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Kapitel 1
Einleitung

Das Bestreben des forschenden Menschen seine Umgebung immer genauer zu unter-
suchen, fithrte zu der Entwicklung von Werkzeugen, die die Wahrnehmungsféhigkeit
seiner Sinnesorgane erweitern. Zweifellos hat die biologische Forschung in dieser
Hinsicht vor allem von der optischen Mikroskopie profitiert. Das Verlangen bisher
unbeobachtete zelluldre Prozesse sichtbar zu machen, befliigelt noch heute die
Weiter- und Neu-Entwickung mikroskopischer Techniken.

So wurde die Fluoreszenz-Mikroskopie im letzten Jahrzehnt derart erfolgreich, dafl
heute ein entsprechendes Mikroskop in vielen biologischen Labors zur Standard-
Ausriistung zéhlt. Der Grund ist die zunehmende Zahl hochselektiver Farbstoffe,
iiber die die Wissenschaftler zur Markierung der Proben verfiigen. Aber nicht nur
die Prédparation der untersuchten Objekte, sondern auch die Optik im Mikroskop
ist einer fortwahrenden Entwicklung unterworfen. So trug der moderne konfokale
Strahlengang gleichfalls zum grofien Erfolg der Fluoreszenz-Methode bei [1]. Er
bietet eine bis dahin unerreicht hohe raumliche Auflosung nahe des optischen
Limits. Sogar die Art der benutzten Lichtquellen énderte sich im Lauf der Zeit. Die
moderne Beleuchtung besteht aus einem Laser, der erst die konfokale Mikroskopie
ermoglichte. Mit der kommerziellen Verfiigharkeit von ultrakurzen Lasern [2, 3]
fand neuerdings eine weitere Entwicklung in Richtung nichtlinearer Mikroskopie
statt. Thr bekanntester Vertreter ist die Zwei-Photonen-Mikroskopie [4].

Die Vorteile von Mehr-Photonen- gegeniiber FEin-Photonen-Techniken sind
vielfaltig [5]: Die nichtlineare Intensitdtsabhéngigkeit der Anregung beschriankt
diese auf das Fokalvolumen. Damit ist eine hohe rdumliche Auflésung verbunden,
die mit derjenigen in der konfokalen Mikroskopie vergleichbar ist. Weil hier aber
nicht die Detektion, sondern die Anregung auf den Fokus reduziert ist, wird die
Belastung der Probe weitgehend vermieden. Die Verwendung von nahinfraroten im
Gegensatz zu sichtbaren Laserwellenldngen hat den Vorteil, dafl jene in Materie



weniger gestreut werden. Dies erlaubt eine groflere Eindringtiefe in die Probe. Hinzu
kommt, dafl photochemische Reaktionen, die zur Zellschadigung fiihren, bei diesen
Wellenlédngen seltener auftreten. Auflerdem wird bei Mehr-Photonen-Prozessen das
Signal blauverschoben zur Anregung erzeugt. Damit {iberlappt es nicht spektral mit
der rotverschobenen Auto-Fluoreszenz der Probe. So kann diese durch geeignete
Filter in der Detektion eliminiert und ihr storender Einfluf auf die Messungen
unterdriickt werden.

Trotz des grofien Erfolgs der Fluoreszenz-Mikroskopie verhindern zwei wesentliche
Nachteile den uneingeschrankten FEinsatz: Die Selektivitit der Farbstoffe beruht
auf der spezifischen chemischen Bindung an das Probenmolekiil. Dies erfordert eine
aufwendige Praparation der Proben, die vor der Untersuchung angefirbt werden
miissen (engl. labeling). In den meisten Féllen beeinflussen die angebundenen
Farbstoffe die untersuchten Probenmolekiile. Viele kleinere Molekiile verlieren sogar
ihre Funktionsfahigkeit durch den Fluoreszenznachweis ganz. Er kann dann nur
unter Beeinflussung der natiirlichen Ablédufe in der Zelle gefiithrt werden, wenn diese
dabei nicht sogar getotet wird. Der zweite wesentliche Nachteil besteht darin, dafl
Farbstoffe photochemischen Reaktionen unterliegen. Als Folge davon bleichen sie
aus. Ein einzelnes Farbstoffmolekiil emittiert typischerweise bis zu 10° Photonen.
Langzeitbeobachtungen, die die Fluoreszenz-Intensitdt als Indikator fiir zellulére
Prozesse verfolgen, sind deshalb auf eine maximale (effektive) Beobachtungszeit
beschréankt.

Aus diesen Griinden ist eine mikroskopische Technik wiinschenswert, die spezifisch
ist, aber keine Markierung der Proben erfordert. Als Basis fiir einen molekiilspezifi-
schen Kontrast konnen Schwingungsspektren dienen: Organische Molekiile besitzen
in der Regel verschiedene funktionelle Gruppen. Deren Normalschwingungen
werden nicht stark von dem Rest des Molekiils beeinflut. Deshalb setzt sich das
Schwingunsspektrum eines Molekiils unter anderem aus den einzelnen Banden
dieser Gruppen zusammen. Weist man in einem Experiment eine solche Bande
nach, kann man auf die Existenz der entsprechenden funktionellen Gruppe schliefen
und damit einen selektiven chemischen Kontrast in der Mikroskopie erzeugen.
Dafiir bieten sich zwei Nachweismethoden an: Zum einen die Infrarot-
Mikroskopie [6], die auf der Absorption der Molekiilschwingungen im Infraroten
beruht. Wegen der benutzten Wellenlédngen konnen nur reflektierende Optiken mit
geringen numerischen Aperturen verwendet werden. Zusammen mit dem gréfleren
optischen Limit im Infraroten resultiert daraus ein Auflésungsvermogen des Mikro-
skops von mehreren Mikrometern. Dies entspricht den Ausmaflen einer Zelle und
ist deshalb fiir intrazellulare Untersuchungen unzureichend. Ein weiterer Nachteil
besteht in der intensiven Absorption von Wasser, dem Hauptbestandteil der Zellen.
Dessen breite Banden iiberdecken einen Grofiteil des infraroten Spektralbereichs



und behindern dadurch den Zugang zu den gewiinschten Banden.

Eine alternative Technik zur Erzeugung von Schwingungskontrast stellt die
RAMAN-Mikroskopie dar [7]. Thr Kontrastmechanismus beruht auf der inelasti-
schen Streuung von Photonen, deren Energie unabhingig von der verwendeten
Laserwellenldinge um den RAMAN-Shift erniedrigt wird. Die auf das Molekiil
iibertragene Energie entspricht derjenigen eines Schwingungsquants und ist deshalb
molekiilspezifisch. Diese Methode erlaubt es, die benutzte Laserwellenldnge in den
sichtbaren Spektralbereich zu verlegen und dort das bessere optische Auflésungs-
vermogen zu nutzen. Die inelastische Streuung ist allerdings ein seltenes Ereignis.
Dies zeigt sich in den Streuquerschnitten des spontanen RAMAN-Prozesses, die
im allgemeinen nur 1073 ecm? betragen. Dagegen sind Fluoreszenzquerschnitte in
der Regel um 14 Grofenordnungen groBer. Aus diesem Grund verdeckt selbst eine
schwache Auto-Fluoreszenz der Probe das ebenfalls rotverschobene RAMAN-Signal
und erschwert dessen Detektion. Wegen der geringen Effizienz der Streuung sind
in der RAMAN-Mikroskopie Laserleistungen von mehreren 10 mW nétig [8], um
eine vertretbare Integrationszeit zu erhalten. Dies verhindert aber die Beobachtung
von lebenden Zellen und damit die Untersuchung zelluldrer Vorgéinge. Einen
Ausweg aus dem Dilemma bietet die Verstdrkung des RAMAN-Signals durch die
Ausniitzung zusétzlicher Resonanzen beim Streuprozefl. Diese konnen von den
elektronischen Zusténden der Molekiile selbst oder von Plasmonen hinzugefiigter
kolloidaler Partikel stammen (SERS) [9, 10]. Im ersten Fall fithren die dazu
notwendigen Laserwellenlédngen im UV zu photochemischen Reaktionen in der Zelle
und schidigen diese. Im zweiten Fall bereitet die kontrollierte Markierung der
Proben mit den Silber- oder Gold-Partikeln Probleme.

Eine Abwandlung des RAMAN-Effekts ist die KOHARENTE ANTI-STOKES RAMAN
STREUUNG (CARS). Fiir ihre im Vergleich grofleren Streuquerschnitte sind keine
zusétzlichen Resonanzen notwendig. Die groflere Effizienz beruht hingegen auf der
Induzierung der RAMAN-Streuung durch das Einstrahlen einer zweiten Laserwel-
lenldnge und auf der kohérenten Natur von CARS. Neben der gesteigerten Effizienz
hat CARS aber noch weitere wesentliche Vorteile gegeniiber dem spontanen
RAMAN-Effekt: Im Gegensatz zu diesem handelt es sich bei CARS um einen Mehr-
Photonen-Prozess. Die zu Beginn erwéhnten Vorteile der nichtlinearen Mikroskopie,
wie das bessere optische Auflésungsvermégen und die Blauverschiebung des Signals,
treffen auch hier zu. Die bendétigten zeitlich gemittelten Laserleistungen betragen
aufgrund der Effizienz-Steigerung nur wenige 100 W und lassen in vivo Studien
von Zellen zu [11]. Im Gegensatz zur Fluoreszenz-Methode oder SERS miissen die
Proben nicht prédpariert, sondern konnen direkt untersucht werden. Eine mit der
Zeit fortschreitende Signalabnahme, die in der Fluoreszenz-Mikroskopie durch das
Photobleichen der Farbstoffe auftritt, findet bei CARS nicht statt und erlaubt



prinzipiell eine beliebig lange Beobachtungszeit.

Trotz der offensichtlichen Vorteile von CARS soll an dieser Stelle nicht verschwiegen
werden, daf} die Sensitivitit der CARS-Mikroskopie um Gréflenordnungen unter
derjenigen der Fluoreszenz-Mikroskopie liegt. Wahrend es mit letzterer moglich
ist, sogar einzelne Farbstoffe von wenigen Nanometern Grofie nachzuweisen [12],
ist CARS auf Streuer mit einem Durchmesser von mindestens 50 bis 100 nm
angewiesen [13]. Die Kohérenz der Signalerzeugung ist hier der limitierende
Faktor. Sie verliert ihre Effizienz-steigernde Wirkung auf den Streuprozefl, wenn
die Ausmafle der Streuer die benutzten Wellenléingen unterschreiten. Die CARS-
Mikroskopie darf deshalb nicht als Alternative, sondern mufl als Ergédnzung zur
Fluoreszenz-Mikroskopie angesehen werden. Thr Einsatz ist iiberall dort sinnvoll,
wo die Fluoreszenz-Technik aufgrund der erwdhnten Beschrankungen versagt. Als
Beispiel sei hier der intrazelluldre Nachweis von kleinen Molekiilen wie NO genannt.

Im Gegensatz zur CARS-Mikroskopie kann die CARS-Spektroskopie auf eine
lange Vergangenheit zuriickblicken [14]. Wurde auch das erste CARS-Mikroskop
schon 1982 von DUNCAN beschrieben [15], liefen doch weitere Verdffentlichungen
zu dieser Mikroskopie-Technik bis 1999 auf sich warten. In diesem Jahr belebte
ZumBUSCH die CARS-Mikroskopie neu [11]. Er benutzte statt der infraroten,
sichtbare Wellenléingen und fiihrte eine kollineare Anregungsgeometrie ein. Dadurch
konnte das raumliche Auflésungsvermogen und die Qualitdt der Abbildungen we-
sentlich verbessert werden. Dafl die Beobachtung lebender Zellen moglich ist, wurde
durch Abbildungen von Mitochondrien gezeigt. Aufgrund dieser Weiterentwicklung
war das internationale Interesse an der CARS-Mikroskopie geweckt. Wihrend der
Entstehungszeit der vorliegenden Arbeit sind bisher iiber 20 weitere Publikationen
zu diesem Thema von Gruppen aus Amerika, Japan und Europa erschienen. Die
Bedeutung der CARS-Mikroskopie fiir das allgemeine Interesse ist zudem durch
eigene Sessions auf internationalen Konferenzen gewiirdigt worden. Im folgenden
soll deshalb ein kurzer Abrif} iiber die wichtigsten Entwicklungen auf diesem Gebiet
gegeben werden. Er ist nicht chronologisch, sondern thematisch geordnet.

Die spektrale Selektivitat von CARS ist ein Eckpfeiler dieser Mikroskopie-Methode
und wurde fortwéhrend verbessert. Anders als beim RAMAN-Effekt tragen zur
Erzeugung des CARS-Signals nicht nur die molekularen Schwingungen, sondern
auch ein nichtresonanter Anteil bei. Weil er als storender Untergrund die spektrale
Selektivitdt beeintrachtigt, waren viele Bemiithungen auf seine Unterdriickung
gerichtet. Der Einsatz von Polarisatoren zu diesem Zweck, der aus der CARS-
Spektroskopie bekannt ist, wurde von CHENG demonstriert [16]. Er beschrieb
auch eine neue Anregungsgeometrie, die Riickstreu- oder Epi-Detektion [17]. Sie
vermindert den gemessenen, nichtresonanten Anteil der Umgebung eines kleinen



untersuchten Streuers. Zur Diskriminierung des instantanen Untergrunds wurde
von Volkmer et al. auch ein anderes Verfahren vorgeschlagen, das die Lebensdauer
der im CARS-Prozef} erzeugten Kohérenzen ausnutzt [18].

Zu Beginn der CARS-Mikroskopie wurden aus lasertechnischen Griinden
Femtosekunden-Pulse zur Anregung verwendet. Wegen der grofien Bandbrei-
ten war die spektrale Auflssung dementsprechend unbefriedigend. Mit 150 cm™!
iibertraf sie die molekularen Banden von 10 cm™! bei weitem, die in kondensierter
Phase typischerweise beobachtet werden. Erst seit kurzem sind synchronisierte
Pikosekunden-Laser mit einer hohen Repetitionsrate verfiighar [19]. Durch deren
schmiilere Bandbreite von 15 cm ™! konnte nun auch der Hauptteil der Pulsenergien
fiir die Erzeugung des resonanten Anteils des CARS-Signals genutzt werden, anstatt
den nichtresonanten Anteil zu bevorteilen.

Die spit einsetzende Entwicklung kommerzieller Pikosekunden-Laser liegt vor
allem daran, daf§ sie nicht so robust und zuverléssig sind wie Femtosekunden-Laser.
Deswegen sind nach wie vor Alternativen gefragt, die die spektrale Selektivitét
auf Basis von Femtosekunden-Pulsen verbessern. Dazu gehdéren auch jiingst
entwickelte Verfahren der kohérenten Kontrolle: Die Laserpulse werden hier in
einem pulse shaper Phasen- und Amplituden-geformt und so der Natur der
molekularen Schwingungen angepafit. Die Gruppe um Silberberg konnte auf diese
Weise eine Verbesserung der spektralen Auflosung vorweisen [20, 21]. Es gelang
ihr sogar mit einem ultra-breitbandigen Laser, die beiden fiir CARS benétigten
Laserwellenldngen mit einem einzigen Laserpuls zur Verfiigung zu stellen [22].
Trotz dieses bahnbrechenden Erfolgs hat der Ansatz der kohdrenten Kontrolle einen
Nachteil. Die Erzeugung des nichtresonanten Untergrundes wird nicht verhindert,
sondern nur durch die phasenrichtige Streuung in der Detektion unterdriickt. Der
Hauptteil der Pulsenergien wird also wie in allen anderen CARS-Techniken mit
Femtosekunden-Pulsen verschwendet.

Neben der technischen Weiterentwicklung wurden aber auch erste Anwendungen
der CARS-Mikroskopie veroffentlicht. POTMA bestimmte die Diffusionsgeschwin-
digkeit von Wasser durch eine Zellmembran, indem er den Isotopeneffekt in der
Schwingungs-Spektroskopie ausnutzte [23]. Andere Untersuchungen an kiinstlichen
Zellmembranen von Vesikeln gaben Aufschluf iiber Phasentibergénge [24] und die
Struktur der wassrigen Umgebung an deren Oberflache [25].

Die bisherige Forschung in der CARS-Mikroskopie kann folgendermafien zusam-
mengefafit werden: Zwar ist die technische Entwicklung weit fortgeschritten,
die Anwendung auf biologische Fragestellungen erschopft aber bei weitem nicht
das Potential der Methode. Fiir die Etablierung der CARS-Mikroskopie in der
Zellbiologie ist es deshalb von entscheidender Bedeutung, neue Anwendungen zu
finden und die Fluoreszenz-Mikroskopie auf diese Weise zu ergénzen. Erste Schritte



in diese Richtung wurden von unserer Gruppe unternommen und werden im letzten
Kapitel dieser Arbeit dargestellt.

Das Ziel dieser Arbeit war der Aufbau eines CARS-Mikroskopie-Experiments mit
gepulsten Lasern und die Anwendung der CARS-Mikroskopie auf andere Techniken
und biologische Problemstellungen. Nach der zeitaufwendigen Aufbauarbeit, die die
Eigenkonstruktion des Mikroskops einschlof3, gelang die erfolgreiche Anwendung von
CARS auf die Korrelations-Spektroskopie. Diese analysiert die Diffusion von Parti-
keln in Losungen anhand von Signalfluktuationen in einem eng begrenzten Volumen.
Im Vergleich zur weit verbreiteten Fluoreszenz-Korrelations-Spektroskopie (FCS)
26, 27, 28] entfillt bei CARS die aufwendige Préparation der Proben, ohne dabei
die chemische Selektivitdt zu beeintrachtigen. Da das CARS-Signal auflerdem emp-
findlicher von der Gréfle der diffundierenden Partikel abhéngt als die Fluoreszenz,
konnen Aggregationsprozesse leichter beobachtet werden. Meine Bemiithungen be-
trafen sowohl die theoretische Herleitung der CARS-Korrelationsfunktion als auch
ihre experimentelle Bestatigung [13]. Kurze Zeit spater wurde auch von der Gruppe
um X.S. Xie ein solches Experiment publiziert [29].

Auflerdem wurden von mir Anwendungen in der Biologie gesucht und Messungen an
lebenden Zellen unternommen. Dabei stellte es sich aber heraus, dafl die spektrale
Selektivitédt des urspriinglichen Aufbaus aufgrund der verwendeten Femtosekunden-
Pulse unzureichend war. Auch die erwdhnte Polarisationstechnik und Epi-Detektion
brachte nicht den erwiinschten Erfolg, da darunter die Sensitivitdt der CARS-
Methode leidet. Deshalb wurde von mir eine neue, universelle Technik fiir die spek-
tral hochauflosende Femtosekunden-Spektroskopie und -Mikroskopie entwickelt: die
spektrale Fokussierung. Nicht-spektroskopische Experimente waren zuvor mit einer
analogen Methode veroffentlicht worden [30, 31]. Beide nutzen den Umstand aus,
daB in einem linear gechirpten Laserpuls nicht alle Frequenzkomponenten zum sel-
ben Zeitpunkt prasent sind. Dies fithrt zur Steigerung der spektralen Auflésung.
Durch die richtige zeitliche Streckung der Laserpulse kann ihre gesamte Bandbreite
in einer Zwei-Photonen-Anregung auf einen schmalbandigen Spektralbereich fokus-
siert werden. Mit diesem Ansatz konnte eine nahezu 100-fache Steigerung in der
spektralen Auflésung erzielt werden, welche nun ca. 3 em™! betriigt. Im Gegensatz
zu allen anderen CARS-Techniken mit Femtosekunden-Pulsen wird mit dieser Me-
thode die gesamte Pulsenergie genutzt, um den resonanten Anteil des CARS-Signals
zu erzeugen [32]. Der Vorteil gegeniiber vergleichbaren Pikosekunden-Lasersystemen
ist die Flexibilitét, die fiir die optimale Anregung in der nichtlinearen Spektroskopie
notwendig ist. Von Probe zu Probe und von einer nichtlinearen Technik zur anderen
variieren die optimalen Laserpulsdauern und Bandbreiten. Nur die spektrale Fokus-
sierung erlaubt die Anpassung beider Parameter an das jeweilige Experiment durch



die freie Wahl des Chirps. Damit tibertrifft sie die feste Parametereinstellung eines
Pikosekunden-Lasersystems.

Eine inhaltliche Teilung der vorliegenden Schrift war unvermeidlich: Jeder der folgen-
den Abschnitte beschéftigt sich einerseits mit der technischen Weiterentwicklung der
CARS-Mikroskopie in Form der spektralen Fokussierung oder andererseits mit einer
Anwendung der CARS-Mikroskopie in Form der CARS-Korrelations-Spektroskopie.
Im einzelnen werden folgende Themen in den Kapiteln dieser Arbeit angesprochen:
Kapitel 2 fiihrt in die zum Versténdnis notwendige Theorie der nichtlinearen Optik
ein und behandelt im speziellen den CARS-Prozef3. Dariiberhinaus werden die theo-
retischen Grundlagen fiir die beiden wesentlichen Experimente dieser Arbeit in den
zwei Kapiteln Dispersion von Laserpulsen und CARS-Korrelations-Spektroskopie
erarbeitet. In Kapitel 3 wird zuerst der experimentelle Aufbau, namlich das ge-
pulste Lasersystem und das selbst entwickelte Mikroskop in ihrer Funktionsweise
beschrieben. Anschlielend wird jeweils die Vorgehensweise in den beiden Experi-
menten erldutert. In Kapitel 4 werden dann, nach Experiment getrennt, die jeweils
erzielten Resultate vorgestellt und diskutiert. Kapitel 5 fait die Erkenntnisse zu-
sammen und stellt erste Messungen, die den Nachweis von kleinen intrazelluldren
Molekiilen zum Ziel haben, am Beispiel des NO-Molekiils vor.



Kapitel 2

Theorie

2.1 Nichtlineare Optik

Die KOHARENTE ANTI-STOKES RAMAN STREUUNG (CARS) wird als Spezialfall
des Vier-Wellen-Mischens durch die nichtlineare Optik beschrieben. Deshalb werden
deren Grundlagen in diesem Kapitel erarbeitet. AuBlerdem beruht die Funktions-
weise des verwendeten Lasersystems auf weiteren nichtlinear optischen Effekten wie
der Erzeugung der zweiten Harmonischen, der optisch parametrischen Verstarkung
und dem KERR-Effekt. Aus diesem Grund wird auch auf diese Phanomene detail-
liert eingegangen. Die Darstellung lehnt sich an die Vorlesung Quantenoptik von
A. LAUBERAU und an das zugehorige Skript von A. BRODSCHELM an [33]. Sie
wurde aber von mir in vielen Punkten erweitert und abgeédndert, um dem mit der
Materie nicht vertrautem Leser Klarheit zu verschaffen und bestimmte Details ge-
nauer zu behandeln.

Den Ausgangspunkt der theoretischen Behandlung bilden die MAXWELLschen Ge-
setze. Aus ihnen wird der Kern der Theorie, ndmlich die nichtlineare Wellengleichung
abgeleitet. Unter verschiedenen Randbedingungen wird diese Differentialgleichung
anschliefend gelost und zur Erkldarung der Effekte herangezogen. Den wesentlichen
Unterschied zur linearen Optik stellt der Quellterm in der Gleichung dar. Denn
durch ihn werden die betrachteten Lichtfelder miteinander gekoppelt und kénnen so
untereinander Energie austauschen.

2.1.1 Die MAXWELLschen Gesetze in Materie

Eine vollstandige klassische Beschreibung des elektromagnetischen Feldes liefern die
Grofen der elektrischen Feldstirke & , der elektrischen Verschiebung 13, der magne-



tischen Feldstirke H und der magnetischen Verschiebung B. Zur Beschreibung ihrer
Dynamik stellte JAMES CLERK MAXWELL die nach ihm benannten Gesetze auf,
die hier in differentieller Form wiedergegeben sind:

V-D = p (21) V-B =0 (2.3)

— — —

VxE = —B (22) VxH = D+ (24)

Die erste Gleichung 2.1 besagt, dal die Divergenz von D am Ort Z durch die La-
dungsdichte p(Z) an dieser Stelle gegeben ist. Die getroffene Aussage ist lokal und be-
zeichnend fiir Feldtheorien, die anders als die Fernwirkungskréfte der NEWTONschen
Mechanik die physikalischen Grolen auf eine Nahwirkung zuriickfithren. Dieses lei-
stungsfahige Konzept fithrte auf direktem Weg zur speziellen Relativitédtstheorie.
Seine Tragweite reicht sogar bis in die moderne Teilchenphysik, da dort die funda-
mentalen Wechselwirkungen mit (Eich-)Feldtheorien formuliert werden.

Die integrale Darstellung der Gl. 2.1 ist eine Anwendung des GAUSSschen Satzes in
der Elektrostatik, der den Fluf3 des elektrischen Feldes durch eine in sich geschlosse-
ne Fliache auf die darin eingeschlossene Ladung zuriickfiithrt. Deshalb wird das aus
der Ladung resultierende elektrische Feld als Quellenfeld bezeichnet. Im Gegensatz
dazu ist das magnetische Feld ein Wirbelfeld und besitzt keine Quellen (magnetische
Monopole) sondern nur in sich geschlossene Feldlinien. Als Konsequenz ist seine Di-
vergenz gleich Null, was in Gl. 2.3 zum Ausdruck kommt. Gleichung 2.2 beschreibt
die Rotation von & durch die zeitliche Anderung des B-Feldes. Sie ist identisch
mit dem bekannten Induktionsgesetz. Analog dazu ist die Rotation von H in GL 2.4
durch die zeitliche Anderung der elektrischen Verschiebung D und die Stromdichte j
bestimmt. Hier wird der STOKESsche Satz fiir die integrale Darstellung angewendet.
Er besagt im Fall D = 0, daB das einen elektrischen Leiter umgebende magneti-
sche Feld dem darin flieBenden Strom proportional ist. Die wechselseitige Abhéngig-
keit des elektrischen und magnetischen Feldes, wie sie durch die Gleichungen 2.2
und 2.4 gegeben ist, fithrte zur Vereinheitlichung der elektrischen und magnetischen
Phéanomene im Elektromagnetismus. Eine weitere Konsequenz ist, dafl sich elektro-
magnetische Wellen auch ohne Medium ausbreiten, weil der Abbau des einen Feldes
zwangslaufig zum Aufbau des anderen Feldes fithrt und umgekehrt.

Neben den Feldgleichungen benotigt man noch die Materialgleichungen, um die
Wechselwirkung der Felder mit Materie beschreiben zu konnen. In Abwesenheit frei-
er Ladungen und Stréme (p = 0, j = 0) nennt man das Material ein Dielektrikum. In
diesem Fall eines verlustfreien Mediums héingen die Verschiebungen folgendermaflen
mit den entsprechenden Feldern zusammen:
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50§+ ﬁ(g)
= wH + M(H)

(m @l
I

Dabei bezeichnet ¢y die Dielektrizitdtskonstante im Vakuum und gy dessen magne-
tische Suszeptibilitdt. Die Magnetisierung des Mediums ist in den meisten Féllen
vernachlissigbar (M & 0). Die Polarisation P des Mediums entwickelt man in eine
Potenzreihe der Feldstirke & , um ihren nichtlinearen Charakter zum Vorschein zu
bringen:

- = — — —

BE) = 2 (X(l)g A OEE +  OEEE 1 ) (2.7)

Die x(™ stehen fiir die elektrischen Suszeptibilititen n-ter Ordnung, welche man als
Antwort des Mediums auf die Stérung durch das £-Feld auffassen kann. Aufgrund der
Anisotropie der meisten Medien haben sie Tensorcharakter, so dal Gl. 2.7 verstanden
werden muf als:

P(E.E.E,..) =2 (X“)ZEj OB B+ O B BB+ ) (2.8)
Hierbei findet die EINSTEINsche Summenkonvention Anwendung, d.h. es wird iiber
in einem Summanden doppelt vorkommende Indizes summiert. Auf die Konsequen-
zen des Tensorcharakters wird weiter unten eingegangen. Die GroBlenordnungen der
ersten Suszeptibilitéten betragen xV) = 1, x® = 1071092 ® = 10*170{}1—;.
Daraus wird ersichtlich, dafl hohere Ordnungen im Alltag keine Bedeutung haben
und die dort beobachteten Phénomene durch die lineare Optik addquat beschrieben
werden. In ihr gelten sowohl das Superpositionsprinzip der Felder und damit die Fre-
quenzerhaltung des Lichtes als auch die Symmetrie der Lichtausbreitung beztiglich
der Zeit. Deren Giiltigkeit wird in der nichtlinearen Optik hingegen aufgehoben,
sei es durch Frequenzkonversion oder Phénomene wie dem FARADAY-Effekt. Die
Beobachtung dieser nichtlinearen Effekte wird jedoch erst durch den Einsatz von
Lasern moglich, deren Strahlen durch Fokussierung ausreichend starke Felder lie-
fern. Zu ihnen ziéhlen Prozesse zweiter Ordnung wie die Summen- / Differenzfre-
quenzerzeugung und die optisch parametrische Verstarkung, die unter dem Begriff
des Drei-Wellen-Mischens zusammengefafit werden. Mit der dritten Ordnung werden
das Vier-Wellen-Mischen und insbesondere der intensitdtsabhéngige Brechungsin-
dex, die stimulierten Streuprozesse und die Summen- / Differenzfrequenzerzeugung
héherer Ordnungen beschrieben. Diese nichtlinearen Phéanome ergeben sich zwanglos
aus der Betrachtung der nichtlinearen Wellengleichung, die im folgenden hergeleitet
wird.
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2.1.2 Herleitung der nichtlinearen Wellengleichung

Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wird der lineare Anteil der Polarisation P durch
die relative Dielektrizitatskonstante ¢, des Mediums ausgedriickt. Alle héheren Ord-
nungen dagegen werden unter dem Symbol PNL zusammengefaf3t. Damit ergibt sich
die elektrische Verschiebung D zu:

DE)= o€+ 73(5)
= g (1+xW)& €0 (X(2)§g+ . )
= coer + PN (2.9)

Der Frequenzabhéngigkeit von e, wird ein eigenes Unterkapitel 2.3 gewidmet. Hier
soll sie aber als konstant angesehen werden. Mit den Materialgleichungen 2.5, 2.6
und der Schreibweise von Gl. 2.9 kénnen die Verschiebungen durch die entsprechen-
den Feldstédrken und die nichtlineare Polarisation substituiert werden. Die beiden
MAXWELL-Gleichungen 2.2 und 2.4 lauten dann:

—

VxE= B =uH (2.10)

—

VxH= D = 505T§+ PNL (2.11)

Bildet man die Rotation (V x ...) von Gl 2.10 und beachtet, dal sie mit der
Differentiation nach der Zeit kommutiert, erhélt man:

—V XV xE= MOVXH ,uoaa (VXH) (2.12)

Nun kann man den Klammerausdruck rechts durch Gl. 2.11 ersetzen:

- 0
—VxVXE=py—

o <€0€T§ + 73NL) (2.13)

Mit dem GRAssMANschen Entwicklungssatz V x V x € = V(VE) — (VV)E und der
MAXWELLschen Gl. 2.1 (V - € = 0) reduziert sich die linke Seite auf den LAPLACE-
Operator A:

NE =V°E # V(VE)
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Stellt man schlieflich alle Terme mit € auf die linke Seite, folgt daraus die nichtli-
neare Wellengleichung;:

. on292 1 9PpNL
nE-3 o2 2ey OF2 (2.14)

In diese Differentialgleichung wurde die Vakuumlichtgeschwindigkeit ¢ und der Bre-
chungsindex n des Mediums eingefiithrt. Dies soll im folgenden motiviert werden.
Dazu ignoriert man vorerst die nichtlineare Polarisation PNL und verzichtet damit
auf den Quellterm auf der rechten Seite der Gleichung. Man erhélt so aus Gl. 2.13
die Wellengleichung der linearen Optik in Materie:

- 92E
ANE — 805#“)@ =0 (215)

Fiir den Fall paralleler Strahlen bzw. schwacher Fokussierung 148t sich im folgenden
die Betrachtung auf eine Dimension beschrinken und aus A wird 8‘9—;. Die Wellen-
gleichung wird dann durch eine ebene Welle der Amplitude E, der Frequenz w und
dem Wellenvektor k = k - &, gelost, die sich entlang der z-Achse ausbreitet. Sie hat
die mathematische Form:

E(z,t) = Ee'¥ = Eeltkzt) (2.16)

Wendet man die Wellengleichung 2.15 auf sie an, dann erhélt man eine Beziehung
zwischen k und w:

—k2E + coerpiow’E =0 & kE=eoerpo - w? (2.17)

Diese Duspersionsrelation bestimmt die Phasengeschwindigkeit v,;, der Welle. Be-
wegt sich ein Bezugssystem nédmlich mit der Welle mit, ist in ihm die Phase ¢
konstant. Dort mufy dann gelten:

kz—wt=0 = vy =—-=

Die GI. 2.17 fordert aber:

Uph = — = — (2.18)
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Im Vakuum setzt man ¢, = 1 und definiert damit die Vakuumlichtgeschwindigkeit ¢
AVE

ci= ! (2.19)

v/ EoHo

Im Medium hingegen bewegt sich die Welle um den Faktor n langsamer fort. Fiir
den Brechungsindex folgt also:

Upp, = ¢ :% mit n:=./e, (2.20)

5

Nach der Einfiihrung dieser beiden Bezeichnungen werden die Vorfaktoren vor den
Zeitableitungen in der nichtlinearen Wellengleichung verstédndlich:

o n? 1
E0Erflo = —5 und po = -
C C°Ep

Nach diesem Exkurs soll nun die nichtlineare Wellengleichung gelost werden. Die
ebene Welle als Losung der homogenen Differentialgleichung (ohne Quellterm) ist
zugleich eine Losung der inhomogenen Gleichung (mit Quellterm). Wegen der Li-
nearitit der Gleichung kann man die Losung auf eine Superposition von beliebig
vielen Wellen verschiedener Frequenzen verallgemeinern. Geht man schliefSlich von
einer diskreten Frequenzverteilung auf eine kontinuierliche iiber, kann man nach
FOURIER ein Wellenpaket formen. Es wird durch eine Einhiillende (=Amplitude)
und eine ebene Trégerwelle beschrieben:

E(z,t) = B(z,t)elk== (2.21)

Die Amplitude E(z,t) ist nun im Gegensatz zu einer einzelnen ebenen Welle eine
Funktion des Ortes und der Zeit. Fiir die nichtlineare Polarisation PV wihlt man
den analogen Ansatz:

PNE(z,t) = PNE(z, t)e ! (2.22)

Fiithrt man die zweiten Ableitungen nach dem Ort bzw. der Zeit aus, folgt mit diesen
Ansétzen:
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92€ PE _OE ., \ ,

Z v i S i i(kz—wt)

o ( 2k — k E) e

92€ PE _ OE L.\ ,

D s VO i(kz—wt)

BT (0752 21w 5 Y E) e

2pNL ZPNL PNL )
P ;; _ (_a 5 ina Freie szNL) et

Im Konzept der slowly varying envelope approximation (SVEA oder auch SVAA)
wird nun angenommen, daf§ sich die Einhiillende des Wellenpakets sowohl raum-
lich als auch zeitlich nur langsam gegeniiber dem optischen Zyklus der Tréger-
welle verdandert. Dann konnen in der Wellengleichung die zweiten Ableitungen der
Einhiillenden nach dem Ort und der Zeit vernachléssigt werden. Wegen der instan-
tanen Antwort des Mediums féllt fiir die Polarisation schon die erste Differentiation
nach der Zeit weg:

L

2
6_5 ~ <21k(2_E _ k‘2E> ei(kz—wt)

02?2 z

0’ OF ~

52 ~ <—2iw§ — wQE) gl(kz—wt)
82;;;\m ~ 2 PNL it

So vereinfacht sich die Wellengleichung nach einigen leichten Umformungen und

der Elimination von k durch die hergeleitete Dispersionsrelation &k = =¥ zu einer

Differentialgleichung fiir die Amplituden £ und PN? der folgenden Gestalt:

( 9 4 "2) E=_1 Y pNLik: (2.23)

9z ' cot - 2eg ne

2.1.3 Effekte 2. Ordnung

Der Quellterm auf der rechten Seite von Gl. 2.23 bewirkt eine Kopplung von Lichtfel-
dern unterschiedlicher Frequenzen. In der folgenden Betrachtung sollen zwei Felder
mit den Amplituden Fj(w;) und Fs(wy) in das nichtlineare Medium entlang der



15

z-Achse eingestrahlt werden und dort eine nichtlineare Polarisation PNL (w3) her-
vorrufen. Im Fall der Suszeptibilitdt 2.0rdnung lauten die Vektorkomponenten der
nichtlinearen Polarisation PN* = (Py, P, P;) dann:

Pi(z,ws) = SOX(Z)ngjEk

3 3
. ,
= EOE E X(Q)Z (—wg,wz,wl)Ej(z,wl)Ek(z,wz)e’(k1+k2)z (2.24)
=1 k=1

In der zweiten Zeile wurde die EINSTEINsche Summenkonvention ausgefiithrt, um
den Tensorcharakter der Suszeptibilitit deutlicher hervortreten zu lassen. Der Ten-
sor x? besteht aus 3x3x3 =27 (i,j,k = 1...3) Komponenten, die aber nicht alle
voneinander unabhéngig sind. Dies ist sofort einsichtig, da man die Indizes j und &
vertauschen kann, ohne daf§ dies einen Einflufl auf die Polarisation haben darf. Eine
generelle Betrachtung [34] unter Berticksichtigung der Verlustfreiheit und Symmetrie
des nichtlinearen Mediums fiihrt zu einer drastischen Reduktion der unabhéngigen
Elemente. Zum Beispiel besteht der Suszeptibilitdtstensor des KDP-Kristalls mit
der Punktgruppe 42m aus nur drei unabhiingigen Komponenten. In inversionssym-
metrischen Medien sind sogar alle Tensorelemente gleich Null. Bei einer vorgegeben
Geometrie und linearen Polarisation der Felder 148t sich der Tensor schlieflich durch
ein Skalar ersetzen, das die effektive Suszeptibilitét x.r; fiir diese Anordnung be-
schreibt. Die dritte Komponente der Polarisation lautet dann z.B.:

Pg = €0XeffE1E26i(k1+k2)Z (225)

Mit dem Losungsansatz der ebenen Wellen &;(z,t) = E;(z,t)e'*i27%i?) gpaltet sich
die Wellengleichung in drei gekoppelte Differentialgleichungen fiir die Amplituden £
auf:

8E1 ny 3E1 Z w1

I ——— = ——. E-E* —iAkz
0z c Ot 2nch ittt
(9E2 N9 8E2 1 wWa _iAk
L2 = Sy By EreTiAkE 2.26
0z c Ot 2n20X Eint it ( )
3E3 ng 8E3 1 w3 iAk
Zs — = 22 E etk
0z c Ot 2nch ffE1Eae

Durch die Kopplung der drei Lichtfelder mittels des nichtlinearen Mediums findet
ein Energieaustausch zwischen ihnen statt. Die beiden fundamentalen Prozesse zeigt
Abb. 2.1 im Photonenbild.
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(0,,k) (0,,k,)

(oK) (©4,Ks)

(0,,k))
(©.k.) ‘
Abbildung 2.1: Hier sind die beiden méglichen Drei-Wellen-Misch-Prozesse im Photo-
nenbild dargestellt. Der eine von beiden entspricht der zeitlichen Umkehr des anderen.

e Zwei Photonen mit Frequenz und Wellenzahl (wy, k1) und (wa, ko) werden ver-
nichtet und erzeugen ein neues Photon (ws, k3). In diese Klasse fallen die
Erzeugung der zweiten Harmonischen (Second Harmonic Generation, SHG,
w1 = wy) und die Summenfrequenzerzeugung (Sum Frequency Generation,

SFG, w1 7& LUQ).

e Ein Photon (w3, k3) wird vernichtet und erzeugt zwei neue Photonen (wy, k1)
und (ws, ko). Dazu gehoren die Differenzfrequenzerzeugung (Difference Fre-
quency Generation, DFG), die parametrische Verstirkung (Optical Parame-
tric Amplification, OPA) und die spontane parametrische Fluoreszenz (Optical
Parametric Generation, OPG).

Welcher der zahlreichen méglichen Prozesse tatséchlich stattfindet, wird mafigeblich
durch die Erhaltungssétze der Energie und des Impulses festgelegt:

Energiesatz : wy = w1+ ws+ Aw (2.27)

Impulssatz : Eg = El + Eg + Ak (2.28)

In beiden Gleichungen wurde jeweils durch & gekiirzt. Im Rahmen der quantenme-
chanischen Unschérferelationen fiir Energie und Zeit bzw. Ort und Impuls diirfen
beide Erhaltungssidtze in einem gewissen Mafl verletzt werden. Dies wird durch
die Terme Aw bzw. Ak beriicksichtigt. Allerdings ist die energetische Unschérfe
Aw wegen der kurzen Wechselwirkungszeiten vernachlissighar (Aw ~ 0). Im
Gegensatz dazu kann die Impulsbilanz in dem Mafl verletzt werden, dafi gilt:
(Ak)™! = Wechselwirkungslinge. Da der Wellenvektor k iiber die Dispersions-
relation w(k) = vppk mit der Phasengeschwindigkeit vp, der Welle verkniipft ist,
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nennt man Ak auch die Phasenfehlanpassung. Im dispersionslosen Vakuum lautet
die Dispersionsrelation fiir Licht w = ¢ - k£ und damit ist die Phasengeschwindigkeit
unabhéngig von der Frequenz gleich der Vakuumlichtgeschwindigkeit c. Ist deshalb
der Energieerhaltungssatz erfiillt, gilt das gleiche fiir den Impulserhaltungssatz (bei-
de unterscheiden sich nur durch den Faktor ¢). In Materie hingegen tritt Dispersion
auf, was auf der Abhéngigkeit des Brechungsindizes n von der Frequenz w beruht.
Wegen elektronischer Resonanzen im UV steigt er im sichtbaren Spektralbereich
monoton mit der Frequenz an und sorgt fiir eine Dispersion der Phasengeschwindig-

keiten vpy, = n(‘;) im Medium. Der Betrag des Wellenvektors k} ist also grofler als

die Summe der beiden Betrige von kql und k;;, wenn der Energiesatz erfiillt ist. Auf
diesen besonderen Umstand wird im néchsten Abschnitt ndher eingegangen.

Erzeugung der zweiten Harmonischen (SHG)

In einem speziellen Fall der Summenfrequenzerzeugung sind die Frequenzen der
beiden eingestrahlten Photonen identisch (w; = we =: wy) und man spricht von der
Erzeugung der zweiten Harmonischen mit der Frequenz ws =: woy = 2wy. Mit den
Bezeichnungen E; = E(wy) und Eey = FE(wop) 148t sich das Gleichungssytem 2.26
entsprechend formulieren:

0 nog O 1 2wy, iAk
— E t) = E t)e'>r* 2.2
(82 + — c at) 2H<Z ) 2712 Cxeff L(Z ) ( 9)
0 npd 1 wr, N
— E = By EX takz 2.
(82 + — 8t) L(2,t) 2o et s B 1(z,t)e (2.30)

Tritt nur geringe Konversion auf, kann der Term %E 1, vernachléssigt werden, da das

eingestrahlte Feld £ nahezu konstant bleibt. Wechselt man in das Bezugssystem

der Wellenfronten durch die Parametertransformation ¢ =t — Z und 2’ = z, dann

folgt fiir B (2,t) = Er(t—2) = EL(t'). Fiir die Amplitude der zweiten Harmonischen
Esp ergibt sich damit:

0
—EQH(Z t)

Wi, i o
5 nZHc 2 (t)e'AF (2.31)

Die Integration dieser Differentialgleichung in den Grenzen von 0 bis [ liefert mit
der Anfangsbedingung Esp(0) = 0:

eiAk’l -1

E2H<l, tl> =1

. wr /
- 2.32
NopC r(t) 1Ak (2.32)




18

Bildet man davon das Betragsquadrat, erhélt man fiir die Intensitat Ioy der zweiten
Harmonischen:

2 . 2
w sin(Akl/2
IZH X |E2H|2 = <n2f[CX8ff> : |EL|4 : l2 . (%) (233)

Eine graphische Darstellung der Intensitét fiir die beiden Fille Ak = 0 und Ak # 0
gibt Abbildung 2.2.

Al

Ak #0

E: >/

Abbildung 2.2: Das Diagramm zeigt die Intensitdt der zweiten Harmonischen fiir zwei
Félle in Abhéngigkeit von der Kristalllinge [. Falls Ak = 0 gilt, ist das Verhalten quadra-
tisch, andernfalls oszillatorisch mit der halben Periode Ij,p,.

Falls die Phasenanpassung gewéhrleistet ist (Ak = 0, phasematching), steigt die
Intensitéit der erzeugten zweiten Harmonischen quadratisch mit der Wechselwir-
kungsldnge an. Dies gilt nur in begrenztem Maf, da fiir hohe Konversion der Term
%EL in der Wellengleichung nicht mehr vernachlissigt werden darf und dann die
Losung ein Sittigungsverhalten Iog oc I - (1 —tanh?(const-1)) aufweist. Fiir Ak # 0
ergibt sich ein oszillatorisches Verhalten mit einer charakteristischen Lénge [;,. Dies
kann im Wellenbild leicht verstanden werden: Sind die fundamentale Lichtwelle und
die erzeugte Harmonische nicht iiber die gesamte Wechselwirkungsldnge in Phase,
dann interferieren die an verschiedenen Orten mit unterschiedlichen Phasen erzeug-
ten Harmonischen destruktiv miteinander. Bei der doppelten Kohéarenzlange [x,n
heben sich alle erzeugten Felder exakt auf und die Erzeugung eines makroskopi-
schen Feldes wird unterbunden. Danach baut sich das Feld wieder auf, bis es erneut
durch destruktive Interferenz vollstéandig abgebaut wird und so fort. Eine M6glich-
keit, dies zu verhindern, besteht in der Verwendung periodischer Strukturen. In der
ersten Hélfte der Periode bewegt sich die Wellenfront der Fundamentalen schnel-
ler als die der Harmonischen und in der zweiten umgekehrt. Damit holen sich die
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Wellenfronten immer wieder gegenseitig ein und laufen im Mittel mit der gleichen
Phasengeschwindigkeit. So ermoglichen sie die Erzeugung eines makroskopischen
Feldes der zweiten Harmonischen.

Viel gebréuchlicher ist allerdings die Phasenanpassung in doppelbrechenden opti-
schen Kristallen. Hier wird die Tatsache ausgenutzt, dafl der Brechungsindex des
Kristalls aufler von der Frequenz auch von der Polarisation und dem Einfallswin-
kel abhéngt. Verwendung finden einachsige Kristalle, die ihrer Struktur nach eine
Vorzugsrichtung aufweisen, die optische Achse. Der sog. ordentliche Brechungsin-
dex n, fiir polarisiertes Licht senkrecht zur optischen Achse ist isotrop. Parallel
zur optischen Achse polarisiertes Licht hingegen erfihrt den auferordentlichen Bre-
chungsindex n.. Dieser ist zwar rotationssymmetrisch um die Achse selbst, hiangt
aber von dem Einfallswinkel © beziiglich dieser Achse ab und wird durch folgende
Ellipse beschrieben:

1 cos?(©) = sin*(O)
1) R RS (234

Ist der Hauptwert n,, des aulerordentlichen Brechungsindizes kleiner als der or-
dentliche Brechungsindex n,, nennt man den Kristall einachsig negativ andernfalls
einachsig positiv. Beide Brechungsindizes sind wegen der normalen Dispersion au-
Berdem noch eine monoton steigende Funktion der Frequenz: n,(L) < n,(2H) und
Nao(L) < Nao(2H). Die Phasenanpassung (1.Art) erreicht man dadurch, dafl die zwei-
te Harmonische auflerordentlich und die Fundamentale ordentlich polarisiert sind.

Deswegen existiert in der Regel ein Winkel ©,,, bei dem beide Brechungsindizes
gleich sind n.(2H) = n,(L):

sinz(@m) — (no) — (n )

(n2H)™" — (n2H) ™

(2.35)

Der Azimutwinkel ® in der Ebene senkrecht zur optischen Achse kann frei gewéahlt
werden und wird nur durch die Tensorelemente von x® festgelegt, um maximale
Konversionseffizienz zu erhalten.

Der Vorteil dieser Art der Phasenanpassung liegt in der Durchstimmbarkeit (engl.
tuning) beziiglich der Frequenz der Fundamentalen. Deshalb kann derselbe Kristall
in einem gewissen Rahmen zur Frequenzverdopplung unterschiedlicher Wellenléngen
eingesetzt werden, wie es im hier beschriebenen Experiment der Fall ist.



20

A optische Achse A optische Achse A optische Achse
a) b) c)
\ \ o
L
n{2H)
no(L),
n,(2H) n,(2H)

Abbildung 2.3: In a) sind die ordentlichen Brechungsindizes der beiden Lichtfelder auf-
getragen, dagegen in b) ihre auflerordentlichen. In c) schliefllich ist der Winkel ©,,, einge-
zeichnet, fiir den die Phasenanpassung erfiillt ist.

Parametrische Verstirkung (OPA)

Bei der parametrischen Verstirkung werden unter der Vernichtung eines Photons
(w3, k3) zwei neue Photonen (wy, k1) und (wo, ko) erzeugt (sieche Abb. 2.1 rechts). Die-
ser Prozefl wird im Gegensatz zur Differenzfrequenzerzeugung durch die Einstrah-
lung eines weiteren Photons (wy, k1) stimuliert (siehe Abbildung 2.4). Der nichtlinea-
re Prozefl wird dazu benutzt, ein schwaches Signal mit Hilfe eines starken Pumpfeldes
heterodyn zu verstiarken: Auf Kosten der pump-Photonen (ws =: wy, k) werden die
signal-Photonen (w; =: wy, ks) vermehrt. Das andere erzeugte Photon (ws =: wy, k;)
entsteht als Nebenprodukt und wird deswegen idler-Photon genannt.

(0,ks)

(@p,Kp)

(oK)

Abbildung 2.4: Die parametrische Verstarkung ist ein Differenzfrequenzprozef, der durch
ein zusétzlich eingestrahltes Photon (ws, ks) stimuliert wird.
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Mit der bereits eingefithrten Parametertransformation ¢’ =t — % und 2’ = z lautet
die nichtlineare Wellengleichung in diesem Fall:

OF, i ws

OE; i wl N

57 = 2ne XefEpEr etk (2.37)
OFE i w iAkz

a; = 3 —£ XeffE Eje Ak (2.38)

Das gekoppelte Gleichungssystem wird gelost, indem man GIl. 2.36 noch einmal

partiell nach 2’ differenziert, damit man die dadurch entstehenden Terme 9B \ind

a /
% mittels der Gleichungen 2.37 und 2.38 entsprechend ersetzen kann. Es folgt:

0*E; wsngf Wpirm 20 —i20ke: Wi 9 ., OE,
H2"2 - 4n502 _|E2’ Ese - TL_Z|EP| Es , (239)

Mit der gerechtfertigten Annahme |E,| > |E;| kann der erste Ausdruck in der ecki-
gen Klammer gegeniiber dem zweiten vernachléssigt werden, was Gl. 2.39 vereinfacht
AR

PE;, ww;
82’2 - Angn;c? ef !

5 (2.40)

Setzt man fiir B, = |E,|e"®%/2%" an und stellt alle Summanden auf die linke Seite,
erhélt man eine homogene lineare Differentialgleichung zweiter Ordnung:

0?| E, Wi AKk?
| '—( rpwz——)|E|—o (2.41)

022 4dngn;c? ef f

Mit der Bezeichnung

9 WsWi o AK?

7= 2Xeff|Ep’2 T4 (2.42)

dngn;c

fiir den Klammerausdruck wird die Ubereinstimmung mit der hyperbolischen Diffe-
rentialgleichung offensichtlich:

u’ —y*u =0 (2.43)



22

Thre Losungen bilden die Hyperbelfunktionen sinh(z’) und cosh(yz’). Die Intensitét
des Signals I, = |E,|? lautet folglich:

I,(2") = 1,(0) cosh®(y2) + il 1;(0) sinh?(2") (2.44)

ilts

Die Losung der Wellengleichung fiir den Idler erfolgt analog und ergibt fiir seine
Intensitat I;:

w;n

I;(2") = I;(0) cosh®(v2') + ——1,(0) sinh?(y2’) (2.45)

WsTy;

Fiir sehr groffe Argumente vz’ > 1 kann man beide Hyperbelfunktionen durch die
Exponentialfunktion 1e®*" ~ cosh®(y2/) ~ sinh®(y2’) anndhern. Die Intensitéiten
des signals als auch des idlers wachsen demnach exponentiell und es findet eine
stimulierte parametrische Verstarkung statt.

Die Verstirkung bricht zusammen, wenn die Bedingung |E,| > |E;| wegen der
effektiven Umwandlung von pump-Photonen in idler-Photonen nicht mehr erfiillt
ist. In diesem Fall kann der erste Ausdruck in der eckigen Klammer in Gl. 2.39 nicht

mehr vernachléassigt werden.

2.1.4 KEeRrRR-Effekt

Der optische KERR-Effekt ist ein nichtlinearer Effekt dritter Ordnung, der zur Er-
zeugung ultrakurzer Laserpulse durch passive Modenkopplung eingesetzt wird (siehe
Unterkapitel 3.1.2). Die Suszeptibilitit x©®) ist die niedrigste nichtlineare Ordnung,
bei der die Frequenz w der eingestrahlten Welle erhalten werden kann (w = w—w+w).
Mit der zweiten Ordnung ist dagegen zwangsléufig eine Frequenzkonversion verbun-
den, wie es in den vorherigen Abschnitten dargelegt wurde. Die nichtlineare Polari-
sation dritter Ordnung lautet fiir den Fall w = w — w + w:

PV (w) = XV E(w)E* (w)E(w) (2.46)

Damit kann man die Polarisation als direkt proportional zu € auffassen und fiihrt
deshalb wieder die relative Dielektrizitdtskonstante ¢, des Mediums ein:

— — — = =

73( ) = €0X(1)5+80 5
— e (X +xIE[%) €

= (e, —1)E (2.47)
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Nur lautet die Dielektrizititskonstante nicht mehr &, = 1 + x) wie in Abschnitt
2.1.2, sondern:

—

e= 14X + X8
= €1 + e9-1 (2.48)

Selbstverstéandlich ist sie nun keine Konstante mehr, sondern proportional zur einge-
strahlten Intensitét I. IThr Zusammenhang mit dem Brechungsindex iiber n = /e,
1Bt auch diesen intensitédtsabhingig werden:

Dieser Effekt fiihrt fiir einen Laserstrahl mit gaufBiférmiger Querschnittsfliche
(TEMgp-Mode) zur Selbstfokussierung. Da die Wellenfronten senkrecht zur Aus-
breitungsrichtung unterschiedliche Intensitéten aufweisen, werden sie von der Mitte
zum Rand hin weniger stark verzogert. [hre Phasengeschwindigkeit ist ja proportio-
nal zum Kehrwert des Brechungsindizes, der iiber die Querschnittsfliche variiert. Da
aber die Propagation stets senkrecht zur Wellenfront erfolgt, schniirt sich der La-
serstrahl von selbst immer stérker ein. Man bezeichnet deshalb das KERR-Medium
auch als KERR-Linse. Dies ist schematisch in Abbildung 2.5 dargestellt.

A

—

/
<

Abbildung 2.5: Wegen der gaufiférmigen Intensitéitsverteilung eines Laserstrahls kommt
es in einem KERR-Medium zur Selbstfokussierung, wenn eine kritische Leistung P, erreicht
wird. Diese KERR-Linse wird im Laser zum modelocking verwendet.

Die exakte Losung der nichtlinearen Wellengleichung fiir den Fall der Selbstfokus-
sierung ist nur numerisch moglich. Analytisch kann das Verhalten des fokussierten
Lichtbiindels kurz nach dem Eintritt in das Medium durch geeignete Taylorentwick-
lungen approximiert werden. Man erhélt so einen Niaherungswert fiir die Selbstfokus-
sierungslénge und die fiir den Effekt notwendige kritische Leistung. Diese bestimmt
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den Grenzfall, fiir den die Divergenz des Lichtbiindels exakt durch die Selbstfokussie-
rung ausgeglichen wird und das Biindel ohne Querschnittséinderung in dem Medium

propagiert. Die Grenzbetrachtung kann auch durch das folgende sehr vereinfachte
Modell beschrieben werden (siche Abb. 2.6):

A

E—
—_—lA N -— /

Beugung Totalreflexion

Abbildung 2.6: Vereinfachtes Modell zur Berechnung der kritischen Leistung fiir den
KERR-Effekt. Der durch den Effekt hervorgerufene Brechungsindexunterschied ergibt bei
dem betrachteten Grenzfall eine Totalreflexion der aufgrund der Beugung divergenten
Strahlen.

Unter der Annahme, daf sich der Brechungsindex zwischen dem Bereich innerhalb
und auBerhalb des Lichtbiindels sprunghaft um An = %ngEOQ andert, findet an
dieser Grenzflache Totalreflexion statt. Die Bedingung hierfiir lautet:

0" ng 1 An 2An
ind, = f~1——= = ~1- =2 2= 220
ST = €o8 2 no+An 1+ An/ng i ng

Andererseits wird das Lichtbiindel durch Beugung wie an einer kreisférmigen Blende
um den Winkel 0p aufgeweitet:

1.22
Op = A

’I’L()d

Setzt man beide Winkel gleich (¢’ = 6g?), folgt fiir den Brechungsindexunter-

schied An:
2An 1.22) 2$A 1 /1.222\2
f— n: [ —_—
no nod 2ng d
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Mit An = %nQEOQ kann man nun Fy? berechnen und dieses in die eingestrahlte

Leistung;:
EognoC

P = rd*E}

einsetzen, um die kritische Leistung zu erhalten:

EoNoC
Po= 2002
4 Nong

d

1 /1.222\% 1.222 A2
( ) _ T co¢ (2.50)

4 )

Trotz des stark vereinfachten Modells unterscheidet sich das Ergebnis nur durch
einen Zahlenfaktor von der analytischen Ndherung. Erwahnenswert ist die Tatsache,
daf} die kritische Leistung nicht vom Biindeldurchmesser d abhéngt. Die Erzeugung
ultrakurzer Laserpulse in dem im Experiment verwendeten Laseroszillator beruht
auf dem Schwellwert der kritischen Leistung. Der kontinuierliche Anteil des Lasens
unterschreitet diesen Schwellwert und wird im Gegensatz zu dem gepulsten Anteil
nicht durch die KERR-Linse fokussiert. In deren Fokus befindet sich aber eine ju-
stierbare Spaltoffnung, die durch Abschneiden der Strahltaille die Laserschwelle fiir
den kontinuierlichen Anteil soweit erhoht, dafl ein Lasen in diesem Betriebsmodus
unterbunden wird.

Die Idee des Modells, dafl Licht sich seinen eigenen Wellenleiter formt, wird neu-
erdings erfolgreich in optischen Schaltern umgesetzt. Ein intensiver Fiithrungsstrahl
sorgt fiir den Wellenleiter in einem KERR-Medium, in dem dann das Datensignal
propagiert. Der Verzicht auf elektronische Schaltelemente kénnte in naher Zukunft
zu bislang unerreicht kurzen Schaltzeiten fithren [35].
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2.2 CARS

Die KOHARENTE ANTI-STOKES RAMAN STREUUNG (CARS) ist ein Vier-Wellen-
MischprozefS und gehort damit zu den nichtlinear optischen Effekten dritter
Ordnung. Wie ihr Name schon andeutet, ist sie eng verwandt mit dem RAMAN-
Effekt. Dieser beruht auf der inelastischen Streuung eines Photons an einem
Molekiil. Dabei wird im STOKES-Fall Energie von dem Photon auf das Molekiil
iibertragen, im Anti-STOKES-Fall dagegen umgekehrt. Da der Energieiibertrag
dem Anregungsquant einer Molekiilschwingung entspricht, ist die beobachtete
RaMAN-Bande unabhéngig von der einfallenden Wellenlédnge um den RAMAN-Shift
verschoben. Die RAMAN-Banden bilden in ihrer Gesamtheit ein Schwingungsspek-
trum des Molekiils und damit die Grundlage der RAMAN-Spektroskopie.

Signal CARS i,
Y CARS

STOKES

1
I
Hill

1 1 1 >
T 1 T
-vib 0 + vib RAMAN Shift

Abbildung 2.7: Links: Neben der elastischen RAYLEIGH-Bande kénnen in einem Streu-
experiment auch die molekiilspezifischen RAMAN-Banden beobachtet werden. Bei der ent-
sprechenden inelastischen Streuung findet ein Energieaustausch zwischen dem gestreuten
Photon und dem Molekiil statt, wie es in den dazugehorigen Energiediagrammen ange-
deutet ist. Rechts: Energieschema des CARS-Prozesses. Durch Einstrahlen dreier Photo-
nen wird das Anti-STOKES-Photon erzeugt. Der nichtlineare Streuprozefl wird durch die
Schwingungsniveaus eines Molekiils resonant verstéarkt.

Den CARS-Proze3 kann man sich als eine Aufeinanderfolge einer STOKES- und
einer ANTI-STOKES-Streuung vorstellen, an deren Ende das Molekiil sich wieder
im Grundzustand befindet. Anders als beim spontanen RAMAN-Effekt wird bei
CARS die STOKES-Streuung durch ein Lichtfeld &£ induziert und der gesamte Pro-
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zef kohdrent von den beteiligten Lichtfeldern £, und & getrieben. Die molekularen
Schwingungszusténde fiihren zu Resonanzen in der Suszeptibilitit dritter Ordnung
und verstidrken dadurch den Vier-Wellen-Mischprozef3.
Bevor im Haupteil dieses Kapitels die spektralen Eigenschaften der Suszeptibilitit
detailliert beschrieben werden, soll die Intensitdtsabhéngigkeit des CARS-Signals
von den verschiedenen Parametern hergeleitet werden.

2.2.1 Die Intensitit des CARS-Signals

Den Ausgangspunkt der Herleitung bildet die nichtlineare Wellengleichung fiir die
Anti-STOKES-Amplitude F, geméfl Gl. 2.23:

0 ng0 7w ,
2 =) Eu(z,t) = — —= PNLgmikez 2.51
(82’ L 815) (2:1) = 20 mac * © (2.51)

Mit der pump/probe- und der STOKEs-Amplitude E, und E; lautet die nichtlineare
Polarisation fiir den CARS-Prozef3:

PN = e\ B2 B, (2.52)

Mit dem Ansatz der ebenen Wellen und der bereits mehrfach verwendeten Parame-
tertransformation fiithrt dies zu:

B, = i—\®) BB, e A 2.53
Zn Xeff € ( )

Durch Integration in den Grenzen von 0 bis [ und der Anfangsbedingung E,(0) = 0
folgt:

(3) 1 L €K 1
E,(l E,E; - 2.54
()= n 1Ak (2.54)
Die Intensitét I, erhiilt man aus dem Betragsquadrat |E,|*:
Lo |EP wa \’ ’ L2 P sin(Ak1/2)\” (2.55)
o X |Ey|” = —_— :
NgC Xeff Akl/2

Je nach Phasenfehlanpassung Ak beobachtet man dasselbe Verhalten der Inten-
sitdt I,, wie es in Abschnitt 2.1.3 bei der FErzeugung der zweiten Harmonischen
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ausfiihrlich diskutiert wurde (siehe auch dortige Abb. 2.2). Anders als bei der SHG
wird beim CARS-Experiment die Phasenanpassung nicht durch doppelbrechende
Medien erfiillt, sondern durch Wahl einer bestimmten Geometrie der Anregungs-
strahlen. Darauf wird im experimentellen Teil dieser Arbeit ndher eingegangen. Die
Abhéngigkeit von den eingestrahlten Intensitiaten spiegelt die Anzahl der involvier-
ten Photonen wider. Der mit Abstand wichtigste Parameter ist jedoch die Suszepti-
bilitat ch)f (im folgenden nur mit y bezeichnet), die hier im Betragsquadrat eingeht.
Der Betrag ist nétig, da sie eine komplexe Funktion ist, wie im nédchsten Unterkapitel
dargelegt wird.

2.2.2 Die Suszeptibilitit des CARS-Prozesses

Die Suszeptibilitat dritter Ordnung, die fiir den CARS-Proze3 verantwortlich ist,
soll nun fiir RAMAN-aktive Medien hergeleitet werden. Dabei teilt man den gesam-
ten CARS-ProzeB in eine induzierte RAMAN-Streuung und eine daran anschlieflen-
de ANTI-STOKES-Streuung auf. In diesem Abschnitt ist allerdings nur der erste
Teil von Bedeutung. Die Normalkoordinate der Molekiilschwingung mit der Fre-
quenz wy;p, an der gestreut wird, sei q. Fiir sie kann die klassische Bewegungsglei-
chung eines geddmpften harmonischen Oszillators aufgestellt werden, der von einer
auleren Kraft angetrieben wird:

F(q,t)

G+ 210G + w2yq = (2.56)
Der erste Term beschreibt die Trégheit, der zweite die Dampfung und der dritte die
Riickstellkraft. Anharmonizitéiten des Molekiilpotentials wurden vernachléssigt. Auf
der rechten Seite steht die treibende Kraft F'(t), die durch die eingestrahlten Felder
&, und &; hervorgerufen wird, wenn man den induzierten RAMAN-Effekt betrachtet.
Sie kann durch folgende klassische Uberlegung gefunden werden:

Das elektromagnetische Feld & wechselwirkt mit dem Molekiil iiber dessen Dipolmo-
ment fi(t). Hier soll nur das mit den Molekiilschwingungen verbundene Dipolmoment
fi(q,t) betrachtet werden. Es besteht im allgemeinen aus einem permanenten und
einem durch das Feld € induzierten Anteil:

ﬁ = /Iperm + ,[I"ind (257)

Das induzierte Dipolmoment wird durch die Polarisierbarkeit «;; des Molekiils her-
vorgerufen, das im allgemeinen ein Tensor zweiter Stufe ist. Die i-te Komponente
des induzierten Moments lautet demnach:
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/L;nd = 80061']'5]' (258)

Um den RAMAN-Effekt erkldren zu konnen, muss man die Polarisierbarkeit in eine
TAYLOR-Reihe um die Ruhelage bis zur ersten Ordnung entwickeln:

, Oav;j
ind %)
;= ¢€o | Qi t+

Mz 0 ( J 8q

O-q+...) & (2.59)

Erst durch die Produktbildung ¢(t) - £;(t) zweier harmonischer Funktionen ist es
moglich neue Frequenzkomponenten zu erzeugen: cos(a) cos(b) = 1[cos(a — b) +
cos(a + b)]. Diese werden entweder mit STOKES-Frequenz (ws; = wy — wyip) oder mit
Anti-STOKES-Frequenz (w, = wo+wyp) bezeichnet. Im Gegensatz dazu wird die Po-
larisierbarkeit nullter Ordnung fiir die RAYLEIGH-Streuung verantwortlich gemacht,
bei der die Frequenz erhalten bleibt und demnach kein Ubergang stattfindet. Das
permanente Dipolmoment ist in erster Ndherung die Ursache fiir die Absorption
eines Photons und bildet damit die Grundlage fiir die IR-Spektroskopie.

Dieser Uberlegung folgend kann man fiir die treibende Kraft des induzierten RAMAN-
Effekts schreiben:

E,E: + c.c.) (2.60)

Dabei wurden die eingestrahlten Felder &, und & als ebene Wellen
& = %(Ej(z) gilkiz=wst) —I—c.c.) behandelt und nur oszillierende Terme mit der

STOKES-Frequenz wy; = wy, — wy; bei der Produktbildung beriicksichtigt.

Als Losungsansatz fiir die Bewegungsgleichung 2.56 setzt man eine zeitlich harmo-
nische Funktion an:

(Q(Z)e”'(kz’“’t) + c.c.)

N | —

q(t) =

Eingesetzt erhédlt man nach Ausfithrung sdmtlicher Ableitungen:

(Q(2) (—w? + 2iTw + w2y) e *D 4 ce)) =

. 2 80[”‘
~ 2m \ Oq

N | —

(2.61)

EP(Z)E:(z)e_i((kp_ks)_(wp_ws)t) + c.c.)
0
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Die Frequenz w und der Betrag des Wellenvektors k der Losung ergeben sich nach
dem Exponentenvergleich der Exponentialfunktionen zu:

w=wy,—ws und k=~k,—k;

Ein Vergleich der Koeffizienten der Exponentialfunktionen bestimmt die Amplitude
Q(z) der Losung zu:

co 22| B, (2)Ex(2)
Q=) = ——a 0 (2.62)

m (w2, —w? + 2iTw)

Damit ist die Losung ¢(t) vollstéindig bestimmt. Der resonante Anteil der nichtli-
nearen Polarisation PV* des CARS-Prozesses ist allein durch das induzierte Dipol-
moment gegeben und lautet:

3 (2.63)

Beriicksichtigt man nur die Terme, die mit der Anti-STOKES-Frequenz oszillieren,
folgt fiir die Amplitude:

52(% >2E2E*
pNL _ 0 %4 o P
Com(wly, — w? + 2iTw)

(2.64)

Vergleicht man diesen Ausdruck mit dem storungstheoretischen Ansatz, wie er im
vorigen Abschnitt als Gl. 2.52 verwendet wurde, ergibt sich die Suszeptibilitidt y zu:

>2
0
m (w?, —w? + 2ilw)

X = (2.65)

Zur Vereinfachung kann man den Nenner in der Ndhe der betrachteten Resonanz
wyip und bei geringer Ddmpfung [' annédhern:

2

w2y — wW? 4 2T w = (Wyip + W) (Weip — W) + 21T W & 2wip (Weip — w) + 2wy
. . Oa; 2 .
Mit den Bezeichnungen g := 52 " <8—;J ) und der Verstimmung § := wy; — w
v 0

vereinfacht sich die Suszeptibilitdt mit der gemachten Naherung zu:
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o ()
99 |, 1 XR

2mwyiy (Wi — w +iD) 5 +40

v = (2.66)

Fiir die weiteren Betrachtungen wird die Suszeptibilitit in ihren Realteil und Ima-
ginérteil x = x’ + ix” durch Erweiterung mit dem Faktor (6 — i) aufgespalten:

J
Realteil : x' = 52X_f T (2.67)
r
Imaginarteil : " = —52Xi T (2.68)

Beider Verlauf als Funktion der Verstimmung ¢ zeigt die Abbildung 2.8. Der Ima-
ginérteil ist die bekannte LORENTZ-Kurve, die man auch eleganter aus der Fourier-
transformation des geddmpften Oszillators erhalten hétte.

A

Abbildung 2.8: Der Realteil ¥’ und der Imaginérteil x” der CARS-Suszeptibilitit als
Funktion der Verstimmung 4.

Das Betragsquadrat der Suszeptibilitéit

In die Intensitit des CARS-Signals geht die Suszeptibilitdt mit ihrem Betragsqua-
drat ein (siehe Gl. 2.55). Dieses Unterkapitel beschéftigt sich ausschlieflich mit den
damit verbundenen Implikationen. Neben der resonanten Suszeptibilitat, die auf der
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Verstarkung durch die Molekiilschwingungen beruht, mufl man auch einen nichtre-
sonanten Anteil xyg beriicksichtigen, der meist von der elektronischen Verstéirkung
des Mediums hervorgerufen wird und reell ist. Er weist in der Regel keine starke
Frequenzabhéngigkeit auf, weswegen er in der Ndhe der Schwingungsresonanz als
konstant betrachtet werden kann. Die Energieschemata der Abbildung 2.9 verdeut-
lichen den Ursprung der beiden Anteile an der Suszeptibilitét.

elektronisch angeregter Zustand

A
STOKES
probe
S b A
Stokes |P°°¢
pump pump
Schwingungszustand

elektronischer Grundzustand

Abbildung 2.9: Links ist das Energieschema dargestellt, das die Ursache des resonanten
Anteils der Suszeptibilitéit erklirt, rechts hingegen das des nichtresonanten Anteils.

Unter Einbezug des nichtresonanten Anteils lautet das Betragsquadrat der Suszep-
tibilitat x:

X = I+ =X+ X"

_ + XR5 ? N XRF ? (2 69)
XNR T 52 T 02 + 12 '

Wegen des nichtresonanten Anteils erscheint das Spektrum (sieche Abb. 2.10) asym-
metrisch beziiglich der Resonanzfrequenz w,;;,. Es hat zwei Extrema, deren Lage man

durch Kurvendiskussion ermittelt zu:

1 2
5max/min = Wuib + = _X_R + (X_R) + 412 (270)
2 XNR XNR
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Abbildung 2.10: Das Betragsquadrat der CARS-Suszeptibilitdt als Funktion der Ver-
stimmung J, das die spektralen Eigenschaften des CARS-Signals bestimmt.

Bestimmt man experimentell die spektralen Lagen der Extrema und die zugehorigen
Intensitéten, ist man imstande, alle relevanten Parameter wy;, Xr , Xnygr und I' zu
berechnen. Allerdings sind Intensitéitsmessungen ungenau. Man behilft sich deshalb
mit dem spontanen RAMAN-Effekt, der Aufschlufl iiber die Resonanzfrequenz w,,
den RAMAN-Querschnitt yg und die Bandenbreite I' gibt. Kennt man die Reso-
nanzfrequenz oder die Bandenbreite, kann man das Veréltnis XX—R berechnen. Ist
zusitzlich der RAMAN-Querschnitt bekannt, 148t sich der nichtresonante Anteil sehr
genau bestimmen. Zur Analyse verwendet man folgende Formeln, die nur auf den
spektralen Lagen der Extrema beruhen:

5min + 5ma:v = 2wmb - ﬂ (271)
XNR
2
(5mm - 5maa}>2 = (X_R) + 4F2 (272)
XNR

Oft geniigen Nédherungswerte fiir die Resonanzfrequenz und fiir das Verhéltnis X’jv—”;%,
die man aus Gleichung 2.70 erhélt, wenn der resonante Anteil der Suszeptibilitit
iiberwiegt:

XR
> r : 6mam N Wyib und 5mzn N Wyih — ——

XNR

XR
XR > XNR = |——
XNR

Das Maximum des CARS-Spektrums fallt dann mit der Resonanzfrequenz w,; zu-
sammen. Um jedoch fiir den allgemeinen Fall eine einfache Vorstellung vom Verlauf
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des CARS-Spektrums zu bekommen, zeigt der néchste Abschnitt eine anschauliche
Interpretation desselben.

Interpretation des CARS-Spektrums

Im Gegensatz zu einer RAMAN-Bande ist eine CARS-Bande komplexer aufgebaut.
Waéhrend die erstgenannte mit einer LORENTZ-Kurve beschrieben werden kann, gilt
dies fiir das CARS-Spektrum nur in dem Sonderfall eines vernachléssigbaren nicht-
resonanten Anteils. Obwohl also zu den drei Parametern der LORENTZ-Kurve nur
ein weiterer Parameter y g hinzukommt, dndert sich hingegen das Erscheinungsbild
des Spektrums grundlegend. Eine anschauliche Deutung des CARS-Spektrums
ergibt sich, wenn man die Suszeptibilitdt y in der komplexen Ebene als Vektor
darstellt (siehe Abb. 2.11). Seine Lénge zum Quadrat beschreibt in Abhéangigkeit
von der Verstimmung d das CARS-Spektrum einer Bande.

0 X

>

Abbildung 2.11: Darstellung der CARS-Suszeptibilitdt als Vektor in der komplexen
Ebene.

Man kann nun Gleichung 2.69 auch als Kreisgleichung fiir den y-Vektor auffassen:

(X' = xnr)* + (X” - %)2 = (;(—?)2 (2.73)

Der Radius des Kreises ist demmnach durch den Quotienten 3t gegeben. Der
Mittelpunkt des Kreises hat die Koordinaten (XNR, ’5—1’3) Die Spitze des Suszeptibi-
litdatsvektors durchlauft einmal den Kreis, wenn die Verstimmung § in den Grenzen

von —oo bis 400 variiert wird. Die Parameter des Kreises sind noch einmal in
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Abbildung 2.12: Der Vektor der Suszeptibilitdt durchléuft einmal den Kreis, wenn die
Verstimmung § alle Werte von —oo bis +0o annimmt. Die Abbildung von § auf den Kreis-
umfang wird durch die eindimensionale stereographische Projektion realisiert.

Abbildung 2.12 auf der linken Seite angegeben.

Die Abbildung der Verstimmung ¢ auf den Umfang des Kreises erfolgt nicht
gleichméfig, sondern mittels der eindimensionalen stereographischen Projektion:
Der Berithrungspunkt des Kreises mit der reellen Achse ist dabei ein Fixpunkt, in
den beide Grenzwerte —oo und +oo abgebildet werden. Diametral dazu verldauft
eine Tangente parallel zur reellen Achse, auf der die Verstimmung ¢ gleichméfig
aufgetragen ist. Der Beriihrungspunkt der Tangente mit dem Kreis ist der Nullpunkt
auf dieser Achse. Nun verbindet man jeden Wert auf der Achse mit dem Fixpunkt
und erhilt als Schnittpunkt mit dem Kreis den entsprechenden Wert auf diesem.
Das Projektionsverfahren und die wichtigsten Werte fiir § sind in Abbildung 2.12
rechts dargestellt.

In dieser Darstellung der Suszeptibilitidt ist die Auspridgung der Modulation im
CARS-Spektrum sofort einsichtig. Dazu sollen die beiden Grenzfille untersucht
werden, bei denen einmal der nichtresonante Anteil verschwindend gering ist und
im entgegengesetzten Fall dominiert. In Abbildung 2.13 links ist die Suszeptibi-
litdt ausschliellich resonanter Natur und die Modulation entsprechend grofl. Der
resultierende Verlauf ergibt eine LORENTZ-Kurve. In dieser Situation gleichen sich
CARS- und RAMAN-Spektrum. Rechts in Abb. 2.13 hingegen ist der nichtresonante

XR

Anteil viel grofler im Vergleich zum Quotienten ##. Die Modulation ist nicht sehr

ausgepragt und verschwindet beinahe im CARS-Spektrum.

Besonders interessant ist die Tatsache, dafl es nicht allein auf einen grofien RAMAN-



36

s ~ )
A T > =0 Ay Lo
r
x(8)
x(8)
} '
XNR

Abbildung 2.13: Die beiden Extremflle zeigen deutlich die unterschiedliche Auspriagung
der Modulation im CARS-Spektrum. Links wird eine LORENTZ-Kurve beschrieben, rechts
dagegen nur ein schwaches Absenken bzw. Ansteigen im Signal bei der Resonanz.

Querschnitt ankommt. Ist ndmlich die RAMAN-Bande sehr breit, fallt der Quotient
& dennoch klein aus im Vergleich zu xng, was die Beobachtung mit CARS er-
schwert.
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2.3 Dispersion der Laserpulse

Die verlustfreie Fortpflanzung von elektromagnetischen Wellen in Materie wird durch
die Wellengleichung 2.15 beschrieben. Diese kann direkt aus der MAXWELLschen
Feldtheorie abgeleitet werden, wenn man die Materialgleichungen 2.5 und 2.6 fiir
dielektrische Medien miteinbezieht. Um nichtlineare Effekte zu erkldren, wird die
Polarisation in eine Potenzreihe der Feldstiarken entwickelt. Dies fiihrt zu einer In-
homogenitét in der nichtlinearen Wellengleichung 2.14, die als Quellterm wirkt. Die
Konsequenz ist ein Energieaustausch zwischen den Feldern, der ausfiihrlich in den
vorangegangenen Kapiteln behandelt wurde.

Dieses Kapitel beschéftigt sich nun mit Dispersionseffekten, die auf der Frequenz-
abhéngigkeit der Polarisation in Materie beruht. Deshalb wird die Polarisation hier
nicht in Potenzen der Feldstdrke, sondern in Potenzen der Frequenz entwickelt. Die
hier gewonnenen Ergebnisse kénnen dennoch ohne Anderung auf die nichtlineare
Wellengleichung iibertragen werden. Die elegante Vorgehensweise in Gl. 2.9 bezog
die Polarisation durch die relative Dielektrizitdtskonstante ¢, in die elektrische Ver-
schiebung D mit ein. Dadurch entsteht folgender Zusammenhang zwischen der Sus-
zeptibilitdt x(V, der Konstanten &, und dem Brechungsindex n:

1+ =¢, =n? (2.74)

Es ist deshalb unerheblich, welche der drei Gréflen nach Potenzen der Frequenz
entwickelt wird, weil sie alle gleichermaflen betroffen sind. Ein empirisches Gesetz fiir
die Frequenzabhéngigkeit der Dielektrizitdtskonstanten bzw. des Brechungsindizes
ist die SELLMEIER-Formel:

B,y Cy

2
p— pr— A _—
er(A) =n*(N\) + N_B N

(2.75)

Die Konstanten A, B; und C; sind z.B. fiir nichtlinear optische Kristalle im Laser-
handbuch von STITCH et al. zusammengestellt [36], da sie fiir die Phasenanpassung
in nichtlinearen Prozessen von Bedeutung sind. Die Gl. 2.75 beschreibt die Reso-
nanzen in Materie, welche durch die verschiedenen Dipolmomente hervorgerufen
werden: Der erste Term steht fiir das permanente Dipolmoment, der zweite Tem fiir
das induzierte Dipolmoment aufgrund der Kernschwingungen und der dritte Term
fiir das induzierte Dipolmoment aufgrund der elektronischen Polarisierbarkeit. Der
allgemeine Funktionsverlauf in Abhangigkeit von der Frequenz ist in Abbildung 2.14
wiedergegeben.
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An2= €,
UHF IR uv

permanent

Elektronen

Abbildung 2.14: Verlauf der Dielektrizitdtskonstanten in Abhéngigkeit von der Fre-
quenz [37]. Thre verschiedenen Anteile sind gekennzeichnet und ebenso die Spektralberei-
che, in denen die Resonanzen auftreten.

Im sichtbaren Spektralbereich spricht man wegen des monoton steigenden Verlaufs
der Funktion von normaler Dispersion.

Der Brechungsindex steht als Faktor in der Wellengleichung und beeinflufit damit
die Ausbreitung von Wellen. Diese Effekte sollen im folgenden untersucht werden.
Beginnt man mit der Wellengleichung 2.15:

. n29%E

und transformiert sie in die Frequenzdoméne, erhélt man mit der bekannten Ent-
sprechung % — W

2,,2

NE+ D

Cgézo (2.77)

Wegen der Dispersionsrelation 2.17 kann man dafiir auch schreiben:
AE+K2E =0 (2.78)
Beschriankt man die Betrachtung wieder auf eine Dimension, dann kann man als

Losung eine ebene Welle £ = E(2)e™* ansetzen und den LAPLACE-Operator A
durch 3‘9—; ausdriicken. Einsetzen der Losung in Gl. 2.78 liefert fiir die Amplitude £:
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PE . OF . .
E 5
zikOZ—Z +(k* —k)E=0 (2.79)

Fiir den Ubergang von der ersten zur zweiten Zeile wurde wieder die SVEA angewen-
det und die Terme mit E zusammengefaBt. Nun kann man die Frequenzabhingigkeit
durch eine Entwicklung des Wellenvektors k(w) in Potenzen der Frequenz einfithren.
In dieser storungstheoretischen Ndherung unterscheiden sich £ und k¢ nur gering,
weshalb man den Ausdruck k% — k2 noch zusitzlich wie folgt annihern kann:

k2 — k2 = (k+ ko) (k — ko) ~ 2ko(k — ko)

Mit der TAYLOR-Entwicklung fiir k(w):

Be) = M)+ | (w—w) %g—k

wo wo

(w—wp)+...
1 2
wird einschliellich der 2.0rdnung daraus:
2 2 1 2 1 2
ke — ]{?0 ~ Qko(ko + klAw + é k’gAw — k?o) = 2k0(k‘1Aw + 5 ]’CQAW )
Setzt man die gemachte Nédherung in Gl. 2.79 ein und teilt diese durch 2:kq, folgt:

g—E — Z(l’flAu) + = ]{/’QA(.U ) =0 (281)
z

Nach dieser Einfithrung der Frequenzabhéngigkeit transformiert man die Glei-

chung 2.81 zuriick in die Zeitdoméne und beachtet dabei die Entsprechung

%)

Aw i5:

OFE OF i OE
o thi ks =0 (2.82)

Diese Gleichung beschreibt Dispersionseffekte von Materie bis zur zweiten Ordnung.
Den Ausgangspunkt der Herleitung bildete die hyperbolische Wellengleichung 2.76,
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die im Frequenzraum zur elliptischen HELMHOLTZ-Gleichung 2.78 wurde. Mit der
naherungsweisen Vernachldssigung der zweiten Ableitung nach z wurde daraus
schlieBlich die parabolische Gleichung 2.82 fiir die Einhiillende. Sie wird durch einen
Laserpuls mit GAaussformiger Amplitude gelost. Dies soll im folgenden Unterkapitel
gezeigt werden.

2.3.1 Die drei Geschwindigkeiten eines Laserpulses

Einen Laserpuls kann man durch eine Einhiillende (Amplitude) und eine ebene
Trigerwelle beschreiben. Besonders eignet sich eine GAUsskurve dafiir, weil ihre
Fouriertransformierte wieder eine GAUsskurve ergibt:

E(t,z) = exp[-Tot?] - exp [i(wot — kz)] = exp [~Tot* + iwot] e ** (2.83)

~ B 1 (w - UJO) —ikz 1 AwQ —zkz
E(w,z) = \/2_F0exp [— IT, } e " = \/Te p ~ T, (2.84)

Dieser Umstand wird nun ausgeniitzt, weil man die Dispersion im Frequenzraum
elegant einfiithren kann. Setzt man in Gl. 2.84 die TAYLOR-Reihe 2.80 fiir k(w) bis
einschliefllich der 2.0Ordnung ein, fiithrt dies zu:

. 1 [ Aw?
E(w,z) = T exp |— 4;00 - zk:(w)z}
1 CAw? 1
— oI exp |— 4;}0 —1 <k0 + k1 Aw + 3 krgAw2> z}
0 i
1 [ 1
= o exp |— (4_F0 + ZZQZ) Aw? — ik zAw — zkoz} (2.85)

Die Auswirkungen der Dispersion in der Zeitdoméne gewinnt man iiber die Riick-
transformation:

Elt,z) = / exp [iwt] E(w, 2) dw
/

exp [iwgt] exp [iAwt] € (w, 2) dw

- 3151

= 2\/7T_ exp [i(wot — ko2)] /exp [— 4?(2) +i(t — k12)Aw| d(Aw)
. 1 1
mit e =T, + 2ikyz (2.86)
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Der Integrand gleicht dem Laserpuls in der Zeitdoméne aus Gl. 2.83 bis auf den
dortigen Phasenfaktor e~** wenn man folgende Substitutionen vornimmt:

m , <& Aw und wo <~ (t — klz)

Da der Phasenfaktor bei der Transformation als Konstante erscheint, erhélt man
folglich die zu Gl. 2.84 analog Transformierte in der Zeitdoméne:

E(t,z) = exp[-T(2): (t—k12)?] exp {z’wo (t—@z)}

Wo

— exp [—F(z) - (t . Ugrfwo))zl exp {wo (t - Uphfwﬁ>>:| (2.87)

Die Amplitude

E(z) =exp [-T'(2) - (t — k:lz)2] mit ﬁ = Fio + 2ikyz

stellt eine Losung der parabolischen Gleichung 2.82 dar. In der zweiten Zeile von
Gl. 2.87 werden die Phasengeschwindigkeit v,;, und die Gruppengeschwindigkeit v,
des Laserpulses eingefiihrt. Die Wellenfronten der ebenen Triagerwelle bewegen sich
mit v,y fort, wihrend sich die Einhiillende £ mit vy, fortbewegt. AuBerdem dndert
die Einhiillende mit dem Weg ihre Breite I'(z), was man auf die Gruppengeschwin-
digkeitsdispersion (GVD) zuriickfiihrt. Der Zusammenhang zwischen diesen drei Ge-
schwindigkeiten mit den Ordnungen des Wellenvektors k(w) soll nochmals in aller
Deutlichkeit dargestellt werden:

ko = % Phasengeschwindigkeit
p
k= vgij) Gruppengeschwindigkeit

ky = a% (vgrl(w)> Gruppengeschwindigkeitsdispersion
w=wo

Die einzelnen Begriffe werden im folgenden kurz erldutert. Unter der Phasenge-

schwindigkeit versteht man die Geschwindigkeit, mit der sich die Wellenfronten

fortbewegen. Als Beispiel soll eine ebene Welle dienen, in deren Phasenfaktor e’

die Phase ¢ gegeben ist durch:
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Betrachtet man die Wellenfront mit einer bestimmten Phase ¢ = ¢q, so definiert obi-
ge Gleichung zu einem festen Zeitpunkt ¢t = ¢y eine Ebene mit dem Normalenvektor
k, denn es gilt dann:

k7= wt, — ¢o = const.

v v
I . 4 e
[ ~L
—— Uy
k-r = const. \

Abbildung 2.15: Links ist die Normalendarstellung einer Ebene senkrecht zur z-Achse
veranschaulicht. Rechts wird der Unterschied zwischen Phasen- und Gruppengeschwindig-
keit deutlich.

Dies wird in Abbildung 2.15 veranschaulicht. Diese Ebene wandert mit der Zeit in
positive z-Richtung (k = k - &,). Ihre Geschwindigkeit ist dabei v,, = 2. Dies ist
sofort einsichtig, wenn man den Schnittpunkt mit der z-Achse untersucht. Dort kann
man das Skalarprodukt k-7 durch das Produkt der Betrége k- z ersetzen und deshalb
obige Gleichung durch £ teilen. Es folgt:

Jz 10 w
Uph = 5y = E&(Wt— $o) = =
Im dispersionslosen Vakuum gilt die besondere Relation w(k) = ¢ - k, weshalb

dort die Phasengeschwindigkeit durch die Vakuumlichtgeschwindigkeit ¢ gegeben ist.

Die Gruppengeschwindigkeit 148t sich fiir eine ebene Welle nicht definieren, da sie
unendlich ausgedehnt ist. Diese Geschwindigkeit ergibt nur fiir Wellenpakete einen
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Sinn und beschreibt die Ausbreitungsgeschwindigkeit ihrer Einhiillenden. Anderer-
seits besteht ein Wellenpaket aus der Superposition vieler ebener Wellen mit unter-
schiedlichen Frequenzen. Deshalb gibt es in diesem Fall keine wohldefinierte, sondern
viele verschiedene Phasengeschwindigkeiten. Man behilft sich damit, dal man die
Phasengeschwindigkeit des Wellenpakets auf dessen Zentralfrequenz bezieht. Die
Gruppengeschwindigeit eines Laserpulses ist nur im Vakuum mit seiner Phasenge-
schwindigkeit identisch, da dort gilt v,, = %w(k) = ¢ = Vp;,. Im Dielektrikum ist das
dagegen nicht der Fall (siche Abb. 2.15). Das hat eine wichtige Konsequenz fiir die
Frequenzkonvertierung von Laserpulsen. Zwar ist man darauf bedacht, die Phasen-
geschwindigkeiten der beteiligten Frequenzen anzupassen, um ein makroskopisches
Feld zu erzeugen. Aber die unterschiedlichen Gruppengeschwindigkeiten sorgen fiir
ein Auseinanderlaufen der verschiedenen Wellenpakete. Am Beispiel der SHG be-
deutet dies, dafl das Wellenpaket der zweiten Harmonischen hinter dem der Fun-
damentalen im Kristall zuriickbleibt. Die am Anfang des Kristalls erzeugte zweite
Harmonische ist deshalb gegeniiber der am Ende des Kristalls erzeugten verzogert,
so dafl ihre gesamte Einhiillende ldnger ist als das Wellenpaket der Fundamenta-
len. Diese Pulsdauerverlangerung der erzeugten neuen Frequenz kann nicht durch
dispersive Elemente riickgdngig gemacht werden.

Auch die Gruppengeschwindigkeitsdispersion (GVD) ist fiir eine Verldngerung der
Laserpulsdauer verantwortlich. IThr Effekt ist aber im Gegensatz zu dem obengenann-
ten Beispiel reversibel. Zerlegt man einen Laserpuls in seine Frequenzkomponenten
und fafit man benachbarte Frequenzen in Gruppen zusammen, dann kann man fiir
jede dieser Gruppen eine eigene Gruppengeschwindigkeit definieren. Die GVD be-
schreibt nun deren Dispersion, also das Auseinanderlaufen der einzelnen Frequenz-
gruppen, weil sie in Materie unterschiedlich stark verzogert werden. Bei normaler
Dispersion werden die hohen Frequenzanteile stiarker verzogert als die niedrigen. In
Analogie zur Akustik entspricht das einem Ansteigen der Tonhohe innerhalb des
Wellenpakets. Man spricht deshalb von einem Chirp des Laserpulses. Damit ist aber
auch eine Verlangerung der Pulsdauer verbunden. Bevor ein Laserpuls durch GVD
dispersiv verlangert wird, nennt man ihn deshalb (FOURIER-)transformlimitiert.
Denn in diesem Fall hat er die kiirzeste Pulsdauer, die er mit seiner spektralen
Breite erreichen kann. Bildet man also das Produkt aus Pulsdauer und spektraler
Breite, nimmt dieses ein Minimum fiir transformlimitierte Laserpulse an. Unter dem
Einflufl der GVD vergroflert sich jedoch sein Wert um einen bestimmten Faktor, der
im folgenden Unterkapitel hergeleitet wird.



44

2.3.2 Das Pulsdauer-Bandbreite-Produkt

Zur Berechnung des Produkts geht man von einem Laserpuls mit GAUSssformiger
Einhiillender aus, wie er als Resultat in Gl. 2.87 erhalten wurde. In der folgenden
Betrachtung ist die Ortsabhéngigkeit unerheblich, und man méoge sie sich zur Zeit-
komponente hinzudenken:

E(t) =exp [T -t*] exp[iwgt] mit I :=a—ib (2.88)

Wegen der besseren Ubersicht wurden der Realteil und der Imaginérteil des Fak-
tors I' mit @ und b abgekiirzt. Sie lauten nach Gl. 2.86 ausgeschrieben:

1 1 Iyt 2ky2
= — 42k = a=—5——— und bi=——5——— 2.89
T(z) To 27 Ty gpee M 0 bk 2%

Der Imaginérteil b ist fiir das Ansteigen der Frequenz verantwortlich und wird des-
wegen auch Chirp-Parameter genannt. Dies wird versténdlich, wenn man denselben
Laserpuls (Gl. 2.88) durch Aufspaltung von I' so darstellt:

E(t) =exp [—at2] exp [z (wot + bt2)} = exp [—atQ] el

Die momentane Frequenz w(t) erhdlt man durch Differentiation der Phase ¢ nach
der Zeit zu:

¢ =wot + bt = % = w(t) = wp + 2bt (2.90)

Sie steigt hier mit der Zeit linear an. Den Laserpuls nennt man deshalb linear positiv
gechirpt. Die Pulsdauer bezieht man allerdings nicht auf das elektrische Feld £ selbst,
sondern auf die Intensitat I:

N\ 2
I(t) == |E P = EE* = exp [—2at’] = exp [—41n2 (—) ]
-
Die Pulsdauer 7 bezeichnet dabei die volle Halbwertsbreite (FWHM) der Intensitét:

2In2
a

(2.91)
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Zur Berechnung der Bandbreite bemiiht man die FOURIER-Transformation und man
erhélt wie in Gl. 2.84 fiir £(w):

~ 1

E(w) =

var ot [‘ = 0)2}

Die Bandbreite bezieht man wieder auf die Intensitit. Fiir das Betragsquadrat von
E(w) ist nur der Realteil des Exponenten von Bedeutung, so daf§ man dessen Nenner
A" = 4(a — ib) zuerst reell macht:

- e 4 ) - k) ]

Die Intensitét ergibt sich damit zu:

F) = 162 = ——oxp -2 () (0 — wp)?
Iw)=1&]" = 2|F|e:><;p ACENE (w— wp)
S Y
oo P T T Aw

Die Bandbreite Aw bezeichnet dabei die volle Halbwertsbreite (FWHM) der Inten-
sitat:

a? + b? b\ >
Aw = V82 =2v2In2 - ay/1+ (2.92)

a a
Mit den beiden Halbwertsbreiten 2.91 und 2.92 kann nun das gewiinschte Produkt
gebildet werden. Man wandelt aber vorher noch die Kreisfrequenz w = 27 f um:

Af-T:<21:2>\/1+<§>2%0,441~\/1+(2)2 (2.93)

Fiir den Fall, daf§ der betrachtete Laserpuls FOURIER-transformlimitiert ist, gilt fiir
den Chirp-Parameter: b = 0 und das Produkt nimmt den fiir GAussformige Laser-

pulse minimalen Wert 0,441 an. Das Verhéaltnis g hat eine besondere Bedeutung.
Ausgeschrieben lautet es:

b z _ 1
a = 2k2F02 = L—d mit L—d = 2]{]2F0
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Die Dispersionslange L, bezeichnet dabei die Strecke, nach der die Laserpulsdauer
um den Faktor /2 verlangert worden ist. Mit ihr 148t sich nédmlich der Realteil a
auch schreiben als:

r? Ty

a g

= FaQ —|—4k’222’2 1+ (LL>2
d

Das bedeutet fiir die Pulsdauer 7:

[21n2 / 2\* . [21n2
T = =T 1+ <L_d> mit 7 = T, (2.94)

Der Streckungsfaktor F' der transformlimitierten Pulsdauer 7y wird demnach durch
dieselbe Wurzel ausgedriickt, die das Pulsdauer-Bandbreite-Produkt 2.93 vergrofiert:

e SO

Daraus kann man den Schlufl ziehen, dafl von der Dispersion nicht die Bandbreite

Af sondern nur die Pulsdauer 7 betroffen ist. Nachdem die Dispersionsliange Lg4
direkt proportional zu 7y? ist, verringert sie sich mit kiirzeren Pulsdauern. Deshalb
sind Dispersionseffekte vor allem fiir sehr kurze Laserpulse mit 7y < 60 fs von
Bedeutung, weil ein Material mit der GVD k, und konstanter Lange z = [ einen
kiirzeren Laserpuls stérker verldngert als einen urspriinglich langeren Laserpuls.

Auch der Chirp-Parameter b kann durch die Lénge Ly ausgedriickt werden:

2koz _ ( z ) Iy (2.96)

— 12 2.2 T 2
Mit dem Streckungsfaktor F' aus Gl. 2.95 wird daraus:

F?2 -1
Fiir grofle Streckungsfaktoren (F' > 1) kann der Chirp-Parameter wie folgt an-
gendhert werden:
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2.3.3 Das Spektrogramm eines Laserpulses

Durch die Einfiihrung von F' kénnen die Dispersionseffekte losgelost von den Mate-
rialeigenschaften diskutiert werden. Der Streckungsfaktor F' verbindet ndmlich die
Pulsdauerverlingerung mit dem Chirp-Parameter b durch Gl. 2.97. Im folgenden
soll diese Relation und ihre Konsequenzen naher beleuchtet werden. Die Pulsdauer
betrifft die Zeitdoméne, der Chirp hingegen die Frequenzdoméne. Ein transformli-
mitierter Laserpuls hat in der Zeitdoméne die Form:

und in der Frequenzdoméne die Form:

-y |- (552)]

mit der folgenden Relation aufgrund der FOURIER-Transformation:

Awy = l
7o
Anstatt deshalb zwischen beiden Doménen mittels FOURIER-Transformation zu
wechseln, ist es von Vorteil, den betrachteten Laserpuls in einem sogenannten Spek-
trogramm darzustellen. Dessen zwei Achsen bestehen aus der Zeit und der Frequenz.
Zur Vereinfachung wird darin nicht das vollstdndige Intensitétsprofil des Laserpulses
dargestellt, sondern nur eine reprsentative Fliche mit konstanter Intensitéit [,. Bei
einem GAUSsformigen Laserpuls entspricht diese Flache der Gesamtintensitat 7, die
gegeben ist durch:

+00 400 9 9
I://éex — L=t exp |— W%
2 P T0 P 2AWO

Rechts steht die Flache einer Ellipse mit den beiden Hauptachsen 75 und Awyg

dwdt = Iy - 19 Awy

multipliziert mit der konstanten Intensitét I. Der Mittelpunkt der Ellipse ist im
Spektrogramm durch den Zeitnullpunkt ¢, und die Zentralfrequenz wy gegeben. Das
Pulsdauer-Bandbreite-Produkt kann in dieser Darstellung im FOURIER-Limit als
Flachenerhaltungssatz gedeutet werden und ist in Abb. 2.16 veranschaulicht.

Die Frequenzverteilung der Intensitdt ist im FOURIER-Limit zu jedem Zeitpunkt
symmetrisch beziiglich der Zentralfrequenz wy. Aulerdem sind ndherungsweise alle
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A Frequenz A Frequenz
kurzer Laserpuls langer Laserpuls
t, Zeit t, Zeit
21, 27,

Abbildung 2.16: Im Spektrogramm wird ein Laserpuls durch eine Ellipse veranschau-
licht. Links ist ein zeitlich kurzer und spektral breiter Laserpuls dargestellt, rechts dage-
gen ein zeitlich langer und spektral schmaler Laserpuls. Beide Fldcheninhalte haben im
FOURIER-Limit den Wert 21n 2, der sich aus dem Pulsdauer-Bandbreite-Produkt ergibt.

Frequenzkomponenten wiahrend der gesamten Pulsdauer vorhanden. Beide Merkma-
le gehen in einem linear gechirpten Laserpuls verloren. Zu jedem Zeitpunkt dndert
sich die momentane Zentralfrequenz w(t) gemafl Gl. 2.90: Der Laserpuls beginnt im
positiv gechirpten Fall mit den niedrigeren Frequenzkomponenten, auf die die héher-
en folgen. Veranschaulicht werden diese Verdnderungen in den Spektrogrammen der
Abb. 2.17.

A Frequenz A Frequenz A Frequenz

FOURIER- negativer Chirp
Limit

2Am| 1o, 2Am, | 1o, 2A0, | t o,

positiver Chirp

t, Zeit t Zeit t, Zeit
— > — — 0
21, 21=F2r, 2t=F2r1,

Abbildung 2.17: Vergleich eines FOURIER-transformlimitierten Laserpulses (links) mit
den linear gechirpten Laserpulsen (Mitte und rechts), die alle drei dieselbe Bandbreite
aufweisen und deshalb durch Dispersion auseinander hervorgehen.
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Aus den Spektrogrammen entnimmt man, dafl die momentane Bandbreite eines
gechirpten Laserpulses kleiner ist im Vergleich zu einem transformlimitierten Laser-
puls. Wie sich aus der folgenden Herleitung ergibt, skaliert die Verschmélerung der
momentanen Bandbreite mit demselben Faktor F' wie die Verldngerung der Puls-
dauer:

. Aa)o

A
YR

T=F-7 (2.98)
Diese Tatsache bedeutet, dal Aw unabhéingig von dem Chirp-Parameter b, der
urspriinglichen transformlimitierten Pulsdauer 7y und Bandbreite Awy nur durch
die Pulsdauer 7 des gechirpten Pulses bestimmt ist:

AWO 1 1
A= — = — = — 2.99
w F Fr T ( )

Als Ausgangspunkt der Herleitung setzt man folgende Intensitéitsverteilung I (¢, w)
an:

I(t,w) = Ty exp [— (t _Tt°>2] exp [— (w;wa)(t))zl (2.100)

mit  wj(t) = wo + 2b(t — ty) mnach Gl. 2.90

Da die transformlimitierte spektrale Intensititsverteilung /pr(w) durch den Chirp
erhalten bleibt, muf} folgende Bedingung erfiillt sein:

—+00

() = %exp [— (”2;:)0)2] _ / I(tw) dt (2.101)

—00

Betrachtet man den Integranden I(¢,w), stellt man fest, daf§ in beiden Exponen-
ten die Variable ¢ vorkommt, weshalb man zur Integration den Zahler des zweiten
Exponenten geeignet umformt:

{w — [wo + 2b(t — ty)]}* = 4b* {t - <t0 + 2 ;bw‘))} 2 —: 4D (t — 1y)?

Die Intensitdtsverteilung I(¢t,w) ist in dieser Form ein Produkt aus zwei
Gausskurven der Variablen ¢ mit verschiedenen Maxima ¢, und #, und verschie-
denen Taillen 7 und %. Eine dhnliche Situation wird in Unterkapitel 3.2.2 bei der
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Anregung mit zwei Farben beschrieben, weshalb hier zur weiteren Umformung auf
die Gleichung 3.7 verwiesen wird. Mit der Transformation ' =t — 1(ty + {o) muf
man hier nur folgende Substitutionen vornehmen:

W — W

2b

a=7 und b:Tw und ¢ = [tg —to| =

Damit kann man fiir 7(¢,w) auch schreiben:

I(t,w) = Iyexp [_41)2(?7;5:02“’2)] exp [— (t/;—to) ] (2.102)

b2
2 Aw?
_ . (T b2 ) W — Wo . TAw
mit : £y = und 77 =

(r2+45) b f7+ A2

Ersetzt man noch b durch den Ausdruck aus Gl. 2.97 und beachtet dabei, daf3 hier
der dortige Faktor 21In2 nicht zutrifft, erhédlt man nach einfachen Umformungen
schlieBlich:

Aw? ) F?2—2\ w—wp .
b2<72+b—2):F2-Aw2 und t0=<m) 4Aw§ und 77 =19

Der erste Exponentialausdruck in Gl. 2.102 ist unabhéngig von ¢ und kann deshalb
in Gl. 2.101 vor das Integral gezogen werden, wihrend die Integration iiber den
zweiten Ausdruck liefert:

—+00

[ (55 Jar=ne

—00

Die Bedingung 2.101 lautet also:

Iy w—wy\’ ~ (w — wp)?
[ — _ — — [ e ———————
Fr(w) =[5 exp [ ( 2w ) ] oToV/T X { AF? . Aw?

Ein Vergleich der beiden Seiten bestimmt die momentane Bandbreite Aw zu:

Awo

Al =F?-Aw® & Aw= (2.103)
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Nach dieser Herleitung der momentanen Bandbreite, soll folgendes nicht unerwéhnt
bleiben: Durch den Ansatz 2.100 fur die Intensitétsverteilung I(¢,w) ist sicherge-
stellt, dafl auch ihre Integration iiber die Frequenz w der zeitlichen Intensitétsver-
teilung eines gechirpten Laserpulses entspricht:

“+o00

() = \/gexp [— (t;toﬂ _ /I(t,w) d (2.104)

—00

2.3.4 Zusammenfassung der Laserpuls-Dispersion

Wegen der GVD in Materie wird ein Laserpuls positiv linear gechirpt. Als Kon-
sequenz ergibt sich eine Pulsdauerverldngerung und eine mit der Zeit ansteigende
momentane Zentralfrequenz, wobei die momentane Bandbreite reduziert wird. Das
Spektrogramm veranschaulicht diesen Sachverhalt. Die Intensitétsverteilung des La-
serpulses kann auf zwei Weisen geschrieben werden:

nach GL 2.100:  I(t,w) = Iexp [— (@)1 exp [— (W;wad(t))gl (2.105)

mit  wj(t) = wo + 2b(t — tp)

- (#)1 (2.106)

w — Wy
2AW3

2
nach Gl. 2.102: I(w,t) = Iyexp [— (U;A w(]) ] exp
Wo

mit  t5(w) =to + F2 -1
Gleichung 2.105 ist von Vorteil, wenn man sich fiir die Frequenzverteilung zu einem
bestimmten Zeitpunkt interessiert, da in diesem Fall der erste Exponentialausdruck
nur ein Amplitudenfaktor darstellt. Gleichung 2.106 hingegen ist von Vorteil, wenn
man sich fiir die zeitliche Verteilung einer bestimmten Frequenz interessiert, da
auch in diesem Fall der erste Exponentialausdruck lediglich ein Amplitudenfaktor
darstellt. Die Zeitnull ¢j in Gl. 2.106 unterscheidet sich von der in Gl. 2.102, weil
hier die Riicktransformation in das urspriingliche Koordinatensystem vorgenommen
wurde:

W — W

1 .
t—ty = t—a(t0+t0)—t5:t—t0— —t5
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I F? (W—wo) [ FP=2\w-—uw
B 0 F2-1) 4Aw? F2—-1) 4Aw?
- t—(t0+w_°‘;° F2—1)

w

Mit der Gl. 2.106 werden zwei Aussagen getroffen: Der erste Exponentialausdruck

zeigt, daBl die spektrale Intensitétsverteilung mit der Dispersion erhalten bleibt. Dies
stimmt mit der Frequenzerhaltung in der linearen Optik iiberein, und wurde in der
Herleitung vorausgesetzt. Der zweite Exponentialausdruck zeigt, dafi auch die zeit-
liche Intensitatsverteilung einer einzelnen Frequenz von der Dispersion unberiihrt
bleibt. Nur der Maximalwert der Verteilung &ndert sich linear mit der Zeit, wie
man es aufgrund der GVD auch erwartet. Man erhélt deshalb im Spektrogramm die
Ellipse des linear gechirpten Laserpulses, indem man die des transformlimitierten
Laserpulses parallel zur Zeitachse schert. Nun wird auch das verbliiffende Ergebnis
versténdlich, das in Gl. 2.99 festgehalten wurde: Fiir den absoluten Wert der momen-
tanen Bandbreite ist es unerheblich, wie kurz ein Laserpuls urspriinglich war, um
welchen Faktor er gestreckt worden ist und welchen Wert der Chirp-Parameter hat.
Ausschlaggebend ist allein die verlingerte Pulsdauer 7. Dieser besondere Umstand
wird in Abb. 2.18 veranschaulicht.

A Frequenz Frequenz A

urspringlich
langer Laserpuls

urspringlich
kurzer Laserpuls

2Aw, 2A0,

Zeit

21 21
Abbildung 2.18: Der Vergleich zweier unterschiedlicher Laserpulse verdeutlicht, daf3 die

momentane Bandbreite eines Laserpulses unabhéngig von der transformlimitierten Band-
breite nur durch den Kehrwert der gestreckten Pulsdauer 7 gegeben ist.

Die Erklarung ist folgende: Im Spektrogramm wird fiir dieselbe Pulsdauer 7 ein
urspriinglich kiirzerer Puls stérker geschert als ein léngerer. Damit wandern die Fre-
quenzkomponenten weiter auseinander und auch der Chirp-Parameter ist gréfer.
Allerdings kommt es fiir die momentane Bandbreite nur auf den zeitlichen Uber-
lapp der Frequenzkomponenten an. Wegen der kiirzeren Pulsdauer ist jedoch die
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transformlimitierte Bandbreite Awg grofler und sorgt fiir einen besseren spektralen
Uberlapp bei gleicher zeitlicher Verzogerung. Dieser Effekt ist so ausgewogen, daB
er die stiarkere Scherung exakt aufthebt.

Damit sind die wichtigsten Ergebnisse dieses Unterkapitels in der hergeleiteten Re-
lation 2.98 zwischen Verschmélerung der momentanen Bandbreite und der Pulsdau-
erverlingerung zusammengefaf3t:

. AWO 1

= & r=F-75

A
w F T
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2.4 Multi-Photonen-Korrelationsspektroskopie

Dieses Kapitel beschéftigt sich mit der makroskopischen Beschreibung der Diffu-
sion sphérischer Partikel in einer viskosen Losung. Die Bewegung der Partikel ist
zuféllig beziiglich der Zeit und des Ortes. Sie wird durch Stofle der Teilchen mit den
Molekiilen der Losung hervorgerufen und tréagt den Namen BrROWNsche Molekul-
arbewegung. Fiir den Fall, dafl die Partikel inhomogen verteilt sind, beschreibt das
erste F1CKsche Gesetz die Diffusion. Dadurch liegt ein Gradient zwischen Gebieten
unterschiedlicher Konzentration ¢ vor, der zu einem Netto-Teilchenstrom 5 in die
Gebiete geringerer Dichte fiihrt:

j=-D-gradc=—DVc (2.107)

Dieser Strom hélt solange an, bis alle Inhomogenitiaten der Konzentration ausgegli-
chen sind, und deshalb der Gradient verschwunden ist. Den Proportionalitatsfaktor
D nennt man Diffusionskonstante. Beriicksichtigt man im stationédren Fall die Er-
haltung der Teilchenzahl durch die Kontinuitétsgleichung

c+Vj=0

folgt aus dem ersten FickKschen Gesetz unmittelbar das zweite:

¢=-Vj=DAc (2.108)

Die zeitliche Anderung der Konzentration ist mit ihrer zweiten Ableitung nach dem
Ort verkniipft. Die Losung dieser Differentialgleichung findet man am einfachsten
durch Fouriertransformation. Diesmal bildet man allerdings nicht die Zeitdoméne,
sondern den Ortsraum in den Frequenzraum ab. Das bedeutet also, dal man hier
die Ableitung nach dem Ort durch den Faktor & ersetzen kann und die Gleichung
2.108 in der Frequenzdoméne folgende Gestalt annimmt:

% = DA¢ = D(id)*¢ = —&°Dé (2.109)

Durch Trennung der Variablen und Integration erhélt man die Losung:
In (ﬁ) =—&’Dt = = ¢yexp[—d°Dt] (2.110)
Co

Die Riicktransformation in den Ortsraum soll hier explizit dargestellt und kommen-
tiert werden:
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+oo
1 .
c(rit) = 4—7T2/60exp[—u72Dt] e T dw?

der Frequenz- und der Ortsraum werden als zweidimensional angesehen

oo 21
- 46—732//exp [—Dt (@M%@)] odo dé
0 0

die Integration erfolgt in Zylinderkoordinaten &),g%

Co . o ip p -
= 13 .27r/wexp [—Dt (w + _Dt) - _4Dt] dw
0

es wird tber (5 integriert und die runde Klammer quadratisch erginzt
o

2 ~ !
Co p 2Dtw o1 g
= —exp {_4Dt]/ 5D P [—Dt&'?] do’

0
die Konstanten werden vorgezogen und der Integrand mit 2Dt erweitert,

aufSerdem erfolgt eine Koordinatentransformation: &' = & + £

_f exp —’0_2 {— exp [—Dt@/Q] }(Z/:oo
4m Dt 4Dt w'=0

dadurch kann die Stammfunktion einfach gefunden werden

Nach Einsetzen der Grenzen erhélt man schlieflich die Losung im zweidimensionalen
Ortsraum:

Co P

Sie beschreibt die Diffusion in einer Ebene. Wie erwartet wird die Konzentration ¢
durch eine Normalverteilung beschrieben, da sie ihrem Ursprung nach zufillig ist.
Mit der Zeit nimmt die Breite der GAuUssglocke zu, da sich die diffundierenden Par-
tikel vom Ursprung ausgehend in der Losung verteilen. Dies erscheint paradox, da
ein stationérer Zustand vorliegt und man deshalb keine gerichtete Bewegung erwar-
ten wiirde. Die Auflésung gibt das folgende Gedankenexperiment: In einer Losung
seien alle Partikel homogen verteilt. Markiert man den Teil von ihnen, der sich zu
einem bestimmten Zeitpunkt in einem bestimmten Volumen befindet, breitet dieser
sich in der ganzen Losung gem&fl Gl. 2.111 aus. Ohne spezielle Markierung hingegen
beobachtet man nur ein zufélliges Hin und Her der Partikel ohne besondere Tenden-
zen. Eindrucksvoll 148t sich das mit einem Tropfen Tinte in Wasser demonstrieren.
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Eine héufig benutzte Darstellungsform dieses Verhaltens gibt die Funktion des mitt-
leren Abstandsquadrates (engl. MSD) von der Zeit. Die Quadratur ist notig, da der
Abstand selbst im Mittel selbstverstiandlich Null ist:

(p*) = 4Dt (2.112)

Das Zeitverhalten ist linear und direkt proportional zur Diffusionskonstanten. Man
kann allgemein zeigen, dafl pro Raumdimension ein Faktor 2 in die Gleichung 2.112
eingeht, also im dreidimensionalen Fall der Faktor 4 durch eine 6 ersetzt werden
muB. Die einfache Trennung der Raumdimensionen beruht auf der Tatsache, dafl die
Translationsfreiheitsgrade der Partikel linear unabhéngig sind. Projeziert man die
dreidimensionale Bewegung eines Teilchens auf eine Ebene, verhélt es sich so, als ob
seine Bewegung auch nur innerhalb dieser Ebene stattfinden wiirde. Zur Bestimmung
der Diffusionskonstanten D geniigt es deshalb, eine Trajektorie des Partikels zu
analysieren und aus der Steigung der gefundenen Geraden dann D zu bestimmen. Ist
man aber nicht an dem genauen Verlauf der Trajektorie sondern nur an dem Wert der
Diffusionskonstanten interessiert, kann man auch auf die Korrelationsspektroskopie
zuriickgreifen. Bei dieser Methode analysiert man Konzentrationsschwankungen in
einem eng begrenzten Volumen. Diese Fluktuationen werden in ihrem zeitlichen
Verlauf korreliert und liefern auf diesem Weg den zahlenmifigen Wert fiir D. Die
zugrundeliegende Idee wird im folgenden entwickelt.

Die Frage lautet: Was passiert mit einer Konzentrationsschwankung dc, die zu einem
bestimmten Zeitpunkt in einem definierten Volumen vorliegt? Sie verteilt sich {iber
die Losung gemafl dem zweiten Fickschen Gesetz. Die Antwort wurde also im vori-
gen Abschnitt mit Gl. 2.111 bereits gegeben. Um eine quantitative Auswertung der
Mefidaten zu ermoglichen, soll nun die mathematische Formulierung des Konzepts
dargestellt werden. Gesucht ist die sogenannte Autokorrelation G (7) zweiter Ord-
nung einer Zeitspur ¢(t) von der Konzentration innerhalb eines definierten Volumens.
Man beschreibt sie durch folgendes Faltungsintegral:

GO (r) = / ot + T)e(t) dt = () ¢) (2.113)

—0oQ0

Interessant sind allerdings nur die Fluktuationen dc um den Mittelwert (c). Die
Autokorrelation nimmt ndmlich durch diese Aufspaltung von ¢ folgende Gestalt an:

c={(c)+dc = GI()=(c)*+(o,0c) (2.114)



57

Nachdem der Mittelwert zwangsldufig zeitunabhéngig ist, ist die gesamte Informa-
tion in den Fluktuationen enthalten. Deswegen normiert man die Funktion G®(7)
auf das Quadrat des Mittelwertes:

GO(r

g(2) (7_> — <C>2 <5CI’56>

T T o) (2.115)

Die Antwort auf die Frage nach der Autokorrelation lautet mit den vorangegangenen

Uberlegungen (inkl. G1. 2.111) fiir ein infinitesimales Volumenelement an der Stelle p:

4 (7) = Lexp[ P’ ] (2.116)

~ 4rD7(c)? 4Dt
Zwei wichtige Konsequenzen aus der Korrelationsanalyse lassen sich bereits feststel-
len:

e Die Autokorrelation ¢ (7) fallt fiir lange Zeiten auf den Wert Null ab, weil
die Konzentrationsdnderungen nur unmittelbar zusammenhingen: Zwar be-
einflufit die Konzentration in einem bestimmten Augenblick den unmittelbar
néachsten Augenblick, um die Kontinuitdt zu gewihrleisten. Ein Gedéchtnis
iiber einen ldngeren Zeitraum gibt es aber im Gleichgewichtszustand nicht.
Die Fluktuationen sind zufillig und mitteln sich iiber langere Zeitrdume her-
aus.

gg<(22))((£3) in der Autokorrelation.

Seine Grofle wird durch das Verhéltnis der Schwankung zum Quadrat des

e Die zweite Aussage betrifft den Kontrast

Mittelwertes bestimmt. Er nimmt zu, wenn man die mittlere Teilchenzahl im
Volumen reduziert. Nicht nur der Mittelwert wird dadurch kleiner, sondern
auch die Fluktuationen grofler. Deswegen ist man daran interessiert, dieses
Volumen moglichst klein zu gestalten, was den Einsatz von hoch ortsauflésen-
den Mikroskopen erklért.

Wiére man in der Lage, die Konzentration in einem infinitesimalen Volumen direkt
zu beobachten, wire die Analyse an dieser Stelle abgeschlossen. Der Verdienst von
ELsON und MAGDE [26] lag nun in der Anwendung dieses Resultats auf reale experi-
mentelle Bedingungen: Man untersucht in der Regel ein ausgedehntes Volumen und
detektiert die Konzentration iiber ein von ihr ausgehendes Signal. Die theoretischen
Betrachtungen stellt man wegen der mathematischen Einfachheit im Frequenzraum
an. Hier soll aber ein anderer Weg zum selben Ziel fiithren, da die Autokorrelation
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der Fluktuationen im Ortsraum mit Gl. 2.116 schon bekannt ist. Die experimentelle
Ausgangslage ist folgende: Man fokussiert einen Laserstrahl der Intensitdt I durch
ein Mikroskopobjektiv in die Losung mit den Teilchen. Die im Fokalvolumen V' be-
findlichen Partikel ergeben ein integrales Signal S, das zeitabhéngig detektiert wird:

S(t) = /I(F) e (F,t)dV (2.117)

Dabei werden folgende Voraussetzungen angenommen:

e Das Signal skaliert mit der Intensitét I des Lasers. Die tatséchliche Intensitéts-
abhéngigkeit ist hier uninteressant und wirkt sich nur auf die Ausdehnung des
Volumens aus, was weiter unten gezeigt wird.

e Die Signalerzeugung ist inkohérent. Damit ist das Signal direkt proportional
zur Konzentration ¢ und darf einfach iiber das Volumen aufsummiert bzw. inte-
griert werden. Inwieweit dies bei einem kohérenten Prozel wie CARS zuléssig
ist, wird weiter unten behandelt.

e Die zeitlichen Fluktuationen beruhen ausschliellich auf den Schwankungen der
Konzentration c.

Fiir das weitere Vorgehen ist es von zentraler Bedeutung, dafl die Fluktuationen an
verschiedenen Orten und zu verschiedenen Zeiten dc = dc (7, t) und oc’ = dc (77, t')
der Po1ssoN-Statistik gehorchen:

(6c,0c") = (c)o(F —77) (2.118)

Das bedeutet, dafl die Fluktuationen in Volumina, die sich nicht iiberlappen, von-
einander unabhéngig sind. Aulerdem ist die zeitliche Schwankung am selben Ort
durch den zeitlichen Mittelwert gegeben. Die Konsequenz fiir die Autokorrelation
der Konzentrationsfluktuationen in einem ausgedehnten Volumen ist dann:

(6e,6c'y = (c)oe(p, T) (2.119)

Dabei wurde der Ursprung des Koordinatensystem (p, 7) an die Stelle (7, t) gelegt, da
das Problem gegeniiber dieser Verschiebung invariant ist. Die Auswirkung eines aus-
gedehnten Volumens ist damit schon behandelt, da dc(p, 7) durch Gl. 2.111 gegeben
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ist. Es bleibt nur noch zu untersuchen, welchen Einflufl die innerhalb des Fokalvo-
lumens variierende Intensitdt hat. Schreibt man die Autokorrelation ausfiihrlich in
der Form:

(05(t),05(t+ 7)) = // Noc(7, 1), 6e(F t + 7))dr 2dr' 2

wmi mit der Konsequenz (Gl. 2.119) von POISSON:

= // (c)be(p, T)dr 2dr'?

mn Zylmderkoordmaten (p, @) schlieflich:

= 4r%( / / ) p'dp'c(p, T) pdp (2.120)

Man sieht in der letzten Zeile, daf3 die Intensitdatsverteilung mit ihrer rdumlichen
Autokorrelation F(p) in die Berechnung eingeht:

- / () I(o") p'dp’ (2.121)

Fiir die vollstindige Beschreibung der normierten Signal-Autokorrelation ¢ (7)
fehlt noch der Mittelwert:

(S (1)) = 27(c) / 1(p) pdp —: 25 ()N (2.122)

Die Zusammenfassung der Einzelergebnisse 2.120, 2.121 und 2.122 ergibt fiir ¢(®(7):

yo _ 0S().05¢+T) 1 T
gr) = S)?2 (O N? /F(p) oc(p,7) pdp (2.123)

0

Dabei ist dc(p,7) durch Gl 2.111 gegeben. Im néchsten Unterkapitel wird dieses
Resultat konkret fiir verschiedene Situationen der Signalerzeugung berechnet und
diskutiert.
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2.4.1 Korrelations-Spektroskopie in zwei Dimensionen

Die Fokussierung des Lasers wird duch ein GAUSSsches Lichtbiindel beschrieben.
Seine Intensitédtsverteilung in der Brennebene lautet:

I(p) = Iyexp|—a®p?]

Die Integration der Intensitét liefert den Normierungsfaktor N zu:

Iy

2a’p
N = Io/ 52 exp|—a’p?| dp = 202

0

Die raumliche Autokorrelation F(p) der Intensitéit ergibt sich mit Hilfe einer qua-
dratischen Ergénzung im Exponenten zu:
F(p) = 17 [ explod??]expl-a?(p-+ ') p'dp

0

<>O4a2p’ P\ 2 a? Iy? a
_ 72 2( / 2| _ 2
= I / 12 &P {—2@ (p —|—§> } dp’exp {—Ep = 2P| 5P

0

Zusammen mit Gl. 2.111 folgt fiir ¢ (7) aus der Gleichung 2.123 in zwei Dimensio-
nen:

4a* 001'2 a? 1 p?
0 = s [ dmew [ -50) mprew [
T
0

a? a? 1\
= _— J— + _
()8 Dt ( 2 4D7‘)
Durch Multiplizieren von 4D71 des Vorfaktors in die Klammer, erhélt man das kom-
pakte Resultat:

0,2

o (2a*°Dr + 1) (2.124)

9P (r) =
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Die unterschiedlichen Detektionsmethoden wie FEin- oder Zwei-Photonen-
Fluoreszenz und CARS, SFG oder SHG werden durch die entsprechende Wahl des

Parameters a erfasst, wie im folgenden gezeigt wird.

Korrelationsspektroskopie mit Ein-Photonen-Fluoreszenz

Der allgemeinen Konvention folgend wird a durch die skalierte Taille mit der Be-
zeichnung R des Laserfokus substituiert:

9 1 ADT\ !
@2 o @)= T (1 4 ?> (2.125)

Im Nenner des Vorfaktors steht das Produkt aus mittlerer Konzentration und De-
tektionsfliche A = 7R?, was die mittlere Teilchenzahl (N) ergibt. Wie bereits dis-
9(0)

kutiert, ist der Kontrast el proportional zum Kehrwert dieser Zahl.

Korrelationsspektroskopie mit Zwei-Photonen-Fluoreszenz

Bei der Zwei-Photonen-Fluoreszenz werden zwei Photonen gleichzeitig absorbiert
und die Fluoreszenz ist deshalb quadratisch von der Laserintensitit abhéngig.
Das Quadrat einer GAuUssfunktion ergibt wieder eine GAussfunktion mit um /2
schmélerer Taille. Der Parameter a wird deshalb um den Faktor v/2 gegeniiber der
Ein-Photonen-Fluoreszenz erhoht:

4 2 8D\ !

Die Autokorrelation verdndert dadurch nicht ihre Form. In der Bestimmung des Dif-
fusionskoeffizienten muf} allerdings der zusatzliche Faktor 2 beriicksichtigt werden.
Der Vorfaktor enthélt die auf die Hélfte reduzierte Detektionsfliche und entspricht
deshalb nach wie vor dem Kehrwert der mittleren Teilchenzahl. Der einzige Effekt
eines inkohérenten Mehr-Photonen-Prozesses liegt also in der Reduktion der Detek-
tionsflache und kann wie folgt verallgemeinert werden.

Inkohirente Multi-Photonen-Korrelationsspektroskopie

Der inkohérente Prozef, der der Signalerzeugung dient, soll in der n-ten Potenz von
der Laserintensitit abhingen. Dann skaliert a? mit n:
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2n n 4D(n7)\ '
2.= @(7) = 1 2.127
¢t = 0= (14207 (2.127)

Aufgrund der Reduktion der Detektionsfliche steigt der Kontrast der Autokorrela-
tion mit dem Faktor n an. Gleichzeitig verkiirzt sich auch die Verweildauer 7 um
denselben Faktor. Dies wird im letzten Term der Autokorrelation durch Multipli-
kation mit n beriicksichigt, so daf sich die berechnete Diffusionskonstante dadurch
nicht dndert.

CARS-Korrelationsspektroskopie

CARS ist im Gegensatz zur Fluoreszenz ein kohérenter Prozef. Das hat Konsequen-
zen fiir den in Gl. 2.117 gemachten Ansatz: Dort wird davon ausgegangen, dafl die
Signale der einzelnen Partikel inkohérent und deshalb voneinander unabhéngig sind.
Man erhélt dann die Gesamtintensitéit des Signals durch Addition der Einzelinten-
sitdten, was sich in der Integration iiber das Detektionsvolumen niederschliagt. Im
Gegensatz dazu werden in einem kohérenten Prozef nicht die Intensitdten, sondern
die elektromagnetischen Felder vorzeichenrichtig addiert. Bei Phasenanpassung ist
das Vorzeichen fiir alle Felder gleich und die Summe wird maximal. Die Gesam-
tintensitdat erhdlt man dann durch die Quadratur der aufsummierten Felder. Der
essentielle Unterschied zwischen kohérentem und inkoh&rentem Prozess ist mathe-
matisch die Reihenfolge zwischen Summation und Quadratur:

inkohérenter Prozef: I,, = STE*=nE? =n-I (2.128)

=1

N
kohérenter Prozef: [ = (Z E) =(nE)? =n*-1 (2.129)
i=1

Deshalb ist die Intensitdt der Anti-STOKES-Linie im CARS-Prozefl bei erfiillter
Phasenanpassung proportional zum Quadrat der Wechselwirkungsléange. Dies wurde
schon im Unterkapitel 2.2.1 hergeleitet und kann direkt auf die Zahl der streuen-
den Partikel im Korrelations-Experiment iibertragen werden. Die mathematische
Behandlung des Kohérenzeffekts wurde von CHENG [29] gezeigt und beinhaltet Au-
tokorrelationen hoherer Ordnung. Sie fiithrt an dieser Stelle zu weit und ist fiir das
Experiment nur von geringer Bedeutung. Damit nédmlich der Kohérenzeffekt zum
Vorschein kommt, miissen sich mehr als ein Partikel gleichzeitig im Fokus des Mi-
kroskops aufhalten. Das aber reduziert andererseits den Kontrast in der Autokor-
relation und damit wiederum die Amplitude des Effekts. Dieser tritt also nur bei
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einer bestimmten Konzentration deutlich in Erscheinung, was deshalb in der Praxis
nur selten der Fall ist. Qualitativ ist der Effekt aber durch ein Gedankenexperiment
leicht versténdlich: Verdoppelt sich die Zahl der Teilchen im Volumen, nimmt die Si-
gnalstirke nicht um das Zweifache sondern um das Vierfache zu (Phasenanpassung
stillschweigend vorausgesetzt). Der Anstieg und Abfall der Signalfluktuationen wird
dadurch steiler und driickt sich in einem zusétzlichen exponentiellen Abfall in der
Autokorrelation aus. Im folgenden wird dieser Effekt jedoch vernachléssigt und nur
die Intensitatsabhéngigkeit und die Zwei-Farben-Anregung beriicksichtigt. Letzteres
wird durch die Unterscheidung der beiden Taillen R,, und Ry, fiir den pump/probe-
und den STOKES-Laserstrahl ausgedriickt. Die Intensitétsverteilung der Anregung
lautet in der Brennebene:

4p° 202 2 2
I(p) = Iyp* - Is; = Ipexp [—Rp 2} exp {— P ] = Ipexp {— (2+ o )p2]
pp t

Daraus folgt fiir den Parameter a:

2 R,>
2 = 2 pp
¢ Rpp2 ( - R5t2

und fiir die Autokorrelation entsprechend:

(2 + Rp_z72> (2 + RP_PQ) -
(2) - —RS”Q 144D —RM 2.130
go(r) <C>7TRpp2 - ! Ryp? (2 )

Das Verhaltnis der beiden Taillen R,, und Rg; ist proportional zum Kehrwert der
Wellenléngen beider Laserstrahlen. Dies wird im experimentellen Teil der vorliegen-
den Arbeit im Kapitel 3.2.1 ausfiihrlich behandelt. Die Konsequenz ist wie im Fall
der inkohérenten Anregung, dafl die Form der Autokorrelation nicht betroffen ist,
sondern nur die Detektionsflache.

SFG-Korrelationsspektroskopie

Die Argumentation beziiglich des kohdrenten Charakters der Signalerzeugung kann
ohne Anderung von dem vorigen Kapitel iibernommen werden. Lediglich die Zwei-
Farben-Anregung findet Eingang in die Berechnung der Autokorrelation und man
erhélt analog zu CARS fiir den Parameter a:

2 R?
2= 2 (14
¢ R12<+R22>
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und fiir die Autokorrelation entsprechend:

—1
o (1 + —ﬁ;i) (1 + —’;;2)
== _ 2 | 1+4D7~—"~ 2.131
g7(7) (c)m Ry 2 HArT Ry 2 (2.131)

SHG-Korrelationsspektroskopie

In diesem Abschnitt ist nichts neues hinzuzufiigen, da die SHG ein Spezialfall der
SFG ist mit R; = Rs. Der Parameter a¢ wird dadurch identisch mit dem der Zwei-
Photonen-Fluoreszenz und die Autokorrelation auch.

2.4.2 Korrelationsspektroskopie in anderen Dimensionen

Nach den vorherigen Abschnitten stellt sich die Frage, ob Korrelationsspektroskopie
nur in zwei Dimensionen moglich ist. Die Antwort ist ein klares Nein. Der einzige
Grund fiir die stiefmiitterliche Behandlung des eindimensionalen und des dreidi-
mensionalen Falls ist die elegante Berechnung der Integrale iiber GAaussfunktionen
in zwei Dimensionen. In der Darstellung der Zylinderkoordinaten steht nédmlich im
Integranden die nach der Kettenregel erforderliche Nachdifferenzierung des Expo-

nenten:
400 2T o0
/exp[—apQ] dr? = / exp[—ap?] pdp d¢—27r/—exp[ ap?] dp
—00 0

@|—\~]O\J

p=co T
{_eXp[_ap } p=0 - E
Die Ubertragung auf eine Dimension gestaltet sich nicht sonderlich schwierig, da
gilt: p? = 22 + 9%, Somit folgt:

expl—ap?] = expl—a(a? + y?)] = exp[—az?] exp|—ay?] = (exp|—au?])’

Damit ist die Integration in einer Dimension schon berechnet, weil die Quadratur
des Integranden sich auf den Wert des Integrals iibertragt. Der Wert des Integrals
in einer Dimension ist deshalb die Wurzel aus der zweidimensionalen Lésung:

+oo

/ exp|—az?] dz = \/g

—00
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Analog folgt fiir drei Dimensionen:

+oo

/ exp|—ar?] dr® = (g)

— 00

Da in der mathematischen Formulierung der Korrelationsspektroskopie von diesen
Integralen rege Gebrauch gemacht wird, ist der zweidimensionale Fall eine Beson-
derheit. Der Vollstéandigkeit halber wird hier die Autokorrelation ¢®(7) fiir n Di-
mensionen angegeben, die sich nach dem soeben gezeigten berechnen laf3t:

n

n 1 1
_ 42,2 (2) _ . 2
I—Ioi|:|1exp[ ari] = g (T)_—(c)(zﬂ) i|:|1al (1+2a2D7)72  (2.132)

w3

Der dreidimensionale Fall bedarf einer gesonderten Erwahnung, da er in der Litera-
tur haufig anzutreffen ist. Mit den Parametern a;:

a2 = a2 = 2
x y_RQ
Ty

2
und af = —
z 2

R?

folgt fiir die Autokorrelation der Ausdruck:

1 4D\ ADT\ "~
D)= ——— 1+ ) (1 + ) 2.133
g=() (e)m2 Ry /R, ( Rz, RZ ( )

N[

Er tragt der Form des Fokalvolumens eines Mikroskops Rechnung, indem er die
grofere Ausdehnung entlang der optischen Achse z im Vergleich zu den beiden late-
ralen Richtungen x und y beriicksichtigt. Dies wird aber erst mit Kapitel 3.2.1 der
vorliegenden Arbeit verstindlich.



Kapitel 3

Experiment

3.1 Das Lasersystem

In diesem Kapitel wird die Funktionsweise des verwendeten Lasersystems darge-
stellt. Bevor auf die einzelnen Komponenten eingegangen wird, sollen kurz die An-
forderungen an das Gesamtsystems erwahnt werden. Fiir den Einsatz im CARS-
Experiment ist es erforderlich, ausreichend hohe Intensitdten bei zwei verschiede-
nen Wellenldngen bereitzustellen. Um unterschiedliche Schwingungszusténde in Mo-
lekiilen zu untersuchen, muf} zusétzlich eine der beiden Wellenlédngen durchstimmbar
sein. Ein gepulstes Lasersystem erfiillt die genannten Forderungen. Zum einen we-
gen seiner hohen Spitzenintensitdten und zum anderen, weil man iiber die optisch
parametrische Verstarkung die Fundamentalwellenlédnge des Lasers in einen weiten
Frequenzbereich konvertieren kann. Die Arbeit mit gepulsten Lasern setzt allerdings
voraus, dafl die beiden Laserpulse unterschiedlicher Wellenlénge synchronisiert sind,
also einen festen zeitlichen Bezug aufweisen. Auflerdem ist es wiinschenswert, dafl die
Bandbreite der verwendeten Laserpulse ungefahr der spektralen Breite der Schwin-
gungsbanden von Molekiilen entspricht. Damit ist eine ausreichend hohe spektrale
Selektivitdt gewahrleistet ohne unnétige Einbuflen in der Signalstéirke hinnehmen
zu missen (siehe Unterkapitel 3.1.1). Die Schwingungsbanden sind in kondensierter
Phase bei Raumtemperatur spektral ca. 10 cm ™! breit, was Pulsdauern von wenigen
Pikosekunden entspricht. Ein anderer wichtiger Faktor ist die Repetitionsrate des
Lasersystems. Um eine angemessene Statistik des CARS-Signals in einem kurzen
Zeitraum zu erhalten, sollte sie entsprechend hoch sein.

Das in dieser Arbeit benutzte Lasersystem ist ein Kompromifl zwischen spektraler
Selektivitdt und hoher Repetitionsrate. Die Laserpulsdauern betragen zwar 100 fs,
die Repetitionsrate liegt dafiir aber bei 250 kHz. Der Kompromif wurde aus tech-
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nischen Griinden eingegangen, die heute -nur vier Jahre nach der Anschaffung- be-
reits {iberholt sind. Das System besteht im wesentlichen aus drei Komponenten:
Ein Femtosekunden-Oszillator liefert den seed fiir einen regenerativen Verstérker.
Dieser pumpt einen optisch parametrischen Verstiarker (OPA), dessen signal-Strahl
im Nahinfraroten durchstimmbar ist. Im Experiment wird vor dem OPA ein gerin-
ger Teil des Laserstrahls aus dem regenerativen Verstirker abgezweigt und direkt
als STOKES-Laserpuls benutzt. Der signal-Strahl des OPAs wird frequenzverdop-
pelt und dient als pump/probe-Laserpuls im Experiment. Da beide verwendeten La-
serpulse ihrem Ursprung nach aus demselben Oszillator stammen, sind sie perfekt
synchronisiert.

MIRA (Ti:Sa) 76 MHz seed
10 nJ @ 800 nm 100 fs

—-
OPA (BBO) 250 kHz  |S'9n2/
RegA (Ti:Sa) 250 kHz 200nJ @ 1.1-2.4 ym
4 uJ @ 800 nm 140 fs 70fs -
e
pump

Abbildung 3.1: Das Lasersystem besteht im wesentlichen aus drei Komponenten: Der
Femtosekunden-Oszillator (MIRA) seedet den regenerativen Verstirker (RegA). Beide La-
ser werden jeweils von einem intracavity frequenzverdoppelten Nd:YVOy4-Laser gepumpt
(nicht dargestellt). Die verstidrkten Laserpulse aus dem RegA pumpen den optisch pa-
rametrischen Verstirker (OPA). Die Energie der dort paarweise erzeugten signal- und
idler-Photonen und damit die Wellenlédnge der entsprechenden Laserpulse kann mittels
Phasenanpassung durchgestimmt werden.

3.1.1 Gepulster Laserbetrieb und Modenkopplung

Gepulste Laser unterscheiden sich von kontinuierlich emittierenden (cw-) Lasern
dadurch, daf} sie die in dem Lasermedium gespeicherte Energie in Form von kurzen
Pulsen abgeben. Das Verhiltnis von An-/Aus-Zeit betrégt typischer Weise ca. eins
zu 40 Millionen (100 fs Pulsdauer zu 4 us Zeitabstand zwischen zwei Laserpulsen
bei einer Repetitionsrate von 250 kHz). Bei gleicher mittlerer Intensitéit und damit
auch gleicher mittlerer Photonenzahl, ist die Photonendichte im gepulsten Betrieb
also 40 millionenfach hoher (siehe Abb. 3.2).
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Abbildung 3.2: Ein Vergleich des gepulsten Laserbetriebs (oben) mit einem kontinuierli-
chen Betrieb (unten) veranschaulicht die erh6hte Photonendiche in den Laserpulsen. Dies
ist entscheidend fiir nichtlinear optische Prozesse.

Die Folgen fiir optische Prozesse sind einleuchtend. IThre Intensitéitsabhangigkeit spie-
gelt die Wahrscheinlichkeit wider, dafl sich entsprechend viele Photonen zeitlich und
rdumlich treffen. Die Gesamtwahrscheinlichkeit P fiir einen Prozef, der von der
Intensitét [ in der n-ten Potenz abhéngt, ist deshalb gegeben durch:

Poc/]”(t)dt x Iy-T

0

Dabei wird durch das Integral die Zeitdauer 7 der Anregung beriicksichtigt. In dem
folgenden Vergleich soll die Gesamtzahl der Photonen in dem betrachteten Laserpuls
unverindert bleiben, um nur den Einflufl der Anregungsdauer zu untersuchen. Die
Gesamtzahl N ist gegeben durch:

Noc/](t)dt x Iy-T

0

Betrachtet man also unterschiedlich lange Anregungsdauern, mufl man die Intensitét
durch denselben Faktor F' teilen, mit dem man die Anregungsdauer multipliziert:

I
Noc]o-T:FO-(FT):const

Fiir die Gesamtwahrscheinlichkeit P, bei gleicher Gesamtzahl N gilt deshalb:

[Q " [On - T P
Fonst (f) (1) = Fn-1  fn-1
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In einem linearen Prozef (n = 1) ist P.nse = P unabhingig von der Laserpuls-
dauer. Nur die mittlere Zahl der Photonen ist entscheidend. Wenige Photonen
iiber einen ldngeren Zeitraum machen den Prozefl genauso wahrscheinlich, wie
viele Photonen iiber einen entsprechend kiirzeren Zeitraum. Der Pulsbetrieb hat
hier keine Vorteile gegeniiber dem kontinuierlichen Betrieb (abgesehen von einer
besseren Zeitauflosung und evtl. Sittigungserscheinungen). Bei einem nichtlinearen
Prozel dagegen besteht ein Unterschied zwischen beiden Betriebsmodi. Mit um
den Faktor F' zunehmender Pulsdauer sinkt die Wahrscheinlichkeit mit dem Kehr-
wert von F"!, bei einem Zwei-Photonenprozel (n=2) also linear mit der Pulsdauer.

Nun soll gezeigt werden, wie man einen Laser zum Pulsen anregt. In einem
Laserresonator der Lénge L schwingen bei einem breiten Verstdrkungsprofil mehre-
re Moden in einem Frequenzabstand Af an. Der Abstand entspringt der Tatsache,
daB sich nach der MAXWELLschen Feldtheorie an den Endspiegeln des Resonators
nur Knoten und keine Wellenbéuche bilden diirfen. Der Ortsanteil der n-ten Mode
ist deshalb gegeben durch:

En(x) = Esin(kz) mit k= n%

Der Modenabstand im Frequenzraum ergibt sich damit aus:

2m f nm nc c

nm _ e Af= S
y ;=1 7 Imop o Al=gp

Diese Moden bilden zwischen den beiden Endspiegeln stehende Wellen aus und in-
terferieren miteinander. Stehen ihre Phasen in einem festen Bezug zueinander, er-
gibt sich als Frequenz f,, der Superposition aller Moden gerade der Frequenzab-
stand Af. Dies kann man so interpretieren, daf ein einzelner Puls mit der Lichtge-

schwindigkeit ¢ einen vollstdndigen Umlauf der Lange 2L im Resonator vollzieht. Er

-1
sup

benotigt dafiir gerade die Zeitspanne T = = % Seine Pulsform ist durch die
spektrale Intensitédtsverteilung der Moden bestimmt. Liegt sie als GAusskurve vor,
ist aufgrund der FOURIERtransformation auch seine Einhiillende in der Zeitdoméne
GAUssformig. Die Pulsdauer ist demnach proportional zum Kehrwert der spektra-
len Breite, wie es in dem Unterkapitel 2.3.3 schon behandelt wurde. Je mehr Moden
iiber der Laserschwelle liegen und anschwingen, desto kiirzer ist der Laserpuls.

Der gepulste Betrieb eines Lasers unterscheidet sich von einem Betrieb mit zufélligen
Intensitéitsfluktuationen dadurch, dafi die Phasen der anschwingenden Moden eine
feste Beziehung aufweisen, also miteinander gekoppelt sind. Diese Modenkopplung
(engl. modelocking) kann man auf verschiedene Arten erreichen. Man unterschei-

det zwischen aktiver und passiver Modenkopplung. Bei der aktiven Variante wird



70

die Giite im Resonator mit der Frequenz f,,, moduliert und die einzelnen Mo-
den schwingen deshalb mit der gleichen Phase an. Dafiir benutzt man z.B. einen
akusto-optischen Modulator, wie er in Kapitel 3.1.3 vorgestellt wird. In der passiven
Modenkopplung niitzt man eine zuféllige Intensitatsfluktuation aus, die durch einen
geeigneten Mechanismus in der Riickkopplung des Resonators begiinstigt wird. Ein-
gesetzt werden z.B. sdttighare Absorber, die oberhalb einer Intensitiatsschwelle trans-
parent werden und deshalb nur den Laserpuls transmittieren. Der Femtosekunden-
Ostzillator, der in dieser Arbeit verwendet wurde, stellt den Pulsbetrieb durch das
KERR-lens modelocking her. Seine genaue Funktionsweise wird nun im folgenden
Unterkapitel erldutert.

3.1.2 Der Femtosekunden-Oszillator

Der kommerzielle Femtosekunden-Oszillator (MIRA-900-F, Coherent Inc.) erzeugt
transformlimitierte Laserpulse mit einem GAUSSférmigen Intensitédtsquerschnitt,
dem sog. TEMgo-Mode. Als seed des regenerativen Verstirkers ist die Qualitéit
der Laserpulse entscheidend und nicht ihre Energie von ca. 10 nJ. Da sie um den
Faktor 4000 verstérkt werden, machen sich kleinste UnregelméfBigkeiten hinsichtlich
des Spektrums, der Pulsdauer und der Intensitétsverteilung im Resultat bemerkbar.

\ A
BP1
pump beam

e NG

1 Ti:Sa I

i ] |

1 4sz I. output
. \ = slit coupler
I BRF

' butterfly

Abbildung 3.3: Schematischer Aufbau des Oszillators. P1-P4: Einkoppelperiskop fiir
den Pumplaserstrahl; BP1 und BP2: Brewster-Prismen der Kompressionsstrecke; Ti:Sa:
Laserkristall; butterfly: Starter des passiven modelocking; BRF (birefringent filter): wel-
lenléingenselektiver Filter. Alle Komponenten sind im Strahlengang unter dem BREWSTER-
Winkel eingebaut.

Die wichtigsten Kompononenten des Lasers werden nun vorgestellt: das Laser-
medium, der Pumpmechanismus und der Resonator. In diesem Modell ist das
Lasermedium ein mit Titan-Ionen dotierter Saphirkristall (Ti:Sa). Durch die
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Wechselwirkungen mit dem Wirtsgitter kommt es zu einer inhomogenen Verbrei-
terung der Energiezustéinde der Ionen, was eine spektral breite Fluoreszenz zur
Folge hat. Das damit verbundene Verstdrkungsprofil ist deshalb geeignet, um
entsprechend kurze Laserpulse zu erzeugen. Die Lange des Kristalls von ca. 2 cm
limitiert wegen Dispersionseffekten hoherer Ordnungen die Pulsdauer auf 100 fs.
Der Kristall wird kontinuierlich von einem Nd:YVOy-Laser (VERDI 5W, Coherent
Inc.) bei einer Wellenldnge von 532 nm mit einer Leistung von 5 W gepumpt.
Dazu wird die Fundamentale des Pumplasers in dessen Resonator mit einem
Lithiumtriborat(LBO)-Kristall frequenzverdoppelt. Der Laser selbst wird durch ein
glasfasergekoppeltes Laserdiodenmodul optisch gepumpt.

Der Resonator des Femtosekunden-Oszillators ist mehrfach gefaltet und besitzt
eine Lénge von ca. 2 m, die die Repetitionsrate auf 76 MHz festlegt (f = 57). Die
passive Modenkopplung erfolgt iiber das KERR-lens modelocking. Der Laserkristall
selbst dient dabei als KERR-Medium und wirkt durch die Selbstfokussierung der
Laserpulse wie eine Linse (siehe Kapitel 2.1.4). Im Strahlengang des Resonators ist
deshalb im Fokus dieser Linse ein verstellbarer Spalt angebracht, der auf die Strahl-
taille des gepulsten Laserbetriebs eingestellt wird. Da der kontinuierliche Betrieb
nicht die kritische Leistung fiir Selbstfokussierung erreicht, ist seine Strahltaille an
dieser Stelle grofler. Durch den Spalt werden ihm so grofle Verluste zugefiigt, dafl
er unter die Laserschwelle fillt und vollstéandig unterdriickt wird. Zum Starten des
Pulsbetriebes ist ein butterfly in den Strahlengang integriert. Diese Glasplattchen
werden durch einen Servo-Motor in Bewegung versetzt und verursachen so die
benotigten Intensitdatsfluktuationen im Resonator. Ausgehend von einer solchen
Fluktuation stellt sich dann der Pulsbetrieb iiber das passive modelocking von
selbst ein.

Die Gruppengeschwindigkeitsdispersion der Laserpulse im Laserkristall wird bei
jedem Umlauf mit einer Prismen-Kompressions-Strecke durch anomale Dispersion
ausgeglichen (siche Abb. 3.4). Sie befindet sich in dem Ast des Resonators,
dessen Endspiegel voll reflektierend ist. Damit konnen zwei der vier Prismen
durch Spiegelung ersetzt werden. Der benétigte Laufzeitunterschied zwischen
den Frequenzgruppen des Laserpulses findet iiberwiegend innerhalb der Pris-
men statt und nicht im Raum zwischen ihnen. Indem man eines der beiden
Prismen parallel zu seiner Achse verschiebt, bringt man unterschiedlich viel Mate-
rial in den Strahlengang und gleicht so die zuvor aufgetretene Dispersion wieder aus.

Durch einen doppelbrechenden Wellenléangenfilter kann je nach Einfallswinkel die
Zentralwellenldnge der Laserpulse auf Werte zwischen 700 nm und 920 nm vari-
iert werden. Das Maximum des Verstirkungsprofils liegt bei ca. 795 nm. Alle op-
tischen Komponenten stehen im Strahlengang mit ihren Grenzflichen unter dem



72

Abbildung 3.4: Die Prismenkompressionsstrecke gleicht die normale Dispersion der La-
serpulse im Ti:Sa-Kristall durch Laufzeitunterschiede der einzelnen Frequenzgruppen wie-
der aus. Der eintretende positiv gechirpte Laserpuls (links oben) verlidfit die Strecke wieder
transformlimitiert (rechts oben). Aufgrund des symmetrischen Aufbaus beziiglich der ge-
strichelten Linie wird an dieser Achse die linke Hilfte gespiegelt und ersetzt dadurch die
rechte Hilfte.

BREWSTER-Winkel. Er ist dadurch bestimmt, dafl parallel zur Einfallsebene po-
larisiertes Licht an der Grenzfliche keine Reflexion erfihrt. Bei der Transmission
durch die Komponente propagiert Licht dieser Polarisationsrichtung ohne Verluste.
Das hat zwei Vorteile: Die Grenzflachen miissen nicht antireflexbeschichtet werden,
und der Laserstrahl ist durch die Riickkopplung der bevorzugten Polarisation in den
Verstarkungsprozef in einem Verhéltnis 200:1 linear polarisiert.

3.1.3 Der regenerative Verstéirker

Der kommerzielle regenerative Verstérker (RegA, Coherent Inc.) erhoht die La-
serpulsenergie des Oszillators auf ca. 4 pJ und reduziert die Repetitionsrate auf
250 kHz. Er arbeitet nach dem Verfahren des chirped pulse amplification (siehe
Abb. 3.6): Um der Zerstorung des Laserkristalls durch die hohen Spitzeninten-
sitdten vorzubeugen, wird bei jedem Umlauf im Resonator die Laserpulsdauer
durch Dispersion verldngert. Nach erfolgter Verstirkung werden die Laserpulse
anschliefend wieder auf ihr FOURIERIimit komprimiert.

Der Verstarker ist ein eigenstédndiger Laser mit einem Ti:Sa-Kristall als Laser-
medium (siehe Abb.3.7). Dieser wird wie der Oszillator kontinuierlich von einem
Nd:YVOy-Laser (VERDI 10W, Coherent Inc.) bei einer Wellenldnge von 532 nm
gepumpt, allerdings mit der doppelten Leistung von 10 W. In den Resonator wird
jeder 304. Laserpuls aus dem Oszillator eingekoppelt und nach 30 Umléaufen wieder
ausgekoppelt. Um die gespeicherte Energie im Lasermedium maximal zu nutzen,
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Abbildung 3.5: Innenansicht des Laseroszillators Mira und des regenerativen Verstérkers
RegA der Firma Coherent, Inc.

Gruppengeschwindigkeits- Laufzeitunterschiede
dispersion in Telluroxid in dispergiertem Laserstrahl

Stimulierte Emission in

Titan-Saphir
stretching amplification compression
—_ —_

A

Abbildung 3.6: Das chirped pulse amplification-Verfahren verhindert die Zerstorung des

Laserkristalls durch zu hohe Intensitéten, indem der Laserpuls vor der Verstarkung zeitlich
gestreckt wird. Die reversible Pulsdauerverliangerung wird am Ende wieder annulliert [38].
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Abbildung 3.7: Schematischer Aufbau des regenerativen Verstéirkers. P1-P4: Einkoppel-
periskop fiir den Pumplaserstrahl; IPD: Photodiode; Ti:Sa: Laserkristall; QS: Q-switch
aus TeOq; CD: cavity dumper; FR: FARADAY-Rotator; CP: Polarisator; DG: holographi-
sches Gitter; BS: Strahlteiler.

besitzt der Laser einen Q-switch, der in der iibrigen Zeit das selbsttétige Lasen
unterbindet. In diesem Zeitraum baut sich die Inversion ohne Verlustrate auf und
wird erst zur Vertdrkung des néchsten Laserpulses genutzt. Der Q-switch besteht
aus einem TeOs-Kristall, der zwei Aufgaben erfiillt. Neben seiner Funktion als
optischer Schalter verldngert er bei jedem Umlauf die Pulsdauer durch die aufler-
gewOhnlich starke Dispersion seines Materials. Die optische Schaltung wird {iber
seine akusto-optische Modulation erreicht. Mit einem Piezokristall werden Schall-
wellen im Modulator induziert, die zu periodischen Brechungsindexschwankungen
fithren. Analog zur BRAGG-Beugung von Rontgenstrahlen an Kristallen wird der
Laserstrahl an dem induzierten Gitter in die 1.Ordnung gebeugt (siche Abbildung
3.8 links). Damit wird geniigend Intensitéit aus dem Resonator herausgestreut, dafl
dabei die Laserschwelle unterschritten wird. Man spricht deshalb auch von einer
Giiteschaltung des Lasers.

Die Ein-/Auskopplung erfolgt iiber einen zweiten akusto-optischen Modulator, den
cavity dumper (sieche Abb. 3.8). Wegen seiner double pass-Anordnung ist er im Ab-
stand des Kriimmungsradius eines konkaven Endspiegels positioniert. Dadurch trifft
die 1.0rdnung des gebeugten Laserstrahls nach Reflexion am Endspiegel wieder mit
dem ungebeugten Strahl 0.Ordnung im Modulator zeitgleich zusammen. Eine zweite
Beugung am Gitter fithrt dazu, dal sich im Modulator zwei Strahlen mit gleicher
Intensitét {iberlagern, die ausgekoppelt werden sollen. Der erste ist eine Kombina-
tion aus 1. und anschlieSender 0.Ordnung und der zweite aus 0. und anschlieBender
1.0rdnung. Deswegen ist die Modulation der resultierenden Intensitéit aufgrund von
Interferenz zwischen beiden maximal. Durch geeignete Wahl der Phasenlage der in-
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Abbildung 3.8: Links: Funktionsweise des akusto-optischen Modulators. Die Laserphoto-
nen werden durch BRILLOUIN-Streuung an den Phononen des Modulators abgelenkt. Fiir
die Ordnungen der Streuung gilt das analoge BRAGG-Gesetz. Rechts: Durch die double
pass-Anordnung des cavity dumpers wird seine Effizienz auf 75 % erhoht.

duzierten Schallwellen wird die Effizienz der Beugung durch konstruktive Interferenz
auf 75 % erhoht. Der Laserstrahl verlafit den Resonator auf demselben Weg wie die
Einkopplung. Eine Trennung der beiden Laserstrahlen erfolgt durch eine optische
Diode, dem FArRADAY-Rotator (siehe Abb. 3.9). Er besteht aus zwei um 45° zu-
einander verkippten Polaristoren, zwischen denen ein FARADAY-Medium liegt. Der
FARADAY-Effekt besteht aus der Polarisationsdrehung einer Lichtwelle, wenn an
das Medium ein Magnetfeld parallel zur Ausbreitungsrichtung angelegt wird. Der
nichtlinear-optische Effekt sorgt hier fiir eine Drehung um 45° im Uhrzeigersinn,
wenn die Ausbreitungsrichtung des Laserstrahls parallel zum Magnetfeld gerich-
tet ist und im Gegenuhrzeigersinn bei antiparalleler Ausbreitung. Die Symmetrie
beziiglich der Zeitumkehr ist hier also aufgehoben. Die Diode funktioniert nun auf
die Weise, dafl Licht in einer Richtung ohne Verluste transmittiert wird, wéihrend
es in entgegengesetzter Richtung durch den zweiten Polarisator geblockt wird. Die
optische Diode ist im regenerativen Verstéarker so modifiziert, dafl der blockende Po-
larisator durch ein GLAN-LASER-Polarisator ersetzt wurde. Er reflektiert die sonst
geblockte Polarisationsrichtung unter einem Winkel nahe 45°. Dadurch werden der
ausgekoppelte Laserstrahl von dem eingekoppelten Lasersrahl getrennt. Gleichzeitg
wird verhindert, daf§ Licht zuriick in den Oszillator gelangt, dessen Betrieb dadurch
destabilisiert wiirde.

Der verstiarkte Laserpuls ist durch die Dispersion im @Q-switch nach 30 Umlédufen
auf ca. 30 ps Pulsdauer verldngert worden. In einem Kompressor bestehend aus vier
Gittern und zwei Teleskopen wird die Gruppengeschwindigkeitsdispersion ausgegli-
chen (siehe Abb. 3.10). Zur Einsparung der teuren optischen Komponenten sind an
den beiden Symmetrieachsen des Aufbaus zwei Spiegel angebracht, die den Gesamt-
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Abbildung 3.9: Links: Der FARADAY-Effekt fiihrt zu einer Drehung der Polarisation des
Laserstrahls in Abhéngigkeit von seiner Ausbreitungsrichtung. Dadurch wirkt die Anord-
nung wie eine optische Diode, weil sie Licht nur in einer Richtung transmittiert. Rechts: Ei-
ne Modifikation der optischen Diode im regenerativen Verstéirker durch den GLAN-LASER-
Polarisator. Er trennt den eingekoppelten Laserstrahl von dem ausgekoppelten.

aufbau auf eine Linse und ein Gitter reduzieren. Wegen Dispersionseffekten hoherer
Ordnungen kann das FOURIERIlimit allerdings nicht mehr erreicht werden, so dafl
sich eine Pulsdauer von 180 fs ergibt.

3.1.4 Der optisch parametrische Verstirker (OPA)

Der kommerzielle optisch parametrische Verstéirker (OPA-9400, Coherent Inc.) kon-
vertiert die verstiarkten Laserpulse in den nahinfraroten Spektralbereich. Je nach
Phasenanpassungsparameter des nichtlinearen Kristalls (8-Bariumborat, BBO) 148t
sich die Zentralwellenldnge von 1100 nm bis zu 2400 nm durchstimmen (siche Abb.
3.12).

Die Verstiarkung erfolgt in zwei Schritten (siehe Abb. 3.11). Um den ersten
Verstarkungsproze$ zu induzieren, werden 25 % der Pumpleistung abgezweigt und in
ein Saphir-Plattchen fokussiert. Das so erzeugte Weifilicht wird dann im Kristall mit
dem restlichen Pumplicht rdumlich und zeitlich tiberlagert. Sein spektraler Anteil auf
der signal-Frequenz induziert den Prozefl, bei dem signal- und idler-Photonen paar-
weise erzeugt werden. Die unterschiedlichen Gruppengeschwindigkeiten des pump-
Laserpulses und des signal-Laserpulses im Kristall werden anschliefend iiber zwei
getrennte Zeitverzogerungsstrecken ausgeglichen, bevor beide ein zweites Mal in den
Kristall fokussiert werden. Die zweite Verstirkung startet nun mit einer so hohen
Anfangsintensitit des signals, dafl sie die Sattigung des Kristalls erreicht. Deshalb
tragen die Intensitédtsschwankungen des Weifllichts, die in diesem Prozefl exponen-
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Abbildung 3.10: Der Kompressor besteht aus vier Gittern und zwei KEPLER-Teleskopen.
Durch den richtigen Abstand der Gitter von den dufleren Foki der Teleskope kann die im
Q-switch erfolgte Gruppengeschwindigkeitsdispersion ausgeglichen werden. Der Winkel

zwischen Gitternormalen und Teleskopachse bestimmt das Verhéltnis von Kompensation
zweiter und dritter Ordnung der Dispersion. An den Symmetrieachsen (gestrichelte Linien)
sind Spiegel angebracht, die den Aufbau auf eine Linsen-Gitter-Kombination reduzieren.
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Abbildung 3.11: Schematischer Aufbau des optisch parametrischen Verstirkers. A/2:
Lambda-Halbe-Platte zur Drehung der Polarisation um 90°; D1, D2 und D3: Dichroitische
Spiegel; 1st und 2nd pass: Zeitverzogerungsstrecken; BBO: nichtlinear-optischer Kristall
aus [-Bariumborat; saphir: Saphir-Plattchen, in dem Weifilicht erzeugt wird.
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tiell verstarkt werden, nicht zum Rauschen der nachverstéarkten Laserpulse bei. Von
dem OPA werden drei Laserstrahlen zur Verfiigung gestellt, die zuvor durch dichroi-
tische Spiegel voneinander getrennt wurden: Der signal-Strahl ist durchstimmbar
von 1100 nm bis 1600 nm und der ¢dler-Strahl von 1600 nm bis 2400 nm. Ihre
Energien betragen ca. 200 nJ und ihre Pulsdauer ca. 70 fs. Der von diesem Prozef3
intensitatsgeschwéchte pump-Strahl hat danach eine Energie von ca. 1 pJ und weist
einen Intensitédtseinbruch in der Mitte des Spektrums auf.

2400 idler
1600
signal
Winkel G,
1100 >

Abbildung 3.12: Die tuning-Kurve des OPAs resultiert aus dem Energie- und Impulser-
haltungssatz des Verstarkungsprozesses. Auf der Abzisse ist der phasematching-Winkel O,
aufgetragen, der {iber die Phasenanpassung parametrisch die Energieaufspaltung zwischen
signal- und idler-Photonen festlegt. Die Summe der beiden Photonenenergien ist gleich
der des pump-Photons.
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3.2 Mikroskopie

In der vorliegenden Arbeit wurde der CARS-Proze dazu benutzt, um eine Probe
unter einem Mikroskop mit chemischer Information abzubilden. Die chemische Selek-
tivitdt beruht auf den spektraken Eigenschaften der beteiligten Suszeptibilitit x(®,
die im Resonanzfall das generierte Signal verstirkt (sieche Unterkapitel 2.2.2). Zur
Abbildung rastert man die Probe mit den fokussierten Laserstrahlen ab und baut das
Gesamtbild aus den einzelnen Punkten pixelweise auf. Eine gleichzeitige Abbildung
der gesamten untersuchten Fliche dagegen ist weniger effizient. Der Grund liegt
in der nichtlinearen Intensitdtsabhingigkeit des Streuprozesses (siehe Unterkapitel
2.2.1). Man kann hier eine analoge Argumentation anfiihren, die schon den Vorzug
gepulster Laser gegeniiber cw-Lasern in Unterkapitel 3.1.1 gezeigt hat. In der Ana-
logie ersetzt man nur die Pulsdauer durch das Anregungsvolumen. Bei der gleichen
durschnittlichen Intensitdatsbelastung der Probe ist demnach der Streuprozefl im fo-
kussierten Fall wahrscheinlicher und damit effizienter. Obwohl also das Bild gerastert
werden muf}, ist die Gesamtaufnahmedauer kiirzer, um dieselbe Signal-Photonenzahl
zu erhalten als bei einer vergleichbaren Weitfeldaufnahme. Es lassen sich aber noch
zwei weitere Griinde fiir diese Vorgehensweise der Abbildung nennen. Der eine be-
trifft das rdumliche Auflosungsvermogen der Apparatur. Der andere bezieht sich
auf die Phasenanpassung der beteiligten Photonen. Da die Ausfithrung jeweils einen
langeren Abschnitt in Anspruch nimmt, soll zuerst mit dem Auflésungsvermogen
begonnen werden.

3.2.1 Das Auflésungsvermogen

Geméf der geometrischen Optik fokussiert eine fehlerfreie Linse parallel einfallendes
Licht auf einen singuléren Punkt. Damit wire die Energiedichte an dieser Stelle un-
endlich grof. Abgesehen von dieser physikalischen Absurditéit gibt es einen weiteren
triftigen Grund, warum die Realitdt anders aussieht: die Wellennatur des Lichts. In
der Wellenoptik wird die Fokussierung einer ebenen Welle durch eine Linse dadurch
erzeugt, dal Wellenziige von verschiedenen Punkten der Wellenfront ausgehend im
Fokus miteinander interferieren, was in Abb. 3.14 rechts dargestellt ist. Der vermeint-
liche Punkt muf§ deshalb zumindest in der Groflienordnung einer halben Wellenlénge
des fokussierten Lichts liegen. In diese Betrachtungsweise gehen zwei wichtige Prin-
zipien der Lichtausbreitung ein. Das eine ist das HUYGENSsche Prinzip: Man kon-
struiert eine Wellenfront rekursiv, indem man von der vorhergehenden an jedem
Punkt Elementarwellen bildet, deren Superposition die darauffolgende Wellenfront
darstellt (sieche Abb. 3.13 links). Damit kann man z.B. das Phdnomen der Brechung
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an Grenzflichen und die Doppelbrechung in Materialien erkléren. Noch elementarer
ist das zweite, das FERMATsche Prinzip: Licht nimmt stets den optisch kiirzesten
Weg, das heifit denjenigen, fiir den die Zeitdauer minimiert wird (siche Abb. 3.13
rechts). Neben der (Doppel-)Brechung, wird damit die Fokussierung von Licht be-
sonders elegant erklart. Ein Fokus tritt demnach immer dann auf, wenn Licht, das
von einer Wellenfront ausgehend auf verschiedenen Wegen zu einem Punkt gelangt,
dafiir die gleiche Zeit benétigt (sieche Abb. 3.14 links).

A

geometrisch

Wellenfronten auRerordentlicher Strahl -
kirzester

in doppelbrechendem

% ' optisch Weg
(' Medium kirzester
Weg
. kirzester
k Weg durch
—_— 2. Medium
Elementarwellen S=ExB n

n,>n, B

Abbildung 3.13: Links: Das HUYGENSsche Prinzip konstruiert die Wellenfronten rekursiv
durch die Superposition von Elementarwellen. Bei der Doppelbrechung wird sichtbar, dafl
der Wellenvektor k in seiner Richtung vom Energiefluf}, ausgedriickt durch den POyYNTING-
Vektor § , abweicht. Rechts: Das FERMATsche Prinzip minimiert das Funktional, mit dem
die Zeitdauer des Weges ausgedriickt wird. Damit ist der Weg durch seine Endpunkte
vorbestimmt.

Mit diesen beiden Prinzipien ausgestattet, konstruiert man nun an der Hauptebene
einer Linse die Elementarwellen der einfallenden ebenen Wellenfront. Durch Bre-
chung bewegen sich alle auf einen Punkt, den Fokus, zu. Nach FERMAT bendtigen
sie bis zum Fokus die gleiche Zeit, so dafl sie dort alle die gleiche Phase besitzen
und damit maximal konstruktiv interferieren. Die Ausdehnung des Fokus wird um-
so kleiner, je grofler der Raumwinkel ist, aus dem die Wellenziige eintreffen. Damit
wéchst ndmlich der Gangunterschied zwischen den duflersten Wellenziigen auflerhalb
des Fokus stédrker an und fithrt dort durch die auftretende destruktive Interferenz
zu einem verstédrkten Nachlassen der Intensitét.

Beschreitet man den umgekehrten Weg vom Fokus der Linse ausgehend, dann ver-
folgt man ihre Abbildungseigenschaften. Man kann das Objekt in der Fokalebene
als Beugungsgitter fiir das auftreffende Licht auffassen. Denn nach FOURIER kann
man jede rdumliche Struktur in ihre periodischen Komponenten zerlegen und sich
deshalb als Superposition vieler periodischer Gitter mit unterschiedlichen Gitter-
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Abbildung 3.14: Links: Die Fokussierung mittels eines ellipsoidalen Spiegels wird nach
FERMAT dadurch erkldrt, dafl alle Lichtstrahlen von einem Brennpunkt ausgehend den
gleichlangen Weg F+G=R zuriicklegen. Rechts: Der Fokus einer Linse wird durch die
konstruktive Interferenz der Wellenziige hervorgerufen und hat deshalb eine Ausdehnung
in der Groéflenordnung der Wellenléinge des Lichts.

konstanten vorstellen. Das an diesen Gittern ungebeugte Licht 0.Ordnung enthélt
selbstverstandlich keine Information iiber deren Aufbau und spielt deswegen nur ei-
ne untergeordnete Rolle. In erster Linie vermindert es den Kontrast der Abbildung
und wird deshalb in der Dunkelfeld-Mikroskopie eliminiert. Das unter dem klein-
sten Winkel gebeugte Licht 1.0rdnung muB also von dem Offnungswinkel der Linse
erfafit werden, um eine Abbildung zu erméglichen. Dieser setzt dem Auflésungs-
vermogen demnach eine untere Grenze, da der Beugungswinkel 6 mit kleiner wer-
dender Gitterkonstante D anwiichst (sin(f) = 2 fiir die n-te Ordnung). Geht man
von dem Gitter auf einen Einfachspalt iiber, der wegen der Rotationssymmetrie
der Linse als Lochblende realisiert ist, dann kann man das dargestellte Problem
mit der FRAUENHOFER-Beugung an einer kreisformigen Apertur gleichsetzen. Man
erhélt dort als Abbildung der Blende das sog. AIRY-Muster mit der ersten BESSEL-
Funktion J;:

I(r) =1 (%@) mit: 7y o § (3.1)

Die F-Zahl F gibt das Verhéltnis aus Radius zur Brennweite der Linse an und ist
der Tangens des Offnungswinkels (sieche Abb. 3.15). RAYLEIGH wihlte als Kriterium
fiir das Auflésungsvermégen einer Linse den Abstand zweier Punktquellen, deren
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AIRY-Muster folgende Ubereinstimmung aufweisen: Das globale Maximum des einen
Musters fillt mit dem ersten Minimum des anderen zusammen (siehe Abb. 3.15).
Danach erhélt man fiir diesen Abstand Az in der Objektebene den Ausdruck:

_1,22) 0,61A
~ 2F 7 NA
Die numerische Apertur N A ist als das Produkt aus Brechungsindex n des Mediums,

in das fokussiert wird, und dem Sinus des Offnungswinkels o definiert: N A = nsin o
Sie stimmt fiir kleine Winkel o und n ~ 1 nédherungsweise mit der F-Zahl iiberein.

Ax (3.2)

A Intensitat I(r)

Punkt A

ajlemuualg

Radius

Linse >

Radius r

Abbildung 3.15: Links: Geometrische Verhiltnisse bei einer Linse. Der Tangens des
Offnungswinkels o wird als F-Zahl bezeichnet. Rechts: Das RAYLEIGH-Kriterium definiert
zwel Punktquellen als optisch aufgelost, wenn ihre AIRY-Muster den dargestellten Abstand
haben.

Das quantitative Ergebnis bestiitigt die zuvor angestellten qualitativen Uberlegun-
gen: Das Auflésungsvermogen wichst mit der Zunahme des Offnungswinkels und
der Fokus hat eine Ausdehnung von ca. der halben Wellenlénge des Lichtes. In der
mathematischen Behandlung erweist sich die AirRy-Funktion jedoch als unhandlich
und wird deswegen durch eine GAUSS-Funktion angenéhert. Man beschreibt die Fo-
kussierung durch ein GAUSSsches Lichtbiindel, das in der paraxialen Ndherung die
lineare Wellengleichung 16st und folgende Gestalt hat:

E(p.2) = E% exp [—Rf—é)} exp {— ;f(’: J expli®(2)] (3.3)

Dabei verkorpert E die Amplitude und R(z) die Taille des GAussbiindels:

R(z) = Roy |1+ (3)2

20
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r(z) den Radius der Wélbung der Wellenfronten:

r@):z(1+<%>j

und ®(z) die Phase bezogen auf ebene Wellen:

@@):—ammﬂ(i>

Den konfokalen Parameter b definiert man durch den doppelten Abstand vom Fokus,
bei dem sich die Taille R(z) auf v/2 Ry aufgeweitet hat. Alle genannten Parameter
sind nochmals in Abbildung 3.16 illustriert.

Alntensitét
14

2R(2) r(z)

b

e —~ 2R(Z) - \/

|

(I) Radius p 2R,
22R, 2R,

Abbildung 3.16: Die Parameter eines GAUSSschen Lichtbiindels. Links: die Intensitéts-
verteilung senkrecht zur Ausbreitungsrichtung. Rechts oben: von der Position z abhéingige
Taille R und Radius r, der die Wolbung der Wellenfronten beschreibt. Rechts unten: De-
finition des konfokalen Parameters b.

Fiir die folgende Diskussion sind die beiden Phasenfaktoren, die die Wélbung und die
Phase beschreiben, uninteressant und werden deshalb nicht beachtet. Die Amplitude
E muf} wegen der Energie-Erhaltung entlang der z-Achse:

2w

I(z) = EQZO/eXp [—Rf(

2
2)1 do pdp = EnR*(2) =: const = EnR;



84

auf die Taille R(z) normiert werden. Damit ergibt sich eine LORENTZ{6rmige Inten-
sitdtsverteilung entlang der z-Achse:

Das fokale Volumen kann man nun so definieren, daf§ an dessen Rand die Intensitét
auf den halben Maximalwert abgefallen ist:

E222 0% 202 1 0* 202 + 22 20° + 22
22 + 202 oxp |: 22 + 2’02:| 2 R02 + ( 202 ) o ( 2202 ) ( )

Diese Fliache kann durch das folgende Ellipsoid approximiert werden:

2 2

p z
—t+—=1 3.6
R02 In2 * 202 ( )

Beide Flidchen beriihren sich in den Punkten 4z, auf der z-Achse und auf dem Kreis

in der dazu senkrechten Ebene an der Stelle z = 0 mit dem Radius p = R,VIn2. Das
Ellipsoid allerdings ist in die tatséchliche Fléche einbeschrieben (siehe Abb. 3.17).

z=0 AP
j +In2 R,
Jal AN 2y
N \/

Abbildung 3.17: Das fokale Volumen ist durch die Halbwertsbreite der Intensitét defi-
niert und kann durch ein Ellipsoid approximiert werden.

Die Exzentritdat des Ellipsoids entspringt dem Umstand, dafl die einfallende Welle
den Fokus nur von einer Seite erreicht. Wie bereits gesagt, entsteht er durch die In-
terferenzen von verschiedenen Elementarwellen. Wichtig fiir deren Gangunterschied
auBerhalb des Fokuss ist der Winkel, unter dem sie aufeinandertreffen. Der Gangun-
terschied wird deshalb maximal fiir Wegkomponenten, die einander entgegengesetzt
sind. Diese Komponenten sind aber nur in der Ebene senkrecht zur Ausbreitungs-
richtung vorhanden, entlang der optischen Achse nicht.
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3.2.2 Anregung mit zwei Farben

Fiir das CARS-Experiment wird mit zwei Laserstrahlen gearbeitet, dem STOKES-
und dem pump-/probe-Strahl. Beide werden durch dasselbe Mikroskopobjektiv fo-
kussiert. Dieses ist fiir den sichtbaren Spektralbereich achromatisch korrigiert. Al-
lerdings liegen beide Strahlen im Nahinfraroten, so daf§ doch ein nicht tolerierbarer
Unterschied in der Brennweite beider Strahlen auftritt. Deshalb wird die Divergenz
der beiden getrennt voneinander mit jeweils einem KEPLER-Teleskop so angepaflt,
daf} dieser Fehler ausgeglichen wird. Der kiirzerwellige pump-/probe-Strahl wird so-
mit divergent und der langwelligere STOKES-Strahl konvergent gestaltet. Durch die
passende Wahl der Linsen in den Teleskopen und deren Abstand von der riickwérti-
gen Apertur des Mikroskopobjektives werden gleichzeitig die Strahldurchmesser so
eingestellt, dafl sie die riickwértige Apertur des Objektives vollstindig ausfiillen,
um das maximale Auflosungsvermogen zu nutzen (siche Abb. 3.18). Durch den Zwi-
schenfokus in den Teleskopen sind die KEPLER-Varianten zwar ldnger als die ent-
sprechenden GALILEI-Teleskope, sie haben aber den Vorteil, dafl man sie zusétzlich
als Raumfilter nutzen kann. Dazu setzt man eine Lochblende in den Fokus, deren
Durchmesser etwas kleiner als die Strahltaille an dieser Stelle ist. Sie bewirkt als
FRESNEL-Linse, daf3 alle hoheren transversalen Moden als die TEMy, wesentlich
starker von der optischen Achse weggebeugt werden und damit den Strahlengang
verlassen. Zuriick bleibt ein bereinigter Laserstrahl mit GAUssformigen Intensitéts-
querschnitt. Zwar ist man bei Ultrakurzzeitlasern darum bemiiht, mdéglichst jeden
Fokus zu vermeiden, um nicht ungewollt nichtlinear optische Effekte wie die Selbst-
phasenmodulation sogar in Luft herbeizufithren. Bei Pulsdauern von iiber 60 fs sind
Effekte dieser Art aber vernachlissigbar gering.

konvergent STOKES

Objektiv — : |
Dichroit Lochblende

rAU;é(thvjrrtige pump/probe

divergent | e
) | i( I——

Abbildung 3.18: Die chromatische Abberation des Objektives im Nahinfraroten wird
durch zwei KEPLER-Teleskope dadurch ausgeglichen, dafl beide Laserstrahlen entsprechend
konvergent bzw. divergent werden. Dabei wird darauf geachtet, dafl die riickwértige Aper-
tur des Objektivs vollstindig ausgeleuchtet wird. Lochblenden in den Zwischenfoki wirken
als Raumfilter und begiinstigen den TEMgp-Mode des Laserstrahls.
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Im folgenden wird kurz dargelegt, welches Anregungsvolumen sich fiir den CARS-
Prozef3 ergibt, wenn die beiden Foki der Laserstrahlen nicht identisch sind, sondern
innerhalb der Fokalebene voneinander abweichen. Wie in Unterkapitel 2.2.1 herge-
leitet wurde, ist die Signalintensitéit der erzeugten Anti-STOKES-Linie linear von der
Intensitdt des STOKES- und quadratisch von der des pump-/probe-Strahls abhéngig.
Setzt man ein (GAUSSsches Lichtbiindel fiir beide Laserstrahlen an, erhélt man fiir
das erzeugte Signal wieder ein solches Biindel, wie im folgenden gezeigt wird. Es
geniigt dafiir, nur die Verbindungslinie zwischen den Foki zu betrachten. Fiir die
Intensitétsverteilung der Anti-STOKES-Linie entlang dieser Achse ergibt sich:

Tase(x) o< Ig(z)- Ipp2(x)

(v — xg)? 2(x — @)
X exp |:_—Rst2 exp |— R
Hierbei wurde beriicksichtigt, dafl sich die Foki an zwei verschiedenen Stellen z, und
Zpp in der Fokalebene befinden. Nun fithrt man den Abstand der beiden Maxima
mit ¢ = |zrg — 2| ein und transformiert das Koordinatensystem in die Mitte der
beiden. Mit den Abkiirzungen fiir die beiden Taillen Ry =: a und % =: b folgt:

[ (z— £)? x+ £)?
ala) o exp |2 e [‘%l
c? a’+b? (a® = b*)c\?
> exp _ﬁ] e ( - m) (37)

Die erste Exponentialfunktion stellt die Amplitude dar. Sie nimmt also exponentiell
mit dem Quadrat des Abstands ¢ ab. Dies hebt die kritische Justage der rdumlichen
Uberlagerung der beiden Foki hervor. Der zweite Exponentialausdruck ist wieder
eine GAUsskurve, aber mit verdnderter Taille und verschobenem Maximum. Be-
merkenswert, ist die Tatsache, dafl die Taille nicht von dem Abstand ¢ beeinflufit
wird:

ab

Rag = ———
VTR

Der Ansatz, die radiale Auflésung dadurch zu verbessern, indem man den Uberlapp
der beiden Foki verschlechtert, um damit das Anregungsvolumen zu verkleinern,



87

ist deshalb zum Scheitern verurteilt. Die einzige Konsequenz ist eine exponentielle
Abnahme der Signalintensitét. Dies zeigt Abbildung 3.19 nochmals anschaulich. Der
Ort des Maximums héngt von der Differenz der quadrierten Strahltaillen ab und ist
ndher an dem schméleren GAUSsbiindel gelegen.

Analoge Uberlegungen fiir die Intensitéitsverteilung entlang der z-Achse fithren zu
demselben Ergebnis, wenn man die LORENTZformige Verteilung wieder durch eine
GAUsskurve approximiert.

Aufsicht auf die Fokalebene

x-Achse A A x-Achse

ump/probe
pumprp Anti-STOKES

STOKES

Intensitat Intensitat

Abstand ¢
'

Abbildung 3.19: Weichen die Foki beider Anregungslaserstrahlen voneinander ab, wirkt
sich das nur auf die Signalintensitdt aber nicht auf das Anregungsvolumen aus.

3.2.3 Phasenanpassung im Mikroskop

Die herkémmliche Art eine Phasenanpassung in der CARS-Spektroskopie zu errei-
chen, besteht darin, die beteiligten Laserstrahlen unter verschiedenen Winkeln auf
die Probe zu fokussieren. Weil die Wellenvektoren einen Quader aufspannen, spricht
man von BOX-CARS. Zwar wird dadurch die Wechselwirkungsldnge im Vergleich
zur kollinearen Einstrahlung wesentlich reduziert, aber wegen des kleinen Zwischen-
winkels bleibt sie in makroskopischen Groflenordnungen von einigen 100 pm. Ein
Vorteil dieser Methode ist die rdumliche Trennung des erzeugten Anti-STOKES-
Strahls von den Anregungs-Laserstrahlen, die den Einsatz von spektralen Filtern
vermeidet. Untersucht werden mit dieser Technik beispielsweise heifle Verbrennungs-
gase oder Fliissigkeiten, welche auf dem Maflstab der Wechselwirkungslinge keine
nennenswerten Inhomogenitéiten aufweisen.
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Box-CARsS Forward-CARS Epi-CARS

CARS CARS

Box-CARS
CARS

Abbildung 3.20: Verschiedene Anregungsgeometrien in der CARS-Mikroskopie. Links:
BOX-CARS [15, 39], Mitte: Transmission- oder F-CARS [11, 40, 23], Rechts: Epi-
Detektion oder E-CARS [17].

Im Gegensatz dazu sollen in der CARS-Mikroskopie wesentlich kleinere Struktu-
ren auf der Léngenskala von einigen 100 nm aufgelost werden. Die Verwendung
der herkémmlichen Phasenanpassung fithrt aber zu Einbuflen in dem optischen
Auflésungsvermogen des Mikroskopobjektivs, weil in diesem Fall die riickwértige
Apertur desselben nicht vollstéandig ausgefiillt werden kann. Folgende Uberlegung
16st das vermeintliche Problem: Wie in Unterkapitel 2.1.3 dargelegt wurde, ist die
Phasenanpassung ein makroskopisches Phanomen. Bei fehlender Anpassung interfe-
rieren die an verschiedenen Orten erzeugten Wellen miteinander, was eine periodi-
sche Erzeugung und Vernichtung zur Folge hat und eine makroskopische Verstarkung
des Signals unterbindet (siehe Abb. 2.2). Unterhalb der Kohérenzlénge Iy, ist die
Abweichung in der Signalintensitit zwischen angepafiter und nicht angepafiter Pha-
se aber nur gering. Bei starker Fokussierung der Laserstrahlen durch ein Objektiv
wird diese kritische Lénge von der Ausdehnung des Fokalvolumens unterschritten.
Die Wechselwirkungslénge ist in diesem Fall zu kurz, als dal eine groflere Phasen-
verschiebung auftreten konnte. Deswegen wurde von Andreas Zumbusch [11] eine
kollineare Anregungsgeometrie vorgezogen, wodurch er das CARS-Mikroskop von
Duncan [15] mit herkémmlicher Anpassung wesentlich verbesserte. Begrenzt man
die Wechselwirkungslédnge noch stérker, indem die streuenden Strukturen kleiner als
die halbe Wellenlénge sind, dann kann die Phasenfehlanpassung Ak so grof} werden,
dafl man sogar ein Signal in Riickwértsrichtung detektiert [17].
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3.3 CARS-Korrelations-Spektroskopie

Die Korrelations-Spektroskopie findet eine vielseitige Anwendung. Untersucht wird
dabei das Diffusionsverhalten von Partikeln in Losungen (siehe Abb. 3.21). Dar-
aus kann man unter anderem die Grofle der Partikel, die Art der Diffusion und
die Viskositit der Losung bestimmen. In der vorliegenden Arbeit wurde erstmalig
Korrelations-Spektroskopie mit einem CARS-Mikroskop betrieben. Die Unterschiede
in den drei genannten Techniken beruhen auf dem Kontrastmechanismus, mit dem
die Konzentrationsfluktuationen im beobachteten Volumen sichtbar gemacht wer-
den. Die daraus resultierenden Vor- und Nachteile der einzelnen Techniken werden
weiter unten in der Diskussion der Ergebnisse behandelt (siche Unterkapitel 4.2).

Intensitat [a.u.]

0 ' 15 ' 30
Zeit [s]
Abbildung 3.21: Klassisches Experiment der Korrelations-Spektroskopie. Die durch das
Fokalvolumen diffundierenden Partikel erzeugen ein mit der Zeit fluktuierendes Signal, wie
es die Zeitspur rechts zeigt. Das dargestellte CARS-Signal wurde mit in Wasser diffundie-
renden Polystyrolkugeln (& = 528 nm) gemessen.

Das Hauptziel dieses Experiments bestand in einer Machbarkeitsstudie. Die Vor-
teile der CARS-Mikroskopie -vornehmlich die chemische Selektivitdt ohne Proben-
préaparation- sollten erfolgreich auf die Korrelations-Spektroskopie iibertragen wer-
den. Dazu mufite gezeigt werden, dafl man aus den gewonnenen MefBdaten alle rele-
vanten Parameter der Diffusion erhalten kann. Einerseits mufl eine Groflenbestim-
mung der Partikel moglich sein, andererseits soll die Viskositét der Losung analysiert
werden konnen. Diese beiden Parameter wurden deshalb im Experiment kontrolliert
verdndert und ihr Einflufl untersucht.
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3.3.1 Die Probe

Als Testsystem wurden handelsiibliche Polystyrol (PS)-Kugeln verschiedener Durch-
messer zwischen 57 nm und 2,130 gm und Polymethylmethacrylat (PMMA )-Kugeln
mit dem Durchmesser von 281 nm verwendet. Sie wurden in Suspensionen mit ei-
ner Konzentration von 2,5 Gewichtsprozent in destilliertem Wasser ohne Konser-
vierungsmittel von der Firma Polyscience Furope GmbH bezogen. Wichtig fiir die
Diffusionsmessungen ist die Dichteanpassung der Partikel an das Losungsmittel, um
sie iiber einen ldngeren Zeitraum in einem Schwebezustand zu halten. Ihre Dichte
betrug deshalb p = 1,05 g/ml und entsprach ungefahr derjenigen von Wasser. Fiir
die Messungen wurden die Kugelsuspensionen 20-fach mit HPLC-Wasser verdiinnt,
um die Teilchenzahl im Fokalvolumen zu reduzieren und damit dort die Konzentra-
tionsfluktuationen zu erhchen. Die Viskositédt der Losung wurde durch den Zusatz
von Saccharose zu dem HPLC-Wasser verdndert. Mit zunehmender Konzentrati-
on des Zuckers in der Losung nimmt deren Viskositdt zu und kann tabellarisch
nachgeschlagen werden. Sowohl das HPLC-Wasser als auch die Saccharose wurden
von der Firma Sigma Aldrich bezogen. Zur Messung unter dem Mikroskop wur-
den zwei Deckgliser (24x60x0,17 mm3) der Firma Marienfeld mit einem doppel-
seitigen Klebeband zusammengeklebt. In der Mitte des Klebestreifens wurde mit
einem gewohnlichen Biiro-Locher eine zylindrische Aussparung von 7 ul gestanzt,
in die die Kugelsuspension vor dem Verschlufl durch das zweite Deckglas pipettiert
wurde. Diese abgedichtete Probenkammer verhinderte die Verdunstung des Wassers
und damit eine Anderung der Viskositit wihrend der Messungen. Zur resonanten
Verstiarkung des CARS-Signals durch die PS- bzw. PMMA-Kugeln wurden die C-
H-Streckschwingungen beider Substanzen ausgewéhlt. Deshalb wurde zur Kontrolle
jeweils ein Spektrum der eingetrockneten Kugeln mit einem kommerziellen RAMAN-
Spektrometer (Modell: educational system) der Firma Kaisers aufgenommen (siehe
Abb. 3.22).

3.3.2 Der optische Aufbau

Der STokEs-Laserpuls hatte eine fixe Wellenlénge von 795 nm. Die Wellenlédnge
des pump-/probe-Laserpulses wurde den Schwingungsbanden bei 3050 ¢m™' und
bei 2950 ¢m ™! entsprechend auf die Werte 640 nm und 644 nm eingestellt. Zur
Kontrolle wurden vor jeder Messung Spektren der beiden Laserpulse aufgenommen
(sieche Abb. 3.23). Die Strahlfithrung der Laser wird nun kurz skizziert und ist auch
in der Abbildung 3.24 schematisch dargestellt. Als STOKES-Laserstrahl wurde ein
Teil der verstiarkten Laserpulse aus dem regenerativen Vertsdrker benutzt, die durch
einen Strahlteiler aus diesem abgezweigt wurden. Um eine hochwertige TEMgo-Mode



91

d Intensitat [a.u.] 2950 cm’

- n
: Polymethylmethacrylat 0 OMe
l 3050 cm’ 1

7 /

. dn

Polystyrol

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Raman shift [cm™]

Abbildung 3.22: In den RAMAN-Spektren der untersuchten Substanzen sind die Banden
der C-H-Streckschwingungen markiert: bei Polystyrol die aromatische und bei Polymethyl-
methacrylat die aliphatische. Rechts sind jeweils die chemischen Strukturformeln beider
Substanzen dargestellt.

Intensitat [a.u.]

pump-/probe Gauss-Fit STOKES
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FWHM =11,5nm R’= 0.99637 FWHM =8,8 nm
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Abbildung 3.23: Die Spektren der Anregungs-Laserpulse wurden mit einem
LEVENBERG-MARQUARDT-Algorithmus durch GAauss-Kurven angefittet (gepunktete Li-
nie). Die wichtigsten Fitparameter sind angegeben.
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zu erhalten, wurde dieser Laserstrahl durch einen Raumfilter bestehend aus einem
KEPLER-Teleskop mit einer Lochblende im Zwischenfokus von anderen Moden be-
reinigt. Das Teleskop diente auflerdem noch zur Anpassung des Strahlquerschnitts
und seiner Divergenz (siche Unterkapitel 3.2.2 und Abb. 3.18). Bevor der Laserstrahl
zur raumlichen Uberlagerung mit dem pump-/probe-Laserstrahl von einem dichroi-
tischen Strahlteiler transmittiert wurde, wurde seine Wegstrecke soweit verléngert,
daB ein zeitlicher Uberlapp mit den Laserpulsen aus dem anderen Strahl méglich
wurde.

Als pump-/probe-Laserstrahl diente der signal-Laserstrahl aus dem optisch parame-

STOKES

MIRA (Ti:Sa) 76 MHz
10 nJ @ 800 nm 100 fs

S
OPA (BBO) 250 kHz
RegA (Ti:Sa) 250 kHz 200nd @ 1,1-1,6 um
4 uJ @ 800 nm 140 fs 70fs
- /2
o ¢ ————7
QE \ Raumfil
~Z Sl SE Hardware Dichroit aumiiter
Z % > & Correlator, E AR, + o —— BBO
‘_’@ g 9 -CARS |E—CARS (] _3
2 =® ’ pump/probe
u= |5 Mikroskop|~~ -~
> o = Detektor | | P variable Zeitver-
S 2 APD - L zOgerungsstrecke

Abbildung 3.24: Der schematisierte optische Aufbau, in dem die Wegstrecken mafistabs-
getreu eingezeichnet sind. Die Erlduterung der einzelnen Elemente erfolgt im Text.

trischen Verstéirker, nachdem er in einem BBO-Kristall frequenzverdoppelt wurde.
Zuvor wurde seine Polarisation um 90° mit einer \/2-Platte gedreht, damit die zwei-
te Harmonische dieselbe Polarisationsrichtung aufwies wie der STOKES-Laserstrahl.
Zur Fokussierung in den Kristall wurde ebenso ein Teleskop benutzt, das wie auch im
anderen Strahlengang noch drei weitere Funktionen erfiillte: Neben der Anpassung
der Divergenz und des Strahlquerschnitts wurde zur Raumfilterung direkt hinter
dem Kristall eine Lochblende eingefiigt. Dann wurde eine variable Zeitverzogerungs-
strecke eingesetzt, um den zeitlichen Uberlapp der Anregungs-Laserpulse zu gewshr-
leisten. Sie bestand aus einem vergoldeten Retroreflektor, der auf einen Translations-
tisch mit Mikrometerschraube montiert war. AnschlieBend wurde die zweite Harmo-
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nische aus dem Verdopplungsprozefl von der Fundamentalen durch Reflexionen an
zwei dichroitischen Strahlteilern getrennt. Der zweite Strahlteiler diente gleichzeitig
zur raumlichen Uberlagerung mit dem STOKES-Laserstrahl. Die verwendeten Laser-
leistungen wurden vor der Einkopplung in das Mikroskop gemessen und betrugen
typischerweise im zeitlichen Mittel 50 pW fiir den STOKES-Laserstrahl und 100 W
fiir den pump/probe-Laserstrahl.

3.3.3 Uberlagerung der beiden Anregungs-Laserpulse

Zur Justage der raumlichen Uberlagerung dienten die jeweils letzten zwei Spiegel der
getrennten Wegstrecken. Die Uberlagerung wurde mit einer billigen CCD-Kamera
der Firma Conrad tiiberpriift, auf der beide Foki im Mikroskop abgebildet wurden.
Den zeitlichen Uberlapp fand man mit Hilfe einer ultrahellen LED der Firma RS-
Components, auf die beide Laserstrahlen in einem Behelfsstrahlengang fokussiert
wurden. Das Zwei-Photonen-Absorptions-Signal (engl. TPA) im pn-Ubergang der
Diode wurde nach elektronischer Verstarkung von einem 60 MHz-Oszilloskop der
Firma Tektronix angezeigt. Wegen seiner nichtlinearen Intensitéitsabhingigkeit
konnte immer dann ein Zuwachs des Signals beobachtet werden, wenn beide
Laserpulse zeitgleich auf die Diode trafen (siehe Abb. 3.25). Der Vorteil einer Diode
gegeniiber einem vergleichbaren Summenfrequenz-Prozefl in einem Kristall besteht
darin, dal die dortigen Parameter der Phasenanpassung und der beteiligten Polari-
sationen hier unerheblich sind. Man spart sich zusatzlich die spektrale Filterung und
den teuren, empfindlichen Detektor. Die Feinjustage des rdumlichen und zeitlichen
Uberlapps wurde zum Schlufl anhand des detektierten CARS-Signals vorgenommen.

3.3.4 Das Mikroskop fiir Epi-Detektion

Beide raumlich und zeitlich tiberlagerten Laserpulse wurden anschliefend in ein Mi-
kroskop eingekoppelt, das von mir entworfen und in der hauseigenen mechanischen
Werkstatt von Herrn Straube gebaut worden war. Wegen der Phasenanpassung des
CARS-Prozesses wird das Signal hauptséchlich in Vorwiértsrichtung gestreut (siche
Unterkapitel 3.2.3). Deswegen war es notwendig, zwei sich gegeniiberliegende Mikro-
skopobjektive zu benutzen (sieche Abb. 3.26): Das obere diente der Fokussierung der
Laserstrahlen, das untere der Kollektion des CARS-Signals. Bei beiden handelte es
sich um Planapo-Objektive (Wasserimmersion, 60x, NA 1,2) der Firma Nikon. Zur
Optimierung des raumlichen Uberlapps beider Fokalvolumina, wurde das untere
Objektiv auf einen x-y-Tisch mit differentiellen Mikrometerschrauben (6,5 mm Hub,
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Abbildung 3.25: Links: schematisierte Zwei-Photonen-Absorption. Bei zeitlichem Uber-
lapp der beiden Laserpulse (¢ = 0) 6ffnen sich zwei zusitzliche Kanéle fiir die Absorption.
Dies fithrt zu einem Zuwachs des Diodensignals [41]. Rechts: elektronische Verstérkerschal-
tung des Diodensignals. PD: Photodiode, C: Kondensator, R: Riickkopplungswiderstand,
A: Verstérker. Entscheidend ist das Produkt aus Widerstand und Kondensator, da es die
Gléttung des Signals bestimmt (7 = }2%—”)

grob: 400 pum pro Umdrehung, fein: 25 pum pro Umdrehung) montiert und konnte
zusitzlich in z-Richtung (optische Achse) mit Hilfe eines Fokussier-Ringes (4 mm
Hub, 500 pm pro Umdrehung) bewegt werden. Das obere Objektiv wurde mit einem
Adapter auf den Revolver des kommerziellen Mikroskophubs der Firma Melles
Griot geschraubt. An diesem Revolver war aulerdem noch eine Irisblende befestigt,
mit der man - zusammen mit einer zweiten Irisblende am anderen Ende des
Tubus - die parallele Ausrichtung der Laserstrahlen zur optischen Achse iiberpriifen
konnte. Zur entsprechenden Justage der Laserstrahlen wurden zwei Spiegel aus
dem Einkoppel-Periskop benutzt, die jeweils auf einem Translationstisch montiert
waren. So konnte die Lage der Laserstrahlen unabhéngig von ihrer Richtung justiert
werden. Nach der Kollektion des blauverschobenen CARS-Signals durch das
untere Objektiv wurde es von einem dichroitischen Strahlteiler (DC 570) der Firma
AHF analysentechnik AG seitlich auf eine Avalanche Photodiode (APD, Modell:
SPCM AQR-16) der Firma EGéG reflektiert. Das transmittierte Anregungslicht
dagegen wurde von einer Linse (Brennweite 40 mm) auf eine einfache CCD-Kamera
der Firma Conrad zur Abbildung der Objektebene fokussiert und liel so die
Uberpriifung des raumlichen Uberlapps der beiden Anregungslaser zu. Bevor das
Signal mit einer Linse (Brennweite 100 mm) auf die 200 x 200 pum? grofe Detekti-
onsfliche der APD fokussiert wurde, wurden noch zusétzlich zwei Bandpassfilter
(Chroma HQ 530/50 und Omega 535DF55) der Firma AHF analysentechnik AG
zur spektralen Filterung eingesetzt.
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Abbildung 3.26: CARS-Mikroskop nach Eigenkonstruktion. Je nach Wunsch konnte da-
mit CARS in Transmission (F-CARS) oder in Epi-Detektion (E-CARS) betrieben werden.
Fiir das Korrelationsexperiment wurde letzteres bevorzugt. Unter den Photographien sind
mit dem Mikroskop aufgenommene CARS-Bilder von derselben Anhdufung von Polysty-
rolkugeln (@ = 6 um) abgebildet: Links mit F-CARS und rechts mit E-CARS aufgenom-
men. Die Aufnahmedauer betrug 12 s. Das bessere CARS-Signal im linken Bild ist auf
den Einfluf} der Phasenanpassung fiir die im Vergleich zur Wellenléinge groflen Streuer
zuriickzufiihren.
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Wihrend der Messungen stellte es sich heraus, daf§ wegen der geringen Grofle der
diffundierenden Partikel auf die Detektion in Vorwértsrichtung und damit auf
das zweite Objektiv verzichtet werden konnte. Ein Umbau zu einem invertierten
Mikroskop erfolgte durch die Entfernung der CCD-Kamera und die Montage
eines Spiegels an ihrer Stelle. Mit ihm wurden die Laserstrahlen unterhalb des
Dichroiten in das Mikroskop eingekoppelt und von diesem transmittiert, wiahrend er
weiterhin das Signal reflektierte. Das untere Objektiv diente in diesem Fall sowohl
zur Fokussierung der Laserstrahlen als auch zur Kollektion des CARS-Signals
in Riickwartsrichtung (E-CARS). Der Umbau erleichterte die experimentelle
Arbeit, da die Justage des Uberlapps beider Fokalvolumina wegen der schlechten
mechanischen Qualitdt des Fokussier-Ringes problematisch war. An dieser Stelle
soll erwéhnt werden, das sowohl der Fokussier-Ring als auch andere mechanische
Bauelemente wegen des kompakten Designs von der Firma Thorlabs bezogen
worden waren.

3.3.5 Unterdriickung der Dunkelzdhlrate

Die APD lieferte als Einzel-Photonen-Detektor einen TTL-Puls pro detektiertem
Photon. Die Dunkelzdhlrate betrug ca. 60 Ereignisse pro Sekunde und konnte effizi-
ent folgendermafien unterdriickt werden: Das An-/Aus-Verhéltnis des verwendeten
Lasers war eins zu 40 Millionen (siehe Unterkapitel 3.1.1), so dal man prinzipiell
eine um diesen Faktor reduzierte Dunkelzdhlrate erhalten konnte, wenn die Detek-
tion des Signals nur wihrend der An-Zeit des Lasers erfolgte. Dies wurde durch die
elektronische AND-Verkniipfung der TTL-Pulse mit einem sog. Gate-Puls erreicht
(siche Abb. 3.27). Der Gate-Puls wurde mit Hilfe des Laser-Triggers erzeugt und
war mit einer elektronischen Verzogerung ausgestattet. Aus technischen Griinden
war er allerdings nicht 100 fs sondern 40 ns lang. Obwohl der Unterdriickungsfaktor
zwar dadurch nur eins zu 100 betrug, war trotzdem eine ausreichend starke Unter-
driickung gewéhrleistet.

3.3.6 Der Hardware-Autokorrelator

Das auf diese Weise rauschdrmere Signal wurde anschliefend von einem Hardware-
Autokorrelator (Modell: ALV-5000/F) der Firma ALV-GmbH, Langen ausgewertet.
Die aufgenommene Zeitspur des CARS-Signals wurde von ihm als Datenstrom aus



97

Signal von der APD: ] ] ]
Dunkelzahlrate +
CARS

Gate-Puls
synchronisiert
auf den Laser

Resultat aus der
AND-Operation:
gefiltertes CARS

Abbildung 3.27: Zur Reduktion der Dunkelzéhlrate der APD wird das CARS-Signal mit
einem Gate-Puls durch eine AND-Operation herausgefiltert, da dieses nur zeitgleich mit
den Laserpulsen auftritt.

Nullen und Einsen interpretiert, indem das Vorhandensein eines TTL-Pulses in ei-
nem von ihm vorgegebenen Zeitfenster von 200 ns als Eins gewertet wurde. Dieser
Datenstrom durchlief mehrere seriell angeordnete Register. Nach jedem Register
wurden zwei bit addiert und zu einem neuen zusammengefat. Der Aufwand der
Datenverarbeitung wurde so durch die vorgenommene Mittelung von Register zu
Register halbiert. Die einzelnen Register wurden wie ein FIFO-Speicher aus 8 Ele-

Multiplikation

neues bit | 1

Datenstrom

—_

First In First Out (FIFO)

NAVAVAVAVAVANAN

Resultatfaus L

Verknii

SrHNEPTEnS + + + + + + + o+ 0foj1f1jojoj1mo
Speicher F T T T3 214 1 o SNONNONNANN
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neuer Wert 8]6]6]14]12]1]2]0

Abbildung 3.28: Links: Die Funktionsweise eines Registers beruht auf bitweisen Opera-
tionen angewendet auf den Datenstrom (siehe Text). Rechts: Schematischer Aufbau eines
FIFOs.

menten aufgebaut: Das neueste bit wurde in das erste Element geschoben, wahrend
das alteste bit an das néichste Register weitergereicht wurde. Vor der Verschiebung
wurde es zur Korrelation mit den bereits vorhandenen bits der jeweiligen Elementen
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multipliziert. Das Resultat dieser Operation wurde elementweise an einem entspre-
chenden Speicherplatz zu den zuvor erhaltenen Ergebnissen addiert und die Summe
abgespeichert (sieche Abb. 3.28). Die Werte dieser Summen stellen die entsprechen-
den Werte der Autokorrelation dar und wurden zeitgleich angezeigt. Nach 1000 Se-
kunden wurden die Messungen in der Regel beendet und die Autokorrelationen in
Dateien mit einem speziellen Format abgespeichert. Diese konnten von einem Lab-
View-Programm, das zu diesem Zweck von mir geschrieben worden war, ausgelesen
und mit einem LEVENBERG-MARQUARDT-Algorithmus gefittet werden. Die Origi-
naldaten und der passende Fit mit Parametern wurden zur besseren Darstellung im
ASCII-Format abgespeichert und anschliefend in Microcal-Origin importiert.
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3.4 Spektral fokussierte CARS-Mikroskopie

Die CARS-Mikroskopie mit Femtosekunden-Laserpulsen leidet unter der geringen
spektralen Selektivitdt aufgrund der groflen Laserbandbreiten. Hinzu kommt, daf
der Hauptanteil der Laserpuls-Energien nicht den resonanten Anteil des CARS-
Signals erzeugt und damit zum chemischen Kontrast beitrégt, sondern den nichtreso-
nanten Anteil verstéirkt. Das wiederum beeintréichtigt die Sensitivitat der Methode.
Deshalb wurde in der vorliegenden Arbeit das Konzept der spektralen Fokussierung
entwickelt, das die gesamte Bandbreite der Laserpulse fiir die optimale Anregung des
untersuchten, schmalbandigen Schwingungszustands nutzt. Dazu muflten die Laser-
pulse in einem Stretcher linear gechirpt werden. Uberwacht wurde die eingefithrte
Pulsdauerverldngerung mit einem interferometrischen Autokorrelator. Dieser ist im
Gegensatz zu einem Intensitéts-Autokorrelator auf Dispersionseffekte hoherer Ord-
nungen empfindlich und diente deshalb zur Kontrolle der eingefiihrten Gruppenge-
schwindigkeitsdispersion (GVD).

3.4.1 Der Stretcher

Der Stretcher wurde in Kapitel 3.1.3 des regenerativen Verstirkers bereits kurz
vorgestellt. Dort wurde er allerdings als Kompressor bezeichnet. Diese Ambivalenz
desselben optischen Aufbaus liegt in der Variation eines Parameters begriindet, der
einerseits zu einer positiven GVD (Stretcher) fithren kann, andererseits aber auch
zu einer negativen GVD (Compressor). Die GVD wird durch die zweite Ableitung
ko des k-Vektors nach der Frequenz beschrieben und wurde in Kapitel 2.3 ausfiihr-
lich hergeleitet und diskutiert. Der im folgenden vorgestellte Stretcher besitzt die
GVD [42]:

\d

by — —
? 212 A2 cos? ()

(3.8)

Dabei ist A die Wellenldnge, d der Abstand des Gitters zum Fokus der Linse, 6
der Winkel zwischen Gitternormalen und optischer Achse der Linse und A der Li-
nienabstand auf dem Gitter. Nach Gleichung 2.94 ist die durch GVD verldangerte
Pulsdauer 7 gegeben durch:

2
z ) 2In2 1
T="1o4/1+ (L_d) mit 7y = T und L, = ST (3.9)

Die Bedeutung der verwendeten Symbole wurde bereits in Kapitel 2.3 erklart, wes-
halb an dieser Stelle darauf verzichtet wird. Der mit der GVD verbundene Chirp-
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Parameter b ist nach Gl. 2.96 gegeben durch:
r 21In2
= (5) = ()55 (3.10)
a) 14 (L%) a) T

Nach dieser quantitativen Festlegung der beiden Parameter 7 und b durch die

GVD 3.8 des Stretchers soll der optische Strahlengang beschrieben werden, um
die Funktionsweise qualitativ zu verstehen. Der eintreffende Laserstrahl wird an
einem holographischen Gitter dispergiert. Durch die spezielle Herstellung (engl.
blazing) des Gitters wird 76% der Intensitét in die negative erste Ordnung gebeugt.
Dies erhoht die Transmission des optischen Aufbaus, da die anderen Ordnungen
keine weitere Verwendung finden. Verfolgt man eine einzelne Frequenz, dann
verlassen alle Strahlen des gesamten auftreffenden Strahlquerschnitts das Gitter
unter demselben Winkel. Die parallelen Strahlen werden anschliefend mit einer
Linse auf einen Spiegel fokussiert. Die Strahlen einer anderen Frequenz werden an
dem Gitter ebenso parallel aber um einen anderen Winkel gebeugt, so daf} sie von
der Linse auf den Spiegel seitlich versetzt fokussiert werden (siehe Abb. 3.29). Dies
fithrt dazu, daf} alle spektralen Komponenten des Laserpulses in der Fokalebene
der Linse rdumlich getrennt werden. Die Kombination aus Gitter und Linse
bewirkt somit eine FOURIER-Transformation des Laserpulses aus der Zeitdoméne
in die Frequenzdoméne an der Stelle des Spiegels. Falls man an der spektralen
Filterung des Laserpulses interessiert ist, setzt man in dieser Ebene einen Spalt
ein, der ungewollte Frequenzkomponenten blockiert. Von dem Spiegel werden die
Strahlen anschlieBend zuriick zur Linse reflektiert. Alle Strahlen einer Frequenz
sind nach diesem zweiten Durchgang durch die Linse wieder parallel und treffen
auf das Gitter unter demselben Winkel, unter dem sie es urspriinglich verliefen.
Deshalb werden alle Frequenzen durch die nun folgende zweite Beugung am Gitter
zueinander parallel ausgerichtet. Weil der Spiegel allerdings eben ist und nicht
konkav gekriimmt, sind die spektralen Frequenzkomponenten nun seitlich versetzt
und iiberlappen rédumlich nicht mehr vollstdndig (siehe Abb. 3.29 rechts). Zur
Behebung dieses Fehlers miifite man die Strahlen an dieser Stelle nochmals auf
das Gitter zuriickreflektieren und den gesamten optischen Aufbau ein zweites Mal
durchlaufen. Im Compressor des regenerativen Verstirkers ist dies auch der Fall.
Weil das Gitter den Strahl dann insgesamt viermal beugt, spricht man von einer
four pass-Anordnung. In dem hier beschriebenen Experiment wird der seitliche
Versatz zugunsten einer hoheren Transmission in Kauf genommen. Durch den
Verzicht erhélt man in der double pass-Anordnung eine Transmission des Stretchers
von 50% anstatt von 25% in der four pass-Anordnung.
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Abbildung 3.29: Funktionsweise eines Stretchers bzw. Compressors. Links: Die verschie-
denen Frequenzkomponenten der Laserpulse werden durch das Gitter dispergiert und von
der Linse auf einen Spiegel fokussiert. Rechts: Durch die Reflexion am Spiegel tritt ein
seitlicher Versatz zum einfallenden Strahl nach der zweiten Beugung am Gitter auf.

Nach dieser Erlauterung des Strahlengangs soll nun die Funktionsweise beschrieben
werden. Dazu denkt man sich statt des Spiegels das Spiegelbild der Anordnung
hinzu (siehe Abb. 3.30). Die Linse wird dadurch zu einem KEPLER-Teleskop, das
den Strahlquerschnitt auf dem Gitter im Verhéltnis 1 : 1 auf sein Spiegelbild
abbildet, wenn das Gitter selbst in der dufleren Fokalebene des Teleskops steht. Die
Wegstrecke von einem Gitter zu seinem Bild betriagt deshalb genau das Vierfache
der Linsenbrennweite. Nach dem FERMATschen Prinzip, das in Kapitel 3.2.1 vor-
gestellt wurde, benétigen alle Strahlen bei dieser Abbildung die gleiche Zeitdauer
fiir die Wegstrecke. Deshalb tritt keine Dispersion der Frequenzenkomponenten auf
und der Laserpuls verlafit die Anordnung in demselben Zustand, den er zuvor hatte.
Erst durch eine Veréinderung des Abstands zwischen Gitter und Linse werden die
Laufzeiten der verschiedenen Frequenzkomponenten dispergiert. Ist der Abstand
kleiner als die Brennweite der Linse, fithrt dies nach Gl. 3.8 zu einer positiven
GVD und die Anordnung wird als Stretcher bezeichnet. Ist hingegen der Abstand
grofler als die Brennweite, erhélt man eine negative GVD und man spricht von
einem Compressor. Der Abstand Linse-Gitter ist der anfangs erwidhnte Parameter,
mit dem man sowohl das Vorzeichen als auch die Gréfle der GVD variieren kann.
Beide Abweichungen des Abstandes von der Brennweite bedingen eine Pulsdauer-
verldngerung eines urspriinglich FOURIERtransformlimitierten Laserpulses. Deshalb
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wird in dieser Arbeit durchweg von Stretcher gesprochen, obwohl tatsédchlich im
Experiment eine negative GVD zur Streckung der transformlimitierten Laserpulse
eingefithrt wurde. Die iibliche Unterscheidung in Stretcher/Compressor riihrt
daher, dafl in Materie wegen der elektronischen Resonanzen im UV nur positive
GVD im sichtbaren Spektralbereich auftritt. Diese kann mit der negativen GVD
des Compressors kompensiert und so das FOURIERIlimit der positiv gechirpten
Laserpulse wieder hergestellt werden.

Gitter

Linse

FT-Ebene

Gitter

Abbildung 3.30: Links: Aufbau eines Stretchers bzw. Compressors. Die Teleskoplin-
sen mit identischen Brennweiten sind zueinander konfokal angeordnet. In den Auflenfoki
des Teleskops stehen die beiden Gitter. In diesem Fall verldfit der einfallende Laserpuls
den optischen Aufbau ohne hinzugefiigte GVD. Rechts ist die zweifache experimentelle
Ausfiihrung solcher Stretcher in der double pass-Anordnung abgebildet.

Abgesehen von der gewollten Einfiihrung einer positiven GVD im Experiment, muf3
darauf geachtet werden, dafl die néchsthchere Ordnung der Dispersion vermieden
oder zumindest moglichst klein gehalten wird. Fiir die beschriebene Anordnung aus
Linse und Gitter lautet die dritte Ordnung k3 des Wellenvektors k [42]:

3\ Asin(0)
ks = WEEETe cos?(0) (1 - ACOSQ(9)> (8:11)
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Die verwendeten Symbole sind identisch mit denen der Gl. 3.8 und wurden dort
erklart. Das Verhéltnis von ks zu k3 wird durch den Winkel 6 zwischen Gitternor-
malen und optischer Achse des Teleskopes beeinflufit. Deshalb kann durch geeignete
Variation von # ein Minimum der dritten Ordnung erreicht werden.

3.4.2 Die interferometrische Autokorrelation

Selbstverstindlich kann die durch den Stretcher hervorgerufene GVD nach den
angegebenen Formeln berechnet und auf diese Weise die beiden Parameter 7 und b
optimiert werden. Allerdings ist eine experimentelle Kontrolle der tatsdchlichen
Werte wiinschenswert. Zu diesem Zweck wird eine interferometrische Autokorre-
lation der linear gechirpten Laserpulse gemessen, die neben der Pulsdauer auch
deren Phaseninformation enthéalt. Der selbst gebaute Autokorrelator ist dem
MicHELSON-Interferometer nachempfunden (siche Abb. 3.31). Als Strahlteiler
dient ein pellicle beamsplitter, der aus einer Membran besteht, auf welche die
reflektierenden dielektrischen Schichten aufgedampft sind. Der Verzicht auf ein
Substrat des Strahlteilers hat mehrere Vorteile: Zum einen werden die Messungen
des Chirps nicht durch eine zusétzliche GVD im Substrat verfdlscht. Zum anderen
tritt kein Phasensprung an der Grenzflache auf, wenn ein Strahl von der Substrat-
seite kommend an der dielektrischen Schicht reflektiert wird. Auflerdem sind die
optischen Wege der beiden Arme des Interferometers identisch, so dafl der iibliche
Kompensator in einem der beiden Arme entfillt.

Als Endspiegel des Interferometers werden zwei Retroreflektoren mit einer Alumi-
niumbeschichtung und einer Abweichgenauigkeit von 30 Bogensekunden verwendet.
Die Kombination aus Pellikel-Strahlteiler und Retroreflektor gewéhrleistet, dafl
die kombinierten Strahlen mit der optischen Genauigkeit dieser Komponenten
ohne zusitzliche Justage parallel sind. Dies ist entscheidend fiir das Auftreten
von Interferenzen und zur exakten Bestimmung der Pulsdauer: Vergegenwértigt
man sich die Langenausdehnung eines 100 fs-Lasepulses von ca. 30 um gegeniiber
seinem Durchmesser von einigen Millimetern, so ist es einsichtig, dafl auch nur
ein kleiner Winkel zwischen den beiden Strahlen zu einem verléingerten zeitlichen
Uberlapp der Laserpulse fithrt und die Autokorrelation verfilscht. Zur bestmogli-
chen rdumlichen und zeitlichen Uberlagerung der Laserpulse aus den beiden Armen
des Interferometers ist einer der Retroreflektoren auf drei zueinander senkrechten
Translationstischen mit Mikrometerschraube befestigt. Mehr Freiheitsgrade sind bei
diesem Aufbau nicht notwendig, um einen vollstandigen Uberlapp der Laserpulse
in Raum und Zeit zu erhalten. Die kombinierten Strahlen werden mit einem
sphérischen Aluminiumspiegel auf eine Leuchtdiode der Firma RS-Components
fokussiert. Das Signal der Zwei-Photonen-Absorption im pn-Ubergang der Diode
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wird elektronisch nachverstéarkt und von einem 60 MHz-Oszilloskop der Firma Tek-
troniz angezeigt. Die detaillierte Beschreibung und Funktionsweise des Detektors
wurde bereits im Unterkapitel 3.3.3 gegeben.

Um eine fortwiahrende Messung der Autokorrelation zu erhalten, wird die permanen-
te Langendnderung des einen Interferometerarms durch Montage des Retroreflektors
auf einen Bafllautsprecher der Firma Conrad bewerkstelligt. Fiir die hohe Re-
petitionsrate des Femtosekunden-Oszillators von 76 MHz kann fiir die treibende
Wechselspannung des Lautsprechers das Hausnetz mit einer Frequenz von 50 Hz
verwendet werden, nachdem es geeignet heruntertransformiert worden ist. Fiir die
wesentlich niedrigere Repetitionsrate des regenerativen Verstirkers von 250 kHz
wird die Wechselspannung eines Funktionsgenerators der Firma Voltcraft mit einer
eingestellten Frequenz von ca. 1 Hz verwendet.

Retroreflektor 1

A 4
v

P
<

Strahlteiler

Y a

Retroreflektor

Abbildung 3.31: Eigenbau eines interferometrischen Autokorrelators. Links ist der Strah-
lengang nach MICHELSON skizziert.

Im folgenden wird die quantitative Auswertung der gemessenen Autokorrelation dar-
gelegt. Im Gegensatz zur Intensitéits-Autokorrelation enthélt die interferometrische
Autokorrelation auch eine Phaseninformation des Laserpulses. Deshalb ist nur sie
dafiir geeignet, den vorhandenen Chirp zu bestimmen. Sie lautet:

+o00

Gr) = / (E() + £t — )" dt (3.12)

—00

Mit € wird die Amplitude des elektrischen Feldes der Laserpulse bezeichnet. Die
Variable 7 stellt die Verzogerungszeit der beiden Laserpulse gegeneinander dar. Das
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Integral driickt den Uberlapp der beiden Laserpulse zu einer definierten Verzige-
rungszeit 7 aus. Die Summenbildung der beiden Felder fiihrt zu Interferenzen. Der
Exponent 4 ist die Summe aus zwei Quadraten: einmal die Quadratur des elek-
trischen Feldes zur Bildung der Intensitdt und zum anderen die quadratische In-
tensitdatsabhéngigkeit des nichtlinearen Nachweis-Prozesses wie der Zwei-Photonen-
Absorption. Wegen des zweiten Quadrats nennt man G auch Korrelation zweiter
Ordnung. Der Kontrast bezeichnet das Verhéltnis der Werte von G(7) fir 7 = 0
und 7 = oo. Im ersten Fall steht im Klammerausdruck 2€(t), was zur vierten Potenz
den relativen Wert 16 ergibt. Im zweiten Fall fallen alle Mischterme der Felder weg,
so daf sich ein relativer Wert von 2 ergibt. Der Kontrast betrégt deshalb theoretisch
das Achtfache des Untergrundes. Zur Berechnung von G nimmt man einen Laserpuls
bestehend aus einer GAUSSférmigen Amplitude und einer ebenen Trigerwelle an:

E(t) = exp [_(1 —ib) (iﬂ excp [icoo]

Tp

Das Symbol 7, bezeichnet die Pulsdauer, wy die Zentralfrequenz und b den Chirp-
Parameter. Wie in Kapitel 2.3 hergeleitet wurde, fithrt der Imaginérteil der Ampli-
tude, ausgedriickt durch b, zu einer zeitabhéngigen Phase ¢(t) in der Triagerwelle,
so dafl man den Laserpuls auch schreiben kann als:

Tp Tp

E(t) = B(t) expli(wot +¢)] mit E(t) = exp [_ (iﬂ und $(¢) = (1)2

Als erstes soll deshalb die Autokorrelation in dieser Schreibweise des Laserpulses
berechnet werden:

G(1) = Ao(r) +4B,(7) + Cau(7) (3.13)

= Ao(7) + 4%{3(7)6”’07} + %{C(T)eiZWOT}

Ag(t) = /(F(t)+4f(t)[(t—r)+I2(t—T)) dt

—00

B(r) = / (I(t)+ I(t — 7)) EQ)E(t — 7)e'@t==21) gy

—00
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—00

Durch die Gliederung der Gl. 3.13 kommen die drei Frequenzkomponenten der
Autokorrelation zum Vorschein. Sie haben die Frequenzen 0, wy und 2wq. Des-
wegen konnen prinzipiell die drei Anteile unabhéngig voneinander durch eine
FouRriER-Transformation der Autokorrelation bestimmt werden. Der Anteil Ag
ist die Intensitédtsautokorrelation mit Untergrund, der als einziger keine Phasen-
information enthélt. Im Fall eines FOURIERtransformlimitierten Laserpulses ist die
FouRIERtransformierte C' des Anteils (s, die untergrundfreie Intensitatsautokorre-
lation. Deshalb kann man durch den direkten Vergleich der beiden Anteile Ay und C
auf die Anwesenheit eines Chirps schlielen. Die Frequenzkomponente B, entsteht
durch die Interferenzen der Felder und moduliert die Autokorrelation mit der Zen-
tralfrequenz wy des Laserpulses.

Setzt man die Amplitude F(t) und die Phase ¢(t) explizit ein, nimmt die Gl. 3.13
folgende Gestalt an:

Gir)=1 + 2exp _<Ti)2]

b’ t\
+ dexp |— 3 <—) ]cos(on)

4 Tae

+ exp -

—(1+0%) (i>2] cos(2woT) (3.14)

Die Zeit 7, steht dabei mit der Laserpulsdauer in folgender Relation: 7,. = V2 Tp-
Die erste Zeile der Gleichung entspricht dem Anteil Ay mit dem zahlenméfigen Un-
tergrund von 1, die zweite Zeile dem Anteil 4B,, und die dritte Zeile dem Anteil Cs,,.
Wie man den letzten beiden Zeilen entnimmt, fiihrt der Chirp-Parameter b zu ei-
ner schméileren Breite der GAuUSssférmigen Einhiillenden der modulierten Anteile.
Deshalb kommt in Anwesenheit eines Chirps die unmodulierte Intensitatsautokor-
relation Ay(7) zum Vorschein (siehe Abb. 3.32).

3.4.3 Das Chirpen der Laserpulse

In diesem Unterkapitel wird der optische Aufbau beschrieben, mit dem das Ex-
periment der spektralen Fokussierung durchgefiithrt wurde. Als STOKES-Laserstrahl
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Abbildung 3.32: Dargestellt ist die Aufspaltung einer interferometrischen Autokorrela-
tion G in ihre Frequenzkomponenten Ag, B,, und Cy,. Links: im FOURIER-Limit. Rechts:
im gechirpten Fall.
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wurde ein Teil der verstirkten Laserpulse aus dem regenerativen Verstérker benutzt,
die durch einen Strahlteiler aus diesem abgezweigt wurden. Um eine hochwertige
TEMgo-Mode zu erhalten, wurde dieser Laserstrahl durch einen Raumfilter beste-
hend aus einem KEPLER-Teleskop mit einer Lochblende im Zwischenfokus von an-
deren Moden bereinigt. Anschliefend wurden die Laserpulse durch einen Stretcher
linear negativ gechirpt (sieche Abb. 3.30). Dessen holographisches Reflexionsgitter
hatte die Strichzahl von 1800 gr/mm und dessen Linse eine Brennweite von 100 mm.
Die Grofle des Chirps konnte iiber den Abstand Linse-Gitter stufenlos eingestellt
werden. Hierzu war das Gitter auf einem Translationstisch mit Mikrometerschrau-
be montiert. Die Uberwachung des erzeugten Chirps erfolgte durch die Messung
interferometrischer Autokorrelationen der Laserpulse mit dem selbst gebauten Au-
tokorrelator. Die Minimierung der Dispersion hoherer Ordnungen wurde durch die
Drehung der Linse im Stretcher erreicht, was einer Winkeldnderung der Gitternor-
malen zur Teleskopachse entspricht. Sowohl die Funktionsweise des Stretchers als
auch die Messung der Autokorrelation wurde in den beiden vorangegangenen Un-
terkapiteln ausfiihrlich dargestellt und soll deshalb hier nicht wiederholt werden.
Nach dem Stretcher wurde die Polarisation des STOKES-Laserstrahls um 90° mit ei-
ner \/2-Platte gedreht. Danach wurde seine Laufzeit {iber eine computergesteuerte
Zeitverzogerungsstrecke variiert. Sie bestand aus einem Translationstisch, auf dem
ein vergoldeter Retroreflektor montiert war und der von einem Gleichstrommotor
(Typ: M.223.21) der Firma Physik Instrumente bewegt wurde. Die Verzogerungs-
strecke war mit einem LangenmefBgerét (Modell: MT25) der Firma Heidenhain aus-
gestattet und erlaubte eine auf 100 nm genaue Positionierung. Dies entspricht einer
Zeitauflosung von 0,3 fs. Zum Schlu} wurde der STOKES-Laserstrahl mittels eines
dichroitischen Strahlteilers mit dem pump-/probe-Laserstrahl raumlich iiberlagert,
bevor beide in das Mikroskop eingekoppelt wurden.

Als pump- /probe-Laserstrahl diente der signal-Laserstrahl aus dem optisch parame-
trischen Verstéirker, nachdem er in einem BBO-Kristall frequenzverdoppelt wurde.
Letzterer befand sich zu diesem Zweck im Zwischenfokus eines KEPLER-Teleskops.
Zuvor wurde die Polarisation des signal-Laserstrahls um 90° mit einer \/2-Platte
gedreht. Nach Erzeugung der zweiten Harmonischen wurden deren Laserpulse durch
einen Stretcher linear negativ gechirpt. Dessen holographisches Reflexionsgitter hat-
te die Strichzahl von 1800 gr/mm und dessen Linse eine Brennweite von 100 mm.
Die Vorgehensweise entsprach derjenigen mit dem STOKES-Laserstrahls, ebenso wie
die Kontrolle durch die Messung interferometrischer Autokorrelationen. Zur An-
passung der Wegstrecken beider Laserstrahlen wurde der pump-/probe-Laserstrahl
schlieBlich tiber eine feste Zeitverzogerungsstrecke (bestehend aus einem vergoldeten
Retroreflektor) gelenkt und durch die Reflexion an zwei dichroitischen Strahlteilern
spektral von der Fundamentalen der Frequenzverdopplung bereinigt. Der letzte Di-
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chroit diente gleichzeitig zur rdumlichen Uberlagerung mit dem STOKES-Laserstrahl.
Die zeitliche und raumliche Uberlagerung der beiden Anregungs-Laserpulse erfolgte
entsprechend der Vorgehensweise in Unterkapitel 3.3.3.

3.4.4 Das Mikroskop fiir Detektion in Transmission

Gegeniiber dem Korrelationsexperiment wurden einige Anderungen an dem selbst-
gebauten Mikroskop vorgenommen (sieche Abb. 3.33). Wie sich dort herausstellte,
war die Mechanik des unteren Objektives mangelhaft (siche Unterkapitel 3.3.4),
die Detektion in Riickwartsrichtung (Epi-CARS) aber erfolgreich. Deshalb wurde
das Mikroskop-Modell Aziovert 200 der Firma Zeiss zu einem CARS-Mikroskop
umgebaut, indem alle nicht benétigten optischen Komponenten entfernt und dafiir
seine Funktionsfihigkeit erweitert wurde. In dem Filter-Revolver des Mikroskops
waren drei verschiedene dichroitische Strahlteiler angebracht, die den gesamten
Spektralbereich von 1000 ¢m™! bis 3500 e¢m ™! liickenlos abdeckten. Wegen der
groferen rdumlichen Ausdehnung der mikroskopierten Proben kam in diesem
Experiment Epi-CARS allerdings nicht in Betracht. Stattdessen erfolgte die
Detektion diesmal in Transmission (Forward-CARS). Zu diesem Zweck wurde
das selbstgebaute Mikroskop auf das kommerzielle aufgesetzt (siehe Abb. 3.33).
Die Einkopplung und Fokussierung der Laserstrahlen wurde mit dem oberen
Teil des Eigenbaus bewerkstelligt, wihrend fiir die Kollektion und Detektion des
Signals das kommerzielle Mikroskop benutzt wurde. Sowohl zur Fokussierung
als auch zur Kollektion kamen zwei Planapo-Objektive (Wasserimmersion, 60x,
NA 1,2) der Firma Nikon zum FEinsatz. Das kommerzielle Mikroskop hatte zwei
seitliche Ausgéinge. An dem rechten wurde ein Wiirfelbaustein der Firma Thorlabs
angeflanscht, in dem einer der erwihnten Dichroiten aus dem Filter-Revolver
befestigt wurde und der die Anregungs-Laserstrahlen auf eine einfache CCD-
Kamera der Firma Conrad reflektierte. Zur Abbildung der Objektebene fokussierte
die Tubuslinse des Mikroskops die Laserstrahlen auf die Kamera. Das von dem
Dichroiten transmittierte Signal wurde von einer in xy-Richtung verstellbaren Linse
der Brennweite 100 mm auf eine APD (Modell: SPCM AQR-16) der Firma EGEHG
als Einzel-Photonen-Detektor fokussiert. In diesem Fall wurde zuvor die Tubuslinse
aus dem Strahlengang entfernt und dafiir zwei Bandpassfilter (HQ 590/120 M und
HQ 540/120 M) der Firma AHF analysentechnik AG zur spektralen Filterung des
CARS-Signals eingesetzt.

Am linken Ausgang des Mikroskops wurde das Spektrometer-Modell SpectraPro 150
der Firma Roper Scientific angeflanscht, das mit zwei Reflexionsgittern der Strich-
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Abbildung 3.33: Das umgebaute Mikroskop in zwei verschiedenen Varianten und mit
unterschiedlichen Detektoren. Dazu wurde auf das kommerziellen Zeiss-Mikroskop der Fi-
genbau aufgesetzt. Sowohl F-CARS wie auch E-CARS waren moglich. Links: Einkopplung
der Laser von unten. Rechts: Einkopplung der Laser von oben.

zahl 1200 gr/mm und 600 gr/mm ausgestattet war. Fiir das hier beschriebene Expe-
riment wurde das zuletzt genannte Gitter verwendet. Die Fokussierung auf den Ein-
trittsspalt, der wihrend den Messungen in der Regel 150 pum geoffnet war, erfolgte
durch die Tubuslinse des Mikroskops. Ein einzelner Bandpassfilter (HQ 540/120 M)
reichte zur Vorfilterung des CARS-Signals aus. Zur Aufnahme der Spektren kam das
CCD-Kamera-Modell EEV 512x512 FT der Firma Princeton Instruments zum Ein-
satz, das von dem Controller-Modell MicroMAX derselben Firma gesteuert wurde.
Als Software zur Steuerung der Kamera und des Spektrometers wurde das Pro-
gramm WinSpec32 benutzt.

3.4.5 Getriggerte und gepufferte Datenerfassung

Die TTL-Pulse der APD wurden von dem Einzelereignis-Zahler SR 400 der Fir-
ma Stanford Research verarbeitet. Er war mit zwei Zdhlern A und B ausgestattet.
Mit dem Zihler B wurde die Zéahlrate der APD kontrolliert, um eine Uberbela-
stung ihres Verstérkers zu vermeiden. Neben der Dunkelzédhlrate erhéhte vor allem



111

das Streulicht aus dem Labor die Zahlrate und sollte fiir die Messung unterdriickt
werden. Dies erfolgte bei dem Zéhler A auf dieselbe Weise, die bereits in Unterkapi-
tel 3.3.5 beschrieben wurde, diesmal allerdings intern im SR 400. Dazu wurde er mit
der Repetitionsrate des regenerativen Verstéirkers synchronisiert. Der interne Gate-
Puls hatte eine kiirzere Dauer von 5 ns, was einer Steigerung in der Unterdriickung
um den Faktor 8 gegeniiber der externen Schaltung aus Unterkapitel 3.3.5 bedeute-
te. Beide Zéhler zéhlten die TTL-Pulse der APD - A gefiltert und B ungefiltert -, die
wéhrend einer vorgegebenen Anzahl von Laserpulsen auftraten. Die Integrationszeit
betrug in der Regel 4 ms und entsprach 1000 Laserpulsen. Der kiirzeste Reset der
Zahler wurde durch eine externe Triggerung mit der Repetitionsrate des Lasers er-
zielt und betrug 0,5 ms, obwohl die einzelnen Trigger einen Abstand von nur 4 us
aufwiesen. Dies schien eine untere Grenze zu sein, denn intern waren mindestens 2 ms
fiir den Reset vorgesehen. Deswegen waren kiirzere Integrationszeiten nicht sinnvoll,
da bereits bei 1000 Laserpulsen die Totzeit der Zahler 11 % der Gesamtaufnahme-
zeit beanspruchte. Wéahrend des Reset dnderte der Dwell-Ausgang des SR /00 sein
Level von Low zu High und wurde als Trigger fiir die Datenerfassungskarte PCI-
6024 E der Firma National Instruments benutzt. Der Zahlwert von A wurde von
dem SR 400 in eine analoge Spannung zwischen 0 und 10 V umgewandelt und diese
an den Eingangskanal der Karte angeschlossen. Je nach Zahlrate konnte der Um-
wandlungsfaktor im Bereich 10% bis 10® Ereignisse/Volt veriindert werden.

Die Datenerfassung wurde von verschiedenen, dem jeweiligen Zweck angepafiten

Steueru'ng

E — e Laser [
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o o o o o R 400

LabView-GUI Zahler 1--2-----34---5--6---7-
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DMA || || || || ||
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Abbildung 3.34: Schema der getriggerten und gepufferten Datenerfassung. Der Einzeler-
eignisziahler SR 400 wird von dem Lasersystem getriggert und zéhlt die CARS-Photonen
der APD nach vorheriger Filterung. Die Datenerfassung durch den PC erfolgt unabhéngig
von dem laufenden Software-Programm, das die eingelesenen Daten aus einem Zwischen-
speicher liest.
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Programmen gesteuert, die von mir in LabView geschrieben worden waren. Al-
len gemeinsam war die getriggerte und gepufferte Datenerfassung. Mit jedem Trig-
ger des SR 400 wurde eine Abtastung der Eingangskanile gestartet und die mit
dem A/D-Wandler digitalisierten Daten iiber einen DMA-Kanal auf einen Puffer-
Speicher des PCs iibertragen. Dies geschah unabhingig von dem laufenden Pro-
gramm, das die Daten in einer Schleife aus dem Speicher las und sie zur Verfiigung
stellte. Durch diese Vorgehensweise war gewéhrleistet, dafl die Medaten unabhéngig
von der Auslastung des PCs in Echtzeit und ohne Verluste erfaflit wurden.

3.4.6 Die Probe

Die mit der spektralen Fokussierung erzielte spektrale Selektivitédt sollte an einem
geeigneten Probenmolekiil demonstriert werden. Vor allem aus zwei Griinden fiel
die Wahl auf Nitroprussid (Fe(CN);NO?*): Erstens hat das Molekiil biologische
Relevanz, weil es in der medizinischen Behandlung von Herzinfarkten als hypotensi-
ves Agenz eingesetzt wird. Zweitens ist es aus spektroskopischer Sicht ideal, um das
spektrale Auflosungsvermdogen der Anregung zu bestimmen, da es drei schmale Ban-
den bei 2173 em™! (A1), 2159 em™! (A7) und 2142 em™! (E) aufweist [43]. Alle drei
beruhen auf den Streckschwingungen der Cyanid-Gruppen. Die Abstdnde zwischen
den Banden betragen 14 cm™! und 17 cm™!. Damit sind sie in einem herkémmlichen
Femtosekunden-Experiment nicht einzeln auflésbar. Die Probe wurde fiir mikrosko-
pische Zwecke zu einem Prefling aus NayFe(CN);NO - 2H,0 Kristallen zusammen
mit KBr geformt. Dessen Dicke betrug nicht mehr als 500 gm. Ein Ramanspektrum
und die chemische Struktur zeigt Abb. 3.35.

3.4.7 Messung einer CARS-Kreuzkorrelation

Eine CARS-Kreuzkorrelation besteht darin, die zwei Anregungs-Laserpulse zeitlich
gegeneinander zu verzogern und dabei das CARS-Signal mit einer APD aufzuzeich-
nen (siehe Abb. 3.36). Zur Messung einer solchen Korrelation wurde die compu-
tergesteuerte Zeitverzdgerungsstrecke iiber die serielle Schnittstelle des PCs an-
gesprochen. Das Steuerungsprogramm arbeitete mit einer Riick-Kopplungsschleife
und startete die Erfassung der Daten erst, nachdem die angefahrene Position auch
tatsdchlich erreicht worden war. Die kleinstmogliche Schrittweite in diesem Verfah-
ren betrug 10 pum, was einer Zeitauflosung von 33 fs entsprach. Die Einstellungen der
Parameter des SR 400 wurden von demselben Programm iiber die andere serielle
Schnittstelle des PCs an das Gerét iibermittelt. In jeder Position wurden wahrend
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Abbildung 3.35: Das Ramanspektrum von Nitroprussid mit den drei markierten schma-
len Banden. Rechts daneben ist die Strukturformel abgebildet.

einer vorgegebenen Integrationszeit die Daten erfafit und daraufhin die néchste Po-
sition angefahren. Abschliefend wurden die tatséichlichen Positionen (und nicht ih-
re Vorgaben) zusammen mit den entsprechenden Zahlwerten der APD im ASCII-
Format abgespeichert.

3.4.8 Messung eines CARS-Spektrogramms

Ein CARS-Spektrogramm ist im wesentlichen dasselbe wie eine CARS-
Kreuzkorrelation mit dem Unterschied, dafl hier das CARS-Signal spektral aufgelost
detektiert wird (sieche Abb. 3.37). Dazu wurde die APD durch ein Spektrometer mit
angeschlossener CCD-Kamera ersetzt, das sich am anderen Ausgang des Mikro-
skops befand. Die Steuerung der Zeitverzégerungsstrecke erfolgte, wie im vorigen
Unterkapitel beschrieben, mit einem LabView-Programm. Da die CCD-Kamera al-
lerdings von dem kommerziellen Programm WinSpec32 gesteuert und ausgelesen
wurde, mufite die Kamera extern von dem ersten Programm hardwareméfig getrig-
gert werden. Dabei stellte die Belichtungszeit der Kamera ein weiteres Problem dar:
Die Kamera besafl keinen shutter. Wéahrend des high levels des externen Triggers
wurden ein Spektrum nach dem anderen mit einer einstellbaren Belichtungszeit auf-
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Abbildung 3.36: Messung einer CARS-Kreuzkorrelation. Links: Eine Zeitverzogerung
zwischen beiden Anregungslaserpulsen fiihrt zu einer Abnahme des CARS-Signals, die den
Verlauf der Kreuzkorrelation bestimmt. Rechts: Schematisierter experimenteller Aufbau.

genommen. Wahrend des low levels des Triggers wurde die Kamera jedoch weiterhin
belichtet. Deshalb wurde die Lénge des Triggers so gesetzt, dal zwei Spektren pro
Position aufgenommen wurden. Das erste von beiden diente dem cleaning und wur-
de spéter verworfen. Bei langeren Belichtungszeiten wurden 9 Spektren pro Position
aufgenommen, um die Totzeit der Apparatur bedingt durch das cleaning auf % Zu re-
duzieren. Das kommerzielle Programm speicherte die aufgenommenen Spektren als
Film in einem speziellen Format ab. Deshalb wurde von mir ein LabView-Programm
geschrieben, das dieses Format einlesen konnte und die cleanings entfernte. In der
zweiten Variante des cleanings wurden die verbleibenden acht Spektren einer Po-
sition zusétzlich zu einem neuen Spektrum aufaddiert. Abschlieend wurden die
Spektren der einzelnen Positionen in Tabellenform im ASCII-Format abgespeichert.

3.4.9 Mikroskopische Aufnahme eines CARS-Bildes

Zur mikroskopischen Aufnahme eines CARS-Bildes wurde die APD als Detektor ein-
gesetzt und die untersuchte Probe iiber den Fokus der Anregungs-Laserstrahlen ge-
rastert (siche Abb. 3.38). Dazu wurde sie auf einem Nanopositionier-Tisch (Type:P-
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Abbildung 3.37: Messung eines CARS-Spektrogramms. Links: Das Spektrogramm ent-
spricht einer frequenzaufgelosten Kreuzkorrelation. Rechts: Schematisierter experimentel-
ler Aufbau.

517.3CL) der Firma Physik Instrumente mit einem geeigneten Probenhalter be-
festigt. Der Tisch konnte in alle drei Raumrichtungen bewegt werden: In x- und
y-Richtung um 100 gm und in z-Richtung entlang der optischen Achse der beiden
Mikroskop-Objektive um 20 pum. Die Bewegung wurde durch die Léngendnderung
von Piezokristallen hervorgerufen. Wegen der Hysterese dieser Langendnderung wur-
de die tatsdchliche Bewegung mit kapazitiven Sensoren gemessen. Sie erlaubten iiber
eine Riick-Kopplung an das Kontrollgerédt eine auf 10 nm genaue Positionierung.
Neben der getriggerten und gepufferten Datenerfassung wurde zur Rasterung der
Probe auch die Kontrolle des Positionier-Tisches getriggert und gepuffert. In dem
dazu erstellten LabView-Programm wurde ein Ausschnitt aus dem 100 pm? Bereich
mit der Maus ausgewéhlt und die rdumliche Auflésung eingegeben. Das Programm
berechnete die entsprechenden Spannungswerte fiir die serpentinenférmige Raste-
rung und iibergab dieses array der Datenerfassungskarte. Nun wurde mit jedem
Trigger des SR 400 nicht nur der Zahlwert eingelesen, sondern auch die beiden
Spannungen fiir die x- und y-Position an das Kontrollgerit des Positionier-Tisches
ausgegeben. Damit war gewéhrleistet, dafl die Aufnahme unabhéngig von der Aus-
lastung des PCs in Echtzeit und ohne Verluste an Daten erfolgte.

Das Programm stellte einen browser zur Verfiigung, in dem die Aufnahmen angezeigt
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Abbildung 3.38: Die mikroskopische Aufnahme eines CARS-Bildes. Links: Zur Aufnah-
me eines CARS-Bildes wird die untersuchte Probe serpentinenférmig tiber den gemeinsa-
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men Fokus der Anregungslaserstrahlen gerastert. Rechts: Schematisierter experimenteller
Aufbau.

wurden (siche Abb. 3.39). Per Mausklick wurde das ausgewihlte Bild vergrofert
dargestellt. In diesem konnte mit der Maus ein neuer Ausschnitt fiir die néchste
Aufnahme ausgew#hlt werden, wobei automatisch die Lage des urspriinglichen Bil-
des in dem Gesamtbereich beriicksichtigt wurde. Aulerdem konnte per Mausklick in
der vergroflerten Darstellung ein Intensitétsprofil erstellt werden, das inklusive La-
ge abgespeichert werden konnte. Des weiteren wurden Aufnahmen, die iiber einen
langeren Zeitraum in bestimmten Zeitabstdnden erfolgen sollten, automatisiert und
vom Programm selbstédndig ausgefiihrt. Die Datenaufnahme selbst konnte iiber das
Internet mit einem {iblichen Browser wie Netscape mitverfolgt werden.

Die Archivierung der Daten wurde ebenfalls von dem Programm iibernommen: Jede
Aufnahme wurde mit einem header versehen, in dem alle Parameter der Aufnahme
wie Auflosung, Integrationszeit und Datum /Uhrzeit festgehalten wurden. Aulerdem
war es moglich, einen eigenen Kommentar an die Aufnahme anzufiigen. Die entspre-
chende Datei wurde im ASCII-Format automatisch in einen Ordner des Erstellungs-
datums abgespeichert. Neben der Datenerfassung konnten mit dem Programm auch
altere Aufnahmen gedffnet und bearbeitet werden. Dartiberhinaus war der Export
einer Aufnahme im bitmap-Format implementiert.
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Abbildung 3.39: Screenshot der graphischen Benutzeroberfliche (GUI) des Steuerpro-
gramms zur Aufnahme von CARS-Bildern. Im linken, oberen Fenster werden neben dem
header und dem Kommentar auch ein Profil des aktuell angezeigten CARS-Bildes darge-
stellt. Dieses wird nach Mausklick im browser (rechts oben) darunter gedffnet. Links unten

ist die automatisierte Archivierung der Daten im Windows-Explorer sichtbar.



Kapitel 4

Diskussion der Ergebnisse

4.1 Spektral fokussierte CARS-Mikroskopie

Spektral hochauflésende Spektroskopie wird in der Regel mit schmalbandigen La-
sern betrieben. In der nichtlinearen Spektroskopie ist neben der Bandbreite aber
auch die Pulsdauer des Lasers entscheidend. Wie im Unterkapitel 3.1.1 dargestellt,
nimmt die Wahrscheinlichkeit P eines nichtlinearen Prozesses der n-ten Ordnung mit
um den Faktor F' zunehmender Pulsdauer wie folgt ab: P oc F~""!. Die Pulsdauer
eines Laserpulses ist nun mit seiner Bandbreite iiber die FOURIER-Transformation
reziprok verkniipft, was sich im Pulsdauer-Bandbreite-Produkt dufert (siehe Unter-
kapitel 2.3.2). Deswegen ist man darum bemiiht, einen Kompromif§ zwischen spek-
traler Auflosung und Effizienz des Prozesses zu finden. Eine optimale Anregung des
untersuchten Zustands erreicht man, wenn die Bandbreite des Laserpulses an die
spektrale Breite des Quantenzustands angepaflt ist. Jedoch variieren die spektralen
Breiten der Zustdnde von Quantensystem zu Quantensystem und auch innerhalb
eines Quantensystems. Ein gepulstes Lasersystem ist dagegen nicht so flexibel, weil
fiir die breite Palette von einigen zehn Femtosekunden bis hin zu einigen zehn Piko-
sekunden Pulsdauer verschiedene Varianten der Modenkopplung eingesetzt werden
miissen. Sie unterscheiden sich wesentlich und koénnen deshalb nicht ohne weiteres
gegeneinander ausgetauscht werden. Im Gegensatz dazu erlaubt die hier vorgestellte
spektrale Fokussierung die optimale Anregung ausgehend von einem breitbandigen
Laserpuls durch die Variation eines einzigen Parameters, dem Chirp.

In der spektralen Fokussierung tritt ein paradoxes Phédnomen auf: Je grofler
die Bandbreite der verwendeten Laserpulse, desto besser die erzielte spektrale
Auflosung. Gemeint ist damit, dafl die Auflésung nicht nur relativ zur Bandbrei-
te des Laserpulses sondern auch absolut besser ist, je breitbandiger der benutzte
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Laser ist.

Um die beschriebenen Effekte verstehen zu kénnen, soll zuerst das zugrundeliegende
Prinzip erkldart werden: Bei einer Zwei-Photonen-Anregung ist das Anregungspro-
fil I(w) durch die Faltung der beiden Laserpulse gegeben:

—+00

I(w) = / L(wn) - Io(ws) dw (4.1)

—00

Nimmt man eine GAUSSférmige Intensitétsverteilung der beiden Laserpulse mit den
Bandbreiten Aw; und Awy an, folgt damit fiir die spektrale Auflosung Aw:

Aw = \V4 Aw12 + Aw22 (42)

Dieser Sachverhalt wird in Abb. 4.1 veranschaulicht und hat folgende Ursache:
In einem transformlimitierten Laserpuls sind alle Frequenzkomponenten zeitgleich
vorhanden. Deshalb kommt jede mdégliche Kombination zwischen den Frequenzen
der beiden Laserpulse fiir die Zwei-Photonen-Anregung in Frage.

fga e

Abbildung 4.1: Die spektrale Auflosung einer Zwei-Photonen-Anregung ist durch die

>

Faltung der beteiligten Laserpulse gegeben. Links: Anregung iiber die Differenz der Pho-
tonenenergien. Rechts: Anregung iiber die Summe der Photonenenergien.

Das Prinzip der spektralen Fokussierung nutzt dagegen den Umstand, dafl in einem
linear gechirpten Laserpuls die einzelnen Frequenzkomponenten zu unterschiedli-
chen Zeiten préasent sind: Im positiv gechirpten Fall folgen die hoheren Frequenzen
den niedrigeren und im negativen Fall umgekehrt. Dies hat zur Folge, da} die
momentane Frequenz w(t) eines gechirpten Laserpulses nach Gl. 2.90 mit der Zeit
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linear steigt (b > 0) bzw. fillt (b < 0):  w(t) = wo + 20t

Dadurch ist zu jedem Zeitpunkt nur eine beschrinkte Anzahl an Kombinationen
zwischen den Frequenzen der beiden Laserpulse moglich (siche Abb. 4.2). Dies

Zeit Zeit
> »

Abbildung 4.2: In einem linear gechirpten Laserpuls sind seine Frequenzkomponenten
iiber die Pulsdauer verteilt. Bei einer Zwei-Photonen-Anregung fiihrt dies zu einem schmal-
bandigeren Anregungsprofil als im transformlimitierten Fall der Abb. 4.1.

reduziert die Bandbreite des Anregungsprofils und verbessert damit die spektrale
Auflésung. Es ist sogar moglich, dal die Bandbreite des Anregungsprofils die Band-
breiten der einzelnen Laserpulse unterschreitet. Durch die Zwei-Photonen-Anregung
erhélt man in diesem Fall eine bessere spektrale Auflosung als es durch eine Ein-
Photonen-Anregung realisiert werden konnte.

Wie in Kapitel 2.3.3 hergeleitet wurde, ist die momentane Bandbreite A®; eines li-
near gechirpten Laserpulses nach Gl. 2.98 um den Streckungsfaktor F; gegeniiber der
transformlimitierten Bandbreite reduziert. Deshalb folgt fiir die momentane spek-
trale Auflosung Aw in diesem Fall:

2
= VAD2 + Adg? = \/ Awy A;”) (4.3)
2

Sind beide Streckungsfaktoren identisch (F; = Fy =: F'), wird die Auflésung gleich-
falls um diesen Faktor gegeniiber der Verwendung von transformlimitierten Laser-
pulsen verbessert:
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Aw
A = —
VTR

Eine triviale Rechnung zeigt in diesem Fall, daf ab einem Streckungsfaktor F' = /2
die Bandbreite der benutzten Laser von der spektralen Auflosung Ao unterschrit-
ten wird. Fiir die relative Verbesserung der momentanen Auflésung ist deshalb der
Faktor F' entscheidend. Er kann durch Messung der verldngerten Pulsdauer 7 be-
stimmt werden, wenn die transformlimitierte Pulsdauer 7y oder die transformlimi-
tierte Bandbreite Awgy bekannt ist. Denn es gilt nach der Definition von F in GI. 2.98:

-
T=F-1n = F=—=71Auw
To

Fiir den absoluten Wert der momentanen Auflésung spielt der Faktor F' allerdings
keine Rolle, wie es in Unterkapitel 2.3.3 erortert wurde: Es ist unerheblich, wie kurz
ein Laserpuls urspriinglich war, nachdem er auf die Pulsdauer 7 gestreckt worden
ist. Es gilt namlich fiir die momentane Bandbreite A®; eines gechirpten Laserpulses
mit der verlangerten Pulsdauer 7; nach Gl. 2.99 auch:

1
A = —

T;

Sind die verldngerten Pulsdauern beider Laserpulse identisch (7 = 7 =: 1), folgt
damit fiir die absolute (momentane spektrale) Auflosung:

4.1.1 Die Pulsdauer 7

Sowohl um die relative Verbesserung als auch die absolute spektrale Auflésung zu
bestimmen, wurden die Pulsdauern mit einem selbstgebauten interferometrischen
Autokorrelator gemessen (siche Unterkapitel 3.4.2). In Abbildung 4.3 ist als Bei-
spiel die Autokorrelation des Femtosekunden-Oszillators abgebildet. Obwohl keine
Langenmessung der Interferometerarme vorgenommen wurde, konnte der Laufzeit-
unterschied zwischen beiden bestimmt werden. Seine Kenntnis ist notwendig, um
die Zeiteichung der Autokorrelation zu erhalten. Er wurde iiber die Interferenzen
der Autokorelation berechnet: Nach Gl. 3.14 ist der zeitliche Abstand zweier Maxi-
ma durch das Inverse der Zentralfrequenz wy gegeben. Aufgrund der permanenten
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Abbildung 4.3: Interferometrische Autokorrelation des Femtosekunden-Oszillators.

Langenénderung des einen Interferometerarmes durch die Bewegung des Lautspre-
chers entsprach diese einem Zeitunterschied in der Oszilloskopanzeige. Zwar waren
die Réander der Autokorrelation durch die sinoidale Bewegung des Lautsprechers
verzerrt, an der Stelle der Interferenzen jedoch konnte eine lineare Léngendnderung
mit der Zeit festgestellt werden. Zur Eichung wurde der Zeitunterschied zwischen
den zentralen 10 Maxima gemessen. Er betrug 58,0 us (siche Abb. 4.4). Damit
folgt fiir die mittlere Differenz A,,.. = 5,80 us zwischen zwei Maxima. Mit der
gemessenen Halbwertsbreite (FWHM) der Autokorrelation von 306 pus und der Zen-
tralwellenlénge Ao = 798 nm ergibt sich fiir 7,. entsprechend:

FWHM [ps] Ao [nm]

ac ° 106 f 44
Az [ps] ¢ [ms™1] S (4.4)
306 - 798 - 106
= ac = fs = 140 f;
T 5.80-3,00-10° i

Der Kontrast von 1 zu 7 in der gemessenen Autokorrelation kommt nahe an die
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theoretische Vorhersage von 1 zu 8 heran und bestétigt die gute Qualitit der Mes-

Setzt man die gemessenen Werte in diese Formeln ein, erhélt man fiir den Wert des

sung. Mit der gemessenen Bandbreite der Laserpulse von AX = 12 nm, kann man
Produkts:

Verzogerung von A7 = 55 fs. Die durchgezogene Linie ist ein Fit an die Daten geméaf}
nun ihr Pulsdauer-Bandbreite-Produkt zahlenméflig wie folgt berechnen:

teichung herangezogen wurde. Die dargestellten 120 us entsprechen nach Gl. 4.4 einer
Gl 3.14.

Abbildung 4.4: Zentraler Ausschnitt der Autokorrelation aus Abb. 4.3, der zur Zei-
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14
= 2 99,04

V2
= Af-17p=05,65-99,0-10"° = 0,559 (=1,27-0,441)
Die Laserpulse des Femtosekunden-Oszillators sind nur um den Faktor 1,27 gréfer
als ihr FOURIER-Limit, also fast transformlimitiert.
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Abbildung 4.5: Die Autokorrelation des regenerativen Verstérkers.

Im Gegensatz dazu weichen die nachverstirkten Laserpulse des regenerativen
Verstérkers stiarker von ihrem FOURIER-Limit ab. Eine gemessene Autokorrelation
ist in Abb. 4.5 dargestellt. Die Abweichung zeigt der folgende Wert des Produkts,
der mit denselben Formeln 4.5, 4.6 und 4.7 berechnet wurde:

fiir: AN=9nm, M=798nm und 7, =245fs

ergibt sich: Af-mp=4,24-173-10"%=0,734 (=1,66-0,441)
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Der schlechtere Wert fiir das Pulsdauer-Bandbreite-Produkt hat seine Ursache in der
Art der Streckung der Laserpulse, die fiir das chirped pulse amplification-Verfahren
notwendig ist (siehe Unterkapitel 3.1.3). Sie wird mit dem Q-switch aus TeOy durch
seine auBergewohnlich starke Dispersion eingefiihrt. Leider ist damit auch Disper-
sion hoherer Ordnungen verbunden, die durch den Kompressor nicht vollstéandig
kompensiert werden kann. In der Autokorrelation wird sie als zusétzliche Modulati-
on in den Flanken sichtbar (siche rechte Flanke in Abb. 4.5).

Fiir das hier beschriebene Experiment wurden die fast transformlimitierten La-
serpulse des regenerativen Verstirkers und der zweiten Harmonischen des signal-
Lasertrahls aus dem OPA in einem Stretcher zeitlich gestreckt. Als Beispiel soll
hier eine Autokorrelation der zweiten Harmonischen gegeben werden, die eine volle
Halbwertsbreite von 1050 fs aufweist (siehe Abb. 4.6). Die transformlimitierte Puls-
dauer wurde dagegen zu 79 = 70 fs gemessen. Sie wurde in diesem Fall um den
Faktor F = 10,6 auf den Wert 7 = 742 fs verlangert.

Deutlich zu sehen ist der Frequenzanteil Ay der Autokorrelation, der die mit Un-
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Abbildung 4.6: Die Autokorrelation der linear gechirpten pump/probe-Laserpulse.

tergrund behaftete Intensitdtsautokorrelation verkorpert (siehe hierzu Gl. 3.14 und
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Abb. 3.32). Er sorgt fiir das Erscheinen der unmodulierten Flanken. Es fillt aufler-
dem der schwache Kontrast auf. Ein Zahlenwert 148t sich hier aber nicht angeben,
da dazu noch ein unbekannter Untergrund abgezogen werden miifite. Die Reduk-
tion des Signals kann direkt auf die zu Anfang dieses Kapitels erwdahnte Effizienz
des nichtlinearen Prozesses zuriickgefiihrt werden. Sie sinkt im genannten Verhéltnis
mit zunehmender Laserpulsdauer.

Da im Experiment allerdings wesentlich langere Pulsdauern erreicht wurden, muf3-
ten diese wegen des zunehmend schwécheren Kontrasts ab einem Wert von 7 =5 ps
auf eine andere Art gemessen werden. Hierzu wurde eine CARS-Kreuzkorrelation
aufgenommen, wie sie in Unterkapitel 3.4.7 beschrieben wurde. Die Halbwertsbrei-
te der Kreuzkorrelation 7., betrigt aufgrund der Intensitdtsabhéngigkeiten von den

1
Ter = A/ B Top? + Tst? (4.8)

Das Symbol 7, steht hier fiir die Pulsdauer des pump/probe-Lasers, 74 fiir die des
STOKES-Lasers. Um die gegenseitige Beeinflussung der beteiligten Pulsdauern in

beiden Anregungs-Laserpulsen:

der Kreuzkorrelation zu minimieren, wurden zur Bestimmung der jeweils einen die
jeweils andere auf ihr FOURIER-Limit reduziert. Betragt namlich eine Pulsdauer nur
einen Bruchteil der anderen, dann kann sie in der Berechnung sogar vernachléssigt
werden. Zur Abschitzung des gemachten Fehlers sei ein Zahlenbeispiel gegeben:
Fiir 7,, = 0,65 - 7 weicht 7., nur um 10% von 74 ab und liegt im Bereich der Mef}-
genauigkeit. Die tatséchlichen Unterschiede in den Pulsdauern lagen bei mindestens
einer Groflenordnung,.

Bis zu diesem Punkt der Diskussion wurde nur auf die Laserpulsdauer 7 als wesent-
lichen Parameter fiir das Experiment eingegangen. Im n#chsten Unterkapitel soll
deshalb der zweite essentielle Parameter, namlich der Chirp diskutiert werden.

4.1.2 Der Chirp-Parameter b

Die in Gl. 4.3 gegebene spektrale Auflosung A@ gilt nur momentan, also fiir jeden
einzelnen Zeitpunkt wiahrend der Zwei-Photonen-Anregung. Sie darf nicht auf die
spektrale Auflosung der gesamten Anregung verallgemeinert werden. Hierzu ist es
sinnvoll, sich ein Gedankenexperiment vorzustellen, bei dem die Chirp-Parameter by
und b, der beiden Anregungs-Laserpulse nicht identisch sind. Es ist in Abbildung 4.7
veranschaulicht.

Die Folge ist, dal die momentanen Frequenzen w;(t) der beiden Anregungs-
Laserpulse nicht mit derselben Geschwindigkeit ansteigen bzw. abfallen. Dadurch
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Abbildung 4.7: Zwei-Photonen-Anregung mit nicht identischen Chirp-Parametern by
und bs.

ist aber die Differenz bzw. die Summe der beiden nicht iiber die gesamte Anre-
gungsdauer konstant. Wie aus der Abbildung 4.7 ersichtlich ist, fithrt das zu einem
breiteren Anregungsprofil gegeniiber dem Fall identischer Chirp-Parameter, der
in Abb. 4.2 dargestellt ist. Deshalb ist es in der Realisierung des Experiments
von zentraler Bedeutung, den Chirp-Parameter ebenfalls zu kontrollieren. Nur bei
identischem Chirp gilt die momentane spektrale Auflosung auch fiir die gesamte
Zwei-Photonen-Anregung.

Der Chirp-Parameter kann nach Gl. 2.97 durch den Streckungsfaktor F' oder die
Laserpulsdauern 7 und 7y ausgedriickt werden:

FP—1 2?2
b=2m2Y" — —~ 222 fir Fo> 1 (4.9)
7o F TTo

Sollen beide Chirp-Parameter b; iibereinstimmen, dann muf} fiir groe Streckungs-
faktoren F; nach obiger Gl. 4.9 ndherungsweise folgende Relation erfiillt sein:

T, i
o (4.10)
Tst Topp
Die verldngerten Pulsdauern 7,, und 7, der beiden Anregungs-Laserpulse stehen
dann in einem umgekehrten Verhéltnis zueinander als ihre urspriinglich transform-
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limitierten Pulsdauern 7, und 7.
Im durchgefiihrten Experiment war eine spektrale Auflssung von A7 = 3 cm™! an-
gestrebt worden. Die entsprechende Pulsdauer kann nach Gl. 4.7 fir Af und mit

der Relation Af = ¢- Ar zahlenméBig wie folgt berechnet werden:

0,147
— 1078 4.11
T 5 [C 71] 0 S ( )

Fiir Av = 3 ecm™! ergibt sich somit eine Pulsdauer 7:

0,147
T = T - 10° fs = 4900 fs = 4,90 ps
Der schmalbandigere STOKES-Laserpuls wurde auf diese Pulsdauer 7, = 4,9 ps ge-
streckt. Fiir den pump/probe-Laserpuls berechnet man nach Gl. 4.10 eine Pulsdauer
von:

Tpp:;S—Z).m:%offss.wops:m,ms

Mit den verlingerten Pulsdauern 75, = 4,9 ps und 7,, = 12,1 ps war es gewdhr-
leistet, dafl beide Anregungs-Laserpulse denselben Chirp-Parameter aufwiesen und
damit die spektrale Auflosung im Experiment den bestmoglichen Wert erreichte.
Nachdem die Pulsdauern mit dem Verfahren bestimmt worden waren, das im vo-
rigen Unterkapitel 4.1.1 beschrieben wurde, wurde zur Kontrolle noch eine CARS-
Kreuzkorrelation mit beiden verlingerten Pulsdauern gemessen. Sie ist in Abbil-
dung 4.8 wiedergegeben. Die gemessene Halbwertsbreite von 7., = 10,5 ps stimmt
gut mit der Berechnung nach GI. 4.8 iiberein:

1 1
Tor = A5 To” + Tt = V 5 (12,1)2 4 (4,90)2 ps = 9,86 ps

In derselben Abbildung wird noch zum Vergleich eine CARS-Kreuzkorrelation ge-

zeigt, die mit den nahezu transformlimitierten Laserpulsen gemessen wurde. Auch
ihre Halbwertsbreite von 7., = 178 fs stimmt mit dem berechneten Wert gut iiberein:

1 1
Ter = \/5 Opp2 + 7—05152 = \/5 (707 0)2 + (173)2 fs =180 fs

Bei dieser Kreuzkorrelation féllt der langere Abfall zu negativen Zeiten im Vergleich
zu positiven Zeiten auf. Er ist durch die nicht kompensierte Dispersion hoherer
Ordnung des STOKES-Laserpulses bedingt.
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Abbildung 4.8: Vergleich zweier CARS-Kreuzkorrelationen. Die kiirzere wurde mit den
transformlimitierten Laserpulsen gemessen, die langere mit den Pulsdauern 75 = 4,9 ps
und 7, = 12,1 ps.

4.1.3 Das CARS-Spektrogramm

Das CARS-Spektrogramm ist eine frequenzaufgeloste Kreuzkorrelation der beiden
Anregungs-Laserpulse. Man darf es trotz der Ahnlichkeit nicht mit dem Spektro-
gramm eines Laserpulses verwechseln, das in Unterkapitel 2.3.3 verwendet wurde.
Das CARS-Signal wird erzeugt, indem ein zweites Photon aus dem pump/probe-
Laserpuls an dem spektroskopierten Zustand gestreut wird. Durch die inelastische
Streuung wird seine Energie um die eines Schwingungsquants erhéht. Das deshalb
blauverschobene CARS-Signal wird dann spektral aufgelost detektiert. Auf der einen
Achse des Spektrogramms wird nun die Wellenléinge des CARS-Signals aufgetra-
gen, auf der anderen Achse die Zeitverzogerung zwischen den beiden Anregungs-
Laserpulsen. In Abbildung 4.9 wird beispielhaft ein solches Spektrogramm darge-
stellt, das im Deckglas, also nichtresonant, erzeugt wurde.

Das wesentliche Resultat dieser Messung ist die lineare Abhéingigkeit der Zentral-
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Abbildung 4.9: Nichtresonantes CARS-Spektrogramm, das durch Fokussierung in ein
Deckglas erzeugt wurde.

wellenldnge des CARS-Signals von der Zeitverzogerung 7. Obwohl die Wellenlénge
reziprok zur Frequenz ist, kann man die Linearitit der ersten Groe auf die zweite
niherungsweise iibertragen, da es sich nur um eine kleine Anderung AX(A7) handelt
und deswegen der lineare Zusammenhang gilt, der schon in Gl. 4.5 zur Bandbrei-
tenberechnung der Laserpulse benutzt wurde:

C

Af =35

AN fir AN A

Die Erkldrung fiir den linearen Anstieg wird durch folgende Berechnung des spektral
aufgelosten CARS-Signals Ioags(w, T) gegeben. Ausgangspunkt ist die momentane
Intensitétsverteilung, die anschliefend iiber die Zeit t integriert wird. Sie besteht
aus der zeitlichen Komponente Ic4rs(t) multipliziert mit einer spektralen Kompo-
nente Ioags(w). Die Komponente Ioags(t) ist das Produkt aus den um die Zeit 7

[

verschobenen Anregungs-Laserpulsen:

C(t+3)”
2

Icars(t) = I Iexp i
2'pp
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2
2 1.2 2 2 1.2
) T 3 Top T Tt T Tst — 3T
= [ lgexp|———=|exp |— t—
pp 172 4 12 Lr2 2 2 734 12
2 'pp st 2'pp st st 2 'pp

= A-exp [— (t _650)2] (4.12)

In der zweiten Zeile wurde fiir die Umformung GI. 3.7 benutzt. In der dritten Zeile
wurden die Amplitudenfaktoren in dem Symbol A zusammengeféifit. Die Definition
der Symbole t, und e ergibt sich aus einem Vergleich mit der zweiten Zeile.

Fiir die zweite Komponente Ioags(w) soll zuerst die momentane CARS-
Frequenz w.,,s berechnet werden. Mit den momentanen Frequenzen der beiden La-
serpulse w;(t) = wq; + 2bt folgt:

Wears(t) = 2wyp (t + %) — Wgt <t — Z) = 2wy, — wost +2bt +3bT

2
= Wocars —|—2bt + 3bT1

Dies ergibt fiir die spektrale Intensitéatsverteilung:

(w— wm(t))Q}

pp

Dabei wurde fiir die Bandbreite beriicksichtigt, dal das CARS-Signal eine Faltung
ist aus dem Anregungsprofil (w) mit der Breite Aw und dem pump /probe-Laserpuls
mit der Breite Aw,,. Der Zéhler kann noch geeignet umgeformt werden:

W — Wocars 3 >2

— 2 yp? | Z_Hears  Z
(w wCARS) b (t 2b 27’

Damit kann Ic4grs(w) auch geschrieben werden als:

Ap? W — Wocars 9O 2
I = S A
cars(w) exp N ﬁp < T)

- N
=: exp —(t_dto)]

Jetzt kann man die Intensitatsverteilung des CARS-Spektrogramms angeben:

+o0o
Icaps(w,7) = /]CARS(t)']CARS(W) dt

—00
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+oo

i [ e [_ (ﬂ)] xp [_ (t‘dtéﬂ @

[ (th — to)
= A-exp|— d2+62:|/f

2
(('u — Wocars — bT>

AG? + Aw? + 2Pt

st+2 pp

(4.13)

= A-exp

Die gesuchte lineare Proportionalititskonstante b lautet:

2 1.2
b="b <3+M> (4.14)

Man erkennt auflerdem an Gl. 4.13, dafl die Halbwertsbreite des CARS-Signals grofier
ist als die spektrale Auflosung Aw®.

4.1.4 Die CARS-Kreuzkorrelation

Die CARS-Kreuzkorrelation entspricht der Aufnahme eines Spektrums. Durch die
Zeitverzogerung 7 zwischen den beiden Anregungs-Laserpulsen dndert sich deren
zentrale Differenzfrequenz nach folgender Gleichung:

Waiff = Wopp — Wost + 20T (4.15)

Damit kénnen verschiedene molekulare Schwingungszustéinde je nach Zeitverzoge-
rung abgefragt werden. Dieser Sachverhalt ist in Abb. 4.10 veranschaulicht. Die In-
tensitats-Einhiillende des Spektrums ist aufgrund der Kreuzkorrelation eine zeitliche
Faltung der beiden Laserpulse und lautet:

+00
Tears(T) oc [XP?- / Iip(t) Ag(t+7) dt ]oppfost exp

—00

7_2

4.16
2 (4.16)

2 pp
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Abbildung 4.10: Mit der Zeitverzdgerung 7 verschiebt sich die abgefragte Schwingungs-
frequenz wy;,. Eine Kreuzkorrelation kann deshalb als Aufnahme eines Spektrums inter-
pretiert werden.

Stimmt die Differenzfrequenz mit einer molekularen Schwingungsfrequenz iiberein,
wird das CARS-Signal resonant verstérkt, wie es in Unterkapitel 2.2.2 dargelegt wur-
de. Dies wurde im Experiment exemplarisch am Nitroprussid-Molekiil gezeigt und ist
in Abb. 4.11 dargestellt. Deutlich sind die beiden Schwingungsbanden bei 2173 cm ™!
und bei 2159 cm~! zu erkennen. Die dritte Bande bei 2142 cm™? ist allerdings nur
als Schulter zu sehen. Das kann meherere Griinde haben: Erstens unterscheidet sich
ein CARS-Spektrum von einem RAMAN-Spektrum durch seine kohérente Natur.
Deshalb konnen Interferenzen zwischen benachbarten Banden auftreten und so die
Signal-Amplitude modulieren. Eine detaillierte Diskussion iiber diesen Effekt wurde
bereits in Unterkapitel 2.2.2 gegeben. Zweitens befindet sich die Bande bei einer so
groBen Zeitverzogerung, daB der zeitliche Uberlapp der Laserpulse verschwindend
gering war und deshalb die Anregungs-Intensitdt nicht ausreichend gewesen sein
konnte. Die Banden wurden mit Absicht nicht in das Zentrum der Kreuzkorrelation
durch die passende Wahl der Laserwellenléngen gelegt. Der Grund wird allerdings
erst im néchsten Unterkapitel verstéandlich und auch dort angefiihrt.
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Abbildung 4.11: CARS-Kreuzkorrelationen, aufgenommen in einem Nitroprussid-
Prefling an der Stelle des KBr (grau) und der Nitroprussid-Kristallite (schwarz). Die
Stellen sind in der Abb. 4.13 mit offenen Quadraten markiert. Inset: Ausschnitt aus einem
Ramanspektrum von Nitroprussid mit den entsprechenden Banden.

4.1.5 Mikroskopische Aufnahme eines CARS-Bildes

Zur Demonstration der erzielten spektralen Auflésung wurden Bilder einer
Anhéufung von Nitroprussid-Mikrokristalliten in einem Preflling aufgenommen. Der
chemische Kontrast in der CARS-Mikroskopie beruht auf der spektralen Selektivitét
des CARS-Prozesses und ist durch die Frequenzabhéngigkeit der Suszeptibilitit ge-
geben. Thr Resonanzverhalten spiegelt das Schwingungsspektrum eines Molekiils wi-
der. Wie im vorigen Kapitel gezeigt werden konnte, wurde das CARS-Signal in
der Kreuzkorrelation resonant verstiarkt, wenn durch die passende Zeitverzogerung
die Differenzfrequenz der Laserpulse mit einem molekularen Schwingungsiibergang
iibereinstimmte. Fiir die Aufnahme der CARS-Bilder wurden zwei verschiedene Zeit-
verzogerungen gewahlt:

Einmal wurde die Zeitverzogerung auf 7 = 7 ps eingestellt, bei der die Differenz-
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frequenz mit der Schwingsbande bei 2159 cm™! iibereinstimmte (siche Abb. 4.11).
Das andere Mal wurde der maximale zeitliche Uberlapp der Laserpulse bei 7 = 2 ps
gewahlt. Damit konnte ausgeschlossen werden, dafl der schwache Kontrast nicht
auf einen geringen zeitlichen Uberlapp der Laserpulse zuriickzufiihren ist. Deshalb
wurden die Wellenlédngen der Laserpulse mit Absicht so eingestellt, daf sich keine
Resonanz bei dieser Zeitverzogerung befand. Die Aufnahmen werden in der Abbil-
dung 4.13 wiedergegeben. Entlang der Pfeile wurden Profile erstellt, die den starken
chemischen Kontrast aufgrund der resonanten Verstirkung durch die Cyanid-Bande
hervorheben (siche Abb. 4.12).
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Abbildung 4.12: Oben wird ein Profil gezeigt, das an der gleichen Stelle der Anh&ufung
von Nitroprussid-Mikrokristalliten erstellt worden ist wie das unten dargestellte. Der Un-
terschied besteht in der resonanten Verstirkung durch die Cyanid-Bande, die im oberen
Fall fiir den ausgeprégten chemischen Kontrast verantwortlich ist.
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Abbildung 4.13: Drei CARS-Aufnahmen derselben Anhdufung von Nitroprussid-
Mikrokristalliten. Oben: Resonante Verstirkung des CARS-Signals durch die Cyanid-
Bande bei 2159 cm™!. Mitte: Nichtresonante CARS-Aufnahme mit dem besten zeitlichen
Uberlapp der beiden Laserpulse. Unten: Kontrastreichere Version des oberesten Bildes
aufgrund einer anderen Intensitétsskalierung der Darstellung. Die offenen Quadrate mar-
kieren die Stellen fiir die Kreuzkorrelationen, die Pfeile diejenigen der Profile.



137

4.2 CARS-Korrelations-Spektroskopie

Die Korrelations-Spektroskopie befafit sich mit dem Diffusionsverhalten von Parti-
keln in Losungen. Sie hat bereits eine breite Anwendung in der dynamischen Licht-
streuung [44] und in der Fluoreszenz-Mikroskopie [26] gefunden. In der vorliegenden
Arbeit wurde sie erstmalig auf die CARS-Mikroskopie erweitert [13]. Die Unter-
schiede in den drei genannten Techniken beruhen auf dem Kontrastmechanismus,
mit dem die Konzentrationsfluktuationen im beobachteten Volumen detektiert wer-
den. In der Lichtstreuung verwendet man dazu die MIE-Streuung der Partikel. In
der Fluoreszenz-Mikroskopie benutzt man fluoreszierende Marker an den Partikeln,
wenn man sich nicht sogar auf die Untersuchung der Farbstoffe selbst beschréankt.
In der CARS-Mikroskopie dient das durch die Partikel resonant verstiarkte Anti-
STOKES-Signal dazu, ihren Weg durch das Fokalvolumen zu verfolgen.

Der herausstechende Vorteil der Lichtstreuung beruht auf der simplen experimentel-
len Realisierung. Man benoétigt lediglich einen Laser, dessen Strahl auf eine Kiivette
fokussiert wird, und einen empfindlichen Photodetektor. Deshalb wird diese Metho-
de standardméBig fiir die Bestimmung von Partikelgrofien eingesetzt. Allerdings ist
es schwierig verschiedene Partikelklassen in einer Probe zu unterscheiden, weil der
Streuquerschnitt nicht ausreichend spezifisch ist. Dies fiihrt direkt zum Vorteil der
Fluoreszenz-Methode. Die Farbstoffe konnen spezifisch an bestimmte Partikelklassen
gebunden werden und erlauben dadurch eine Unterscheidung. Ein weiterer Vorteil
ist die Nachweisempfindlichkeit, die es erlaubt sogar einzelne Farbstoffmolekiile zu
untersuchen. Deren Photophysik beeinflufit zusétzlich die Signalfluktuationen und
kann deshalb mit dieser Methode studiert werden. Die CARS-Mikroskopie reicht
zwar nicht an die Sensitivitat der Fluoreszenz heran, hat aber den entscheidenden
Vorteil, daf die Partikel wie mit der Lichtstreuung ohne Markierung beobachtet wer-
den konnen. Das Schwingungsspektrum der Partikel erlaubt dennoch die chemische
Selektivitdat durch diese Mikroskopie-Methode.

Ziel des hier vorgestellten Experiments war eine Machbarkeitsstudie, die gezeigt hat,
daB sich die CARS-Mikroskopie fiir die Korrelations-Spektroskopie eignet. Deswe-
gen lag das Hauptinteresse an der richtigen Bestimmung der wesentlichen Parameter
eines Korrelations—Experiments: die Grofle der untersuchten Partikel und die Vis-
kositédt der Losung. Beide Parameter nehmen Einflu auf den gemessenen Diffusi-
onskoeffizienten D, wie es in der EINSTEIN-STOKES-Relation festgehalten ist:

kT
D= —_ 4.17
3mdn ( )
Da die der Diffussion zugrundeliegende BROWNsche Molekularbewegung durch die

StoBe mit den Losungsmittel-Molekiilen hervorgerufen wird, ist der Term fiir die
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thermische Energie kT im Zahler versténdlich. Die Diffusion wird andererseits durch
Reibung gehemmt. Das schlédgt sich im Nenner in Form der Viskositdt n der Losung
und dem Durchmesser d der Partikel nieder. Gleichung 4.17 gilt fiir sphérische Par-
tikel, wie sie im Experiment verwendet wurden.

Die Autokorrelationsfunktion lautet fiir das CARS-Signal nach Gl. 2.130:

2 2 —1
2 _|_ RPP2> (2 + le2>
(2) o ( Rgy Rsy
g (r)=~~—+~— | 1+4D7~—+~
<C>7TRpp 2 Ryp?

Sie wird durch Einfiihrung einer effektiven Taille R.;; des Beobachtungsvolumens

iibersichtlicher:
1 4D o R,,>
() — T : 2 PP
g\(r) = 5 (1 + = > mit R = —— (4.18)
(OmRey, Rosy 2+%

Drei Parameter gehen in diese Gleichung ein: die Diffusionskonstante D, die effektive
Taille R.;; und die mittlere Konzentration (c). Zur Bestimmung von D ist es also
notig, das Beobachtungsvolumen und damit R.;; zu spezifizieren.

4.2.1 Groflenbestimmung der Partikel

Zur Demonstration der Groflenbestimmung wurde eine Serie von Messungen mit
Partikeldurchmessern von d = 110 nm, 202 nm, 281 nm und 528 nm durchgefiihrt.
Die gemessenen Autokorrelationen sind in Abb. 4.14 dargestellt. Zum besseren Ver-
gleich der Diffusionszeiten 7, wurde der Kontrast der Autokorrelationen auf eins
normiert, so da die Amplitude ¢?(0) mit dem konstanten Offset fiir alle Kurven
zwei ergibt. Mit einem LEVENBERG-MARQUARDT-Algorithmus wurden die Daten
mit der folgenden Abwandlung der Gl. 4.18 angefittet:

Td

gra(r) =1+ A (1 + 1)_1 (4.19)

Die Amplitude A war fiir die weitere Analyse nebenséchlich, wihrend aus der Diffusi-
onszeit 7,4 der Diffusionskoeffizient D bestimmt wurde. Die gefitteten Diffusionszeiten
sind in Tabelle 4.1 angegeben.

Auffallend ist die kleine Abweichung des Fits an die Daten, die in den Residuen (sie-
he Abb. 4.14) sichtbar wird. Eine verbesserte Anpassung an die Daten konnte erzielt
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Abbildung 4.14: Autokorrelationen von Kugeln aus Polystyrol (& 110 nm m, 202 nm o,
528 nm A) und PMMA (& 281 nm A). Zum besseren Vergleich der Diffusionszeiten 74
wurde der Kontrast auf eins normiert. Die durchgezogene Linie ist ein Fit nach GI. 4.19,
dessen Residuen oberhalb der Autkorrelationen dargestellt sind.

melzslérrc?nm] 74 [ms] E;r;z’i;l;l Abweichung [%)]
110 11,6 £ 1,10 11,5 -
202 193+ 0,70 | 211 9.6
281 35,7 + 1,36 29,4 17
528 56,1 £ 4,71 95,2 1,5

Tabelle 4.1: Tabellarische Ubersicht der ermittelten Diffusionszeiten fiir die verschiedenen
Partikelgroflen im Vergleich mit den berechneten Werten mittels der EINSTEIN-STOKES-

Relation.
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werden, indem eine anomale Diffusion der Partikel zugrunde gelegt wurde. Die ent-

sprechende Fitfunktion lautet:
o\t
g}it(T) =1+A <1 + 7) (4.20)
d

Der Exponent wurde fiir alle Daten iibereinstimmend zu dem Wert a = 0,88 be-
stimmt. Ein Vergleich mit dem Fit fiir normale Diffusion zeigt Abb. 4.15.
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Abbildung 4.15: Vergeich der Anpassung zweier unterschiedlicher Fitfunktionen an die
Daten. Die graue Linie entspricht dem normalen Diffusionsmodell, die schwarze hingegen
dem der anomalen Diffusion. Dariiber sind jeweils die Residuen dargestellt, welche die

bessere Anpassung durch das anomale Diffusions-Modell zeigen.

Ein moglicher Grund fiir das anomale Diffusionsverhalten kann die COULOMB-
Abstolung der geladenen Partikel sein, die sich dadurch in ihrer Bewegung gegensei-
tig behindern. Die Vernachlissigung der kohdrenten Natur des CARS-Prozesses in
der Analyse kann nicht als mogliche Ursache fiir die Abweichung herangezogen wer-
den. Dies wiirde sich nur in einem exponentiellen Abfall bei kurzen Zeiten &uflern, der
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in den Messungen aber nicht beobachtet wurde. Ebenso konnte ein Teilchengrofienef-
fekt (engl. particle size effect) ausgeschlossen werden [45]. Auch die Beriicksichtigung
des in z-Richtung begrenzten Anregungsvolumens fiihrte zu keiner besseren Anpas-
sung des Fits. Weil die Analyse der Daten durch das Modell der anomalen Diffusion
mehr Parameter erfordert, wurde das einfachere Modell der normalen Diffusion be-
vorzugt. Der in der Bestimmung der Diffusionszeit auftretende Fehler ist kleiner als
die Mefigenauigkeit.

Aus der gefitteten Diffusionszeit 7; und dem experimentellen Parameter R.f; kann
der Diffusionskoeffizient D berechnet werden. Fiir sie gilt geméfl den beiden Gl. 4.18
und 4.19 die folgende Beziehung;:

R? 3TR2, .

eff eff

_ — -d 4.21
=D AKT (4.21)

Fiir die rechte Seite der Gleichung wurde D durch die EINSTEIN-STOKES-
Beziehung 4.17 ersetzt. Es ergibt sich damit ein linearer Zusammenhang zwischen
der Diffusionszeit und dem Durchmesser der Partikel. Im Diagramm 4.16 sind des-
halb die Zeiten 7; gegen d aufgetragen.

Die durchgezogene Linie im Diagramm stellt keinen Fit an die Daten dar, sondern
wurde nach Gl. 4.21 berechnet. In deren Proportionalitdtskonstante gehen folgende
Parameter ein:

n = 1,002-107% kgm 's™*
T = 293°C
Reff = 421 nm

Die effektive Taille R.;s wurde anhand der Diffusionszeit 7y = 11,5 ms der Par-
tikel mit dem kleinsten Durchmesser d = 110 nm nach obiger Gl. 4.21 kalibriert.
In Tabelle 4.1 werden die mit diesen Parametern berechneten Diffusionszeiten mit
den gemessenen verglichen und die prozentuale Abweichung angegeben. Bis auf die
Kugeln mit d = 281 nm stimmt das Experiment gut mit der Theorie iiberein. Ein
moglicher Grund fiir die einzelne Abweichung kann das andere Material dieser Ku-
geln sein. Sie bestehen im Gegensatz zu den anderen Kugeln nicht aus Polystyrol
sondern aus PMMA. Falls diese Kugeln dadurch eine andere Ladung haben, wirkt
sich dies auf den hydrodynamischen Radius und damit auf den Diffusionskoeffizien-
ten aus. Dies miifite in der verwendeten EINSTEIN-STOKES-Beziehung beriicksichtigt
werden.

In Tabelle 4.2 werden schliellich die nach EINSTEIN-STOKES berechneten und die
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Abbildung 4.16: Auftragung der gemessenen Diffusionszeiten 74 gegen den Durchmes-
ser d der Partikel. Die durchgezogene Linie ist keine Fitfunkion, sondern wurde nach der
EINSTEIN-STOKES-Relation berechnet. Die Fehlerbalken, die sich aus den gemittelten und
gefitteten Daten ergeben, sind kleiner als die dargestellten Datenpunkte und wurden des-
halb nicht eingezeichnet.

nach GIl. 4.21 aus den gemessenen Daten gewonnenen Diffusionskoeffizienten vergli-
chen. Thre Ubereinstimmung zeigt die korrekte Gréfienbestimmung durch die CARS-
Korrelations-Spektroskopie.

4.2.2 Viskosititsbestimmung der L6sung

Zur Demonstration der Viskositdtsbestimmung wurden verschieden viskose Was-
serlosungen durch Zugabe von Saccharose hergestellt. Tabelle 4.3 gibt die verwen-
deten Viskositédten an. Die aus den MeBdaten gewonnenen Diffusionszeiten werden
in der Tabelle 4.4 zusammengefaf3t. Bei den fehlenden Eintrigen war die Reprodu-
zierbarkeit der Messungen nicht gegeben. In der Abbildung 4.17 sind deshalb die
Werte der Zeiten aufgetragen, fiir die von allen Kugelgrofien reproduzierbare Daten
vorhanden sind: es handelt sich um die Messungen mit den Bezeichnungen S10, S20
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me[s)sil;c?nm] D x 107 2[m?s™!] Egtlzfel: Abweichung [%)]
110 3,89 3,89 -
202 2.30 2.12 85
281 1,25 1,52 18
528 0,79 0,81 2.5

Tabelle 4.2: Tabellarische Ubersicht der ermittelten Diffusionskoeffizienten fiir die ver-
schiedenen Partikelgréoien im Vergleich mit den nach EINSTEIN-STOKES berechneten Wer-

ten.

Bezeichnung Saccharose in H,O | 7 x 1073
[Gew.-%] [kgm~'s™1]
S0 0 1,00
510 10 1,33
520 20 1,94
S30 30 3,18
550 50 15,4
S60 60 58,4

Tabelle 4.3: Tabellarische Ubersicht der hergestellten Viskositéten.

und S30. Das lineare Verhalten der Diffusionszeiten mit zunehmendem Durchmes-
ser ist fiir alle drei Viskositdten gegeben, was an den eingezeichneten Fitgeraden zu
erkennen ist. Die im Vergleich kiirzeren Diffusionzeiten gegeniiber den Messungen,
die der GroBlenbestimmung dienten, resultieren aus einem kleineren Beobachtungs-
volumen dieser Mefireihe mit einer effektiven Taille R.;; = 340 nm.

Sacharose- PS110 PS202 PS528
Losung Tq [ms] T4 [ms] Tq [ms]
510 10,3 £ 0,58 | 27,2 £ 0,44 | 91,2 + 1,65
520 14,5 + 0,69 | 38,6 £ 0,60 | 129 £ 1,8
S30 | 228 £ 0,93 | 572 + 0,91 | 197 + 2.9
550 100 £+ 4,2 - -
560 507 £ 35 - -

Tabelle 4.4: Tabellarische Ubersicht der ermittelten Diffusionszeiten fiir die verschiedenen
PartikelgroBien und Viskositéten.
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Abbildung 4.17: Auftragung der gemessenen Diffusionszeiten 74 gegen den Durchmes-
ser d der Partikel fiir drei verschiedene Viskositdten. Es handelt sich um die Losun-
gen S10 (A), S20 (m) und S30 (®). Die Linien sind ein linearer Fit an die Datenpunkte.

Um die korrekte Bestimmung der Viskositdt zu demonstrieren, wird die aus
den gemessenen Diffusionszeiten nach Gl. 4.21 berechneten Diffusionskoeffizien-
ten gegen das Inverse der Viskositdt aufgetragen (siehe abb. 4.18). Nach der
EINSTEIN-STOKES-Relation 4.17 sollte sich hier wieder ein linearer Zusammenhang
ergeben:

kT 1
D_

=_— .z 4.22
3rd n ( )

Dies wird durch die Messungen bestétigt, so dafl auch mit dieser Mefireihe gezeigt
werden konnte, daf§ sich CARS-Korrelations-Spektroskopie zur korrekten Bestim-
mung der Viskositét eignet.
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Abbildung 4.18: Auftragung der Diffusionskoeffizienten D gegen den Kehrwert der Vis-
kositét n fiir drei verschiedene KugelgroBen. Es handelt sich dabei um @ = 110 nm (m),
@ =202 nm (A) und @ = 528 nm (e).



Kapitel 5
Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit dokumentiert die technische Weiterentwicklung und Anwen-
dung der CARS-Mikroskopie. Im Gegensatz zur etablierten Fluoreszenz-Mikroskopie
befindet sich die CARS-Methode noch in ihrer Entwicklungsphase und mufl deshalb
ihr Potential fiir zellbiologische Anwendungen erst belegen. Die hier beschriebenen
Anstrengungen werden hoffentlich zum zukiinftigen Erfolg der CARS-Mikroskopie
beitragen.

Im einzelnen wurde das universelle Verfahren der spektralen Fokussierung entwickelt,
das es jedem Spektroskopiker erlaubt, auch mit breitbandigen Femtosekunden-
Pulsen eine hohe spektrale Auflosung mittles einer Zwei-Photonen-Anregung zu
erreichen. Die Flexibilitdt dieser Technik iibertrifft jene von Lasersystemen mit
schmalbandigen Laserpulsen, die gewthnlich fiir diese Art von Experimenten benutzt
werden. Nur mit der gewonnenen Anpassungsfiahigkeit kann die optimale Anregung
vieler verschiedener quantenmechanischer Zusténde realisiert werden. Die spektrale
Fokussierung ruft eine paradoxe Situation hervor, die der Intuition widerspricht: Je
breitbandiger die verwendeten Laserpulse sind, desto besser wird die erzielte spek-
trale Auflosung. Dies liegt an der Tatsache, daf§ mit derselben eingefithrten Grup-
pengeschwindigkeitsdispersion kurze Laserpulse auf ldngere Pulsdauern gestreckt
werden als urspriinglich langere Laserpulse. Die erreichte spektrale Auflosung hangt
aber nur von der gestreckten Pulsdauer ab, was hier theoretisch hergeleitet und
experimentell bestatigt wurde. Mittels einer Zeitverzogerung zwischen den beiden
Anregungs-Laserpulsen kann ein Spektrum im Bereich von 260 cm™! aufgenommen
werden, was am Beispiel von Nitroprussid gezeigt wurde. Die erzielte Auflésung

! und enstprach damit einer Steigerung um fast das hundertfache ge-

betrug 3 cm™
geniiber vergleichbaren Femtosekunden-Experimenten. Die CARS-Aufnahmen von
Nitroprussid-Mikrokristalliten dokumentieren eindrucksvoll den hohen erzielten che-

mischen Kontrast und belegen den Erfolg der spektralen Fokussierung in der CARS-

146
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Mikroskopie.

Neben dieser technischen Weiterentwicklung der CARS-Methode wurde in der vorlie-
genden Arbeit auch ihre erstmalige Anwendung auf die Korrelations-Spektroskopie
demonstriert. Das Hauptanliegen bestand neben der theoretischen Herleitung der
Korrelationsfunktion fiir den CARS-Prozefl vor allem in einer Machbarkeitsstudie.
So wurde erfolgreich gezeigt, daf sich die CARS-Mikroskopie zur Bestimmung der
Diffusionsparameter von Partikeln in verschieden viskosen Losungen eignet. Deshalb
wurden Messungen zur Gréflen- und zur Viskositédtsbestimmung durchgefiihrt, deren
Resultate mit der Theorie iibereinstimmen. Durch den mit CARS erzielten Schwin-
gungskontrast entfillt die Markierung der Proben. Damit eignet sich die CARS-
Korrelations-Spektroskopie besonders zur Untersuchung von Aggregationsphéno-
menen, wie sie beispielsweise bei der Bildung von Alzheimer-Plaques und von
Prion-Aggregaten von Bedeutung sind. Dafl die CARS-Korrelations-Spektroskopie
tatsédchlich sehr sensitiv auf Groflendnderungen von Partikeln ist, zeigt die Zeitspur
in Abb. 5.1. Polystyrolkugeln mit einem Durchmesser von 50 nm konnten erst dann
detektiert werden, nachdem sie salzinduziert zu gréferen Anhéufungen aggregiert
waren.

Intensitat [a.u.]
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Abbildung 5.1: Aggregation von 50 nm groflen Polystyrolkugeln nach Salzinduzierung.

Die vielversprechendsten Anwendungen der abbildenden CARS-Mikroskopie lie-
gen in der Erginzung der Fluoreszenz-Technik bei der Beobachtung intrazel-
luldrer Prozesse, bei denen kleine Signalbotenstoffe wie beispielsweise NO betei-
ligt sind [46, 47, 48]. Wihrend hier die Fluoreszenz-Mikroskopie keine Echtzeit-
Studien zuldBt [49], konnte die CARS-Technik an dieser Stelle vollig neue Betrach-
tungsmoglichkeiten in der Zellbiologie eréffnen. Erste Messungen zum Nachweis des
NO-Molekiils wurden in unserer Gruppe unternommen. NO wird zum Beispiel von
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Makrophagen beim Kontakt mit Mikro-Organismen als Teil der Abwehrreaktion
vermehrt gebildet. Wahrend noch mehrere experimentelle Herausforderungen iiber-
wunden werden miissen, bevor ein eindeutiger CARS-Nachweis erfolgen kann, sind
unsere ersten Ergebnisse sehr ermutigend: So konnte extrazelluldres NO in einer
selbst konstruierten FluSkammer detektiert werden, wie die Zeitspur seines CARS-
Signals in Abb. 5.2 zeigt.

o
g = i
% : wwM {m ”WﬂlNTW{WW’%M%W%%NuJ

Zeit [s]

Abbildung 5.2: Links ist die Zeitspur des CARS-Signals von NO nach der Freisetzung
durch NOC-9 abgebildet. Die Kurve ist ein Fit. Rechts ist ein lokal begrenztes, aber star-
kes CARS-Signal in lebenden Raw-Makrophagen zu sehen, die zuvor mit LPS stimuliert
wurden. Das 100x100 pm? groBe Bild hat eine Auflésung von 700 nm pro Pixel. Die
Integrationszeit pro Pixel betrug 2000 Laserpulse.

Der Anstieg des Signals wird durch die pH-induzierte Freisetzung von NO hervorge-
rufen, wahrend der Abfall von seiner chemischen Reaktion mit Sauerstoff bestimmt
wird. Eine Fitfunktion, die analog zum Kernzerfall eines Tochternuklids konstru-
iert wurde und dabei die kohédrente Erzeugung des CARS-Signals beriicksichtigt,
beschreibt den Verlauf sehr gut. Intrazellulares NO konnte die Ursache fiir den In-
tensitéitsanstieg der in Abb. 5.2 gezeigten Aufnahmen von Raw-Makrophagen sein.
Sie wurden zwei Stunden nach einer Streflinduktion der Zellen mit Lipopolysaccha-
rid (LPS) erstellt. Uberraschend ist der frithzeitige Anstieg des Signals, der nur ein
Drittel des in der Literatur gefundenen Wertes betrigt [50]. Dieser bezieht sich aller-
dings auf den Nachweis des NO in dem Puffermedium, das die untersuchten Zellen
umgibt. Die hier dargestellten Messungen zeigen dagegen einen lokal begrenzten An-
stieg innerhalb der Zellen, der deswegen durchaus frither auftreten kann. Dies zeigt,
daBl die direkte Beobachtung der NO-Konzentrationsédnderung zu neuen Einsichten
in die zelluldre Antwort auf externe Stimuli liefern kann und unterstreicht die enor-
men Moglichkeiten, die die erfolgreiche Anwendung der CARS-Mikroskopie in der
Zellbiologie bietet.
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