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Kurzfassung

Claudia Hoffmann

Stimulierte Raman-Prozesse zur Anwendung in der Bildgebung

Zur chemischen Analyse von Proben kann die nichtlineare Raman-Streuung eingesetzt
werden. Basierend auf dem Raman-Effekt nutzt sie die charakteristischen Schwingungs-
niveaus der Molekiile zur Identifizierung. Es gibt verschiedene nichtlineare Raman-
Techniken, von denen zwei im Rahmen dieser Arbeit aufgegriffen wurden: Die kohdrente
Anti-Stokes Raman-Streuung und die stimulierte Raman-Streuung.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde zunéchst die Kombination von kohérenter Anti-
Stokes Raman-Streuung mit der optischen Koharenz-Tomographie, einem etablier-
ten Bildgebungsverfahren, realisiert. Mit klassischer optischer Kohéarenz-Tomographie
werden hochaufléosende Tiefenschnitte erstellt, die zunachst nur rein strukturelle In-
formationen beinhalten. Um diese mit zuséatzlicher spektroskopischer Information zu
versehen, wurde ein multimodaler Aufbau realisiert, bei dem mit Hilfe eines spektralen
Pulsformers das Spektrum der verwendeten Lichtquelle so beeinflusst wurde, dass die
Erzeugung der Tiefenschnitte und des nichtlinearen Raman-Signals ermoglicht wurden.

Des Weiteren wurde der Einsatz nichtlinearer Raman-Streuung zur Analyse von
Proben in mikrofluidischen Komponenten getestet. Mikrofluidische Komponenten
werden z.B. in der Verfahrenstechnik eingesetzt, um Transport, Mischung und Analyse
von Substanzen auf kleinstem Raum zu ermoglichen. Fiir die Versuche wurde ein
Quarzglassubstrat mit einem Mikrokanal und senkrecht dazu verlaufenden Wellenleitern
versehen. Mit den Welleitern erfolgte die Lichtleitung zum Kanal und von diesem weg.
Mit stimulierter Raman-Streuung konnten Proben im Kanal unterschieden werden.
So wurde demonstriert, dass diese Technik das Potenzial besitzt, Fliissigkeiten in
Mikrokanélen zu unterscheiden und somit einen Einblick in intern ablaufende Prozesse
zu gewahren.

An diese Versuche anschliefend wurde ein durchstimmbarer optisch parametrischer
Oszillator zur Erzeugung von stimulierter Raman-Streuung eingesetzt. Mit dieser
Lichtquelle wurde ein schnelles Durchstimmen der Anregungsfrequenzen iiber einen un-
iibertroffen grofien Spektralbereich ermdglicht, so dass die Aufnahme von breitbandigen
Raman-Spektren mit Videoraten realisiert werden konnte. Neben der konventionellen

Detektion wurde dabei auch ein interferometrisches Detektionsverfahren getestet.



Schlagworter: nichtlineare Raman-Streuung, kohdarente Anti-Stokes Raman-Streuung,
stimulierte Raman-Streuung, optische Kohérenz-Tomographie, multimodale Bildgebung,

mikrofluidische Komponenten



Abstract

Claudia Hoffmann

Stimulated Raman processes for application in imaging

For the chemical analysis of samples nonlinear Raman scattering can be employed.
Based on the Raman effect the characteristic vibrational frequencies are utilized for the
identification of molecules. There are several nonlinear Raman techniques. Two of these
were addressed in the context of this work: Coherent anti-Stokes Raman scattering and
stimulated Raman scattering.

In the first project of this work, the combination of coherent anti-Stokes Raman
scattering with optical coherence tomography, a well-established imaging technique,
was realized. Classical optical coherence tomography provides high resolved depth
sections with purely structural information. To complement the images with additional
spectroscopic information, a multimodal setup was realized. With a spectral pulse
shaper the spectrum of the light source was modified, so that the generation of the
tomograms and the nonlinear Raman signals was feasible.

Furthermore, the application of nonlinear Raman scattering was tested as a method of
analysis for samples in microfluidic components. Microfluidic components are employed
for transport, mixing and analysis of substances in small volumes and are utilized,
e.g., in chemical engineering. For the experiments, a micro-channel was scribed into
a fused silica substrate. Waveguides were integrated into the substrate as well and
are intersecting the channel. The waveguides enable the guidance of the light into
the channel and away from it. With stimulated Raman scattering it was possible to
distinguish different samples in the channel. Thereby, it was demonstrated that this
technique has the potential to distinguish fluids in micro-channels and therefore to
provide insight into internally occurring processes.

After these experiments a tunable nonlinear optical parametric oscillator was em-
ployed for the generation of stimulated Raman scattering. This light source enabled
an unmatched rapid and broad-band tuning of the required excitation frequencies, so
that the recording of broadband SRS spectra could be implemented at video rates. In

addition to the conventional detection an interferometric detection method was tested.

Key words: nonlinear Raman scattering, coherent anti-Stokes Raman scattering,

stimulated Raman scattering, optical coherence tomography, multimodal imaging,



microfluidic components
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KAPITEL 1

Einleitung

Die Erforschung von Materie war und ist immer noch ein wichtiger Bestandteil der
wissenschaftlichen Arbeit. Die gewonnen Erkenntnisse ermoglichen technische Weiterent-
wicklungen und finden somit Eingang in unterschiedlichste Bereiche. Die Medizintechnik,
die Automobilindustrie und die Herstellung immer schnellerer und besserer Compu-
terhardware sind nur einige Beispiele dafiir. Heutzutage gibt es viele verschiedene
Verfahren, die es ermoglichen, Materie beliebiger Form zu charakterisieren und in
ihr stattfindende Prozesse zu erkennen und messbar zu machen. Dabei kommen ganz
selbstverstandlich unterschiedliche spektroskopische Methoden, Bildgebungsverfahren
und chemische Analyseverfahren zum Einsatz.

In der Optik wird die Wechselwirkung von Licht mit Materie herangezogen um
mittels Reflexion, Absorption und nichtlinearer Effekte Einblicke in die Beschaffenheit
von Proben gewinnen zu kénnen. Die Wechselwirkung kann zur passiven Beobachtung
eingesetzt werden, aber ebenso um ganz gezielt bestimmte Reaktionen auszulésen und
diese zur Messung zu nutzen. Mit Hilfe von Spektroskopieverfahren lassen sich die
Energiespektren von Atomen und Molekiilen erfassen. Da die Spektren sehr spezifisch
sind, kénnen solche Messungen genutzt werden, um Proben zu charakterisieren und
Aufschluss iiber ihre molekulare Zusammensetzung zu erhalten.

Es gibt eine ganze Reihe verschiedener Spektroskopieverfahren. Eines der wichtigs-
ten ist die Raman-Spektroskopie, die auf dem sogenannten Raman-Effekt basiert,
und sich als niitzliches Werkzeug zur Erforschung molekularer Schwingungen und
Strukturen etabliert hat. Bei der Raman-Streuung wird Licht inelastisch an Materie
gestreut, wodurch die Schwingungsniveaus einer Substanz vermessen werden kénnen.

Die Schwingungsniveaus sind fiir jedes Molekiil einzigartig, so dass der Raman-Effekt
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einen Fingerabdruck des Molekiils liefert. Der Prozess besitzt somit, bedingt durch
die spektralen Eigenschaften der beteiligten Suszeptibilitdt, chemische Selektivitét.
Dabei ist keine Zugabe chemischer Substanzen und eine damit verbundene Veranderung
oder Zerstorung der zu untersuchenden Probe erforderlich. In Kombination mit einem
Mikroskop dient der Effekt zur chemisch selektiven Bildgebung. Raman-Streuung kann
zur strukturellen Analyse von Gasen, Flussigkeiten, Festkorpern, Filmen, Oberflachen
etc. herangezogen werden. Sie eignet sich zur Identifizierung und ebenso zur qualitativen
und quantitativen Analyse.

Der Raman-Effekt wurde 1923 von A. Smekal [Sme23] vorhergesagt. Finf Jahre spater
gelang C. V. Raman, nach dem der Effekt spédter benannt wurde, und K. S. Krishnan
[Ram28| der erstmalige experimentellen Nachweis in Fliissigkeiten. Nahezu zeitgleich
wurde der Effekt auch von G.Landsberg und L. Mandelstam [Lan28] beobachtet. Fiir den
experimentellen Nachweis erhielt C. V. Raman 1930 den Nobelpreis. Es folgten Studien
an Gasen, die dazu beitrugen, eine fundamentale Theorie des Effekts zu erstellen. Als
Lichtquellen wurden Quecksilberdampflampen eingesetzt. 1962 wurde von Porto und
Wood dann zum ersten Mal der Einsatz eines Lasers, eines gepulsten Rubinlaser, zur
Anregung von Raman-Spektren berichtet [Por62]. Obwohl diese Lichtquelle zunéchst
nicht als Verbesserung gegeniiber den bisher verwendeten Lichtquellen eingestuft wurde,
ist ihr Potenzial dennoch schon zu diesem Zeitpunkt erkannt worden.

Mit der Entwicklung leistungsstarker Laser konnte die spontane, lineare Raman-
Spektroskopie verstiarkt verfolgt und schlieflich auch die Entwicklung nichtlinearer
Raman-Techniken ermdglicht werden. Dafiir sind die stimulierte Raman-Streuung, die
kohérente Anti-Stokes Raman-Streuung oder die Hyper-Raman-Spektroskopie Beispiele
[Dem13].

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei nichtlineare Raman-Techniken aufgegriffen, die
sogenannte kohdrente Anti-Stokes Raman-Streuung (engl.: coherent anti-Stokes Raman
scattering, CARS) und die stimulierte Raman-Streuung (engl.: stimulated Raman scat-
tering, SRS). Diese nichtlinearen Raman-Techniken weisen gegeniiber dem spontanen
Raman-Prozess deutlich hohere Signalintensitaten auf, was aus der stimulierten Entste-
hung und der koharenten Natur der Prozesse resultiert. Dies fithrt zu einer deutlichen
Reduzierung der notwendigen Erfassungszeiten. Sie erfordern allerdings einen deutlich
grofleren experimentellen Aufwand und stellen besondere Anspriiche an die eingesetzten

Laserquellen.



Der Schwerpunkt dieser Arbeit lag darin, die spektroskopische Information, die mit
CARS und SRS gewonnen werden kann, als Erweiterung in der Bildgebung und zur
Analyse an mikrofluidischen Komponenten einzusetzen bzw. ihre Eignung dafiir zu
testen.

So wurde in einem ersten Projekt die Kombination von kohéarenter Anti-Stokes
Raman-Streuung mit optischer Koharenz-Tomographie realisiert. Optische Koharenz-
Tomographie ist ein Bildgebungsverfahren zur Erstellung von hochaufgelosten Tie-
fenschnitten. Das Verfahren ist zunachst nicht chemisch selektiv, sondern liefert rein
strukturelle Informationen. Es kann aber durch verschiedene Erweiterungen, oder mit
Hilfe von multimodalen Systemen, mit spektroskopischer Information ergidnzt werden.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein multimodaler Ansatz zur Kombination von opti-
scher Koharenz-Tomographie mit CARS verfolgt. Mit Hilfe eines Titan:Saphir-Lasers in
Verbindung mit einem spektralen Pulsformer wurde die Erzeugung der Tiefenschnitte
und der kohédrenten Anti-Stokes Raman-Streuung in einem Aufbau ermoglicht. Diese
Versuche erfolgten in Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe von Prof. Wolfgang
Drexler an der School of Optometry der Universitat in Cardiff.

Des Weiteren wurde im Rahmen dieser Arbeit der Einsatz nichtlinearer Raman-
Spektroskopie fiir die Analyse von Proben in mikrofluidischen Komponenten getestet.
Mikrofluidische Komponenten finden z.B. Verwendung in der Verfahrenstechnik und
ermoglichen Transport, Mischung und Analyse von Substanzen auf kleinstem Raum und
von sehr geringen Mengen. Fiir die Kontrolle und Optimierung solcher Komponenten
ist ein genaues Wissen iiber die intern ablaufenden Reaktionsprozesse erforderlich. Um
den Einsatz nichtlinearer Raman-Spektroskopie fiir die Analyse solcher Prozesse zu
testen, wurde im Rahmen dieser Arbeit ein Quarzglassubstrat mit einem Mikrokanal
versehen, in den Proben eingebracht wurden. Mit Hilfe von Wellenleitern wurde das
Anregungslicht zum Kanal hin- und auch wieder weggeleitet, um auf diese Weise
eine Anregung der Schwingungsresonanzen der Probe zu bewirken und die Signale zu
detektieren. Es konnte gezeigt werden, dass stimulierte Raman-Streuung das Potenzial
besitzt, Flissigkeiten in Mikrokanélen mittels einer Fiihrung des Anregungslichts durch
Wellenleiter zu unterscheiden und somit einen Einblick in intern ablaufende Prozesse
zu gewahren.

Bei den Versuchen mit dem Mikrokanal kam ein breitbandiger optisch parametrischer
Verstarker zum Einsatz. Es stellte sich allerdings heraus, dass fiir diese Anwendung

eine schmalbandige, durchstimmbare Lichtquelle besser geeignet wére. So wurde an
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die vorhergehenden Versuche ankniipfend ein durchstimmbarer optisch parametri-
scher Oszillator zur Erzeugung von stimulierter Raman-Streuung eingesetzt, wobei
die verwendeten Proben fiir die Messungen in Kiivetten gefiillt wurden. Diese Licht-
quelle ermoglichte ein schnelles Durchstimmen der Anregungsfrequenzen iiber einen
uniibertroffen grofien Spektralbereich und damit die Aufnahme von breitbandigen
Raman-Spektren mit Videoraten. Neben der konventionellen Detektion wurde auch ein
interferometrisches Detektionsverfahren, das die Empfindlichkeit der Messung erhoht,
mit dieser Lichtquelle getestet. Es wurden breitbandige interferometrische Spektren er-

halten, die sich mit einer Simulation fiir das Interferenzsignal in Einklang bringen lielen.

Die Arbeit gliedert sich in einen theoretischen und einen experimentellen Teil. Im
theoretischen Kapitel werden die fiir die Arbeit relevanten Grundlagen behandelt.
Zunéchst wird auf die kohédrente Anti-Stokes Raman-Streuung und die stimulierte
Raman-Streuung eingegangen. Ein weiterer wichtiger Bestandteil dieses Kapitels ist die
Erlauterung der optischen Koharenz-Tomographie. Im sich anschliefenden experimen-
tellen Teil folgen die Beschreibung der realisierten Experimente und der gewonnenen
Messergebnisse. Dabei wird zunéchst der multimodale Aufbau zur Kombination von
OCT mit CARS vorgestellt. Daran schliefit sich die Beschreibung des Experiments
zum Einsatz nichtlinearer Raman-Spektroskopie fiir die Probenanalyse in mikroflui-
dischen Komponenten an. Im letzten experimentellen Teil wird schliefllich auf die
Erzeugung stimulierter Raman-Streuung mit einem iiber einen weiten Spektralbereich
durchstimmbaren nichtlinearen optisch parametrischen Verstérker eingegangen. Neben
der konventionellen Detektion wird auch das interferometrische Detektionsverfahren
vorgestellt. Abschliefend werden eine Zusammenfassung der Ergebnisse und ein Aus-

blick auf weitere mogliche Schritte gegeben.



KAPITEL 2

Grundlagen

2.1 Einleitung nichtlineare Raman-Streuung

Die koharente Anti-Stokes Raman-Streuung (engl.: coherent anti-Stokes Raman scatte-
ring, CARS) und die stimulierte Raman-Streuung (engl.: stimulated Raman scattering,
SRS) sind Prozesse, die fiir die chemisch selektive Identifizierung von Molekiilen auf der
Basis ihrer charakteristischen Schwingungsfrequenzen verwendet werden. Sie konnen
als Vierwellenmischprozesse betrachtet werden, bei dem drei optische Felder in einer
Probe wechselwirken, um eine neue Signalfrequenz zu erzeugen. Bedingt durch die
spektralen Eigenschaften der beteiligten Suszeptibilitit x®) erhalten die Prozesse ihre
chemische Selektivitat. Aus den Signalen kann auf Grund dieser Selektivitit auf die
Schwingungsniveaus der Molekiile innerhalb der Probe zuriickgeschlossen werden, so
dass der Prozess eine spektroskopische Untersuchung der Probe erlaubt. Die Prozesse
ermoglichen somit eine nicht invasive, labelfreie Untersuchung einer Probe.

In Kombination mit Mikroskopie ermoglichen CARS und SRS eine chemisch selektive
Bildgebung. Dazu werden die notwendigen Laserstrahlen durch das Objektiv eines
Mikroskops fokussiert und die Probe mit diesem abgerastert. Da auf Grund der
Nichtlinearitat der Prozesse die Entstehung der Signalwelle auf ein kleines raumliches
Volumen im Fokus eingeschrankt ist, konnen raumliche Auflosungen im pm-Bereich
[Fre08; Mi07; Zum99] erreicht werden.

Im Hinblick auf spontane Raman-Streuung liefern CARS und SRS um viele Gréflen-
ordnungen verstiarkte Signale, da die Anregung der Molekiile dabei gezielt durch zwei
synchronisierte Laserpulse bewirkt wird. Bei CARS wird ein angeregtes Niveau durch

einen dritten Puls abgefragt und es entsteht ein blauverschobenes Signal. Im Falle von
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SRS wird eine stimulierte Emission bewirkt, wodurch einer der Anregungsstrahlen
verstarkt und der andere abgeschwécht wird. Aufgrund der stimulierten Entstehung und
des koharenten Charakters dieser Prozesse konnen die Erfassungszeiten stark reduziert
werden.

Der CARS-Prozess wurde erstmals 1965 von Maker und Terhune [Vol05] berichtet
und wird bis heute hdufig als spektroskopisches Werkzeug fiir chemische Analysen
von kondensierten und gasféormigen Stoffen verwendet. Der erste Versuch der CARS-
Mikroskopie wurde 1982 von Duncan et al. verdffentlicht [Che01], wobei Laserpulse im
sichtbaren Wellenlangenbereich zur Erzeugung des Signals verwendet wurden.

Das CARS-Signal setzt sich aus einem resonanten und einem nichtresonanten An-
teil zusammen, wobei die Information iiber die Schwingungsniveaus des Molekiils im
resonanten Anteil enthalten ist. Der nichtresonante Anteil wirkt sich als stérender
Hintergrund aus, der auf Grund seiner vergleichsweise hohen Intensitat die Messung
schwacher resonanter Signale verhindert, da sich diese nicht mehr vom Untergrund unter-
scheiden lassen. Da ein grofies Interesse an der Verbesserung des Kontrastverhéltnisses
besteht, sind seit 1965 verschiedene Techniken zur Unterdriickung des Hintergrunds
entwickeln worden. So konnte z.B. 1999 durch die Verwendung von nahinfraroter
Strahlung eine signifikante Verbesserung des Signal-Hintergrund-Verhéltnisses erreicht
werden [Zum99]. Durch Bestrahlung in diesem Frequenzbereich werden zugleich eine
Erwdrmung auf Grund von Absorption und eine Beschédigung der Probe durch die
Strahlung reduziert.

Stimulierte Raman-Streuung wurde zum ersten Mal 1962 von E. J. Woodbury und
W. K. Ng [She65] beobachtet und genauer durch G. Eckhardt [Eck62] beschrieben.
Von diesem Zeitpunkt an wurde es in vielen verschiedenen spektroskopischen Studien
verwendet [Kuk07; Lev88; Lev79; Owy77]. Anders als beim CARS-Prozess entsteht
nur dann ein Signal, wenn die Differenzfrequenz der eingestrahlten Felder mit einer
Resonanz des Molekiils zusammenfallt. Aus diesem Grund entsteht kein nichtresonanter
Hintergrund, der die Interpretation der erhaltenen Spektren erschwert. Da keine neuen
Frequenzen entstehen, muss der Gewinn bzw. der Verlust auf den Anregungsstrahlen
detektiert werden. Wenn biologische Proben vermessen werden sollen, bei denen hohe
Leistungen zu einer Zerstorung der Probe fithren wiirden, stellt dies eine Herausforde-
rung dar. Ein sehr kleines Signal muss dann von einem groflen Untergrund getrennt
werden.

Fiir eine schnelle und empfindliche Detektion wird Lock-In-Technik verwendet, wobei
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hohe Modulationsfrequenzen erforderlich sind, um kleine Signale aus dem Rauschen der
Lichtquelle herausfiltern zu konnen. Mit der Verwendung von Lichtquellen mit hohen
Wiederholraten und geeigneter Lock-In-Detektion ist die empfindliche Untersuchung
biologischer Proben mittlerweile moglich [Fre08]. Es wurde sogar kiirzlich an Méusen
gezeigt, dass SRS fir die in vivo Unterscheidung von gesundem und durch einen Tumor
verandertem Gehirngewebe angewendet werden kann [Jil3].

Bei vielen Weiterentwicklungen stehen Empfindlichkeit und Aufnahmegeschwindigkeit
der Signale im Fokus. Es gibt sowohl bei CARS als auch bei SRS Varianten, bei denen die
Signale schmalbandig erzeugt und detektiert werden, und die Anregung unterschiedlicher
Resonanzen durch ein Durchstimmen der Anregungsfrequenzen erreicht wird. In diesen
Fallen kann empfindliche Lock-In-Detektion eingesetzt und durch das Durchstimmen
spektrale Auflosung erhalten werden. Dem gegeniiber steht die breitbandige Erzeugung
und Detektion, bei der ein spektrales Durchstimmen und der damit verbundenen
Zeitaufwand vermieden werden. Bei diesen sogenannten Multiplex-Anséitzen [Frell;
Lul2; Plo07] kommen Photodiodenarrays oder empfindliche Spektrometer zum Einsatz.
Nachteilig bei einer breitbandigen Anregung ist, dass mit einem Teil der Leistung
auch spektrale Bereiche angeregt werden, die keine Information enthalten, wodurch
sich die Empfindlichkeit verringert [Kon13]. Wird eine hohere Leistung eingestrahlt,
kann dies zu einer Schadigung empfindlicher Proben fithren. Langere Integrationszeiten
verlangsamen wiederum die Aufnahmegeschwindigkeiten.

Beide Vorgehensweisen bieten somit Vor- und Nachteile. Welche sinnvoller Weise
gewahlt wird, hangt von der geplanten Anwendung ab. Damit gestalten sich auch
die Anspriiche an die eingesetzten Laserquellen sehr unterschiedlich. So kamen im
Rahmen dieser Arbeit fiir die unterschiedlichen Teilprojekte verschiedene Lichtquellen

zum Einsatz.

In diesem Kapitel soll nun eine grundlegende theoretische Betrachtung der kohérenten
Anti-Stokes Raman-Streuung und der stimulierten Raman-Streuung erfolgen. Bei den
Prozessen handelt es sich um Phanomene der Licht-Materie Wechselwirkung, die im
Rahmen der nichtlinearen Optik erklart werden. Mit ihrer Hilfe lassen sich die Pro-
zesse, die zugehorige Suszeptibilidt und die Intensitét der Signale beschreiben. Da die
kohérente Anti-Stokes Raman-Streuung und die stimulierte Raman-Streuung auf dem
klassischen Raman-Effekt basieren, wird dieser zunachst kurz erlautert. Darauf folgt

die Betrachtung der nichtlinearen Effekte.
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2.2 Spontane Raman-Streuung

Fir die Erzeugung der spontanen Raman-Streuung wird eine Probe mit monochromati-
schem Licht der Frequenz w bestrahlt. Die Photonen werden an dem Molekiil nicht nur
elastisch sondern auch inelastisch gestreut, so dass neben der eingestrahlten Frequenz
weitere neue Frequenzen im Spektrum des gestreuten Lichts auftauchen. Die elastische
Streuung wird als Rayleigh-Streuung bezeichnet, die inelastische als Raman-Streuung.
Diese Streuprozesse sind bei Proben mit beliebigem Aggregatzustand moglich.

Rayleigh- und Raman-Streuung sind Zweiphotonen-Prozesse. Durch den Ubergang
vom Grundzustand in einen virtuellen Zustand wird ein einfallendes Photon absorbiert,
woraufhin ein neues Photon durch den Ubergang von diesem virtuellen Zustand in den
Endzustand abgestrahlt wird. Im Falle der Rayleigh-Streuung gleicht der Endzustand
dem Grund- bzw. Ausgangszustand des Molekiils. Die Energie und damit die Frequenz
des eingestrahlten Photons bleiben erhalten (siche Abbildung 2.1).

Bei der Raman-Streuung verandert sich der Zustand des Molekiils. Es geht von einem

Energie
“g v=2
n=2 v=1
v=0
Raman-Streuung Rayleigh-Streuung Raman-Streuung
(Stokes) (Anti-Stokes)
___________________ hw
hw hw m
hw+AE
hw
hw-AE

v=2
n=1 ~ =1
v [/=O

Abbildung 2.1: Links: Raman-Streuung (Stokes): Das Photon wird inelastisch gestreut
und tibertriagt die Energie AFE auf das Molekiil, wodurch eine Rotverschiebung entsteht.
Mitte: Rayleigh-Streuung: Das Photon wird elastisch gestreut, so dass die Wellenlédnge
des Photons unverdndert bleibt. Rechts: Raman-Streuung (Anti-Stokes): Das Molekiil
geht von einem angeregten Zustand in einen niedrigeren {iber und gibt die Energie AF
an das Photon ab, so dass eine Blauverschiebung erfolgt.
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Anfangszustand |¢) in einen Endzustand |f) tiber, wodurch die Rotations-, Schwingungs-
oder elektronische Energie um AFE verdndert wird. Die im Rahmen dieser Arbeit
verwendeten Photonenenergien fithren zu einer Anderung der Schwingungsniveaus.
Hoher energetisches Licht wiirde zu elektronischen Ubergiangen fithren, solches mit
niedrigerer Energie zu Rotationsiibergangen. Aus diesem Grund wird im Folgenden
lediglich von Schwingungsniveaus gesprochen.

Wird Energie an das Molekiil abgeben und dieses somit in einen angeregten Zustand
versetzt, verliert das Photon die dazu erforderliche Energie AE = A{2. Dieser sogenannte
Raman-Shift mit der Frequenz 2 ist molekiilspezifisch, da es sich gerade um die Energie
handelt, die benotigt wird, um das Molekiil in einen angeregten Schwingungszustand
zu versetzen. Im Spektrum taucht eine rotverschobene Frequenzkomponente bei w — {2
auf, die als Stokes-Strahlung bezeichnet wird.

Im umgekehrten Fall befindet sich das Molekiil in einem angeregten Zustand und
kann Energie an das Photon abgeben, indem es in einen niedrigeren Schwingungs-
zustand iibergeht. Die frei gewordene Energie entspricht einem Anregungsquant der
Molekiilschwingung. Die entstehende blauverschobene Frequenzkomponente bei w + {2
wird als Anti-Stokes Strahlung bezeichnet. Bei Raumtemperatur befinden sich nur
wenige Molekiile in einem angeregten Zustand, weshalb die Anti-Stokes-Strahlung
iiblicherweise mehrere Groflenordnungen schwécher ausfallt als die Stokes-Strahlung.

Die Rayleigh-Streuung ist der wahrscheinlichste dieser Streuprozesse und betragt
etwa ein tausendstel der einfallenden Strahlung. Dagegen féllt die Raman-Streuung
deutlich schwacher aus. Selbst im Falle starker Raman-Streuung ist sie um einen Faktor
1 x 1079 kleiner als die einfallende Strahlung [Lar11].

2.2.1 Klassische mathematische Beschreibung des Raman-Effekts

Die Entstehung neuer Frequenzen beim Raman-Effekt wird in der klassischen Beschrei-
bung durch die Polarisierbarkeit & eines Mediums erklart [Dem13]. Die Polarisierbarkeit
gibt die Verschiebbarkeit von positiver relativ zu negativer Ladung in einem Atom
oder Molekiil durch ein externes elektrisches Feld E an. Oszilliert dieses Feld mit der
Frequenz w, beginnen die Elektronen des Molekiils relativ zu den Kernen zu schwingen,
so dass ein oszillierendes Dipolmoment induziert wird. Dadurch wird elektromagnetische
Strahlung mit teilweise neuen Frequenzen abgestrahlt.

Die Polarisation P, mit der die Licht-Materie Wechselwirkung erfasst wird, kann
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ganz allgemein in einer Potenzreihe der Feldstarke E entwickelt werden:
PE)=¢ (XVE+XxPEE+x®EEE + ... (2.1)

Dabei ist durch E ein einzelnes elektrisches Feld oder die Summe mehrerer gegeben.
Die Reaktion des Mediums durch die Einwirkung elektromagnetischer Felder wird
durch die Suszeptibilitit n-ter Ordnung x™ beschrieben. Suszeptibilitdten zweiter oder
hoherer Ordnungen werden erst dann relevant, wenn die Feldstérken hohe Intensitiaten
aufweisen.

Das induzierte Dipolmoment p(FE) wird allgemein durch

Py = aE + %BEE + %&EEE +..., (2.2)
angegeben [Dem13]. Die Polarisierbarkeit & der Molekiile kann als zweistufiger Tensor
mit den Komponenten «; erfasst werden, die Hyperpolarisierbarkeit B und die zweite
Hyperpolarisierbarkeit 4 als drei-, bzw. vierstufige Tensoren.

Fiir die folgende Betrachtung der Raman-Streuung bzw. der kohédrenten Anti-Stokes
Raman-Streuung und der stimulierten Raman-Streuung kann die Auslenkung der
Elektronenhiille durch eine einfallende Lichtwelle als linear angenommen werden. Damit
kann in Gleichung (2.2) die Reihe nach dem ersten Term abgebrochen werden. Der
Einfluss des zweiten Terms wird erst bei sehr hohen einfallenden Laserintensitaten
relevant. Dann kann der sogenannte Hyper-Raman-Effekt beobachtet werden. Auf diesen
wird hier nicht weiter eingegangen und es sei auf die Literatur verwiesen [Dem13].

Das gesamte Dipolmoment p ist durch die Summe aus induziertem Dipolmoment
und einem bereits vorhandenen Dipolmoments p gegeben. Unter der Annahme, dass

die Auslenkung der Elektronenhiille linear zur elektrischen Feldstérke ist, gilt dann
P=p+Ppa=p+aE. (2.3)

Wenn die Kerne eines Molektils gegeneinander schwingen, kann sich abhangig von der
Molekiilsymmetrie auch die Polarisierbarkeit dndern. & variiert dann mit der deutlich
langsameren molekularen Schwingungsfrequenz (2. Wenn die einfallende Lichtwelle mit
einer Frequenz w schwingt, wird anhand von Gleichung (2.3) sofort ersichtlich, dass

eine Amplitudenmodulation der Oszillation des Dipolmoments entsteht. Anschaulich
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(a) (b) (c) (d)
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w Q, w+-Q,
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Streuung
NI Qw-ﬁf),, A Stokes-
Streuung
Abbildung 2.2: Schematische Darstellung von Rayleigh- und Raman-Streuung. (a) Das
elektrische Feld schwingt mit der Frequenz w. (b) Die Molekiilschwingung fiithrt zu einer
nicht konstanten Polarisierbarkeit a. (c¢) Als Resultat ergibt sich eine amplitudenmo-
dulierte Schwingung des Dipolmoments. In (d) sind die einzelnen Komponenten mit

konstanter Amplitude dargestellt, die elektromagnetische Strahlung emittieren kénnen
[Larl1].

:

ist dies in Abbildung (2.2) dargestellt.

Wenn die Frequenz w des eingestrahlten Felds und die elektronischen Resonanzen
oder Schwingungs-Resonanzen weit genug voneinander entfernt liegen, ist die durch das
elektrische Feld bewirkte Auslenkung ¢ der Kerne aus ihrer Gleichgewichtslage klein.
Das von der Auslenkung der Kerne abhangige Dipolmoment g und die Polarisierbarkeit
& konnen dann in einer Taylor-Reihe um die Schwingungskoordinate ¢ entwickelt
werden. Erfasst man die Auslenkung samtlicher N Normalschwingungen! ¢, als Summe,

so ergibt sich fiir die Polarisierbarkeit

N
8041--
i) = i (0) + ) (6 J) n + - - (2.4)
1 an /) |
und fiir das Dipolmoment
N o
“:“(0)+Z<3_> Qn+ ... (2.5)
—) dn/ o

Dabei sind p(0) und «;;(0) Dipolmoment und Polarisierbarkeit in der Gleichgewichts-

lage. Die Reihen konnen fiir kleine Auslenkungen nach dem linearen Glied abgebrochen

1 Die Anzahl der Normalschwingungen ist durch N = 3Q — f gegeben. Dabei ist () die Anzahl der
Kerne und es gilt f =5 fiir lineare Molekiile und f = 6 fiir nichtlineare Molekiile [Dem13].
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und die Bewegung der Normalkoordinaten ¢, des schwingenden Molekiils durch ei-
ne harmonische Schwingung erfasst werden. Mit Gleichung (2.4) und (2.5) und mit

Gn(t) = qnocos({2,t), sowie mit E = Egcoswt ergibt sich dann fir das gesamte

Dipolmoment
@no €08 (£2,t) + ;;(0) E cos(wt)

_ op
EO 8042']‘
+ 2 ~ ((‘9qn>

Der erste Term der Gleichung gibt das permanente Dipolmoment fiir ¢, = 0 an, der

ano [cos|[(w — §2,)t] + cos[w + £2,)t]] . (2.6)

zweite Term erfasst die Abstrahlung des Infrarot-Spektrums des Molekiils mit (2,,.
Der dritte Term beschreibt die Rayleigh-Streuung. Hierbei moduliert die einfallende
Welle das Dipolmoment mit ihrer Frequenz w, so dass mit eben dieser Frequenz eine
elektromagnetische Welle abgestrahlt wird. Der vierte Term beschreibt die Raman-
Streuung, wobei die abgestrahlten Frequenzen entweder rot- oder blauverschoben zur
eingestrahlten Laserfrequenz sind.

Die Frequenzen der Raman-Streuung konnen mit diesem klassischen Modell richtig
bestimmt werden, allerdings werden die Intensitaten nicht korrekt wiedergegeben. Laut
Gleichung (2.6) miissten Stokes- und Anti-Stokes-Strahlung immer mit der gleichen
Intensitit auftreten, was aber der experimentellen Erfahrung widerspricht. In der Quan-
tentheorie werden die thermodynamischen Aspekte berticksichtigt. Fiuir die Intensitat

Ix der Raman-Streuung gilt dann folgendes [Larll]:

I LN (22 2 (2.7)
R L aq . .
Dabei ist N die Anzahl der Molekiile in einem gegebenen Zustand, I, die Intensitat und
v die Frequenz des eingestrahlten Lichts. Die Besetzungsdichte fiir einen bestimmten

Zustand N; folgt im thermischen Gleichgewicht einer Boltzmann-Verteilung

Ni(E,) = gig exp (— Bk T). (2.8)

mit dem statistischen Gewicht g;, der gesamten Molekiildichte N im elektronischen
Grundzustand und der Zustandsdichte Z = Y g, exp(—FE;/kgT) [Dem13].

Im thermischen Gleichgewicht und bei Raumtemperatur ist die Besetzungswahrschein-
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lichkeit des Grundzustands iiblicherweise grofler als die eines angeregten Zustandes und
somit die Intensitdt der Anti-Stokes-Strahlung geringer als die der Stokes-Strahlung.
Mit der Temperatur nimmt die Intensitiat der Anti-Stokes-Linie zu.

Ein grofler Vorteil der Raman-Spektroskopie ist die Tatsache, dass es im Prinzip
keine Rolle spielt, mit welcher Frequenz die Probe bestrahlt wird. Die Raman-Linien
liegen immer mit der gleichen Differenzfrequenz rechts und links vom Spektrum der
Eingangsstrahlung. Da die Schwingungsfrequenzen (2 wesentlich kleiner sind als die
optischen Frequenzen, ist die Frequenzverschiebung vergleichsweise klein. Durch den
Einsatz schmalbandiger Laserquellen kann aber verhindert werden, dass das Anre-
gungsspektrum die Raman-Strahlung tiberdeckt. Gleichzeitig werden dadurch hohe
Auflésungen erzielt.

Die spontane Raman-Streuung ist allerdings nicht sehr effizient [Hel04] und auf Grund
der kleinen Frequenzverschiebung kann bereits eine geringe Fluoreszenz der Probe,
deren Streuquerschnitt i.A. 14 Gréflenordnungen grofler ist als der der Raman-Streuung,
das rotverschobene Raman-Signal iiberdecken. Das blauverschobene CARS-Signal wird
durch Fluoreszenz nicht gestort. Bei Raumtemperatur befinden sich allerdings nur
wenige Molekiile in einem angeregten Zustand, weshalb die Anti-Stokes-Strahlung
iiblicherweise mehrere Grolenordnungen schwécher ausfallt als die Stokes-Strahlung
und somit zur Detektion nicht geeignet ist.

Die geringe Effizienz der spontanen Raman-Streuung kann durch die Verwendung
nichtlinearer Raman-Techniken erheblich gesteigert werden. Dabei wird ausgenutzt, dass
die molekularen Schwingungen nicht nur thermisch, sondern auch optisch angeregt wer-

den konnen. Auf die nichtlinearen Raman-Prozesse wird nun im Folgenden eingegangen.

2.3 Nichtlineare Raman-Streuung

Wie im vorherigen Abschnitt beschrieben ist die spontane Raman-Streuung sehr
schwach. Molekulare Schwingungen kénnen aber nicht nur thermisch sondern auch
optisch angeregt werden. Somit kann die geringe Effizienz der spontanen Raman-
Streuung durch die Verwendung nichtlinearer Techniken erheblich gesteigert werden.
Dazu werden Laserfelder mit zwei verschiedenen Frequenzen w; und wy eingestrahlt.
Stimmt die Differenz w; — ws mit einer Resonanz (2 tiberein, so wird das Molekil
gezielt zur Schwingung angeregt, wodurch sich die Effizienz erhoht. Diese Techniken

liefern somit die gleiche Information wie die spontane Raman-Streuung, aber mit neun
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GroBenordnungen hoheren [Lev88] Signalstarken.

Die kohdrente Raman-Streuung kann als Vierwellenmischprozess betrachtet wer-
den. Es gibt diverse verschiedene nichtlineare Raman-Techniken. Sie alle haben die
optische Anregung mittels zweier Frequenzen gemeinsam. Erst das Feld, das durch
die oszillierende Raman-Mode gestreut wird, definiert die kohdrente Raman-Technik.
Jede Raman-Technik ist durch eine spezifische Abhéngigkeit von x® charakterisiert
[Kum12].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde mit zwei dieser Techniken gearbeitet, der kohdrenten
Anti-Stokes Raman-Streuung (CARS) und der stimulierten Raman-Streuung (SRS).
Diese werden nun im Folgenden néher erlautert. Dazu werden die Prozesse zunéachst
anschaulich beschrieben. AnschlieSfend wird auf die Polarisation, die fiir diese Prozesse
erforderlich ist, eingegangen, und schliellich die zugehorige nichtlineare Suszeptibilitét
in einem klassischen Ansatz bestimmt. Samtliche Uberlegungen werden in Hinblick
auf ein Zwei-Niveau System vorgenommen. Als weitere Vereinfachung werden die
Lichtfelder als monochromatisch angesehen. AnschlieBend werden die Intensitdten
der Signale bestimmt, woraus sich Uberlegungen fiir die Phasenanpassung der Felder
ergeben. In Hinblick auf die vorgenommenen Experimente wird auch auf verschiedene

experimentelle Varianten eingegangen.

2.3.1 Der CARS-Prozess
Wie in Abschnitt 2.2 beschrieben ist die Anti-Stokes-Streuung bei der spontanen

Raman-Streuung auf Grund der geringen thermischen Anregung sehr schwach. Es ist
allerdings wiinschenswert gerade diese Strahlung zu detektieren, da sie blauverschoben
ist und sich somit nicht mit einer moglichen Fluoreszenz der Probe tiberlagert. Zudem
lasst sie sich spektral relativ einfach von den Anregungsfrequenzen trennen.

Beim CARS-Prozess sind drei Laserpulse involviert. Sie werden als Pump-, Stokes-
und Abfrage-Puls bezeichnet und ihre Zentralfrequenzen seien durch wy, ws und wy
gegeben. Durch Pump- und Stokes-Puls wird eine optische Anregung erzielt, wenn die
Differenzfrequenz wy, —ws mit einer Schwingungsfrequenz {2 des Molekiils tibereinstimmt
(Abbildung 2.3 (a)). Dabei geht das Molekiil vom Grundzustand, angeregt durch den
Pump-Puls, in einen angeregten virtuellen Zustand iiber. Durch zeitgleiches Einstrahlen
des Stokes-Pulses, wobei wy < wp,, wird es in ein niedrigeres Niveau tberfiihrt, das

im resonanten Fall einem Schwingungszustand des Molekiils entspricht. Damit nimmt
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Abbildung 2.3: CARS-Prozess: gestrichelte Linien bezeichnen virtuelle Zusténde: (a)
resonanter CARS-Prozess, (b) nichtresonanter CARS-Beitrag, (c) elektronischer Beitrag,
der durch eine Zweiphotonenresonanz verstérkt wird. Abbildung gemé8 [Che04].

die Zahl der angeregten Zustande deutlich zu, so dass dann vermehrt spontane oder
induzierte Emission von Anti-Stokes-Photonen stattfinden kann. Durch Einstrahlen
eines dritten Pulses bei wy, wird eine weitere Anregung in einen hoéheren virtuellen
Zustand bewirkt, von dem das Molekiil in seinen Ausgangszustand relaxiert. Die
emittierte Strahlung mit der Frequenz w,s ist in der klassischen Raman-Spektroskopie
die blauverschobene Anti-Stokes-Strahlung.

Beim CARS-Prozess bleibt keine Energie in der Probe zuriick. Das Molekiil verandert
seinen Zustand insgesamt nicht, sondern geht nur kurzfristig in einen angeregten Zustand
iiber. Es handelt sich somit um einen parametrischen Prozess. Fiir die Energiebilanz

gilt

Ty 4+ Twpy = Tws + Aoas (2.9)
und die Frequenz der Anti-Stokes-Strahlung ist durch

Was = Wp — Ws + Wy (2.10)

gegeben. Die Energiediagramme fiir den CARS-Prozess sind in Abbildung 2.3 dargestellt.
Die Bezeichnung des zweiten Pulses als Stokes-Puls wurde gewihlt, da der Ubergang

im Energiediagramm dem Stokes-Ubergang bei spontaner Raman-Streuung entspricht.
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Als Vierwellenmischprozess ist die koharente Anti-Stokes Raman-Streuung ein nicht-
linearer optischer Effekt dritter Ordnung, so dass die zugehorige Suszeptibilitat Xg) ARS
ein Tensor vierter Ordnung ist. Auf Grund der kohérenten Natur der optischen Anre-
gung oszillieren sémtliche durch den Prozess angeregten molekularen Schwingungen in
Phase und die emittierten Photonen bei w,g interferieren konstruktiv miteinander. Auf
diese Weise kann das CARS-Signal um mindestens fiinf GréBenordnungen intensiver
ausfallen als die spontane Raman-Streuung [Vol05].

Beim CARS-Prozess wird allerdings auch dann Strahlung emittiert, wenn die ein-
gestrahlten Felder bei w, und ws nichtresonant bzgl. eines Schwingungsniveaus sind.
Abbildung 2.3 (b) und (c) zeigen Prozesse, die unabhéngig von der Resonanz mit
einem Schwingungsniveau zum CARS-Prozess beitragen. In (b) wird an Stelle eines
Schwingungsniveaus ein virtuelles Niveau besetzt, das wiederum durch den Abfrage-
Puls in einen noch hoheren virtuellen Zustand angeregt wird und anschlieBend durch
Ausstrahlung der Anti-Stokes-Strahlung in den Grundzustand tibergeht. Eine weitere
Moglichkeit ist die Anregung eines elektronischen Niveaus durch einen Zweiphotonen-
tibergang, wie er in Abbildung 2.3 (c¢) dargestellt ist. Dieser Prozess ist in Hinblick auf
die Schwingungsniveaus nicht resonant, kann aber auf Grund der elektronischen Reso-
nanz verstarkt werden. Aus diesem Grund sollten die Anregungsenergien so gewahlt
werden, dass die Anregung einer elektronischen Resonanz vermieden wird. Dies wird
durch die Wahl von Frequenzen im Nahinfraroten erreicht [Che04].

Die nichtresonanten Beitrége iiberlagern die resonanten Anteile. Da sie beziiglich
der Schwingungsniveaus keine relevante Information enthalten, wirken sie als storender
Untergrund, der die spektrale Selektivitat erheblich beeintréchtigen kann. Es gibt ver-
schiedene Moglichkeiten, diese Beitrage zu unterdriicken. Auf diese wird in Abschnitt

2.4.1 eingegangen.

2.3.2 Stimulierte Raman-Streuung

Bei der Bestrahlung einer Probe durch einen sehr intensiven Laserstrahl kann es
zur sogenannten stimulierten Raman-Streuung kommen. Bei der stimulierten Raman-
Streuung wird die spontane Raman-Streuung so stark, dass ihr Einfluss auf die Molekiile
nicht mehr zu vernachlassigen ist. Die Molekiile wechselwirken dann nicht mehr nur
mit einer, sondern zwei Lichtwellen, so dass der stimulierte Raman-Prozess als y®

verstanden werden kann. Der Prozess kann klassisch und quantenmechanisch erklart
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werden. Hier sei eine anschauliche, klassische Beschreibung geméfl [Boy08| gegeben, bei
der die stimulierte Raman-Streuung als Kopplung zwischen einfallender Laserstrahlung
und der Schwingung eines Molekiils betrachtet wird.

Der Prozess kann wie folgt betrachtet werden: Wenn das Molekiil in Schwingung
versetzt wird, dann wird die Polarisierbarkeit geméfl Gleichung (2.4) periodisch variiert,

so dass der Brechungsindex der oszillierenden Molekiile in der Zeit gemaf
n(t) =1+ Na(t) (2.11)

moduliert wird. Diese Modulation bewirkt die Entstehung von Seitenbandern bei £{2
auf dem Laserstrahl. Die Stokes-Welle kann zusammen mit der Laserwelle wiederum
die molekulare Schwingung bei wy, — ws = {2 anregen, so dass die Entstehung der
Seitenbénder verstarkt wird, die wiederum eine verstérkte molekulare Schwingung
bewirkt, usw.. Die Entstehung der Seitenbénder und die kohdrente Anregung der
Molekiile sind somit sich gegenseitig verstarkende Prozesse. Die Laserwellenldnge wr,
und die Stokes-Welle mit wy = wr, — {2 sind durch das schwingende Molekiil miteinander
gekoppelt, wodurch Energie zwischen dem Laserstrahl und der Stokes- bzw. Anti-
Stokes-Welle ausgetauscht wird.

Diese parametrische Wechselwirkung kann zu einer intensiven und im Gegensatz zur
spontanen Raman-Streuung gerichteten Strahlung fithren. Die stimulierte Emission
benoétigt allerdings hohe Intensititen, um die Schwelle von spontaner zu stimulierter
Streuung zu tibertreten. Somit kénnen nur die starksten Raman-Linien in konzentrierten
Medien beobachtet werden [Web79].

(a) (b)

Eingangsspektren Ausgangsspektren

--------------------- o w Stokes Pumpe Stokes Pumpe
03 ——» 1 4, srRG
Wy o c 0 iA/ SRL
ol © © 5
— g £ 2F NN w=w,-0
S| & o &
ol n Q@
¢ e
Wy & Wy <—> 4—» <—>
n Photonen f n-1Photonen CARS
Q
> W
S

Abbildung 2.4: (a) Energiediagramm fiir SRS, (b) Eingangs- und Ausgangsspektren fiir
SRS. SRS fiihrt zu einer Verstarkung des Stokes-Strahl (SRG) und zu einer Abschwéchung
des Pump-Strahls (SRL). Ebenfalls gezeigt (nicht mafistabsgetreu), ist das CARS-Signal,
das bei der Anti-Stokes-Frequenz entsteht. Abbildungen geméaf [Fre08].
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In der modernen Variante der stimulierten Raman-Streuung wird der kohérente
Prozess durch Einstrahlen eines weiteren Laserstrahls bei wg bewirkt, so dass keine
Schwellintensitét mehr erforderlich ist, um den Prozess auszulésen [Jon64]. Dies ist der
im Rahmen dieser Arbeit verwendete experimentelle Ansatz.

Induzierte Raman-Streuung kann analog zur induzierten Emission betrachtet werden.
Ein Photon fithrt zundchst zu einem Ubergang in ein virtuelles Niveau. Dieses Niveau
hat eine sehr kurze Lebensdauer, aber wenn innerhalb dieser ein Stokes-Photon auf
das Molekiil trifft, so kann der Ubergang von dem virtuellen Niveau auf ein niedrigeres

Niveau bewirkt werden. Die Energiebilanz ist durch
hwp, + hws = 2w + 12 (2.12)

gegeben. Ein Photon bei w, wird somit vernichtet, ein weiteres bei w, entsteht. Somit
erfahrt der Pump-Strahl mit der Intensitat [, den Verlust Al (engl.: stimulated Raman
loss, SRL). Der Stokes-Strahl erfahrt einen Gewinn (engl.: stimulated Raman gaing,
SRG).

Anders als beim CARS-Prozess findet stimulierte Raman-Streuung nur dann statt,
wenn die Differenzfrequenz w, — ws der eingestrahlten Felder mit einer molekularen
Schwingung der Frequenz (2 tibereinstimmt. Somit entsteht kein nichtresonanter Hin-
tergrund [Fre08]. Die Anderung der Intensitit in den eingestrahlten Feldern kann dann
beobachtet werden, so dass die Raman-Spektren durch das Durchstimmen einer der
Anregungsfrequenzen oder durch breitbandiges Einstrahlen eines der Felder erhalten

werden.

2.3.3 Polarisation

Nach der einfithrenden Beschreibung der kohédrenten Anti-Stokes Raman-Streuung
und der stimulierten Raman-Streuung in den vorhergehenden Abschnitten werden
die Prozesse im Folgenden mathematisch beschrieben. Wie schon zuvor kurz erwahnt,
wird die Licht-Materie Wechselwirkung durch die Polarisation erfasst. Sie lasst sich in
Prozesse verschiedener Ordnungen aufteilen (Gleichung (2.1)). Die kohdrente Raman-
Streuung gehért dabei zu den sogenannten y®-Prozessen. Die folgende Darstellung
der nichtlinearen Polarisation bildet den Ausgangspunkt fiir die Beschreibung der hier

relevanten Suszeptibilitdt dritter Ordnung, wobei diese im Hinblick auf den CARS- bzw.
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SRS-Prozess spezifiziert wird. Mit Hilfe dieser mathematischen Beschreibung, die sich
an [Mor05] und [Web79] orientiert, werden in den nachfolgenden Abschnitten jeweils die

Intensitaten fir den CARS- und den SRS-Prozess in einem klassischen Modell bestimmt.

Fir die folgende Betrachtung der Polarisation wird das elektrische Feld E als Superpo-

sition von ebenen Wellen mit dem Wellenvektor k, und der Frequenz w, geschrieben:

3
Z> g {E; etk 4 ce.} by = % Z E. @i k") pee . (2.13)

wae>0

Dabei ist E’i,wa = Ei(wa) die i-te kartesische Komponente des komplexen Feldvektors

in Richtung 4, mit der Frequenz w,. Fir E.,, gilt
3 ~
=Y Bt =E..6, und ZE* 4, =F 8., (214)
i=1
wobei E;_,, = E;,w gilt, da E(r,t) eine reale Grofe ist. Die Polarisation
=> P(r.t)=> eox"Ei(r.t)Ex(r.t)... Ey(rt) (2.15)

wird dquivalent mit
5.1 .
PO (r,t) = PRt =33 {sz)bel(%t—’%” + c.c.} @ (2.16)

geschrieben. Aus dem Vergleich der Gleichungen (2.15) und (2.16) lasst sich pm

i,wp

schlussfolgern:

~( ~ ~ .
1Zb_2m 1ZZXU wwp i wiy e wn) B e B, mit
P gk

wb:iwi und kb:iki.
i=1 i=1

P gibt die Summe der moéglichen unterscheidbaren Permutationen an, fiir die sich das

gleiche wy, ergibt. Da SRS und CARS Vierwellenmischprozesse sind, ergibt sich fiir die
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moglichen Permutationen ein Faktor sechs und fiir die von null verschiedenen Felder

gilt m = 3. Somit ergibt sich fiir pP®

1,wp

PP = 1o wakl  w,wa,w3) Ej(wn) By (wa) Ei(ws) (2.17)
jkl

Der zusatzlich Faktor 1/m! wurde eingefiihrt, um die Zahl m identischer Eingangsfre-
quenzen zu beriicksichtigen: Fiir SRS sind zwei Frequenzen identisch, fiir den CARS-
Prozess konnen Pump- und Probe-Strahl identisch oder verschieden gewahlt werden.
Der Einfachheit halber wird eine isotrope raumliche Struktur fiir das Raman-Medium
angenommen, was fiur Flissigkeiten, Gase, Glaser und bestimmte Kristalle zutrifft. Auf
Grund dieser Symmetrie sind die von null verschiedenen Tensorelemente durch

3 . .. . .
X XS DAL mit i.j =123, i#] (2.18)

gegeben, wobei

3 3 3
Xgl)ll X§2)22 = X:(s3)33

3

(2.19)
(2.20)
(2.22)

3 3 3
XZ(Ll)ll Xg1)22 + X§2)12 + X§2)21

[Web79]. Mit diesen Tensorelementen gilt dann

3
zwb = Z {Xu]jE’l w1 ]szJ wy T XE]BJE] w1Ez w2EJ ws T Xm)zEJ w1E szi,wg)

3

6 - 3) £ - - 3) £ -
= 4_ Z [X1122 1,W1 szEj,m + X§2)12Ei,w2Ej,W1Ej,w3 + X§2)21Ei,oJ3Ej,w1
=1
(2.23)

j7w2

)
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und in vektorieller Schreibweise

PO(w) = e (3Bl [Befion) Belis)
+ Xz Be(wn) [Be(wr) Be(ws)]

+ X5 Be(ws) [Bolw1) Eelu)] ) (2.24)

Diese Darstellung verdeutlicht, welche Richtung die Polarisation Pg? in Abhangigkeit
von den eingestrahlten Polarisationsrichtungen annehmen kann. Aus Griinden der Uber-
sichtlichkeit wird hier und teilweise auch im Folgenden die vereinfachte Schreibweise

Xg’,)d (wp : w1, wa, wg)EjﬁleNkM El,ws = XE?%ZE]'M E;WQ El,wg gewahlt.

Die Polarisation des CARS-Prozesses

Fir CARS seien die eingestrahlten Frequenzen wy = wp, wy = wp, wz = —ws und
Wp = Was = Wp — Ws + wp. Die Polarisation ist dann durch

1 .
Pg/)st(T,t) = PV gllwast=(kpthp =kl | ¢ . (2.25)

2 C,Was

und geméf Gleichung (2.24) mit

6 3 *
PO, = 250 (X hans : wpwp, — w) Eelwp) [Belwy) Br(ws)]
3)

X haas : wptyrs — ) Bl [Be(wy) B ()
X (s wp iy, — ) B () [Beli) Bl ) (2.26)

gegeben. Wenn die Polarisationen der eingestrahlten Frequenzen samtlich parallel
zueinander sind (é, = é, = é; =: €), so nimmt auch Pg/)ms (r,t) diese Richtung an.
Mit der Definition (2.14) fiir die Schreibweise des elektrischen Feldes ergibt sich aus
Gleichung (2.26)
3) 6 3) 3) 3) 1 5
Pc,was = MgO[Xnn + Xi212 T Xi291) s (Ws)Ec(wp)Ec(wp')e (2.27)

6 3 * A
= Xt Bel(wp) Belwp) Ef (wr)e. (2.28)
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Wenn eins der eingestrahlten Felder senkrecht zu den anderen polarisiert ist und
die beiden anderen parallel zueinander polarisiert sind, so verschwinden jeweils zwei
Terme in Gleichung (2.26). Die sich jeweils ergebende Polarisationsrichtung und die
messbare Komponente des x®-Tensors sind in Tabelle 2.1 zusammengefasst. Wenn
die Frequenzen der eingestrahlten Felder sidmtlich verschieden gewahlt sind, reichen
somit gemafy Tabelle 2.1 drei Messungen aus, um alle Komponenten des Tensors zu
bestimmen. Wenn E, = E, ist, was tiblicherweise der Fall in CARS-Experimenten ist,
sind sogar nur zwei Messungen erforderlich. Dies ist der Fall, da dann Xﬁ)zg und Xﬁ‘?m
auf Grund von Permutationssymmetrie identisch sind [Web79].

Es kann auch zirkular polarisiertes Licht eingestrahlt werden, oder Polarisationen in
einem Winkel abweichend von 90 Grad. Dann ergibt sich fiir das relevante y® eine
Mischung aus den unterschiedlichen Tensorkomponenten [Lev88].

Tabelle 2.1: Polarisationsrichtung fiir CARS und die Komponenten Xg’l)cl in Abhéngigkeit
der eingestrahlten Polarisationsrichtungen

eingestrahlte erhaltene messbares X?j il
Polarisationsrichtung  Polarisationsrichtung
ﬁwCARS
E, | Ey || Es €pp's Xﬁ)ll
Byl Ep) LE. & Yo
(By | B) LBy &y Xioto
(Ep || Es) L Ey ép Xﬁ)m

Im Folgenden werden eine lineare Polarisation parallel zur x-Achse, sowie eine
kollineare Propagation in z-Richtung fiir samtliche Felder angenommen. Somit ist nur
die erste Komponente von P, # 0 und die vektorielle Schreibweise muss dann nicht
mehr beibehalten werden. Mit x3) := Xﬁ)n wird fiir Poars im Folgenden

6 * ilwast— = r
Pé?XRS(r,t) = ——£0X® (Was : Wp,Wp', —Ws) Ee(Wp) Ee(wp) B (ws)ellesst=kptkp =kl y o

8!
(2.29)

geschrieben, wobei auch abkiirzend Xé‘z) fiir Y4 (wWas 1 Wp,wp', — ws) verwendet wird.
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Die Polarisation der stimulierten Raman-Streuung

Fiir die stimulierte Raman-Streuung seien die eingestrahlten Frequenzen w; = ws,

wy = wp, und wz = —w,. Die Polarisation, die bei wy schwingt, ist dann durch
1 .
Pff;)(r,t) = §P£?’o)dse‘[w3t_ksr] +c.c. (2.30)

gegeben. Mit Gleichung (2.24) und m = 2 gilt

3
4

3
+ X§2)12(Ws D Ws,Wp, — wp) B

Pf(:g)(WS)— 50{X1122( L W Wpy — Wp) Ee(ws) [Ee(wp) Er(wp)]

)
p) [Ee(ws) B (wp)]
o(w

o(w
+ Xg)m(ws P We,Wpy — Wp) EL (wp) [Ee(ws) Ee(wp)] }
(

= Z5O{X§1)22€s + (ng)m + X12)21)ep(epes)}Ec(ws)|Ec(wp)]2 : (2.31)

Fir é; = é, zeigt die Polarisation ebenfalls in die Richtung von é&; bzw. é, und

Gleichung (2.31) vereinfacht sich zu

3 3 3 3 A
PO(ws) = Jeo{xite + X130 + Xioa1 ()| Eelwp) P8, (2.32)
3 3 A
= JE0Xii o) | Eelwy) s (2.33)

Fir é; L &, zeigt die Polarisation in Richtung é; und Gleichung (2.31) wird zu

3 A
_EOXﬁ)mEC(WS)’EC(WP>’268 . (2.34)

P£3) (ws) = 4

Auch fiir SRS kénnen fiir die eingestrahlten Felder Polarisationen gewahlt werden, die
weder senkrecht noch parallel zueinander stehen. Ebenso kann zirkular polarisiertes
Licht verwenden werden [Lev88]. Im Folgenden sei é; = €, angenommen. Xﬁ)n wird
dann vereinfacht als y® geschrieben und es gilt
(3) L3 (3) . 2 A 1[wqt ksr]
P (rt) = 5 | 750X (Ws * we,wp, — wp) Ee(ws)| Ee(wp)|*€ +ce.| . (2.35)
In Hinblick auf Abschnitt 2.3.4 sei an dieser Stelle erwéhnt, dass der oben bestimmte Fall

fir die Verstarkung des Stokes-Felds gilt (SRG). Fiir die einhergehende Abschwéichung
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des Pump-Felds gilt analog

1 3 A Allwpt—kpr
Pfi)(r,t) =3 Zaox(g)(wp L Wp,Ws, — ws)Ec(wp)\EC(ws)IQese[ kel L ce| L (2.36)

2.3.4 Die Raman-resonante nichtlineare Suszeptibilitat

Wie bereits beschrieben, konnen molekulare Schwingungen nicht nur thermisch, sondern
auch optisch angeregt werden. Dies kann erreicht werden, indem zwei verschiedene
Felder E; und E5 mit den Frequenzen w; und w, eingestrahlt werden, so dass ihre Schwe-
bungsfrequenz ungefahr mit der Schwingungsfrequenz des Molekiils iibereinstimmt. Im
Folgenden soll nun die fiir diesen Prozess relevante Suszeptibilitét hergeleitet werden.
Die Beschreibung basiert auf einem klassischen Modell und orientiert sich an [Boy08;
Lev88; Rei05]. Dabei wird eine einzelne Schwingungsmode betrachtet und angenommen,
dass sdmtliche eingestrahlten Felder die gleiche Polarisationsrichtung aufweisen. Damit
geht die Polarisierbarkeit a;; in o iiber und E in E.

Wie in Abschnitt 2.2.1 beschrieben, ist eine wesentliche Annahme fiir die Betrachtung,
dass die Polarisierbarkeit eines Molekiils nicht konstant ist. Sie héngt vom internuklearen
Abstand ¢(t) ab und wird durch

¢+ 0(¢”) (2.37)

atg) =« +8_04
q) = Qg aq

bestimmt. Die Polarisation, die durch ein einfallendes elektrisches Feld E3 mit der

Frequenz ws verursacht wird, ist durch P = Nega(t,q) E5(z,t) gegeben, so dass mit
a(t,q)

Oa

P=N
o |:Oéo+8q

-+ 0(P)| Bata) (2.33)
gilt. Da sowohl ¢ als auch E3 harmonisch oszillierende Funktionen sind, entstehen bereits
durch die Polarisierbarkeit erster Ordnung neue Frequenzen (vergleiche Abschnitt 2.2.1).
Wie bei der Betrachtung der klassischen Raman-Spektroskopie werden nur die ersten
beiden Terme der Polarisierbarkeit berticksichtigt, da davon ausgegangen werden kann,

dass die Auslenkung g der Kerne aus ihrer Gleichgewichtslage klein ist. Auch im
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Folgenden werden hohere Ableitungen von « vernachlassigt. Fiir den nichtlinearen

Anteil der Polarisation gilt dann
PNL = N&‘o—qu . (239)

Um die nichtlineare Polarisation und damit die Suszeptibilitdt des CARS- bzw. des
SRS-Prozesses durch den Vergleich mit Gleichung (2.29) bzw. (2.35) und (2.36) angeben
zu konnen, muss zundchst die Schwingungskoordinate ¢ bestimmt werden. Dazu dient

die folgende Betrachtung des klassischen Oszillatormodells.

Klassisches Oszillatormodell

Die Schwingungsmode eines Molekiils kann als einfacher harmonischer Oszillator bei
der Resonanzfrequenz (2 und mit der Dampfungskonstante v angenommen werden.
Mit der Auslenkung ¢(¢) aus der Gleichgewichtslage, lautet die Bewegungsgleichung,
die die Schwingung beschreibt,

d’¢  dg

— +

F(t)
a " Tat '

+ 2%q = (2.40)
F(t) ist dabei die Kraft, die auf die Schwingungsmode durch ein elektrisches Feld
ausgelibt wird, und m ist die reduzierte atomare Masse.

Die Energie, die erforderlich ist, um ein Dipolmoment p;,q zu induzieren, ist durch

W = (a2 ) B(:10)

A (2.41)

gegeben. Die auf das Molekiil ausgetibte Kraft F' ist durch

F(t) = % - % (g—‘;‘) (E*(2,t) (2.42)

gegeben. Dabei erfolgt eine Mittelung () tiber einige Schwingungszyklen des Lichtfeldes.
Dies ist erforderlich, da die Frequenzen des eingestrahlten Lichts viel hoher sind als
die Schwingungsfrequenzen, und somit das Molekiil nicht schneller folgen kann. Aus

selbigem Grund werden im Folgenden auch bei der Berechnung von E? nur die Anteile
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beriicksichtigt, die langsam oszillieren.

Durch die Wechselwirkung mit zwei Wellen bei w, und ws mit der Gesamtfeldstérke
1 ) .
E(zt) = 5 [Ec,pel(wpt_kpz) + Ec,se‘(wSt_ksz) + c.c.] (2.43)

erfahre das Molekiil die Auslenkung ¢(t) aus seiner Gleichgewichtslage. Mit den bei
der Differenzfrequenz von w, — ws langsam oszillierenden Anteilen von (E?(z,t)) ergibt

sich der zeitlich variierende Anteil der Kraft dann zu
=2 dar) 1 (EepE; ell(wp—ws)t=(ko—hs)z] | c.c.). (2.44)
2 \0dq) 2 Pes

Die Schwingung wird dann kohérent angetrieben. Als Losungsansatz wird

q(t) = (qN(z)ei(‘Dt_Kz) + c.c.) (2.45)

mit der Definition w = w, —ws und K = k, — ks gewéhlt. Einsetzen von ¢(¢) und F

in die Bewegungsgleichung (2.40) ergibt

€0 O

_@26 + lwyq + 926 = %a_q c,pE:,s ) (2.46)
so dass die Amplitude ¢ durch
da *
c0ge Bep Bl
j= - Oaere (2.47)

2m(§22 — w? + iwy)

bestimmt wird!.

Abhéngig davon, welches elektrisches Feld als Feld E5 mit dem Molekiil wechselwirkt
und welche Frequenz fiir die spektroskopische Anwendung beobachtet werden soll,
kann jeweils der zugehorige Anteil der nichtlinearen Polarisation bestimmt werden.

Dies wird in den folgenden Abschnitten fir den CARS-Prozess und die stimulierte

1 In Gleichung (2.46) ergibt sich das positive Vorzeichen des Terms, der die Dampfungskonstante
beinhaltet, durch die hier gewéihlte Konvention der Darstellung einer Schwingung durch ¢(t) =
% (q(z)ei(m*K 2 4 c.c.), bei der im ersten Term das Vorzeichen der Frequenz positiv gewahlt wird.
In der Literatur wird auch die umgekehrte Schreibweise ¢(t) = % (G(2)e! ==Y + c.c.) gefunden,

2
so dass dann —iw~y statt iwy gilt.
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Raman-Streuung ausgefiihrt.

Die Suszeptibilitat des CARS-Prozesses

Fir CARS ist die Polarisation relevant, die die Frequenz w,s = w, + wpr — wy abstrahlt.
Dazu muss ein Feld mit der Frequenz w,, vorhanden sein, das eine Anti-Stokes-Streuung
am angeregten Molektl erfahrt. Somit wird fiir das elektrische Feld in diesem Fall ganz

allgemein

1 .
Es; = é[Ecjpvel(wp't_kP'z) + c.c] (2.48)

angenommen. Wenn man sich auf die Anteile konzentriert, die mit w,s oszillieren, so

ergibt sich fiir die nichtlineare Polarisation zusammen mit Gleichung (2.47)

Neg 0o

~ i[(wp—wstwp ) t—(kp—ks+kp )z
Py, (was) = Ta—quc,p@ (¢ Hwp )t thedl 4 o (2.49)
2
Ne? (6—a> B. B E.p
0\ 9q Pc, P ei[wast—(kp—ks—&—kp')Z] + c.c.. (250)

T 4 2m(22 — @2 i)

Vergleich mit Gleichung (2.29) zeigt, dass die Suszeptibilitat fir den resonanten CARS-

Prozess durch

2
7 da
m!Neg <6q>

= 2.51
6m (2% — w? + i) (251)

X(3)1'(was : wpa wp'7 - ws)

gegeben ist. Wird der Nenner in der Nidhe der Resonanz betrachtet (w & (2), gilt die
Niherung 22 — &% + iy &~ 202(2 — @) + 742 und es ergibt sich

2
= Oa
m!N&?o (8_q> 1
12m2 N —w+iv/2°

X(3)r(was L Wpy Wty —Ws) RS (2.52)
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Die Suszeptibilitat fir SRG und SRL

Bei der stimulierten Raman-Streuung kann der sogenannten Raman-Gain (SRG) bei
der Stokes-Strahlung oder den Raman-Loss (SRL) bei der Pump-Strahlung beobachtet
werden. Im ersten Fall werden Frequenzen bei wg abgestrahlt, die konstruktiv mit
dem eingestrahlten Feld bei wy interferieren. Im zweiten werden Frequenzen bei wy,
abgestrahlt, die destruktiv mit dem Eingangsfeld bei w,, interferieren [Lev88]. Dazu

muss sich das Feld Fs3 aus zwei Feldern bei den Frequenzen wy, und ws zusammensetzen:

1 : .
= [Eapel(“pt_kpz) + B, gest=hs) 4 cel . (2.53)

Der nichtlineare Anteil der Polarisation Pyy, (Gleichung (2.39)) ist dann durch

Ja 1 . .
Pxi, = Naoa—aq§ [Ec,pel(wpt_kpz) + Ecysel(%t_ksz) + c.c.} (2.54)
q

gegeben und mit dem Ansatz fir ¢(t) ergibt sich fir den Anteil, der mit wy oszilliert

Py (ws) = 5 ——q*Ec,pei(“’st_ksz) + c.c. (2.55)

2 0Oq
2
| N () B PE
2 Am(22 — &% — i)

1 [Nao Oar _

ellnt=haz) 4 ¢ (2.56)

Aus dem Vergleich dieses Ergebnisses mit Gleichung (2.35) wird die Suszeptibilitat

P 2
N€0 (6_(;>

@ (w, : —wp) = 2.57
X s = sy —wp) 3m(02? — w? —iwy) (257)
2
N€0 <8_a> 1

~ 04 - (2.58)

m2 0 —w—iy/2

=A

= @ (ws) 4+ ix®" (ws) (2.59)

erhalten. Dabei wurde der Nenner in der Nahe der Resonanz betrachtet (w ~ §2), so

dass wieder die Niherung 22 — 02 — iyw ~ 202(2 — @) — 782 verwendet werden kann.
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Abbildung 2.5: Real- und Imaginérteil der Suszeptibilitdt der stimulierten Raman-
Verstarkung als Funktion der Verstimmung @

Analog ergibt sich fiir die nichtlineare Polarisation, die mit w,, oszilliert,

1 | Neg Oa :
Py (wp) = 3 {Toa—q ~Ec,sel(‘”Pt_kPZ) + c.c. (2.60)
2
Ne? (8—a) |E,°E
1 0\ 99 ©8 “p i(wpt—Fkpz
=5 I = 1) el )+ cc., (2.61)

so dass sich im Vergleich mit Gleichung (2.36)

P 2
N€0 (8_3>

B (w, - —wy) = 2.62

X wp © wpy sy =) 3m(Q2% — o2 + i) (262)

~ A (2.63)

T -0+iy/2 '
ergibt. Real- und Imaginérteil sind dementsprechend wie folgt gegeben:

, N—-w

®)'r =A 2.64

X (wS/P) (Q—@)2+’}/2/4 ( )
" v/2

X (wyp) = £A / (2.65)

(2= @)+ 74

wobei das positive Vorzeichen zu ws und das negative zu w, gehort. Stimmt die
Differenzfrequenz w mit einer Resonanz (2 iiberein, so ist die Raman-Suszeptibilitét fiir

den ersten Fall, in dem Stokes-Photonen abgestrahlt werden, positiv imaginér. Fiir den
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Teil der nichtlinearen Polarisation, der mit w,, oszilliert, ist die Suszeptibilitat negativ
imaginédr. Auf Grund dessen erfihrt die Stokes-Welle eine Verstarkung, die Pump-Welle
eine Abschwichung (siche auch Abschnitt 2.5). Real- und Imaginérteil sind fir den
Fall der Verstarkung der Stokes-Strahlung in Abbildung 2.5 dargestellt.

2.3.5 Die nichtresonante nichtlineare Suszeptibilitat dritter Ordnung

Die vollstdndigen Suszeptibiltatstensoren fiir die nichtlineare Raman-Streuung schlieSen

auch nichtresonante Beitrige auf Grund von virtuellen Ubergingen ein, so dass [Lev88]

3 3 3
X s = xien + x (2.66)
gilt, wobei XS) die Summe tber simtliche Raman-resonanten Terme ist. Allgemein
konnen die nichtresonanten Terme als unabhéngig von der Differenzfrequenz w; — wo
behandelt und als reale Konstanten betrachtet werden. Der Einfluss dieses Anteils auf
den CARS- bzw. SRS-Prozess wird in den folgenden Abschnitten betrachtet, in denen

die Intensitat der Signale bestimmt wird.

2.4 Intensitat des CARS-Signals

Um die Intensitat des CARS-Signals zu bestimmen, werden an dieser Stelle die ein-
gestrahlten Felder vereinfacht als monochromatisch angenommen. Die Suszeptibilitat
ist daher eine Konstante. Durch geeignete Integration lasst sich die Betrachtung auf
samtliche Frequenzen der Anregungspulse erweitern.

Die nichtlineare Wellengleichung, die hier zur Bestimmung der Amplitude der Strah-
lung benoétigt wird, kann aus den Maxwell-Gleichungen bestimmt werden. Dazu wird
angenommen, dass keine freien Ladungen und kein Strom auf Grund freier Ladungen
existieren, so dass p = 0 und J = 0 gelten. Die nichtlineare Wellengleichung ist dann
durch

n? 0 o?

V’E - ——E

_ ~  pnl
250 —uoatQP (r) (2.67)

gegeben. Mit

E(rt) = A(rt)el@tFe und P (rt) = PP (r)el@t—Farp (2.68)
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und der Annahme, dass simtliche Felder in z-Richtung propagieren (kr = kz, V? —
0?/02?%), ergibt sich aus Gleichung 2.67:

a—QA(Z) - 2ik;gA(z) = —pgw? P (z,t)e 1k —k)zl g (2.69)

02?2 0z 0 ’ ' '
Wenn die Phasenfehlanpassung Ak = k,; — k klein ist, so ist auch die rdumliche
Anderung von A(z) klein. Die zweite Ableitung kann dann vernachlissigt werden, da
aa—;A(z)] < kL A(z)| ist [WebT79]. Damit ergibt sich

0 iw

9 A = prl —idkzgp 9
(2) e (z,t)e ép (2.70)

Um die Intensitdt des CARS-Signals zu erhalten, wird fir das elektrische Feld das
Anti-Stokes Feld eingesetzt und fiir die nichtlineare Polarisation die Polarisation dritter
Ordnung, die den CARS-Prozess erfasst. Fiir das elektrische Feld der Anti-Stokes-
Strahlung wird

B, = Ay(2)elnst-Fa2lg (2.71)
angenommen. Mit der nichtlinearen Polarisation
n 6 * _i|lwast— —ks)z| A
P : = P((:,()?ARS - meoxg)ApAP'As e[ ast (kp+kp hs)2] €Eas

und € || p wird dann

0 Cwas 6 5

N — . * —iAkz ‘
0 ule) = 2 D0 4,0 () ) 272

erhalten, wobei Ak = k, — ks + kp — kas. Mit Xg;) ist die fiir den CARS-Prozess relevante
Suszeptibilitit dritter Ordnung erfasst. Wenn auf einer Wechselwirkungslénge L nur
ein kleiner Anteil der urspriinglich eingestrahlten Intensitdten konvertiert wird, so
konnen die Amplituden der drei eingestrahlten Wellen tiber diese Wechselwirkungsldnge
hinweg als konstant angenommen werden. Dann gelten fiir die drei Amplituden die
Eingangswerte A,(z) = A,(0) = A, usw.. Der Abbau der Wellen wird dann nicht
berticksichtigt. Integration von Gleichung (2.72) von z = 0 bis z = L ergibt mit der



32 2 Grundlagen

Anfangsbedingung A,4(0) = 0 die Amplitude des Felds bei L

Was 6 exp (1AkL) —1
—ras (3) *
one din! Xas ApAp A Ak '

Aus(L) = (2.73)

Wird diese Losung in Gleichung (2.69) eingesetzt, wird deutlich, dass die Naherung sinn-
voll ist, solange Ak < 2k, erfillt wird, was gewohnlicher Weise CARS-Experimenten
der Fall ist [Web79].

Die Intensitat an der Stelle L wird bestimmt durch

1
Is(L) = 5nasc(c:0|Aas(L)|2
3 Y Was AEL
- 21,1, 1L . 2.74
(27’71!) nasnpnp.nsc483 |Xas ‘ sinc? 5 ( )

Die Signalintensitét ist jeweils linear von den Intensitdten der eingestrahlten Felder
abhangig. Werden Pump- und Abfrage-Frequenz identisch gewéhlt, geht I, demzufolge
quadratisch ein. Bei der Verwendung von gepulsten Lasern konnen somit grole Gewinne
erzielt werden.

Da die Intensitdt quadratisch von der Suszeptibilitdt abhangt, besteht eine quadrati-
sche Abhéngigkeit von der Dichte der Probe. Wenn bei einer Messung die Zahl bzw.
Dichte der Molekiile eine Grofe ist, die bestimmt werden soll, muss diese Abhéngigkeit
bei der Auswertung dementsprechend beriicksichtigt werden. Die Detektion weniger
konzentrierter Anteile wird durch die quadratische Abhéngigkeit erschwert [Kum12].

Vorteilhaft ist die Entstehung des Signals bei der neuen Wellenlénge w,s. Diese kann
spektral von der Eingangsstrahlung getrennt werden, so dass Schwankungen in der
Laserleistung nicht zu einem Hintergrundsignal beitragen, das das Spektrum verdeckt
[Lev88].

Phasenanpassung beim CARS-Prozess
Aus Gleichung (2.74) geht hervor, dass die Intensitat von der Phasenanpassung der

k-Vektoren beeinflusst wird. Die Phasenanpassungsbedingung ist durch

o U
AR [kas — (kp + Ky — Ko)|

L=1I= (2.75)

gegeben. Bei Phasenanpassung (Ak = 0) und im dem betrachteten Fall kleiner Konver-

sion ist die Intensitéit des Signals proportional zum Quadrat der Wechselwirkungslange.
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0,2
k, ky
) )
L
3 2k=0 k ks
2 14k=0] |4k = 0]
T 0,1
D
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Abbildung 2.6: Signalintensitiat des CARS-Signals in Abhéngigkeit von der Wechsel-
wirkungsldnge: Der phasenangepasste Fall ist in griin dargestellt, der nicht angepasste
Fall in rot.

Andernfalls oszilliert die Intensitét mit der Kohédrenzlédnge (sieche Abbildung 2.6). Wenn
die Wechselwirkungslange wesentlich kiirzer als die Kohérenzlédnge ist, so ist die Si-
tuation vergleichbar mit dem phasenangepassten Fall. In Abbildung 2.6 wird dies fir
Wechselwirkungslangen nahe L = 0 deutlich, wo die Kurven einen nahezu identischen
Verlauf aufweisen.

Bei kollinearer Einstrahlung der Pulse fiihrt die Dispersion des Brechungsindexes zu
einer Phasenfehlanpassung von Ak = (nsWas — Npwp — Npwp + nsws) /c. Um diese zu
minimieren, kann die sogenannte BOXCARS-Geometrie verwendet werden, bei der die
Strahlen unter einem Winkel zueinander eingestrahlt werden. Das CARS-Signal weist
dann eine andere Richtung als die einfallenden Strahlen auf und kann damit rdumlich

von den nicht konvertierten Strahlanteilen getrennt werden. Nachteilig ist dabei die

|:| Detektor
was
— )
———— Bandpass-Filter
o Linse
—EEm_. Probe
Objektiv
w,
wy ’ Dichroitischer Spiegel

—— Bandpass-Filter

:] Detektor
Abbildung 2.7: Forward- und Epi-CARS. Abbildung geméfl [Che04].
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deutlich aufwéndigere Justage und eine schlechte laterale Auflosung [Che04]. Fiir die
Anregung weit auseinander liegender Raman-Resonanzen muss die Geometrie zudem
entsprechend angepasst werden muss.

Eine einfache Moglichkeit, das Problem zu umgehen, liegt in der starken Fokus-
sierung der Strahlen. Wenn die Fokussierung so gewéhlt wird, dass die durch den
konfokalen Parameter bestimmte Wechselwirkungsldnge deutlich kiirzer ist als die
Kohérenzlange, dann wird die Phasenanpassungsbedingung aufgelockert und erfiillt, da
das Wechselwirkungsvolumen klein und der Offnungswinkel der Anregungsstrahlen grof
ist [Che04; Eva08; Mii07]. Die Wechselwirkungslange ist dann auf die Rayleigh-Lange
der Strahlen begrenzt. Dies wirkt sich gerade dann besonders vorteilhaft auf, wenn
sogenanntes Multiplex-CARS implementiert werden soll. Dabei wird durch Einstrahlen
eines z.B. schmalbandigen Pump-Pulses und eines breitbandigen Stokes-Pulses die
gleichzeitige Anregung mehrerer Raman-Banden bewirkt !. Unter starker Fokussierung
ist die Phasenanpassungsbedingung fiir den Vierwellenmischprozess iiber einen weiten
Bereich des Spektrums gegeben, so dass breite CARS-Spektren in kollinearer Geometrie
ohne Nachjustage der Strahlen erhalten werden kénnen [Mu07], [Zum99]. In Folge
dessen ist der Arbeitsabstand zwischen Probe und Objektiv allerdings relativ gering.

In Abbildung 2.7 werden die kollinear verlaufenden Strahlen mit einem Mikroskopob-
jektiv auf eine Probe fokussiert. Ein CARS-Signal entsteht sowohl in Vorwértsrichtung
als auch in Riickwértsrichtung, so dass es zwei Moglichkeiten gibt, das Signal zu
detektieren, wobei es mit Hilfe eines Bandpass-Filters von den Anregungsstrahlen ge-
trennt wird. Die Detektion in Richtung der Anregungsstrahlen wird als Forward-CARS
bezeichnet.

Wird das zuriicklaufende CARS-Signal detektiert, so spricht man von Epi-CARS.
Dabei wird dieses mit dem Objektiv wieder kollimiert und von den einlaufenden
Strahlen durch einen dichroitischen Spiegel separiert. Die raumliche Verteilung der
CARS-Strahlung hangt dabei sowohl von der Grofle als auch der Form der Streuer ab
[Che04].

1 Wird als Probe z.B. Aceton angenommen, A, sei durchstimmbar, Ay = 515nm und Ay = 1030 nm,
so ergibt sich fiir die Anregung von 3000 cm ™! nach Gleichung (2.75) eine Kohérenzlinge von
284 1m und fiir die Anregung von 700 cm ™! eine Kohérenzlinge von 1043 1m [Ref]. Fiir einen
Strahldurchmesser von 1 mm (2mm) ergibt sich mit einer Brennweite von f < 10mm (f < 20 mm)
eine Wechselwirkungslidnge, die kleiner ist als die Kohérenzlédngen.
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2.4.1 Der nichtresonante Hintergrund beim CARS-Prozess

Wie bereits mehrfach erwéhnt (Abschnitte 2.3.1 und 2.3.5) tragt zum CARS-Signal auch
ein nichtresonanter Hintergrund bei. Dieser wird durch die Anregung virtueller Niveaus
erzeugt und enthalt keine relevante Information beziiglich der Schwingungsniveaus.
Die bei dem Prozess beteiligten vollsténdigen Suszeptibilitatstensoren sind somit eine
Summe aus resonanten Beitrdagen Xg’) und nichtresonanten Beitragen Xl(\?f){'

Da das CARS-Signal mit dem Betragsquadrat von ) skaliert, bewirkt das Zusam-
menspiel von XS) und Xf\?ﬁ eine Verzerrung des resonanten Signal (Abb. 2.8). Fallt der
Hintergrund sehr intensiv aus, kann das resonante Signal sogar vollig verdeckt werden.

Mit X;(f;) = Xl(\:% + XS) ist die Intensitat I,5 proportional zu

3 3 3 3 3 3
Ls o¢ [xton + XW P2 = X1 + [xGal? + 2xaRe(x) . (2.76)

Der erste Term enthélt nur resonante Information, und ist der dominante Beitrag, wenn
stark resonante oder konzentrierte resonante Streuer, oder eine Kombination aus beidem,
gemessen werden [Eva08]. Beim zweiten Term handelt es sich um nichtresonanten
Hintergrund, der unabhangig vom Raman-Shift ist. Die Mischung von nichtresonanten
und resonanten Beitriagen ist mit dem dritten Term gegeben. Die dispersive Form dieses
Terms bewirkt eine Rotverschiebung des Maximums des CARS-Signals und einen Dip
auf der blauen Seite der Resonanz (Abbildung 2.8).

Es gibt verschiedene Techniken, um diesen Hintergrund zu unterdriicken. Uber diese

soll im Folgenden ein kurzer Uberblick gegeben werden.

x91 (@) X Ixort (o)

Re X3

| X2+ X,

X .
foX — foX —
w w

Abbildung 2.8: (a): Real- und Imaginérteil der resonanten CARS-Suszeptibilitét, (b):
Das Betragsquadrat der CARS-Suszeptibilitit als Funktion der Verstimmung @.
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Experimentelle Techniken zur Unterdriickung des nichtresonanten Hintergrunds

Zur Unterdriickung des storenden Hintergrunds des CARS-Signals gibt es verschiedene

Moglichkeiten, iiber die an dieser Stelle nur ein kurzer Uberblick gegeben werden soll:

o Eine grofle Fehlanpassung der Wellenvektoren kann gezielt genutzt werden, um
das Signal, das vom Losungsmittel erzeugt wird, vom Signal der interessierenden
Probe zu trennen. Dies konnte fiir Epi-CARS-Mikroskopie gezeigt werden [Che01]
und fiir das sogenannte Counter-propagating CARS (C-CARS), bei dem Pump-
und Stokes-Strahl kollinear, aber in entgegengesetzte Richtung propagieren und
in Richtung des Pump-Strahls detektiert wird [Che02].

o Auch die unterschiedlichen Polarisationszustdnde des resonanten und des nicht-
resonanten CARS-Feld kénnen genutzt werden, um durch eine polarisations-
empfindliche Detektion eine Verbesserung des Verhéltnisses zwischen resonantem

und nichtresonantem Anteil zu erzielen [Vol05].

o Durch gezielte Beeinflussung der Phase der Pulse kann ebenfalls ein nichtresonan-
ter Hintergrund unterdriickt werden. Mit der Technik der kohérenten Kontrolle

wird z.B. in der Gruppe von Y. Silberberg [Dud02] gearbeitet.

e Durch die Verwendung von Laserwellenldngen im nahen Infraroten wird die
Anregung von elektronischen Zwei-Photonen-Resonanzen vermieden und somit

der nichtresonante Untergrund verringert [Gre05].

o Die Anpassung der spektralen Breite der Laserpulse an die Linienbreite der
Raman-Resonanz verbessert ebenfalls das Verhéltnis zwischen Signal und Hinter-
grund. Uberschreitet die spektrale Breite der eingestrahlten Pulse die Linienbreite
der Raman-Banden, die in kondensierter Phase typischerweise ~ 10cm™! be-
tragt, gewinnt das resonante Signal nicht mehr an Intensitat. Der nichtresonante
Untergrund wéchst mit zunehmender spektraler Breite hingegen immer weiter
an. Bei einem zu schmalen Spektrum wird die Linie nicht optimal angeregt. Als
Balance zwischen absolutem Signallevel und Signal-Hintergrund-Verhéltnis ergibt
sich eine optimale spektrale Pulsbreite (transform-limitiert) von ein bis zwei

Pikosekunden fiir eine typische Raman-Bande [Che04].

 Bei einer interferometrischen Detektion wird das erzeugte CARS-Signal mit einem

separat generierten Lokaloszillator gemischt. Die Messung der Phase des Signals



2.4 Intensitat des CARS-Signals 37

ermoglicht den Abzug des nichtresonanten Hintergrunds von den Daten, so dass

eine hintergrundfreie Aufnahme erreicht wird [Jur08; Jur09].

o Eine weitere Moglichkeit die Empfindlichkeit durch die Unterdriickung des Hin-
tergrunds zu erhéhen, kann durch die schnelle Modulation der Differenzfrequenz
wp — ws erreicht werden. Dadurch wird eine Amplitudenmodulation des CARS-

Signals erzeugt, die mit Lock-In-Detektion erfasst werden kann [Gan06].

« FKine weitere Moglichkeit eine hintergrundfreie Messung zu erhalten, basiert auf
der zeitlichen Verzogerung des Abfrage-Pulses gegen Pump- und Stokes-Puls
[Sel10]. In Hinblick auf den experimentellen Teil (Abschnitt 3.2.3) wird diese

Variante im Folgenden kurz erlautert.

Zeitliche Verzogerung des Abfragepulses zur Abschwachung des Hintergrunds

Bei einer zeitgleichen Einstrahlung aller drei Pulse, entsteht beim CARS-Prozess
ein starkes Signal, das stark durch den nichtresonanten Untergrund bestimmt ist.
Die nichtresonanten Zustande besitzen auf Grund ihrer virtuellen Natur eine extrem
kurze Lebensdauer, so dass der nichtresonante Hintergrund innerhalb der Dauer der
eingestrahlten Pulse abféllt. Diese Zustiande sind also bereits zerfallen, wenn der
Abfrage-Puls mit ausreichender Verzogerung eingestrahlt wird. Davon ausgehend, dass
die eingestrahlten Frequenzen keine elektronischen Resonanzen anregen, ist dann nach
einer gewissen Zeit nur noch das Signal des schwingungsresonanten CARS-Prozesses
vorhanden.

Die Schwingungsmoden besitzen ebenfalls eine begrenzte Lebensdauer, so dass auch
das CARS-Signal mit zunehmender Verzogerung abnimmt, verglichen mit dem nicht-

resonanten Signal allerdings wesentlich langsamer. Dieses Verhalten ist in Abbildung

|Signa|(r
N

nichtresonanter
— Untergrund

/Abfall des
resonanten Signals
0 T

Abbildung 2.9: Der nichtresonante Untergrund entsteht instantan und fallt mit grofer
werdender Zeitverzogerung 7 ab; aus [Vac04].

S
7
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2.9 anschaulich dargestellt. Das Molekiil relaxiert entweder in den Grundzustand oder
verliert durch Stofle die Phasenbeziehung zu den eingestrahlten Pulsen, so dass die
entstehenden Signale nicht mehr zueinander koharent sind und somit nicht mehr
konstruktiv miteinander interferieren kénnen. Dies fithrt zu einer erheblichen Redu-
zierung der Signalintensitit. Der Abfrage-Puls muss aus diesem Grund innerhalb der
sogenannten Dephasierungszeit erfolgen, um ein CARS-Signal zu erhalten.

Die probenspezifische Dephasierungszeit kann in einigen Féllen hilfreich bei der Tren-
nung von unerwiinschtem Untergrund und erwiinschtem CARS-Signal sein: Liegt die
Probe in einem gelosten Zustand vor und ist die Dephasierungszeit des Losungsmittels
kiirzer als die der Probe, so kann der resonante Untergrund des Losungsmittels durch
die Wahl einer geeigneten Zeitverzogerung 7 unterdriickt werden. Die Dephasierungszeit

liegt in kondensierter Phase typischerweise bei einigen hundert Femtosekunden [Che04].

2.5 Intensitat von Gewinn und Verlust bei stimulierter Raman-Streuung

Um die Intensitdt des Gewinns bzw. des Verlusts der Anregungsstrahlen bei der
stimulierten Raman-Streuung zu bestimmen, wird wie zuvor fiir den CARS-Prozess

die nichtlineare Wellengleichung

2 o2 2
29 By = pe L pr
V°E = at2E(7‘) = ,uoatzP (r) (2.77)

verwendet. Wird fiir P™(r) die nichtlineare Polarisation

PO (p t) = =P elest=kar] 4

C,ws

angenommen, die mit wy schwingt, und geméfl Gleichung (2.35) durch
P{), = coxramran Ee(ws)| Ee(wp) (2.78)

gegeben ist, dann gilt fiir die rechte Seite von Gleichung (2.77)

2
9 5

1 A ilwst—ksr
,uoﬁPws (r) = —éwg,uosoxRAmEc(wp)|2Ec(ws)eRAMe[ st=kst] 4 e e, (2.79)



2.5 Intensitat von Gewinn und Verlust bei stimulierter Raman-Streuung 39

Dabei ist in yram die am Prozess beteiligte Suszeptibilitit y® (w,) mit simtlichen
Vorfaktoren zusammengefasst. Wenn nun angenommen wird, dass die nichtlineare
Polarisation klein ist, dann nahert sich das Ergebnis fiir die Wellengleichung dem einer
frei propagierenden Welle an. Fiir E wird deshalb
L, . .

E(r,ws) = §eRAM[Ec(wS) exp(—ikr) exp(iwst) + c.c.] (2.80)
angenommen. k ist dabei parallel zum urspriinglichen Wellenvektor kg. Damit wird
aus den Gleichungen (2.77) und (2.79)

2,2
NgWs

—k’zE + E = —wSQM0€0XRAM|EC(wp)|2E (281)

c2

erhalten. Daraus ergibt sich

1
k= ksl + EXRAM‘EC(WP)‘ZPQ

S

2
= k1 I])Y?
[ n2nyceg Xravly)
I
~ k(1 P ) 2.82
s[ ngnpceo XRAM] ( )

Mit obiger Annahme kleiner Nichtlinearitdt und unter der Voraussetzung, dass der
Betrag von k durch Gleichung (2.82) gegeben ist, ist die angenommene Losung fir
das Stokes-Feld geeignet. Da xram = Xgam + iXkan komplex ist, ldsst sich Gleichung
(2.80) auch wie folgt darstellen:

1
E(r,ws) = §éRAM [Ee(ws) exp(—ik'r) exp(k"r) exp(iwst) + c.c] . (2.83)

Dabei gelten

I
kK = ]{Is[l + WPCSOXE%AM] und (284)
s'"P
I
E' = ke—— g - 2.85
ngnpceo XRAM ( )

Der Realteil der Suszeptibilitdt beeinflusst die Phase der Stokes-Welle und bewirkt

eine intensitatsabhangige Veranderung des Brechungsindexes. Der Imaginarteil von
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Xram Wirkt sich auf die Intensitéit aus. In Abschnitt 2.3.4 war gezeigt worden, dass
Imx @ (wy : wy, wy, —w,) positiv ist, so dass im Falle einer Resonanz x®* (wy : wy, wy, —wp)
positiv imagindr wird. Auf Grund dessen ist yjay Positiv und somit auch der Be-
trag von k", so dass der Term exp(k”r) eine Verstirkung fiir die Propagation der
Stokes-Welle bewirkt.

Fiir die Pump-Welle bei w, kann die gleiche Uberlegung vorgenommen werden,
wobei dann wy durch w, , ns durch n, usw. in den obigen Gleichungen ausgetauscht
wird. xjan Wird dann negativ (vergleiche Gleichung (2.65)), so dass der Pumpstrahl
abgeschwacht wird.

Die vorhergehende Betrachtung erfordert, dass bei » = 0 bereits ein Feld bei wy
vorhanden ist. Dies wird durch spontane Raman-Streuung in der Probe bzw. durch
das parallele Einstrahlen von wg, wie es fiir moderne SRS-Experimente iiblich ist,

gewdahrleistet. Die Intensitat ist durch

1
L(r) = §ncz—:0\Ec(ws) exp(—ik'r) exp(kr) exp(iwst)|? (2.86)

= I, exp(2k"r) (2.87)

gegeben. Wenn k” nicht zu grof ist, was auf Grund des geringen Streuquerschnitts des

Prozesses angenommen werden kann [Web79], kann die Intensitit vereinfacht durch
L(r) = L(1 + 2k"r) (2.88)

angegeben werden. Die Intensitét der neu erzeugten Strahlung nach einer Propagation
L ist dann durch

AL(L) = I,(L) — I, = @i—igoxmwwp@ (2.89)
bzw. durch
AL(L) = (L) — I = — 2\ () L (2.90)
N2nNsCeo
bestimmt.

Die vorhergehende Betrachtung erfolgte fiir monochromatische Felder. Wenn einer

der Anregungsstrahlen breitbandig eingestrahlt wird, dann muss die Theorie erweitert



2.5 Intensitat von Gewinn und Verlust bei stimulierter Raman-Streuung 41

Ak=0

A 4

Abbildung 2.10: Erfiillung der Phasenanpassungsbedingung bei stimulierter Raman-
Streuung fiir beliebige Winkel der eingestrahlten Felder

werden. Dazu sei an dieser Stelle auf die Literatur verwiesen [Lee04].

Wie Gleichung (2.89) und (2.90) zeigen, ist die Abweichung Al bzw. Al, von der
urspriinglich eingestrahlten Strahlung linear von den eingestrahlten Intensititen I;, und
I abhéngig. Der Realteil der Suszeptibilitdt findet keinen Eingang. Ein nichtresonanter
realer Beitrag zur Suszeptibilitdt yng, der ebenfalls in ygran enthalten ist, trigt somit
nicht zu Al bzw. AI, bei und hat damit keinen Einfluss auf das Signal.

Der Imaginarteil der Suszeptibilitat geht linear und nicht quadratisch ein, so dass
im Gegensatz zu CARS eine lineare Abhéngigkeit zur Dichte der Probe besteht. Dies
vereinfacht die Detektion weniger konzentrierter Anteile [Kum12]. Des Weiteren geht
in Gleichung (2.89) und (2.90) keine Phasenfehlanpassung Ak ein. Damit ergibt sich
anders als bei CARS die vorteilhafte Eigenschaft, dass Phasenanpassung immer gegeben
ist. Die Anregungspulse konnen somit in beliebiger Richtung bzw. beliebigem Winkel
zueinander eingestrahlt werden (Abb. 2.10).

Nachteilig bei stimulierter Raman-Streuung ist der grofle lineare Hintergrund, der
durch das Stokes- bzw. Pump-Licht bestimmt wird. Auf diesem muss ein sehr kleines
Signal detektiert werden. Dies kann um einen Faktor 10~ oder weniger kleiner als
die Eingangsstrahlung sein [Kuml12], was den Einsatz von Lock-In-Detektion und
hohen Modulationsfrequenzen erfordert. Da keine neuen Frequenzen entstehen, ist eine

spektrale Trennung wie bei CARS nicht moglich.

2.5.1 Hintergrund bei SRS

Aus obigen Gleichungen scheint der Nachteil, durch den SRS begleitet wird, einzig
durch den groflen Untergrund gegeben zu sein, der durch Pump- bzw. Stokes-Strahl
gegeben ist. Dieser kann z.B. durch Modulation einer der Anregungsstrahlen und mit

Lock-In Detektion entfernt werden, so dass ein Raman-Spektrum erhalten werden
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kann, das dem einer klassischen Raman-Streuung entspricht. Bei der experimentellen
Durchfiithrung zeigt sich jedoch, dass auch bei diesem Spektroskopieverfahren weitere
Effekte eine Rolle spielen, die zu einem storenden nichtresonanten Hintergrund fiithren
kénnen, der das Signal iiberlagert [Zhal3]. So haben Kreuzphasenmodulation (engl.:
cross phase modulation, XPM) [Ekv00], transiente Absorption [Fu07] und Effekte durch
thermische Linsen [Uch00] einen Einfluss auf das Signal.

Bei der Kreuzphasenmodulation bewirkt einer der Anregungsstrahlen durch den
Kerr-Effekt eine Veranderung im Realteil des Brechungsindex und moduliert auf diese
Weise die Phase des zweiten Anregungsstrahls. Dabei sind nur virtuelle Energieniveaus
involviert und die Intensitét ist invers proportional zur Wellenldnge des zweiten Anre-
gungsstrahls [Zhal3]. Thermische Linsen werden durch ein lokales Aufheizen durch die
Absorption von Photonen erzeugt, was zu einer Anderung des Brechungsindexes im
Fokus fiihrt und damit die Propagation der Anregungsstrahlen beeinflusst. Der Einfluss
durch Kreuzphasenmodulation und thermische Linsen kann durch die Verwendung
von Linsen mit grofier Apertur zum Aufsammeln des Signals verringert werden [Fre08;
Zhall]. Eine weitere Moglichkeit, photothermische Effekte zu reduzieren, liegt in einer
Modulation der Anregungsstrahlen mit MHz-Frequenzen [Zhal3].

Bei der transienten Absorption handelt es sich um einen Pump-Abfrage-Prozess, der
die Anregung elektronischer Energieniveaus beinhaltet. Sie kann durch die Verwendung
langer Wellenléngen reduziert werden [Zhall].

Allerdings funktionieren die genannten Methoden zur Vermeidung des Hintergrunds
nur so lange, wie das SRS-Signal nicht zu schwach und der Hintergrund nicht zu stark
wird [Zhal3].

2.6 Interferometrische Messung stimulierter Raman-Streuung

Wie in Abschnitt 2.5 kurz erwahnt, hat der Realteil der Suszeptibilitit Einfluss auf die
Phase der Stokes- bzw. der Pump-Welle. Diese Phase entfallt bei der Intensitatsmes-
sung des Gewinns bzw. des Verlusts. Durch Verwendung eines Interferometers kann
diese Information allerdings erhalten werden. Der dazu im experimentellen Teil dieser
Arbeit beschriebene Versuch (Abschnitt 3.4) orientiert sich dabei an einer Arbeit, die
zur Erhohung der Empfindlichkeit der sogenannten femtosecond stimulated Raman
scattering loss spectroscopy, kurz FSRS, 2012 veroffentlich wurde [Dob12]. Bei FSRS

wird einer der Anregungsstrahlen breitbandig, der andere schmalbandig eingestrahlt
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Abbildung 2.11: Sagnac-Interferometer geméafl [Dob12] zur interferometrischen Messung
eines SRL-Signals

und das Signal wird spektral gemessen. In der genannten Veroffentlichung wurde mit
Hilfe eines unbalancierten Sagnac-Interferometers (Abbildung 2.11) eine Reduzierung

—1 erreicht und der

des Hintergrunds von 17dB iiber eine Bandbreite von 2000 cm
Zugang zum Phaseneinfluss des resonanten Beitrags von x® erméglicht.

Das Sagnac-Interferometer hat gegeniiber dem Michelson-Interferometer den Vorteil,
dass die beiden Arme fiir die entgegengesetzt propagierenden Anteile immer identisch
sind. Fir die stimulierte Raman-Streuung wird eine Probe in den Strahlengang des
Interferometers eingebracht und Pump- und Stokes-Strahl so in das Interferometer
eingekoppelt, dass nur einer der Anregungsstrahlen in beide Richtungen (cw und
ccw) propagiert. Hier sei in Hinblick auf den in Abschnitt 3.4 beschriebenen Versuch
angenommen, dass der Stokes-Strahl nur in eine Richtung (cw) propagiere, so dass am
Ausgang des Interferometers die gegenlaufigen Anteile des Pump-Strahls miteinander
interferieren. Die Probe wird somit in einer Richtung nur vom Stokes-Strahl, in der
Gegenrichtung von Pumpe- und Stokes-Strahl beleuchtet. Die Anregungsstrahlen
werden so angepasst, dass die in cw-Richtung propagierenden Pulse in der Probe
perfekt iiberlagert sind. Die zeitliche Uberlagerung des Stokes-Pulses mit dem in die
Gegenrichtung propagierenden Pump-Puls wird vermieden. Da die Erzeugung eines SRS
Signals nur dann stattfinden kann, wenn Pump- und Stokes-Puls raumlich und zeitlich
iiberlagert sind, erfahrt somit nur der in cw-Richtung propagierende Pumpstrahl im Falle
einer Resonanz eine Abschwachung, wahrend der in ccw-Richtung propagierende Strahl

unbeeinflusst bleibt. Die Intensitidt des am Ausgang des Interferometers entstehenden
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Interferenzsignals ist proportional zu
|Eout|2 = |Ecw+Eccw|2- (291)

Mit E., und E,., seien die Anteile bezeichnet, die am Ausgang iiberlagert werden.
E., hat zwei Reflektionen am Strahlteiler erfahren und erhélt damit eine zuséatzliche
Phase von 7. Der Einfluss auf die Phase durch den SRS-Prozess wird durch kz erfasst.
Damit sind die Felder durch

Eoy = 7(w) By /7HF2) und (2.92)
ECCW = t(w)Ein (293)

geben. Dabei gibt Fi, das in das Interferometer eingestrahlte Feld fiir den Pumpstrahl
an. r und t geben den reflektierten bzw. transmittierten Anteil der Intensitdt am
Strahlteiler wieder. Dieser wird als verlustfrei angenommen, so dass r(w) = 1 — t(w)
gilt.

Wie in Abschnitt 2.5 gezeigt, kann k zu

. L. .
K 4 ik" = k,[1 + P (Xram + iXRam)]
o) S

bestimmt werden. Damit lasst sich Gleichung (2.91) wie folgt schreiben:

| Eout]? = |r B €% 41, |? (2.94)
= 12| Bl — %e_ikz 2 (2.95)
= 2| Bl — %e_iklz o7 |2 (2.96)
= t?| By (1 + :—je%//z —2% e’z cos(/f’z)) : (2.97)

Wenn keine Wechselwirkung der Probe mit dem Stokes-Strahl stattfindet, 16schen sich
die Pump-Strahlen am Ausgang des Interferometers aus und es entsteht kein Signal. Bei
der Wechselwirkung des Stokes-Strahls mit der Probe entfillt damit der Untergrund,
der keine Information enthalt.

Bei Verwendung von Lock-In Technik werden nur die Anteile des Signals detektiert,
die durch Amplitudenmodulation des Stokes-Strahls (siche Abschnitt 3.4) mit der Mo-
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Abbildung 2.12: (a) Simulation eines nicht interferometrischen SRL-Signals. An der
Stelle der Resonanz entsteht der Verlust auf dem Pump-Strahl (rot), durch Differenz-
bildung mit dem Originalspektrum (grau) wird das Raman-Signal (blau) erhalten. (b)
Simulation eines interferometrischen SRS-Signals mit Hilfe von Gleichung (2.97).

dulationsfrequenz moduliert sind. Im Idealfall ist E,,; dann vollstandig durchmoduliert.

Anders als bei einer nichtinterferometrischen Messung entféllt der Realteil der
Suszeptibilitat, der in &’ enthalten ist, nicht. In Abbildung 2.12 (a) ist eine Simulation
einer nichtinterferometrischen Messung und in (b) einer interferometrischen Messung
dargestellt. Dazu wurde angenommen, dass der Pump-Strahl {iber einen weiten Bereich
schmalbandig durchgestimmt wird, und zusammen mit dem Stokes-Strahl bei einer
festen Frequenz wg mit einer Probe wechselwirkt. Die Simulation macht deutlich,
dass das zu erwartende Interferenzsignal anders ausfallen wird, als das direkte Signal.
Beim direkten Signal entsteht an der Position der Resonanz der Verlust im Spektrum
des Pump-Pulses. Ansonsten behélt das Spektrum die urspriingliche Form. Durch
Differenzbildung mit dem Originalspektrum wird das Raman-Signal erhalten. Bei der
interferometrischen Messung veréndert sich die Form des erhaltenen Signals. Nicht nur
an der Position der Resonanz, sondern auch iiber einen weiten Spektralbereich wird ein
Signal messbar. Der Realteil, der in diesem Fall wirksam wird, fallt deutlich langsamer
auf null ab, als der Imaginérteil (siehe Abbildung 2.5) und erhélt durch den dritten
Term in Gleichung (2.97) seinen Einfluss.

Es sei an dieser Stelle noch erwéhnt, dass die Verwendung eines Sagnac-Interferometers
nur eine Moglichkeit ist, auf Real- und Imaginérteil von x©®) zuzugreifen. Weitere An-

satze konnen z.B. in [Dob13; Jur09] gefunden werden.
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2.7 Optische Koharenz-Tomographie
Optische Kohérenz-Tomographie (engl.: optical coherence tomography, OCT) ist ein in-

terferometrisches Bildgebungsverfahren, mit dem in vivo und in Echtzeit hochaufgeloste
Tiefenschnitte von Mikrostrukturen erstellt werden konnen. Es ist ein kontaktfreies,
nicht invasives Verfahren, das sich fiir die Untersuchung biologischen Gewebes etabliert
hat.

Die optische Kohérenz-Tomographie hat sich aus der Weifllichtinterferometrie ent-
wickelt, die in der Industrie zur Vermessung diinner Filme und der Bestimmung von
Brechungsindizes verwendet wird [Tom05]. Sie basiert darauf, die lokale Reflektivitét
einer Probe abzubilden und damit die Struktur einer Probe zu visualisieren. Im Ge-
gensatz zur konfokalen Mikroskopie sind Tiefen- und Transversalauflosung bei diesem
Bildgebungsverfahren entkoppelt. Die Tiefenauflosung wird durch die spektrale Band-
breite der verwendeten Lichtquelle bestimmt. Je grofler diese ist, umso héher wird die
Auflosung. Auf Grund der mittlerweile erhéltlichen breitbandigen Lichtquellen kénnen
Auflésungen erreicht werden, die der Genauigkeit der Histologie nahe kommen [Lei04].
Fir endoskopische Bildgebung mittels OCT werden Auflosungen < 5 pm und fiir oph-
thalmologische Aufnahmen von 2-3 um erreicht [Dre08|. Die transversale Auflosung
gleicht dem Auflosungsvermogen konfokaler Mikroskopie.

Kontrastmethoden basierend auf Dopplerverschiebung, polarisations- und wellenlén-
genabhangiger Riickstreuung sind moglich und erlauben tiber die Abbildung hinaus
einen zusétzlichen Informationsgewinn iiber die Beschaffenheit der Probe [Chol4; Dre08;
Jael4; Mor00; Yan05].

OCT wird vor allem in der Augenheilkunde verwendet, um verschiedene Erkrankun-
gen der Netzhaut zu diagnostizieren und den Behandlungsverlauf zu verfolgen. Das
Verfahren findet mittlerweile auch vermehrt in anderen Bereichen wie der Kardiologie
Anwendung [Marl1].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein multimodaler Aufbau realisiert, der sowohl CARS-
Spektroskopie als auch OCT ermoglicht. Ziel dieses Aufbaus war es, die strukturelle
Information, die mittels OCT erhalten wird, mit spektroskopischer zu ergénzen. Im
Folgenden wird daher zunédchst die prinzipielle Funktionsweise der optischen Kohérenz-
Tomographie erlautert. Daran schliefft sich eine grundlegende mathematische Beschrei-

bung des Verfahrens an, die die in Hinblick auf die Experimente relevanten Aspekte
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beleuchtet.

2.7.1 Prinzipielle Funktionsweise

Die optische Koharenz-Tomographie ist ein Bildgebungsverfahren, das auf der Interfe-
renz eines zunachst aufgeteilten und spéater rekombinierten optischen Feldes beruht.
Dies kann mit Hilfe verschiedener Interferometertypen realisiert werden. Die einfachs-
te Variante basiert auf dem Michelson-Interferometer (Abbildung 2.13). Das Licht
der verwendeten Quelle wird am Strahlteiler in zwei Strahlen aufgespalten. Einer
dieser Strahlen wird auf eine Probe fokussiert und von den einzelnen Schichten und
Strukturen, aus denen diese aufgebaut ist, zuriickgeworfen. Nach der Wechselwirkung
mit der Probe besteht dieser sogenannte Probenstrahl Eg aus vielen gegeneinander
zeitverzogerten Teilstrahlen, die in ihrer Summe die strukturelle Tiefeninformation der
Probe beinhalten.

Reflexionen treten an Spriingen des Brechungsindexes an der Oberfliche und inner-
halb der Probe auf, wobei die Intensitét von der Grofie des Sprungs bestimmt wird. Wie

weit das Licht in die Probe eindringt, hangt u.a. von den Eigenschaften des Mediums

Referenzspiegel

Probe

Lichtquelle

Strahlteiler

Detektor

Abbildung 2.13: Michelson-Interferometer fiir optische Kohérenz-Tomographie. Fiir
Zeitbereich-OCT variiert die Position des Referenzspiegels und als Detektor wird ein
Photodetektor eingesetzt. Fiir Frequenzbereich-OCT ist die Lange z; des Referenzarms
konstant und das Signal wird mit einem Spektrometer detektiert.
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ab.

Der zweite Strahl dient als Referenzstrahl Fg. Am Interferometerausgang werden
Proben- und Referenzstrahl tiberlagert und zur Interferenz gebracht. Da diese nur
dann beobachtet werden kann, wenn die Felder zeitlich zueinander kohérent sind,
diirfen sich die optischen Weglédngen in den Interferometerarmen nur maximal um die
Kohéarenzlange [. der verwendeten Lichtquelle unterscheiden.

Die Tiefenauflosung eines OCT-Systems wird durch die zeitlichen Kohérenzeigen-
schaften der Lichtquelle bestimmt, welche wiederum durch die spektrale Bandbreite
der Quelle gegeben ist. Negativ beeinflusst wird das Auflosungsvermogen durch unaus-
geglichene Dispersion in den Strahlengéangen.

Es gibt zwei Moglichkeiten am Interferometerausgang aus der Uberlagerung der
Strahlen ein Tomogramm zu gewinnen. Einerseits kann die Lénge des Referenzarms
durch kontinuierliches Verschieben des Referenzspiegels variiert und die Intensitét
des Signals mittels Photodetektor tiber die Zeitverzogerung aufgenommen werden. In
diesem Fall spricht man von Zeitbereich-OCT (TD-OCT). Durch die Variation wird der
Referenzarm an die unterschiedlichen Wegléngen der einzelnen Probenteilstrahlen ange-
passt, so dass, abhéngig von der Verschiebung, die aufeinander folgenden Tiefenebenen
zur Interferenz gebracht werden und jeweils ein OCT-Signal erzeugen.

Durch die Messung an einer Position der Probe wird einen punktueller Tiefenscan,
auch A-Scan genannt, erhalten. Um einen zwei- oder dreidimensionalen Tiefenschnitt
zu erstellen, wird die Probe dann in ein bzw. zwei orthogonalen Richtungen lateral
abgerastert und die einzelnen Scans zu einem Bild zusammengefiigt.

Die Tiefeninformation kann ebenso durch eine spektrale Messung erhalten wer-
den. Dazu wird die Lénge des Referenzarms konstant gehalten und das Spektrum
am Ausgang des Interferometers detektiert. Durch Fouriertransformation léasst sich
aus dem Interferogramm die Tiefeninformation gewinnen. Diese Ausfithrung wird als
Frequenzbereich-OCT oder auch Fourier-Domain-OCT bezeichnet. Die Detektion im
Frequenzbereich ermdoglicht eine Steigerung der Aufnahmegeschwindigkeit und der
Empfindlichkeit von mehr als einer GroBenordnung gegeniiber TD-OCT [Woj04]. So
kénnen 30000 A-Scans pro Sekunde oder mehr erreicht werden [Dre08]. Ein weiterer
Vorteil ist der direkte Zugang zum Spektrum des Signals. Dieser ermoglicht eine nu-
merische Dispersionskompensation, die ein Schliisselfaktor fiir das Erreichen hoher

Auflésungen ist.
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2.7.2 Koharenz und Wiener-Khinchin-Theorem

Fiir die optische Koharenztomographie als interferometrisches Bildgebungsverfahren
sind die zeitlichen Kohérenzeigenschaften und damit verbunden das Spektrum der
verwendeten Lichtquelle fiir die axiale Auflosung ausschlaggebend. Aus diesem Grund
soll der Zusammenhang zwischen Kohérenzeigenschaften und Spektrum kurz erldutert

werden.

Die Koharenzzeit 7. bzw. Kohérenzlinge [, = c7. sind charakteristische Groflen fiir die
Interferenzfahigkeit einer Lichtquelle. Sie geben an, wie weit zwei identische Wellenziige
gegeneinander verzogert werden konnen, bevor sie ihre Phasenbeziehung zueinander
verlieren und somit keine Interferenz mehr miteinander ausbilden kénnen.

Die Koharenzeigenschaften einer Lichtquelle konnen mathematisch durch eine Auto-
korrelationsfunktion erfasst werden. Die Autokorrelationsfunktion ist eine Kreuzkorre-
lation zwischen zwei identischen komplexen Feldern E.(r,t) und E.(rt + 7), die sich

nur durch den Laufzeitunterschied 7 unterscheiden:

G(r) = Jim % / EXOE(t+7)dt  baw.  G(r) = (B (®)Eu(t + 7).

(2.98)

Dabei bezeichnet () den sogenannten Ensemblemittelwert, der durch limyz_, ., % fTT dt
bestimmt wird. Zwischen der Kohérenzzeit und dem Spektrum S(w)® eines elektroma-
gnetischen Feldes besteht ein fundamentaler Zusammenhang. Die Autokorrelations-

funktion G(7) und das Spektrum S(w) bilden ein Fouriertransformations-Paar. Es gilt

S(w) = /G(T)exp(—iaJT)dT und G(T):%T/S(w)exp(iwﬂdw. (2.99)

Diese Beziehung wird als Wiener-Khinchin-Theorem bezeichnet (Herleitung siehe

1 S(w) ist genau genommen eine spektrale Intensitétsdichte (Einheit: W/cm?Hz). Sie wird vereinfacht
als spektrale Leistungsdichte oder schlicht als Spektrum bezeichnet. Die gesamte mittlere Intensitéat
ergibt sich durch die Integration von S(w) iiber alle Frequenzen.
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Anhang). Eine Eigenschaft der Fouriertransformation besteht darin, dass die Breite
der transformierten Funktion umgekehrt proportional zur urspriinglichen Funktion
ist. Die Breite Aw des Spektrums ist also umgekehrt proportional zur Breite der

Autokorrelationsfunktion, die durch 7. gegeben ist:

! (2.100)
. X — . .
K Aw
Je breiter ein Spektrum, desto kiirzer ist die Kohédrenzzeit bzw. Koharenzlange. Im
Zusammenhang mit OCT bedeutet dies, dass die axiale Auflésung umso besser wird,

desto kiirzer die Koharenzldnge bzw. je breiter das Spektrum der Lichtquelle ist.

2.7.3 Theoretische mathematische Betrachtung
Da der Schwerpunkt dieser Arbeit nicht auf der optischen Kohérenz-Tomographie

liegt, wird im Folgenden das mathematische Konzept nur grundlegend betrachtet. Es
wird dabei auf die fiir den experimentellen Teil relevanten Aspekte eingegangen: Die
Funktionsweise der Fourier-Domain-OCT, sowie die axiale und transversale Auflosung,

die bei OCT-Messungen erhalten werden.

Die elektrischen Felder im Interferometer

Im Experiment wird ein Titan:Saphir-Laser verwendet. Das elektromagnetische Feld
eines Laserpulses ergibt sich aus der Superposition von ebenen Wellen mit verschiedenen
Frequenzen und wird gewohnlich durch eine Einhiillende A(z,t) und eine Trageroszillati-
on wy beschrieben. Die Superposition erfolgt formal durch Summation oder Integration
iiber samtliche Frequenzkomponenten. Fiir die folgende Betrachtung wird eine einzelne

Frequenzkomponente des Pulses mit
E(w,t,z) = s(w) expli(wt — ky(w)z + ¢o)] (2.101)

geschrieben, wobei s(w) := E(w,0,0) . [s(w)|? ist proportional zum Leistungsspektrum
S(w) der Lichtquelle und k,(w)z = “n(w)z beriicksichtigt die Phase, die wiahrend der
Propagation in einem dispersiven Medium akkumuliert wird.

Das Eingangsfeld des Interferometers wird am Strahlteiler in zwei Teile aufgespalten,

die am Ausgang des Interferometers wieder tiberlagert und zur Interferenz gebracht
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werden. Durch die Multiplikation des Eingangsfelds mit entsprechenden Phasenfaktoren,
die die jeweilig akkumulierte Phase erfassen, ergeben sich die Ausgangsfelder fiir den
Proben- und den Referenzstrahl. Fir den Referenzarm wird die akkumulierte Phase
durch

PR = %[2(21 + Az)n(w) + 2r,Disp] (2.102)

erfasst und der Faktor, mit dem das Eingangsfeld multipliziert werden muss, ist durch

exp(—igr) gegeben. Aquivalent muss das Feld fiir den Probenarm mit dem Faktor
exp(—igs)H (w) (2.103)
multipliziert werden. Dabei ist

Ps = %[%n(w) + 28 Disp] (2.104)

und H(w) beschreibt den Einfluss der Probe. 2z, bzw. 22, sind die geometrischen Wege
in den Interferometerarmen, wobei hier mit 2o nur den Weg bis zur Oberflache der
Probe erfasst sei. n(w) ist der Brechungsindex von Luft bzw. einer Faser. Mit zg pisp
bzw. zg pisp Wird der Einfluss der Materialien in den jeweiligen Armen berticksichtigt,
die einen von n(w) abweichenden Brechungsindex aufweisen®.

Fiir TD-OCT erfasst 2Az die variable geometrische Wegldnge durch die Verschiebung
des Referenzspiegels. Bei OCT im Frequenzbereich kann Az = 0 gesetzt werden, da
der Referenzarm dann eine konstante Linge aufweist.

Um den Einfluss H(w) der Probe zu erfassen, muss diese als kontinuierliche Abfolge
von beliebig diinnen Schichten angenommen werden. Damit ist eine Integration iiber
samtliche Schichten in Propagationsrichtung erforderlich. Der Brechungsindex hangt
dabei nicht mehr allein von w ab, sondern ebenfalls von der Tiefenposition z innerhalb
der Probe. Ebenso muss beachtet werden, dass jede Schicht abhéangig von ihrer Be-

schaffenheit unterschiedlich viel Licht reflektieren, streuen oder absorbieren kann. Der

1 Sie konnen formal mit Hilfe folgender Summen angegeben werden: zrefpisp = _; di(n:(w) — n(w))
bzw. zpiisp = D_; dj(n;(w) — n(w)). d; bzw. d; geben die relevante Dicke von Materialien im
Referenz- bzw. im Probenarm an.
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Einfluss der Probe lésst sich unter Berticksichtigung dieser Aspekte durch

o0

H(w) = / r(w,zsi) exp(—i2n(w,zs )wzs;/c) dzs; - (2.105)

—00

erfassen [Tom05]. Der Index Si soll andeuten, dass es sich allein um die in der Probe
zuriickgelegten Strecken handelt. Der Faktor zwei in der Exponentialfunktion ergibt
sich, da das Licht die Probe zweimal passiert. Durch r(w,zs;) ist der Riickstreuungs-
koeffizient der einzelnen Probenstrukturen gegeben und mit n(w,zs;) der tiefen- und
frequenzabhéngige Brechungsindex. H(w) erfasst so sdmtliche Reflexionen der Probe
in z-Richtung und tragt damit die strukturelle Information der Probe.

Der Strahlteiler besitzt fiir den Referenzarm die Transmission T, fiir den Probenarm
entsprechend Tg. Wird der Strahlteiler als verlustfrei angenommen (Rg = 1 — T etc.),

ergibt sich durch Multiplikation des Eingangsstrahls mit den Faktoren

vV RRTR = CR bzw. vV RSTS = CS (2106)

formal die Aufteilung in den Referenz- bzw. Probenstrahl, wobei Cr = Cy =: C gilt.
Mit dem Eingangsfeld

Er = s(kw)expli(wt — kz)] (2.107)

und unter der Annahme, dass der Referenzspiegel verlustfrei reflektiert (rg = 1), gilt

fiir das Referenzfeld Er und das von der Probe zuriickgestreute Feld Eg
Er = CEyexp (—i¢Rr) bzw. Es = CEH (w) exp (—igs) . (2.108)

Die Intensitdt des Ausgangssignals ist unabhédngig davon, ob sie mit einer Photodi-
ode oder einem Spektrometer detektiert wird, proportional zum zeitlich gemittelten

Betragsquadrat des elektrischen Feldes

I(w,Az)  (|Er + Eg|?) (2.109)
= (|Er[*) + (|Es[*) + 2Re{(Es By } (2.110)

wobei durch () der Ensemblemittelwert bestimmt wird. Gleichung (2.110) macht



2.7 Optische Koharenz-Tomographie 53

deutlich, dass das Ausgangssignal aus verschiedenen Anteilen besteht. Durch
(| Er]?) + (|Es|*) = C*(S(w) + S(w)|H (w)*) (2.111)

|? die Interferenzen

sind die Einzelintensitaten der beiden Arme gegeben, wobei |H (w)
zwischen den verschiedenen Echos (Autokorrelationsterme) beinhaltet. Die ersten
beiden Terme sind unabhéngig von der Léngendifferenz zwischen den Armen. Sie
werden nur vom Spektrum und im Falle von |Es|? den Wegunterschieden zwischen
den einzelnen Schichten innerhalb der Probe bestimmt. Fiir den dritten Term gilt mit

obigen Gleichungen

2Re{(EsE;)} = 2C2%S(w) /szir(w, 2si) cos(2n(w,ZSi)%ZSi + Pret), (2.112)

N

-~

PocT

wobei ¢ro = ¢r — ¢g ist. Dieser Kreuzkorrelationsterm beinhaltet die gesuchte Tiefen-

information.

In(K) einzelner Reflektor In(K) mehrere Reflektoren

T T T T T T T T T T

izl ]

Zr[ZstZ511151]

7RI+ 754/

| 1 1
K k k k

Abbildung 2.14: Simuliertes spektrales Interferogramm einer OCT-Messung. Fiir einen
einzelnen Reflektor (links) mit der Reflektivitat rg; sind die Kreuzkorrelationsanteile
mit der Periode kmoa1 = 7t/(2r — [2s + 2s1151]) und der Amplitude |rg|*|rg1|* auf den
DC-Anteil mit der Amplitude (|rg|? + |rs1|?)/2 addiert. Weitere Faktoren wurden der
Einfachheit halber weggelassen. Fiir mehrere Reflektoren sind die Kreuzkorrelationsterme
eine Uberlagerung von mehreren Cosinus-Funktionen [Dre08].
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2.7.4 Frequenzbereich-OCT

Fiir die spektrale Detektion wird die Linge des Referenzarms konstant gehalten, so
dass Az = 0. Mit z1n(w) =: zr bzw. z3n(w) = zs und Grpisp — Pspisp =: Ppisp €rgibt

sich fur die relative Phase

2w
¢rel = T(ZR - ZS) + ¢Disp . (2113)

und fir das Argument des Cosinus in Gleichung (2.112)
w
Yoct = 2; (2r — [28 + n(w,2si)2s1]) + Oisp - (2.114)

In Abbildung 2.14 sind simulierte Spektren dargestellt, fiir die ¢pisp = 0, n(w) =1
und n(w,zs;) = 1 gesetzt wurden. Links wurde die Probe als ein einzelner scharfer
Reflektor angenommen, rechts als Summe tiber mehrere Reflektoren. Das Spektrum ist
auf Grund der Wegunterschiede in Proben- und Referenzarm moduliert. Die Modulati-

onsfrequenzen sind allgemein durch

7T C

Fmods = bzw. =
mobh T ok — [zs + zsimns) o Vmod 2(2r — [7s + 2sinsi))

(2.115)

gegeben.
Die Tiefeninformation, die in Re{S(w)H (w)} enthalten ist, wird durch Fouriertrans-

formation von I(w) erhalten. Die Fouriertransformation ergibt dabei eine Faltung

FT{I(w)} = FT{S(w)cos(...)} = FT{S(w)} ® FT{cos(...)}. (2.116)

Bei FT{S(w)} =: G(t) bzw. FT{S(k)} =: G(z) handelt es sich um die sogenannte
Kohérenzfunktion, die in Abschnitt 2.7.2 beschrieben worden ist. Fiir die Fouriertrans-

formierte einer Cosinus-Funktion gilt
1
FT{cos(kz)} = 5[6(2 + 20) + 6(2 — 20)] - (2.117)

Durch die Faltung mit den Delta-Funktionen wird die Koharenzfunktion an die Position
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29 bzw. —zy verschoben. Damit gilt also

Dieser Zusammenhang ist in Abbildung 2.15 verdeutlicht. Dabei ist der aus der Fourier-
transformation eines spektralen Interferogramms erhaltene A-Scan dargestellt, wobei
fiir die Probe eine Reflektivitdatsfunktion als Summe tiber zwei Delta-Funktionen
angenommen wurde.

Diese einfache mathematische Darstellung macht anschaulich sofort klar, dass die
axiale Auflésung, die bei einer OCT-Messung erreicht werden kann, von der Kohérenz-
funktion abhéngt, die durch das Spektrum der Lichtquelle bestimmt wird. Je schmaler

diese ist, desto besser wird die Auflosung. Fiir ein Gauflspektrum mit

S(k) = Akl\/7_t exp (— [%] ) AN G(z) = exp(—22AKk?) (2.119)

ist die Auflésung durch

2vIn2 2In2 A2

gegeben, wobei \g die Zentralwellenlédnge ist, A\g = 27tk ist und A\ die spektrale Breite

rs(zstzg) exemplarische Reflektivitatsfunktion

Delta-Funktionen als Reflektoren

[

0 2R ZgtZgy ZgtZsp

FT{/(k)} "A-Scan"

DC-Term
\ Autokorrelationsterme
Kreuzkorrelationsterme Spiegelbild-Artefakte
/N /\ NANTANN /\ AN
2(Zx-[ 25+ Zs2152]) 2(zx-[z5+ 251 71s4]) 0 -2(Zr-[Z5% 251 751]) -2(Zxr[ZstZs21s2])

Abbildung 2.15: Oben: Exemplarische Reflektivitatsfunktion als Simulation einer Pro-
be, dargestellt als Summe von Reflektoren in Form von Delta-Funktionen. Unten: A-Scan
resultierend aus der Fouriertransformation eines entsprechenden spektralen Interfero-
gramms [Dre08].
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beschreibt, die als die volle Halbwertsbreite des Gauflspektrums angegeben wird. Ak

ist die halbe Breite des Spektrums bei 1/e, so dass Ak = \/%72%2:\ gilt.

2.7.5 Dispersionseinfluss

Unausgeglichene Dispersion in den Armen eines Interferometers hat einen enormen
Einfluss auf das Interferogramm. Auf diesen Einfluss, der durch den Aufbau des Inter-

ferometers und die Probe selbst entsteht, wird im Folgenden kurz eingegangen.

Im vorigen Abschnitt war das sogenannte Fourier-Verschiebe-Theorem im Zusammen-
hang mit einer Cosinus-Funktion verwendet worden (Gl. (2.117) und Gl (2.118)). Ganz

allgemein lautet es
f(t —to) = FT{exp(—i2mwvty)F(v)} . (2.121)

Eine zusétzliche Phase im Frequenzraum verschiebt die Funktion f(¢) im Zeitraum.
Dies geschieht nur so lange ohne eine Verzerrung der Funktion f(t), wie die Phase linear
abhéngig von der Frequenz ist [Dre08]. Wenn nun die Phase ¢ocr in Gleichung (2.112)
nicht mehr linear von w abhangt, so wirkt sich dies negativ auf das Auflosungsvermogen
aus, da die Kohdrenzfunktion G(z) dann verzerrt wird.

Da in realen Materialien der Brechungsindex eine Funktion der Wellenlange ist,
kann die Materialdispersion k(w) = n(w)w/c um die Zentralfrequenz in verschiedenen

Ordnungen entwickelt werden:

o0

dk 1d%k 1d n
k‘—k‘o—l—a (w—wo)+§@ (w — wp)? Zn (w—wo)". (2.122)

wo wo =3 wo

Dabei wird dk/dw =: ki, d*k/dw? =: ky usw. definiert. Die verschiedenen Ordnungen

haben unterschiedliche Auswirkungen auf die Kohédrenzfunktion.

Dispersion erster Ordnung

Die erste Ordnung bestimmt die Gruppenverzogerung (group delay, GD)

dk_
GD=-"r==2="8, (2.123)

dw Vg c
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wobei v, die Gruppengeschwindigkeit und n, = n — Ai—’;\ der Gruppenindex ist. Die
optische Weglénge L, ist mit der geometrischen L, durch L, = ng,L, verkniipft, so dass

Dispersion erster Ordnung die Koharenzlange zu
lc,Disp = lc/ng (2124)

verdndert [Dre08]. Da der Gruppenbrechungsindex n, =n — /\i—; immer grofler eins ist,
verbessert Dispersion erster Ordnung die Auflésung. Dariiber hinaus verschiebt sie die

Kohéarenzfunktion.

Dispersion zweiter Ordnung

In realen Materialien ist auch die Gruppenverzogerung frequenzabhéngig. Diese soge-
nannte Gruppengeschwindigkeitsdispersion (group delay dispersion, GDD) wird durch
die Dispersion zweiter Ordnung erfasst:
d*k

Da d*k/dw? iiblicherweise ungleich null ist, gehen die Frequenzen somit quadratisch in
die Phase ¢ocr (Gl (2.114)) ein. Dispersion zweiter Ordnung vermindert somit die
axiale Auflosung zu [ ,, da sie die Kohérenzfunktion verzerrt. Den Dispersionseinfluss
fiir beliebige Formen eines Spektrums analytisch zu bestimmen ist nicht moglich. Fir ein
Gaufispektrum (Herleitung siehe Anhang A.1) ergibt sich die verdanderte Koharenzlange

fiir ein dispersives Medium der Dicke d zu

21n(2)kyc2d\
lown = lc\/l + (Z—QQ) . (2.126)

C

Abgesehen von der Verminderung der Auflésung gibt es weitere negative Effekte: Auf
Grund von Energieerhaltung reduziert unausgeglichene Dispersion das Signal-Rausch-
Verhaltnis um den gleichen Faktor, mit dem [. zu [.,, reduziert wird [Dre08]. Ebenso

fithrt es zur Entstehung von Artefakten.

Auch Dispersion dritter und héherer Ordnung tragen zu einer wellenldingenabhéangigen
Phase bei und verzerren ebenso die Form der Kohédrenzfunktion, was besonders bei

ultrahochauflésenden Systemen zu beriicksichtigen ist.
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Um diese Effekte zu kompensieren, wird versucht die Dispersion in den Armen
auszugleichen. Dabei wird Material verwendet, das moglichst gut mit der Dispersion
der Probe tibereinstimmt. Die Herausforderung dabei ist die Kompensation dritter
und hoherer Ordnungen, sowie die dynamische Kompensation der tiefenabhéingigen
Probendispersion. Durch digitale Nachbearbeitung der Daten mit geeigneten numeri-
schen Algorithmen wird der Einfluss der Dispersion nachtriglich kompensiert, was zu
deutlichen Verbesserungen der Auflésung fiihrt [Dre08; Woj04].

2.7.6 Transversale Auflosung

Abschlielend soll an dieser Stelle noch kurz auf die transversale Auflésung eingegangen
werden. Im Gegensatz zur Tiefenauflosung ist die transversale Auflésung wie in der

optischen Mikroskopie durch den Fokusdurchmesser

20 1

mit der numerischen Apertur NA = ﬁ
gegeben. Dabei bezeichnet D den Durchmesser des Strahls, der fokussiert wird. Die
Tiefenscharfe ist durch den konfokalen Parameter

Ax? 1

b:2ZR:7T—OC

o X NP (2.128)

gegeben [Dre08]. Ublicherweise wird eine geringe NA fiir optische Kohérenz-Tomographie
gewahlt, um eine moglichst grofle Tiefenschérfe zu erreichen, so dass ein moglichst
weitreichender Einblick in die Probe méglich ist. Uber den Bereich des konfokalen
Parameters, der dann deutlich grofer ist als [, konnen scharfe Tiefenschnitte mit der
Auflosung der Kohéarenzlédnge erhalten werden. Werte fiir [ liegen bei den heutzuta-
ge fiur OCT verwendeten Lichtquellen typischerweise zwischen 2-3um [Dre08]. Fiir
die transversale Auflosung wurden bei ophthalmologischer Bildgebung 15 um gezeigt
[Dre01].



KAPITEL 3

Experimente

3.1 Multimodaler Aufbau zur Kombination von OCT und CARS
Der Kontrast optischer Koharenz-Tomographie entsteht wie in Abschnitt 2.7 beschrie-

ben durch die unterschiedlichen Streueigenschaften in einer Probe. Klassische OCT
liefert somit rein strukturelle Informationen. Weisen die Strukturen der Probe gleiche
Streueigenschaften auf, so sind diese in einer OCT-Aufnahme nicht zu unterscheiden.
Aus diesem Grund wurden verschiedene Erweiterungen, die auf Dopplerverschiebung,
polarisations- und wellenldngenahéngiger Riickstreuung (spektroskopische OCT') basie-
ren, entwickelt worden [Chol4; Dre08; Jael4; Mor00; Yan05]. Bei spektroskopischer
OCT wird nicht nur die Intensitat, sondern auch das Spektrum des zurtickgestreuten
Lichts raumlich aufgelést analysiert. Ein nichtlineares Interferometer-Konzept und die
Erzeugung der zweiten Harmonischen wurden ebenfalls mit OCT kombiniert [Bop05].
Samtliche Verfahren bezwecken eine verstiarkte Kontrastgebung und eine funktionelle
Bildgebung.

Als spektroskopische Methode kann auch CARS eingesetzt werden, wie es in frithe-
ren Arbeiten [Bre05; Vin04] vorgeschlagen wurde. Um das Potenzial von CARS fiir
interferometrische Bildgebungssysteme zu demonstrieren, wurde in der Arbeit von
[Vin04] jeweils eine Probe in die beiden Arme eines Interferometers platziert und
die Interferenz der erzeugten Anti-Stokes Signale detektiert. In [Bre05] wurde das
von der Probe zuriickgestreute Anti-Stokes Signal mit dem in einer Referenzprobe
erzeugten Signal interferometrisch gemessen, wobei die axiale Auflésung durch die
Kohérenzlange des CARS-Pulses bestimmt war. In beiden genannten Arbeiten wurden

optisch parametrische Verstarker als Lichtquellen eingesetzt. Eine weitere Variante fiir

59
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eine interferometrische CARS-Messung wird in [Mar04] diskutiert. Hier wird das von
einer Probe zurtickgestreute CARS-Signal mit einem Referenzspektrum tberlagert, das
die Frequenzen des Anti-Stokes Signals enthélt. Theoretisch liele sich das zeitliche
Gating wie bei OCT fiir eine dreidimensionale Bildgebung verwenden.

Eine weitere Moglichkeit OCT-Aufnahmen mit zusatzlicher Information zu verse-
hen, ist die Erstellung multimodaler Designs. In diesen wird die Kombination von
OCT mit einer spektroskopischen Bildgebungsmethode in einem System realisiert.
So kann zusétzlich zur strukturellen Information der molekulare Fingerabdruck der
Probe erhalten werden. Die spektroskopische Information wird nicht aus dem OCT-
Signal extrahiert, sondern separat gewonnen. Als spektroskopische Methoden werden
z.B. Fluoreszenz- und Raman-Spektroskopie eingesetzt [Dail2; Jull; Lor13; Min13],
[Ash13; Patlla; Pat11b]. Es kénnen auch mehrere Methoden in einem System integriert

werden [Zha12]. Ublicherweise werden fiir diese Designs mehrere Lichtquellen verwendet.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein multimodaler Aufbau erstellt, mit dem sowohl
OCT- als auch CARS-Messungen unter Verwendung einer einzigen Lichtquelle erhalten
werden konnen. Kohédrente Anti-Stokes Raman-Streuung wurde als spektroskopische
Methode gewéahlt, da es keinerlei Kontrastmittel erfordert, mit dem die Probe behandelt
werden miisste. Auf diese Weise bleibt der nicht-invasive Charakter von OCT erhalten.
Als Lichtquelle dient ein fs-Titan:Saphir-Laser. Dessen Ausgangspulse werden in einen
Aufbau eingekoppelt, der im Wesentlichen aus einem gitterbasierten Pulsformer und
einem sich daran anschliefenden Interferometer besteht.

Im Folgenden wird nun dieser Aufbau detailliert beschrieben. Daran anschliefend
werden unterschiedliche Messungen vorgestellt. Zunachst wird dabei auf eine fliissige

Probe in einer Kiivette und dann auf eine biologische Probe eingegangen.

3.1.1 Experimenteller Aufbau

Um ein multimodales Design, das OCT und CARS in einem System kombiniert, zu
realisieren, mussen die Laserpulse der verwendeten Lichtquelle sowohl die Anforderungen
fiir die Erzeugung eines OCT- als auch eines CARS-Signals erfiillen. Wenn dabei nur eine
Lichtquelle verwendet werden soll, kann die notwendige Anpassung des Spektrums mit
Hilfe eines spektralen Pulsformer-Aufbaus erfolgen, der eine sehr flexible Manipulation

der Amplitude oder der spektralen Phase eines Laserpulses ermoglicht.
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Es gibt verschiedene anspruchsvolle Konzepte, um CARS-Signale mit einer einzigen
breitbandigen Laserquelle mit Hilfe eines spektralen Pulsformers zu erzeugen [Dud02;
Dud03; Mar04; Vac06]. Sie basieren auf der Modulation oder teilweisen Verschiebung
der spektralen Phase des Pulses. Fir den im Rahmen dieser Arbeit verwendeten
Ansatz sollte das CARS-Signal allerdings mit Hilfe von Amplituden-Modulation erzeugt
werden®. Da fiir die Erzeugung eines CARS-Signals drei Anregungspulse erforderlich
sind, sollen schmale spektrale Bereiche aus dem Spektrum herausgeschnitten werden, um
rdumlich und zeitlich iiberlagerte Anregungspulse fiir den CARS-Prozess bereitzustellen.

Im Folgenden wird der spektrale Pulsformer-Aufbau, der auf einem sogenannten
4 f-Strecker basiert [Bin05; Bin06; Wei00], zunichst ganz allgemein beschrieben und

die Funktionsweise erlautert.

Amplitudenmodulation mit einem spektralen Pulsformer

Ein 4f-Strecker ist vereinfacht schematisch in Abbildung 3.1 (a) dargestellt. Sinn
und Zweck dieses Aufbaus ist es, die spektralen Komponenten zunéchst rdumlich
aufzuspalten und anschlieend wieder so zu tiberlagern, dass das Ausgangsfeld dem
Eingangsfeld raumlich gleicht. Solange die spektralen Anteile aufgespalten sind, kénnen
diese separat beeinflusst werden. Dazu werden die spektralen Komponenten eines
einfallenden Laserstrahls mit einem raumlich dispersiven Element, z.B. einem Gitter,
getrennt und mit Hilfe einer Linse fokussiert. Die Linse wird dabei im Abstand ihrer
Brennweite f hinter dem Gitter platziert. Eine weitere identische Linse kollimiert
im Abstand 2f zur ersten die Strahlung und mit einem weiteren Gitter, ebenfalls
im Abstand der Brennweite der Linse, werden die spektralen Komponenten wieder
rdumlich iiberlagert. Anstelle von Linsen kénnen ebenso Hohlspiegel eingesetzt werden
und als dispersive Elemente eignen sich auch Prismen. Werden nur optische Elemente
verwendet, die keine Materialdispersion einbringen, so ist die zeitliche Uberlagerung
der spektralen Komponenten am Ausgang des 4f-Streckers bei korrekter Justage
identischen zu der am Eingang.

Diese Konfiguration bewirkt, dass die spektral getrennten Komponenten zwischen

den Linsen parallel verlaufen und in der Fourierebene, die sich mittig zwischen den

1 Fiir die Kontrolle bzw. Uberpriifung einer spektralen Phasenmanipulation wire die exakte Messung
der frequenzabhéngigen Phase erforderlich gewesen. Eine entsprechende Messapparatur (SPIDER,
FROG) stand nicht zur Verfiigung.
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Abbildung 3.1: (a) Vereinfachter schematischer Aufbau des 4 f-Streckers. Die Drehung
der optischen Achse der Fliissigkristalle bewirkt eine Polarisationsdrehung des einfallenden
Felds (b), so dass zwischen zwei gekreuzten Polarisatoren einzelne spektrale Komponenten
aus dem Spektrum herausgeschnitten werden kénnen (c) [Jen06].

| Linse . Linse |
Fourierebene
E,

EDLIt

Linsen des Aufbaus befindet, fokussiert sind. Somit kann an dieser Stelle einzeln auf
sie zugegriffen werden. Wird genau in diese Ebene das Fliissigkristall-Display eines
Lichtmodulators® (engl. Spatial Light Modulator, im folgenden SLM) platziert, so lassen
sich mit Hilfe des Displays die Frequenzkomponenten computergesteuert beeinflussen.
Mit dem SLM ist eine Phasen- oder Amplitudenmodulation moglich. Um die Amplitude
zu beeinflussen, muss der SLM zwischen zwei gekreuzten Polarisatoren betrieben
werden. Das Display besteht bei dem verwendeten Gerét aus 640 einzelnen schmalen
Zellen, in denen die Ausrichtung der Flissigkristalle getrennt voneinander mit Hilfe
von Elektroden beeinflusst werden kann. Auf Grund der rdumlichen Aufspaltung der
Frequenzen kann durch die Ausrichtung der Flissigkristalle und damit der optischen
Achse die Polarisation des Lichts frequenzabhéangig beeinflusst werden. Der erste
Polarisator sorgt dafiir, dass sdmtliche Frequenzen die gleiche lineare Polarisation
aufweisen. Bei dem Durchgang durch den zweiten Polarisator werden dann nur die
Anteile transmittiert, deren Polarisation in Durchlassrichtung des Polarisators gedreht
worden sind (Abbildung 3.1 (b) und (c)).

Bei der Polarisationsdrehung durch das Display erhalt das Licht eine frequenzabhén-
gige Phase. Wird die Polarisation so beeinflusst, dass maximal oder minimal viel Licht
durch den Aufbau transmittiert wird, so ist die zusétzliche Phasenverschiebung fiir alle

transmittierten Anteile identisch. Bei einer zusétzlichen Formung des Spektrums, z.B.

1 Im Experiment SLM-S640, Jenoptik
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gauBiformig, gilt dies nicht mehr. Fiir eine genauere Erlauterung sei auf den Anhang
B.1 und das Handbuch des Herstellers [Jen06] verwiesen.

Aufbau mit Pulsformer und Interferometer

Nach der vorhergehenden allgemeinen Beschreibung eines Pulsformer-Aufbaus wird in
diesem Abschnitt nun der vollstdndige Aufbau beschrieben. Bei diesem schliefit sich
an einen 4 f-Strecker ein Interferometer zur Erzeugung der OCT-Signale an. Es wird
ebenso kurz auf die Lichtquelle, die Detektionsverfahren und das Vorgehen bei einer

Messung eingegangen.

Als Lichtquelle dient ein Titan:Saphir-Laser mit einer mittleren Ausgangsleistung von
etwa 300 mW mit einer Bandbreite von 140 nm (FWHM), was einer Pulsdauer < 10fs
entspricht. Die Pulse werden in einen Aufbau zur Pulsformung eingekoppelt, wie er
im vorigen Abschnitt beschrieben wurde. Der vollstandige Aufbau ist schematisch
in Abbildung 3.2 dargestellt. Zur raumlichen Aufspaltung der Frequenzen werden
Gitter mit 6001/mm bei einer Designwellenldnge von 750 nm verwendet. Die Fokussie-
rung und anschliefende Kollimation erfolgt mit Hohlspiegeln mit f = 200 mm. Auf
Grund der Verwendung von Hohlspiegeln muss der Strahlengang gefaltet werden. Dazu
kommen rechteckige Silberspiegel zum Einsatz. Ein leichter Hohenversatz gegeniiber
dem Eingangsstrahl ist dabei erforderlich, damit der aufgeweitete Strahl zwischen den
Hohlspiegeln oberhalb der rechteckigen Silberspiegel propagieren kann. Mittig zwischen
den Hohlspiegeln ist der SLM 640 platziert, so dass der aufgeweitete Strahl auf das
Display fokussiert wird und die spektralen Komponenten durch das Display unabhéangig
voneinander beeinflusst werden kénnen. Der spektrale Anteil, der jeweils an einem
Pixel anliegt, weist eine Breite von etwa 1,3 nm auf.

Um Amplitudenmodulation erreichen zu kénnen, durchlauft der Strahl vor dem
ersten Gitter eine A/2-Platte, um die Polarisationsrichtung des vollstandig polarisierten
Laserstrahls relativ zum Display einstellen zu kénnen. Nach dem zweiten Gitter passiert
der Strahl dann einen Diinnschichtpolarisator.

Mit diesem Teil des Aufbaus kann eine einfache und flexible Manipulation der
spektralen Amplitude der einfallenden Laserpulse erfolgen. Wird das vollstdndige
Spektrum verwendet, so kann einerseits eine hohe Auflosung fiir OCT erreicht werden.

Andererseits konnen aus dem Spektrum die erforderlichen Pulse geformt werden, um
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Abbildung 3.2: Schematische Zeichnung des Aufbaus fiir aufeinanderfolgende OCT-
und CARS-Messungen; A/2 Halbwellenplatte; G Gitter 6001/mm; CM sphérische Spiegel;
f =200mm; SLM Spatial Light Modulator; TFP linearer Diinnschichtpolarisator; BS,
Strahlteiler, Transmission 92 %, Reflexion 8 %; MO Objektiv; NA = 0,2; P Probe; F
Filter; D Photomultiplier.

kohérente Anti-Stokes Raman-Streuung zu erzeugen.

Die Dispersion, die durch die Transmission durch die optischen Komponenten entsteht,
auch der noch nicht beschriebenen Fokussierungsoptik, wird mit Hilfe von dispersiven
Spiegeln vor dem Eingang des 4 f-Streckers kompensiert (—45(410) fs?> bei 800 nm,
Reflektivitit > 99,5%, 26 Reflektionen). Dies garantiert die zeitliche Uberlagerung der
spektralen Anteile, die fiir die Erzeugung des CARS-Signals relevant ist.

Um die Erzeugung eines OCT-Signals zu erméglichen, wurde ein einfaches Michelson-
Interferometer in den Ausgangsstrahl des 4f-Streckers integriert. Als Strahlteiler
diente ein Pellicle-Strahlteiler mit einem Teilungsverhaltnis von 8:92 (R:T). Der Arm
des Interferometers mit der hoheren Leistung wird als Probenarm verwendet. Die
mittlere Leistung des gesamten Spektrums im Probenarm betrug etwa 20 mW. Die
hohen Verluste im Vergleich zur Eingangsleistung ergeben sich hauptsachlich durch den
Einsatz der Gitter. Die Leistung wird mit einem Objektiv mit einer numerischen Apertur
von 0,2 in die Probe fokussiert, die auf einem dreidimensionalen, computergesteuerten
Verschiebetisch positioniert ist. Da die Fokussierung fiir die Kombination von OCT und
CARS zwischen den verschiedenen Messungen nicht gewechselt werden sollte, stellt die
Wahl des Objektivs einen Kompromiss dar: Fiir die CARS-Erzeugung wird tiblicherweise
starker fokussiert, um hohe Intensitdten und im Falle von CARS-Mikroskopie hohe
rdaumliche Auflésung zu erreichen. Fiir OCT werden hingegen geringere numerische

Aperturen gewéhlt, um eine moglichst grofle Eindringtiefe und hohe Tiefenscharfe zu
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ermoglichen.

Die OCT-Aufnahmen werden in der Frequenzdoméne erhalten und als en-face Bilder
dargestellt, um sie mit den Aufnahmen vergleichen zu kénnen, die durch CARS erhalten
werden. Dazu wird der Ausgang des Michelson-Interferometers mit Hilfe einer Faser in
ein Spektrometer eingekoppelt (siche Abbildung 3.2). Die Details des Spektrometers
(ATMEL AViiVA M2 CL 2048 Pixel CCD) und der verwendeten Kamera sowie der
Datenbearbeitung kénnen in [Rey09] nachgelesen werden. Auf Grund von Verlusten
an den Gittern wird die Bandbreite des Lasers etwas reduziert. Mit A\ = 105 nm bei
Ao = 790 nm wird eine axiale Auflésung fiir die OCT-Messung von 2,6 pm in Luft (2 pm
in Gewebe) ermoglicht. Die transversale Auflosung fir OCT betragt etwa 2,5 pm. Das
berechnete und in Messungen bestétigte axiale Bildfeld betrug etwa 45 pm.

Das CARS-Signal wird nur im Fokus des Strahls erzeugt, wo die Intensitdt maximal
wird. Die beugungsbegrenzte Fokusgrofie des Objektivs fiir 790 nm betragt 2,5 pm, die
Rayleigh-Lénge 12,6 pm. Auf Grund des nichtlinearen Prozesses dritter Ordnung ist
die tatsdchliche Auflésung fiir CARS deutlich besser.

Das breitbandige Laserspektrum (sieche Abbildung 3.4) ermoglicht das Herausschnei-
den von Frequenzen zwischen 405 THz (740nm) und 353 THz (850 nm), so dass die
hochste Raman-Resonanz, die angeregt werden kann, bei etwa 1800cm ™! liegt. Fiir
die im Folgenden beschriebenen Messungen werden Pump- und Abfrage-Puls identisch
gewéhlt. Somit gilt was = 2w, — ws. Je niedriger die Resonanzen liegen, desto geringer
muss der spektrale Abstand von Pump- und Abfrage-Puls gewahlt werden. Damit wird
auch der Abstand zwischen w,s und w, immer kleiner. Da das erzeugte CARS-Signal
vom Anregungslicht getrennt werden muss, stellt somit die Steilheit der Kante des
Kurzpassfilters den limitierenden Faktor fiir die niedrigste Resonanz dar, die angeregt
bzw. gemessen werden kann. Mit dem verwendeten Kurzpassfilter liegt die niedrigste
messbare Frequenz bei 1000 cm ™.

Das erzeugte CARS-Signal wird spektral gefiltert und in Transmission hinter der
Probe mit einem Photomultiplier (Hamamatsu PMT H5784-20) gemessen. Auf Grund
der geringen Intensitidt kommt Lock-In-Detektion zum Einsatz. Dazu muss einer der
Anregungspulse in der Amplitude moduliert werden, so dass das folglich modulierte
CARS-Signal von einem rauschenden Hintergrund mittels Lock-In-Verstarker getrennt
werden kann. Das fiir die Modulation eingesetzte Chopperrad wurde aus diesem
Grund dicht vor dem Display des SLMs platziert, und zwar so, dass nur einer der

transmittierten Frequenzbereiche moduliert wird. Fiir eine OCT-Messung wird das
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Rad aus dem Strahlengang entfernt. Somit ist die einzige erforderliche mechanische
Anderung, um zwischen OCT- und CARS-Messung zu wechseln, das Einbringen eines
Chopperrads fiir die Lock-in-Detektion des CARS-Signals.

Fiir die Messung wurden meist quadratische Bereiche der Proben abgerastert, indem
die Probe schrittweise in zwei Dimensionen bewegt wurde. Die Fokusposition blieb
dabei unverdndert. Zwischen den einzelnen Schritten musste eine Totzeit von 600 ms
gewahlt werden, da kiirzere Zeiten zu einer Fehlfunktion der Verschiebetische fiihrten.
Die Aufnahmedauer des OCT-Signals betrug nur 0,7 ps dieser Zeit. Fiir die Detektion
des CARS-Signals mittels Lock-in-Detektion wurde die Integrationszeit zu 300 ms
gewahlt. Obwohl die Erfassungszeit fiir das OCT-Signal viel kiirzer ist, dauerte der
Scan fiir beide Bildgebungsverfahren gleich lang.

3.1.2 Messungen

Nach der Beschreibung des Aufbaus sollen nun drei Messungen gezeigt werden, bei
denen aufeinanderfolgend eine OCT- und eine CARS-Aufnahme der gleichen Probe

erstellt wurden.

Fliissige Probe

Zunachst wurde eine kiinstliche Probe fiir eine Messung verwendet. Dazu wurden
zwei Deckglaschen mit Silikonmasse so zusammengeklebt, dass sie eine Kiivette mit
separaten Kammern formten (Abbildung 3.3 (a) und (b)). Die Deckgliaschen waren
etwa 0,18 mm dick und der Abstand zwischen ihnen betrug ungefihr einen Millimeter.
In die Kammern wurden verschieden Fliissigkeiten zur Unterscheidung gefiillt. Dazu
wurden Dimethylsulfoxid (DMSO) und eine phosphatgepufferte Salzlosung (engl.:
phosphate buffered solution, PBS) gewéhlt. DMSO weist einige scharfe Resonanzen
auf, wie das Literaturspektrum in Abbildung 3.4 (c) zeigt. PBS dahingegen besteht im
Wesentlichen aus Wasser, das Resonanzen nur oberhalb von 3000 cm ™! und unterhalb
von 300 cm™! aufweist (Abbildung 3.4 (d)). Die Resonanzen oberhalb von 3000 cm™
liegen so dicht beieinander, dass sie als eine einzelne breite Resonanz erscheinen. Die
gelosten lonen fiihren zu keinen weiteren Resonanzen, sie konnen die breite Wasserbande
allerdings in ihrer Form beeinflussen [Bur07]. Sowohl bei PBS als auch DMSO handelt

es sich um klare farblose Fliissigkeiten, die sich mit bloBem Auge nicht unterscheiden
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Abbildung 3.3: (a) Schematische Zeichnung der Kiivette fiir verschiedene Proben
bestehend aus zwei Deckpléttchen. (b) Foto der Kiivette: In die linke Kammer wurde
fiir die Messung PBS gefiillt, in die mittlere DMSO. Zur Begrenzung bzw. Orientierung
dienten kleine Papierstreifen. Die Plittchen wurden mit Silikon zusammengeklebt. (c)
Literaturspektrum fiir DMSO und (d) Literaturspektrum Wasser [AIS05].

lassen. Die Viskositdt von DMSO ist etwas groBer als die von Wasser!, was sich beim
Befiillen der Kiivette bemerkbar macht.

Um einen deutlichen Kontrast bei der Messung zwischen den Fliissigkeiten zu erhalten,
wurde die Anregung des Bereichs von 1204-1609 cm™! gewihlt. In DMSO wird damit

eine Resonanz bei 1420 cm™!

angeregt, wohingegen es sich bei einem Signal, das in
PBS angeregt wird, lediglich um nichtresonanten Hintergrund handelt.

Die mit den Flissigkeiten befiillte Kuivette wurde nacheinander mit dem Aufbau mit
OCT und CARS vermessen. Fiir die OCT-Messung wurde das vollstdndige Spektrum
mit einer Leistung von 20 mW verwendet (Abbildung 3.4 (a)) und eine Fléche von
4.5 x 4,5mm? abgerastert. Die Schrittweite von Pixel zu Pixel betrug 60 pm, 75 x 75

Pixel wurden aufgezeichnet. Fiir die CARS-Messung wurde der gleiche Bereich mit der

1 Wasser: 1,0087 mPas [Biill], DMSO: 2,14 mPas [Chel4], jeweils bei 20°C
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Abbildung 3.4: Spektren fiir OCT und CARS fiir die Aufnahme von DMSO und PBS
in einer Kiivette. (a) Vollstandiges Spektrum, (b) Spektralanteile bei 759 nm und 850 nm
als Pump- bzw. Stokes-Puls.

gleichen Anzahl und Groéfle von Schritten abgerastert. Dazu wurde die Amplitude des
Spektrums so geformt, dass der einfallende fs-Puls in zwei Pulse aufgespalten wurde.
Dabei diente ein Teil des Spektrums bei 395 THz (759 nm) mit 0,54 mW gleichzeitig
als Pump- und Abfrage-Puls und der zweite Teil bei 353 THz (850 nm) mit 3,4 mW als
Stokes-Puls. Das Anregungsspektrum fiir den CARS-Prozess ist in Abbildung 3.4 (b)
gezeigt. Das Anti-Stokes-Signal erscheint dann bei 686 nm (437 THz). Die Aufnahme
der zweidimensionalen CARS-Messung hat die gleiche Zeit von etwa einer Stunde in
Anspruch genommen wie die dreidimensionale OCT-Aufnahme.

Die beiden Aufnahmen sind in Abbildung 3.5 (a) und (b) gezeigt. Links ist die
OCT-Messung als en-face Bild dargestellt, um den Unterschied zwischen OCT- und
CARS-Messung hervorzuheben. Das en-face-Bild ist eine Integration iiber 45 pm in die
Tiefe. Rechts ist die CARS-Aufnahme zu sehen. Der Unterschied des Informationsge-
halts der beiden Bildgebungsverfahren wird sehr deutlich. In der OCT-Aufnahme sind
die Flissigkeiten nicht unterscheidbar, wohingegen sich die Silikonmasse, welche als
Struktur in der Mitte des Bildes zu erkennen ist, auf Grund des groflen Streukoeffizi-
enten stark abgrenzt. Im CARS-Bild hingegen (Abbildung 3.5 (b)) ist auf Grund der
angeregten Resonanz in DMSO das starkere Signal in der rechten Kammer der Kiivette
zu erkennen. Im linken Teil der Kiivette, in dem das PBS enthalten ist, wird ein kleiner
Punkt, der an das Silikon angelagert ist, mit einem eher intensiven Signal sichtbar.

Dies liegt mit groler Wahrscheinlichkeit an einer unbekannten Substanz, die wahrend
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Abbildung 3.5: OCT- und CARS-Messung von DMSO und PBS in einer Kiivette
mit mehreren Kammern. (a) OCT-en-face Aufnahme eines Bereichs von 4,5 x 4,5 mm?
integriert iiber 451m in Tiefe, (b) CARS-Bild des gleichen Bereichs von 4,5 x 4,5 mm?,
wp = wp' zentriert bei 395 THz und wg bei 353 THz. Die Farbskala zeigt die Intensitat in
beliebigen Einheiten.

der Vorbereitung eingeschlossen wurde. Der rechteckige Rand im CARS-Bild riihrt
von den vier Streifen Papier her, die auf die Riickseite der Kiivette geklebt wurden,
um den Bereich zu markieren, der abgebildet werden sollte. Im CARS-Bild erscheinen
die Streifen als dunkelblauer Rahmen, da sie den gréfiten Teil des erzeugten Signals
vom Detektor abschirmen. Im OCT-Bild erscheinen sie nicht, da sie auflerhalb des

integrierten Bereichs liegen.

Biologische Probe

Als weitere Probe wurde ein 100 pm dicker Schnitt durch einen menschlichen Sehnerv
verwendet. Eine Mikroskopaufnahme des Schnitts ist in Abbildung 3.6 (b) gezeigt. Der
Nerv ist von mehreren Gewebeschichten umgeben, der Pia mater, der Arachnoidea
mater, der Dura mater und ein wenig peripherer Sklera. Die schwarzen Poren, durch
die die gebiindelten Nervenfasern verlaufen, sind von Bindegewebe umgeben. Die Probe
war zusammen mit einer Nahrlosung (PBS) auf einen Objekttrager aufgebracht worden.
Mit Hilfe eines Deckpléttchens wurde sie fixiert. Mit etwas Lack, aufgetragen an den
Kanten des Deckgléaschens, wurde das Verdunsten der Nahrlosung verhindert. Die Probe
wurde unter 0°C gelagert und nur zur Messung aufgetaut. Auf diese Weise konnte das

Austrocknen der Probe verhindert und Morphologie und Zellstruktur erhalten werden.
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Abbildung 3.6: (a) Aufbau des menschlichen Auges [Gre09]. Der rote Rahmen markiert
die Stelle, an der der als Probe verwendete Gewebeschnitt entnommen wurde. (b)
Mikroskopaufnahme des Gewebeschnitts durch einen menschlichen Sehnerv. Mit einem
roten Rahmen ist der Bereich markiert, der fiir die zweite Messung an der biologischen
Probe, abgebildet wurde. (c) Raman-Spektren von Kollagen Typ I von 750 cm ™! bis
1750cm™!: (A) bei 80°C, (B) bei 20°C und (C) bei —100°C [Don04].

Der Sehnerv, die umgebenden Schichten und die Sklera enthalten viel Kollagen Typ
I [Reh87]. Obwohl dies zu etwa einem Drittel aus der Aminoséure Glycin besteht, das
mehrere gut trennbare, schmale Resonanzen [AIS05] aufweist, besitzt Kollagen Typ
I keine scharfen Resonanzen. Die exakte Form des zugehorigen Raman-Spektrums
héngt von den jeweiligen Anteilen der Einzelbestandteile ab, aus denen sich das
Kollagen zusammensetzt [Iko03]. Auch die experimentellen Umsténde spielen eine Rolle
[Don04]. Ein Raman-Spektrum ist in Abbildung 3.6 (c) [Don04] dargestellt. Da dieses
Spektrum komplex ist [Che05; Don04] und bei der Erzeugung eines CARS-Signals der
nichtresonante Hintergrund einen zusétzlichen, storenden Einfluss hat, ist die eindeutige
[dentifizierung mittels CARS &uflerst schwierig.

Die gemessenen Spektren in [Che05; Don04; Tko03] unterscheiden sich nur gering-
fiigig und weisen signifikante Maxima bei 1700-1650 cm ™, 1500-1400 cm—* und 1350
1250 cm ™! auf. Dementsprechend wird eine variierende Intensitit der erzeugten CARS-
Signale in diesen Spektralbereichen fiir variierende Konzentrationen von Kollagen
erwartet. Da unterschiedliche Gewebetypen unterschiedliche Konzentrationen an Kolla-
gen [Reh87] aufweisen, kann dies bei einer Differenzierung hilfreich sein. Bei der im
Folgenden dargestellten Messung fiithrte die unterschiedliche Dichte des Gewebes zur

Kontrastgebung.
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Abbildung 3.7: Spektren fir OCT (a) und CARS (b) firr die Aufnahmen von der in
Abbildung 3.8 dargestellten Messung an einer biologischen Probe. Fiir die CARS-Messung
wurden die Spektralbereiche bei 762 nm und 856 nm als Pump- bzw. Stokes-Pulse gewihlt.

Da ein zweidimensionaler Scan relativ lang braucht, wurde wie in der vorigen Messung
ein festes Paar von Anregungsfrequenzen fiir die CARS-Messung verwendet. Da das Ge-
webe hauptsichlich Kollagen und Wasser enthélt und von Wasser zwischen 3000 cm™!
und 500 cm™! nur nichtresonanter Hintergrund zu erwarten ist, konnte der Stokes-Puls
relativ breitbandig gewahlt werden, so dass ein Bereich von 1337-1553 cm~! und somit
eine der breitbandigen Resonanzen in Kollagen angeregt wurde. Fiir die OCT-Messung
wurde ein Bereich von 0,6 x 0,6 mm? gescannt, wobei das vollstindige Spektrum ver-
wendet wurde (Abbildung 3.7 (a)). Die Messung wurde in dem Gewebe vorgenommen,
das das Nervenbiindel umgibt. Die Schrittweite betrug 15 pm. Fiir die CARS-Messung
wurde ein etwas kleinerer Bereich abgerastert. Die Anregungsfrequenzen lagen bei
393,65 THz (762nm) mit 0,38 mW fiir Pump- und Abfrage-Puls und bei 350,3 THz
(856,4nm) mit 1,83 mW (Abbildung 3.7 (b)). Die beiden Messungen sind in Abbildung
3.8 (a) und (b) dargestellt. Das CARS-Bild in 3.8 (b) weist eine dhnliche Struktur wie
die OCT-Messung auf, was einer héheren Konzentration von Kollagen in dichterem

Gewebe entspricht.

2. Messung:

Fiir eine weitere Messung am Gewebeschnitt wurde ein noch deutlich groferer Bereich

von 1184-1617cm™! angeregt. Auf diese Weise werden zwei Maxima des Raman-
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Abbildung 3.8: OCT- und CARS-Messung an einem Gewebeschnitt durch einen mensch-
lichen Sehnerv. (a) OCT-en-face Aufnahme eines Bereichs von 0,6 x 0,6 m? mit 40 x 40
Pixel und 15 um Schrittweite. (b) CARS-Aufnahme: Der angeregter Spektralbereich liegt
bei 1337-1553 cm ! und ist geringfiigig kleiner als die OCT-Aufnahme. Die Farbskala
zeigt die Intensitit in beliebigen Einheiten.

Spektrums einbezogen (Abbildung 3.6). Fiir die OCT-Messung wurde ein Bereich von
0,6 x 0,6 mm? mit dem vollem Spektrum gescannt. Die Schrittweite betrug 10 pm. Die
CARS-Messung wurde wie in den vorigen Messungen fiir eine Ebene vorgenommen.
Die Anregungsfrequenzen lagen bei 395 THz (759 nm) mit 0,84 mW fir Pump- und
Abfrage-Puls und fiir den Stokes-Puls zentriert bei 352 THz (852 nm) mit etwa 4 mW.
Die Messungen sind in Abbildung 3.9 dargestellt.

Abbildung 3.9: (a) Mikroskopaufnahme des abgebildeten Bereichs der biologischen
Probe. (b) OCT-en-face Aufnahme der Probe mit Sehnerv und Sklera. Die Schrittweite
betrug 10 pm, integriert wurde iiber eine Tiefe von 39 pm. (¢) CARS-Messung des gleichen
Bereichs mit wy, = wy zentriert bei 395 THz und ws bei 352 THz, 1: Loch in der Probe,
die Liicke zwischen Objekttrager und Deckglas ist mit PBS gefiillt, 2: Nerv umgebendes
Gewebe, 3: Sehnerv.
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Die CARS-Aufnahmen in Abbildung 3.9 (c) zeigt sehr deutlich, dass im Sehnerv,
gekennzeichnet mit der Ziffer 3, weniger Signal als im umliegenden Gewebe erzeugt
wird. Das Nervengewebe weist im angeregten Bereich ebenfalls Resonanzen auf [Morl3,;
Tay11], diese scheinen aber weniger intensiv ausgepréigt zu sein. Dieser Unterschied
kann in der zugehorigen en-face OCT-Aufnahme in Abbildung 3.9 (b) nicht beobachtet
werden. Hier ist kein vergleichbarer Kontrast zu erkennen.

Im linken Teil der CARS-Aufnahme ist ein starkes Signal zu sehen, das mit der Ziffer
1 gekennzeichnet ist. Da die Probe an dieser Stelle ein Loch aufweist, kann das Signal
nicht von Kollagen herrithren. Es resultiert aus dem nichtresonanten Hintergrund, der
in der Néhrlosung entsteht. Bei der breitbandigen Anregung ist dieser stérker und wird
auf Grund des nicht vorhandenen Gewebes auch etwas weniger gestreut als das Signal,
welches in den anderen Teilen der Probe erzeugt wird. In diesem Fall vermeidet die
OCT-Aufnahme eine falsche Interpretation der CARS-Aufnahme.

Der Bereich, der mit der Ziffer 2 gekennzeichnet ist, profitiert von der CARS-
Aufnahme. Hier wird eine Struktur sichtbar, die in der OCT-Aufnahme nicht erkennbar
ist. Die CARS-Aufnahme weist wie die Mikroskopaufnahme einen deutlichen Kontrast
auf. In der Mikroskopaufnahme erscheint das Gewebe, in dem das CARS-Signal geringer
ausfillt, dunkelbraun, wihrend das restliche umgebende Gewebe heller ist und auf eine
andere Art von Gewebe hinweist.

Diese Aufnahmen zeigen, wie die beiden Methoden voneinander profitieren konnen.
Sie verdeutlichen aber gleichzeitig auch, dass der nichtresonante Hintergrund, der bei
der gewahlten Anregungsbandbreite ahnlich intensiv oder sogar starker ausfallt als das
Signal im Bindegewebe, zu einem deutlichen Hindernis fiir die korrekte Interpretation

der Daten werden kann.

3.1.3 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein multimodaler Aufbau realisiert, der zwei Bildge-
bungsverfahren, OCT und CARS, kombiniert. Als Lichtquelle dient ein breitbandiger
Titan:Saphir-Laser. Der Aufbau ermoglicht eine Pulsformung und damit die Anpassung
des Spektrums, um die jeweiligen Voraussetzungen fiir OCT und CARS zu erfiillen. Da-
bei ist OCT hervorragend fiir eine tiefenaufgeloste Bildgebung der Struktur einer Probe
geeignet. Dahingegen ist CARS molekiilspezifisch und erlaubt die Unterscheidung von

Substanzen bzw. Gewebe, die bei einer OCT-Messung nicht zu unterscheiden sind. Beide
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Verfahren sind durch die Eindringtiefe limitiert, die von der gewahlten Wellenldnge und
der numerischen Apertur des fokussierenden Objektivs abhéngen. Fiir die Kombination
von OCT und CARS musste ein Kompromiss zwischen hoher numerischer Apertur
fiir eine hohe rdumliche Auflésung fiir die CARS-Messung und einer niedrigen NA
fiir eine moglichst hohe Eindringtiefe fiir OCT gefunden werden. Die Anregungspulse
fiir CARS konnen beliebig innerhalb der Laserbandbreite gewéhlt werden, womit der

interessante Bereich von 1000 cm ™! bis 1500 cm ™!

angeregt werden kann. In diesem
weisen die meisten organischen Molekiile ihre spezifischen Schwingungsiibergénge auf
[Dud03].

Das vorgestellt Konzept bedarf noch einiger Verbesserungen. So sind der Mechanismus
zum Scannen der Probe und die Detektion des CARS-Signals viel zu langsam fiir in vivo-
Bildgebung. Die Geschwindigkeit der Aufnahme kénnte erheblich durch die Verwendung
eines Galvo-Scanners gesteigert werden. Die Integrationszeit fiir die Lock-In-Detektion
stellt fiir CARS-Aufnahmen allerdings die limitierende Grofie dar.

Ein weiterer Nachteil ist die Notwendigkeit von diinnen und eher transparenten
Proben, um das erzeugte CARS-Signals in Transmission messen zu kénnen. Dieses Pro-
blem koénnte durch die Detektion des in Riickwértsrichtung gestreuten CARS-Signals
(Epi-CARS, [Che04]) behoben werden. Ebenso erscheint das Konzept der kohérenten
Kontrolle basierend auf Phasenmodulation zur Erzeugung eines CARS-Signals viel-
versprechend [Dud02; Dud03]. Dies wiirde prinzipiell die gleichzeitige Erzeugung und
Aufnahme von CARS und OCT-Signalen erlauben, da in beiden Féllen das vollsténdige
Spektrum verwendet wiirde. Dieser Ansatz verspricht stirkere CARS-Signale und
damit entweder eine schnellere Aufnahme oder die Mdoglichkeit, geringere Leistungen
einzustrahlen. Ebenso kann dadurch der ungewollte nichtlineare Hintergrund reduziert
werden.

OCT und CARS stellen somit eine Kombination zweier Bildgebungsverfahren dar, mit
denen die Vorteile der optischen Kohédrenz-Tomographie mit denen der kohérenten Anti-
Stokes Raman-Streuung kombiniert werden kénnen. OCT profitiert von der schnellen
dreidimensionalen Datenerfassung durch einen zweidimensionalen Scan. Somit wére
ein Vorscannen und die Lokalisierung bestimmter Areale mit OCT sehr zeitsparend.
Andererseits erlaubt die molekulare Empfindlichkeit von CARS eine Unterscheidung
unterschiedlichen Gewebes mit d&hnlichen Streueigenschaften. So konnte es nach einem
vorhergehenden Scan mit OCT lokal eingesetzt werden. Bei der Verwendung von CARS

fiir eine molekulare Identifizierung sind keine fluoreszierenden Farbstoffe oder andere
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korperfremden Kontrastmittel erforderlich, was in Hinblick auf in vivo Messungen sehr
vorteilhaft ist.

Zum Zeitpunkt der Messungen war dies nach unserem Stand des Wissens der
erste multimodale Aufbau, der in der beschriebenen Weise die optische Kohérenz-
Tomographie mit kohédrenter Anti-Stokes Raman-Streuung kombiniert. Aufbau und
Messungen wurden im Rahmen der Photonics West 2011 in San Francisco vorgestellt
[Hof11] und ebenso auf der DPG 2011 in Dresden préasentiert.
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3.2 Nichtlineare Raman-Spektroskopie in einem Mikrokanal

Die Miniaturisierung von Analysesystemen bestehend aus einer Kombination von
mikrooptischen und fluidischen Elementen fallt unter den Begriff Lab-on-a-Chip. Diese
Mikroanalysesysteme, eingebracht in Glas- oder Polymersubstrate [Rey02], werden vor
allem in Biologie und Mikroverfahrenstechnik angewendet. Sie ermoglichen Transport,
Mischung und Analyse von Substanzen auf kleinstem Raum und von sehr geringen
Mengen (Nano- bis Pikoliter). Viele chemische Reaktionen konnen dabei mit hoherer
Selektivitéat, Sensitivitdt und besserer Effizienz ablaufen. Dies erlaubt eine Optimierung
der Reaktionsablaufe, der anfallenden Kosten und der Automatisierung [Ose07].

Fir die Kontrolle und Optimierung solcher Komponenten ist ein genaues Wissen iiber
die in den Mikrokanalen ablaufenden Reaktionsprozesse erforderlich. Dazu kénnen u.a.
spektroskopische Analyseverfahren eingesetzt werden. In vielen Verfahren wird dabei
von auflen in den Mikrokanal fokussiert, um z.B. Reflexions- und Absorptionsspektren
aufzunehmen. Auch Raman-Spektroskopie findet Anwendung [Ash10; Ashlla; Pan01],
sowie Infrarotspektroskopie, mit der z.B. eine Messung von Alkoholkonzentrationen in
Fluidikkanédlen gezeigt [Ash11b] werden konnte. Die Zufithrung des anregenden Lichts
zu den Kanélen und die Detektion kann dabei mit Hilfe von Glasfasern erfolgen [Ash10;
Ashlla; Ash11b].

Durch die Integration optischer Wellenleiter senkrecht zum Kanal [Vaz09] (Abbildung
3.10(b)) lassen sich Partikel und Molekiile z.B. in Form von Fluoreszenz [Don08] und
Brechungsindexanderungen [Crel0] detektieren (Abbildung 3.10(a)). Das Licht wird
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Abbildung 3.10: (a) Messung des Brechungsindexes der im Kanal enthaltenen Fliis-
sigkeit mittels integrierter Wellenleiter, aus [Crel0]. (b) Fluoreszenzanregung in einem
mikrofluidischen Kanal mit 50 pm Breite mit einem in den Chip senkrecht zum Kanal
integrierten Wellenleiter, aus [Vaz09].



3.2 Nichtlineare Raman-Spektroskopie in einem Mikrokanal 7

dabei iiblicherweise mittels Glasfasern in die Wellenleiter eingekoppelt.

Diese Ideen aufgreifend wurde im Rahmen dieser Arbeit ein Chip realisiert, bei
dem in ein Quarzglassubstrat ein Mikrokanal geritzt wurde, um darin kleine Fliis-
sigkeitsmengen einzubringen und diese mittels nichtlinearer Raman-Spektroskopie zu
untersuchen. Die Zuleitung des Lichts erfolgt mit Hilfe von Wellenleitern, die mit
Femtosekunden-Laserbearbeitung in das Substrat geschrieben worden waren [Pos10].
Im Folgenden wird dieses Substrat kurz beschrieben und auf die Einkopplung des An-
regungslichts in die Wellenleiter eingegangen. Hierauf wird das System vorgestellt, das
die Anregungsstrahlen fiir die nichtlineare Raman-Spektroskopie zur Verfigung stellte.
Dabei handelt es sich um einen nichtkollinearen optisch parametrischen Verstarker
(NOPA), der von einem Yb:KYW-Oszillator in Kombination mit einem Faserverstérker
gepumpt wird.

Nach einer kurzen Beschreibung des Verstarkersystems und des NOPAs wird auf den
Aufbau zur Erzeugung des Signals und die vorgenommenen Messungen eingegangen. Bei
den Versuchen stellten sich die Grenzen der Anwendbarkeit von CARS zu diesem Zweck
heraus, weshalb dazu iibergegangen wurde, SRS zu verwenden. Nach Stand unseres
Wissens waren zum Zeitpunkt unserer Messungen noch keine erfolgreichen Experimente
mit nichtlinearen spektroskopischen Verfahren fiir Messungen an Mikrokanélen mit

Hilfe einer Fithrung der Anregungsstrahlen mittels Wellenleitern gezeigt worden.

3.2.1 Substrat mit Mikrokanal und optischen Wellenleitern

Als optische Wellenleiter werden Strukturen zur Strahlfiihrung von Licht in Materialien
bezeichnet. Diese konnen durch die Fokussierung von ultrakurzen Femtosekunden-
Laserpulsen z.B. in transparentem Quarzglas erzeugt werden, wodurch eine Material-
verdnderung unterhalb der Substratoberflache erzielt wird [Dav96]. Wie in Glasfasern
wird aufgrund des im Vergleich zum umgebenden Material hoheren Brechungsindexes
der Strukturen die Fithrung des Lichts ermoglicht. Fiir eine detaillierte Erlauterung
der Erzeugung der Wellenleiter und der dahinter stehenden Theorie sei dabei auf die
Literatur verwiesen [Pos11].

Zur Erzeugung der optischen Wellenleiter im verwendeten Quarzglassubstrat mittels
nichtlinearer Femtosekunden-Laserbearbeitung wurde das Faserverstarkersystem [Ste08]
verwendet, das auch zum Betrieb des NOPAs eingesetzt wird (siehe Abschnitt 3.2.2).

Mit diesem System war die Realisierbarkeit komplexer photonischer Strukturen wie
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Abbildung 3.11: (a) Modenprofil gemessen bei einer Wellenldnge von 974 nm. (b)
Schnitt in - und z-Richtung durch das Maximum des Strahlprofils dargestellt in blau;
rot: angefittete GauBkurve. Der Radius bei 1/e? betrigt in diesem Fall 3 ym bzw. 3,75 pm.

Koppler oder Strahlteiler aus optischen Wellenleitern demonstriert worden [Pos10]. Die
mittleren Lichtleitungsverluste! solcher Wellenleiter lagen bei einer Analyse mit 974 nm
bei —4 dB/cm. Abbildung 3.11 zeigt eine der gefithrten Moden eines Wellenleiters in
Quarzglas. Das Modenprofil ist leicht elliptisch und nahezu gauf3formig. Der Radius
betrigt bei 1/e? 3pum bzw. 3,75 pm.

Senkrecht zu den Wellenleitern wurde ein Mikrokanal geritzt?, so dass eine Licht-
leitung durch die Wellenleiter zum Kanal hin und von diesen weg moglich ist. Die
Einkopplung der Anregungsstrahlen erfolgt in unseren Versuchen nicht mit Glasfasern,
sondern in einer Freistrahlgeometrie. Ebenso erfolgte das Erfassen des Signals nicht
faserbasiert.

Eine schematische Darstellung des Substrats mit einer GroBe von 5 x 30 x 0,5 mm?
ist in Abbildung 3.12 (a) dargestellt. Da der Kanal nach oben hin offen ist, kénnen die
Proben hinein getropft werden. In Abbildung 3.12 (b) und (c) sind Mikroskopaufnahmen
gezeigt, die das Substrat von oben und der Seite zeigen. Der Kanal ist dabei deutlich
zu erkennen, wohingegen die Wellenleiter nur als feine Linien senkrecht dazu zu sehen
(3.12 (b)) sind. Die Seitenansicht zeigt die Grole des Kanals von etwa 50 pm Breite
und 220 pm Tiefe.

Die numerische Apertur (NA) dieser Wellenleiter wurde bei 1032 nm zu 0,036 ge-

messen und entspricht einem Brechungsindexunterschied zwischen Wellenleiter und

1 Die Messung bezieht sich auf Wellenleiter ohne einen in das Substrat eingebrachten Kanal.
2 Dies wurde am Institut fiir Mikroverfahrenstechnik (IMVT) am Karlsruher Institut fiir Technologie
(KIT) ausgefiihrt.
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Abbildung 3.12: (a) Schematische Darstellung des Substrats mit Wellenleitern und
Kanal; (b) Mikroskopaufnahme des Substrats (Aufsicht): Die Wellenleiter sind waagerecht
als feine Linien zu erkennen, der Kanal schneidet senkrecht; (c) Seitenansicht des Kanals.

umgebenden Material von ca. 4,5 x 107%, was im typischen Bereich von 1072 bis
10~ liegt. Fiir die Bestimmung der numerischen Apertur wurde der Durchmesser des
Strahlprofils des transmittierten Lichts in mehreren Abstdnden hinter dem Substrat
gemessen und daraus die Divergenz des Strahls bestimmt. Mit 2° ist diese sehr gering,
so dass man tlber die gesamte Breite des Kanals von einer annahernd kollinearen

Strahlgeometrie ausgehen kann.

Einkopplung in die Wellenleiter

Im Rahmen der ersten Versuche war zunéchst die Einkopplung des Anregungslichts in
die Wellenleiter realisiert worden. Anders als fiir die Charakterisierung der Wellenleiter
[Pos11] wurde das Licht hierfir nicht mit Hilfe von Glasfasern eingekoppelt, sondern
in einer Freistrahlgeometrie. Auf diese Weise sollte unnétiger Materialbeitrag, in dem

die Anregungsstrahlen bereits wechselwirken und somit einen ungewollten Hintergrund

~50 um
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Detektor
Filter
%
Wellenleiter

Abbildung 3.13: Einkopplung in die Wellenleiter des Substrats und anschliefende
Kollimation der Strahlung hinter dem Substrat. Zur Abschirmung von Streustrahlung
auf dem Detektor wird eine Lochblende eingesetzt.
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erzeugen konnen, vermieden werden. Zum Einkoppeln wurden die Pulse deshalb mit
einer achromatischen Linse in den Wellenleiter fokussiert. Dabei wurde von der Seite
des Substrats in die Wellenleiter eingekoppelt, von der das Licht durch den langeren
Teil des Wellenleiters propagiert, bevor es auf den Mikrokanal trifft. Dadurch sollte
sichergestellt werden, dass das Anregungslicht tatsédchlich durch die Fithrung durch
einen Wellenleiter in den Kanal gelangt.

Die Einkopplung in die Wellenleiter und die anschliefende Kollimation ist schematisch
in Abbildung 3.13 dargestellt. Vor der Linse befinden sich zwei Einkoppelspiegel,
die in Abbildung 3.13 nicht dargestellt sind, um den Strahl optimal ausrichten zu
kénnen. Die Linse selbst ist zusétzlich in einem z-y-Halter gehaltert, so dass sie
ideal im Strahl positioniert werden kann. Das Substrat ist auf einem 3D-Mikrometer-
Verschiebetisch gelagert, so dass mittels dieses Tisches die Wellenleiter so in den
Fokus der Strahlung gebracht werden konnen, dass das Licht in die Wellenleiter
einkoppelt. Hinter dem Substrat befindet sich ein Objektiv, mit dem die Strahlung
kollimiert wird. Eine Blende dient dazu, die gestreute Strahlung von der gefithrten zu
trennen. Um die Einkopplung zu erreichen, wird wahrend der Justage das Substrat mit
einem Lichtmikroskop betrachtet, um den Fokus des Achromats auf der Endflache des
Wellenleiters zu positionieren. Da das Licht an den Wellenleitern streut, liefert dies
einen ersten Anhaltspunkt. Optimiert wird die Position dann durch Beobachtung der

Leistung hinter der Lochblende.

Koppeleffizienz und Verluste im Substrat

Um moglichst viel Licht in den Wellenleiter einkoppeln zu kénnen, wurde die Fokussie-
rung so gewahlt, dass einerseits die numerische Apertur relativ gut zum Wellenleiter
passt, gleichzeitig aber auch die Grole des Fokus, die abhéngig von Strahldurchmesser
und Wellenldnge ist, noch méglichst gut mit dem Durchmesser des Wellenleiters tiber-
einstimmt. Es wurden unterschiedliche Achromate zur Einkopplung getestet, wobei sich

ein Achromat mit einer Brennweite von f = 8 mm als am besten geeignet herausstellte.

Die Koppeleffizienz ny fiir die Felder ist durch den riaumlichen Uberlapp des einge-
strahlten Feldes mit der Feldverteilung des Wellenleiters gegeben. Sie kann mit Hilfe
eines Uberlappintegrals bestimmt werden [Hil87]. Werden fiir Licht und Wellenleiter

jeweils Gaufifunktionen angenommen, und die Ausbreitung fiir Gaufische Strahlen
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Abbildung 3.14: Fotos vom Substrat mit Kanal und Wellenleitern. (a) Keine Probe im
Kanal. (b) Kanal mit Probe mit verringerter Streuung. Der linke Ausschnitt ist etwas
grofler als der rechte.

beriicksichtigt, so ist dieses Integral mit

~1/2
AR PR SRR .
e = wy Wy nrt(w? + w3) '

gegeben!. n ist dabei der Brechungsindex des Mediums, durch das die Strahlen mit
der Wellenldnge X frei propagieren. wj ist der Strahlradius im Fokus bzw. der halbe
Modenfelddurchmesser des Wellenleiters und z ist der Abstand der Stirnfliche des
Wellenleiters von der Fokusposition. Die Koppeleffizienz bezogen auf die Leistung ergibt
sich dann durch 7.

Fiir die Einkopplung sei angenommen, dass die Position des Fokus genau mit der
Stirnfliche des Wellenleiters zusammenfillt. Dann ist in Gleichung (3.1) z = 0 und
n =1 und es gilt

w1 W2

(3.2)

TEinkopplung = —w% i w%
Fiir die verwendete Linse ergibt sich bei einem Strahldurchmesser von 2mm eine
auf die Leistung bezogene Koppeleffizienz von 98,3 % fiir 1032 nm. Fiir den gleichen
Strahlradius ergibt sich fiir 800 nm 86,4 % und fiir 516 nm nur noch 54 %. Es zeigt sich,

1 Hier wird vereinfachend eine génzlich symmetrische Geometrie fiir Wellenleiter und Strahl ange-
nommen.
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dass die Koppeleffizienz mit kleiner werdenden Wellenlangen immer mehr abnimmt.
Im verwendeten Substrat leiten die Wellenleiter das Anregungslicht zum Kanal, in
dem eine Probe enthalten ist. Die in der Probe neu erzeugte Strahlung bzw. die nicht
konvertierte Strahlung wird auf der anderen Seite des Kanals in den zweiten Teil des
Wellenleiters eingekoppelt, wobei erneut Verluste entstehen. In Gleichung (3.1) sind w;
und wy dann beide durch den Modenfelddurchmesser der Wellenleiter gegeben und die

Gleichung vereinfacht sich zu

)\ 2 -1/2

z

opplung, intern — 1 A oN . 3.3
TIKopplung, int < + (nprﬂ(2w§)> ) ( )

Fir z = 50 pm kann in Hinblick auf die spater vorgestellten Messungen bei 1032 nm
eine theoretische interne Einkopplung von 54,6 % der Leistung ohne Probe, von 68,7 %
fiir Aceton als verwendeter Probe und von 67,2 % fiir Methanol berechnet werden!.
Der Unterschied zwischen den beiden Proben ist nur gering. Vereinfacht wurde w; mit
3pm angenommen, was der Hélfte des Wellenleiterdurchmessers entspricht.

Zuséatzlich zu den Einkoppelverlusten entstehen noch Reflexionsverluste an den
Grenzflachen des Substrats (Fresnel-Reflexionen) [Bri02]. Die Transmission ist fiir einen
senkrechten Einfall des Lichts durch

4711 Mo

Tio=1-R=———"—
12 (n1+n2)2

(3.4)
gegeben.

So ist die Transmission fiir 1032 nm bei einer Quarzglas-Luft-Grenzfliche? mit 96,63 %
gegeben, fur Quarzglas-Aceton mit 99,88 % und fiir Quarzglas-Methanol mit 99,73 %.

Weitere Verluste konnen jeweils an den Endflichen der Wellenleiter entstehen, wenn
die Oberflachen nicht perfekt poliert sind. Da die Stirnflichen des verwendeten Substrats
und die Wande des Kanals nicht entsprechend behandelt worden sind und es an den
Kanalwénden zu Verunreinigung durch die Probe selbst kommen kann, sind somit
weitere Verluste gegeben, die an dieser Stelle schlecht quantifiziert werden kénnen.

Die Fotos in Abbildung 3.14 zeigen die Uberkopplung des Lichts von einem Wellen-

leiter durch den Kanal in den gegeniiberliegenden Wellenleiter. Im rechten Foto war im

1 Naceton = 1,352, Npethanol = 1,307 bei 1032 nm [Ref]
2 NQuarzglas = 1,45 bei 1032 nm [Ref]
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Kanal eine Probe vorhanden, im linken nicht. Es ist sehr gut zu erkennen, dass die
Streuung des Lichts aus dem Kanal erwartungsgemafl deutlich starker ausfallt, wenn

keine Probe vorhanden ist.

3.2.2 Lichtquelle und Aufbau zur Erzeugung nichtlinearer Raman-Streuung

Wie eingangs erwahnt, dient als Lichtquelle fiir die geplanten Versuche ein in der
Arbeitsgruppe vorhandener optisch parametrischer Verstarker [Emo10], der von ei-
nem Yb:KYW-Oszillator mit Cavity-Dumping in Kombination mit einem Rod-Type
Faserverstarker bei einer Repetitionsrate von 1 MHz gepumpt wird [Ste08]. In Ab-
bildung 3.15 (b) ist dieses System schematisch dargestellt. Bestehend aus Oszillator,
Gitterstrecker, Faserverstarker und Gitterkompressor liefert es 12,5 1J Pulse bei einer
Zentralwellenlénge von 1032 nm mit einer Pulsdauer von 420 fs. Der grofite Anteil dieser
Leistung wird als Pump-Quelle fiir den NOPA verwendet, dessen Ausgangsspektrum
als Pump-Strahl fiir den CARS-Prozess benutzt wird. Die gemessene mittlere Leistung
hinter dem NOPA liegt bei etwa 450 mW mit einem Spektrum, das von 720 nm bis
960 nm reicht. Ein typisches Ausgangsspektrum des NOPAs ist in Abbildung 3.16
dargestellt. Ein kleiner Anteil der Ausgangsleistung des Verstarkersystems, der nicht
zum Pumpen des NOPAs verwendet wird, dient dazu, die weiteren Anregungsstrahlen

bereit zu stellen.

Aufbau fir nichtlineare Raman-Spektroskopie mit einem NOPA
Zur Erzeugung eines CARS-Signals werden drei Anregungsstrahlen benotigt. Der Auf-

bau zur Erzeugung und Uberlagerung dieser Anregungsstrahlen ist schematisch in
Abbildung 3.15 (a) dargestellt. Die Ausgangsleistung des NOPAs stellt den Pump-Puls
fiir den CARS-Prozess bereit. Um drei Anregungsstrahlen unterschiedlicher Frequenzen
fur den CARS-Prozess zur erhalten, wird ein kleiner Teil (ca. 100 mW) der Ausgangsleis-
tung des Verstarkersystems in einem 5 mm dicken LBO-Kristall frequenzverdoppelt. Die
ins Griine konvertierten Pulse werden von der nicht konvertierten Strahlung mit einem
dichroitischen Spiegel getrennt und dienen als Abfrage-Pulse im CARS-Prozess. Die
verbleibende Leistung bei 1032 nm dient als Stokes-Strahlung. Die Anregungsspektren
sind in Abbildung 3.16 dargestellt, wobei Stokes- und Abfrage-Spektrum in rot und
grun unterlegt sind. Der Stokes-Strahl weist eine volle Halbwertsbreite (FWHM) von
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Abbildung 3.15: (a) Schematische Darstellung des Aufbaus zur Erzeugung des nichtli-
nearen Raman-Signals; orange: Ausgangsstrahl des NOPAs als breitbandiger Pump-Strahl
bei A\, = 720-960 nm; rot: kleiner Anteil der Leistung (ca. 100 mW) des Verstarkersystems
als Stokes-Strahl bei Ay = 1032 nm; LBO: Kristall zur Frequenzverdopplung; griin: Fre-
quenzverdoppelte von 1032nm bei A, = 516 nm als Abfrage-Puls; DM1-3: dichroitische
Spiegel; FM: Klappspiegel; Probe 2: beliebige Probe; (b) Pump-Laser mit Verstirkersys-
tem und NOPA; (c) zeitliche Uberlagerung der Anregungsstrahlen mit unterschiedlichen
Verzogerungen fir den Abfrage-Puls.

etwa 2nm auf. Die volle Halbwertsbreite des Abfrage-Pulses betrug ebenfalls knapp
2nm.

Die riaumliche Uberlagerung der Pulse erfolgt mit zwei weiteren dichroitischen
Spiegeln. Zur zeitlichen Uberlagerung sind im Strahlengang des Pump-Pulses und des
Abfrage-Pulses Verzogerungsstrecken integriert. Nach der Uberlagerung der Strahlen
konnen diese in eine Probe zur Erzeugung der nichtlinearen Raman-Streuung fokussiert
werden. Dabei wurde der Aufbau so konzipiert, dass zum einen die Pulse in das Substrat

mit den Wellenleitern eingekoppelt werden konnen, und zum anderen mit Hilfe eines
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Abbildung 3.16: Spektren der Anregungsstrahlen bei Verwendung des NOPAs zur
Erzeugung eines nichtlinearen Raman-Signals. Das Ausgangsspektrum des NOPAs ist
orange unterlegt. Rot unterlegt ist ein kleiner Anteil des Verstirkersystems bei 1032 nm,
in griin unterlegt ist die Frequenzverdoppelte von 1032nm bei 516 nm.

Klappspiegels die Umlenkung in eine separate Probe in einer Kiivette moglich ist.

Fir die Einkopplung in die Wellenleiter des Substrats wurde wie in Abschnitt 3.2.1
beschrieben vorgegangen. Die Einkopplung musste fiir drei Strahlen getrennt erfolgen.
Da dies eine sehr prézise Justage erfordert, ist die rdumliche Uberlagerung der Strahlen
auch fiir die Fokussierung in eine separate Probe gewéhrleistet.

Hinter dem Substrat wurde das durch den Wellenleiter transportierte Licht kollimiert
und gefiltert auf einen Photodetektor geleitet. Dazu standen ein Photomultiplier und
ein empfindliches Spektrometer zur Verfiigung. Auch fir die spektrale Messung wurde
das Anregungslicht herausgefiltert, um eine versehentliche Sattigung des Spektrometers

zu vermeiden.

3.2.3 CARS-Messungen

Vor der Erzeugung eines CARS-Signals im Mikrokanal wurde zunéchst mit einer Probe,
die in eine Kiivette abgefiillt wurde, gearbeitet. Auf diese Weise konnten Erfahrungen
mit der Lichtquelle und der Empfindlichkeit des erzeugten CARS-Signals an einer
experimentell einfach handzuhabenden Probe gesammelt werden. Von besonderem

Interesse war dabei, die Verzogerung des Abfrage-Pulses gegeniiber Pump- und Stokes-



86 3 Experimente

Puls so einzustellen (Abbildung 3.15 (c)), dass ein Signal erzeugt wird, bei dem der
nichtresonante Hintergrund moglichst weit abgefallen ist und gleichzeitig der resonante
Anteil noch recht ausgepriagt vorhanden ist (vergleiche Abschnitt 2.4.1). Bei spektral
breitbandiger Anregung kann auf diese Weise ein Spektrum erhalten werden, das dem
eines klassischen Raman-Spektrums gleicht, bzw. nahe kommt.

Fiir die zeitliche Uberlagerung ist siamtliche Materialdispersion, die die Pulse bis
zum Erreichen der Probe erfahren, zu berticksichtigen, da sie eine frequenzabhéngige
Verzogerung bewirkt. Aus diesem Grund wurde fiir die Fokussierung in die Kiivette
ein Achromat eingesetzt, wie er auch fiir die Einkopplung in das Substrat verwendet
wurde. Ebenso wurde die Materialdispersion der Wellenleiter bis zum Kanal durch ein
zusétzliches Substrat! im Strahlengang vor der Fokussierung in die Probe simuliert. Auf
diese Weise wurden die Messungen im Kanal vorbereitet, so dass nach der Entfernung
des Klappspiegels die zeitliche Uberlagerung der Pulse im Mikrokanal bereits gut

eingestellt ist.

Nichtresonanter Hintergrund

Der Einfluss des nichtresonanter Hintergrunds ist fiir dieses Experiment von besonderer

Bedeutung. Auf Grund des vergleichsweise langen Wegs, den die Pulse in einem
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Abbildung 3.17: Links: Abfall des nichtresonanten Hintergrunds bei einer CARS-
Messung an Isopropanol fiir die Verzogerung des Abfrage-Pulses vo = 0fs, vi = 533 fs
und vo = 1067 fs. Rechts: Vergroflerung fiir vi = 533 fs und vo = 1067 fs. Die senkrechten
Linien geben die Position der Resonanzen laut Literatur wieder [AIS05].

1 Dazu wurden 3 mm BK7 verwendet, was ungefdhr der Dispersion von 3,9 mm Quarzglas entspricht.
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Wellenleiter zurticklegen, bevor sie auf die Probe treffen, kann dieser Hintergrund so
grofl werden, dass er das im Kanal entstehende Signal iberdeckt. Auch in der Probe
selbst entsteht dieser nichtresonante Hintergrund, der die Bewertung der erhaltenen
Spektren erschwert. Im Folgenden wird deshalb kurz eine spektrale Messung von
Isopropanol in einer Kiivette vorgestellt, mit der das Verhalten des nichtresonanten
Hintergrunds bei der Verzogerung des Abfrage-Pulses demonstriert wird.

Die Leistungen betrugen vor der Fokussierung in die Probe 11 mW fiir den Abfrage-
Strahl, 38,9 mW fiir den Stokes-Strahl und 300 mW fiir den Pump-Strahl. Das Spektro-
meter hatte eine Integrationszeit von 35,8 ms und die minimale Spaltbreite von 10 pm.
In Abbildung 3.17 (a) sind die CARS-Spektren fiir drei unterschiedliche Verzogerungen
vi des Abfrage-Pulses dargestellt, in 3.17 (b) sind die Messungen fiir vy und vy nochmal
vergroBert gezeigt. Fiir die Verzogerung vy = 0fs wurde die Uberlagerung so gewéhlt,
dass die Intensitat des Signals maximal war. Es ist deutlich zu erkennen, dass bei dieser
Verzogerung die Form des CARS-Spektrums sehr stark der Form des Anregungsspek-
trums des Pump-Pulses gleicht (vergleiche Abbildung 3.16) und erheblich von der Form
des Literaturspektrums (Abbildung 3.18) abweicht. Bei einer Verzogerung v = 533 fs
ist die Ubereinstimmung mit dem Literaturspektrum recht gut, allerdings sind die
schwicheren Resonanzen im Bereich von 950 bis 2000 cm ™" nicht mehr messbar. Bei v,
sind diese ebenfalls nicht messbar, bzw. erkennbar, da sie nicht vom Hintergrund zu
unterscheiden sind. Erschwerend kommt hinzu, dass fiir die Anregung dieses Bereichs
der Pump-Puls relativ wenig Leistung aufweist. Aus den Messungen wird ebenfalls
deutlich, wie unterschiedlich die Lebensdauern der Resonanzen sind. Bei vy = 1067 fs
sind nur noch die schmalsten Resonanzen bei 2972 cm™!, 2881 cm™! und 820 cm ™! vor-
handen, wohingegen die intensiven Resonanzen, in der Messung nicht unterscheidbar,

bei 2938 cm™! und 2919 cm ™! schon abgeklungen sind.
100

2-Propanol 820
ui
©
S 2938
£ 5 2919
3 2972 4 2881
[%2]
g 1454 955
£ 1132
0 ‘ . . -
4000 3000 2000 1500 500 0

Wellenzahl in 1/cm

Abbildung 3.18: Literaturspektrum von Isopropanol (auch 2-Propanol) [AIS05]
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Einfluss des Substrats - Zeitliche Messung im Mikrokanal

Nach der Vorjustage in der Kiivette sollte die Messung im Mikrokanal wiederholt
werden. Da das Licht, das in die Wellenleiter eingekoppelt und hinter dem Substrat als
gefiihrte Strahlung kollimiert wird, sehr geringe Leistungen aufweist, wurde zunachst
versucht, die Signale mit Hilfe eines Photomultipliers und Lock-In-Detektion zu erfassen.
Dazu musste im Stokes-Strahl lediglich ein Chopperrad integriert werden.

Um moglichst intensive Signale zu erhalten, wurden die intensivsten Resonanzen von
Aceton, Methanol und Isopropanol zwischen 2800 cm ™! und 3000 cm ™! angeregt. Fiir
die im Folgenden dargestellte Messung von Aceton wurde dazu das Pump-Spektrum
auf einen Wellenldngenbereich von 720nm bis 800 nm eingeschrankt, so dass eine
Anregung von 2760 cm™—! bis 4200 cm ™! erfolgen konnte. Das Anregungsspektrum des
Pump-Pulses ist in Abbildung 3.19 (a) dargestellt.
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Abbildung 3.19: (a) Pump-Spektrum fiir die CARS-Messung im Mikrokanal mit
verzogerten Abfrage-Pulsen; (b) Verdunstung von Aceton aus dem Kanal mit CARS
gemessen fiir eine bestimmte Verzogerung; (c¢) schematische Darstellung des Substrats
mit Mikrokanal mit Zugabe und Verdunstung der Probe.

Ein Literaturspektrum von Aceton ist in Abbildung 3.20 (a) zu sehen, wobei der
fiir die Messung theoretisch angeregte Bereich blau unterlegt wurde. Im Vergleich
dazu ist in Abbildung 3.20 (b) ein gemessenes Raman-Spektrum von Quarzglas’
dargestellt. Anhand dieses Spektrums wird deutlich, dass in Quarzglas oberhalb von

1200 cm~! keine Resonanzen mehr vorhanden sind. Somit handelt es sich bei einem

1 Diese Messung ist mit klassischer Raman-Spektroskopie am Institut fiir Biophysik mit einer
Integrationszeit von 10s aufgenommen worden. Dabei wurde der verwendete Chip vermessen.
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Abbildung 3.20: (a) Literaturspektrum von Aceton [AISO5]; (b) gemessenes Raman-
Spektrum von Quarzglas. Farbig unterlegt ist der im Experiment angeregte Bereich.

Signal im Substrat, das bei einer Anregung von hoheren Wellenzahlen entsteht, allein
um nichtresonanten Hintergrund.

Fiir die Messungen wurde die Uberlagerung des Abfrage-Pulses mit Pump- und Stokes-
Puls in mehreren Schritten von Hand mit Hilfe der in den Strahlengang integrierten
Verzogerungsstrecke zeitlich variiert und die Intensitdt des Signals gemessen. Da
nicht klar ist, wie grof3 der Einfluss des nichtresonanten Hintergrunds ist, der im
Substrat erzeugt wird, sollen diese Messungen einen Anhaltspunkt liefern, wie grof§ eine
Verzogerung des Abfrage-Pulses etwa gewahlt werden muss, um eine Probe spektral

sinnvoll messen zu konnen.
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Abbildung 3.21: CARS-Messung von Aceton im Kanal mit Verzégerung des Abfrage-
Pulses. Rot: Summe der Signale von Aceton und Glas, grin: Signal vom Glas, blau:
berechnetes Differenzsignal, was dem alleinigen Signal von Aceton entspricht.

Die Messung fiir eine bestimmte Verzogerung wurde wie folgt aufgenommen: Das
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Signal des Photomultipliers wurde iiber die Zeit ausgelesen. Zunéachst befand sich
keine Probe im Kanal. Nach dem Start einer Messung wurde dann das Aceton in
den Kanal getropft und beobachtet, wie es verdunstet (3.19 (c)). Ein Beispiel fiir
eine solche Messung ist in Abbildung 3.19 (b) dargestellt. Die Leistungen vor dem
Achromat betrugen dabei 5,5mW fiir das Pumplicht gemessen bei 750 nm, fiir den
Stokes bei 1032nm 42 mW und fir den Abfrage-Puls bei 516 nm 12,2 mW. Hinter dem
Substrat nach dem Objektiv waren es fiir den Pump-Puls noch 0,15 mW und fiir den
Stokes-Puls 0,4 mW. Fiir den Abfrage-Puls war die Leistung nicht mehr messbar. Die
Modulationsfrequenz betrug 1833 Hz und die Integrationszeit des Lock-in-Verstéarkers
300ms. Mit der Zugabe des Acetons steigt das Signal schnell an und verliert dann mit
der Verdunstung wieder an Intensitét. Nachdem das Signal wieder auf den Anfangswert
zurliickgegangen ist, wurde die Messung beendet und fiir weitere, unterschiedliche
Verzogerungen des Abfrage-Pulses wiederholt.

In Abbildung 3.21 ist die Auswertung der Messreihe dargestellt. Aufgetragen ist die
Intensitat gegen die Zeitverzogerung des Pump-Pulses. Dabei wurde das Maximum der
jeweils gemessenen Verdunstungskurve dargestellt (rote Kurve). Es handelt sich um die
Summe des Signals von Probe und Glas. Des Weiteren sind jeweils die Anfangswerte
der Messung dargestellt (griine Kurve), bei denen sich noch keine Probe im Kanal
befand, was somit dem nichtresonanten Hintergrund des Substrats entspricht. Aus den
Maximalwerten und den Anfangswerten wurde noch die Differenz gebildet (blaue Kurve),
die das Signal der Probe wiedergibt. Da die Verluste bei der internen Einkopplung und
die Fresnelverluste etwas grofier sind, wenn keine Probe im Kanal vorhanden ist, ist in
der Differenz noch ein kleiner Anteil des Signals enthalten, der im Substrat entsteht.

An dieser Messung wird deutlich, wie grofl der Einfluss des Substrats ist. Die fiir
Aceton bestimmte Differenzkurve weist ein dhnliches Abklingverhalten auf wie die Kurve
fir das Glas. Das liegt daran, dass auch im Aceton ein nichtresonanter Hintergrund
entsteht, der mit einer Verzogerung des Abfrage-Pulses abnimmt. Weiterhin wird
deutlich, dass das Maximum fiir das im Aceton erzeugte Signal ca. 140 fs hinter dem
maximal gemessenen Wert fiir das Glas liegt und etwa 100 fs hinter dem Maximum der
Summe der beiden Signale. Bei 0fs ist das Signal fiir das Glas somit 3,4-mal starker
als das flir Aceton, bei 133 fs 2,5-mal und bei 400 fs nur noch 1,6-mal.

Diese Messung und die des vorhergehenden Abschnitts lassen somit annehmen, dass
bei einer Abfrage-Puls-Verzogerung ab 400 fs bis 500 fs das Signal der Probe nicht vollig

im Hintergrund des Substrats untergeht und der Hintergrund der Probe selbst soweit
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abgefallen ist, dass spektrale Charakteristika zu erkennen sind.

Spektrale Messung im Mikrokanal

Nach den vorbereitenden Versuchen sollte eine spektrale Messung erfolgen. Dabei
wurden Methanol (Literaturspektrum siehe Abbildung 3.22) und Aceton als Proben
verwendet und der gleiche spektrale Bereich von 2760-4200 cm ™! angeregt wie bei der
Messung im vorigen Abschnitt.

In Abbildung 3.23 (b) und (e) sind Messungen der Proben im Kanal fiir unterschied-
liche Verzogerungen des Abfrage-Pulses gezeigt. Zusétzlich wurde auch jeweils eine
Aufnahme erstellt, in der keine Probe im Kanal vorhanden war. In Abbildung 3.23 (c)
und (f) ist jeweils die Differenz zwischen diesen Signalen gezeigt. Damit ist der Anteil
des Signals gegeben, der durch die Probe verursacht wird. In Abbildung 3.23 (a) und
(d) sind zum Vergleich unabhéngige spektrale Messungen dargestellt, bei denen sich
die Proben jeweils in einer Kiivette befanden und der Abfrage-Puls soweit verzogert
wurde, dass die Spektren den Literaturspektren dhneln und die Proben deutlich zu
unterscheiden sind.

Fir die Messung im Kanal war das Gesamtsignal bei etwa 0 fs maximal. Mit zuneh-
mender Verzogerung nehmen die Signale ab. Bei einer Verzogerung grofler als 500 fs
wird das Signal, das allein durch die Probe entsteht, so klein, dass eine Differenzbildung
zu einem génzlich verrauschten, nicht aussagekréftigen Ergebnis fithrt. Die erforderliche
Verzogerung von 500 fs, bei der spektrale Charakteristika gut zu unterscheiden sind,
konnte somit nicht erreicht werden.

Hinderlich fiir eine spektrale Messung der Probe im verwendeten Substrat ist somit
einerseits der nichtresonante Hintergrund, der im Substrat entsteht und das Signal der

Probe tiberlagert. Andererseits ist die Signalintensitat, die nach der Fithrung durch die
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Abbildung 3.22: Literaturspektrum von Methanol [AIS05]
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Abbildung 3.23: CARS-Messungen mit Methanol (oben) und Aceton (unten); links:
Messung in einer Kiivette, Mitte: Messung am Kanal mit Probe (blau) und ohne Probe
(griin) fur unterschiedliche Verzogerungen v;, rechts: Differenz der Signale, die mit und
ohne Probe gemessen wurden. Die senkrechten Linien zeigen die Position der Resonanzen
geméfl der Literatur.

Wellenleiter gemessen werden kann, nur sehr gering. Dies hat zwei Griinde: Speziell
der Abfrage-Puls erfihrt auf Grund der kurzen Wellenlédnge bei der Einkopplung hohe
Verluste, was die Signalerzeugung erschwert. Zudem erfihrt das schwache CARS-Signal
ebenfalls Kopplungsverluste, die sich mit Gleichung (3.1) zu etwa 14 % bestimmen
lassen.

Um die Problematik des Hintergrunds und der schlechten Koppeleffizienz fiir kleine
Wellenldngen zu vermeiden, wurde dazu iibergegangen, an Stelle des CARS-Prozesses
den SRG-Prozess zur Messung zu verwenden. Das Vorgehen und eine Messung wird

nun im folgenden Abschnitt beschrieben.
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3.2.4 SRG-Messung mit einem NOPA

Fiir die Erzeugung eines SRG-Signals sind wie in Kapitel 2 beschrieben zwei Anre-
gungspulse erforderlich, die ebenfalls als Pump- und Stokes-Puls bezeichnet werden. Der
fiir die bisherigen Messungen verwendete Aufbau liefert diese Pulse und konnte somit
unverandert genutzt werden. Lediglich die Pulse bei 516 nm, die als Abfrage-Pulse fiir
den CARS-Prozess dienten, wurden mit einer Strahlfalle blockiert.

Beim SRS-Prozess entstehen keine neuen Frequenzen. Dahingegen wird die Energie
vom Pump-Strahl in den Stokes-Strahl iibertragen. Das verwendete Detektionsverfahren
fiir diesen Prozess wird nun kurz im Folgenden beschrieben. Daran schliefit sich die

Beschreibung der Probenauswahl und der erfolgten SRG-Messungen an.

Lock-In-Detektion eines SRG- oder SRL-Signals
Fiir die empfindliche Detektion eines SRG- oder SRL-Signals wird Lock-In-Technik

angewendet. Da fiir die folgende Messung der SRG-Prozess genutzt werden sollte, wurde
der Pump-Strahl in seiner Amplitude moduliert und Pump- und Stokes-Pulse zeitlich
iiberlagert in die Probe fokussiert. Durch die Wechselwirkung mit der Probe wird die
Modulation im Falle einer Resonanz auf den Stokes-Strahl {ibertragen, wobei dieser
dann an Intensitat gewinnt. Hinter der Probe und nach geeigneter Kollimation wird
der Stokes-Strahl vom Pump-Strahl mit einem Filter getrennt und die auf den Stokes-
Strahl aufgepriagte Modulation mittels Lock-in-Technik analysiert. Dieses Verfahren ist
schematisch in Abbildung 3.24 fiir die SRG-Messung dargestellt. Aquivalent kann der
Verlust auf dem Pump-Strahl detektiert werden. Dazu wird dann der Stokes-Strahl

moduliert und nach entsprechender Filterung der Pump-Strahl analysiert.

L —
I T e

Abbildung 3.24: Schematische Darstellung des Vorgehens fiir die Erzeugung eines SRG-
Signals und der Erfassung mittels Lock-In-Detektion: Fokussierung der Anregungsstrahlen
in eine Probe und anschliefende Kollimation der Strahlung. Die Modulation des Pump-
Strahls wird auf den Stokes-Strahl libertragen. Zur Detektion wird der Pump-Strahl
herausgefiltert. Zeichnung angelehnt an [Fre08].
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Auswahl der Proben

Da die Idee, CARS-Spektroskopie in einem Mikrokanal zu betreiben, nicht nur die
Identifizierung sondern auch die Differenzierung verschiedener Stoffe zum Ziel hatte,
sollten die Proben im Folgenden so gewéhlt werden, dass sie in den eingeschrénkten
Spektralbereichen eine deutlich unterschiedliche Signalstirke aufweisen. Damit sollten

sie im Kanal auch ohne spektrale Messung zu unterscheiden sein.
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Abbildung 3.25: Raman-Spektren von Aceton (a), Quarzglas (b) und Methanol (c)
[AISO05]. In blau unterlegt ist der Bereich, der fiir dargestellte Messung angeregt wurde.

Fiir die im Folgenden dargestellten Messungen wurden aus diesem Grund Aceton
und Methanol als Proben verwendet und die Anregung der Wellenzahlen in einem
Bereich von 970-1120 cm~! gewéhlt. Dazu wurde das Ausgangsspektrum des NOPAs
bei 930 nm auf eine Breite von 10nm (FWHM) eingeschriankt. Die in Abbildung 3.25
dargestellten Raman-Spektren von Methanol, Aceton und Quarzglas zeigen, dass nur
Methanol in diesem Bereich, der blau unterlegt ist, eine ausgepragte Resonanz bei
1037 cm™! aufweist, wohingegen die von Aceton bei 1065cm™! sehr gering! ist. Die

Resonanz von Quarzglas fallt zwar noch deutlich schwécher aus als die von Aceton,

1 Dies war auch mit einer separaten CARS-Messung bestéatigt worden.
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aber da die Pulse knapp 4 mm durch das Material im Wellenleiter propagieren, ist
dieser Beitrag dennoch nicht vollkommen zu vernachlassigen. Fiir die Messung wird
dementsprechend erwartet, dass bei Methanol ein wesentlich starkeres Signal entsteht

als bei Aceton oder Quarzglas.

SRG-Messungen im Mikrokanal
Zur Anregung des SRG-Signals im Kanal wurden, wie fiir die Versuche mit CARS,

Stokes- und Pump-Puls in einen Wellenleiter eingekoppelt. Die Modulationsfrequenz
wurde fiir diese ersten Versuche bei knapp 1 kHz gewéhlt. Um eine bessere Rauschunter-
driickung zu erreichen, miisste der Strahl bei einer deutlich hoheren Frequenz z.B. mit
einem akusto-optischen Modulator (AOM) moduliert werden, was fiir spatere Versuche
auch umgesetzt wurde (siche Abschnitt 3.3.2). An dieser Stelle wurde zunéchst darauf
verzichtet, da der vorhandene Aufbau so unverdndert genutzt werden konnte und die
zeitliche Uberlagerung der Pulse weiterhin gegeben war.

Die eingestrahlten Leistungen vor dem Achromat betrugen fiir den Stokes-Strahl
60 mW, fiir den Pump-Strahl nach der spektralen Einschrankung 20 mW. Die Leistung
des gefiithrten Lichts hinter dem Substrat, gemessen nach der Kollimation mit dem
Objektiv und der Abtrennung des Streulichts mittels Blende, betrug fiir den Stokes-Puls
1,58 mW und fiir den Pump-Puls 300 pW.

Zwei dieser Messungen fiir Methanol und Aceton sind in Abbildung 3.26 (a) darge-
stellt. Dabei wurden die Proben nacheinander gemessen, wobei die Dauer jeweils etwa
4 Minuten betrug. Die Messungen wurden gestartet, bevor die Proben in den Kanal
getropft wurden, zeigen also zunachst das durch das Substrat entstehende Signal Irg
fiir etwa 50 Sekunden. AnschlieBend wurden die Fliissigkeiten in den Kanal eingebracht,
was in einem Anstieg der Intensitét resultiert. Die Messung zeigt den Verlauf der
Verdunstung bis die Fliissigkeit wieder vollstandig verschwunden ist. Gemé&fl unserer
Erwartungen erzeugt Methanol ein deutliches Signal (Iyiethanol/Irs = 2,6), wohingegen
das Signal bei Aceton schwach ausfallt ({aceton/Irs = 0,45). Da die interne Einkopplung
und die Fresnelverluste geringer sind, wenn eine Probe im Kanal enthalten ist, kann

davon ausgegangen werden, dass es sich im Fall von Aceton bei einem Grofiteil des
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Abbildung 3.26: (a) Intensitdtsmessung eines SRG-Signals im Mikrokanal erzeugt
in Methanol (rot) und Aceton (blau) wéhrend des Verdunstungsvorgangs; angeregter
Spektralbereich: 970 — 1120 cm™!, Nvethanol/Irs = 2,6; Tacoton/Irs = 0,45; Ipg ist die
Signalintensitdt ohne Probe, fir Injethanol bZW. Iaceton Wurde die Differenz zwischen dem
fiir die Probe erhaltenen Gesamtsignal und Irg gebildet. (b) Schematische Darstellung der
Zugabe und der Verdunstung der Fliissigkeit. Mit den Ziffern 1 — 4 werden die jeweiligen
Zeitpunkte wahrend der Messung identifiziert.

Signals um Anteile handelt, die aus dem Substrat resultieren!. Das starke Rauschen

resultiert aus der geringen Modulationsfrequenz des Pumpstrahls, wird also noch stark

durch Laserrauschen beeinflusst. Dieses sollte bei hohen Modulationsfrequenzen von

mehreren hundert kHz erheblich abnehmen.

Zum Zeitpunkt der Messungen war dies nach unserem Stand des Wissens die erste

Arbeit zu SRS-Messungen an einem Mikrokanal mit integrierten Wellenleitern. Sie
wurde im Rahmen der DPG 2012 in Stuttgart vorgestellt und ebenfalls bei der Cleo
2012 in San José présentiert [Hof12].

1 Ohne Probe lésst sich die auf die Leistung bezogene Effizienz bei der Einkopplung in den Wellenleiter
hinter dem Kanal zusammen mit den Fresnelverlusten theoretisch zu 51 % und mit Probe zu 68,5
% berechnen, was ein Verhéiltnis von 1,34 ergibt (vergleiche Abschnitt 3.2.1). Im Vergleich dazu
ergibt sich fir die Messung an Aceton das Verhéltnis (Iaceton + Irs)/Irs = 1,45.
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3.2.5 Messungen mit NOPA als Lichtquelle - Zusammenfassung und Fazit
Wie in der Literatur in z.B. [Eva08; L12; Vol05] beschrieben, finden kollineare und

nichtkollineare optisch parametrische Verstéirker als Lichtquelle Anwendung, um damit
CARS-Spektroskopie zu betreiben. Im Rahmen unserer Experimente kam ein NOPA
zum Einsatz, der ein breitbandiges Spektrum fiir den Pump-Puls zur Verfiigung stellte.
Mit dem in den vorigen Abschnitten beschriebenen System lassen sich mit einer
zeitlichen Verzogerung des Abfrage-Pulses Spektren aufnehmen, die den klassischen
Raman-Spektren nahe kommen.

Ein angenehmer Vorteil dieser Lichtquelle und des damit verbundenen Aufbaus
liegt darin, dass bei einer einmal erfolgreichen zeitlichen Uberlagerung der Pulse diese
immer gegeben ist. Sdmtliche Pulse haben ihren Ursprung in Yb:KYW-Oszillator,
so dass eine eventuelle zeitliche Fluktuation auf alle drei Anregungspulse in gleicher
Weise tibertragen wird. Dies ist ein klarer Vorteil gegeniiber der Verwendung mehrerer
Laser-Quellen, bei der eine elektronische Stabilisierung notwendig wére.

Die Verwendung von CARS und die spektrale Detektion des Signals, um eine Probe
in einem Mikrokanal mit einer Fiihrung des Anregungslichts durch einen Wellenleiter
zu charakterisieren, stellt sich aber als problematisch heraus, da der Hintergrund, der
durch das Substrat entsteht, das resonante Signal der Probe tiberdeckt. Hinzu kommt,
dass die Leistung, die in die Wellenleiter eingekoppelt werden kann, mit abnehmender
Wellenldnge stark abnimmt, was die Erzeugung und Detektion des Signals erschwert.

Um den Hintergrund zu vermeiden, der beim CARS-Prozess entsteht, stellt SRS
eine ideale alternative spektroskopische Methode dar. Dariiber hinaus miissen nur zwei
Wellenléngen im Nahinfraroten eingekoppelt werden, so dass geringere Verluste bei der
Einkopplung entstehen.

Allerdings ist bei der Detektion mit einem Photodetektor eine Einschrankung auf
schmale Wellenléngenbereiche des Anregungslichts erforderlich, um spektrale Auflésung
zu erhalten. Mit solch einer spektralen Einschrénkung konnte die prinzipielle Anwend-
barkeit von SRS zur Anregung bzw. Unterscheidung zwei verschiedener Proben im
Kanal mit der Zuftihrung des Anregungslichts durch die Wellenleiter erfolgreich gezeigt
werden. Damit ist eine der besonderen Eigenschaften der Lichtquelle, namlich die Breit-
bandigkeit, allerdings nicht mehr richtig genutzt. Zudem ist es aufwendig durch das
Tauschen von Filtern unterschiedliche spektrale Bereiche anzuregen. In Hinblick auf die

Anwendung ware vielmehr eine schmalbandig durchstimmbare Quelle wiinschenswert,
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mit der durch einen schnellen spektralen Scan vollstandige Spektren erhalten werden
konnen. Auf eine solche Quelle wird im folgenden Abschnitt eingegangen.

Der Einsatz der stimulierten Raman-Streuung zur Analyse von Substanzen in mir-
kofluidischen Komponenten kénnte fiir unterschiedliche Anwendungen genutzt werden.
Der Einsatz komplexerer Komponenten erméglicht z.B. den kontrollierten Mischprozess
unterschiedlicher Fliissigkeiten. Bei ausreichend schnellen Erfassungszeiten fiir das
SRS-Signal kénnten in solchen Komponenten z.B. Mischvorgéinge beobachtet werden.
Eine weitere Einsatzmoglichkeit wére die Beobachtung und Identifizierung von in
Mikrokanélen gefithrten Partikeln oder Zellen, was fiir medizinische und zellbiologi-
sche Grundlagenforschung nutzbar wéare. Die Identifizierung wiirde die Voraussetzung
fiir eine nachfolgende Sortierung schaffen und kénnte damit z.B. Anwendung in der

Biotechnologie finden.
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3.3 SRS mit einem nichtkollinearen optisch parametrischen Oszillator

Die optische Bildgebung mit molekularer Spezifitét ist in der Biomedizin auf Grund der
hohen rdumlichen Auflésung und der Empfindlichkeit ein wichtiges Werkzeug. Wie be-
schrieben ermdglicht z.B. stimulierte Raman-Streuung empfindliche molekiilspezifische
optische Bildgebung ohne das Hinzufiigen von Markern. Um in vivo messen zu kdnnen,
sind dariiber hinaus hohe Aufnahmegeschwindigkeiten erforderlich. 2010 wurde in Hin-
blick auf diesen Aspekt eine Arbeit verdffentlicht, bei der die Aufnahmegeschwindigkeit
fiir stimulierte Raman-Streuung im Vergleich zur vorher tiblichen um drei Gréfenord-
nungen auf Videoraten erhoht wurde [Saal0]. Das Signal wurde dabei mit einem nicht
kommerziell erhéltlichen, in der Arbeitsgruppe entwickelten Lock-In-Verstirker mit
einer Ansprechzeit von etwa 100 ns erfasst. Dazu wurde der Stokes-Strahl bei 20 MHz
moduliert, so dass auf Grund der hohen Modulationsfrequenz die Empfindlichkeit und
in Verbindung mit der Lock-In-Technik die Aufnahmegeschwindigkeit erhoht werden
konnte. In [Saal0] wurden verschiedene Aufnahmen fiir jeweils ein festes Paar von
Anregungsfrequenzen prasentiert. Als Lichtquelle kam ein durchstimmbarer optisch
parametrischer Oszillator zum Einsatz.

Wenn nun mehrere Resonanzen oder sogar vollstandige Raman-Spektren mit hohen
Aufnahmegeschwindigkeiten erhalten werden sollen, so muss zusétzlich zur schnellen
Erfassung der Signale eine breitbandige Anregung (engl.: Femtosecond stimulated
Raman scattering, FSRS) bzw. eine Anregung bei mehreren Frequenzen erfolgen,
wie sie z.B. in [Frell; Lul2; Plo07] vorgestellt wurde. Die Empfindlichkeit dieser
Techniken ist aber geringer als bei einer schmalbandigen Anregung, da ein Teil der
Anregungsleistung aufgewendet wird, um spektrale Bereiche anzuregen, die gar keine
Resonanzen aufweisen [Konl3].

Eine Alternative stellt das schnelle Durchstimmen der Anregungsfrequenzen dar.
Ein solcher Ansatz wurde 2013 mit einem schnell durchstimmbaren OPO demonstriert.
Dieser konnte mit Hilfe eines elektrooptischen Modulators (EOM) tiber eine Spanne
von 115cm™! in hundert Schritten innerhalb von 1,5s durchgestimmt werden [Kon13].
Damit konnten Resonanzen in einem Bereich von 2966 cm ™! bis 3081 cm ™! angeregt
werden. Fir die vorgestellten Messungen wurde beim Abrastern der Probe eine einzelne
Zeile wiederholt fur unterschiedliche Paare von Anregungsfrequenzen abgescannt, bevor
die néchste Zeile erfasst wurde. Pro Frequenz und Zeile wurde fiir 512 Pixel dafiir eine

Dauer von 5 ms benotigt. In den vorgestellten Messungen wurden auf diese Weise drei
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verschiedene Resonanzen abgefragt.

Die meisten organischen Molekiile weisen hauptsédchlich im Bereich von 1000 —
1500 cm™! ein einzigartiges Schwingungsspekrum auf [Dud03], so dass der in der zuvor
genannten Arbeit erreichbare Spektralbereich noch nicht optimal ist. Ideal wére es,
die Frequenzen noch wesentlich weiter und schneller durchstimmen zu kénnen, so
dass vollstindige Raman-Spektren im Bereich von etwa 500 cm™! bis 3500 cm™! mit
Videoraten angeregt werden kénnen. Mit einem sehr weit und schnell durchstimmbaren
nichtkollinearen optisch parametrischen Oszillator stand eine solche Lichtquelle nach
Abschluss der in den vorherigen Abschnitten beschriebenen Experimente zur Verfiigung.
Diese bisher einzigartige Lichtquelle wird im Folgenden kurz beschrieben. Darauthin
wird der neu erstellte Aufbau vorgestellt und das Messverfahren fiir die Aufnahme eines
SRL-Signals erlautert. Anschlielend wird auf die vorgenommenen Versuche eingegan-
gen, wobei zunachst die besondere Eignung der verwendeten Lichtquelle demonstriert
wird. Danach wird das Verhalten des SRL-Signals im Falle eines interferometrischen

Messverfahrens vorgestellt.

3.3.1 Die Lichtquelle

Als Lichtquelle dient ein schmalbandig durchstimmbarer nichtkollinearer optisch para-
metrischer Oszillator (im Folgenden NOPO) [Lan12]. Dieser wird von einem frequenzver-
doppelten YB:KLu(WOy,), Scheibenlaser gepumpt, der eine Wiederholrate von 34 MHz
und einer Pulsdauer von 500 fs bei 1030 nm aufweist [Pal07]. Der Ausgang des NOPOs
wird als Pump-Strahl fiir die Erzeugung des Signals verwendet, als Stokes-Strahl wird
ein kleiner Teil der Ausgangsleistung des Scheibenoszillators bei 1030 nm eingesetzt.
Der Oszillator ist schematisch in Abbildung 3.27 dargestellt. Auf Grund der nicht-
kollinearen Phasenanpassungsgeometrie des NOPOs wird die Anregung eines grofien
spektralen Bereichs von 650 nm bis 1200 nm im Kristall unterstiitzt. Durch Einbringen
geeigneter Prismen und Substrate in den Resonator wird das Spektrum zeitlich so stark
gestreckt, dass durch die Uberlagerung mit dem kiirzeren Pump-Puls bei 515 nm nur ein
kleiner spektraler Bereich verstéarkt wird und somit eine spektrale Filterung stattfindet
(Abbildung 3.28 (a)). Durch Anderung der Resonatorlénge verschiebt sich die Uberla-
gerung und somit der verstarkte Bereich, so dass ein schmalbandiges Durchstimmen
der Wellenlédngen ohne jegliche Nachjustage iiber den gesamten Bereich von 650 nm bis

1200 nm ermoglicht wird. Dabei kénnen abhangige vom in den Resonator eingebrachten
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Abbildung 3.27: Schematischer Darstellung des NOPOs: LBO: SHG-Kristall, DM:
dichroitischer Spiegel (HR 1030nm, AR 515nm), BD: Strahlfalle, PM: Pump-Spiegel,
L Linse (f = 60mm), BBO: nichtlinearer Kristall 2mm, DCM: gechirpte Spiegel, OC:
Auskoppler (T = 15%), OI: optischer Isolator

Material mittlere Leistungen von 2 bis 3 W erreicht werden. In Abbildung 3.28 (b) sind
exemplarisch einige dieser Ausgangsspektren fiir eine Dispersion von 5000 fs? LaK8!
dargestellt (vergleiche auch Abb. 3.29 (a)).

(a) (b)

Pumpe

m
©
) £
L
g L
= =
3 © 10 | —
o)) kel
= &
3 . S
E Zeit B
o Ausgang NOPO g 20 | ]
o H o
2 L1—: —L2 g
o it x
-30 ilm.l.d
640 730 820 910 1000
Wellenléange Wellenlénge in nm

Abbildung 3.28: (a) Parametrische Verstarkung in Abhéngigkeit der Resonatorlédnge
L1 und L2, (b) Ausgangsspektren des NOPOs mit einer Dispersion von 5000 fs* LaK8.

1 Die Angabe gilt fiir 800 nm.
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Die Léngenanderung des Resonators wird durch die Verschiebung eines resonato-
rinternen Spiegels bewirkt. Dazu wurde ein Spiegel auf einen Piezo-Tisch montiert
und ein weiterer mit der Membran eines Lautsprechers verbunden. In der schemati-
schen Darstellung (Abb. 3.27) sind diese mit V1 und V2 bezeichnet. Der elektrische
Verschiebetisch ermoglicht eine schrittweise langsame Langenveranderung, wohinge-
gen der Lautsprecher ein periodisches schnelles und kontinuierliches Durchstimmen
ermoglicht. Als Lautsprecher diente ein Tieftoner, dessen Frequenz und Amplitude
mit einem Frequenzgenerator bestimmt wird. Die mittlere Wellenldnge, um die der
NOPO oszilliert, kann mittels des elektrischen Verschiebetisches angepasst werden. Es
konnte ein stabiler Betrieb des Oszillators mit einer Durchstimmfrequenz von 1kHz
gezeigt werden. Somit liefert das System die Voraussetzung fiir die Erzeugung von
Raman-Spektren mittels SRS bei Videoraten iiber einen weiten spektralen Bereich von
3600 cm ™! bis 700 cm ™.

Die spektrale Breite der Ausgangsspektren hingt von der eingefiigten Dispersion ab
(3.28 (a)). Je mehr Dispersion in den Resonator eingefiigt wird, desto schmaler werden
die Spektren. Ebenso wird die Grofle der Verschiebung V1 bzw. V2 der Spiegel, die
erforderlich fiir die Anregung verschiedener Frequenzen ist, durch sie bestimmt. Das
Verhalten ist fiir verschiedene Materialien in Abbildung 3.29 (a) dargestellt [Lan12].
Dabei wurde die Wellenlange iiber die Verstimmung des Resonators aufgetragen.
Erwartungsgemafl werden die dargestellten Kurven umso flacher, je mehr Dispersion
in den Resonator eingefiigt wird. Die erforderliche Verstimmung fiir den Ubergang
zwischen zwei Frequenzen nimmt zu und die spektrale Breite ab.

Ein weiteres tiberaus wichtiges Merkmal in Hinblick auf die Anwendung der Licht-
quelle ist dadurch gegeben, dass es keine zeitliche Verschiebung der Pulse beim Durch-
stimmen der Frequenzen gibt. Experimentell bestatigt wurde dies durch eine Kreuz-
korrelationsmessung zwischen den Pulsen des Scheibenlasers und dem Ausgang des
NOPOs. Sie ist in Abbildung 3.29 (b) dargestellt und zeigt eine konstante zeitliche
Uberlagerung fiir das Durchstimmen der Wellenlénge (rote Kurve). Dabei wurde auch
eine nahezu konstante Pulsdauer von etwas 700 fs bei voller Halbwertsbreite gemessen
(schwarze Kurve).

Fiir die Ansteuerung des elektrischen Verschiebetisches und die parallele Aufnahme
der Spektren und Leistungen wurde ein Matlab-Programm verwendet, mit dem das
Spektrometer (Ocean Optics HR2000) und das Leistungsmessgerit ausgelesen werden

konnten. Fiir eine noch detailliertere Beschreibung des Systems sei an dieser Stelle auf
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Abbildung 3.29: (a) Ausgangsspektren des NOPOs fiir unterschiedliche Mengen an
Dispersion: (1) —800fs? kein zusitzliches in den Resonator eingefiigtes Material, (2)
800 fs? F'S, (3) 2000 fs? FS, (4) 2000 fs? LaKs8, (5) 3500 fs? LaKS8, (6) 5000 fs? LaKS8; farbig:
gemessene Spektren des NOPOs, schwarz: berechnete GD [Lanl12], (b) Kreuzkorrela-
tionsmessung zwischen Pumplaser und NOPO-Pulsen, rot: Verzogerung zwischen IR~ und
NOPO-Pulsen in Abhéangigkeit der Ausgangswellenlange des NOPOs, schwarz: jeweilige
Pulsdauer der NOPO-Pulse.

die Literatur verwiesen [Lanl12].

3.3.2 Aufbau

Wie im vorigen Abschnitt erwédhnt, dient ein Teil der Ausgangsleistung des Scheibenos-
zillators bei 1030 nm als Stokes-Strahl und der Ausgang des NOPOs als Pump-Strahl.
Die im NOPO-Prozess nicht konvertierten Pulse bei 515 nm kénnten verwendet werden,
um wie beim Einsatz des NOPAs mit einer dritten Frequenz ein CARS-Signal zu
erzeugen. Da sich allerdings bei den vorhergehenden Versuchen herausgestellt hat, dass
sich fiir die geplante Anwendung die Verwendung stimulierter Raman-Streuung deutlich
besser eignet als der CARS-Prozess, wurde diese Moglichkeit nicht weiter verfolgt.
Anders als bei den zuvor vorgestellten Messungen mit dem NOPA wurde fiir die
folgenden Messungen der Verlust auf dem Pump-Strahl (SRL) gemessen. Der dazu neu
erstellte Aufbau, mit dem die rdumliche und zeitliche Uberlagerung der Anregungspulse
erreicht wird, ist schematisch in Abbildung 3.30 dargestellt. Die im NOPO nach 650 nm
bis 1200 nm konvertierten Pulse passieren im Vergleich zum verbleibenden Anteil der
Laserstrahlung eine deutlich l&angere Wegstrecke, bis sie zur Verfiigung stehen. Dieser
Unterschiede wurde mit dem Aufbau ausgeglichen. Die prézise zeitliche Anpassung

findet mittels einer Verzogerungsstrecke im Strahlengang des Stokes-Pulses statt. Die
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Abbildung 3.30: Schematische Darstellung des Aufbaus zur Erzeugung und Detektion
eines SRL-Signals mit einem durchstimmbaren NOPO; rot: Ausgangsstrahl des NOPAs
als durchstimmbarer Pump-Strahl, schwarz: verbleibende Laserleistung bei 1030 nm
als Stokes-Strahl, AOM: akustooptischer Modulator zur Amplitudenmodulation des
Stokes-Strahls; DC: dichroitischer Spiegel zur Uberlagerung der Strahlen; L; und Ly
Linsen zur Fokussierung und Kollimierung der Strahlen. Der Retroreflektor wurde auf
der Membran eines Lautsprechers angebracht, um diesen periodisch oszillierend fiir eine
Kreuzkorrelationsmessung verschieben zu kénnen.

riumliche Uberlagerung erfolgt mit einem dichroitischen Spiegel. Im Strahlengang des

Stokes-Pulses wurde zuséatzlich ein schnell verschiebbarer Retroreflektor integriert, so

dass nach erfolgreicher Uberlagerung der Pulse eine Kreuzkorrelation gemessen werden
kann, wie sie in Abschnitt 3.3.1 in Abbildung 3.29 (b) gezeigt wurde.

Um das SRL-Signal mittels Lock-In Detektion messen zu kénnen, wird der Stokes-

Strahl mit Hilfe eines akustooptischen Modulators (im Folgenden auch AOM) moduliert.

Dies erhoht die Modulationsfrequenz im Vergleich zur Verwendung eines Chopperrads

erheblich und damit auch die Empfindlichkeit der Messung, da das Rauschen des

Laser bzw. des NOPOs mit zunehmender Frequenz abnimmt. Bei dem gegebenen
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Strahldurchmesser und in Kombination mit dem Lock-In-Verstéirker haben sich Modu-
lationsfrequenzen zwischen 350 und 500 kHz als sinnvoll herausgestellt!. Diese fiihrten
zu einer Empfindlichkeit von Al,/I, = 107" bei einer Integrationszeit von 300 ms.

Zur Detektion wurde der Pump-Strahl mit Farbglasfiltern vom Stokes-Strahl getrennt
und die Leistung mit Hilfe von Neutralglasfiltern vor dem Detektor so angepasst, dass
eine Sattigung vermieden wurde.

Die Fokussierung der Pulse erfolgt mit einem Achromat mit der Brennweite f = 8 mm
bzw. einer numerischen Apertur von 0,33, die Kollimierung der Strahlung hinter der
Probe mit einer Asphere mit einer Brennweite f = 3,1 mm bzw. einer numerischen
Apertur von 0,68. Aus der Literatur [Fre08] war bekannt, dass es sich als sinnvoll
erweist, die numerische Apertur der kollimierenden Optik grofler zu wahlen als die
der fokussierenden. Damit soll erreicht werden, dass die Strahlung hinter der Probe
verlustfrei auf den Detektor gelangt. Da bei der SRL-Messung die Abschwéichung des
Pump-Strahls Al, im Falle einer Resonanz die zu messende Grofle darstellt, wiirde
sich ein Abfall in der Intensitiat bedingt durch anders geartete Verluste als storender
Hintergrund auswirken?. Effekte, wie sie z.B. durch rdumliche Ablenkung auf Grund
von Kreuzphasenmodulation entstehen kénnen, sollen auf diese Weise minimiert werden
(siche Abschnitt 2.5.1).

3.3.3 Vorgehen bei der Messung
Das Signal wird mit einem Lock-In-Verstirker® analysiert, der fiir Modulationsfrequen-
zen von 100 kHz bis 100 MHz geeignet ist. Um die maximal zulédssige Eingangsspannung

des Lock-In-Verstérkers bei Ausnutzung des vollstandigen dynamischen Bereichs des

1 Dies hat zwei Griinde: Zum einen wird bei deutlich héheren Frequenzen der Strahl vom AOM
immer weniger durchmoduliert. Dies fithrt dazu, dass auch die Modulationstiefe des SRL-Signals
abnimmt. Die durch héhere Frequenzen theoretisch gesteigerte Empfindlichkeit wird somit durch
die verringerte Modulationstiefe aufgehoben, bzw. sogar verschlechtert. Zum anderen weist der
Lock-In-Verstérker je nach Modulationsfrequenz unterschiedlich hohe Aktualisierungsraten von
1224 kHz auf. Soll diese moglichst hoch sein, so sollte die Frequenz bei 2% - 46kHz z =0,1,...
gewahlt werden, da bei diesen Frequenzen jeweils ein Maximum erreicht wird.

2 Der Einsatz von Neutralglasfilter zur Leistungsanpassung auf dem Detektor wirkt sich dabei nicht
negativ aus. Hier wird unabhéngig von der raumlichen Verteilung die Leistung anteilig abgeschwécht.
Dies geschieht unabhéngig davon, ob nun der Stokes-Strahl eingestrahlt wird oder nicht, so dass
das Verhéltnis von AI,/I, unverdndert bleibt. I, ist dabei die Intensitdt des Pump-Strahls ohne
die Wechselwirkung mit dem Stokes-Strahl.

3 Stanford Research Systems, SR844 RF Lock-In Amplifier
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Detektors nicht zu tiberschreiten, wurde ein zusatzlicher Hochpass zwischen den Detek-
tor und den Verstarker geschaltet. Auf diese Weise wurde ein groler Teil des konstanten
Untergrunds eliminiert und eine Sattigung des Lock-In-Verstarkers vermieden.

Die Integrationszeit betrug typischerweise fiir die im Folgenden gezeigten Messungen
100 ps. Dies ist die minimale Integrationszeit, die das Gerét bereitstellt, und stellt die
limitierende Grofe fiir die erreichbare Aufnahmegeschwindigkeit der Spektren dar.

Um eine SRL-Messung iiber einen weiten spektralen Bereich zu erhalten, muss die
Resonatorlange wie in Abschnitt 3.3.1 beschrieben durchgestimmt werden. Fiir die
gleichzeitige Erfassung des Signals und der Wellenlange stehen zwei Moglichkeiten zur
Verfiigung. Welche gewiahlt wird, hangt davon ab, ob die Resonatorlange mit Hilfe des
elektrischen Verschiebetisches langsam und schrittweise oder schnell und durchgéngig

anhand des Lautsprechers variiert wird.

Durchstimmen mit elektrischem Verschiebetisch

<« [allaldl SRL-Signal
Detektor

Frequenzgenerator |>{1Fse < e
Verstéarker Treiber
elektrischer

Verschiebetisch

Treiber AOM

digitales
Oszilloskop

Spektrometer

Abbildung 3.31: Schematische Darstellung der Erzeugung der Modulation und der
Detektion des SRL-Signals bei Verwendung eines elektrischen Verschiebetisches zum
Durchstimmen des NOPOs. Das SRL-Signal wird nach der Analyse mit dem Lock-In-
Verstéarker iiber ein digitales Oszilloskop vom PC ausgelesen. Da das digitale Oszilloskop
zwel Eingénge aufweist, kann das direkte Signal der Photodiode gleichzeitig ausgelesen
werden. Die Modulation des Stokes-Strahls erfolgt durch einen AOM. Die Modulati-
onsfrequenz fiir den AOM wird von einem Frequenzgenerator bereitgestellt und als
Referenzfrequenz an den Lock-In-Verstarker tibertragen. Mit dem Computer wird der
elektrische Verschiebetisch angesteuert und das Spektrometer ausgelesen.

Beim Einsatz des elektrischen Verschiebetisches wird das Ausgangssignal des Lock-In-
Verstérkers mittels eines digitalen Oszilloskops, das zwei Eingénge aufweist, direkt an
einen Computer tibertragen. Gleichzeitig kann das mit dem Spektrometer aufgenomme-
ne jeweils aktuelle Spektrum mit dem in Abschnitt 3.3.1 erwdhnten Matlab-Programm

ausgelesen und in Beziehung zu den vom Lock-In-Verstéarker erhaltenen Daten ge-
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setzt werden. Auslesen und Verschieben des Tisches erfolgen schrittweise, so dass eine
Messung iiber den gesamten relevanten Wellenldngenbereich von 750-950 nm (= 3625—
818 cm ™) etwa 20 Sekunden dauert. Die Erzeugung der Modulation und der Detektion
des SRL-Signals bei Verwendung des elektrischen Verschiebetisches ist schematisch in
Abbildung 3.31 dargestellt.

Durchstimmen mit Lautsprecher

@ < el SRL-Signal
Detektor

Lock-In-
Verstarker

Triggersignal Spektrometer

Frequenzgenerator
Lautsprecher

Abbildung 3.32: Schematische Darstellung der Erzeugung der Modulation und der
Detektion des SRL-Signals bei Verwendung eines Lautsprechers zur Anderung der Resona-
torlinge des NOPOs. Das SRL-Signal wird nach der Analyse mit dem Lock-In-Verstérker
von einem Oszilloskop mit vier Eingédngen erfasst. Die Modulation des Stokes-Strahls
erfolgt durch einen AOM. Die Modulationsfrequenz fiir den AOM wird von einem
Frequenzgenerator bereitgestellt und als Referenzfrequenz an den Lock-In-Verstarker
iibertragen. Auf den zweiten Eingang des Oszilloskops wird das direkte Signal des Detek-
tors gegeben. Mit dem dritten Eingang des Oszilloskops wird das Triggersignal erfasst,
mit dem das Spektrometer gesteuert wird. Mit dem vierten Eingang des Oszilloskops
wird das Signal eines weiteren Frequenzgenerators, der Amplitude und Frequenz des
Lautsprechers bestimmt, erhalten.

Fiir den Fall, dass der Lautsprecher zum Durchstimmen verwendet wird, gestaltet
sich das Ausleseverfahren etwas anders. Die Herausforderung besteht darin, die sich sehr
schnell &ndernde Wellenlénge des Pump-Strahls parallel zur Ausgabe des Signals zu
registrieren, so dass eine korrekte Zuordnung zu den zugehorigen Wellenzahlen erfolgen
kann. Die Integrationszeit des Lock-In-Verstérkers betrug wie bereits erwahnt 100 ps. In
der gleichen Zeit muss das aktuelle Spektrum also erfasst und gespeichert werden, was
mit den zur Verfiigung stehenden Spektrometern nicht moglich ist. Eine Kalibrierung
im Voraus, wie es zum Beispiel in [Kon13] beschrieben wurde, ist ebenfalls nicht
realisierbar, da selbst bei niedrigen Frequenzen des Lautsprechers die Anderungsrate

der Spektren zu hoch ist, um sie hinreichend schnell erfassen zu koénnen.
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Aus diesem Grund wurde ein Aufnahmeverfahren entwickelt, bei dem die periodisch
variierenden Wellenléngen tiber mehrere Schwingungszyklen hinweg in festen Zeitab-
stdnden mit dem USB-Spektrometer erfasst werden. Durch diese Abtastung kann der
Verlauf der Frequenzen iiber eine einzelne Schwingungsperiode rekonstruiert werden.

Das Spektrometer verfiigt iiber einen Modus, in dem durch einen von auflen an-
gelegten Trigger ausgelost das jeweils aktuelle Spektrum auf einen internen Speicher
abgelegt wird. Das geschieht so oft, bis eine vordefinierte Anzahl von Triggerereignissen
erreicht ist. Sdmtliche Einzelspektren werden dann als ein Datensatz aus dem internen
Speicher auf den verwendeten Computer verschoben. Dies erlaubt dank der internen
Speicherung eine deutlich héhere Aufnahmegeschwindigkeit als im gewohnlichen Betrieb
des Spektrometers. Die Triggerfrequenz sollte dabei nicht iber 80 Hz liegen, da sonst
dennoch die Aufnahmegeschwindigkeit des Spektrometers iiberschritten wird.

Fiir die vorgenommenen Messungen wurde der Lautsprecher typischerweise mit einer
Frequenz von etwa 9,8 Hz betrieben, so dass das einmalige Durchstimmen der Resona-
torlange des NOPOs 51 ms dauert. Bei einer Triggerfrequenz von z.B. 50 Hz werden
pro Schwingungsperiode dann etwa fiinf einzelne Spektren erhalten. Da die Frequenzen
keine Harmonischen voneinander sind, verschieben sich die Zentralwellenléngen der
aufgezeichneten Spektren mit jedem Zyklus, so dass bei einer Aufnahme tiber z.B. zwei
Sekunden 100 verschiedene Einzelspektren® fiir den durchgestimmten Spektralbereich
aufgenommen werden. Um eine groflere Anzahl von Spektren zu erhalten und somit
die Dichte der Datenpunkte zu erhohen, kénnen natiirlich lingere Aufnahme gemacht
und zuséatzlich die Daten bei der Auswertung interpoliert werden.

Die fiir eine SRL-Messung erhaltenen Daten des Lock-In-Verstérkers werden schnel-
ler von dem Gerét ausgegeben, als sie iiber Datentibertragung von einem Rechner
ausgelesen werden konnen. Zur Erfassung der Messung wird aus diesem Grund ein
Oszilloskop? verwendet. Die Daten konnen mit diesem fiir eine vorab festgelegte Zeit-
spanne aufgenommen und anschliefend gespeichert werden. Das Oszilloskop weist vier
Eingange auf. So konnen zusétzlich zu den vom Lock-In-Verstéirker erhaltenen Daten
das Triggersignal, das Sinussignal zur Steuerung des Lautsprechers, und das direkte

Photodioden-Signal aufgezeichnet werden. Da die Modulation durch den Verlust auf

1 Fiir 9,8 Hz wiirden sich erst nach 49 Perioden und 250 Triggerereignisse die Frequenzen wiederholen.
Je nach eingestellter Frequenz dauert es deutlich langer, bis es zu einer Wiederholung kommt.
2 LeCroy Waverunner2, Abtastrate: 1 GS/s, Erfassungsspeicher pro Kanal: 250 kpts
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dem Pump-Strahl sehr klein ist, entspricht das Photodioden-Signal dem Leistungs-
spektrum des Pump-Strahls. Die Erzeugung der Modulation und die Detektion des
SRL-Signals bei der schnellen Resonatorlangenanderung mit Hilfe eines Lautsprechers
ist schematisch in Abbildung 3.31 dargestellt.

Gestartet wird eine Messung, indem das Triggersignal ausgelost wird. Sie endet
nach der am Oszilloskop vordefinierten Zeitspanne. Die sich daraus ergebende Zahl der
Triggerereignisse wird in den Einstellungen des Spektrometers berticksichtigt. Mit Hilfe
der so erhaltenen Daten und den gleichzeitig erfassten Einzelspektren des NOPOs kann
die Zeitachse der vom Oszilloskop erfassten Signale einer Frequenzachse zugeordnet
werden. Damit lassen sich den SRL-Spektren die richtigen Wellenzahlen zuweisen.
Dies kann fiir jede Messung erneut erfolgen. Die Wellenldngenzuordnung ist damit
immer aktuell, so dass die Amplitude und die Frequenz des Lautsprechers und die

mittlere Wellenlange, um die das Spektrum oszilliert, jederzeit gedndert werden konnen.

3.3.4 Messungen

Fir die ersten Versuche mit dem NOPA als Lichtquelle wurde der Piezotisch zum
Durchstimmen der Frequenzen eingesetzt. Auf diese Weise konnte zunachst gezielt eine
Anregungswellenldnge ausgewahlt werden, fiir die bekannter Weise eine Resonanz in
der Probe angeregt wird. Dies erlaubte die raumliche und zeitliche Optimierung der
Uberlagerung der Strahlen und der Position der Probe im Fokus. Anschlieflend wurden
Teilspektren oder vollstandige Spektren aufgezeichnet, wobei sowohl das schrittweise
Durchstimmen mit dem elektrischen Verschiebetisch als auch die schnelle Anderung
der Frequenzen mit Hilfe des Lautsprechers zum Einsatz kamen. Im Folgenden werden

nun einige dieser Messungen vorgestellt.

Messungen mit Piezotisch

Als Probe wurde wie auch schon bei den vorhergehenden Messungen Aceton verwendet.
Das Spektrum, das fiir diese Probe bei einer Messung erhalten wurde, ist in Abbildung
3.33 dargestellt. Fiir die Messung wurde dazu wie zuvor beschrieben vorgegangen
(Abschnitt 3.3.3). Die Integrationszeit betrug 100 ps, die Modulationsfrequenz 500 kHz.
Der Stokes-Strahl wies eine Leistung von 108 mW, der Pump-Strahl bei 800 nm 240 mW.
Der Pump-Strahl wurde von 750 nm bis 947 nm durchgestimmt und insgesamt 340

Datenpunkte erhalten. Beim Auslesen des Lock-In-Verstérkers wurden die Daten jeweils



110 3 Experimente

Wellenlange in nm
770 790 810 830 850 870 890 910 930

1 1 I 1 T T T T T 1,6
5
J1.4
' 1.2
wi 4
FJ. [ -1 3005,5 cm™! e
< : 2921 cm?! ——
5 1708 cm’
5 - 0,8
2 1430 cm™? ——
g ‘I = 1221 cm’™
: o8 1066 cm™ ——
c
- - 04
1 \
0,2
0 J \& _J \_,/\_
0
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wellenzahl in 1/cm
Abbildung 3.33: Blau: SRL-Messung fiir Aceton, grin: Spektrum des durchgestimmten
Pump-Strahls. Die senkrechten Linien geben die Position der Resonanzen geméf Literatur
an.

iiber 13ms gemittelt. Das erhaltene Spektrum stimmt sehr gut mit dem Literatur-
spektrum (Abbildung 3.20) tiberein. In dem angeregten Bereich ist lediglich die sehr
schwache Resonanz bei 1066 cm ™! nicht mehr messbar gewesen. An dieser Position ist
die Leistung des Anregungsspektrums allerdings vergleichsweise gering gewesen. Eine
kleine Resonanz bei 3005,5 cm ™! lisst sich von der starken Resonanz bei 2921 cm™!
nicht unterscheiden. Hier war die Grenze des Auflésungsvermogens erreicht. Dieses ist
iiber den durchgestimmten Spektralbereich nicht konstant und lag fiir die dargestellte
Messung bei 2921 cm ™! bei etwa 75 cm ™. Durch das Einfiigen weiterer Dispersion in

den Resonator kann die Auflésung verbessert werden.

Bestatigung linearer Zusammenhange beim SRL-Signal

Bei der Erzeugung eines SRL-Signals ist jeweils ein linearer Zusammenhang zwischen
der Signalstérke und der Konzentration der Probe bzw. der Intensitat des eingestrahlten
Pump- und Stokes-Pulses zu erwarten (Gl. (2.90)).

Um dies zu bestéatigen, wurde Aceton mit Wasser gemischt und die Veréinderung
des Signals im Bereich von 2500-3600 cm~* beobachtet. Die Messung ist in Abbildung
3.34 (a) dargestellt. Die Auswertung der Messung bei 3500 cm™! ist in Abbildung
3.34 (b) gezeigt, wobei die Intensitéit des Signals gegen den prozentualen Anteil des
Wassers aufgetragen ist. Fiir die Auswertung wurden die erhaltenen Messwerte mit den

eingestrahlten Leistungen gewichtet, die fiir die aufeinander folgenden Messungen leicht
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unterschiedlich waren. Die Messung wurde bei 3500 cm™
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Abbildung 3.34: Mischung von Aceton mit Wasser: (a) Erhaltene Spektren fiir un-
terschiedliche Anteile der Flussigkeiten, (b) aufgetragen ist die Intensitdt des Signals
bei 3500 cm ™! gegen die Konzentration des Wassers, rot: Messpunkte, blau: Messdaten
gewichtet mit der eingestrahlten Leistung, pink: linearer Fit, griin: quadratischer Fit, der
Zusammenhang ist eindeutig linear.

1

ausgewertet, da an dieser

Position nur das resonante Signal des Wassers gemessen wird [AIS05]. Aceton weist hier

keine Resonanz auf. Die Messung verifiziert den erwarteten linearen Zusammenhang.

Leichte Abweichungen von einer perfekten Graden werden darauf zuriickgefithrt, dass

die Konzentrationsverhaltnisse nur relativ ungenau gemischt wurden.
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Abbildung 3.35: Verhalten der Intensitit der Resonanz von Aceton bei 2921 cm™!
bei der Abschwéichung des Stokes-Strahls (a) und der Abschwéichung des Pump-Strahls
(b); blau: Messpunkte, rot: linearer Fit, grin: quadratischer Fit; der Zusammenhang ist
eindeutig linear.
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Ebenso wurde die lineare Abnahme des Signals bei der jeweiligen Abschwéachung
einer der Anregungsstrahlen mit Hilfe von Neutraldichtefiltern bestétigt. Hierzu wurde
in Aceton die Resonanz bei 2921 cm™! beobachtet. Die Messungen sind in Abbildung
3.35 (a) und (b) gezeigt. Auch hier bestétigt sich wieder der lineare Zusammenhang.

Dariiber hinaus wurde beobachtet, ob sich durch das zusétzliche Einfiigen von
Rotfiltern vor dem Detektor die Signalintensitat verdndert. Ein eventuell auftretendes
zu niedrigeren Wellenlédngen verschobenes entartetes CARS-Signal bei 2w, — ws hétte
dadurch herausgefiltert werden kénnen. Dabei wurde keine Verdnderung beobachtet,

was mit den in Abbildung 3.34 dargestellten Messungen im Einklang steht.

Messungen mit dem Lautsprecher: Unveranderliche Probe

(a) (b)
T T L — T T 8 ~
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Abbildung 3.36: (a) Originaldaten einer Messung an Aceton: blau: SRS, Signal, rot:
direktes Photodiodensignal, grin: Sinussignal fiir Lautsprecher, tirkis: Triggersignal; die
Resonatorlinge wurde mit Hilfe des Lautsprechers durchgestimmt; (b) Intensitit des
SRL-Signals nach der Auswertung.

Nach erfolgreicher Erzeugung und Messung der SRL-Signale iiber einen breiten Spek-
tralbereich mittels des elektrischen Verschiebetisches wurde das schnelle Durchstimmen
mit Hilfe des Lautsprechers umgesetzt. Wie in Abschnitt 3.3.2 beschrieben kann das
Ausgangssignal des Lock-In-Verstarkers nur mit einem Oszilloskop ausreichend schnell
erfasst und gespeichert werden. Mit den erfassten Daten kénnen dem SRL-Signal
die korrekten Wellenzahlen zugeordnet werden. Um die erforderliche Routine fiir die
Auswertung zu erstellen, wurde zunachst eine unveranderliche Probe tiber Zeitspannen
von zwei bis fiinf Sekunden beobachtet. Eine solche Messung ist in Abbildung 3.36 (a)

dargestellt, wobei nur ein Ausschnitt der vollstdndigen Messung gezeigt ist. Die daraus
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resultierende Darstellung der Intensitat tiber die vollstandige Zeit und mit korrekt
zugeordneten Wellenzahlen ist in Abbildung 3.36 (b) gezeigt. Innerhalb von 2s Sekun-
den wurden 38 vollstandige Spektren erhalten. Zwischen den aufeinander folgenden
Spektren gibt es leichte Schwankungen, was einerseits auf ein Rauschen des Detektors
und des Lock-In-Verstérkers zuriickzufiihren ist, aber primér den Schwankungen der
Ausgangsleistung des NOPOs zugeschrieben wird. Da es sich bei der stimulierten
Raman-Streuung um einen x®-Prozess handelt und dieser direkt proportional zu den
eingestrahlten Intensitéten ist, machen sich leichte Schwankungen in diesen sofort
bemerkbar. Bei den deutlich langsameren Messungen mit dem Piezo-Verschiebetisch
wird der Resonator nur einmal in der Lange durchgestimmt, so dass nur ein Spek-
trum erhalten wird. Dabei wird durch das Aufnahmeverfahren, bei dem die durch den
Lock-In-Verstéarker erhaltenen Daten durch das digitale Oszilloskop an den Computer

iibertragen werden, eine Mittelung! bewirkt.

Messungen mit dem Lautsprecher: Veranderliche Probe

Die hohe Aufnahmegeschwindigkeit der Spektren sollte anschlieflend fiir eine dynami-
sche Probe genutzt werden. Zu diesem Zweck wurde z.B. die Mischung von Aceton
mit Wasser beobachtet. Eine solche Messung ist in Abbildung 3.37 dargestellt. Dabei
wurde der Stokes-Strahl mit 385kHz moduliert und der Bereich von 960 cm™! bis
3400 cm™! erfasst, wobei die kiirzeste Integrationszeit von 100 ps gewahlt wurde. Die
Leistungen betrugen etwa 100 mW bei 1030 nm und 170 mW gemessen bei 800 nm. Die
Messung weist eine Dauer von fiinf Sekunden auf. Dabei wurde zunéchst reines Aceton
beobachtet und nach etwa zwei Sekunden etwas Wasser hinzugefiigt. Die vollstandige
Messung ist in 3.37 (a) dargestellt. Dabei wurden die einzelnen Spektren, wie sie
ausschnittsweise in 3.37 (b) gezeigt sind, interpoliert. In Abbildung 3.37 (c¢) wurde
die Messung fiir die intensive Resonanz von Aceton bei 2921 cm™! und fiir Wasser bei
3400 cm™! ausgewertet. Die zeigt, dass die Proben nach etwa einer Sekunde vollstandige
miteinander vermischt sind. Der dynamische Bereich des Lock-In-Verstarkers wurde
bei der Messung so gewahlt, dass der kleine Anstieg durch die Wasserflanke gut zu
erkennen war. Dadurch befand sich die Resonanz bei 2921 cm™! zu Beginn der Messung

in Sattigung, was in (b) durch die abgeflachten Spitzen der ersten Spektren deutlich

1 Das Ostzilloskop erhélt mehrere Daten fiir eine bestimmte Anregungsfrequenz. Von diesen wird bei
der Auswertung ein Mittelwert gebildet.
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Abbildung 3.37: Mischprozess von Aceton mit Wasser: Nach etwa 2s wurde dem reinen
Aceton Wasser hinzugefiigt. (a) Vollstandige Messung, (b) Beginn der Mischung unmit-
telbar nach der Zugabe des Wasser zwischen 2s und 3s, (c) Auswertung der Intensitét
bei 2921 cm ™! (purpur) und 3400 cm~! (griin), fiir 3400 cm ™! wurde die Intensitét mit
einem Faktor 5 multipliziert.

wird. Insgesamt wurden 98 Spektren erhalten, so dass sich die Auswertung in (c) aus

98 Datenpunkten zusammensetzt.

3.3.5 Zusammenfassung

Der in den vorhergehenden Abschnitten beschriebene durchstimmbare NOPO stellt
sich als ausgezeichnete Quelle fiir die Erzeugung von SRS-Signalen heraus. Die weite
Durchstimmbarkeit erlaubt die Aufnahme vollstandiger Raman-Spektren. Sie bietet
gegeniiber einer Anregung mit breitbandigen Spektren den Vorteil, deutlich mehr Leis-
tung bei einer einzelnen Frequenz einstrahlen zu konnen. Die hohe Repetitionsrate des
Systems erlaubt eine hohe Modulationsfrequenz des Pump-Strahls. Sie kann prinzipiell
noch deutlich hoher gewahlt werden, als die im Rahmen der durchgefiihrten Experi-
mente verwendeten Frequenzen. Somit liefert das System die Voraussetzung, die hohen
Empfindlichkeiten, von AI/I < 1077 fiir eine Integrationszeit von 1s, wie sie in der

Literatur in z.B. [Fre08] berichtet werden, zu erreichen. Mit geeigneter Lock-In-Technik
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konnte auch die Erfassungszeit noch um drei GréBenordnungen reduziert werden. Diese
war bei den Messungen durch die Integrationszeit des verwendeten Lock-In-Verstarkers
von 100 pm begrenzt.

Die Frequenz des Lautsprechers zum Durchstimmen der Resonatorlénge wurde fiir
die Messungen iiblicherweise bei 9,8 Hz eingestellt und die Amplitude so gewéhlt, dass
der weite Bereich von 960 cm™! bis 3400 cm™! abgefragt werden konnte. Damit werden
Aktualisierungsraten von knapp 20 Hz erreicht.

Die Anregungsfrequenzen konnen auch schneller durchgestimmt werden, was bei
einer gleichbleibenden Spanne allerdings zu einem schlechteren Auflosungsvermogen
fiihren wiirde, da die Erfassungszeit mit dem vorhandenen Lock-In-Verstarker nicht
weiter gesteigert werden kann. Die bisher erhaltene Auflosung liefle sich allerdings durch
das Einfiigen weiterer Dispersion in den Resonator noch verbessern. Fiir geringere
Amplituden des Lautsprechers wird ein kleinerer Spektralbereich durchgestimmt, so
dass die Durchstimmfrequenz dann ohne Auflésungsverluste gesteigert werden kann.

Fiir eine Spanne von 500 cm ™!

wiirden die Spektren mit einer Rate von etwa 96 Hz
erhalten werden, fiir eine Spanne von 100 cm™! wiirden sich 478 Hz ergeben. Dies sind
nach Stand unseres Wissens untibertroffen hohe Aktualisierungsraten fiir vollstindige
SRS-Spektren, mit denen je nach beobachteter Bandbreite Prozesse auf Zeitskalen

I wéaren es z.B.

von wenigen Millisekunden beobachtet werden kénnen. Fir 100 cm™
2ms. Mit einem schnelleren Lock-In-Verstéarker liefe sich die Aufnahmegeschwindigkeit
um drei GréfSenordnung steigern, so dass mit dem vorhandenen System Anderungen
innerhalb weniger Mikrosekunden beobachtbar werden.

Dieses System liefle sich fiir verschiedene Anwendungen nutzen. Wie in Abschnitt 3.2
beschrieben wére die Analyse von Vorgéangen in mikrofluidischen Komponenten eine
Anwendungsmoglichkeit. So konnten z.B. Mischungsvorgdnge beobachtet werden. Es
konnten aber auch z.B. verschiedene Partikel oder Zellen, die in den Kanalen gefiihrt
werden, unterschieden werden, was die Voraussetzung fiir eine nachfolgende Sortierung
liefern wiirde.

Die grofle durchstimmbare Bandbreite ist auch fiir Anwendungen in der Biomedizin
ein sehr vorteilhaftes Merkmal. Selbst wenn nur gezielt einzelne Resonanzen angeregt
werden sollen, so kénnen diese beliebig innerhalb des Bereichs von 800-3600 cm ! ausge-

wahlt werden. Dies liefert vor allem auch den Zugang zu sdmtlichen charakteristischen

Resonanzen organischer Molekiile, die primér im Bereich von 1000-1500 cm™! liegen.



116 3 Experimente

3.4 Interferometrische Messung eines SRL-Signals

In Abschnitt 2.6 wurde eine experimentelle Variante fiir die Messung eines SRS-Signals
beschrieben, die den Zugriff auf den Realteil der Suszeptibilitat ermdglicht. Zugleich
wird ein Untergrund, der keine Information trégt, optisch abgezogen. Wie in [Dob12]
beschrieben, ist die gemessene relative Verdnderung des Pump-Strahls durch den SRS-
Prozess bei einer interferometrischen Messung somit grofler, als bei einer direkten
Messung. Bei der Verwendung von Lock-In Technik scheint dies zunéchst keinen Vorteil
zu bringen, da ein nicht modulierter Untergrund bei einer direkten Messung des Signals
elektronisch abgezogen wird. Durch das optische Abziehen des Untergrunds kann
allerdings die Dynamik des Detektors wesentlich besser ausgenutzt werden.

Um den Hintergrund zu reduzieren und den Zugriff auf die Phase des Signals zu
erhalten, wurde ein interferometrischer Aufbau dhnlich zu dem, wie er in [Dob12]
beschrieben wird, im Rahmen einer Bachelor-Arbeit [Tiel3] realisiert. Der Aufbau, das
Vorgehen bei der Messung und die Ergebnisse werden im Folgenden in Anlehnung an
diese Arbeit beschrieben. Anschlieend wird eine Einschéatzung der Anwendbarkeit

dieser Methode gegeben.

3.4.1 Interferometrischer Aufbau

Der fiir die im Folgenden gezeigten Messungen verwendete Aufbau basiert auf einem
Sagnac-Interferometer. Er ist schematisch in Abbildung 3.38 dargestellt. Das Interfero-
meter wurde auf einer kleinen separaten Platte (150 mm x 300 mm) realisiert, um den
einfachen Austausch mit der Fokussiereinheit des bereits bestehenden Aufbaus, wie er
in Abschnitt 3.3.2 beschrieben wurde, zu ermoglichen. Anders als in [Dob12] wurden
beide Anregungsstrahlen durch einen geeigneten Eingangsstrahlteiler gleichzeitig in
das Interferometer eingekoppelt. Dies ergab sich durch die Integration des Interferome-
ters in den bereits bestehenden Aufbau. Die raumlich und zeitliche Uberlagerung der
Anregungsstrahlen waren somit am Eingang des Interferometers bereits gegeben.

Zur internen Justage des Interferometers wurden drei Silberspiegel verwendet. Zwi-
schen den beiden Spiegeln, die in Abbildung 3.38 mit S1 und S2 gekennzeichnet sind,
wurden die Strahlen mit zwei identischen Achromaten zunéchst in die Probe fokussiert
und dann wieder kollimiert. Nach der Aufteilung der Eingangsstrahlung trifft der in
ccw-Richtung propagierende Anteil auf einen IR-Filter, der den Stokes-Strahl heraus-

filtert, bevor die unterschiedlichen Pulse mit der Probe wechselwirken kénnen. Auf
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Abbildung 3.38: Schematische Darstellung des Sagnac-Interferometers
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Grund der Geometrie des Aufbaus erfihrt der in ccw-Richtung propagierende Strahl
relativ zu den in Gegenrichtung propagierenden Strahlen an der Position der Probe
eine zeitliche Verzogerung. Diese Verzogerung ist so grof3, dass die entgegengesetzten
Pump- und Stokes-Strahlen kein SRS-Signal erzeugen konnen!. Somit erfahren nur die
in die gleiche Richtung propagierenden Strahlen, hier cw, einen Gewinn bzw. Verlust.
Der in ccw-Richtung propagierende Pump-Strahl bleibt unverandert. Die Unausgegli-
chenheit der Wegstrecken ist am Ausgang des Interferometers aufgehoben, so dass die
gegenlaufigen Anteile des Pump-Strahls miteinander interferieren.

Da die prizise Uberlagerung der beiden in entgegengesetzte Richtungen propagie-
renden Pumpstrahlen grundlegend fiir die Erzeugung des Interferenzsignals ist, stellt
gerade die Fokussierung und die anschlieende Kollimierung der Strahlung nach dem
Durchgang durch die Probe einen kritischen Aspekt dar. Um Linsen und Probe perfekt
zueinander ausrichten zu koénnen, wurden diese Komponenten deshalb mit Hilfe eines
Cage-Systems gehaltert. Die Einheit bestehend aus Linsen und Probe ist in Abbildung
3.39 dargestellt. Die zur Fokussierung verwendeten Achromate (f = 8mm) wurden in
Haltern platziert, die jeweils eine Verschiebung in x und y-Richtung erméglichen. Die

Probe selbst wurde mit einem weiteren Halter zwischen den Linsen in das Cage-System

1 Sie ist ebenfalls groBer als die Dephasierungszeit, die in kondensierter Phase [Che04] einige hundert
Femtosekunden betrégt, was einem Wegunterschied von weniger als einem Millimeter entspricht.
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Abbildung 3.39: Fokussiereinheit des Aufbaus zur interferometrischen Messung eines
SRL-Signals: (A) Halterung fiir die Probe, (B) Linsenhalterung mit z-y-Verschiebung,
(C) Platten, um die Einheit in den Strahlengang platzieren zu kénnen.

integriert. Um die Position entlang der Strahlrichtung anpassen zu kénnen, wurden
zusatzlich zwei Mikrometer-Schrauben verwendet, mit denen die Position der Linsen
relativ zur Probe eingestellt werden konnte (nicht dargestellt in Abbildung 3.39).
Um auch ein direktes SRL-Signal messen zu konnen, bei dem die Pump-Strahlen
nicht zur Interferenz gebracht werden, wurde ein weiterer Strahlteiler zwischen dem
Eingangsstrahlteiler und dem Filter integriert. Dieser kann nach Bedarf in den Strah-
lengang mit Hilfe eines Klappspiegelhalters eingebracht werden. An dieser Stelle wurde
kein Silberspiegel verwendet, um eine gleichzeitige Messung eines Interferenzsignals

und eines reguldren SRL-Signals zu ermoglichen.

3.4.2 Charakterisierung des Aufbaus
Im Idealfall sollten sich die gegenldufigen Pumpstrahlen bei fehlender Wechselwirkung

mit der Probe am Ausgang des Interferometers vollstédndig ausloschen. Dies setzt ein
exaktes 50 : 50 Teilungsverhaltnis des Eingangsstrahlteilers voraus. Aus diesem Grund
wurde der verwendete Strahlteiler mit einer Weillichtquelle zunéchst charakterisiert®.
Das Spektrum der Weifllichtquelle und die Messung des Teilungsverhéltnisses sind in
Abbildung 3.40 dargestellt. Die Leistungen P ., und Py des transmittierten bzw.
des reflektierten Strahls wurden dazu jeweils ins Verhaltnis zur Summe der beiden

Leistungen gesetzt. Der Strahlteiler weist in dem fiir die SRS-Messungen relevanten

1 Das Wissen des wellenldngenabhéngigen Teilungsverhéaltnisses erlaubt eine anschliefende Korrektur
des Signals fiir den Fall, dass kein perfektes Teilungsverhéltnis fiir den gesamten relevanten
Wellenlédngenbereich gegeben ist.
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Bereich von 780 nm bis 950 nm ein Teilungsverhéltnis von fast 50 % auf. Bei 780 nm
liegt eine Abweichung von ca. 5% vor, ab Wellenldngen grofier 800 nm verbessert sich
das Teilungsverhaltnis deutlich. Die Messung der Eingangsleistung vor dem Eingang

und am Ausgang des Sagnac-Interferometers zeigt eine Reduzierung der Leistung um
6 dB.
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Abbildung 3.40: Links: Spektrum der zur Charakterisierung eingesetzten Weiflicht-

quelle, rechts: Charakterisierung des Strahlteilers, blau: relativer transmittierter Anteil

Pirans/(Pirans + Pret), rot: relativer reflektierter Anteil Preg/(Pirans + Pref)-

Abgesehen von den Fehlern, die ein nicht idealer Strahlteiler bewirken kann, fihrt
auch eine rdumliche Abweichung der entgegengesetzt propagierenden Strahlen zu einer
unvollstandigen Ausloschung. Die Fokussierung und anschlieSende Kollimierung sind
dabei ein besonders kritischer Aspekt. Sie beeinflussen den Strahlengang empfindlich
und konnen wie der Strahlteiler durch chromatische Fehler eine wellenlangenabhéngige
Schwankung in der Ausloschung bewirken. Um diese Frequenzabhéngigkeit zu cha-
rakterisieren, wurde der Ausgangsstrahl des NOPOs spektral durchgestimmt und die
Intensitaten vor dem Eingang des Interferometers und am Ausgang parallel gemessen.
Zur Auswertung wurden Eingangs- und Ausgangsintensitat ins Verhaltnis gesetzt. Dabei
zeigte sich, dass das Ausgangssignal nahezu perfekt proportional zum Eingangssignal
ist, so dass fiir die im Folgenden beschriebenen Messungen keine Korrektur der Daten

erforderlich war.

3.4.3 Messungen

Im Folgenden werden nun Messungen vorgestellt, die mit dem interferometrischen
Aufbau vorgenommen wurden. Zunéchst wird eine direkte SRL-Messung gezeigt, die

das typische Raman-Spektrum der verwendeten Probe wiedergibt, bei der es sich
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wieder um das bereits mehrfach verwendete Aceton handelt. Dazu wurde der zweite
Strahlteiler wie in Abschnitt 3.4.1 beschrieben in den Strahlengang integriert (siehe
Abbildung 3.38). Anschlieend wird eine interferomerische Messung dieser Probe gezeigt.
Wie bei den direkten SRS-Messungen wird auch das inteferometrische Signal mittels
Lock-In-Technik detektiert. Die interferometrische Messung wird abschielend mit einer
Simulation des Interferenzsignals verglichen, in die die gemessenen Spektren von Pump-

und Stokes-Strahl eingehen.

Messung ohne Interferenz der Pump-Strahlen

Um das Auffinden des SRL-Signals zu vereinfachen und das Signal zu optimieren, wird
ein nichtinterferometrisches Signal hinter dem zweiten Strahlteiler gemessen. An diesem
Ausgang treffen nur die in cw-Richtung propagierenden Pulse auf den Detektor (siehe
Abbildung 3.38). Das Durchstimmen der Frequenzen und die Erfassung des SRL-Signals
erfolgt analog zu den in Abschnitt 3.3.4 beschriebenen Messungen. Zur Anderung der
Resonatorlange des NOPOs wurde der elektrische Verschiebetisch verwendet. Mit dem
zweiten Eingang des verwendeten digitalen Oszilloskops wurde auch das Signal der
Photodiode erfasst, das ohne die Analyse durch den Lock-In-Verstéarker erhalten wird.
Die Leistung vor dem Eingang des Interferometers betrug fiir den Pump-Strahl bei
870 nm 102 mW, der Stokes-Strahl hatte eine Leistung von 110 mW. Somit lagen bei der
Probe Anregungsenergien von maximal 1,5nJ bzw. 1,6 nJ vor. Die Modulationsfrequenz
des AOMs betrug 370 kHz.

In Abbildung 3.41 sind ein gemessenes SRS-Singal nach der Analyse durch den
Lock-In-Verstarker und das direkte Signal der Photodiode dargestellt. Zusétzlich ist
die Position der Resonanzen geméfl der Literaturwerte wiedergegeben. Wie bei der in
Abschnitt 3.3.4 gezeigten Messung (Abbildung 3.33) stimmt auch hier die Messung
wieder gut mit den Literaturwerten iiberein. Resonanzen, die schwach oder gar nicht
in der Messung auftreten, sind mit diinnen griinen Linien kennzeichnen. Griinde dafiir
sind, wie in Abschnitt 3.3.4 diskutiert, die in einigen Teilen des Spektrums zu geringen
Leistungen und das Auflésungsvermogen.

Das direkt gemessene Signal der Photodiode macht deutlich, dass die Abnahme der
Intensitat des Pump-Strahls bei den Resonanzen so klein ist, dass sie ohne Lock-In
Technik nicht messbar wire. Selbst bei der intensiven Linie bei 2921 cm™! ist in der
Intensitdt des direkten Photodiodensignals keine prominente Abschwachung erkennbar.

In sehr guter Ndaherung entspricht das Photodiodensignal ohne Analyse durch den
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Abbildung 3.41: Blau: Direkte SRL-Messung von Aceton nach Analyse durch den
Lock-In-Verstéarker, rot: Photodiodensignal ohne Analyse durch den Lock-In-Verstérker.
Es entspricht dem Leistungsspektrum des durchgestimmten Pump-Strahls, grin: Position
der Resonanzen geméfl der Literatur [AIS05].

Raman-Signal / Intensitét in bel. E.

Photodiodensignal / Intensitat in bel. E.

Lock-In-Verstarker damit dem Leistungsspektrum des durchgestimmten NOPOs.

Interferometrische Messung

Messung 1:

Nachdem das direkte Signal durch Langenanpassung der Strahlengidnge auflerhalb
des interferometrischen Aufbaus aufgefunden und durch Optimierung des rdumlichen
Uberlapps von Pumpe und Stokes maximiert wurde, konnte der zweite Strahlteiler aus
dem Strahlengang entfernt® werden. Am Ausgang des Interferometers wurde dann das
Interferenzsignal der beiden entgegengesetzt propagierenden Pumpstrahlen gemessen.

Eine solche Messung ist in Abbildung 3.42 dargestellt, wobei zusétzlich das Pho-
todiodensignal ohne den Durchgang durch den Lock-In-Verstarker gezeigt ist. Erwar-
tungsgeméfl weicht das gemessene interferometrische Signal erheblich von dem Signal
ab, das ohne Interferenz erhalten wurde. Nicht nur an den Positionen der Resonanzen

wird ein Signal erhalten, sondern iiber den vollstdndigen spektralen Bereich. Wie in

1 Prinzipiell hitte die Messung auch mit dem zweiten Strahlteiler im Strahlengang vorgenommen
werden konnen. Ohne diesen sind die Leistungen allerdings hoher, was die Messung vereinfacht.
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Abbildung 3.42: Blau: Interferometrische SRL-Messung von Aceton, rot: direktes
Photodiodensignal, das dem durchgestimmten Spektrum des Pump-Strahls entspricht,
grin: Position der Resonanzen gemafl der Literatur.

Abschnitt 2.6 erlautert, liegt dies am gleichzeitigen Einfluss von Real- und Imaginéarteil
der Suszeptibilitit. Ein sehr ausgeprigtes Signal wird bei 2921 cm~! detektiert, ebenso
treten deutliche Leistungsabnahmen bei 1700 cm ™!, 1430 cm ™! und 1221 cm™! auf. Im
Vergleich zur in Abbildung 3.41 dargestellten Messung erscheint die Empfindlichkeit der
interferometrischen Messung verbessert. So ist die Resonanz bei 1221 cm™! deutlicher
ausgepragt, als bei der direkten Messung, bei der eine kleine Modulation auf einem
groflen Hintergrund detektiert werden musste. Hinzu kommt, dass der Dynamikbereich
des Lock-In-Verstarkers nicht so schnell iiberschritten wurde. In einem Empfindlich-
keitsbereich, in dem die schwachen Signale gut messbar sind, fithrt die Detektion der
intensiven Resonanzen schnell zu einer Séattigung. Wird das Gerat andererseits so
eingestellt, dass die intensiven Signale erfasst werden kénnen, so wird die Detektion
der schwécheren Signale erschwert.

Bei der Auswertung wurde auch deutlich, dass die parallele Aufnahme des Spektrums
erforderlich ist, um lokale Leistungsabfille im Spektrum von tatsdchlichen Signalen
unterscheiden zu kénnen. Bei 2430 cm ™! handelt es sich z.B. nicht um eine Resonanz,
sondern einen Abfall in der Eingangsintensitat. Im Falle eines Spektrums ohne lokale

Minima entfallt diese Problematik.
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Abbildung 3.43: Interferometrische SRS-Messung mit einer Updaterate von 19,4 Hz.

In schwarz, blau und rot sind drei aufeinander folgende Spektren dargestellt, in griin eine
gemittelte Messung iiber 15 Einzelspektren.

Messung 2:

Um die Geschwindigkeit der Aufnahme zu erhéhen, wurde fiir die interferometrischen
Messungen die Resonatorlange auch mit Hilfe des Lautsprechers durchgestimmt. Der
Lautsprecher wurde dazu mit einer Frequenz von 9,7 Hz betrieben, so dass ein voll-
standiges Spektrum in etwa 50 ms aufgenommen wurde. Das Ergebnis einer solchen
Messung, bei der 140 Spektren aufgezeichnet wurden, ist in Abbildung 3.43 dargestellt.
Dabei sind drei aufeinanderfolgende Spektren gezeigt, sowie eine Mittelung tiber 15
Einzelspektren. Es weicht deutlich von der in Abbildung 3.42 dargestellten Messung
ab. Wie schon in Abschnitt 3.3.4 festgestellt, weichen diese mehr oder weniger stark
voneinander ab, was dem Rauschen des Detektors und des Lock-In-Verstérkers, und
insbesondere Leistungsschwankungen des NOPOs zugeschrieben wird. Da hier im
Gegensatz zu der in 3.36 gezeigten Messung nicht nur Signal im schmalen Bereich
der Resonanzen entsteht, sondern tiber den gesamten Spektralbereich, wirkt sich das
Schwanken allerdings deutlich storender aus. Es fithrt dazu, dass sich die Resonanzen
nur bedingt vom einhiillenden Spektrum trennen lassen. Eine Mittelung der Daten, wie
sie bedingt durch das Aufnahmeverfahren beim schrittweisen Durchstimmen stattfindet,

wird hier nicht erhalten.
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3.4.4 Messung und Simulation im Vergleich
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Abbildung 3.44: Interferometrisches SRL-Signal von Aceton. Blau: Messung des Signals,
rot gestrichelt: Anpassung der Simulation an die Messung fiir die Resonanz bei 2921 cm™*
rot: Anpassung der Simulation fiir simtliche Resonanzen.

)

Um die Signatur des interferometrischen Signals mittels des verwendeten Oszillator-
modells zu reproduzieren, wurde wie fiir die in Abschnitt 2.6 dargestellte Simulation
vorgegangen. Dazu gingen die gemessenen Anregungsspektren in Gleichung (2.97) ein
und die durch die Literatur und durch eigene Messungen bestétigten Positionen der
Resonanzen wurden als Parameter in die Simulation eingesetzt. Fiir das Modell wurde
weiterhin die Annahme gemacht, dass die Oszillatoren nicht miteinander wechselwir-
ken, so dass die Suszeptibilitidt des Mediums eine Summe iiber die zu den einzelnen
Resonanzen gehorenden Suszeptibilitaten ist.

Durch geeignete Wahl der Amplituden und Dampfungskonstanten wurde die Si-
mulation an die Messung angepasst!. Als Dampfungskonstante wurde fiir simtliche
Linien 500 GHz angenommen. Die Amplitude variiert abhéngig von der Resonanz. Das
Ergebnis ist in Abbildung 3.44 dargestellt.

In einem ersten Schritt wurde die Simulation nur fiir die Resonanz bei 2922 cm~! an
die Messung angepasst. Im néchsten Schritt wurde die Berechnung dann auf simtliche
Resonanzen erweitert. Es zeigt sich, dass sich die Messung mittels der verwendeten

Simulation sehr gut reproduzieren lasst. Es wird angenommen, dass der Offset, durch

1 Ein automatisierter Algorithmus lief§ sich bisher nicht anwenden, da dabei zu viele lokale Minima
gefunden wurden und somit kein zufriedenstellendes Ergebnis erstellt werden konnte.
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Abbildung 3.45: Berechnung des klassischen SRS-Spektrums aus dem intereferometri-
schen Signal. Es wurden die Parameter verwendet, die in Abbildung 3.44 zur Anpassung
der Simulation an die Messung dienten.

den sich Messung und Simulation unterscheiden, vom Lock-In-Verstérker verursacht
wurde.

Mittels der durch die Simulation gewonnenen Fit-Parameter kann ein Spektrum
rekonstruiert werden, das einem direkten Raman-Spektrum entspricht. Das Ergebnis
ist in Abbildung 3.45 dargestellt. Es zeigt sich, dass die Parameter noch nicht optimal
gewahlt sind, da die relativen Intensitaten zwischen den berechneten Resonanzen nicht
zu den Intensitdten des Literaturspektrums passen. Fir die Auswertung mussten die
Parameter von Hand gewéhlt werden. Mit einem optimierten Algorithmus sollten sich

bessere Parameter ergeben.

3.4.5 Literaturvergleich

Da dieser Aufbau an der bereits mehrfach zitierten Arbeit von [Dob12] orientiert ist,
soll an dieser Stelle zunéachst ein kurzer Vergleich gezogen werden.

In der zitierten Arbeit wird ein deutlich besseres Ausloschungsverhéltnis fiir das
Interferometer von 17 dB erreicht. Dies wird auf verschiedene Ursachen zuriickgefiihrt.
Einerseits wurde in der genannten Arbeit ein anderer Strahlteiler verwendet, der
eventuell zu einem noch besseren Teilungsverhéaltnis fiihrt. An der Kiivette, in der
sich die Probe befand, kam es zudem bei den zuvor beschriebenen Messungen zu

Reflexionen, die eine vollstindige Ausléschung der gegenlaufigen Probenstrahlung



126 3 Experimente

verhinderten. Ein weitere Ursache fiir die nicht perfekte Ausloschung liegt in der
Fokussierung. Im Vergleich zu den in [Dob12] verwendeten Linsen mit einer Brennweite
von 25 mm ist die in diesen Versuchen verwendete Fokussierung mit einer Brennweite
von 8 mm deutlich hérter, so dass geringste Abweichungen von einer perfekten Justage
wesentlich groferen Einfluss ausiiben.

Ein weiterer wesentlicher Unterschied besteht in der verwendeten Probe. In der
zitierten Arbeit wurde Polymethylmethacrylat (PMMA) verwendet und in einem
Spektralbereich von 2000-4000cm™! eine einzelne Resonanz beobachtet. Dagegen
wurde in den vorgestellten Messungen das etwas komplexere Spektrum von Aceton
im Bereich von etwa 800-3300cm™! dargestellt, bei dem mehrere Resonanzen zu
beobachten sind. Dementsprechend wurde das Oszillatormodell, das in die Simulation
einging, auf mehrere Resonanzen erweitert. Anders als in [Dob12] wurden die Spektren
durch das schmalbandige spektrale Durchstimmen einer der Anregungsstrahlen erhalten,

wobei Lock-In-Detektion zum Einsatz kam.

3.4.6 Zusammenfassung

Mit dem in den vorigen Abschnitten vorgestellten interferometrischen Aufbau wurde
der Zugang zur Amplitude und zur Phase eines SRS-Signals ermoglicht, wobei die
Spektren iiber einen weiten spektralen Bereich von etwa 800-3300cm ! durch ein
schmalbandiges Durchstimmen des Pump-Strahls erhalten wurden. Auf Grund des
Phasenzugangs weisen die erhaltenen Aufnahmen eine géanzlich andere Form auf als
die direkt detektierten SRS-Signale.

Mit Hilfe eines gedampften Oszillatormodells konnte eine Simulation erstellt werden,
die mit den Messungen in Einklang steht. Dabei wurden unabhéngige Oszillatoren
angenommen, um das vollstdndige Spektrum des als Probe verwendeten Acetons zu
bestimmen. Nach Stand unseres Wissens sind dies die ersten durch ein schmalbandi-
ges Durchstimmen erhaltenen interferometrischen SRL-Messungen, bei denen zudem
mehrere Resonanzen beobachtet wurden.

Die Empfindlichkeit der interferometrischen Aufnahme ist gegeniiber der direkten
verbessert. So konnte eine Resonanz, die zuvor nur sehr schlecht messbar war, we-
sentlich besser detektiert werden. Eine quantitative Untersuchung dieses qualitativen
Resultats steht noch aus. Allerdings wirkt sich die interferometrische Messung nur dann
vorteilhaft aus, wenn die Anregungsfrequenzen langsam und schrittweise durchgestimmt

werden. Beim schnellen Durchstimmen der Spektren mit knapp 20 Hz erschwert das
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entstehende Rauschen die Beurteilung des Signals erheblich. Aus dieser Beobachtung
wird geschlossen, dass fiir eine interferometrische Messung idealerweise eine sehr stabile
Lichtquelle eingesetzt wird.

Die nicht perfekte Ausloschung an den Ausgéngen des Interferometers wird auf den
Strahlteiler, Reflexionen an der Probe und die eingesetzten Achromate zurtickgefiihrt.
Zudem ist eine sehr prazise Justage erforderlich, so dass in entgegengesetzte Richtungen
propagierenden Pumpstrahlen miteinander interferieren kénnen. Um die Empfindlich-
keit bei der Justage des Interferometers zu umgehen, konnte wie in der Literatur
beschrieben [Dobl14; Dob13], eine anderes Interferometer-Konzept realisiert werden.
Mit einem sogenannten in-line Interferometer findet keine Uberlagerung gegenliufiger
Strahlen statt. Das Signal wird stattdessen durch geschickte Wahl der eingestrahlten
Polarisationsrichtungen und durch den Einsatz von Polarisationsfiltern erhalten.

Die interferometrische Messung eines SRS-Signals ist auf Grund der moglichen
Steigerung der Empfindlichkeit bei der Aufnahme des Signals eine vorteilhafte Technik,
wenn es darum geht, sehr schwache Signale zu messen. Sie ist ein weiterer Schritt in
Richtung noch empfindlicherer Analyseverfahren, wie sie z.B. in der Biomedizin und

der Verfahrenstechnik benétigt werden.
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Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden zwei nichtlineare Raman-Techniken aufgegriffen, die kohérenten
Anti-Stokes Raman-Streuung und die stimulierte Raman-Streuung. Der Fokus der
Arbeit lag darauf, die spektroskopische Information, die mit CARS und SRS gewonnen
werden kann, als Erweiterung in der Bildgebung und zur Analyse an mikrostrukturierten
Komponenten einzusetzen bzw. ihre Eignung dafiir zu testen.

In einem ersten Projekt wurde ein multimodaler Aufbau realisiert, der die optische
Kohérenz-Tomographie mit CARS-Spektroskopie verbindet. Unter Verwendung einer
einzigen Lichtquelle konnten mit demselben Aufbau durch gezielte Beeinflussung des
Spektrums sowohl strukturelle Informationen als auch spektroskopische iiber eine Probe
erhalten werden. In einem weiteren Projekt wurde zundchst CARS-Spektroskopie und
anschlieffend stimulierte Raman-Streuung eingesetzt, um Proben in einem Mikrokanal
zu unterscheiden. Die Lichtleitung der Anregungspulse zum Kanal hin fand dabei mit
Hilfe von Wellenleitern statt. Bei diesen Versuchen stellte sich heraus, dass der verwen-
dete breitbandige NOPA als Lichtquelle nicht optimal geeignet fiir diesen Zweck ist. So
kam mit einem untibertroffen weit durchstimmbaren NOPO eine weitere Lichtquelle
zum Einsatz. Mit dieser konnten vollstdndige Raman-Spektren mit Videoraten erhalten
werden. Zusatzlich zum konventionellen Detektionsverfahrens wurde dabei auch eine
interferometrische Messung der stimulierten Raman-Signale realisiert.

Zunachst wurde im theoretischen Teil die Entstehung der kohérenten Anti-Stokes
Raman-Streuung und der stimulierten Raman-Streuung beschrieben, um ein Verstand-
nis fiir die geplanten Messungen zu schaffen. Dabei wurde die zugehorige Suszeptibilitét
des jeweiligen nichtlinearen Prozesses dritter Ordnung mathematisch hergeleitet und

der Zusammenhang der Intensitat der Signale zu den eingestrahlten Feldern darge-
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legt. Beim CARS-Prozess werden drei Felder eingestrahlt, wobei zwei davon identisch
gewahlt werden konnen. Das erzeugte Signal ist blauverschoben. Beim SRS-Prozess
hingegen werden nur zwei Felder benotigt und im Falle einer Resonanz eine Abschwé-
chung bzw. eine Verstarkung der Anregungsstrahlen erhalten. Bei der theoretischen
Betrachtung wurde auch auf den Einfluss eines nichtresonanten Hintergrunds, der beim
CARS-Prozess entsteht, eingegangen. Dieser beeinflusst die Detektion der resonanten
Signale negativ. In diesem Zusammenhang wurden einige experimentelle Varianten
aufgezihlt, die eingesetzt werden konnen, um diesen Hintergrund zu unterdriicken.

Beim SRS-Prozess liegt ein anderes Verhalten vor. Es entsteht zwar kein nichtreso-
nanter Hintergrund wie beim CARS-Prozess, allerdings besteht die Herausforderung
darin, eine sehr kleine Anderung in den Anregungsstrahlen zu detektieren. Bei der
experimentellen Umsetzung konnen zudem Effekte, z.B. verursacht durch Kreuzpha-
senmodulation, auftreten, die dennoch zu einem stérenden Untergrund fiihren. Auf
diese Effekte wurde ebenfalls im Rahmen der Beschreibung der SRS-Signale kurz
eingegangen.

Des Weiteren wurde in Hinblick auf die durchgefiihrten Experimente auf eine Variante
der Detektion eingegangen, bei der das SRS-Signal interferometrisch gemessen wird.
Hier wird eine zusétzliche Phaseninformation erhalten, die zu einer vollig anderen Form
des detektierten Signals fithrt. Ein konstanter Untergrund, der keine Information tragt,
entfallt im Idealfall.

Im theoretischen Teil wurde ebenfalls das grundlegende Prinzip der optischen
Kohérenz-Tomographie erlautert, wobei auf die Detektion im Zeitbereich eingegangen
und der Zusammenhang zwischen Spektrum und Auflésung behandelt wurde. Die Auf-
l6sung wird umso besser, je breiter das Spektrum der verwendeten Lichtquelle ist und
wird negativ durch unausgeglichene Dispersionsverhéaltnisse in den Interferometerarmen
beeinflusst.

Nach den grundlegenden theoretischen Betrachtungen wurde im experimentellen
Teil dieser Arbeit zunédchst der multimodale Aufbau zur Kombination von optischer
Kohérenz-Tomographie mit kohédrenter Anti-Stokes Raman-Streuung vorgestellt und
erhaltene Messungen présentiert. Dabei ist OCT hervorragend fiir eine tiefenaufgeldste
Bildgebung der Struktur einer Probe geeignet, wohingegen CARS molekiilspezifisch
ist und die Differenzierung von Substanzen bzw. Gewebe erlaubt, die bei einer OCT-
Messung nicht zu unterscheiden sind.

Der Aufbau wurde detailliert beschrieben, wobei insbesondere auf das Konzept
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der spektralen Pulsformung mit Hilfe eines 4 f-Streckers eingegangen wurde. Der
Pulsformeraufbau erlaubt die gezielte Beeinflussung des Spektrums des verwendeten
Titan:Saphir-Lasers, so dass einerseits ein breitbandiges Spektrum fiir die Erzeugung
der Tomogramme zur Verfiigung steht und andererseits die erforderlichen spektralen
Komponenten fiir die Erzeugung eines CARS-Signals bereitgestellt werden. Mit Hilfe
eines sich an den 4 f-Strecker anschlieBenden Michelson-Interferometers konnten die
Tomogramme erhalten und in Transmission hinter der Probe die CARS-Signale erfasst
werden. Dies geschieht nicht parallel, sondern in zwei aufeinander folgenden Messungen,
zwischen denen das Spektrum der Lichtquelle entsprechend angepasst werden muss.
Das Abrastern der Probe geschah mit Hilfe von elektrischen Verschiebetischen, auf
denen die Probe positioniert war.

Nach der Beschreibung des Aufbaus wurde auf die Messungen eingegangen. Dabei
war zunachst eine Kiivette mit mehreren Kammern als Probe verwendet worden. In den
Kammern waren unterschiedliche Proben enthalten, die mittels optischer Kohérenz-
Tomographie nicht zu unterscheiden sind. Die OCT-Aufnahmen wurden als en-face
Bilder dargestellt, um sie mit den nachfolgend erhaltenen CARS-Aufnahmen besser
vergleichen zu konnen. In diesen war ein deutlicher Unterschied zwischen den Proben
zu erkennen. Auf diese Weise wurde die grundlegende Funktionalitidt des Aufbaus
demonstriert. Als eine weitere Probe diente ein 100 pm dicker Schnitt durch einen
menschlichen Sehnerv. Anhand der Messungen an dieser Probe konnte gezeigt werden,
wie sich die beiden verwendeten Techniken erganzen konnen. So wurde einerseits mit
Hilfe von CARS Kontrast an Positionen der Probe erhalten, bei denen die OCT-
Aufnahmen keine Unterschiede erkennen lielen. Andererseits konnte mittels der OCT-
Aufnahmen eine Fehlinterpretation der CARS-Aufnahmen vermieden werden.

Zum Zeitpunkt der Messungen war dies nach unserem Stand des Wissens der
erste multimodale Aufbau, der in der beschriebenen Weise die optische Kohérenz-
Tomographie mit kohdrenter Anti-Stokes Raman-Streuung kombiniert.

OCT und CARS-Spektroskopie stellen somit eine Kombination zweier Techniken dar,
mit denen die Vorteile der optischen Koharenz-Tomographie mit denen der kohérenten
Anti-Stokes Raman-Streuung kombiniert werden kénnen. Dabei profitiert OCT von der
schnellen dreidimensionalen Datenerfassung durch einen zweidimensionalen Scan. Ein
Vorscannen zur Lokalisierung bestimmter Areale mit OCT wére somit sehr zeitsparend.

Andererseits erlaubt die molekulare Empfindlichkeit von CARS eine Unterscheidung

unterschiedlichen Gewebes mit dhnlichen Streueigenschaften. So liele sich CARS-
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Spektroskopie nach einem vorhergehenden Scan mit OCT lokal einsetzen. Nach der
Beschreibung der Messungen wurde in einer Zusammenfassung noch auf Verbesserungs-
moglichkeiten des Konzepts eingegangen. So kann die Geschwindigkeit, mit der die
Probe abgescannt wird, durch den Einsatz eines Galvo-Scanners erhoht werden.

Die durchgefithrten Messungen waren auf diinne und eher transparente Proben
beschriankt, um das CARS-Signal in Transmission messen zu kénnen. Um diese Be-
schrankung aufzuheben, konnte Epi-CARS eingesetzt werden, bei dem das in Riick-
wartsrichtung gestreute CARS-Signal gemessen wird. Das Konzept der kohédrenten
Kontrolle, bei dem durch gezielte Phasenmodulation eines breitbandigen Spektrums
CARS-Signale erzeugt werden, wurde ebenfalls erwahnt. Dies wiirde prinzipiell sogar
die gleichzeitige Erzeugung und Aufnahme von CARS- und OCT-Signalen erlauben,
da in beiden Féllen das vollstdndige Spektrum verwendet wiirde.

In néchsten Teil des experimentellen Kapitels wurden die Versuche zur Anwendbar-
keit von CARS und SRS fiir die Analyse von Proben in einem Mikrokanal beschrieben.
Zunichst wurde das zu diesem Zweck verwendete Glassubstrat beschrieben, in das ein
Mikrokanal geritzt worden war. Integrierte Wellenleiter dienten dabei zur Fiithrung der
Anregungspulse zum Kanal hin und von diesem weg. Es wurde auf die Einkopplung in
die Wellenleiter und die dabei entstehenden Verluste eingegangen. Darauthin wurden
die Lichtquelle und der Aufbau beschrieben, mit dem die drei fiir den CARS-Prozess
erforderlichen Anregungspulse zur Verfiigung gestellt und rdumlich und zeitlich tiberla-
gert wurden. Der als Lichtquelle genutzte NOPA stellte dabei spektral breitbandige
Pulse zur Verfiigung, die als Pump-Pulse genutzt wurden. Das Verstarkersystem, mit
dem der NOPA betrieben wurde, lieferte die weiteren Anregungspulse.

Die ersten mit diesem System erhaltenen spektralen Messungen wurden an Proben
in einer separaten Kiivette vorgenommen. Einige von diesen Messungen wurden im
experimentellen Teil der Arbeit gezeigt, um den Einfluss des nichtresonanten Hin-
tergrunds zu demonstrieren. Dazu war der dritte Anregungspuls zeitlich verzogert
worden, so dass mit zunehmender Verzogerung die Abnahme des Hintergrunds beob-
achtet werden konnte. Auf diese Weise wurden Spektren erhalten, die denen klassischer
Raman-Spektroskopie ahneln. Im Anschluss daran wurden Messungen présentiert, die
an Proben im Mikrokanal vorgenommen wurden. Da die eingekoppelten Leistungen und
somit auch das erzeugte Signal sehr gering sind, wurde das Spektrum des Pump-Pulses
zunachst eingeschriankt und das Signal mit einem Photomultiplier erfasst. Auf diese

Weise konnte der Einfluss des nichtresonanten Hintergrunds, der im Substrat entsteht,
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sehr gut im Verhéltnis zum in der Probe entstehenden Signal beobachtet werden. Des
Weiteren wurde damit abgeschétzt, wie grofi die Verzogerung des dritten Pulses etwa
gewahlt werden muss, um spektral sinnvoll messen zu konnen. Eine spektrale Messung
wurde im Folgenden prasentiert. Dabei stellte sich heraus, dass das Signal mit der
Verzogerung des Abfrage-Pulses fiir eine spektrale Messung zu schwach wird, bevor der
nichtresonante Hintergrund soweit abgefallen war, dass spektrale Charakteristika der
Probe zu erkennen gewesen wéren.

Auf Grund des zu groflen Einflusses des nichtresonanten Untergrunds wurde dazu
iibergegangen stimulierte Raman-Streuung anstelle des CARS-Prozesses zu verwenden.
Dabei war eine erneute spektrale Einschrankung des Pump-Pulses erforderlich. Eine
erfolgreiche SRG-Messung, bei der Aceton und Methanol im Kanal unterschieden
wurden, wurde vorgestellt. Zum Zeitpunkt der Messungen war dies nach unserem Stand
des Wissens die erste Arbeit zu SRS-Messungen an einem Mikrokanal mit integrierten
Wellenleitern.

In der Zusammenfassung dieses Abschnitts wurde erortert, dass bei den SRS-
Messungen eine der besonderen Eigenschaften der verwendeten Lichtquelle, ndmlich
die Breitbandigkeit, nicht mehr richtig genutzt wird. Zudem ist es aufwendig durch
das Tauschen von Filtern unterschiedliche spektrale Bereiche anzuregen. In Hinblick
auf die Anwendung ist eine schmalbandige, durchstimmbare Quelle wiinschenswert,
mit der durch einen schnellen Scan vollstindige Spektren erhalten werden kénnen.

Im letzten experimentellen Abschnitt dieser Arbeit wurde eine solche Lichtquelle
vorgestellt, mit der die Erzeugung stimulierter Raman-Streuung realisiert wurde. Es
handelt sich dabei um einen sehr weit durchstimmbaren NOPO, mit dem ein spektraler
Bereich von 800-3600 cm ™! angeregt werden kann. Diese Lichtquelle erlaubt somit die
Aufnahme vollstandiger Raman-Spektren. Zunédchst wurden der NOPO und der Aufbau
zur riumlichen und zeitlichen Uberlagerung der Anregungspulse beschrieben und auf
das Vorgehen fiir die Aufnahme einer Messung eingegangen. Zur Detektion der Signale
wurde Lock-In-Technik eingesetzt. Der Ausgang des NOPOs diente als Pump-Strahl und
ein Teil der Leistung des Lasers, mit der der NOPO betrieben wird, als Stokes-Strahl.
Das Durchstimmen des NOPOs erfolgt durch eine Langenénderung des Resonators, die
durch die Positionsanderung zwei verschiedener Resonatorspiegel erreicht werden kann.
Einer der Spiegel ist auf einen elektrischen Verschiebetisch positioniert, der andere
wurde mit der Membran eines Tieftoners verbunden. Der Verschiebetisch ermoglicht

ein schrittweises Durchstimmen der Frequenzen. Mit dem Tieftoner lasst sich hingegen
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ein sehr schnelles kontinuierliches und periodisches Durchstimmen realisieren, so dass
das System die Aufnahme breitbandiger Raman-Spektren mit Videoraten erlaubt. Es
wurden Messungen prasentiert, bei denen beide Mechanismen zum Einsatz kamen. Als
Beispiel fiir die Beobachtung eines dynamischen Prozesses wurde die Mischung von
Aceton mit Wasser dargestellt.

Mit dieser Lichtquelle wurde auch ein interferometrisches Detektionsverfahren fiir
die SRS-Signale realisiert. Das dafiir eingesetzte Sagnac-Interferometer wurde im
letzten Abschnitt des experimentellen Teils beschrieben. Bei dieser Detektion wurde
der Zugang zur Phase des Signals ermoglicht. Auf Grund dessen weisen die erhaltenen
Aufnahmen eine génzlich andere Form auf als die direkt detektierten SRS-Signale.
Die Empfindlichkeit der Aufnahme ist verbessert. So konnte eine Resonanz, die zuvor
nur sehr schlecht messbar war, wesentlich besser detektiert werden. Mit Hilfe eines
geddmpften Oszillatormodells wurde eine Simulation erstellt, die mit den Messungen
in Einklang steht. Dabei wurden unabhéngige Oszillatoren angenommen, um das
vollstandige Spektrum des als Probe verwendeten Acetons zu bestimmen. Nach Stand
unseres Wissens sind die erhaltenen Spektren die ersten durch ein schmalbandiges
Durchstimmen realisierten interferometrischen SRL-Messungen, bei denen mehrere
Resonanzen beobachtet wurden.

Allerdings wirkt sich die interferometrische Messung nur dann vorteilhaft aus, wenn
die Anregungsfrequenzen langsam und schrittweise durchgestimmt werden. Beim schnel-
len Durchstimmen der Spektren mit knapp 20 Hz entsteht ein Rauschen, das die Beur-
teilung des Signals erheblich erschwert. Erst eine Mittelung tiber mehrere Spektren
ergibt dann wieder ein besser zu interpretierendes Signal.

Aus dieser Beobachtung kann geschlossen werden, dass fiir eine interferometrische
Messung eine sehr stabile Lichtquelle erforderlich ist. Der NOPO ist in diesem Zusam-
menhang je nach Aufnahmeverfahren nicht geeignet. Generell konnte aber bestétig
werden, dass sich die interferometrische Messung zur Steigerung der Empfindlichkeit
nutzen lasst.

Eine Steigerung der Aufnahmegeschwindigkeit und der Empfindlichkeit des Sys-
tems zur Erfassung der SRS-Signale konnte durch héhere Modulationsfrequenzen des
Stokes-Strahls und den Einsatz eines anderen Lock-In-Verstarkers mit kiirzeren Integra-
tionszeiten erreicht werden. Das Auflosungsvermdgen lieffe sich durch die Erhéhung der
in den Resonator eingefiigten Dispersion verbessern, da dann die spektrale Bandbreite

der Ausgangspulse des NOPOs noch weiter abnimmt.
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Es bieten sich verschiedene Anwendungsmoglichkeiten fiir die mit diesem System
realisierte Erzeugung und Messung von stimulierter Raman-Streuung. Einerseits konnte
das zuvor eingesetzte Substrat erneut verwendet werden, so dass breitbandige SRS-
Spektren fir die Proben im Kanal erhalten werden. Die Anwendbarkeit stimulierter
Raman-Streuung fiir die Analyse von Proben in Mikrokanélen liefle sich somit noch
weiter austesten. Wenn die Empfindlichkeit und die Geschwindigkeit wie zuvor beschrie-
ben mit hoheren Modulationsfrequenzen und geeigneter Lock-In-Technik noch weiter
erhoht werden, ist davon auszugehen, dass auch z.B. Mischungsvorgange in komplexeren
mikrostrukturierten Komponenten beobachtet werden konnen. Diese Steigerung ist
moglich, da das System eine hohe Wiederholrate von 34 MHz aufweist.

Es ist auch vorstellbar, mittels dieser Technik den Durchfluss von in einer Nahrlosung
befindlichen Zellen durch geeignete Kanéle zu beobachten. Verschiedene Zellen, insofern
sie spezifische spektrale Charakteristika aufweisen, konnten so unterschieden werden.
Eine solche Identifizierung wiirde die Voraussetzung fiir eine Sortierung der Zellen
liefern. Eine Zufithrung der Anregungspulse durch Wellenleiter ist dafiir natiirlich nicht
zwingend erforderlich.

Ein solches System koénnte auch Anwendung in der Biomedizin finden. Die grofle
durchstimmbare Bandbreite ist in dieser Hinsicht von besonderem Vorteil. Selbst wenn
nur gezielt einzelne Resonanzen angeregt werden sollen und die Aufnahme vollstandigen
Spektren nicht erforderlich ist, so kénnen beliebige Resonanzen innerhalb des Bereichs
von 800-3600 cm ™! abgefragt werden. Dies liefert vor allem auch den Zugriff auf die
charakteristischen Resonanzen organischer Molekiile, die primar im Bereich von 1000

1500 cm™! liegen.
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ANHANG A

Optische Koharenz-Tomographie

A.1 Koharenzlange fiir ein GauBspektrum bei unausgeglichener Dispersion

zweiter Ordnung

Das Gauf3spektrum sei durch

1 (k—ko)]?
S(k) = mexp (— [ A } ) (A1)

und die zugehorige Kohédrenzfunktion durch

G(z) = exp(—22 Ak?) (A.2)
gegeben. Eine zusétzliche Phase, die durch unausgeglichene Dispersion zweiter Ordnung
entstehe, sei durch den Faktor

exp(—i%(w — wp)?d) = exp(—i%(k — ko)?d) (A.3)

erfasst. Dabei ist ky = d*k/dw? und d die Dicke des dispersiven Mediums. Um die

Kohérenzfunktion zu erhalten, muss dann die Fouriertransformation von

S(k) - exp (—1%(13 - k0)2d> = Aklﬁ exp (— {(’“;:0)] o 1%2<k; - k0)2d>

~wre () e

157
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mit

11 b
oy Ak2+12d (A.5)

bestimmt werden. Zur Bestimmung der Koharenzlange wird der Betrag der Koharenz-

funktion, der durch
22 2 o
|G(2)] = exp <_§[Ak/ + AK ]) (A.6)
gegeben ist, betrachtet. Die Koharenzlédnge ist dann durch

21In2
len = 24| 5
’ Ak + AR

_2vin2 [ (bdAR? 2
- Ak 2

1 AN\
lc\/l -+ E (kQCQﬂ_d)\_%) (A?)

21n 2kyc2d\ *
= zc\/1 + (1—22) (A.8)

A.2 Wiener-Khinchin-Theorem

Mit f x h sei die Kreuzkorrelation der Funktionen f(¢) und h(t) bezeichnet. Diese ist
wie folgt definiert:

gegeben.

fah = / F(Oh(t+7) (A.9)

Mit
(o.¢] oo

ft) = /F(V) exp(i2mwt) dv und h(t) = /H(l/) exp(i2mvt dv)

— 00
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lasst sich nun folgende Berechnung vornehmen:

fxh= /f h(t+7)d
:/ /F*( ) exp(—i2mwt) d /H Jexp(i2m/(t + 7)) dv'| dt

/// F*(v)H (V") exp(i2m/'7) exp(—i2n(v — v/')t) dt dv dv/

- //F* V') exp(i2m/'7) dv dv/' /exp(—iZn(u—y’)t) dt

—00

= // F*(v)H(V) exp(i2m/'7)6(v — V') dv dv/

o0

fxh= / F*(V)YH(V') exp(i2m/7) dv/

—00
o0

= /F*(I/)H(V) exp(i2mvT) dv

—00

=F[F () H (V)]

Auf diese Weise wird das Kreuzkorrelations-Theorem erhalten. Mit F wird die Fou-
riertransformation bezeichnet. Wenn F' = H gilt, reduziert sich das Kreuzkorrelations-

Theorem zum Wiener-Khinchin Theorem:

hxh=F[H*(v)H(v)] |. (A.10)

Die zeitliche Kohirenzfunktion ist durch

G(r) = U OU(t+7))
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gegeben, das Spektrum mit

S0) = Jim Z(Ve()P),

T—o0
—T/2
wobel Vp(v) = [ U(t) exp(—i2mwt) dt . Weiterhin gilt:
/2
V(v) = / U(t) exp(—i27mwt) dt

= V(v) = lim Vr(v).

T—o00

Als Beziehung zwischen S(v) und G(7) gilt:

o0

S(v) = /G(T) exp(—i2mvT)dr

—0o0

bzw.
G(r) = / S(v)exp(i2mvT) dv

iy { lim %<’VT(V)’2>:|

T—o0

(A.11)

(A.12)

Dies kann mit der vorangegangenen Betrachtung der Kreuzkorrelation hergeleitet
werden. Man setzt dazu in Gleichung (A.10) h(t) = U(t) und damit auch H(v) = V(v).
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Zusatzlich wird auf die Gleichung limp_, o, % angewendet:

G(7) = lim TU*U— lim —/U* Ult+7)dt

T—o0

T—o0

= lim — / |V (v)|? exp(i2mvr) dv

.1 . .
::Flgr;o T / |711_r>1010VT(y)] exp(i2mvr) dv

= lim —/|VT 2 exp(i27mtv7) dv

T—oo T

=5 |jim Flve)P|

T—o00

Um den Ausdruck in GL.(A.12) zu erreichen, muss auf die letzte Gleichung noch der

Erwartungswert angewendet werden. G(7) stellt bereits eine gemittelte GroBe dar und

da das Licht als statistisch stationir angenommen wurde, im Mittel also zeitunabhéngig

ist, gilt (G(7)) = G(7) und somit

f S(v) exp(i2mvT) dv







ANHANG B

Experimenteller Aufbau

B.1 Pulsformung mit einem SLM mit einem Display
Mit dem SLM 640 ist eine Phasen oder Amplitudenmodulation moéglich. Um die Ampli-

tude zu beeinflussen, muss der SLM zwischen zwei gekreuzten Polarisatoren betrieben
werden. Mit Hilfe des Displays wird die Polarisation des Lichts frequenzabhangig
gedreht. Bei dem Durchgang durch den zweiten Polarisator werden nur die Anteile
transmittiert, deren Polarisation in Durchlassrichtung des Polarisators gedreht sind.
Bei der Polarisationsdrehung durch das Display erhélt das Licht eine frequenzabhéngige
Phase.

Um die Frequenzabhéangigkeit der Phase exemplarisch zu bestimmen, wird die

Kurve fiir die Phasenabhéngigkeit von der angelegten Spannung bei 800 nm fiir andere

45 09
4 08
35t o7t
at S 0B}
@ 2
& 250 ‘E05F
* g
2F — 04F
15 03
1 02
05t 0.1
0

. . | | . | | | | L | | | . . |
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 1) 500 1000 1800 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Spannung Spannung

Abbildung B.1: Links: Spannungsabhéingige Phase fiir 800nm (Einheit 71, counts
entspricht der Spannung), rechts: Transmission fiir 800 nm.
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B Experimenteller Aufbau
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Abbildung B.2: Links: Transmission in Abhéngigkeit von Wellenldnge und Spannung,
blau: geringe Transmission, rot: hohe Transmission, rechts: Spannungsverlauf fiir maximale
(blau) und minimale (griin) Transmission.

Wellenlangen umskaliert. Dies geschieht mit Hilfe einer einfachen Relation, die vom

Hersteller angegeben wird!:

Am An(A)
PUN=1'U), ——~—. B.1
o) =, (B.)
Mit An = \/A;“%ig, Ang = 0,2002 und Ay = 327,44 nm ergibt sich
VAm® = Ao
O(U.X) = T'(U)x > (B.2)

Dabei ist I'(U),,, der spannungsabhingige Phasenverlauf fiir eine bestimmte Wellen-
lange \,,. Fiir die Transmission fiir das Display zwischen zwei gekreuzten Polarisatoren

gilt
P
T = Ty sin? (9 + /m) (B.3)

mit £ = 0,1,... [Jen06]. In Abbildung B.1 sind exemplarisch die Phasenkurve und

die Transmissionskurve fiir 800 nm angegeben. In Abbildung B.2 ist die Transmission

1 Diese Relation gilt fiir das SLM Model S640d. Die im Handbuch des verwendeten Models angegebene
Relation ist fehlerhaft. Die korrekten Faktoren kénnen aber aus geeigneten Messungen bestimmt
werden.
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fiir die Wellenldngen in Bereich von 650 nm bis 1000 nm dargestellt. Die fiir maximale
und minimale Transmission notwendigen Spannungen sind in Abbildung B.2 nochmal
gesondert dargestellt.

Wird nur maximale oder minimale Transmission gewahlt, so ist die zuséatzliche
Phasenverschiebung fiir alle transmittierten Anteile identisch. Eine Verzégerung zwi-
schen den einzelnen Frequenzkomponenten sollte sich dann nicht ergeben. Bei einer

zusatzlichen Formung des Spektrums (z.B. gaussformig) gilt dies nicht mehr.
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