal das exakt gleiche Probe-Spektrum aufgenommen wird, es einen leichten
Unterschied zwischen den beiden Spektren gibt. Durch die Referenzierung, welche zur
Berechnung des Raman-Spektrums benötigt wird, ensteht aus diesem Unterschied ein
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Abbildung 4.2: Vergleich eines Raman-
Spektrums von Benzonitril vor (grün) und nach
(rot) dem Abziehen des statischen Musters. Das
Spektrum wurde mit einer Messzeit von 10 ms
aufgenommen.

statisches Muster. Bei einer FSRM-
Messung werden natürlich keine zwei glei-
chen Probe-Spektren referenziert, aller-
dings ist es hier gerade der Unterschied
zwischen den Spektren, welcher von In-
teresse ist. In Abbildung 4.2 ist ein Ver-
gleich zwischen den Raman-Spektren von
Benzonitril vor und nach dem Abziehen
des Musters zu sehen. Da es sich bei Ben-
zonitril um einen sehr starken Raman-
Streuer handelt, sind hier trotz des Mus-
ters die Banden immer noch gut zu erken-
nen. Bei Molekülen mit deutlich schwä-
cheren Raman-Signalen kann es allerdings
durchaus vorkommen, dass die Höhe der
Banden in der selben Größenordnung wie die des Musters liegt. Aus diesem Grund kann
es bei solchen Messungen ein sehr großes Problem darstellen.

Bevor das Muster von den Messungen abgezogen werden kann muss es erst ein-
mal bestimmt werden. Hierzu werden mehrere Spektren des Probe-Impulses aufgenom-
men, während der Pump-Impuls geblockt ist. Da ohne Pump-Impuls keine stimulierte
Raman-Streuung stattfinden kann, enthalten die so aufgenommenen Spektren nur das
Muster. Zur Bestimmung des Musters müssen dann nur noch zwei aufeinanderfolgend
aufgenommene Spektren voneinander abgezogen werden. Dies liefert das Muster in den
Count-Einheiten des Detektors (siehe Abschnitt 3.3).

Ist das Muster bestimmt, so kann es dann von den gemessenen Spektren abgezogen
werden. Dies kann an zwei verschiedenen Punkten während der Auswertung stattfin-
den: entweder vor oder nach dem Referenzieren zur Berechnung der Raman-Spektren.
Findet die Subtraktion des Musters vor dem Referenzieren statt, so muss es direkt
von den gemessenen Spektren des Probe-Impulses abgezogen werden. Hierzu kann das,
in den Count-Einheiten des Detektors vorliegende, Muster direkt verwendet werden.
Da durch das Muster ein Unterschied zwischen zwei aufeinanderfolgend gemessenen
Probe-Spektren ausgedrückt wird, darf es allerdings nur von jedem zweiten Spektrum
abgezogen werden, um diesen auszugleichen. Wird das Muster dagegen nach der Refe-
renzierung abgezogen, so muss es vorher noch in die relativen Einheiten des Raman-
Spektrums umgerechnet werden. Dies geschieht durch ein zusätzliche Division durch
das Probe-Spektrum, wonach es als relative Änderung des Probe-Impulses vorliegt (vgl.
Formel (2.10) in Abschnitt 2.3.1).
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Da die erste Methode absolute Werte für das Muster verwendet, wird bei dieser da-
von ausgegangen, dass dieses unabhängig von der Intensität des Probe-Impulses ist.
Dahingegen verwendet die zweite Methode Werte relativ zur Intensität des Probe-
Impulses, hier wird also davon ausgegangen, dass das Muster linear mit der Intensität
skaliert. Im Laufe der vorliegenden Arbeit wurden beide Methode eingesetzt, wobei
festgestellt wurde, dass in beiden Fällen noch geringe Reste des Musters in den Raman-
Spektren zu sehen sind. Dementsprechend sind beide Annahmen nicht zutreffend, was
auf einen nicht-linearen Zusammenhang zwischen dem Muster und der Intensität des
Probe-Impulses hindeutet. Zur vollständigen Entfernung des Musters ist also eine kom-
plexere Herangehensweise erforderlich. In Abschnitt 7.1.3 wird ein Vorschlag gemacht,
wie diese aussehen könnte.

4.4 Glättung der Spektren

In manchen Fällen ist es nötig die berechneten Raman-Spektren vor der weiteren Ver-
arbeitung zu glätten. Hierfür existiert eine Vielzahl an bekannten Verfahren, von denen
in vielen Fällen auch bereits eine Python-Implementation existiert. Hier werden zwei
dieser Verfahren vorgestellt die im Laufe der Arbeit verwendet und in der Auswertungs-
Software implementiert wurden:

1. Gleitender Mittelwert (engl.: moving average):
Bei diesem Verfahren wird eine Glättung erreicht, indem starke Schwankungen
zwischen benachbarten Wellenzahlen gemittelt werden. Hierzu werden jeweils aus
einer bestimmten Anzahl n benachbarter Punkte der originalen Datenmenge Mit-
telwerte berechnet. Diese Mittelwerte stellen dann die neue, geglättete Datenmen-
ge da. Die Anzahl n bestimmt dabei den Grad der Glättung, sie wird auch als
“Fenster” der Glättung bezeichnet.

Als Beispiel für diese Methode kann das Fenster iterativ über die Wellenlängen-
Achse verschoben werden (bei einem Raman-Spektrum natürlich über die Raman-
Verschiebungs-Achse). Hierbei würden für den ersten Punkt der Glättung die
ersten n Werte des Spektrums (λ1 bis λn) gemittelt. Für den zweiten Punkt wird
das Fenster danach um einen Schritt verschoben und es werden die nächsten n

Werte gemittelt (λ2 bis λn+1). Dies geschieht so lange, bis das komplette Spektrum
abgedeckt wurde.

Der Nachteil an diesem Filter ist, dass er alle Signalkomponenten mittelt, egal ob
es sich dabei um zufälliges Rauschen oder ein tatsächliches Signal handelt. Dies
kann zu Verfälschungen des Spektrums führen, da z.B. die Form von Flanken und
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Peaks verändert werden kann. Aus diesem Grund wird dieser Filter nur selten in
der Spektroskopie eingesetzt, obwohl er einer der am einfachsten zu implementie-
renden ist [99].

2. Savitzky-Golay-Filter:
Bei diesem Verfahren werden nicht einfach alle benachbarten Werte gemittelt,
sondern die Form des Spektrums wird mit in die Glättung einbezogen. Hierdurch
hat es den Vorteil, dass die Eigenschaften wie Flanken und Peaks des eigentlichen
Signals besser erhalten werden. Dies wird erreicht, indem die originalen Daten
innerhalb eines gewissen Fensters aus n Punkten durch ein Polynom der Ordnung
k angepasst werden. Diese Anpassung wird dann verwendet um neue Werte für
die Punkte der originalen Daten zu berechnen. Im Gegensatz zum gleitenden Mit-
telwert hat diese Methode zwei Parameter die das Ergebnis beeinflussen können:
die Größe n des Fensters sowie die Ordnung k des Polynoms [100, 101]. In Py-
thon steht dieser Filter in der Klasse scipy.signal des SciPy-Moduls direkt zur
Verfügung.
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Abbildung 4.3: Beispiel zur Verdeutlichung des Unterschie-
des zwischen dem gleitenden Mittelwert und dem Savitzky-
Golay-Filter. Beide Glättungen wurden mit ähnlichen Para-
metern durchgeführt. Die Grafik wurde einem Beispiel aus der
Referenz der Programmiersprache IDL nachempfunden [102].

Ein Vergleich zwischen den bei-
den vorgestellten Verfahren ist
in Abbildung 4.3 dargestellt.
Hier ist eindeutig zu erkennen,
dass es, besonders bei schma-
len Peaks, im Fall des gleiten-
den Mittelwerts zu starken Ab-
weichungen von der ursprüngli-
chen Signalform kommt. Im Ge-
gensatz dazu ist der Savitzky-
Golay-Filter in der Lage auch
diese Peaks zu erhalten. Aus die-
sem Grund wird für die Analyse
von Raman-Spektren, welche unter anderem sehr schmale Peaks enthalten können, in
dieser Arbeit der Savitzky-Golay-Filter bevorzugt.

Natürlich gibt es neben diesen zwei Verfahren noch eine Vielzahl weiterer Methoden
die eingesetzt werden könnten. Im Verlauf der Arbeit wurde, bei der Verwendung der
kommerziellen Software ImageLab, ein weiteres besonders vielversprechendes Verfahren
entdeckt. Bei diesem Verfahren handelt es sich um die sog. Minimum Noise Fraction
Transformation (MNF) [103]. Dieses Verfahren basiert auf einer Hauptkomponenten-
analyse (siehe Abschnitt 4.6.2) mit Hilfe einer speziellen Kovarianz-Matrix mit der
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die Rausch-Anteile des Signals abgeschätzt und entfernt werden können. Dafür muss
die Kovarianz-Matrix basierend auf der Art des erwarteten Rauschens vorher festge-
legt werden [103]. Unter Anwendung dieser Transformation konnte in einigen Tests der
Rausch-Anteil der Spektren sehr stark reduziert werden. Allerdings ist es hier noch
nötig sich eingehend mit den Grundlagen dieses Verfahrens zu beschäftigen, bevor es
routinemäßig eingesetzt werden kann.

4.5 Univariate Analyse von hyperspektralen Daten

Als “univariate” Analyse von hyperspektralen Daten wird eine Methode der Auswer-
tung verstanden, die sich nur auf eine bestimmte Wellenlänge (bzw. Wellenzahl) stützt,
nicht auf das gesamte Spektrum. Im Fall von Raman-Mikroskopie wird dabei meistens
eine bestimmte, für das betrachtete Molekül charakteristische Raman-Bande verwendet.
Die Auswertungs-Software für die FSRM-Messungen implementiert mehrere univariate
Methoden, die im Folgenden kurz vorgestellt werden.

In Abbildung 4.4 sind diese Methoden schematisch dargestellt. Ein entscheidender
Vorteil dieser Methoden ist es, dass sie meistens einfach zu implementieren sind und
nicht sehr viel Rechenleistung benötigen. Weiterhin lassen sich alle hier vorgestellten
Methoden gut parallelisieren, so dass sie eine sehr schnelle Auswertung ermöglichen.
Allerdings gehen bei univariaten Analysen auch sehr viele Informationen des Spektrums
verloren, so dass diese, gerade bei komplexen Proben, meistens nicht von Vorteil sind.

Peak-
height

(a) Peak-Höhe

Peak-
area

(b) Peak-Fläche

Peak-
fit

(c) Peak-Anpassung

Abbildung 4.4: Schematische Darstellung der verschiedenen univariaten Auswertungs-Methoden.

1. Peak-Höhe:
Dies ist die einfachste univariate Methode zur Auswertung von hyperspektralen
Daten. Hier wird die Höhe einer speziellen Raman-Bande direkt zur Generierung
der Farbwerte für das Raman-Bild verwendet. Dazu wird für gewöhnlich eine feste
Raman-Verschiebung gewählt, bei der eine Raman-Bande des betrachteten Mole-
küls liegt. Für jedes Spektrum wird dann der Wert bei dieser Raman-Verschiebung
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in eine Farbe umgewandelt. Natürlich kann auf diese Weise nur eine bestimmte
Komponente der Probe untersucht werden. Ein Trick dies zu umgehen ist die
Auswertung mehrfach, für verschiedene Komponenten durchzuführen und die re-
sultierenden Bilder im Nachhinein übereinander zu legen.

2. Peak-Fläche:
Auch wenn diese Methode streng genommen nicht nur eine spezifische Wellenlänge
verwendet so kann sie dennoch als univariates Verfahren angesehen werden, da
sie sich auf eine einzelne Raman-Bande beschränkt. Im Vergleich zur vorherigen
Technik verwendet diese nicht die Höhe einer Bande, sondern deren Fläche. Hierzu
wird für jedes Spektrum ein numerisches Integral zwischen zwei festen Grenzen auf
der Raman-Verschiebungs-Achse gebildet, welches dann direkt als Farbwert dient.
Hierdurch wird, außer der absoluten Höhe auch noch die Form der Raman-Bande
mit berücksichtigt.

3. Peak-Anpassung:
Die letzte univariate Methode, die im Rahmen der Auswertungs-Software imple-
mentiert wurde, ist sehr ähnlich zur Bestimmung der Peak-Fläche. Allerdings wird
hier keine numerische Integration verwendet um den Peak zu analysieren, sondern
eine analytische Funktion. Hierzu wird ein spezieller Peak des Raman-Spektrums
durch eine Funktion angepasst. Verwendet werden typische Linienform-Funktionen
wie z.B. Gauß- oder Lorentz-Funktionen. Neben der Amplitude und der Fläche
des Peaks, welche sich auch mit den beiden vorherigen Verfahren bestimmen las-
sen, liefert diese Methode zusätzlich die Breite und kann sogar eventuelle geringe
Verschiebungen des Peaks erkennen. Ein Nachteil besteht aber darin, dass diese
Auswertung um einiges mehr Rechenleistung benötigt als die beiden vorherigen.

4.6 Multivariate Analyse von Hyperspektralen Daten

Im Gegensatz zu den im vorherigen Abschnitt vorgestellten Methoden, verwenden sog.
“multivariate” Techniken das komplette Spektrum. Ähnlich wie bei den univariaten Ver-
fahren, gibt es auch hier eine Vielzahl verschiedener Methoden, welche unterschiedliche
Vor- und Nachteile haben. Welche dieser Methoden zur Anwendung kommt muss dabei
individuell an den Anforderungen der Messung festgemacht werden [104]. Im Folgenden
werden drei Methoden vorgestellt, die im Laufe dieser Arbeit zum Einsatz kamen. Die
beiden letzten Verfahren wurden dabei nicht im Rahmen der selbst-entwickelten Soft-
ware implementiert, hier wurden fertige Implementationen der kommerziellen Software
ImageLab verwendet.
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4.6.1 Linearkombination der Spektren

Die erste Methode, die es ermöglicht die kompletten Informationen des Spektrums zu
nutzen, ist die Anpassung durch eine Linearkombination aus Spektren der verschiedenen
Komponenten. Natürlich setzt dies voraus, dass die Komponenten des untersuchten
Systems vorher bekannt sind. Da die Höhe der Raman-Signale eines Stoffes in vielen
Fällen proportional zur Konzentration der Moleküle innerhalb des Volumens des Fokus
des Raman-Instruments sind, kann diese Methode sehr gut zur quantitativen Analyse
der Konzentration eingesetzt werden. Jedes gemessene Spektrum S(ν̃) der Probe wird
dabei durch die folgende Linearkombination angepasst:

S(ν̃) = ϕ0 +
N∑︂

i=1
ϕi · Si(ν̃). (4.1)

In dieser Gleichung wird das Spektrum der Probe als Summe aus den Spektren der
Komponenten Si(ν̃) gewichtet mit einem Faktor ϕi dargestellt. Zusätzlich wird eine
Verschiebung der Basislinie durch einen Offset ϕ0 erlaubt. Eine wichtige Voraussetzung
für diese Methode ist, dass sich die Teilvolumina der einzelnen Stoffe additiv verhalten.
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Abbildung 4.5: Anpassung eines Spektrums
(grau) durch eine Linearkombination seiner Kom-
ponenten: PMMA (rot) und deuteriertes Methanol
(blau). Diese Abbildung wurde, mit Erlaubnis des
Verlags, aus Ref. [22] entnommen und adaptiert ©
2019 American Chemical Society.

Sollten also Mischungseffekte auftreten,
die dazu führen, dass das Gesamtvolumen
ab- oder zunimmt, so kann dieses Verfah-
ren nicht verwendet werden. Des Weite-
ren ist es möglich, dass sich die Raman-
Spektren eines Stoffes abhängig von sei-
ner chemischen Umgebung ändern. Auch
hierdurch kann es dazu geschehen, dass es
zu Abweichungen von Formel (4.1) kommt
und dieses Verfahren nicht angewendet
werden kann [105–107]. Gibt es allerdings
keine solchen Abweichungen, so geben die
Faktoren ϕi, unter der Annahme, dass die

Raman-Spektren linear mit der Konzentration des Stoffes skalieren, die Volumen-
Anteile des Stoffes wieder. Durch eine Umrechnung, basierend auf der molaren Masse
und Dichte des Stoffes, lässt sich daraus die Konzentration ermitteln.

Ein entscheidender Nachteil dieser Methode ist, dass die Komponenten der Probe
bereits vorher bekannt sein müssen und Raman-Spektren jeder einzelnen Komponen-
ten separat gemessen werden müssen. Der zweite Nachteil besteht darin, dass diese
Methode keinerlei Verschiebungen der Raman-Banden zulässt. Es existieren in der Li-
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teratur jedoch Berichte über Verschiebungen der Banden-Position bei Änderung der
Konzentration [108]. In diesem Fall kann ein solcher Fit nicht angewendet werden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden auch ohne einen solchen Effekt Verschiebungen
des gesamten Raman-Spektrums um wenige Wellenzahlen beobachtet. Diese sind dar-
auf zurückzuführen, dass selbst kleine Änderungen des Einfallswinkels des Lichts in den
Spektrographen dazu führen können, das sich das Spektrum um wenige Pixel auf dem
Detektor verschiebt. Ist dabei die Verschiebung des zu analysierenden Spektrums S(ν̃)
anderes als die der Komponenten-Spektren Si(ν̃), so kann dies zu Problemen führen,
da hier der Fit keine korrekten Ergebnisse liefert. Damit diese Fehler ausgeglichen wer-
den können, wurde eine simple Erweiterung des Fit-Verfahrens implementiert. Hierbei
werden verschiedene Fits durchgeführt, bei denen die einzelnen Komponenten-Spektren
jeweils um wenige Pixel auf der Wellenzahl-Achse gegeneinander verschoben werden.
Von diesen Fits wird dann anhand der mittleren quadratischen Abweichung der beste
ausgewählt. Somit können auch geringe Verschiebungen des kompletten Spektrums mit
berücksichtigt werden.

4.6.2 Hauptkomponentenanalyse (PCA)

Die Hauptkomponentenanalyse (PCA, engl.: principal component analysis) ist ein mul-
tivariates Verfahren, welches keine vorherige Kenntnis der Komponenten eines Systems
voraussetzt. Analog zur Anpassung der Spektren im vorherigen Abschnitt, wird auch
hier eine Linearkombination verschiedener Komponenten zur Beschreibung des Spek-
trums verwendet. Allerdings müssen die Komponenten für diese Beschreibung hierbei
nicht angegeben werden, sondern werden aus den Daten bestimmt [109–112]. Das Ziel
der Analyse ist es den vorliegenden Datensatz durch eine möglichst geringe Anzahl an
Komponenten (Spektren) und einen entsprechenden Satz von Parametern (vgl. ϕi im
letzten Abschnitt) auszudrücken, so dass der Großteil der Informationen erhalten bleibt.

Hierzu werden die Daten in Form einer n × m-Matrix D dargestellt, wobei n die
Anzahl der räumlichen und m die der spektralen Punkt ist. Diese Matrix muss nun in ih-
re einzelnen Hauptkomponenten (manchmal auch “Faktoren” genannt) zerlegt werden.
Hierzu muss die ursprüngliche Datenmatrix in eine Kovarianz- oder Korrelationsma-
trix K überführt werden. Diese Matrizen geben die Abhängigkeit der ursprünglichen
Spektren untereinander an. Für die Matrix K wird nun ein Eigenwertproblem gelöst,
wodurch die Eigenvektoren und die zugehörigen Eigenwerte bestimmt werden. Diese
Eigenvektoren stellen die neuen Faktoren, d.h. die Hauptkomponenten der Daten dar
und werden in der Faktorenmatrix F zusammengefasst. Ihre Eigenwerte geben an wel-
chen Anteil die jeweiligen Faktoren an den Originaldaten D haben. Es gilt also, dass
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Faktoren mit hohen Eigenwerten wichtiger für die Beschreibung der Daten sind. Bis
zu diesem Punkt ist noch keine Reduktion der ursprünglichen Daten erfolgt, lediglich
eine Darstellung in einer neuen Basis. Damit eine Reduktion erfolgen kann werden
die Faktoren anhand ihrer entsprechenden Eigenwerte sortiert und die “unwichtigeren”
Anteile (Faktoren mit niedrigen Eigenwerten) vernachlässigt. Hierdurch entsteht eine
neue, reduzierte Faktorenmatrix F′. Analog zur Anpassung der Spektren in Abschnitt
4.6.1 können die Spektren des Datensatzes nun als Linearkombination der reduzierten
Faktoren dargestellt werden. Dadurch ergibt sich ein Satz an Parametern ϕi, welche die
Anteile des jeweiligen Faktors an den Spektren der Messung beschreiben. Diese Para-
meter werden auch häufig als “Ladungen” der entsprechenden Faktoren bezeichnet. Ne-
gative Ladungen beschreiben dabei einen entgegengesetzten Zusammenhang zwischen
dem Faktor und dem Spektrum. Betrachten man zum Beispiel ein System aus zwei
Komponenten, so ist für gewöhnlich, wenn die Ladung einer Komponente sehr hoch ist
am selben Ort die der anderen Komponente stark negativ. Durch Zuordnung der Spek-
tren der Faktoren zu bestimmten Molekülen lassen sich auch aus diesen Parametern
Anteile bestimmter chemischer Komponenten berechnen [104].

Ein Problem dieser Technik besteht darin, dass die “ursprünglichen” Spektren nicht
orthogonal sind, die gefundenen Hauptkomponenten allerdings schon, wodurch es mög-
lich ist neben positiven auch negative Werte zu erhalten. Es müssen aus den gewonnenen
Hauptkomponenten wiederum Linearkombinationen gebildet werden, damit die tatsäch-
lichen Spektren erhalten werden. Bei der PCA ist es also sehr wichtig, die gefundenen
Hauptkomponenten genau zu analysieren bevor die Auswertung fortgesetzt wird. Es
existieren allerdings auch vergleichbare Verfahren, bei denen direkt sichergestellt wird,
dass die Ergebnisse nicht negativ sind. Ein Beispiel dafür ist die sog. “non negative
matrix factorization” (NNMF) [113].

Der Vorteil der PCA ist, dass sie keinerlei vorheriges Wissen über die untersuchte
Probe und die darin enthaltenen Komponenten erfordert. Allerdings ist sie rechnerisch
aufwändig und schafft es, gerade bei stark verrauschten Daten, nicht immer die Haupt-
komponenten zuverlässig zu identifizieren.

4.6.3 Clusteranalyse

Eine Clusteranalyse ist ein multivariates Verfahren, mit welchem ähnliche Objekte (hier
Spektren) innerhalb eines großen Datensatzes gefunden werden können. Es gibt eine
Vielzahl verschiedener Techniken, die sich teilweise sehr stark unterscheiden. Wichtig
ist es hierbei vor allem, dass ein geeignetes Maß gewählt wird durch das die “Ähnlich-
keit” von verschiedenen Objekten quantifiziert werden kann [114–117]. Das spezielle
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Verfahren, welches im Rahmen dieser Arbeit verwendet wurde, ist die sog. “k-means
Clusteranalyse”. Entscheidend bei dieser Analyse ist im Vorhinein die Kenntnis über
die erwartet Anzahl k der Cluster. Es gibt auch andere Verfahren, die es ermöglichen
mit einer unbekannten Anzahl zu arbeiten (z.B. die sog. hierarchischen Clusterana-
lysen), diese werden im Weiteren allerdings nicht diskutiert. Im Folgenden wird der
Algorithmus der k-Means Clusteranalyse etwas näher beschrieben.

Damit die Zuordnung der verschiedenen Objekte (Spektren) zu einem Cluster über-
haupt möglich ist, muss in der k-Means Clusteranalyse erst einmal eine anfängliche
Verteilung der k Cluster erfolgen. Dies geschieht durch die zufällige Verteilung der sog.
Cluster-Zentren. Daraufhin muss für jedes Objekt, basierend auf seiner Ähnlichkeit, die
Zuordnung zu einem dieser Cluster erfolgen. Im Falle der k-Means Clusteranalyse wird
die Ähnlichkeit durch den einfachen quadratischen Abstand des Objektes vom Zentrum
des Clusters bestimmt. Dadurch wird jedes Objekt genau einem Cluster, nämlich dem
zu dessen Zentrum es den geringsten quadratischen Abstand aufweist, zugeordnet. Nun
folgt eine iterative Optimierung des Cluster-Zentrums sowie der Zuordnung. Hierzu wird
ein neues Zentrum für jedes Cluster bestimmt, indem alle ihm zugeordneten Objekte
gemittelt werden. Anhand dieser neuen Zentren erfolgt dann eine erneute Zuordnung
aller Objekte. Dies wird so lange wiederholt, bis sich die Zuordnung der Objekte zu ih-
rem jeweiligen Cluster nicht mehr ändert, wonach die Clusteranalyse als abgeschlossen
gilt [104]. In Abbildung 4.6 ist eine schematische Darstellung des Prinzips in 2D zu

Cluster #1

Cluster #2

x1

x2

Abbildung 4.6: Schematische Darstellung
der Clusteranalyse in 2D. Die zugehörigen Ob-
jekte der beiden Cluster sind jeweils in rot
und blau und ihre Zentren als Kreuze darge-
stellt. Zusätzlich ist der beispielhafte Abstand
jeweils eines Objekts zum Zentrum des zuge-
hörigen Clusters eingezeichnet.

finden. Hier ist das Maß für die Zugehörig-
keit der Objekte zu den Zentren der jeweili-
gen Cluster durch das Quadrat der beispiel-
haft eingezeichneten Geraden gegeben. Im Fall
von Spektren lässt sich der Zusammenhang
nicht mehr so einfach darstellen, da es sich
hier nicht mehr um ein 2D-System handelt.
Hier wird die Ordnung des Problems durch die
Dimension der Wellenlängen- bzw. Raman-
Verschiebungs-Achse gegeben.

Neben der gerade beschriebenen “Grund-
form”, existieren von diesem Verfahren ver-
schiedene Variationen. Ein Zweck dieser Varia-
tionen ist es die anfängliche Bestimmung der
Cluster-Zentren zu optimieren. Allgemein er-
folgt diese Bestimmung, wie bereits erwähnt,
zufällig. Dementsprechend kann das Verfahren
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bei einer schlechten Abschätzung dieser Anfangsbedingungen teilweise sehr lange dau-
ern. Eine Variation zur Verbesserung dieser Auswahl besteht darin, nicht einfach zufälli-
ge Cluster-Zentren zu wählen, sondern bereits existierende Objekte des Datensatzes zu
verwenden. Hierbei wird die Einteilung so vorgenommen, dass die anfänglichen Zentren
möglichst gleich verteilt sind. Eine andere Art von Variationen verwendet ein anderes
Maß für die Ähnlichkeit eines Objekts zu einem Cluster als den quadratischen Abstand
von dessen Zentrum. Im Allgemeinen erfolgt bei einer Clusteranalyse nur eine qualita-
tive Unterteilung der Spektren in mehrere Komponenten, quantitative Informationen
gehen hierbei verloren. Allerdings gibt es auch eine Variation die es ermöglicht quan-
titative Informationen zu erhalten. Hierzu wird mit Hilfe des Abstands eines Objekts
vom Zentrum des Clusters ein “Grad der Zugehörigkeit” des Objektes zu diesem Cluster
definiert.

4.7 Auswertung der FSRM-Daten mit ImageLab

Neben der Implementierung einer Auswertungs-Software in Python wurde im Rah-
men dieser Arbeit außerdem eine kommerzielle Software zur Analyse von Raman-
Mikroskopie-Daten angeschafft. Der Grund dafür lag zum einen in der Vereinfachung
der Auswertung für Nutzer ohne Python-Kenntnisse. Zum anderen ermöglicht die star-
ke Optimierung dieser Software ein bei weitem schnelleres Auswerten der Daten als die
eigene Implementation. Die Wahl fiel hierbei auf die Software “ImageLab” der Firma
Epina [90]. Diese bietet die Möglichkeit eine Vielzahl hyperspektraler Daten (nicht nur
Raman-Mikroskopie) mit verschiedenen Algorithmen (siehe im vorherigen Abschnitt)
auszuwerten.

Das einzige Hindernis bei der Verwendung von ImageLab stellte das Importieren
der FSRM-Daten dar. Zwar ermöglicht es die Software die Messdaten einer Vielzahl
kommerzieller Instrumente zu laden, jedoch war dies hier nicht von Nutzen, da das
FSRM-Instrument ein vollständig eigenes Datenformat verwendet. Glücklicherweise bie-
tet ImageLab ein eigenes Datenformat an, welches sehr gut dokumentiert ist und es
ermöglicht beliebige hyperspektrale Daten zu importieren. Dieses Datenformat heißt
IGTIF (ImageLab General Text Import Format) und besteht aus einer einfachen Text-
datei, welche alle Spektren und örtlichen Informationen der Messung enthält. Mit Hilfe
der Online-Dokumentation [118] war es möglich die FSRM-Daten in dieses Format zu
konvertieren. Hierzu ist es nur nötig, aus den FSRM-Daten die Raman-Spektren an
jedem Punkt zu berechnen (linke Seite des Ablaufes in Abbildung 4.1) und diese im
entsprechenden Format und mit den nötigen Metadaten in einer Textdatei zu speichern.
Allerdings gab es hier eine kleine Schwierigkeit mit dem Scan-Modus des Instruments
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(siehe Abschnitt 3.5). Der Import der Daten über eine IGTIF-Datei erwartet es, dass die
aufgenommenen Spektren auf einem regulären Gitter liegen, d.h. dass alle räumlichen
Punkte den gleichen x- und y-Abstand aufweisen. Dies ist aber gerade mit den verbes-
serten Scan-Methoden (ZickZack und “Snake”) nicht der Fall. Damit die Daten dennoch
in ImageLab importiert werden können, ist es also nötig die vorhandenen, örtlich unre-
gelmäßig verteilten Spektren auf ein regelmäßiges Gitter zu bringen. Hierfür wurde ein
reguläres Gitter entsprechend der experimentellen Parameter (gescannte Fläche, x- und
y-Abstand der einzelnen Punkte) generierte, auf dessen Punkte die Raman-Spektren
der Messdaten dann interpoliert wurden. Glücklicherweise existiert genau zu diesem
Zweck die Funktion scipy.interpolate.griddata des SciPy-Moduls. Nachdem die einzel-
nen Spektren so auf ein gleichmäßig angeordnetes Gitter verteilt wurden, konnten sie
als IGTIF-Datei gespeichert und problemlos in ImageLab geladen werden.

Damit diese Umwandlung der Daten auch für Anwender ohne Python-Kenntnisse
möglich ist, wurde zusätzlich noch eine grafische Oberfläche entwickelt. Hierzu wurde
der grafische Werkzeugkasten “Qt5” [119] genutzt, dessen Verwendung in Python durch
das Modul “PyQt5” [120] ermöglicht wird. Die Umwandlung erfolgt in zwei Schrit-
ten, welche in zwei unterschiedlichen grafischen Oberflächen realisiert wurden. Zuerst
müssen die rohen FSRM-Daten (die Probe-Spektren) gemittelt werden, wodurch der
gebrauchte Speicherplatz stark verringert wird. Die gemittelten Probe-Spektren wer-
den dabei in einer neuen HDF5-Datei gespeichert. Dies geschieht mit Hilfe des Skripts
compress_gui.py . Der zweite Schritt besteht im Abziehen des statischen Musters,
der Berechnung der Raman-Spektren und dem Umformen in eine IGTIF-Datei. All
dies wird durch das Skript imagelab_export_gui.py ermöglicht. Hierzu müssen in
beiden Skripten nur jeweils die Rohdaten geladen und einige Parameter der Messung
(gescannte Fläche, Punktabstand, statisches Muster, Anzahl der Mittelungen, ...) an-
gegeben werden. Die erzeugte IGTIF-Datei kann danach direkt in ImageLab geladen
und weiter ausgewertet werden. Mit Hilfe dieser Werkzeuge sollte die Auswertung auch
für Anwender ohne Python-Kenntnisse möglich sein.
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5 Grundlagen der Polymer-Proben

In diesem Abschnitt werden die wichtigsten Grundlagen der untersuchten Proben er-
läutert. Hierbei handelt es sich um verschiedene Polymere, die im Rahmen von zwei
unterschiedlichen Experimenten zum Einsatz kamen. Diese Experimente dienten zur
Untersuchung von zwei Eigenschaften der Polymere. Einerseits wurde dabei die Mi-
krostruktur eines Polymerblends und andererseits die Aufnahme von Methanol in einer
PMMA-Probe analysiert. Dadurch wird sowohl ein statisches als auch ein dynamisches
Problem untersucht.

5.1 Verwendete Polymere

Für alle Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei verschiedene Polymere
verwendet: Polymethylmethacrylat (PMMA) und Styrol-Acrylnitril-Copolymer (SAN).
Bei beiden handelt es sich um weit verbreitete und bereits gut untersuchte Materialien
[121]. In den folgenden Abschnitten werden die wichtigsten Eigenschaften dieser beiden
Materialien aufgeführt.

5.1.1 Polymethylmethacrylat (PMMA)

Bei dem erste Polymer, handelt es sich um Polymethylmethacrylat, oftmals abgekürzt
als PMMA. Dies ist ein Thermoplast, welches auch unter dem Markennamen “Plexi-
glas” bekannt ist [122]. Es besteht aus dem Monomer Methylmethacrylat (MMA), wor-
aus sich, je nach den Parametern des Polymerisierungsprozesses, unterschiedlich lange
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Abbildung 5.1: Raman-Spektrum und Struktur-
formel von PMMA. Das Spektrum sowie die Posi-
tionen der Banden stammen aus Ref. [9].

Ketten bilden können. Dabei hat die
mittlere Kettenlänge einen entscheiden-
den Einfluss auf die Eigenschaften des Po-
lymers. In dieser Arbeit wurde pulverför-
miges PMMA der Firma Sigma-Aldrich
verwendet um sämtliche Proben herzu-
stellen. Dieses hat eine Molmasse von
Mw = 350000 g/mol und eine Dichte
von ρ = 1,17 g/cm3, weiterhin liegt sei-
ne Glasübergangstemperatur bei Tg =
105 ◦C (alle Werte nach Herstelleranga-
ben). Zur Herstellung einer Referenzpro-
be des reinen Materials wurde das Pulver
in Chloroform (Fisher Chemicals, 99,8 %,
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ρ = 1,489 g/cm3) gelöst und in eine Petrischale gegossen. Nach Verdampfen des Chloro-
forms wurde die Probe mindestens 12 h in einem Trockenschrank bei 60 ◦C getrocknet,
damit eine Entfernung der möglichen Reste des Chloroforms erfolgt. In Abbildung
5.1 ist die Strukturformel sowie ein Raman-Spektrum von PMMA aus der Literatur
(Ref. [9]) dargestellt. Weiterhin sind die Positionen der wichtigsten Raman-Banden
angegeben. Mit Hilfe von Ref. [123, 124] lassen sich diese Bande den verschiedenen
Schwingungen des Moleküls zuordnen. Hierdurch wird ersichtlich, dass die am stärks-
ten ausgeprägte Bande bei 2953 cm−1 zu einer C-H-Streckschwingung des Moleküls
gehört. Weiterhin werden die Banden bei 1724 cm−1 der C=O-Streckschwingung, bei
1448 cm−1 der C-H-Biegeschwingung, bei 988 cm−1 der O-CH3-Biegeschwingung, bei
810 cm−1 der C-O-C-Streckschwingung sowie bei 599 cm−1 der C-COO- und der C-C-
O-Streckschwingung zugeordnet. Im Weiteren Verlauf der Arbeit wird sich allerdings
zeigen, dass nicht jede dieser Banden im FSRM-Instrument sichtbar ist.

5.1.2 Styrol-Acrylnitril-Copolymer (SAN)

Das zweite Polymer welches im Rahmen dieser Arbeit zum Einsatz kam war Styrol-
Acrylnitril-Copolymer, oder abgekürzt SAN. Auch dieses Polymer gehört, wie PMMA,
zur Gruppe der Thermoplasten [125].

Das verwendete SAN stammt ebenfalls von der Firma Sigma-Aldrich. Im Gegensatz
zu PMMA ist SAN nicht aus nur einem Monomer aufgebaut, sondern aus zwei ver-
schiedenen: Styrol und Acrylnitril. Demnach können sich die Eigenschaften von SAN
anhand des Verhältnisses dieser beiden Komponenten unterscheiden. Das hier verwende-
te SAN hat einen Stoffmengen-Anteil an Acrylnitril von 25%, sowie eine Molmasse von
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Abbildung 5.2: Spontanes Raman-Spektrum und
Strukturformel von SAN. Dieses Spektrum wurde
im Rahmen der Bachelorarbeit von Pia Schäffer
[126] aufgenommen.

Mw = 165000 g/mol. Seine Glastempera-
tur liegt bei Tg = 106 ◦C [127], also sehr
nah an der von PMMA. Weiterhin wichtig
für die Untersuchung mittels FSRM ist,
dass auch dieses Polymer eine sehr hohe
Transparenz aufweist.

Im Gegensatz zum PMMA liegt die-
ses Material nicht in Pulverform, sondern
in Form von festen Tabletten vor. Der
Vorteil davon ist es, dass zur Herstellung
einer Referenzprobe des reinen Materials
nur die Erwärmung einer Tablette nötig
ist, wodurch diese dann zwischen zwei Co-

78



5.2 Polymerblends

verslips auf die gewünschte Dicke gepresst werden kann. Hierdurch kann sichergestellt
werden, dass sich keine Lösungsmittelrückstände in der Probe befinden.

In Abbildung 5.2 ist das Raman-Spektrum von SAN dargestellt. Da es in der
Literatur nur sehr wenige Raman-Daten für SAN, speziell mit der hier verwendeten
Zusammensetzung, gibt, wird hier ein Spektrum verwendet, welches im Rahmen der
Bachelorarbeit von Pia Schäffer [126] aufgenommen wurde.

5.2 Polymerblends

Bei den ersten Proben, welche im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurden, handelt es
sich um Polymerblends. Unter Polymerblends versteht man eine Mischung zweier oder
mehrerer nicht ineinander lösbarer Polymere, welche eine makroskopische Homogenität
aufweist. In dieser Arbeit wurde ein spezielles, binäres Polymerblend untersucht, dieses
besteht aus den Polymeren PMMA und SAN (siehe letzter Abschnitt). Im Folgenden
wird die technische Bedeutung und Eigenschaften solcher Blends sowie die Herstellung
des verwendeten Beispiels näher erläutert.

5.2.1 Technische Bedeutung und Eigenschaften von Polymerblends

Die technische Bedeutung von Polymerblends liegt vor allem in deren physikalischen
Eigenschaften. Diese können, abhängig von der Zusammensetzung des Blends, teilweise
sehr stark von den Eigenschaften der reinen Polymere abweichen. Hierbei gibt es zwei
Fälle die von starkem wirtschaftlichen Interesse sind [128]:

1. Die Verbesserung von vorhandenen Eigenschaften eines Polymers oder gar die
komplette Veränderung dieser.

2. Die kostengünstigere Produktion eines Polymerblends, welches vergleichbare Ei-
genschaften zu einem teuren reinen Polymer aufweist, durch Zugabe von günsti-
geren Materialien.

Ein Beispiel für ein solches Polymerblend ist eine Mischung aus dem teuren Po-
lymer PPE (Poly(oxy-2,6-dimethyl-1,4-phenylen)) und dem deutlich günstigeren PS
(Polystyrol). Durch Zugabe von PS lässt sich hier ein Blend herstellen, das ähnlich gute
mechanische Eigenschaften wie reines PPE aufweist, allerdings wesentlich günstiger ist.
Einige Eigenschaften von PPE lassen sich dadurch sogar noch verbessern [128].

Ein wichtiger Faktor, welcher die physikalischen Eigenschaften des Blends defi-
niert, ist dessen Mikrostruktur. In Abbildung 5.3 sind verschiedene Möglichkeiten
der Morphologie eines binären Polymerblends dargestellt. Man unterscheidet hierbei
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(a) (b)

(c)

Abbildung 5.3: Schematische Darstellung drei
möglicher Morphologien eines Polymerblends aus
zwei Komponenten.

allgemein zwischen der sog. dispergierten
Phase (blau in Abbildung 5.3(a)) und
der kontinuierlichen Phase (rot in Abbil-
dung 5.3(a)). Ohne eine genauere Un-
tersuchung der Mikrostruktur eines sol-
chen Blends kann nur schwer gesagt wer-
den, welches Polymer sich in welcher der
beiden Phasen befindet (vgl. Fall (a) und
Fall (b) in Abbildung 5.3). Des weite-
ren kann es noch zu dem Fall kommen,
dass sich beide Phasen nahezu gleichmä-

ßig vermischen. Dieser ist in Abbildung 5.3(c) dargestellt. Natürlich existieren noch
weitere Möglichkeiten, z.B. die totale Entmischung beider Phasen, welche zur Ausbil-
dung einer definierten Grenzfläche führt. In diesem Fall kann man allerdings nicht mehr
von einem Polymerblend sprechen.

Eine Unterscheidung der verschiedenen Fälle ist nur durch eine genauere Untersu-
chung der Mikrostruktur des Blends möglich. Hierzu ist es nötig eine Methode zu ver-
wenden, welche in der Lage ist die verschiedenen chemischen Komponenten räumlich
aufgelöst erkennen zu können. Genau solch eine Methode stellt die Raman-Mikroskopie
dar. In der Literatur finden sich auch bereits Beispiele für die Charakterisierung von
Polymerblends mit Hilfe dieser Technik [129].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Potential von FSRM zur schnellen Aufnahme
von Bildern eines solchen Polymerblends demonstriert. Die Ergebnisse dieser Messungen
sowie die Mikrostruktur des binären Polymerblends aus PMMA und SAN werden in
Kapitel 6.1 gezeigt.

5.2.2 Herstellung von Polymerblends aus PMMA und SAN

Die verwendeten Polymerblends wurden mit dem Verfahren des sog. Solution Castings
hergestellt. Hierzu werden die beiden verschiedenen Polymere in einem gemeinsamen
Lösungsmittel gelöst und die Lösung in eine Petrischale ausgegossen. Nach dem Ver-
dampfen des Lösungsmittels, werden die so entstandenen Polymerfilme aus der Petri-
schale gelöst und in einem Trockenschrank getrocknet. Hierzu muss die Temperatur so
gewählt werden, dass sie über der Siedetemperatur des Lösungsmittels, aber unter der
Glastemperatur der Polymere liegt. Meistens wurden die Proben über Nacht, also min.
12 h getrocknet damit sichergestellt ist, dass auch keine Reste des Lösungsmittels mehr
vorhanden sind.
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5.3 Lösungsmittelaufnahme in Polymeren

Im Laufe dieses Herstellungsverfahrens gibt es viele Parameter, die einen Einfluss
auf die Mikrostruktur des Polymerblends haben können. Im Folgenden sind nur einige
Beispiele aufgeführt:

• das (Massen-)Verhältnis der beiden Polymere zueinander,

• das verwendete Lösungsmittel,

• die Geschwindigkeit mit der das Lösungsmittel verdampft,

• die Temperatur bei der Herstellung, sowie

• die Temperatur des Trockenschranks.

In der Bachelor-Arbeit von Pia Schäffer wurden einige dieser Parameter näher un-
tersucht [126]. Allerdings wurde, zur Herstellung der hier vorgestellten Proben, immer
das selbe Verfahren angewendet.

Hierbei wurde ein 1 : 1-Massenverhältnis zwischen den beiden Polymeren, PMMA
und SAN, verwendet. Zur Herstellung einer 32 mg/ml Lösung der Polymere wurde
Chloroform als Lösungsmittel eingesetzt. Diese Lösung wurde in eine Petrischale aus-
gegossen, welche anschließend mit einem Glasdeckel abgedeckt wurde. Hierdurch wurde
das Verdampfen des Chloroforms verlangsamt, so dass eine glatte Oberfläche der Pro-
be entsteht. Nachdem der Großteil des Lösungsmittels verdampft ist, wurde die nun
ausgehärtete Probe aus der Petrischale gelöst und für ca. 12 h bei 60 ◦C in einem
Trockenschrank getrocknet. Die gesamte Masse der zugegebenen Polymere wurde da-
bei immer so dimensioniert, dass die entstehenden Polymerschichten eine Dicke von ca
100 − 200 µm aufweisen. Aus den so hergestellten Polymer-Platten wurden einzelne,
runde Proben mit einem Durchmesser von 4 mm ausgestanzt. Vor der Messung im
FSRM-Instrument wurde die genaue Dicke einer jeden Probe mit Hilfe eines Mikrome-
termessgeräts bestimmt.

5.3 Lösungsmittelaufnahme in Polymeren

Neben der statischen Mikrostruktur von Polymerblends wurde im Rahmen dieser Ar-
beit auch ein dynamischer Prozess in Polymer-Materialien untersucht. Hierbei handelt
es sich um die Aufnahme bzw. Diffusion von Lösungsmitteln in eine Polymermatrix.
Dieser Prozess wurde schon vielfach untersucht, da er bei vielen Anwendungen von Po-
lymeren eine entscheidende Rolle spielt [130–133]. Zum Beispiel werden Polymere gerne
als Verpackungsmaterialien eingesetzt, vor allem auch um Flüssigkeiten zu lagern. Hier-
bei ist es sehr wichtig die Wechselwirkung und Aufnahme der gelagerten Flüssigkeit mit
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5.3 Lösungsmittelaufnahme in Polymeren

dem Verpackungsmaterial zu kennen. Ein weiteres Anwendungsgebiet liegt in der Phar-
mazie, wo bestimmte Wirkstoffe in einer (Polymer-)Matrix eingebettet werden und von
dort innerhalb des Körpers gleichmäßig wieder abgegeben werden sollen. Auch hier
ist es natürlich wichtig die genauen Diffusionseigenschaften dieser Wirkstoffmoleküle
innerhalb des Polymers zu kennen.

Im Allgemeinen unterscheidet man bei einer solchen Aufnahme zwischen zwei Grenz-
fällen: der klassischen Fick’schen Diffusion und dem sog. Case II. Bei der Fick’schen
Diffusion folgt die Aufnahme des Lösungsmitteln den Fick’schen Gesetzen [134, 135].
Hierdurch ergibt sich eine gleichmäßige Änderung der Lösungsmittel-Konzentration in-
nerhalb des Polymers, die Front des Lösungsmittels bewegt sich zeitlich mit einer

√
t

Abhängigkeit. Im Gegensatz dazu bildet sich bei einem Case II Prozess eine scharfe
Lösungsmittel-Front innerhalb des Polymers aus, welche sich gleichmäßig voran be-
wegt. Damit ergibt sich in diesem Fall eine lineare Zeitabhängigkeit der Front [136].
Ein schematischer Vergleich beider Fälle ist in Abbildung 5.4 (Abschnitt 5.3.1) dar-
gestellt. Natürlich existieren in der Realität auch noch zusätzliche Verhalten zwischen
diesen beiden Grenzfällen [137]. Neben diesen Modellen zur Beschreibung der verschie-
denen Arten der Diffusion existiert auch das Modell nach Charles Hansen [138]. Dieses
beschreibt die unterschiedlichen Diffusions-Typen einheitlich im Rahmen der Fick’schen
Gesetze. Hierzu wird ein von der Lösungsmittel-Konzentration innerhalb des Polymers
abhängiger Diffusionskoeffizient verwendet.

Damit die genaue Natur des Aufnahme-Prozesses bestimmt werden kann, ist es also
nötig die Konzentration des Lösungsmittels innerhalb der Probe in Abhängigkeit von
Ort und Zeit zu betrachten [139]. Raman-Mikroskopie stellt eine Technik dar, die dazu
in der Lage ist die Konzentration mit hoher örtlicher Auflösung zu messen. Die spontane
Raman-Mikroskopie hat allerdings, aufgrund ihrer langen Messdauer, keine ausreichend
hohe zeitliche Auflösung zur Verfolgung des Prozesses. Mit FSRM ist dies aber durch die
stark erhöhte Messgeschwindigkeit möglich. In den folgenden Abschnitten werden die
wichtigsten Grundlagen der Untersuchung der Lösungsmittelaufnahme in Polymeren,
sowie das verwendete Modell-System vorgestellt.

5.3.1 PMMA und Methanol - ein klassisches Beispiel

Die Aufnahme eines Lösungsmittels durch ein Polymer wurde in dieser Arbeit anhand
des Beispiels von Methanol und PMMA untersucht. Dieses System wird schon seit
den 70er Jahren untersucht [140, 141]. Allerdings konnte trotz der ausgiebigen Un-
tersuchungen die genaue Natur des Transportprozesses noch nicht beschrieben wer-
den. In den wegweisenden Untersuchungen von Thomas und Windle [141] wurde die
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5.3 Lösungsmittelaufnahme in Polymeren

Aufnahme durch einfärben des Methanols mit Iod optisch verfolgt. Hierdurch konn-
ten Positionen des Methanols in Abhängigkeit der Zeit ermittelt werden. Allerdings ist
es bei diesem Verfahren wichtig sicherzustellen, dass der Farbstoff und das Lösungs-
mittel mit der gleichen Geschwindigkeit aufgenommen werden. In einem Experiment
aus dem Jahr 2016 [142], welches einen ähnlichen Prozess mit einer Kombination aus
Fluoreszenz-Mikroskopie und Neutronen-Bildgebung untersuchte, wurden unterschied-
liche Aufnahme-Geschwindigkeiten für den Fluoreszensfarbstoff und das eigentliche Lö-
sungsmittel festgestellt. Es ist also von Vorteil eine Methode zu verwenden, die in der
Lage ist das Lösungsmittel direkt zu verfolgen. Dies kann mit Raman-Mikroskopie reali-
siert werden. Ein weiteres Experiment verwendete Licht-Mikroskopie um die Methanol-
Aufnahme zu beobachten und daraus eine Aufnahmegeschwindigkeit zu bestimmen
[143].

Neben der Möglichkeit das Methanol direkt zu verfolgen, ist es für die Entwicklung
eines Modells von großem Vorteil, nicht nur die Position der Methanol-Front, sondern
auch örtlich aufgelöste Informationen über die Konzentration des Methanols innerhalb
des Polymers (das Konzentrationsprofil) zu kennen. Und da die Aufnahme einen dy-
namischen Prozess darstellt, sollte die Veränderung dieses Profils auch zeitlich ver-
folgt werden. Obwohl schon eine Vielzahl an Untersuchungen an eben diesem Polymer-
Lösungsmittel-Paar durchgeführt wurde, sind solche Profile bis heute noch nicht ge-
messen worden. Neben Raman existieren verschiedene weitere Methoden, mit denen
es möglich wäre die Konzentrationsprofile des Lösungsmittels innerhalb der Polymer-
Matrix zu bestimmen. Hierzu zählt z.B. NMR-Mikroskopie, welche auch bereits zur
Untersuchung eben dieses Systems eingesetzt wurde [144]. Allerdings wurden auch hier
nur die Positionen der Methanol-Front mit einer örtlichen Auflösung von 70 µm be-
stimmt. Zur Bestimmung der Konzentrationsprofile wird eine höhere örtliche Auflösung
benötigt [139].

Mit Hilfe von FSRM lassen sich diese beiden Anforderungen an das Messverfah-
ren erfüllen: die Konzentration des Methanols kann anhand seines Raman-Spektrums
innerhalb des Polymers bestimmt werden und sowohl die örtliche als auch zeitliche
Auflösung sind gut genug, dass aussagekräftige Konzentrationsprofile generiert werden
können. Auch bei spontaner Raman-Mikroskopie wäre die örtliche Auflösung ausrei-
chend, allerdings dauert es hier zu lange ein Raman-Bild aufzunehmen.

5.3.2 Theoretische Beschreibung des Modell-Systems

Neben einem bereits gut beschriebenen Polymer-Lösungsmittel-Paar wurde für die hier
vorgestellte Untersuchung auch eine einfache und theoretisch sehr gut zugängliche
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5.3 Lösungsmittelaufnahme in Polymeren

Abbildung 5.4: Schematische Darstellung des
untersuchten Modell-Systems. Angenommen wur-
de eine zylindrische PMMA-Probe in einem un-
endlichen Methanol-Reservoir, welche nur eine Dif-
fusion in radialer Richtung erlaubt (a). Für die-
se Geometrie sind die erwarteten Konzentrations-
Profile der beiden Extremfälle der Fick’schen Dif-
fusion (b) und der Case II Diffusion (c) darge-
stellt. Diese Abbildung wurde, mit Erlaubnis des
Verlags, aus Ref. [22] entnommen © 2019 Ameri-
can Chemical Society.

Geometrie gewählt. Dadurch ist es mög-
lich die gemessenen Werte später mit
theoretischen Berechnungen zu verglei-
chen. Das gewählte Modell-System be-
steht aus einem unendlich langen Zy-
linder in einem unendlichen Methanol-
Reservoir. Hierdurch werden zwei Bedin-
gungen erfüllt:

1. die Aufnahme des Methanols findet
innerhalb des Zylinders nur in ra-
dialer Richtung statt, wodurch sich
das Problem effektiv auf eine zwei-
dimensionale Geometrie reduziert,
und

2. die Konzentration des Methanols
außerhalb des Zylinders kann wäh-
rend des gesamten Prozesses als
konstant angenommen werden.

Eine schematische Darstellung dieses Mo-
dells sowie der erwarteten Konzentra-
tionsprofile in den beiden Grenzfällen

(Fick’sche Diffusion oder Case II) sind in Abbildung 5.4 dargestellt. Für dieses Mo-
dell existiert eine analytische Lösung der Fick’schen Diffusionsgleichungen, welche zum
Vergleich mit den gemessenen Konzentrationsprofile verwendet werden kann. Im Rah-
men dieser Lösung kann das relative Konzentrationsprofil innerhalb der Polymer-Probe
durch folgende Formel [135] beschrieben werden:

Φ(r,t)
Φ(R) = 1 − 2

R

∞∑︂
n=1

exp(−Dα2
nt) · J0(rαn)

αnJ1(Rαn) . (5.1)

Hierbei ist Φ(r,t) das orts- und zeitabhängige Konzentrationsprofil innerhalb des Zy-
linders und Φ(R) die konstante Konzentration an dessen Rand. Weiterhin werden der
Diffusionskoeffizient D sowie die Besselfunktionen J0(x) und J1(x) benötigt. Die Para-
meter αn sind die n-ten Nullstellen von J0(Rαn) = 0. Im Rahmen einer numerischen
Berechnung der Werte muss die unendliche Summe natürlich nach einem ausreichend
hohen Wert für n abgebrochen werden. In dem hier verwendeten Modell wird von einem
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konstante Diffusionskoeffizieten D = const. ausgegangen. In Abbildung 5.5 sind die
berechneten Kurven für verschiedene Zeiten dargestellt. Hierbei werden sowohl die Zeit,
als auch der Radius der Probe in dimensionslose Einheiten umgerechnet.
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Abbildung 5.5: Theoretische Konzentrations-Profile der Fick’schen Diffusion in
einem unendlich langen Zylinder mit unendlichem Lösungsmittel-Reservoir. Dar-
gestellt ist die relative Lösungsmittel-Konzentration Φ(r,t)/Φ(R) bezogen auf die
konstante Konzentration Φ(R) am Rand der Probe in Abhängigkeit des relative
Radius r/R (R ist der totale Radius des Zylinders) und der einheitenlosen Zeit
t · D/R2 (farbcodiert). Berechnungen nach Formel (5.1), die Summe wurde bei
n = 1000 abgebrochen.

5.3.3 Design der Messzelle und Vorbereitung der Proben

Im vorangegangenen Abschnitt wurde die Probengeometrie definiert. Damit diese auch
experimentell umgesetzt werden kann, wurde eine spezielle Messzelle basierend auf dem
Design von Morrissey und Vesely [143] angefertigt. Der Aufbau der Zelle ist in Abbil-
dung 5.6 schematisch dargestellt. Das exakte Design der Messzelle wurde von Gi-
useppe Di Florio erstellt. Sie besteht aus zwei Edelstahl-Hälften in deren Mitte sich
ein Loch mit 18 mm Durchmesser befindet, durch welches das Mikroskop Zugang zur
Probe hat. Die Probe wird zwischen zwei Deckgläsern (Carl Roth, Borosilikatglas) ein-
geklemmt, welche wiederum mit Hilfe zweier kleiner O-Ringe (Landefeld, Nitrilkau-
tschuk) als Dichtung zwischen die beiden Edelstahl-Platten der Zelle geklemmt werden.
Am Rand der Messzelle wird ein weiterer, großer O-Ring verwendet um ein Reservoir
zu bilden welches dann mit Methanol befüllt werden kann. Zusammengehalten wird
die Zelle durch vier Schrauben an ihren Ecken. In einer der beiden Edelstahl-Hälften
befinden sich, zusätzlich zu dem großen Loch, noch zwei weitere kleine Löcher, durch
welche das Reservoir mit Methanol befüllt werden kann. Damit sich die Deckgläser
beim Verschließen der Messzelle nicht zu stark verbiegen, wurde zusätzlich ein 200 µm
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Abbildung 5.6: Design der verwendeten Messzel-
le um die Geometrie aus Abbildung 5.4 zu rea-
lisieren. Die Probe wird zwischen zwei Deckglä-
sern gehalten welche die Diffusion des Methanols
auf die radiale Richtung einschränken. Die Deck-
gläsern werden wiederum mit Hilfe von zwei kleinen
und einem großen O-Ring zwischen zwei Edelstahl-
Platten fixiert welche so das Methanol-Reservoir
bilden. Diese Abbildung wurde, mit Erlaubnis des
Verlags, aus Ref. [22] entnommen © 2019 American
Chemical Society.

dicker Spacer (Teflon) verwendet. Die
Ränder der Gläser, auf welche durch die
kleinen O-Ringe Druck ausgeübt wird,
sollen so auseinander gehalten werden.

Durch das feste Einklemmen der Pro-
be zwischen den beiden Deckgläsern wird
verhindert, dass Methanol mit der Ober-
oder Unterseite der Probe in Kontakt
kommt. Hierdurch kann die Diffusion
nur in radialer Richtung stattfinden, wo-
durch die erste Bedingung des gewähl-
ten Modell-Systems erfüllt ist (siehe vor-
heriger Abschnitt). Weiterhin fasst das
Reservoir innerhalb des großen O-Rings
ein Volumen an Methanol, welches um
ein Vielfaches größer ist als das Volumen
der Probe. Dadurch kann die Methanol-
Konzentration außerhalb des Polymers
während der Messung als konstant ange-
sehen werden, wodurch auch die zweite
Bedingung erfüllt ist.

Die PMMA-Proben wurden mit einem Verfahren sehr ähnlich zu den Polymerblends
in Abschnitt 5.2.2 hergestellt. Hierzu wurde das pulverförmige PMMA in Chloroform
gelöst und anschließend in einer Petrischale ausgegossen. Nach dem langsamen Ver-
dampfen des Lösungsmittels, welches durch Abdecken der Schale erreicht wurde, wurde
die PMMA-Platte aus der Schale gelöst. Wie bei den Polymerblends erfolgte auch hier
ein Trocknen der Probe bei 60 ◦C in einem Trockenschrank, damit auch die letzten
Chloroform-Reste entfernt werden. Als Einwaage wurden hier 0,512 g PMMA in ca.
16 ml Chloroform gelöst, wodurch die Platten eine Dicke von ca. 200 µm aufwiesen.
Aus diesen Platten wurden, nach dem Trocknen, einzelne, runde Proben mit einem
Durchmesser von 4 mm ausgestanzt.

Nach den ersten Messversuchen stellte sich heraus, dass noch ein weiterer Schritt
nötig war um die erste Bedingung des Modells erfüllen zu können. Während der Messung
löste sich die Probe von den Deckgläsern und das Methanol lief zwischen die Probe und
die Gläser. Dadurch fand nun, zusätzlich zur radialen Diffusion, auch eine Diffusion des
Methanols von oben und unten in die Probe statt. Damit dies verhindert werden konnte,
wurde die Probe, bevor sie in die Messzelle eingebaut wurde, zwischen den Deckgläsern
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angeschmolzen, um die Haftung zu erhöhen. Hierzu wurde die Probe, zusammen mit
dem Teflon-Spacer zwischen die beiden Deckgläser gelegt und mit einem zusätzlichen
Gewicht in einem Trockenschrank angeschmolzen. Die Temperatur des Trockenschranks
betrug dafür 120 ◦C, lag also knapp über der Glastemperatur von PMMA (Tg = 113 ◦C,
siehe Abschnitt 5.1.1). Zwar konnte mit dieser Methode das Loslösen der Probe von den
Deckgläsern nicht komplett verhindert werden, es konnte aber lange genug verzögert
werden, um davor genügend aussagekräftige Messdaten erheben zu können.

5.4 Aufbau des Makroskops

Vor den jeweiligen Messungen mit Hilfe des FSRM-Instruments wurden die Polymer-
Proben in einem sog. “Makroskop” vermessen. Dieses liefert Transmissions-Bilder der
Probe auf makroskopischer Skala (mehrere Millimeter Kantenlänge für ein Bild), wel-
che es ermöglichen einen schnellen Überblick über die Struktur und die stattfindenden
Prozesse zu gewinnen. Aus diesem Grund wird der Aufbau dieses Instruments hier kurz
erläutert.

In Abbildung 5.7 ist der schematische Aufbau des verwendeten Makroskops zu
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Abbildung 5.7: Aufbau des Makroskops; LS:
Lichtquelle (Laserdiode, 490 nm), D: Diffusor,
L: Linse, B: Blende, M: Spiegel, P: Polari-
sator (optional, nicht verwendet solange nicht
explizit angegeben) und S: Messzelle mit der
PMMA-Probe. Diese Abbildung wurde, mit
Erlaubnis des Verlags, aus Ref. [22] entnom-
men und adaptiert © 2019 American Chemi-
cal Society.

sehen [142, 145]. Das Instrument verwendet
eine monochromatische LED (λ = 490 nm)
in Kombination mit einem einfachen Kollima-
tor zum gleichmäßigen Ausleuchten der Probe.
Nach Durchlaufen der Probe wird das trans-
mittierte Licht durch ein einfaches Teleskop
auf eine CCD-Kamera abgebildet, welche das
Bild der Probe aufnimmt.

Das gesamte Instrument wird durch ein
LabView-Programm gesteuert, welches in der
Lage ist einzelne Bilder der Probe aufzuneh-
men, aber auch konfiguriert werden kann in
bestimmten zeitlichen Abständen aufeinan-
derfolgende Aufnahmen zu machen.
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6 Untersuchung von Polymeren mittels FSRM

In diesem Kapitel werden die experimentellen Ergebnisse der verschiedenen Messun-
gen an Polymer-Proben diskutiert. Dabei behandelt der erste Teil die Darstellung der
Mikrostruktur von Polymerblends aus PMMA und SAN und der zweite Teil die Dif-
fusion von Methanol in PMMA. Die unterschiedlichen Proben sowie die wichtigsten
Grundlagen wurden bereits im vorherigen Kapitel beschrieben.

6.1 Polymerblends aus PMMA und SAN

Zu Beginn der Untersuchungen der Polymerblends wurden einfache Transmissions-
Aufnahmen mit dem, in Abschnitt 5.4 beschriebenen, Makroskop gemacht. Das Ziel
dieser Aufnahmen bestand darin, einen ersten Überblick über die Struktur der Proben
zu bekommen sowie die Größenordnung der Mikrostruktur abzuschätzen.

1 mm

Abbildung 6.1: Makroskop-Aufnahme eines beispielhaften Polymerblends
aus PMMA und SAN.

In Abbildung 6.1 ist eine solche Aufnahme beispielhaft dargestellt. Dieses Bild ent-
stand im Rahmen der Bachelor-Arbeit von Pia Schäffer [126]. Hier ist schon deutlich
die Mikrostruktur der Probe zu erkennen, es handelt sich um einzelne Tropfen eines
Polymers, die in eine kontinuierliche Phase des zweiten Polymers eingebettet sind. Al-
lerdings ist es anhand dieser Messung nicht ohne weiteres möglich eine Aussage zu
treffen, welches der beiden Polymere welche Rolle übernimmt. Dies lässt sich aber
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6.1 Polymerblends aus PMMA und SAN

durch die Raman-Mikroskopie klären, welche eine chemische Unterscheidung anhand
der Raman-Spektren ermöglicht.

6.1.1 Erste Messungen

Die hier vorgestellten Messungen wurden vor der Modifikation des Faserverstärkers
(Abschnitt 3.4.2) für die Messung von Polymer-Proben durchgeführt. Zur deutlichen
Darstellung der, durch die Modifikation erreichten Verbesserung, werden im nächsten
Abschnitt Messungen von vor und nach der Modifikation miteinander verglichen. Die
Proben wurden alle nach dem selben Verfahren (Abschnitt 5.2.2) hergestellt und unter
den gleichen Bedingungen vermessen.
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Abbildung 6.2: Spektren der beiden verwendeten Polymere. Die grauen Spektren wurden mit einer
Messzeit von 1 s in reinen Polymer-Proben aufgenommen, die farbigen Spektren dagegen stammen aus
dem in Abbildung 6.3 gezeigten Polymer-Blend (von den gekennzeichneten Positionen) und wurden
mit einer Messzeit von nur 0.1 ms aufgenommen. Diese Abbildung wurde, mit Erlaubnis des Verlags,
aus Ref. [21] entnommen und adaptiert © 2016 The Optical Society.

Abbildung 6.2 zeigt die Raman-Spektren der beiden Komponenten des untersuchten
Polymerblends. Hier sind zum Vergleich jeweils zwei Spektren zu sehen, eins aufgenom-
men mit einer Messzeit von 1 s (grau) und eins mit der schnellsten Messzeit von 0,1 ms
(blau bzw. rot). Wie zu erwarten, weisen die Spektren mit der längeren Messzeit ein
deutlich geringeres Rauschen auf. Alle Spektren wurden mit einer Leistung des Probe-
Strahls von Pprobe = 1,5 mW und des Pump-Strahls von Ppump = 9,1 mW aufgenommen.
Im Fall von SAN sind drei Peaks zu erkennen, die sich bei 2908 cm−1, 3052 cm−1 und
2220 cm−1 befinden, wobei der Peak bei 2220 cm−1 nur bei langen Messzeiten zu sehen
ist. Für PMMA können nur drei, sich überlappende Banden bei ca. 2944 cm−1 gefun-
den werden. In beiden Fällen passen diese Bandenpositionen zu den in der Literatur
bekannten Werten (vgl. Abschnitt 5.1.1 und 5.1.2). Hierbei ist zu bemerken, dass die
eine Bande von PMMA stark mit den Banden von SAN überlappt, was zu Problemen
bei der Auswertung führen kann.
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Mit Hilfe einer sehr einfachen, univariaten Analyse wurden aus diesen Spektren die
in Abbildung 6.3 zu sehenden Raman-Bilder erzeugt. Zur Bestimmung der Farbwerte
wurden die absoluten Höhen der Banden bei 3052 cm−1 für SAN (blau) und 2944 cm−1

für PMMA (rot) verwendet.
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Abbildung 6.3: FSRM-Aufnahme eines Polymer-Blends aus PMMA und SAN aufgenommen mit
1,0 ms/Punkt (links) und 0,1 ms/Punkt (rechts). Die Farbwerte entsprechen der absoluten Höhe der
Raman-Banden bei 3052 cm−1 (SAN, blau) und 2944 cm−1 (PMMA, rot). Die Pfeile zeigen die Posi-
tionen an denen die beispielhaften Spektren in Abbildung 6.2 entnommen wurden.Diese Abbildung
wurde, mit Erlaubnis des Verlags, aus Ref. [21] entnommen und adaptiert © 2016 The Optical Society.

In diesem Bild ist eine klare Mikrostruktur innerhalb der Probe zu erkennen. Diese
besteht demnach aus einzelnen, dispergierten Tropfen aus SAN, welche in einer konti-
nuierlichen Matrix aus PMMA eingebettet sind. Auch in anderen untersuchten Proben,
und mit anderen Auswertungs-Methoden, konnte diese Struktur bestätigt werden.

6.1.2 Messungen mit optimiertem Faserverstärker

Nachdem der Faserverstärker modifiziert wurde (siehe Abschnitt 3.4.2), wurden die
Messungen an unterschiedlichen Polymerblends wiederholt. Hierbei konnte nun die
volle Leistung des Faserverstärkers verwendet werden, wodurch die Amplituden der
Raman-Banden von beiden Polymeren deutlich angehoben wurden. Ein Vergleich von
beispielhaften Raman-Spektren von PMMA vor und nach der Modifikation wurde be-
reits in Abbildung 3.16 (Abschnitt 3.4.2) gezeigt. Anhand der Spektren ist hier bereits
deutlich zu sehen, dass es, dank der höheren Leistung, zu einer starken Erhöhung der
Raman-Signale kommt. Gleichzeitig kam es zu keiner Schädigung der Probe während
der Messung. An dieser neuen Messung nach der Modifikation wurde ebenfalls die selbe
univariate Auswertung durchgeführt die bereits im vorangegangenen Abschnitt ange-
wendet wurde. Das resultierende Bild ist in Abbildung 6.4 zu sehen.
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Abbildung 6.4: FSRM-Bild eines Polymer-Blends aus PMMA
und SAN nach Modifikation des Faser-Verstärkers, aufgenommen
mit 0,1 ms/Punkt. Die Farbwerte entsprechen den absoluten Höhen
der Raman-Banden bei 3052 cm−1 (SAN, blau) und 2944 cm−1

(PMMA, rot).

Da es sich hier um eine, im Vergleich zum vorangegangenen Abschnitt, unterschied-
liche Probe handelt, ist die hier dargestellte Mikrostruktur natürlich auch leicht unter-
schiedlich. Aber die Haupt-Merkmale bleiben gleich: die Probe besteht aus einer konti-
nuierlichen Phase aus PMMA, in welche einzelne SAN-Tropfen eingebettet sind. Aller-
dings ist diese Struktur hier, aufgrund der stärkeren Raman-Signale, deutlich besser zu
erkennen und weist ein weitaus geringeres Rauschen auf (vgl. Abbildung 6.3). Dies
zeigt, dass die Modifikationen des Faserverstärkers nötig waren, um Polymer-Proben
mit der vollen Messgeschwindigkeit des Aufbaus messen zu können und gleichzeitig
deutliche Signale zu erhalten.

6.1.3 Multivariate Analyse mit ImageLab

Bis zu diesem Punkt wurden immer nur univariate Auswertungen der FSRM-Messungen
gezeigt. Da es sich bei dem Verfahren allerdings um ein Breitband-Verfahren handelt,
welches das komplette Raman-Spektrum einer Probe aufnehmen kann, können natür-
lich auch komplexere, multivariate Verfahren angewendet werden. Diese haben den ent-
scheidenden Vorteil, dass sie in der Lage sind die kompletten Informationen des Raman-
Spektrums zu nutzen. Im Gegensatz dazu geht, im Fall einer univariaten Auswertung,
ein Großteil dieser Informationen verloren. Im Folgenden werden die Ergebnisse einiger
multivariater Verfahren anhand der Messdaten (Abschnitt 6.1.2) eines Polymerblends
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demonstriert. Alle diese Auswertungen wurden mit Hilfe der Software ImageLab (siehe
Abschnitt 4.7) durchgeführt. Neben einer Korrektur der Basislinie (siehe Abschnitt 4.2)
wurden hierbei keine weiteren Nachbearbeitungen der Raman-Spektren vorgenommen.
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Abbildung 6.5: K-Means Clusteranalyse der FSRM-Daten eines Polymerblends. Auf der
linken Seite sind die gemittelten Raman-Spektren der beiden Cluster zu sehen, während
rechts ihre räumliche Verteilung dargestellt ist. Die Mikrostruktur entspricht der, die auch
mit Hilfe einer einfachen univariaten Analyse gefunden wurde (vgl. Abbildung 6.4).

Die erste verwendete multivariate Methode ist die K-Means Clusteranalyse (siehe Ab-
schnitt 4.6.3). Da es sich bei der Probe um einen binären Polymerblend handelt, wurden
für diese Auswertung zwei verschiedene Cluster eingestellt. In Abbildung 6.5 ist das
Ergebnis dieser Analyse sowie die gemittelten Spektren der beiden Cluster dargestellt.
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Abbildung 6.6: Hauptkomponentenanalyse (PCA)
der FSRM-Daten eines Polymerblends. Die Farbwerte
beschreiben hier die jeweiligen “Ladungen” der Haupt-
komponenten an jedem Punkt (siehe Abschnitt 4.6.2).

Ein Vergleich mit Abbildung 6.4
zeigt, dass auch hier die Mikrostruk-
tur der Probe eindeutig wiedergege-
ben wird. Weiterhin können auch die
Raman-Spektren der beiden Polymere
in den gemittelten Spektren der beiden
Cluster wiedergefunden werden. Dieses
Verfahren ist am effektivsten wenn die
Anzahl der erwarteten Komponenten
innerhalb der Probe bekannt ist. Soll-
te dies nicht der Fall sein, kann eine
hierarchische Clusteranalyse helfen um
die Anzahl der verschiedenen Cluster
zu bestimmen.
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6.2 Methanol-Aufnahme von PMMA

Das zweite multivariate Verfahren, welches im Rahmen dieser Arbeit angewendet
wurde, ist die Hauptkomponentenanalyse (siehe Abschnitt 4.6.2). Wie bei der Cluster-
analyse ist auch das Ergebnis dieser Auswertung in Abbildung 6.6 dargestellt. Leider
ist es in der aktuellen Version von ImageLab nicht ohne weiteres möglich die Spek-
tren der gefundenen Hauptkomponenten zu erhalten. Aus diesem Grund können diese
Spektren hier leider nicht gezeigt werden.

6.2 Methanol-Aufnahme von PMMA

Der zweite Teil der experimentellen Arbeit beschäftigt sich mit der Aufnahme von Me-
thanol in PMMA. Die Grundlagen und eine einfache theoretische Beschreibung wurden
bereits in Abschnitt 5.3 gegeben. In diesem Kapitel werden die experimentellen Ergeb-
nisse vorgestellt und diskutiert.

6.2.1 Messung der Methanol-Aufnahme in PMMA mittels Makroskopie

Vor den ersten Raman-Messungen wurde die Methanol-Aufnahme mit Hilfe des Ma-
kroskops visualisiert (siehe Abschnitt 5.4 für eine Beschreibung des Instruments). Dies
dient vor allem dazu, einen Überblick über den Prozess zu bekommen und die unge-
fähre Zeitskala abzuschätzen. Mit den daraus gewonnenen Informationen konnten die
Parameter für die Durchführung der Raman-Messungen bestimmt werden. Zu den wich-
tigsten dieser Parametern gehören z.B. die zeitlichen Abstände der einzelnen Messungen
und der gescannte Bereich innerhalb der Probe.

Die Probe befand sich, wie auch bei den folgenden Raman-Messungen, während
der Messung in der, in Abschnitt 5.3.3 beschriebenen, Messzelle. Alle Messungen mit
dem Makroskop wurden von Carolin Borbeck im Rahmen ihrer Bachelorarbeit [146]
aufgenommen. In Abbildung 6.7 ist eine Messung mit dem Makroskop dargestellt.
Bei dieser Messung wurde das Instrument so eingestellt, dass es alle 30 min ein Bild
der Probe aufnimmt. In Abbildung 6.7(a) sind zwei Bilder gezeigt, ein am Anfang
der Messung aufgenommenes (t = 0 min) sowie ein späteres (t = 452 min). Auf dem
ersten Bild ist die Grenze zwischen der PMMA-Probe und dem umgebenden Methanol
klar zu sehen. Weiterhin ist hier, wie zu Beginn der Messung zu erwarten ist, noch
kein Methanol innerhalb der Probe zu erkennen. Nachdem einige Zeit vergangen ist,
beginnt sich innerhalb der Probe ein zweiter Ring auszubilden, welcher das eindringende
Methanol kennzeichnet. Dieser Ring ist im zweiten Bild deutlich zu sehen. Im Verlauf
der gesamten Messung bewegt sich dieser Ring immer weiter in Richtung des Zentrums
der Probe, d.h. sein Radius nimmt ab. Zur Quantifizierung dieses Verhaltens wurde
der Radius des Methanol-Rings mit Hilfe der Software ImageJ [147] ermittelt. Hierzu
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Abbildung 6.7: Messung der Methanol-Aufnahme in PMMA mit Hilfe des Makroskops. (a) Zwei
Makroskop-Aufnahmen der PMMA-Scheibe während der Methanol-Aufnahme, eine zu Beginn der
Messung (t = 0 min) und eine nach ca. 7.5 h (t = 452 min). (b) Position der Methanol-Front in
Abhängigkeit der Zeit. Diese Messung wurde im Rahmen der Bachelorarbeit von Carolin Borbeck
[146] aufgenommen. Diese Abbildung wurde, mit Erlaubnis des Verlags, aus Ref. [22] entnommen und
adaptiert © 2019 American Chemical Society.

wurde in ImageJ ein Kreis über das Bild gelegt, so dass dieser den Methanol-Ring
bestmöglich überlagert. Von diesem Kreis kann, mit Hilfe der entsprechenden Skala
zur Umrechnung von Bild-Pixeln in Längeneinheiten, der Radius bestimmt werden. In
Abbildung 6.7(b) sind die jeweiligen Werte des so bestimmten Radius in Abhängigkeit
der Zeit dargestellt. Bereits hier ist zu erkennen, dass die zeitliche Entwicklung der
Methanol-Front, vor allem zu Beginn der Messung, nicht linear verläuft. Weiterhin
kann daraus abgelesen werden, dass die Front des Methanols nach ca. 3000 min (50 h)
das Zentrum der Probe erreicht. Zu diesem Zeitpunkt kann davon ausgegangen werden,
dass die Methanol-Aufnahme innerhalb des Polymers abgeschlossen ist. Hierdurch kann
ein zeitlicher Rahmen für die Raman-Messung abgeschätzt werden.

6.2.2 Beschreibung der Messmethodik

Anhand der Informationen aus den Makroskop-Messungen wurden nun die Eckdaten
der Raman-Messung festgelegt. Wie bereits aufgrund der Geometrie der Probe zu
erwarten war, konnte in den Makroskop-Bildern ein radialsymmetrisches Aufnahme-
Verhalten erkannt werden. Hierdurch ist es nur nötig einen schmalen Streifen entlang
des Radius der Probe mit der Raman-Messung abzudecken, wodurch ein representati-
ves Konzentrations-Profile erhalten werden kann. Da die Proben allerdings einen Radius
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von R = 2 mm haben und das Raman-Mikroskop nur einen Bereich mit einer maxima-
len Länge von 200 µm abdecken kann, musste dieser Streifen unterteilt werden. Diese
Unterteilung (grün), sowie die Position des gemessenen Streifens (rot) sind in Abbil-
dung 6.8 schematisch dargestellt. Insgesamt wurden 11 einzelne Scans mit einer Größe
von jeweils 200 × 20 µm2 verwendet um den, in Abbildung 6.8 rot gekennzeichne-
ten, Bereich abzudecken. Der erste Scan begann ca. 100 µm außerhalb der Probe und
der letzte endete ca. 100 µm hinter ihrem Zentrum. Insgesamt wird ein Bereich von
2200 × 20 µm2 abgedeckt. Während der Auswertung kann dieser gesamte Bereich aus

2200 µm

20 µm

1 2 3 ...

200 µm

Abbildung 6.8: Schematische Darstellung
des mittels FSRM untersuchten Bereichs ei-
ner PMMA-Scheibe. Die rot hinterlegte Flä-
che zeigt den kompletten Bereich der wäh-
rend der FSRM-Messung abgedeckt wur-
de. Da das FSRM-Instrument nur einen Be-
reich von maximal 200µm×200µm abdecken
kann, muss die gesamte Länge von 2200µm
aus 11 einzelnen Scans von je 200µm×20µm
zusammengesetzt werden (grün). Zwischen
jedem dieser Scans wurde die Probe mittels
eines Schrittmotors um 200µm verschoben.

den Ergebnissen der einzelnen Scans zusammen-
gesetzt werden. Die experimentelle Umsetzung
dieses Messverfahrens wurde mit Hilfe eines zu-
sätzlichen Schrittmotors realisiert. Dieser wur-
de an einem der Linearverschieber angebracht,
auf dem sich der Piezo-Scantisch des FSRM-
Instruments befindet. Hierdurch kann der ge-
samte Scantisch zusammen mit der Probe nach
jedem einzelnen Scan um 200 µm verschoben
werden. Durch die Einbindung des Motors in
die Messsoftware ist es möglich, den kompletten
Bereich von 2200 × 20 µm2 automatisch zu ver-
messen. Weiterhin wird, nach Abschluss einer
kompletten Messung, die Probe durch die Soft-
ware automatisch in die Ausgangsstellung zu-
rück gefahren. Hierdurch ist es möglich die exakt
gleiche Messung nach einer gewissen, optionalen
Wartezeit automatisch zu wiederholen. Dies er-
möglicht eine automatische Durchführung einer

kompletten Messkampagne ohne manuelles Eingreifen. Damit eine Schädigung der Pro-
be durch den Laser während der Wartezeit verhindert werden kann, wird ein zusätzlicher
Shutter verwendet, welcher den Laser zwischen den einzelnen Messungen blockt.

Für die einzelnen Scans einer Messung (200 × 20 µm2) wurde eine Schrittweite von
0,5 µm in beide Richtungen (x- und y-Richtung) gewählt. Dadurch ergibt sich eine
Gesamtzahl von 400 × 40 = 16000 örtlichen Punkten für jeden Scan. Bei der gewählten
Messdauer von 10 ms pro örtlichen Punkt, ergibt sich daraus eine gesamte Messdauer
von 3 min pro Scan und damit eine Dauer von 33 min für alle 11 Scans einer einzelnen
Messung. Nach jeder dieser kompletten Messungen wurde eine Wartezeit von 30 min
verwendet, d.h. die einzelnen Messungen erfolgten im Abstand von ca. 1 h.
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6.2.3 Bestimmung der Methanol-Konzentration aus Raman-Spektren

Ein weiterer wichtiger Punkt für die Bestimmung der Methanol-Profile innerhalb der
PMMA-Probe ist die Methode, mit der die Methanol-Konzentration bestimmt wird.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde dazu eine Anpassung der gemessenen Spektren durch
eine Linearkombination von Raman-Spektren der einzelnen Komponenten verwendet.
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(a) Raman-Spektren von PMMA (rot), Methanol
(schwarz) und deuteriertem Methanol (blau).
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(b) Raman-Spektren von PMMA (rot) und MMB
(grün). Zur Aufnahme des PMMA-Spektrums wur-
de eine geringere Pump-Leistung (15 mW) verwendet
als für das MMB-Spektrum (38 mW). Zum Ausgleich
dieses Unterschieds wurde das PMMA-Spektrum mit
einem Faktor von 2.5 skaliert.

Abbildung 6.9: Raman-Spektren der verwendeten Materialien. Alle Spektren wurden mit dem
FSRM-Instrument und einer Messzeit von 1 s aufgenommen. Diese Abbildung wurde, mit Erlaub-
nis des Verlags, aus Ref. [22] entnommen und adaptiert © 2019 American Chemical Society.

Die Raman-Spektren aller relevanten Materialien sind in Abbildung 6.9a dargestellt.
Alle dieser Spektren wurden mit Hilfe des FSRM-Instruments mit einer langen Mess-
zeit von 1 s aufgenommen. Ein Vergleich des Spektrums von PMMA (rot) mit dem von
Methanol (schwarz) zeigt, dass es hier signifikante Überschneidungen im Bereich der
stärksten Raman-Banden gibt. Als Folge kann es bei der Auswertung zu Schwierigkei-
ten kommen die beiden Komponenten voneinander zu unterscheiden. Damit wird auch
die exakte Bestimmung der Konzentration beeinflusst. Aus diesem Grund wurde ent-
schieden anstelle von “normalem” Methanol (CH3OH) mit perdeuteriertem Methanol
(CD3OD) zu arbeiten. Auch das entsprechende Raman-Spektrum von deuteriertem Me-
thanol ist in Abbildung 6.9a dargestellt (blau). Aufgrund der Deuterierung kommt es
zu einer starken Verschiebung der Raman-Banden, so dass diese nun getrennt von den
Banden von PMMA liegen. Dadurch wird die Ermittlung der Methanol-Konzentration
deutlich vereinfacht. Die Bestimmung der Konzentration durch eine Linearkombinati-
on der Spektren basiert auf der linearen Additivität der Raman-Signale verschiedener
Komponenten. Im Allgemeinen gilt diese Linearität für den gelösten Stoff, wenn des-
sen Stoffmengenanteil viel kleiner als der des Lösungsmittels ist. Vor allem im Fall von
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hohen Konzentrationen gibt es Berichte über Abweichungen in der Literatur [105–107].
Aus diesem Grund, und da es sich bei dem hier vorgestellten Experiment nicht um
Lösungen handelt, wurde entschieden, die Additivität vor der Durchführung der ei-
gentlichen Messung experimentell zu bestätigen. Zu diesem Zweck wurden Mischungen
mit verschiedenen Methanol-Konzentrationen angefertigt und deren Raman-Spektren
gemessen. Da es schwierig ist Mischungen aus PMMA und Methanol mit exakt definier-
ten Konzentrationen anzufertigen, wurde hier ein Ersatz verwendet. Bei diesem Ersatz
handelt es sich um Methyl 2-Methylbutyrat (im Weiteren als MMB abgekürzt). Dies ist
ein Stoff, der eine sehr ähnliche chemische Struktur aufweist wie die Wiederholeinheit
von PMMA. Ein Vergleich der beiden Strukturformeln sowie der Raman-Spektren von
PMMA und MMB sind in Abbildung 6.9b dargestellt. Da die hier gezeigten Mes-
sungen vor der Modifikation des Faserverstärkers (siehe Abschnitt 3.4) durchgeführt
wurden, konnten nur geringe Pump-Leistungen für die Messung von PMMA verwendet
werden. Aus diesem Grund musste das entsprechende PMMA-Spektrum nachträglich
skaliert werden, wodurch der Unterschied der Leistungen ausgeglichen werden kann.
Der Vergleich der Raman-Spektren zeigt deutlich, dass sie eine sehr ähnliche Struktur
aufweisen. MMB scheint also ein guter Ersatz für PMMA im Rahmen dieser Messungen
zu sein.

Zur Bestätigung der Additivität wurden Mischungen aus MMB und deuteriertem
Methanol mit definierten Volumenanteilen hergestellt. Dabei wurde ein Bereich zwi-
schen 0 und 0,3 mit einer Schrittweite von 0,05 abgedeckt. Für jede Mischung wurde
ein Raman-Spektrum mit einer Messzeit von 1 s aufgenommen. Die Spektren wurden
dann durch eine Linearkombination aus den Spektren der beiden einzelnen Substanzen
angepasst. Hierzu wurde folgende Formel verwendet:

S(ν̃) = Φfit
MMB · SMMB(ν̃) + Φfit

Met · SMet(ν̃) + Φ0. (6.1)

Das Raman-Spektrum S(ν̃) der Mischung wird also durch eine gewichtete Summe der
Spektren von MMB (SMMB(ν̃)) und Methanol (SMet(ν̃)) dargestellt. Zusätzlich fließt
ein Parameter Φ0 ein, welcher eine leichte Verschiebung der Basislinie des Spektrums
korrigieren kann. Die Parameter Φfit

MMB und Φfit
Met sind dabei die gefitteten Anteile der

beiden Komponenten, welche durch einen einfachen Least-Squares Fit bestimmt werden.
Der Fit wurde dabei mit Hilfe eines selbstgeschriebenen Python-Scripts durchgeführt.
Dies gilt sowohl für die Mischungen aus MMB und Methanol, also auch später für die
eigentlichen Messungen der Methanol-Konzentration in PMMA.

Abbildung 6.10a zeigt beispielhaft das Spektrum der Mischung mit einem Methanol-
Anteil von 0,2 (grau). Zusätzlich sind die jeweiligen skalierten Raman-Spektren der ein-
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(a) Beispiel einer Anpassung des gemessenen Spektrums (grau)
einer Mischung aus MMB und deuteriertem Methanol mit einer
Linearkombination aus den Spektren von reinem MMB (grün)
und reinem deuterierten Methanol (blau). Der eingestellte Vo-
lumenanteil von Methanol war hier 0,2.
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(b) Angepasster Volumenanteil von deuterier-
tem Methanol in MMB (blau) in Abhängigkeit
des eingestellten Anteils. Eine lineare Anpas-
sung (rot, durchgezogen) ergab eine Steigung
von 0,84.

Abbildung 6.10: Untersuchung der Konzentrationsabhängigkeit der Raman-Spektren einer Mischung
aus MMB und deuteriertem Methanol. Diese Abbildung wurde, mit Erlaubnis des Verlags, aus Ref.
[22] entnommen und adaptiert © 2019 American Chemical Society.

zelnen Komponenten dargestellt (MMB in grün und deuteriertes Methanol in blau). Die-
se Analyse wurde für alle verschiedenen Messungen durchgeführt, wodurch sich verschie-
dene Werte für den gefitteten Methanol-Anteil Φfit

Met ergeben. In Abbildung 6.10b sind
diese gefitteten Anteile gegenüber den tatsächlich eingestellten Volumen-Anteilen darge-
stellt. Hier ist zu erkennen, dass ein linearer Zusammenhang existiert, allerdings weicht
dieser etwas von dem erwarteten Verhalten ab. Die gestrichelte Linie in der Darstellung
gibt den Verlauf an, der erwartet wird wenn die gefitteten Anteile exakt mit den einge-
stellten Volumen-Anteilen übereinstimmen. Es ist allerdings deutlich zu sehen, dass es
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Abbildung 6.11: Angepasster Volu-
menanteil von MMB in Abhängigkeit des
eingestellten Methanol-Anteils. Durch ei-
ne lineare Anpassung ergab sich eine Stei-
gung von −1,05.

eine Abweichung von diesem Verhalten gibt, da
die gefitteten Werte immer etwas unter den tat-
sächlich eingestellten Volumen-Anteilen liegen. Ein
linearer Fit der Ergebnisse liefert einen Anstieg
von 0,84 ± 0,02. Das ideale Verhalten, welches
durch die gestrichelte Linie ausgedrückt wird, wür-
de einen Anstieg von exakt 1 bedeuten. Neben dem
Methanol-Anteil erhält man aus dem Fit natürlich
auch den MMB-Anteil Φfit

MMB. Auch dieser wurde,
in Abbildung 6.11, über dem tatsächlich einge-
stellten Anteil an Methanol dargestellt. Wie bei
dem Methanol-Anteil ist auch hier zu erkennen,
dass zwar eine lineare Abhängigkeit vorliegt, die
Steigung aber auch hier nicht dem erwarteten Wert
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6.2 Methanol-Aufnahme von PMMA

von −1 entspricht. Ein linearer Fit der Daten ergibt eine Steigung von −1,05 ± 0,05.
Dieser ist, im Vergleich zum Methanol, im Rahmen des Fehlers schon wesentlich näher
am idealen Verhalten. Ein weiterer wichtiger Fakt an dieser Stelle ist, dass bei allen
Mischungen für die Summe beider Anteile Φfit

Met + Φfit
MMB < 1 gilt. Auch dies ist entge-

gen der Erwartung und bedeutet, dass in den Mischungen weniger Moleküle im Fokus
des Mikroskops sind als erwartet. Für dieses Verhalten könnte es verschiedene Erklä-
rungen geben. Zum einen existiert ein Unterschied zwischen den Brechungsindizes der
beiden Komponenten, für MMB ist der Brechungsindex n20

D = 1,393 [148] und für deu-
teriertes Methanol n20

D = 1,326 (nach Herstellerangaben). Dieser Unterschied könnte zu
einer Änderung des fokalen Volumens des Mikroskops führen, wodurch effektiv weniger
Moleküle untersucht werden. Allerdings ist die Differenz der beiden Brechungsindizes
zu gering, um den großen Unterschied zu erklären. Eine weitere Erklärung wäre eine
Abweichung vom idealen Mischungsverhalten, hierdurch könnte es zu einer Volumen-
zunahme der Mischung kommen, wodurch sich wiederum effektiv weniger Moleküle im
Fokus des Mikroskops befinden. Leider gibt es für die exakte Kombination aus MMB und
Methanol keine Literatur in der ein solches Verhalten untersucht wurde. Allerdings exis-
tiert Literatur für die Mischung einer sehr ähnlichen Substanz, Ethyl 2-Methylbutyrat
(im Weiteren EMB), und Methanol [149]. Und tatsächlich wird in dieser Referenz ei-
ne Volumenzunahme von ca. 2 % für eine Mischung mit einem Methanol-Anteil von
0,3 beobachtet, allerdings ist auch dieser Wert noch zu gering um die Abweichungen
vollständig erklären zu können.

Trotz der gefundenen Abweichungen vom idealen Verhalten, konnte durch diese Ex-
perimente ein linearer Zusammenhang zwischen den Raman-Banden und dem Methanol-
Anteil bestätigt werden. Weiterhin lassen sich, durch die Bestimmung des Anstiegs
dieser Abhängigkeit, die gemessenen Werte im Nachhinein korrigieren und somit die
tatsächlichen Methanol-Anteile berechnen. Allerdings konnte der entsprechende Kor-
rekturfaktor (der Anstieg von 0,84) nur für die Mischung aus MMB und Methanol
bestimmt werden. Es ist davon auszugehen, dass für PMMA ein anderer Faktor gilt.
Da dieser aber nicht exakt bestimmt werden kann, werden im Weiteren immer die un-
korrigierten Werte angegeben. Ein weiterer wichtiger Fakt der bestätigt werden konnte
ist, dass die Positionen der Raman-Banden durch die Mischung nicht beeinflusst werden.
Dies ist extrem wichtig damit die Anpassung einer Linearkombination überhaupt durch-
geführt werden kann, da diese keinerlei Änderungen der Banden-Positionen zulässt. Mit
diesen beiden wichtigen Ergebnissen wurde gezeigt, dass eine Anpassung gemäß Formel
(6.1) durchgeführt werden kann um den Methanol-Anteil innerhalb des PMMAs zu be-
stimmen. Natürlich muss im Fall von PMMA das entsprechende Raman-Spektrum von
PMMA SP MMA(ν̃) anstelle des Spektrums von MMB verwendet werden.
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Abbildung 6.12: Beispiel einer Anpassung der gemessenen Spektren (grau) mit
einer Linearkombination aus den Spektren von PMMA (rot) und deuteriertem
Methanol (blau). In diesem Fall betrug der ermittelte Methanol-Anteil 0,16. Die-
se Abbildung wurde, mit Erlaubnis des Verlags, aus Ref. [22] entnommen und
adaptiert © 2019 American Chemical Society.

In Abbildung 6.12 ist eine beispielhafte Anpassung eines gemessenen Spektrums in-
nerhalb einer PMMA-Probe gezeigt. Alle gezeigten Spektren wurden mit einer Messzeit
von 1 s mit dem FSRM-Instrument aufgenommen. Wie bei den Mischungen aus MMB
und Methanol in Abbildung 6.10a, ist auch in diesem Fall zu sehen, dass die Anpas-
sung durch die bereits beschriebene Linearkombination auch hier sehr gut funktioniert.
Der ermittelte Methanol-Anteil beträgt in diesem Beispiel 0,16. Da die Anpassung in ei-
ner Python-Routine implementiert wurde, ist auch eine Einbindung in die restliche Aus-
wertungssoftware für die FSRM-Daten (siehe Abschnitt 4) problemlos möglich. Dabei
wird die Anpassung anstelle der sonstigen uni- oder multivariaten Methoden verwendet
um Farbwerte basierend auf dem Methanol-Anteil innerhalb der Probe zu generieren.

6.2.4 Zeitabhängige Konzentrationsprofile von Methanol in PMMA

Nachdem die ersten Experimente zur Vorbereitung der eigentlichen Messungen der
Methanol-Aufnahme in PMMA bereits diskutiert wurden, geht es in diesem Abschnitt
um die eigentlichen Messungen und deren Ergebnisse. Im Laufe der hier vorgestellten
Arbeit wurden verschiedene PMMA-Proben nach der in Abschnitt 6.2.2 beschriebenen
Methode untersucht, welche alle sehr ähnliche Ergebnisse lieferten. Hier werden diese
Ergebnisse anhand eines spezifischen Beispiels diskutiert. Warum gerade diese Messung
als Beispiel verwendet wurde, wird dabei später noch erläutert.
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Abbildung 6.13: Konzentrationsprofile von deuteriertem Methanol in PMMA. (oben) Raman-Bilder
der PMMA-Probe zu verschiedenen Zeiten. Der bestimmte Methanol-Anteil ist farbcodiert dargestellt.
(unten) Konzentrations-Profile von Methanol in der PMMA-Probe. Diese wurden durch Mitteln der
Raman-Bilder über die gesamte Breite berechnet. Diese Abbildung wurde, mit Erlaubnis des Verlags,
aus Ref. [22] entnommen und adaptiert © 2019 American Chemical Society.

Das Ergebnis der Messung ist in Abbildung 6.13 zusammengefasst, hier sind die
Raman-Bilder (oben) sowie die Konzentrations-Profile des Methanols (unten) für ver-
schiedene Zeiten dargestellt. Die gezeigten Raman-Bilder sind sechs beispielhafte Mes-
sungen. Auch für die Zeiten zwischen diesen wurde Messungen durchgeführt, diese wer-
den allerdings nicht alle gezeigt. Hier ist deutlich zu erkennen, dass bei der ersten
Messung (0 h 55 min) noch kein Methanol in die Probe eingedrungen ist, dies ändert
sich zu späteren Zeiten. Bereits bei der zweiten hier gezeigten Messung ist im Rand der
Probe ein Bereich zu erkennen in dem Methanol vorhanden ist. Hier ist allerdings auch
schon direkt zu erkennen, dass zwischen der ersten und der zweiten gezeigten Messung
ein Zeitraum von ca. 4 Stunden liegt. Dies liegt daran, dass es während den Messungen
zwischen diesen beiden zu einer Sättigung des Detektors kam, wodurch diese Daten
nicht verwendet werden konnten. Da die Auswertung der aufgenommenen Daten (meh-
rere GB pro Messung) sehr lange dauert, ist dies nicht sofort aufgefallen. Erst nach ca.
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5 Stunden konnte eine Korrektur vorgenommen werden. Für die späteren Messungen
schreitet die Grenze des Bereichs mit Methanol immer weiter in die Probe voran, bis in
der letzten Messung Methanol innerhalb der kompletten Probe gefunden werden kann.

Für eine bessere Quantifizierung der Ergebnisse wurden aus den Raman-Bildern
Konzentrations-Profile von Methanol innerhalb der Probe berechnet. Dies wurde er-
reicht, indem die Bilder in azimutaler Richtung (d.h. über die 20 µm breite Achse)
gemittelt wurden. Die entsprechenden, zu den Raman-Bildern passenden, Profile sind
in der unteren Hälfte von Abbildung 6.13 dargestellt. Hier ist ein eindeutiges Ver-
halten zu erkennen: in dem Bereich, in den bereits Methanol eingedrungen ist, zeigt
die Konzentration einen schwachen, abfallenden Gradienten in Richtung des Zentrums
der Probe. Im Anschluss daran folgt ein sehr plötzlicher Abfall der Konzentration auf
nahezu 0 innerhalb von ca. 30 µm. Nach diesem Abfall bleibt die Konzentration bis
ins Zentrum der Probe hin konstant bei 0. Dieses Verhalten ist für die meisten der,
in Abbildung 6.13 gezeigten, Messungen gleich, nur das letzte Profil weicht davon
ab. Der Grund dafür ist, dass ab einem gewissen Zeitpunkt die Probe beginnt sich
von den Deckglässern zu lösen, so dass Methanol unter und über sie fließen kann.
Hierdurch kommt es dazu, dass das Methanol nicht nur radial in die Probe eindringt
sondern auch von oben und unten. Ab diesem Zeitpunkt lassen sich die Ergebnisse
der Messungen nicht weiter für die Beschreibung des Aufnahme-Prozesses verwenden.
Durch vorsichtiges Befüllen der Zelle, sowie Anschmelzen der Probe an die Deckglässer
(siehe Abschnitt 5.3.3) lässt sich der Start dieses Problems verzögern, es konnte aber
nie ganz verhindert werden. Dies ist auch der Grund warum gerade die hier gezeig-
te Messung als Beispiel für die Diskussion gewählt wurde, denn es handelt sich um die
Messung, bei der das Auftreten dieses Verhaltens am längsten Verzögert werden konnte.
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Abbildung 6.14: Konzentrationsprofile von deuteriertem
Methanol in einer zweiten PMMA-Probe. Die Profile wurden
auf die selbe Art ermittelt wie in der Messung aus Abbildung
6.13.

Im weiteren Verlauf der Dis-
kussion wird sich aus diesem
Grund nur auf die in Abbil-
dung 6.13 gezeigten, brauchba-
ren Konzentrations-Profile bis zu
einer Zeit von 13 h 43 min bezo-
gen.

In Abbildung 6.14 sind
die Methanol-Profile einer zwei-
te Messung zu sehen. Diese Mes-
sung wurde an einer anderen
PMMA-Probe, aber sonst mit
den selben Parametern wie die

103



6.2 Methanol-Aufnahme von PMMA

Messung aus Abbildung 6.13 durchgeführt. In dieser Messung trat das Ablösen der
Probe von den Deckgläsern und das damit verbundene Eindringen von Methanol durch
die Ober- und Unterseite der Probe deutlich früher (nach ca. 6 h) ein. Dafür konnte
hier aber der Beginn der Methanol-Aufnahme etwas besser verfolgt werden. Es ist al-
lerdings im Bereich von r = 1900 µm ein Schaden in der Probe zu erkennen, der zu
einer Störung der Profile führt. Trotzdem konnte der Verlauf zu Beginn der Aufnahme
verfolgt werden, wodurch nun die Messung aus Abbildung 6.13 ergänzt werden kann.

Die allgemeine Form der bestimmten Profile deutet bereits auf einen Prozess vom
Typ Case II hin. Leider existiert hier keine einfache analytische Lösung mit der die
Daten verglichen werden können. Im Gegensatz dazu gibt es aber Berechnungen für den
Fall der Fick’schen Diffusion, welche zum Ausschluss dieser Art von Prozess verwendet
werden können. Hierzu werden in Abbildung 6.15 einige beispielhafte Konzentrations-

Abbildung 6.15: Vergleich der gemessenen Konzentrations-
Profile mit theoretischen Berechnungen basierend auf den
Fick’schen Diffusionsgleichungen nach Formel (5.1).

Profile zusammen mit berechne-
ten Profilen basierend auf den
Fick’schen Diffusionsgleichungen
dargestellt. Diese Profile wur-
den mit Hilfe von Formel (5.1)
berechnet, welche eine analyti-
sche Lösung der Diffusionsglei-
chungen für die verwendete Geo-
metrie darstellt. Der einzige freie
Parameter dieser Gleichung ist
der Diffusionskoeffizient D. Die-
ser wurde hier so gewählt, dass
die experimentellen und berech-
neten Profile der ersten Messung

(5 h 11 min) bei einem relativen Methanol-Anteil von 0,5 zusammen liegen. Der entspre-
chend nötige Diffusionskoeffizient lag bei D = 3 × 10−8 cm2 s−1. Für andere Polymere
liegen die üblicherweise gefundenen Werte des Diffusionskoeffizienten allerdings weitaus
niedriger, meistens zwischen 10−9 cm2 s−1 und 10−12 cm2 s−1 [150]. Neben der starken
Abweichung des Diffusionskoeffizienten wird auch bereits aus dem visuellen Vergleich
der Konzentrations-Profile deutlich, dass es sich hierbei nicht um eine Fick’sche Diffu-
sion handelt. Dementsprechend ist auch die Definition eines Diffusionskoeffizienten in
diesem Zusammenhang nicht sinnvoll. Dem Wert sollte also keine weitere Beachtung
geschenkt werden, er war nur nötig um die analytischen Kurven berechnen zu können.
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Abbildung 6.16: Ermittlung der Position der
Methanol-Front. Dargestellt sind drei verschiedene
Konzentrations-Profile aus Abbildung 6.13 und die
jeweiligen Fits mit Error-Funktionen. Diese Abbil-
dung wurde, mit Erlaubnis des Verlags, aus Ref. [22]
entnommen und adaptiert © 2019 American Chemi-
cal Society.

Ein weiterer Indikator für einen Pro-
zess von Typ Case II wäre eine konstan-
te Geschwindigkeit der Methanol-Front.
In den Makroskop-Messungen konnte
bereits gesehen werden, dass dies, vor
allem für frühe Zeiten, nicht beobach-
tet werden kann. Damit dieses Verhal-
ten auch in den FSRM-Messungen be-
stimmt werden kann, müssen die exak-
ten Positionen der Methanol-Front aus
den gemessenen Profilen bestimmt wer-
den. Da sich die gemessenen Profile
durch einen sehr scharfen Abfall aus-
zeichnen, wurde der relevante Bereich
hier mit folgender Errorfunktionen an-
gepasst:

ΦMet(r) = a+ c · erfc
(︃
r − r0

b

)︃
(6.2)

Hier fließen, neben der Position der Front r0 sowie ihrer Breite b, nur eine Verschiebung
der Null-Linie durch den Parameter a sowie die Amplitude der Errorfunktion c ein. Die
entsprechende Anpassung der Kurven ist in Abbildung 6.16 erneut beispielhaft für
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Abbildung 6.17: Vergleich des zeitlichen Verlaufs
der Methanol-Front. Dargestellt sind drei verschie-
dene Messungen: die Makroskop-Messung aus Ab-
bildung 6.7 (blau) und zwei verschiedene FSRM-
Messungen (grün). Die grünen Dreiecke sind die Posi-
tionen der Fronten aus Abbildung 6.13. Diese Ab-
bildung wurde, mit Erlaubnis des Verlags, aus Ref.
[22] entnommen und adaptiert © 2019 American Che-
mical Society.

drei verschiedene Profile dargestellt.
Hier ist zu erkennen, dass diese Methode
eine sehr gute Anpassung der Profile er-
möglicht, was wiederum eine genaue Be-
stimmung der Front-Position erlaubt. In
Abbildung 6.17 sind die so bestimm-
ten Front-Positionen von zwei verschie-
denen FSRM-Messungen sowie die aus
den Makroskop-Messungen bestimmten
Positionen in Abhängigkeit der Zeit auf-
getragen. Die grünen Dreiecke gehören
zu den, in Abbildung 6.13 gezeigten,
Methanol-Profilen der bereits diskutier-
ten Messung, wohingegen die Kreise zu
der Messung aus Abbildung 6.14 ge-
hören. Hier ist noch einmal zu erkennen,
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Abbildung 6.18: Breite der Methanol-Front aus
Abbildung 6.13 in Abhängigkeit der Zeit. Die
Werte wurden durch eine Anpassung der Profile mit
Formel (6.2) bestimmt.

dass, obwohl es sich um Messungen an
zwei verschiedenen Proben handelt, der
zeitliche Verlauf sehr ähnlich ist. Bei den
Makroskop-Daten handelt es sich dabei
um die Messung, die bereits in Abbil-
dung 6.7 gezeigt wurde. Aus diesem Ver-
gleich ist sofort ersichtlich, dass das an
den Makroskop-Messungen beobachtete
Verhalten auch in den FSRM-Messungen
wiederzufinden ist. Nach einer anfängli-
chen Nicht-Linearität der Kurven zeigt
sich zu späteren Zeiten ein linearer Ver-
lauf. In diesem linearen Bereich wurden
die Daten mit einer Geraden angepasst

(eingezeichnet als Steigungsdreieck), wodurch die Geschwindigkeit der Front bestimmt
und verglichen werden kann.

Neben der Position lässt sich durch eine Anpassung mit Formel (6.2) auch die jewei-
lige Breite der Fronten bestimmen. Diese ist in Abbildung 6.18 in Abhängigkeit der
Zeit dargestellt. Die Breite des letzten Methanol-Profils (bei 13 h 43 min) musste dabei
vernachlässigt werden, da diese deutlich von den anderen Werten abweicht. Es wird
vermutet, dass hier bereits das Ablösen der Probe und die Methanol-Aufnahme durch
die Ober- und Unterseiten begonnen hat, was zu einer Verbreiterung der Front führt.
Abgesehen von diesem Ausreißer, zeigt die Breite der Front ein systematisches Anstei-
gen mit ihrem Voranschreiten in das Zentrum der Probe. Gegen Ende der Messung sieht
es so aus als würde sie sich einem konstanten Wert annähern.

Für die Untersuchung des Aufnahme-Prozesses ist, neben der Position und Form
der Front, auch das gesamte Volumen des aufgenommenen Methanols von Interesse.
Dies lässt sich, unter Berücksichtigung der Geometrie der Probe auf einfache Art aus
den gemessenen Methanol-Profilen in Abbildung 6.13 berechnen. Die Profile geben
die radiale Abhängigkeit des Methanol-Anteils innerhalb der Probe an. Damit lässt
sich durch einfaches Integrieren dieses Anteils in Zylinder-Koordinaten das Volumen
berechnen:

VMet =
∫︂ R

0

∫︂ 2π

0

∫︂ H

0
ΦMet(r) · r dh dϕ dr = 2π ·H ·

∫︂ R

0
ΦMet(r) · r dr, (6.3)

wobei H die Dicke und R der Radius der Probe sind. Dieses Integral lässt sich auf
numerische Art sehr einfach lösen. Wird dies für jedes Profil aus Abbildung 6.13
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Abbildung 6.19: Von einer PMMA-Probe aufge-
nommenes Methanol-Volumen in Abhängigkeit der
Zeit. Die dargestellten Werte wurden durch Integra-
tion der Profile aus Abbildung 6.13 nach Formel
(6.3) gewonnen.

durchgeführt, so ergibt sich ein Wert
für das Gesamtvolumen des aufgenomme-
nen Methanols zu jedem Zeitpunkt. Die
so ermittelten Werte für die Volumen-
Aufnahme sind in Abbildung 6.19 dar-
gestellt. Hier ist allerdings eine starke
Ähnlichkeit zwischen dem zeitlichen Ver-
lauf des Volumens und dem der Front-
Position in Abbildung 6.17 zu erkennen.
Dies war zu erwarten, da die ausgewerte-
ten Messungen nur einen kleine Bereich
des Radius umfassten, welcher sich nahe
am Rand der Probe befindet. Hierdurch
reduziert sich die eigentlich zylindrische
Geometrie zu einem nahezu linearen Zusammenhang zwischen Front-Position und Volu-
men. Auch hier ist, analog zur Position der Front, nach anfänglichen Nicht-Linearitäten,
ein linearer Zeitverlauf für spätere Messzeiten zu erkennen.

6.2.5 Transmission und Konzentrations-Profile von PMMA

Dadurch, dass in der FSRM das komplette Raman-Spektrum der Probe aufgenom-
men wird, können neben den Informationen über den Methanol-Anteil gleichzeitig
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Abbildung 6.20: Vergleich der Konzentrations-Profile von
deuteriertem Methanol (gelb, linke Achse), PMMA (grün,
rechte Achse) und der Transmission (blau, rechte Achse). Die-
se Abbildung wurde, mit Erlaubnis des Verlags, aus Ref. [22]
entnommen und adaptiert © 2019 American Chemical Socie-
ty.

auch Informationen über das
PMMA aus den Messungen ge-
wonnen werden. Diese sind auto-
matisch in der Linearkombinati-
on nach Formel (6.1) in Form des
Parameters Φfit

P MMA enthalten.
In Abbildung 6.20 ist ein bei-
spielhaftes Konzentrations-Profil
des PMMAs zu sehen. Die Be-
rechnung des Profils erfolgte da-
bei absolut analog zu der Be-
rechnung der bereits diskutier-
ten Methanol-Profile. Zum Ver-
gleich werden hier zusätzlich
noch das Methanol- sowie ein
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6.2 Methanol-Aufnahme von PMMA

Transmissions-Profile gezeigt. Die Transmission wird dabei berechnet, indem das Spek-
trum des Raman-Probe-Impulses spektral integriert wird. Der Wert des Integrals reprä-
sentiert dabei das gesamte, durch die Probe transmittierte Licht. Zusätzlich wird die
Transmission auf den maximalen Wert zu Beginn der Messung normiert, damit können
Änderungen im Verlauf der Messung direkt gesehen werden. Das Transmissions-Profil
zeigt im Zentrum der Probe einen nahezu konstanten Verlauf. Dieser Wert ändert sich
im Verlauf der Messung nicht, was zeigt, dass der Laser über den Verlauf der komplet-
ten Messung stabil bleibt. Die Transmission wird nur durch leichte, nahezu rechteckige
Abfälle alle 200 µm unterbrochen. Die Ursache für diese Unterbrechungen ist die, in
Abschnitt 6.2.2 beschriebene, Messmethodik. Hierdurch wird das komplette Profil aus
einzelnen Scans über eine Länge von 200 µm zusammengesetzt. Durch das Verschieben
des Scantisches mit Hilfe eines Schrittmotors sind die Punkte, an denen die einzeln
Scans zusammengesetzt werden nicht so genau wie die restliche örtliche Auflösung der
Messung. Aus diesem Grund entstehen Artefakte an den Punkten, an denen die Scans
im Rahmen der Auswertung wieder zusammengefügt werden. Neben diesen Artefak-
ten zeigt das Transmissions-Profil weiterhin auch eine Abweichung von seinem nahezu
konstanten Verlauf in dem Bereich der Probe, in dem sich bereits Methanol befindet.
Hier zeigt sich ein Gradient in der Transmission, dessen Verlauf umgekehrt zum Gra-
dienten der Methanol-Konzentration in diesem Bereich ist. Der Grund dafür ist der
Unterschied der Brechungsindizes von Methanol und PMMA, wodurch sich, abhängig
von der Methanol-Konzentration in der Probe, ein Gradient des Brechungsindexes aus-
bildet. Durch diesen Gradienten wird der Fokus des Mikroskops beeinflusst, welcher
zu Beginn der Messung auf die Methanol-freie Probe optimiert wurde. Dies resultiert
in einer Abnahme der Transmission in dem Bereich, in dem der Brechungsindex von
dem von purem PMMA abweicht. Weiterhin ist im Bereich der Methanol-Front (senk-
rechte schwarze Linie in Abbildung 6.20) eine leichte Abnahme der Transmission zu
sehen. Diese Abnahme entspricht vermutlich der Front-Position, die im Rahmen der
Makroskop-Messungen, bei der es sich auch um eine Transmissions-Messung handelt,
zu sehen ist (vgl. Abbildung 6.7). Dadurch lassen sich die Positionen der Front aus
den Makroskop- und FSRM-Messungen vergleichen (siehe Abbildung 6.17).

Neben dem Transmissions-Profil ist in Abbildung 6.20 auch das Konzentrations-
Profil von PMMA dargestellt. Dieses zeichnet sich durch zwei verschiedene Gebiete
aus: der Bereich der Probe, in dem sich bereits Methanol befindet, zeigt eine geringere
PMMA-Konzentration als der Bereich in dem sich noch kein Methanol befindet. Grund
dafür ist die Verdrängung des PMMAs durch Methanol im Verlauf des Aufnahme-
Prozesses. Allerdings zeigen sich, neben diesem erwarteten und leicht zu erklärendem
Verhalten, auch zwei weitere, unerwartet Effekte. Der erste besteht darin, dass der
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Anteil von PMMA, auch in dem Bereich in dem sich kein Methanol befindet, nicht 1
ist. Die genaue Ursache für dieses Verhalten konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht
geklärt werden, es wird aber vermutet, dass es an der Ausdehnung der Probe während
der Methanol-Aufnahme liegt. Hierdurch kommt es zu einer Änderung der Probendicke,
welche wiederum eine Verschiebung der Fokuspunkte beider Mikroskop-Objektive zur
Folge hat. Im Fall dass die Strahlengänge der beiden Laser-Impulse nicht perfekt parallel
verlaufen, kann es durch die Ausdehnung der Probe weiterhin zu einer unterschiedlichen
Ablenkung beider Strahlen kommen. Dadurch wird der örtliche Überlapp der Impulse
in der Probe reduziert, wodurch wiederum das Raman-Signal geringer wird.

Das zweite unerwartete Verhalten des PMMA-Profils zeigt sich im Bereich der
Methanol-Front. Erwartet wäre hier, dass die PMMA-Konzentration beim Übergang
vom Bereich mit Methanol zu dem ohne ansteigt. In Wirklichkeit wird allerdings zuerst
ein Abfallen der Konzentration, gefolgt von einem starken Anstieg beobachtet. Auch
der Ursprung dieses Verhaltens konnte im Rahmen der Arbeit nicht vollständig geklärt
werden. Bei der Untersuchung dieses Effekts wurden verschiedene Erklärungen getestet,
jedoch konnte keine davon ein ausreichende Erklärung liefern. Die erste Theorie bestand
darin, dass die Transmission der Impulse an der Methanol-Front abnimmt und dadurch
das Raman-Signal verringert wird (durch einen schwächeren Raman-Pump Impuls). Be-
trachtet man allerdings das Transmissions-Profil in Abbildung 6.20, so wird deutlich,
dass die Transmission in der Nähe der Front nur eine geringe Abnahme zeigt, welche
nicht ausreicht um diesen Effekt zu erklären. Die zweite Theorie, die getestet wurde,
bestand darin, dass das beobachtete Verhalten Resultat einer “Spannungs-induzierten
Doppelbrechung” ist. Hierdurch wird das Material, wie der Name bereits vermuten lässt,
unter Spannung doppelbrechend. Da wegen der Verdrängung von PMMA durch Me-
thanol, an der Front zwei Regionen mit unterschiedlichen PMMA-Dichten aufeinander-
treffen, ist anzunehmen, dass es dort zu Spannungen kommt. Dadurch könnte die Pola-
risation der beiden Laser-Impulse beeinflusst werden, was wiederum zu einer Abnahme
des Signals führen würde. Zur Untersuchung dieses Verhaltens wurden polarisations-
abhängige Experimente sowohl im Makroskop als auch im FSRM-Instrument durchge-
führt. Im Makroskop wurden hierzu vor und nach der Probe zusätzliche Polarisatoren
eingebaut, die senkrecht zueinander eingestellt wurden. Somit wird das komplette Licht
durch den zweiten Polarisator geblockt, es sollte also auf der CCD-Kamera des Makro-
skops kein Licht zu sehen sein. Kommt es nun zu einer Polarisationsänderung innerhalb
der Probe, kann ein geringer Licht-Anteil den zweiten Polarisator passieren und auf der
Kamera zu sehen sein. Dies war allerdings nicht der Fall. Auch im FSRM-Instrument
konnte bestätigt werden, dass ein solcher Effekt nicht auftritt. Hierzu wurde die Pola-
risation der beiden Raman-Impulse auch senkrecht zueinander eingestellt, wodurch das
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gemessene Raman-Signal minimal wurde. Analog zum Makroskop sollte hier, im Falle
einer Polarisationsänderung innerhalb der Probe, ein Anstieg des Signals zu sehen sein.
Aber auch hier konnte dieser nicht beobachtet werden. Dadurch konnte ausgeschlos-
sen werden, dass es sich um einen Effekt der Spannungs-induzierten Doppelbrechung
handelt.

Die letzte Theorie, die allerdings noch nicht weiter verfolgt werden konnte, besteht
darin, dass es sich um einen optischen Effekt durch den starken Sprung des Brechungs-
index direkt an der Front handelt. In der Literatur lassen sich Berichte über den Effekt
solcher starken Sprünge des Brechungsindex in der nicht-linearen Raman-Mikroskopie
finden. Zum Beispiel wird in einer Veröffentlichung von van der Kolk et al. [151] der Ein-
fluss eines solchen Sprung auf das elektrische Feld des Pump-Strahls und damit auf das
erzeugte Raman-Signal untersucht. Hierzu wird der Effekt eines sphärischen Objekts
mit einem deutlich höheren Brechungsindex als seine Umgebung auf das elektrische
Feld mit Hilfe einer Simulation ermittelt.

Abbildung 6.21: Einfluss eines Brechungsindex-Sprungs auf das elektrische Feld des
Raman-Pump Strahls. Dargestellt ist die normierte elektrische Feldstärke in einem Medi-
um mit Brechungsindex n = 1,33. Die rot markierte Sphäre stellt jeweils ein Objekt mit
dem selben Brechungsindex (links) und einem Brechungsindex von n = 1,5 (rechts) dar.
Diese Abbildung wurde, mit Erlaubnis des Verlags, aus Ref. [151] entnommen © 2016 The
Optical Society.

In Abbildung 6.21 ist das Ergebnis dieser Simulation für den Fall eines homogenen
Mediums (linkes Bild) und unter Anwesenheit eines sphärischen Objektes mit einem
unterschiedlichen Brechungsindex (rechtes Bild) dargestellt. Hier ist deutlich zu erken-
nen, dass der Sprung des Brechungsindex einen starken Einfluss auf das Feld hat. In der
Veröffentlichung wird daraus eine starke lokale Verstärkung des Feldes, und damit auch
des Raman-Signals berechnet. Allerdings kommt es auch zu einer Verzerrung des Fel-
des und einer scheinbaren Verschiebung des Objektes in einem Raman-Bild. Auch wenn

110



6.2 Methanol-Aufnahme von PMMA

hier andere Bedingungen als in der Diffusions-Messung untersucht wurden, so wird doch
deutlich, dass ein plötzlicher Sprung des Brechungsindex starke Auswirkungen auf das
aufgenommene Raman-Bild haben kann. Dieser Effekt könnte eine Erklärung für das
unerwartete Verhalten des PMMA-Profils an der Methanol-Front liefern. Hierzu sind al-
lerdings in der Zukunft noch weitere Untersuchungen nötig. Eventuell könnte hier auch
eine Simulation der exakten experimentellen Bedingungen in Zusammenarbeit mit den
Autoren von Ref. [151] hilfreich sein.
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7 Ausblicke

In diesem Kapitel werden eventuelle Weiterentwicklungs- und neue Anwendungs-Mög-
lichkeiten für die Femtosekunden-stimulierte Raman-Mikroskopie diskutiert. Zum einen
gibt es bereits Pläne den Aufbau des Instrumentes zu optimieren, zum anderen kann
auch die Auswertung noch weiter optimiert werden. Außerdem werden weitere Anwen-
dungsgebiete diskutiert, in denen FSRM in der Zukunft eventuell eingesetzt werden
kann. Das Hauptaugenmerk liegt dabei auf der Anwendung zur Untersuchung von bio-
logischen Proben.

7.1 Optimierungsmöglichkeiten des FSRM-Aufbaus

7.1.1 Verbesserte Detektion

Die erste Möglichkeit zur Weiterentwicklung des Aufbaus des FSRM-Instruments ist
die Verbesserung der Detektion. Hierbei ist es vor allem wünschenswert, dass ein neuer
Detektor gefunden wird, welcher eine größere Sättigungsladung (full well capacity) als
der aktuell verwendete hat. Dadurch wäre es möglich eine größere Menge an Photonen
zu detektieren, wodurch die geringen relativen Signale des stimulierten Raman-Verlusts
auf dem Raman-Probe-Impuls einem größeren absoluten Signal entsprechen und sich so-
mit einfacher erkennen lassen würden. Ein zusätzliches positives Resultat einer größeren
Photonen-Anzahl wäre eine Absenkung des Schrot-Rausch-Limits, wodurch das Signal-
zu-Rausch-Verhältnis noch weiter verbessert werden könnte. Wichtig für die schnelle
Aufnahme von Raman-Bilder ist es allerdings, dass diese verbesserte Kapazität nicht
auf Kosten der Ausleserate des Detektors erreicht wird. Eine zusätzliche Eigenschaft
des idealen Detektors wäre weiterhin eine höhere Anzahl an Pixeln um die spektrale
Auflösung des Instruments zu erhöhen.

Leider existiert aktuell auf dem Markt kein Detektor der solche Eigenschaften auf-
weist. Aus diesem Grund wurde eine Kooperation mit dem Institute of Biophysics,
Imaging and Optical Science (IBIOS) der Universität Nottingham begonnen, welche an
der Entwicklung eines solchen Detektors arbeiten [81].

7.1.2 Faser-Bragg-Gitter

Eine zweite mögliche Verbesserung des Aufbaus besteht im Austausch des Reflexions-
gitters des Faser-Verstärkers gegen ein Faser-Bragg-Gitter. Hierbei handelt es sich um
ein, direkt in die Faser “geschriebenes”, Gitter, welches als eine Art Bandpass-Filter
für das reflektierte Licht wirkt. Dadurch werden nur Wellenlängen in einer bestimmten
Bandbreite ∆λB um die Zentralwellenlänge λB reflektiert. Mit einem solchen Gitter
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lässt sich also eine spektrale Einengung des Pump-Impulses direkt innerhalb der Fa-
ser realisieren. Im aktuellen Aufbau des Faserverstärkers wird das Licht zur spektralen
Einengung aus der Faser ausgekoppelt, an einem Reflexionsgitter spektral aufgefächert
und nur ein schmaler Teil davon wieder zurück in die Faser eingekoppelt. Hierdurch
wird eine spektrale Einengung auf eine Breite von ca. 20 cm−1 erreicht, angestrebt wird
eine Breite von 10 cm−1, welche ungefähr der Breite von schmalen Raman-Banden ent-
spricht. Neben dieser begrenzten Einengung geht bei der Aus- und wieder Einkopplung
des Lichts aus der Faser natürlich auch viel Intensität verloren. Durch den Einbau des
Faser-Bragg-Gitters sollten beide dieser Nachteile behoben werden: theoretisch kann
die spektrale Breite von 10 cm−1 erreicht werden und dadurch, dass das Licht in der
Faser bleibt, werden auch die Verluste minimiert.

Ein entsprechendes Gitter, mit dem die nötige spektrale Breite erreicht werden kann,
wurde bereits als Sonderanfertigung durch das Leibniz Institut für Photonische Tech-
nologien (IPHT) in Jena hergestellt. Dieses Gitter soll in naher Zukunft in den Faser-
verstärker eingebaut und überprüft werden, ob es auch wirklich die angestrebten Werte
erreichen kann.

7.1.3 Weitere Optimierungsmöglichkeiten

Neben den beiden bereits erwähnten Optimierungen des Aufbaus existieren auch bereits
Pläne für einige weitere Modifikationen. Diese sind allerdings entweder nur sehr kleine
Änderungen oder Ideen, für die es noch keine konkreten Pläne gibt.

1. Auskopplung des Faserverstärkers: Im aktuellen Aufbau wird das Licht nach
der Verstärkung aus der Faser ausgekoppelt, indem es aus dem offenen Ende der
Faser austritt und durch ein gewöhnliches Mikroskop-Objektiv aufgeweitet wird.
Diese Lösung ist allerdings sehr anfällig für geringe Verschiebungen oder Verkip-
pungen des Faser-Endes oder des Objektiv, wodurch die ausgekoppelte Leistung
sehr stark abnehmen kann. Besonders nachteilig ist dies wenn eine Modifikation
der zweiten Stufe des Verstärkers nötig ist, da das Faser-Ende hier aus seiner
Halterung entfernt und nach der Modifikation wieder eingebaut werden muss.
Hier ist es niemals möglich beim erneuten Einbau die vorherige Position exakt
wiederherzustellen.

Zur Lösung dieses Problems existieren spezielle Objektive, die direkt an das Ende
der Faser angeschlossen werden können. Hierdurch kann gewährleistet werden,
dass die Position und damit die Auskopplung des Lichts immer die selbe ist. Ein
solches Objektiv wurde bereits beschafft und muss noch eingebaut, justiert und
getestet werden.
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2. Leistungsmessung der Einkopplung des Faserverstärkers: Aktuell wird
die eingekoppelte Seed-Leistung des Faserverstärkers gemessen, indem ein Faser-
Connector direkt nach der Einkopplung geöffnet und an ein Power-Meter an-
geschlossen wird. Dadurch kommt es zu starken Abnutzungen des Connectors,
wodurch dieser immer anfälliger gegen leichte Bewegungen wird.

Eine einfache Methode dieses Problem zu beheben wäre das feste Einbauen eines
Faser-Splitters, welcher 1 % der eingekoppelten Leistung abspaltet und auf eine
Photodiode leitet. Hierdurch wäre es möglich die eingekoppelte Leistung ohne öff-
nen des Faser-Connectors zu messen. Als Bonus würde sich dadurch außerdem die
Leistung über den Verlauf einer FSRM-Messung protokollieren lassen um even-
tuelle Probleme mit dem Laser festzustellen. Wie bei der Auskopplung wurden
auch hier die entsprechenden Bauteile bereits beschafft.

3. Subtraktion des statischen Musters: Eine weitere Möglichkeit zur Optimie-
rung des FSRM-Instruments besteht in der Subtraktion des statischen Musters
(siehe Abschnitt 4.3). Aktuell wird das Muster vor einer eigentlichen Messung
aufgenommen und im Nachhinein im Laufe der Auswertung von den Messdaten
abgezogen. Allerdings konnte hierbei festgestellt werden, dass hier nicht immer
das komplette Muster abgezogen werden kann und noch Reste in den Spektren
zu finden sind. Vermutlich liegt dies daran, dass das Muster von der absoluten
Intensität des Spektrums abhängt, welche sich im Laufe einer Messung leicht
ändern kann. Optimal wäre also eine Messmethode, bei der das Abziehen des
Musters nicht mehr nötig wäre.

Der Grund für das Muster besteht darin, dass die beiden aufeinanderfolgende
Probe-Spektren, die zur Berechnung eines Raman-Spektrums referenziert werden
müssen, über unterschiedliche Kanäle des Detektors ausgelesen werden. Hierdurch
ergeben sich leichte Unterschiede zwischen den Spektren, welche sich nach der
Referenzierung zeigen. Die einfachste Lösung wäre es also, nur Spektren zu re-
ferenzieren die über den selben Kanal des Detektors ausgelesen werden. Hierzu
wäre es nötig die Modulation des AOMs so anzupassen, dass jeweils zwei auf-
einanderfolgende Spektren (jeweils über die beiden verschiedenen Kanäle ausge-
lesen) mit eingeschaltetem Pump-Strahl und zwei aufeinanderfolgende Spektren
ohne Pump-Strahl aufgenommen werden. Somit könnte Spektren des gleichen
Kanals aufeinander referenziert werden, wodurch das Muster unterdrückt wird.
Allerdings würde diese Messmethode dazu führen, dass sich die maximale Ge-
schwindigkeit des Mikroskops halbiert, da für ein Raman-Spektrum nun vier auf-
einanderfolgende Probe-Spektren benötigt würden und nicht mehr nur noch zwei.
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Da die volle Geschwindigkeit von 0,1 ms/Spektrum allerdings in der Aufnahme
von Raman-Bildern durch den langsameren Scan-Tisch sowieso nicht angewendet
werden kann, sollte dies kein Problem darstellen. Hierzu sollten weitere Versu-
che durchgeführt werden. Eventuell existiert auch eine bessere Software-seitige
Methode das Muster von den Daten abzuziehen.

4. Kommerzielles Mikroskop: Die letzte Idee ist das Ersetzen des selbst gebauten
Mikroskops durch eine kommerzielle Lösung in welche die beiden Laser-Strahlen
eingekoppelt werden können. Hierdurch könnte die Stabilität und Handhabung
des Instruments stark verbesser werden, wodurch es sich in Zukunft eventuell
besser für reguläre Messungen verwenden ließe.

7.2 Neue Anwendungsgebiete für FSRM

7.2.1 Biologische Proben

Nachdem in dieser Arbeit das Potential der FSRM in der Polymerforschung untersucht
wurde, so soll in Zukunft ein Hauptaugenmerk auf biologischen Proben liegen. Wie
bereits in der Einführung der Arbeit erwähnt wurde, ist die Anwendung der Raman-
Mikroskopie in der medizinischen und biologischen Analytik ein sehr aktuelles Thema.
Hier werden bereits verschiedene nicht-lineare Raman-Techniken (z.B. CARS) einge-
setzt, allerdings gehört FSRM bisher noch nicht dazu. Aus diesem Grund ist einer der
nächsten wichtigen Schritte in der Weiterentwicklung von FSRM die Untersuchung ihres
Potentials in diesem Anwendungsgebiet.

Bereits bei der Entwicklung der Lichtquelle des FSRM-Instruments wurde darauf ge-
achtet, dass die verwendeten Leistungen beider Laser-Strahlen an der Probe im Rahmen
der, aus der Literatur bekannten [3], verträglichen Leistungen für biologische Proben
liegen. Zusammen mit den vorgestellten Modifikationen des Faser-Verstärkers sollte das
FSRM-Instrument also theoretisch in der Lage sein biologische Proben zu untersuchen.
Allerdings liegen die Konzentrationen von Raman-aktiven Molekülen in den meisten
biologischen Proben weit unter den bisher untersuchten Konzentrationen. Aus diesem
Grund ist es noch nicht sicher, ob im Fall von biologischen Proben die Raman-Signale
stark genug sind um eine schnelle Aufnahme von FSRM-Bildern zu erlauben.

Als nächster Schritt in dieser Richtung sollten daher einfache biologische Proben un-
tersucht werden. Zu Beginn müssen dafür natürlich Proben gewählt werden, die bereits
mit anderen Raman-Techniken ausreichend charakterisiert wurden, damit ein direkter
Vergleich der FSRM-Messungen möglich ist. Weiterhin sollten für die Auswertung der
Daten multivariate Techniken verwendet werden, sodass die vollen Informationen der
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aufgenommenen Raman-Spektren genutzt werden können. Hierzu kann die neu ange-
schaffte Auswertung-Software ImageLab verwendet werden (siehe Abschnitt 4.7).
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Lars Bröckers (geb. Czerwinski), Carolin Borbeck, Helen H. Hermes, Stefan U. Egelhaaf
und Peter Gilch. Aus dieser Arbeit wurden die folgenden Abbildungen übernommen:

1. Abbildung 4.5 (Abbildung 5(b) in Ref. [22])

2. Abbildung 5.4 (Abbildung 1 in Ref. [22])

3. Abbildung 5.6 (Abbildung 2(b) in Ref. [22])
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4. Abbildung 5.7 (Abbildung 2(a) in Ref. [22])

5. Abbildung 6.7 (Abbildung 3 in Ref. [22])

6. Abbildung 6.9 (Abbildung 4 in Ref. [22])

7. Abbildung 6.10 (Abbildung 5(a) in Ref. [22])

8. Abbildung 6.12 (Abbildung 5(b) in Ref. [22])

9. Abbildung 6.13 (Abbildung 6 in Ref. [22])

10. Abbildung 6.16 (Abbildung 8(a) in Ref. [22])

11. Abbildung 6.17 (Abbildung 8(b) in Ref. [22])

12. Abbildung 6.20 (Abbildung 7 in Ref. [22])

Für die Publikation habe ich sämtliche FSRM-Messungen geplant, durchgeführt und
ausgewertet. Weiterhin habe ich, zusammen mit Stefan U. Egelhaaf und Peter Gilch,
die Interpretation der Daten vorgenommen und das Manuskript verfasst.
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