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Kurzfassung

Moritz Emons

Sub-10-fs-Laserpulse fiir die Zwei-Photonen-Polymerisation

Die besonderen Eigenschaften ultrakurzer Laserpulse ermoglichen es aufgrund ihrer ex-
trem hohen Spitzenleistungen - bei vergleichsweise geringen mittleren Leistungen - in bis-
her nicht zugingliche Bereiche der Materialbearbeitung vorzudringen. Ein interessantes
Anwendungsfeld fiir solche Pulse ist die Zwei-Photonen-Polymerisation (2PP). Mit dieser
Technologie konnten in den vergangenen Jahren schon funktionelle Strukturen im sub-
Mikrometer-Bereich hergestellt werden, allerdings wurden hierfiir bisher minimale Puls-
dauern von etwa 50 fs eingesetzt. Im Rahmen dieser Doktorarbeit wird daher die Auswir-
kung von sub-10-fs-Pulsen auf die 2PP-Strukturgréfe untersucht.

Hierfiir wird ein nichtkollinearer optisch-parametrischer Verstérker (NOPA) entwickelt,
um Pulse mit einer Dauer von sub-10 fs und Pulsenergien von mehreren hundert Nanojoule
bei hohen Wiederholraten von 1 MHz im NIR-Spektralbereich zu realisieren. Die experi-
mentelle Umsetzung sowie die ausfiihrliche Analyse des NOPA-Systems werden grund-
legend dargestellt. Die Besonderheit des vorgestellten Lasersystems ist hier die Verwen-
dung einer diinnen YAG-Scheibe zur Weifilichterzeugung und die anschliefende einstufige
Verstarkung, womit eine innovative und kompakte Strahlungsquelle zur Erzeugung von
ultrakurzen Laserpulsen und groflen Pulsenergien bei hohen Pulswiederholraten umgesetzt
werden konnte. Diese nahezu einzigartige Kombination der Laserparameter macht diesen
NOPA zu einer idealen Strahlquelle fiir zahlreiche Anwendungen, wie zum Beispiel die
Nanomaterialbearbeitung oder die nichtlineare Spektroskopie, da bisher entweder Pulse
mit hohen Wiederholraten und nur geringen Pulsenergien oder umgekehrt - mit hohen
Pulsenergien aber nur geringen Wiederholraten - generiert werden konnten.

Diese ultrakurzen Laserpulse werden fiir die 2PP-Technologie verwendet und hinsicht-
lich ihres Potentials zur Reduzierung der Strukturgrofle eingehend untersucht. Bei der 2PP
wird mittels Zwei-Photonen-Absorption in photosensitiven Materialien eine chemische Re-
aktion im Fokus der Laserstrahlung verwendet, um das Material lokal stark eingegrenzt
zu modifizieren. Aufgrund des Einsatzes eines neuartigen Polymers und der ultrakurzen
Laserpulse konnten so dreidimensionale 2PP-Strukturen im Bereich von unter 50 nm er-
zeugt werden. Diese Strukturgréfien weisen Abmessungen auf, welche deutlich unterhalb

des Beugungslimits der verwendeten Laserwellenldnge liegen.

Schlagworte: Nichtkollineare optisch-parametrische Verstirkung, NOPA, ultrakurze
Laserpulse, sub-10 fs, Nanostrukturierung, Zwei-Photonen-Polymerisation, Zwei-Photonen-

Absorption, Beugungslimit, sub-50-nm






Abstract

Moritz Emons

Sub-10-fs-laser-pulses for two-photon polymerization

The special characteristics of ultrashort laser pulses, their high peak powers - with
relatively low average power - enable material processing techniques to enter previously
inaccessible areas. An interesting use for such pulses is the two-photon polymerization
(2PP). In recent years 2PP allowed for the generation of functional structures in the
sub-micron range, but so far minimum pulse durations of comparatively long 50 fs have
been used therefor. Within the scope of this thesis, the use of sub-10-fs pulses will be
investigated concerning their influence on the 2PP structure size.

For this purpose, a non-collinear optical-parametric amplifier (NOPA) is used to realize
pulses with durations of less than 10fs, pulse energies of several hundred nanojoules and
high repetition rates of 1 MHz in the NIR spectral range. The experimental implemen-
tation and a detailed analysis of the NOPA system are presented. The special feature of
this system is the use of a thin YAG plate for white light generation and just a single
amplification stage. This represents an innovative and compact laser source for the gene-
ration of ultrashort laser pulses with large pulse energies at high pulse repetition rates.
This almost unique combination of laser parameters make the NOPA an ideal laser source
for many applications, such as nano material processing or nonlinear spectroscopy. So far
either pulses with high repetition rates but low pulse energy, or vice versa - with high
pulse energy but low repetition rates - could be generated.

This ultra-short laser pulses are used for the 2PP technology and extensively studied in
terms of their potential for the reduction of the reachable feature size. The 2PP-technology
uses a locally limited chemical reaction induced by two-photon absorption in photosensi-
tive materials to modify the material just around the focal spot of the laser radiation. By
using a novel polymer material and ultrashort laser pulses, this process allows for the ge-
neration of structure sizes with lateral dimensions of only 50 nm. These three-dimensional
structures have dimensions which are considerably below the diffraction limit of the used

laser wavelength.

Key words: Non-collinear optical-parametric amplification, NOPA, ultra-short laser
pulses, sub-10 fs, nanostructuring, two-photon polymerization, two-photon absorption, sub-

50-nm , diffraction-limit
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Kapitel 1

Einleitung

Die Geschichte des LASER begann im Jahr 1960, als Theodore Maiman zum ersten
Mal seine neueste Erfindung, den legendédren Rubin-Laser [Mai60], in Betrieb nahm.
Damals wusste er wohl nicht einmal in Ansétzen, dass diese Erfindung auf rasante
Art und Weise Einzug in unseren Alltag halten wiirde. Er selbst war noch der Ansicht
»eine Losung, die ein Problem sucht® entwickelt zu haben [Tow07]. Heutzutage haben
die unterschiedlichsten Laser in so gut wie allen Bereichen des modernen Lebens
ihre spezielle Verwendung gefunden, die sie alltdglich und oft unbemerkt bewaltigen.
Daneben haben Lasersysteme auch bei unzédhligen Anwendungen in der Wissenschaft
ihren Einsatz gefunden.

Insbesondere mit der Sicht auf die aktuellsten wissenschaftlichen Forschungen hat
sich die urspringliche Ansicht, dass die zu lésenden Probleme noch gesucht werden
missen, grundlegend geéndert. Durch die umfassende Weiterentwicklung und das
gewachsene theoretische Hintergrundwissen auf dem Gebiet der Lasertechnik und in
vielen anderen naturwissenschaftlichen Disziplinen, werden heute oft Lasersysteme
fiir ganz spezielle Problemstellungen verlangt, die es so in der gewiinschten Art oft
aber noch nicht gibt. Einer dieser Bereiche ist die Erzeugung von Nanostrukturen
in der Materialbearbeitung.

So gibt es in der Grundlagenforschung, als auch in der Industrie den Wunsch
nach Lasersystemen mit besonders kurzen Pulsdauern (< 100fs) und gleichzeitig
hohen Pulsenergien (>100nJ) bei schnellen Pulswiederholraten (>500kHz). Auch
in der Analytik, zum Beispiel in der Spektroskopie kénnen durch die hohen Folge-
frequenzen der Laserpulse im MHz-Bereich hohe Photonenfliisse, ein verbessertes
Signal-zu-Rausch-Verhéaltnis sowie verringerte Aufnahmezeiten erzielt werden. Fiir
die zeitaufgeloste Spektroskopie ist zudem die extrem kurze Pulsdauer von nur we-
nigen Femtosekunden mitentscheidend, um die sehr schnell ablaufenden Prozesse,
zum Beispiel im Wasserstoff-Molekiil zu untersuchen. Hierbei werden Pulsdauern

von unter 20fs bendtigt, da die schnellsten Vibrationshewegungen innerhalb des
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Molekiils auf einer Zeitskala zwischen etwa 11fs und 20fs ablaufen [Erg07]. Bei
der Mikro- beziehungsweise Nanomaterialbearbeitung kann eine Reduzierungen der
Strukturgrofen sowie der Prozesszeit verwirklicht werden, da durch die ultrakurzen
Laserpulse nichtlineare Prozesse ausgelost sowie ein thermischer Eintrag minimiert
und dank der hohen Wiederholraten schneller strukturiert werden kann.

Fir die Erzeugung von sub-20-fs-Pulsen wurden bis vor wenigen Jahren haupt-
séchlich Titan-Saphir-Lasersysteme verwendet, wobei bisher entweder Pulse mit ho-
hen Wiederholraten und geringen Pulsenergien direkt aus Oszillatoren, oder durch
die Verwendung von Verstarkersystemen hohe Pulsenergien bei geringen Wieder-
holraten generiert werden konnten (siehe z.B. [Hub03, Mor10a, Per09, Tav06]). Die
Kombination von Repetitionsraten im Bereich von einem Megahertz und gleichzei-
tig hohen Pulsenergien stellte somit lange Zeit eine Parameter-Liicke dar, die durch
keines der vorhandenen Systeme abgedeckt werden konnte.

Das aus dieser Arbeit hervorgegangene System ist ein nichtkollinear optisch-
parametrischer Verstéarker (NOPA) mit der Fahigkeit sub-10-fs kurze Pulse mit Puls-
energien von iiber 450 nJ und Pulswiederholraten von 1 MHz zu erzeugen. Die mit
diesem parametrischen Verstérker erzielten Ergebnisse zeigen eindrucksvoll, wie die-
se seit vielen Jahren bestehende Parameter-Liicke geschlossen werde konnte, wovon
verschiedene Anwendungen profitieren. Dazu gehoéren unter anderem die schnelle
nichtlineare Raman-Spektroskopie mittels kohédrenter Anti-Stokes-Raman-Streuung
(CARS) oder stimulierter Ramanstreuung (SRS), fiir die der NOPA ebenso einge-
setzt wurde, wie auch zur Materialbearbeitung durch Zwei-Photonen-Polymerisation
(2PP).

Zu Beginn dieser Arbeit war die Erforschung von Strahlungsquellen fiir energierei-
che ultrakurze Laserpulse bei schnellen Pulswiederholraten bereits ein weitverbrei-
tetes und viel bearbeitetes Themenfeld. So wurden parallel zu dieser Arbeit auch
in anderen Arbeitsgruppen entsprechende Systeme erforscht und entwickelt. Die
Technologie der nichtkollinearen optisch-parametrischen Verstarkung zur Erzeugung
von ultrakurzen energiereichen Laserpulsen wurde zum Beispiel von [Sch08] sowie
[Rot07] in zwei NOPA-Systemen vorgestellt, welche vergleichbar mit dem in die-
ser Arbeit vorgestellten NOPA sind. Diese beiden beispielhaft genannten Systeme
mit MHz-Wiederholraten basieren ebenfalls auf Ytterbium-dotierten Faserverstar-
kern. Mit dem System von [Sch08] wurde gezeigt, dass Pulse mit einer Dauer von
20fs und einer Pulsenergie von 825nJ erzeugt werden konnen, indem der NOPA

durch ein kommerzielles Faserverstarkersystem gepumpt wird. Beim zweiten ver-



gleichbaren NOPA-System wurde ein Titan-Saphir Oszillator mit Cavity-Dumping
zur Erzeugung der optischen Pumpe verwendet, womit sub-20-fs-Pulse mit Energien
von 500 nJ erreicht werden konnten [Rot07]. Beide Systeme sind durch ihr gewéhltes
Design weitaus komplexer konzipiert als das in dieser Arbeit umgesetzte System.

Neben dem generellen Wunsch nach moglichst kurzen und energiereichen Laser-
pulsen gibt es im Bereich der Nanostrukturierung von Werkstoffen und Oberfla-
chen viele technische und biomedizinische Anwendungsfille, bei denen die besonde-
ren Eigenschaften der Kurzpulslasersysteme fiir nichtlineare photonische Methoden
zum Einsatz kommen sollen. Eine dieser Technologien ist die angesprochene Zwei-
Photonen-Polymerisation.

Verglichen mit weit verbreiteten Direktschreibverfahren zur Mikrofabrikation, wie
zum Beispiel der Stereolithografie, iiberzeugt das 2PP-Verfahren durch einzigartige
Vorziige: In erster Linie besteht die Moglichkeit zur direkten Umsetzung von am
Computer erstellten beliebigen dreidimensionalen Geometrien in nur einem Arbeits-
schritt. Hierdurch ergeben sich deutliche Zeitersparnisse und schnelle Iterationen
bei der Optimierung des Prozesses, da weder Masken, Abdriicke oder Stempel fir
die Herstellung bendétigt werden. Zusétzlich kommt es durch die genutzten NIR-
Wellenlangen fiir die 2PP kaum zu unerwiinschter Absorption und zu weniger Streu-
ung, wodurch ein tiefes und lokal begrenztes Wechselwirkungsvolumen der Strahlung
innerhalb des Materials ermoglicht wird. Durch die kurzen Pulse in Kombination mit
der hohen Pulsspitzenleistung ergibt sich der Vorteil, raéumliche Auflésungen deut-
lich unterhalb des Beugungslimits der verwendeten Laserstrahlung realisieren zu
konnen, da bei diesem Verfahren nichtlineare Prozesse ausgenutzt werden.

Die in dieser Arbeit erzielten Ergebnisse sollen helfen eine Grundlage fiir das
Verstandnis der Wechselwirkung zwischen Pulsen mit der Dauer von nur wenigen
optischen Zyklen und photonisch strukturierbaren Polymeren entstehen zu lassen,
auf der zukiinftige technische und biomedizinische Anwendungen aufbauen kénnen.
Die gestellte Zielsetzung ist dabei die kontrollierte Erzeugung von Strukturen im Be-
reich von unter 100 nm durch den Einsatz von ultrakurzen Laserpulsen, weshalb in
dieser Arbeit der Einfluss von verschiedenen Prozessparametern auf die erreichbare
Auflésung untersucht wird. Zusammen mit zahlreichen anderen technische Applika-
tionen ist die Weiterentwicklung der 2PP-Technologie Bestandteil des Schwerpunkt-
programms 1327 ,Optisch erzeugte sub-100 nm Strukturen fiir biomedizinische und
technische Applikationen“ der Deutschen Forschungsgemeinschaft (DFG) [DFGJ.
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Die Gliederung dieser Arbeit ergibt sich wie folgt: Zu Beginn von Kapitel 2
werden einige gemeinsame theoretische Grundlagen fiir die Licht-Materie-Wechsel-
wirkung behandelt, die fiir das Verstdndnis der beiden spater relevanten nichtlinea-
ren Prozesse benotigt werden.

Daran anschliefend wird zunéchst in Abschnitt 2.1 die Theorie der optisch-para-
metrischen Verstarkung beschrieben, welche ein nichtlinearer Prozess zweiter Ord-
nung darstellt. Darauf aufbauend wird in Kapitel 3 die experimentelle Umsetzung
eines nichtkollinearen optisch-parametrischen Verstarkers (NOPA) zur Erzeugung
von Pulsdauern im Bereich von nur wenigen optischen Zyklen beschrieben und auf
die Charakterisierung der generierten Laserpulse eingegangen.

In Kapitel 4 werden die Zwei-Photonen-Absorption, ein nichtlinearer Prozess
dritter Ordnung sowie weitere Grundlagen zur angestrebten Strukturverkleinerung
im 2PP-Prozess theoretisch beschrieben, bevor die ultrakurzen Pulse des NOPA-
Systems in Kapitel 5 zur Herstellung von Nanostrukturen mittels Zwei-Photonen-
Polymerisation in Polymeren verwendet werden.

Zum Abschluss folgen in Kapitel 6 eine Zusammenfassung sowie ein Ausblick auf
mogliche Arbeiten, welche zukiinftig auf den hier vorgestellten Ergebnisse aufbauen

und daran anschliefen konnen.



Kapitel 2

Grundlagen der
Licht-Materie-Wechselwirkung

Die beiden Hauptschwerpunkte in dieser Arbeit basieren zu einem groflien Teil auf
denselben physikalischen Grundlagen, da sowohl die optisch-parametrische Verstér-
kung (siehe Kapitel 3), als auch die Zwei-Photonen-Polymerisation (2PP) (siche
Kapitel 5) auf nichtlineare Prozesse hoherer Ordnung zurtickzufithren sind.

Da die direkte Beeinflussung eines Lichtstrahls durch einen zweiten Lichtstrahl
aufgrund der sehr geringen Photon-Photon-Wechselwirkungen mit heutigen Laser-
quellen nahezu unrealisierbar ist, werden nichtlineare Materialien verwendet, um
zum Beispiel Energie von einem Photon auf ein anderes zu iibertragen oder die Fre-
quenz eines Photons zu verandern. Die folgenden Beschreibungen der Antwort eines
Materials auf das elektrische Feld E(7,t) einer ebenen Welle am Ort 7 zur Zeit t
basieren auf den makroskopischen Maxwell-Gleichungen und kénnen mit Hilfe der

Polarisation P(7,t) beschrieben werden:
Pi(7.t) = YDE(7 1). (2.1)

Dieser lineare Zusammenhang gilt solange die Intensitéit des elektrischen Feldes nicht
zu hoch ist. Steigt die Intensitat in den Bereich von einigen MW /cm?, dann muss
Gleichung (2.1) wie folgt um die nichtlinearen Anteile der Polarisation, zuerst um
die zweite (E?) und dann um die dritte Ordnung (E3), erweitert werden [Men00]:

P (7,t) = XVE(#t) + YPE (7 ) + \OE?(#,t) + -, (2.2)

linear nichtlinear

mit den Suszeptibilititstensoren n-ter Ordnung (™).
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Werden zwei Lichtfelder in ein nichtlineares Medium eingestrahlt, zeigt sich bei Be-
trachtung des Terms der zweiten Ordnung der nichtlinearen Polarisation, dass auch
die Mischterme 2wy, 2ws, wi+ws und w;—ws, der beiden urspriinglichen ebenen Wellen
mit den Frequenzen w; und wy des elektrischen Feldes enthalten sind. Diese nicht-
linearen Effekte zweiter Ordnung sind als Frequenzverdopplung, Summen- und Dif-
ferenzfrequenzerzeugung beziehungsweise parametrische Verstarkung bekannt. Fir
eine umfassende Beschreibung sei hier auf die entsprechende Fachliteratur wie zum
Beispiel [Boy92, Max81, Max05] verwiesen.

Auch wenn die Pulse des untersuchten nichtkollinearen optisch-parametrischen
Verstérkers (NOPA) in dieser Arbeit fiir die 2PP-Experimente verwendet werden
und die theoretischen Fundamente sehr ahnlich sind, wird die zum Verstandnis des
NOPA benotigte Theorie zuerst separat in diesem Kapitel behandelt, bevor die
Theorie fiir die 2PP thematisch passend und raumlich nédher zu den Experimenten

in Kapitel 4 erlautert wird.

Dieses Kapitel ist daher wie folgt gegliedert: In Abschnitt 2.1 werden die Grund-
lagen der optisch-parametrischen Verstarkung eingefiihrt und daran anschliefend die
wichtigsten Aspekte der nichtlinearen Optik behandelt, wozu die Phasenanpassung
in Abschnitt 2.1.1 inklusive der Besonderheiten fiir die Verstiarkung von kurzen Pul-
sen (Abschnitt 2.1.2) sowie der nichtkollinearen Verstarkungsgeometrie in Abschnitt

2.1.3 gehoren.

2.1 Optisch-parametrische Verstarkung

Im nun folgenden Abschnitt werden die Grundlagen fiir die optisch-parametrische
Verstarkung beschrieben. Sie basiert auf einer Wechselwirkung zwischen Licht und
Materie, bei der keine Energie vom elektromagnetischen Feld ans Material tibertra-
gen wird. Folglich kommt es zu keiner Absorption und damit theoretisch zu keiner
thermischen Belastung des Materials. Diese Eigenschaft des Prozesses erlaubt eine
einfache Skalierung der zu verstidrkenden Pulsenergien und ist der wohl groite Vor-
teil gegentiber herkommlichen Verstarkersystemen, bei denen zur Erzeugung einer
Inversion die optische Pumpe absorbiert werden muss, was zu einer thermischen
Belastung des aktiven Mediums fithrt. Ein weiterer Vorteil ist, dass sehr hohe Ver-
starkungen bei nur einem einfachen Verstarkungsdurchgang durch das nichtlineare

Medium erfolgen kénnen.



2.1 Optisch-parametrische Verstéirkung

Werden nichtlineare Prozesse betrachtet, gibt es eine Unterscheidung zwischen
Wechselwirkungen bei denen nur Licht einer Frequenz eingestrahlt wird und den
Fallen, bei denen verschiedene Frequenzen beteiligt sind. Die Frequenzverdopplung
(engl.: second harmonic generation (SHG)) ist ein Beispiel fiir den ersten Fall, wéih-
rend die optisch-parametrische Verstidrkung ein Beispiel fiir die Interaktion von zwei
verschiedenen Frequenzen ist.

Die optisch-parametrische Verstarkung wird durch gekoppelte nichtlineare Glei-
chungen beschrieben. Thre einfachste Darstellung kann durch eine linear polarisierte,

monochromatische ebene Welle der Frequenz w mit der Einhiillenden des elektrischen
Feldes A(z) beschrieben werden [Cer03]:

E(z,t) = Re{A(z)e! Wtk (2.3)
die sich in z-Richtung in einem Material mit nichtlinearer Polarisation
Pa(z,t) = Re{Py(2)ewt-Fe2)}, (2.4)

und mit der gleichen Frequenz w wie die ebene Welle ausbreitet. Wird berticksichtigt,
dass sich die Einhiillende des E-Feldes im Vergleich zur Trageroszillation nicht stark
dndert ((d®A/dz?) « 2k(dA/dz)), dann ergibt dies die folgende Gleichung fiir die

Propagation der Welle:
dA JoCow
=—1

dz 2n

mit der Lichtgeschwindigkeit im Vakuum cg und dem Brechungsindex n. Aus Glei-

Pye i he=R)z, (2.5)

chung (2.5) wird ersichtlich, dass die nichtlineare Polarisation als Quellterm fir die
Amplitudenvariationen ($2) der propagierenden Welle wirkt.

Wie bereits erwahnt wurde, muss fiir eine effiziente Wechselwirkung zwischen den
beteiligten elektromagnetischen Feldern ein geeigneter nichtlinearer Kristall (NLK)
als Wechselwirkungsmedium verwendet werden, damit die Intensitéiten fiir ein Er-
reichen des nichtlinearen Regimes ausreichen. Durch eine Uberlagerung von zwei
Strahlen mit den Frequenzen w; und wy im Kristall konnen sowohl die Summenfre-
quenz (wy + wy = wspg) als auch die Differenzfrequenz (jw; — we| = wprag) oder beide
zusammen erzeugt werden.

Je nach Phasenanpassung (siehe Abschnitt 2.1.1) im NLK kann dabei ausgewdhlt
werden, von welcher Frequenz durch die nichtlineare Interaktion Energie auf die

jeweils anderen iibertragen werden soll. Im Fall der optisch-parametrischen Ver-
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starkung werden ein starker Pumpstrahl der Frequenz w, und ein zu verstarkender
schwacher Signalstrahl der Frequenz wg in den NLK eingestrahlt. Aus Griinden der
Energieerhaltung wird dabei ein dritter Strahl, der ,Idler®, mit der Frequenz wj,
generiert und es gilt:

Wp = Ws + Wi. (2.6)

Die Frequenzen stehen dabei in folgendem Zusammenhang: w, > ws > w;.
Interagieren die drei Wellen in einem Medium mit nichtlinearer Polarisation zwei-
ter Ordnung (y®-Medium), dann kénnen die folgenden drei gekoppelten Gleichun-

gen aufgestellt werden:

dA; wide >

P _ZC;;.COHA:Ape( iAkz) (2.7)

dAs Wsde i

- _z“;l COﬁA;Ape( iAk2) (2.8)
ddy | _jwpdett 4 4 pak) (2.9)
dz npCo ’

mit dem effektiven nichtlinearen optischen Koeflizienten d.g, welcher von der Aus-
breitungsrichtung und der Polarisation der drei Wellen sowie dem Kristall abhangt.
Der Ausdruck Ak = k,—ks—k; wird Phasenfehlanpassung genannt. Die drei gekoppel-
ten Gleichungen koénnen in die Manley-Rowe-Beziehung umgeformt werden [Boy92].
Diese Beziehung zeigt, wie Energie bei den verschiedenen parametrischen Prozessen
von einem Photon auf ein anderes tibertragen wird oder wie neue Photonen erzeugt

werden [Cer03]:
1an_ 114,

widz  wsdz  wp dz’

(2.10)

mit der Intensitit der Strahlen [j = $egcon;|4j|? bei den Frequenzen wj.

Eine bildliche Veranschaulichung der parametrischen Verstarkung ist in Abbil-
dung 2.1 rechts gegeben. Wird in einem geeigneten NLK durch die Einstrahlung
eines Pumpphotons der Frequenz w, ein Elektron in ein virtuelles Energieniveau
angehoben, dann konnen gleichzeitig zwei Photonen mit den Frequenzen wg und wy
emittiert werden.

Weitere wichtige Informationen zur Charakterisierung eines parametrischen Ver-
starkungskonzepts lassen sich anhand der Intensitiaten von Signal und Idler nach
der Propagation durch den Verstarkerkristall mit der Lénge L ableiten. Wenn an-
genommen wird, dass der Abbau der Pumpstrahlung vernachléssigt werden kann
(Ap = konstant) und ein Signal (Agy) aber kein Idler vorhanden ist (Aj = 0), dann
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X®
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Abbildung 2.1: Links: Prinzipielle Darstellung der parametrischen Verstdarkung. Da die
Energie nicht komplett von der Pumpe auf das Signal iibertragen werden kann, wird zuséatzlich
eine Idlerwelle im NLK erzeugt, damit die Energieerhaltung erfiillt ist. Rechts: Energieschema
der parametrischen Verstarkung mit der gleichzeitigen Emission von Signal- und Idlerphoton
nach der Absorption eines Pumpphotons in ein virtuelles Niveau.

konnen die Intensitaten fiir Signal und Idler nach der Propagation durch den Kristall
aus den Gleichungen (2.27) - (2.29) wie folgt berechnet werden [Cer03]:

2
(L) = I [1 . %sinhQ(gL)] (2.11)
und
I(L) = Ly sinh?(gL) (2.12)
Ws
mit den Parametern
2
g=1/T2- (%) (2.13)
und Sr22 ]
2= 7 Ceitp (2.14)

NsNiNp As Ai€0Co '

Dabei ist I" der nichtlineare optische Koeffizient des Kristalls.

Die Gleichungen (2.11) und (2.12) kénnen bei perfekter Phasenanpassung (Ak = 0
und g =I') und der Annahme einer grofien Verstarkung (gL > 1) wie folgt vereinfacht
werden:

(L) i e und (2.15)

I(L) = :“J’— 0L, (2.16)

Dabei ist das Verhéltnis zwischen Idler und Signal gleich, da genauso viele Idler- wie

Signalphotonen erzeugt werden. Daher ergibt sich aus Gleichung (2.15) schlieflich
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die parametrische Verstarkung G, die definiert werden kann als:

G- I(L) _ 1€2FL

2.1
ISO 4 ’ ( 7)

womit es moglich ist, den Einfluss der verschiedenen Parameter (g,des, I, L) auf
die Verstarkung zu erkennen. Es wird direkt ersichtlich, dass die Verstarkung ex-
ponentiell mit der Kristalllinge oder dem nichtlineare Koeffizient I' skaliert. Fir
eine maximale Verstiarkung eignen sich folglich lange Kristalle mit einem moglichst
hohen nichtlinearen optischen Koeffizient deg (solange die Lénge nach Gleichung
(2.30) noch geeignet ist und die Ndherungen fir Gleichung (2.17) gelten), wobei
auch die Phasenanpassung, der Transparenzbereich, die Dispersionseigenschaften
und die Zerstorschwellen der verwendeten Kristalle berticksichtigt werden sollten.
Ein geeignetes Material ist zum Beispiel Beta-Bariumborat (BBO).

Ein entscheidender Faktor fiir die Verstarkung ist natiirlich die Intensitat der zur
Verfligung stehenden Pumpe, da die Verstarkung auch von ihr exponentiell abhangt
(G o< exp(\/I_p)). Allerdings kann die Pumpintensitéit nur so lange erhoht werden,
solange es nicht zu parasitaren Effekten hoherer Ordnungen wie Selbstphasenmo-
dulation oder Selbstfokussierung kommt, wobei letztere die Zerstorungen des Kris-
talls hervorrufen konnte. Die Auswirkung der Kristalllinge auf die parametrische
Verstéarkung in Abhédngigkeit von der Pumpintensitéit ist in Abbildung 2.2 darge-
stellt. Im Gegensatz zu anderen nichtlinearen Effekten wie der Frequenzverdopplung,
wachst die parametrische Verstarkung exponentiell und nicht quadratisch mit der
Kristalllinge. Es wird ersichtlich, dass unter den weiter oben gemachten Annahmen
(A, = konstant, Ay, Aip = 0) bei breitbandig eingestrahlter Signalwellenldnge (zwi-
schen 650 und 950 nm) schon deutliche Unterschiede beziiglich der parametrischen
Verstarkung der einzelnen Spektralanteile auftreten.

Die in Abbildung 2.2 gezeigten Berechnungen fiir einen 5 mm langen Kristall, der
mit 50 W/em? gepumpt wird, ergeben fiir die Verstarkung eines Signals der Wellen-
lange 650 nm einen Wert von 890 -10° und eine um sechs Grofienordnungen stérkere
Verstarkung bei 950 nm mit 960-101°. Diese theoretischen Werte decken sich aller-
dings mit keinerlei experimentellen Beobachtung und kénnen wohl nur durch die
anfangs gemachten starken Vereinfachungen, dass perfekte Phasenanpassung gege-
ben ist (Ak =0 und g =T und g =I'), die Pumpe konstant bleibt sowie ein Signal
aber kein Idler vorhanden ist, erklart werden.

Ein allgemeines mathematisches Modell fiir die Berechnungen der Spektralen-

10
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Abbildung 2.2: Abhéngigkeit der parametrischen Verstarkung von der verwendeten Kristall-
lange und der eingestrahlten Pumpintensitét. Vergleichend sind die parametrische Verstarkung
fiir die beiden spektralen Randbereiche der im Experiment realisierbaren Verstdrkungsband-
breite dargestellt. Die durchgezogenen Kurven sind bei Ay = 650 nm (; = 2479,6 nm) und die
gestrichelten bei Ay = 950nm (A; = 1124,7nm) fiir Typ-I-Phasenanpassung in BBO (d.g =
2,02pm/v) mit fester Pumpe bei A, = 515 nm berechnet worden.

und der Verstarkungsbandbreite von beliebigen parametrischen drei-Wellen-Misch-
prozessen wird in [Hon04| prasentiert. Das Modell berticksichtigt die Auswirkungen
der Kristalllinge, des Nichtkollinearitdtswinkels, der Gruppengeschwindigkeit, der
Gruppengeschwindigkeitsdispersion und des Verstarkungskoeffizienten.

Damit die gewtiinschten Verstarkungsablaufe effizient geschehen, muss die im néchs-

ten Abschnitt beschriebene Phasenanpassung erfiillt werden.

2.1.1 Phasenanpassung

Wie bereits in diesem Kapitel erwdhnt wurde, ist die Phasenanpassung entschei-
dend fiir eine effiziente parametrische Verstarkung. Um eine maximale Verstarkung
zu erhalten, muss die Summe der k-Vektoren Null sein (AE =0) und die Phasenan-

passungsbedingung
hk, = hks + hk;, (2.18)

mit den Wellenvektoren l%p, k. und k; von Pumpe, Signal und Idler erfiillt sein. Mit
der Bedingung Ak = 0 ergibt sich nach [Cer03] folgender Zusammenhang beztiglich

der Brechungsindizes:
n, = 2T s (2.19)

Wp

11
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Damit Gleichung (2.19) erfiillt werden kann, miissen doppelbrechende, negativ-
uniaxiale Kristalle fiir die parametrische Verstarkung verwendet werden, da in iso-
tropen Materialien mit normaler Dispersion die Brechungsindizes in folgendem Ver-
héltnis stehen: n, > ng > n;, womit laut Gleichung (2.19) keine Phasenanpassung
realisierbar ist. Ein haufig verwendeter uniaxialer Kristall ist BBO, dessen aufler-
ordentlicher Brechungsindex n, kleiner als der ordentliche n, ist, weshalb fiir die
Pumpfrequenz w, eine Polarisation entlang der Achse mit geringerem Brechungsin-
dex eingestellt werden kann (im Fall von BBO ist dies die auflerordentliche Kris-
tallachse). Weitere Griinde fir die Verwendung von BBO als NLK sind sein hoher
Wert fir den effektiven nichtlinearen Koeffizienten d.g, seine hohe Zerstorschwelle
sowie die einfache und qualitativ hochwertige kommerzielle Verfiigbarkeit [Nik91].

Generell wird je nach Polarisationszustand der beteiligten Wellen zwischen Typ-I
und Typ-II-Phasenanpassung unterschieden. Sind sowohl Idler als auch Signal senk-
recht zur Pumpe polarisiert, liegt Typ-I-Phasenanpassung vor (os + o; — ep). Ist
entweder das Signal oder der Idler parallel zur Pumpe polarisiert (entlang der aufer-
ordentlichen Achse), dann wird von Typ-II gesprochen (es + 0; = e, fiir das Signal
oder o5 + ¢; — e, fur den Idler) [Cer03].

Im spater beschriebenen experimentellen Aufbau wird eine Phasenanpassung von
Pumpe, Signal und Idler durch die richtige Wahl des Phasenanpassungswinkels 0,
zwischen den einfallenden Pump- und Signalstrahlen beziiglich der optischen Achse
des nichtlinearen Kristalls ermoglicht. Mit der folgenden Formel kann berechnet

werden, ob eine Typ-I-Phasenanpassung fiir den gewiinschten NLK erfiillt ist:

NosWs T NoiWi

Nep(Opm) = (2.20)

Wp
Dabei ist die Abhéngigkeit des Brechungsindexes des aulerordentlichen Pumpstrahls

von der Ausbreitungsrichtung in uniaxialen Kristallen (z.B. BBO) durch den Aus-

druck
1 sin®(Opm) - cos?(Opm)

ngp (me ) B ngp ngp

(2.21)

gegeben. Hier ist n,, der ordentliche und ne, der auflerordentliche Brechungsindex

fir die Pumpstrahlung.

12
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Abbildung 2.3: Phasenanpassungskurven fiir einen optisch-parametrischen Verstarkungs-
prozess in BBO mit der Pumpwellenlédnge von 515 nm fiir Typ-I-Phasenanpassung (rot) sowie
Typ-II-Phasenanpassung fiir os + e; = e, (schwarz) und es + 0; - e, (schwarz, gepunktet).

Mit diesen Informationen kann nun der benotigte Phasenanpassungswinkel 6,

errechnet werden:

n2 —n2 (0,m
Opm = arcsin Dep o~ "ep(Upm) . (2.22)
nep(epm) ngp - ngp

In Abbildung 2.3 sind die Phasenanpassungskurven fiir optisch-parametrische Ver-
starkung von Typ-I und Typ-II in BBO mit einer Pumpwellenlange von 515 nm dar-
gestellt. Es wird direkt ersichtlich, dass die Wellenlangenabhéangigkeit bei Typ-I-Pha-
senanpassung iiber einen weiten Bereich sehr gering ist, wiahrend 6, fiir Typ-I1-Pha-
senanpassung immer nur fiir kleine Spektralbereiche angepasst werden kann. Die
Berechnungen fiir Abbildung 2.3 wurden mit der Software SNLO! durchgefiihrt.

2.1.2 Optisch-parametrische Verstarkung mit kurzen Pulsen

In der bisher behandelten Theorie fiir die parametrische Verstarkung wurde der all-
gemeine Fall fiir die Interaktion von drei monochromatischen Wellen, zum Beispiel
von cw-Strahlen, dargestellt. Im Fall von parametrischer Verstarkung von Femto-

sekundenpulsen miissen jedoch einige abweichende Annahmen gemacht werden. In

I'Die Software SNLO der Sandia National Laboratories ist kostenlos unter:
http://www.as-photonics.com/SNLO abrufbar.

13



2 Grundlagen der Licht-Materie-Wechselwirkung

diesem Abschnitt wird daher auf die Besonderheiten von parametrischer Verstér-

kung mit kurzen Pulsen eingegangen. Die Pulse haben dabei die Form:
E(zt) =Re{A(z,t)e'“*)} (2.23)

und breiten sich in einem nichtlinearen Kristall mit der Frequenz w in z-Richtung

aus, wobei sie unterschiedliche Gruppengeschwindigkeiten v, = ‘;—‘I‘; aufweisen.

Nach [Cer03] lassen sich, unter Berticksichtigung der langsam variierenden Ampli-
tudennéherung und der Vernachléssigung von Pulsverlangerungen durch Dispersion
sowie durch nichtlineare Effekte dritter und hoherer Ordnungen, drei gekoppelte

Differentialgleichungen ableiten. Fiir das Signal gilt:

s, - s _ _Wsle A* A —iAkz 2.94
Dz g O ! nsco p€ ’ (2:24)
fur den Idler: 34 L 84 i
i i Wileff , —iAkz
— = - AYA 2.25
0z i Ugi Ot nico p¢ ( )

und fir die Pumpe:

A A de .
04y 1 04y Wpdett 4  cinke (2.26)
0z vy, Ot NpCo

Wird das Bezugssystem so gewéahlt, dass es sich mit der Gruppengeschwindigkeit
des Pumppulses bewegt (7 =1t - —p), dann ergibt sich folgendes Gleichungssystem

z
Vg

fiir Signal, Idler und Pumpe:

8145 + i _ L 8As _ _indeﬂA;Ape—iAkz7 (227)
0z Ugs Ugp) OT N5 Co
04 (Lo L) O jwdett oy cins, (2.28)
0z Ugi  Ugp ) OT NniCo
0A de ,
p_ el 4 g eithz, (2.29)
0z NpCo

Trotz einiger Nédherungen beinhalten die Gleichungen (2.27) bis (2.29) die Haupt-
aspekte der parametrischen Verstdrkung mit Femtosekundenpulsen beziiglich der
Gruppengeschwindigkeitsfehlanpassung (engl.: group velocity mismatch, GVM) der
beteiligten Pulse. Wegen der auftretenden GVM zwischen den Pumppulsen und den

14
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verstarkten Signal- und Idlerpulsen wird die Kristalllinge, auf der die Verstédrkung
stattfinden kann, begrenzt, wihrend die GVM zwischen Signal und Idler die Band-

breite der Phasenanpassung limitiert.

Aus diesem Zusammenhang ergibt sich eine maximale sinnvolle Kristalllénge I,
fir die Verstarkung, da Signal- (s) bzw. Idlerpuls (i) rdumlich vom Pumppuls se-
pariert werden und somit die parametrische Wechselwirkung durch die nicht mehr
iiberlagerte Pumpe gestoppt wird:

e

6-’

J

lip = (2.30)
mit j = s fir das Signal und i fiir den Idler, der Dauer der Pumppulse 7, sowie
der GVM zwischen Pumpe und Signal bzw. Idler (J;, = é - ﬁ) Generell wird
die Separationsliange kleiner fiir kiirzer werdende Pulse und grofliere GVM, wobei
die GVM wiederum vom verwendeten Kristall, der Pumpwellenlénge und Art der
Phasenanpassung abhéngt. Ist die Kristalllange kiirzer als die Pulsseparationslange,
miissen in den Gleichungen (2.27) bis (2.29) die Terme fiir die Gruppengeschwin-
digkeit nicht berticksichtigt und keine partiellen Ableitungen verwendet werden, um
die Verstarkung zu berechnen. Bei langeren Kristallen wirkt sich die GVM jedoch
deutlicher aus, weshalb die Gleichungen (2.27) bis (2.29) numerisch gelést werden
miissen. Beispiele fiir das angesprochene Verhalten kénnen unter anderem in [Cer03]

gefunden werden.

Im Folgenden soll der Einfluss der GVM zwischen Signal- und Idlerpuls auf die
Breite der Phasenanpassung der parametrischen Verstiarkung gezeigt werden. Fiir
den Fall von perfekter Phasenanpassung fiir eine Signalfrequenz w,, welche um einen
bestimmten Betrag erhoht wird (ws + Aw), ergibt sich in erster Naherung fir die

Phasenfehlanpassung;:

Ak~ —

Ok Aw + Ok; Aw = Lot Aw. (2.31)
Ows Owj Ugi  Usgs

Fiir den Fall einer groflen Verstarkung kann die Halbwertsbreite der Phasenan-

passung nach [Cer03] wie folgt berechnet werden:

, 202 (F)Q5 ! (2.32)

A o -
v L

S
Vgs Vgi

™
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Abbildung 2.4: Vergleich der Phasenapassungsbandbreite fiir Typ-I (schwarz) und Typ-II-
Phasenanpassung (os + €; — ep; rot) eines OPA-Prozesses in BBO mit der Pumpwellenlénge
Ap = 515nm bei einer Kristalllinge von 5mm und einer Pumpintensitét von 50 €W/cm?. Zur
Berechnung der Brechungsindizes aus Gleichung (2.32) wurde die Software SNLO verwendet.

Die Phasenanpassungsbandbreite aus Gleichung (2.32) wird drastisch reduziert,
wenn die GVM zwischen Signal- und Idlerwellen grof ist. Grofle Verstarkungsband-
breiten konnen zum Beispiel bei einem Typ-I-OPA-Betrieb nahe des Entartungs-
punktes! (ws - wy,) realisiert werden oder wenn die Gruppengeschwindigkeiten von
Signal und Idler gleich sind. Im letzteren Fall wird Gleichung (2.32) ungiltig und

Ak muss bis zur zweiten Ordnung entwickelt werden, woraus fiir die Halbwertsbreite
der Phasenanpassung folgt:

0,25 0,25
Ap o o2)%# (E) v (2.33)

i L ks | k|
dw2 ' Bw?

Die Phasenanpassungsbandbreite fiir BBO unterscheidet sich fiir Typ-I und Typ-1I-
Phasenanpassung deutlich, wie in Abbildung 2.4 fiir einen 5 mm langen BBO-Kristall
nach Gleichung (2.32) dargestellt ist. Die Berechnungen der benotigten Brechungs-
indizes wurden mit der Software SNLO durchgefiihrt.

Im Entartungspunkt sind die Wellenléingen der Signal- und Idlerwelle gleich. Fiir den in
dieser Arbeit verwendeten Fall von BBO mit 515 nm Pumpe liegt dieser bei 1030 nm. Im
Allgemeinen befindet er sich immer bei der doppelten Pumpwellenléange.
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2.1 Optisch-parametrische Verstéirkung

Es ist direkt ersichtlich, dass bei Typ-I-Phasenanpassung und Wellenlangen in der
Néhe des Entartungspunktes eine sehr grofle Bandbreite moglich ist, womit sehr kur-
ze Pulse erzeugt werden konnen, wohingegen bei Typ-II-Phasenanpassung lediglich
vergleichsweise kurze Pulse mit einer deutlich schmaleren Bandbreite realisierbar
sind, welche allerdings tiber einen grofien Spektralbereich durchgestimmt werden

kénnen.

2.1.3 Nichtkollineare Phasenanpassung

Wird die bisher beschriebene kollineare Geometrie zwischen Pump- und Signalstrahl
zur parametrischen Verstarkung verwendet, kann immer nur ein schmaler Spektral-
bereich des moglicherweise deutlich breitbandigeren Signalstrahls verstarkt werden,
wodurch folglich nur lange Pulse entstehen konnen. Wie bereits erwahnt wurde, ist
das Ziel dieser Arbeit jedoch die Realisierung von besonders kurzen Laserpulsen,
weshalb eine sehr breitbandige Verstiarkung unumganglich ist. Wird die Geometrie
zwischen Pump- und Signalstrahl von kollinear auf nichtkollinear verédndert, dann
kann bei der richtigen Wahl des Nichtkollinearitatswinkels o eine sehr breitbandige
Verstarkung realisiert werden, aus der ultrakurze Laserpulse hervorgehen koénnen.
Dieses Konzept wurde erstmalig im Jahre 1995 zur breitbandigen Erzeugung von

20 fs langen Pulsen in einem optisch-parametrischen Oszillator verwendet [Gal95].

Abbildung 2.5: Links: Darstellung der Wellenvektoren von Pumpe (griin), Signal (rot) und
Idler (gelb) bei einer nichtkollinearen OPA-Geometrie. Mitte: Angedeutete Kompensation
der Gruppengeschwindigkeitsfehlanpassung zwischen Signal (rot) und Idler (gelb). Durch die
nichtkollineare Einstrahlung bleiben Signal und Idler zeitlich tiberlagert, verlassen den Kristall
aber unter dem Winkel €.

Im Gegensatz zur kollinearen Geometrie, bei der fiir eine gegebene Signalwellen-
lange die Propagationsrichtung im NLK so gewahlt wird, dass die Phasenanpas-

sungsbedingung Ak = 0 erfiillt wird, werden im nichtkollinearen Fall Pump- und
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2 Grundlagen der Licht-Materie-Wechselwirkung

Signalstrahl unter einem Winkel « eingestrahlt (siche links in Abb. 2.5). Durch
die Einstrahlung unter einem Winkel muss die Vektorgleichung fiir die Phasenan-
passungsbedingung in parallele (Ak,) und senkrechte (Ak,) Komponenten fiir die
Propagation zerlegt werden [Cer03]:

Ak, = kycos(a) — ks — kycos(§2) =0 (2.34)

und
Ak, = kypsin(a) — k;sin(2) = 0. (2.35)

Dabei ist der Winkel €2 zwischen Signal und Idler nicht fest, sondern hangt von
der Signalwellenlange ab. Eine Variation der Signalfrequenz wirkt sich dabei mit
entgegengesetzt gerichtetem Vorzeichen aber gleichem Betrag auf die resultierende
Idlerfrequenz aus (ws + Aw = w; — Aw). Die resultierende Phasenfehlanpassung fir

beide Richtungen ergibt sich dann in erster Ordnung néherungsweise zu:

Ok Ok; , o0
Ak, = T Aw + o cos()Aw - k; Sm(Q)@wi Aw (2.36)
wnd ok o0
Ak, = 2o sin(2)Aw + k; cos(£2) 9o Aw. (2.37)

Die Phasenanpassung mit der grofiten Bandbreite ergibt sich, wenn sowohl Ak, als
auch Ak, Null werden. Werden die Gleichung (2.36) mit cos(€2) und die Gleichung
(2.37) mit sin(£2) multipliziert und anschlieBend addiert, ergibt sich folgender Aus-
druck:

Ok;

Ok
o - cos(2) .

der sich auch in einer geometrisch intuitiv verstdndlichen Form der Gruppenge-
schwindigkeiten von Signal und Idler ausdriicken ldsst (siche Abb. 2.5) [Rie00]:

=0, (2.38)

Ugi

Ves = cos(Q)’

(2.39)

Wie aus Gleichung (2.39) und Abbildung 2.5 ersichtlich wird, ist eine Phasenanpas-
sung fiir den Winkel €2 gegeben, wenn die Projektion der Idler-Gruppengeschwindig-
keit auf den Wellenvektor des Signals genau der Gruppengeschwindigkeit des Signals
entspricht. Dazu muss jedoch vg > vg gelten, was bei Typ-I-Phasenanpassung in

uniaxialen Kristallen immer erfullt ist.
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2.1 Optisch-parametrische Verstéirkung

Im Gegensatz zur kollinearen Einstrahlung bleiben in der nichtkollinearen Geome-
trie die resultierenden Signal- und Idlerpulse zeitlich tiberlagert, da ihre Gruppenge-
schwindigkeiten durch die richtige Wahl der Kristallachsen gleich sind. Aus diesem
Grund kommt es zu keiner Pulsverbreiterung durch eine Bandbreitenreduktion, sie
propagieren lediglich unter dem Winkel 2 in eine andere Raumrichtung (siehe Abb.
2.5). Diese raumliche Trennung von Signal und Idler ist im Experiment meist sogar
erwiinscht, da sich beide Strahlkomponenten so ohne aufwendige Filterung rdumlich
voneinander trennen lassen.

Der im Experiment einfach einstellbare Einfallswinkel o zwischen Pumpe und

Signal ist gegeben durch:

2
1- VgS/ Vgi

i 2
SIin” o = .
212
1+ 2Vgsn5>‘i/vgini>\s + O Ai/n?kg

(2.40)

Im Experiment wird a durch die Justage zwischen Pump- und Signalstrahl fest
eingestellt. Mit Gleichung (2.38) fiir die Phasenanpassung ergibt sich jeweils der
entsprechende Winkel 2 zwischen dem eingestrahlten Signal und dem neu generier-
ten Idler, welcher fiir jede Frequenz in einer anderen Raumrichtung emittiert wird
und daher eine starke Winkeldispersion aufweist, wodurch eine Nutzung des Idlers
ohne eine weitere Strahlformung nicht effizient moglich ist (siehe auch Abb. 3.6 fur

ein Foto aus dem Experiment).
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Abbildung 2.6: Abhéngigkeit der méglichen Verstarkungsbandbreite der Signalwellenlénge

vom Phasenanpassungswinkel fiir nichtkollineare Phasenanpassung in 5 mm BBO bei verschie-

denen Werten fiir den Winkel @ zwischen Pump- und Signalstrahlung. Die Pumpwellenlénge
Ap betrdagt 515 nm.

19



2 Grundlagen der Licht-Materie-Wechselwirkung

In Abbildung 2.6 ist der Phasenanpassungswinkel 0, iiber der Wellenldnge bei
verschiedenen Winkeln a zwischen Pumpe und Signal aufgetragen. Die Parame-
ter wurden analog zum spéater gezeigten Experiment gewéahlt (siehe Kapitel 3): Die
Pumpwellenldnge A, betrédgt 515nm und wird in einen 5 mm langen BBO-Kristall
fokussiert, der fir Typ-I-Phasenanpassung geschnitten ist (o5 + o; — e;,). Fiir die
kollineare Geometrie (o = 0°, unterste Kurve in Abbildung 2.6) gibt es nur einen
sehr schmalen Wellenldngenbereich, in dem die Phasenanpassung fiir mehrere Wel-
lenléngen gleichzeitig realisiert werden kann. Wird der Winkel o erhoht, dann ver-
ringert sich die Wellenlangenabhangigkeit von 60, und bei einem optimalen Winkel
(,magic angle®) von etwa 2,5° kann eine breitbandige Phasenanpassung tiber einen
Wellenlangenbereich von etwa 700 - 950 nm erreicht werden. Der entsprechende Pha-

senanpassungswinkel 0, betragt dann 24,4 °.

1] h - 0=24°8=2432°
1 — a=2,5°%0=2444°
I - 0=2,6°68=24,58°
0,8+ Iy
e i
1
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("]
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] ] Iy
S I
Iy
0,2 Ly
I
_ j J'\ ‘
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600 650 700 750 800 850 900 950 1.000 1.050 1.100 1.150
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Abbildung 2.7: Intensitdtsverteilungen entlang drei verschiedener aber fest eingestellter
Phasenanpassungswinkel 6, aus Abbildung 2.6 bei den jeweils entsprechenden « fiir nicht-
kollineare Phasenanpassung in 5 mm BBO mit einer Pumpwellenldnge von A, = 515 nm.

Da in Abbildung 2.6 keine Informationen iiber die Intensitat der verschiedenen
Signalwellenldngen enthalten ist, zeigt Abbildung 2.7 drei ausgewéahlte Schnitte ent-
lang eines jeweils festen . Die entsprechenden 6, wurden fiir eine moglichst breit-
bandige Phasenanpassung aus Abbildung 2.6 gewahlt. Daran ist deutlich zu erken-
nen, dass schon geringe Abweichungen vom magic angle (o« = 2,5°) zu ausgepragt
schmaleren oder in der Intensitat stérker modulierten Verstarkungsbandbreiten fiih-

ren. Fir ein geringfiigig grofleres o von 2,6 ° ist die Verstarkung bereits merklich
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2.1 Optisch-parametrische Verstéirkung

schmaler, wiahrend ein etwas kleineres o von 2,4 ° zu einer ausgepragten Modulation
der Signalintensitat fithrt, welche sogar bereits eine spektrale Aufspaltung zur Folge
hat.

Abschlieflend lésst sich fiir die optisch-parametrische Verstarkung festhalten, dass
der relativ einfach umzusetzende geometrische Ansatz, das Pump- und Signallicht
unter einem Winkel in den nichtlinearen Kristall einzustrahlen, zu einem eindrucks-
vollen Gewinn an Verstarkungsbandbreite fiihrt, wenn das Erreichen von moglichst
kurzen und intensiven Laserpulsen angestrebt wird. Auch wenn in der beschriebenen
Theorie einige vereinfachende Annahmen gemacht wurden, kann sie zur Beschrei-
bung der meisten experimentellen Ergebnisse verwendet werden. Dazu miissen le-
diglich die passenden nichtlinearen Kristalle mit geeigneten Werten fiir deg, L und
Dispersion verwendet werden, damit die bei kurzen Pulsdauern auftretende GVM
so weit wie moglich kontrolliert und angepasst werden kann.

Aktuelle Arbeiten zeigen, dass die der parametrischen Verstarkung zugrundelie-
genden Effekte inzwischen noch besser verstanden sind und dass der Einfluss von
zeitlichen, rdumlichen und kaskadierten Effekten auf die Pulsformung in ultrabreit-
bandigen parametrischen Verstérkern daher in einer exzellenten Ubereinstimmung
mit den entsprechenden Experimenten theoretisch simuliert und vorhergesagt wer-
den kann [Lan13].

Fazit Kapitel 2: In diesem Kapitel wurden die wichtigsten theoretischen Grundla-
gen zum Verstandnis der im néchsten Kapiteln folgenden Beschreibung einer expe-
rimentellen Umsetzung der optisch-parametrischen Verstarkung behandelt. Zuerst
wurde die Basis fiir die Wechselwirkung zwischen Licht und Materie gelegt, da sie so-
wohl bei der parametrischen Verstarkung im nun folgenden Kapitel iiber den NOPA
als auch bei der in Kapitel 4 folgenden Theorie fiir die Nanomaterialbearbeitung
mittels Zwei-Photonen-Polymerisation unverzichtbar ist. Daran anschlieSend wur-
den die Besonderheiten der nichtkollinearen Geometrie der optisch-parametrischen
Verstarkung zur Erzeugung von ultrakurzen Laserpulsen dargestellt, wobei der Ein-

fluss der Phasenanpassung auf die Pulsdauer eingehend diskutiert wurde.
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Kapitel 3

Realisierung eines nichtkollinearen

optisch-parametrischen Verstarkers

Die Erzeugung von Laserpulsen mit Pulsdauern von unter 10 fs bei gleichzeitig ho-
hen Pulsenergien im Bereich von einigen hundert Nanojoule und einer Wiederholrate
von 1 MHz erfordert eine alternative Laserquelle zu herkdmmlichen Kurzpulsoszil-
latoren, da diese in der Regel zwar sehr kurze Pulse mit nur geringen Pulsenergien
besitzen oder umgekehrt hochenergetische aber lange Pulse erzeugen kénnen (z.B.
Long-Cavity-Oszillatoren [Dew06]). In dieser Arbeit wird daher das Konzept der
nichtkollinearen-optisch-parametrischen Verstarkung zur Generierung von kurzen
Pulsen mit hoher Pulsenergie in einem NOPA (engl.: Non-Collinear Optical Parame-
tric amplifier) verwendet. Durch die nichtkollineare Anordnung der OPA-Stufe lasst
sich, bei der Wahl des richtigen Winkels zwischen Pump- und Signalstrahlung im
Verstarkerkristall, eine Phasenanpassung fiir einen sehr breiten Spektralbereich rea-
lisieren, wodurch die Erzeugung der gewiinschten sub10-fs-Pulse moglich ist (siehe
Kapitel 2.1). Da NOPA-Systeme aufgrund der nichtlinearen Natur des parametri-
schen Verstarkungsprozesses mit Pumpintensitéiten im Bereich von einigen 10 GW/cm?
betrieben werden miissen, sind Verstarkersysteme zur Erzeugung geeigneter Pump-
pulse notig, so dass die Pulswiederholraten von parametrischen Verstérkern bislang
auf den unteren kHz-Bereich begrenzt waren (1-100 kHz) [Pie06, Tza06].

Dieses Problem wird in der vorliegenden Arbeit durch die Kombination eines
positiv-dispersiven Oszillators (CPO; engl.: chirped pulse oscillator) mit Cavity-
Dumping! und einer faserbasierten Nachverstirkung zur Erzeugung der fiir den
NOPA-Prozess benétigten Pumpenergie umgangen. Die Wiederholrate der so fiir
den NOPA bereitgestellten Pumppulse kann durch die Technologie des Cavity-
Dumpings auf 1 MHz erhéht werden. Sie wird allein durch die Elektronik begrenzt,

"Weitere Details zur Technologie des Cavity-Dumpings werden in Abschnitt 3.1.1 gegeben.
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3 Realisierung eines nichtkollinearen optisch-parametrischen Verstéirkers

welche die Hochspannung der verwendeten Pockels-Zelle ansteuert. Dieses Verstar-
kersystem sowie die Kompression der darin erzeugten und verstiarkten Laserpulse
werden in Abschnitt 3.1 kurz dargestellt. Da der Oszillator mit Cavity-Dumping
und die anschlieBende Nachverstarkung nicht Hauptgegenstand in dieser Arbeit wa-
ren, wird hier nur ein kurzer Uberblick gegeben, um die Ausmafle des gesamten
Versuchsaufbaus besser verstehen zu konnen. Fiir weitere Details sei auf die gegebe-
nen Referenzen in den entsprechenden Abschnitten sowie auf [Ste08a] und [Pal09]

verwiesen.

Gliederung Kapitel 3: Zuerst wird in diesem Kapitel das verwendete Verstéir-
kersystem behandelt, welches aus dem CPO (Abschnitt 3.1.1), dem Strecker, dem
Faserverstarker und dem Kompressor (Abschnitt 3.1.2) besteht. Mit den so erzeug-
ten Pulsen werden anschliefend sowohl die frequenzverdoppelte Pump- als auch die
breitbandige Signalstrahlung fiir die parametrische Verstarkung generiert (siehe Ab-
schnitt 3.2), weshalb es besonders entscheidend ist, dass die Langzeitstabilitidt des
Verstarkersystems in Hinsicht auf die erzeugten Pulse besonders gut ist. Im letzten
Abschnitt dieses Kapitels (3.2.1) werden die Charakterisierung des NOPA und die
Kompression der erzeugten Pulse auf die gewiinschte Dauer von unter 10fs behan-
delt, bevor in Abschnitt 3.2.3 ein kurzes Beispiel fiir die Verwendung des NOPA als
Strahlquelle fiir die Raman-Spektroskopie gegeben wird.

Ein Uberblick iiber den gesamten experimentellen Aufbau ist in Abbildung 3.1
gegeben. Die einzelnen Teileinheiten werden in den referenzierten Abschnitten de-
tailliert behandelt.

CPO-Oszillator||solator| Gitterstrecker Rod-Type- Gitter- NOPA 2PP-
p-| Verstarker |y, 1 kompressor || Lp— Experimente
Kap. 3.1.1 Kap. 3.1.2 Kap. 3.1.2 Kap. 3.1.2 Kap. 3.2 Kap. 5

Abbildung 3.1: Schematischer Uberblick iiber den experimentellen Aufbau. Die einzelnen
Einheiten werden in den folgenden Kapiteln ndher beschrieben. Ausgangspunkt zur Erzeu-
gung der Pumppulse fiir den NOPA-Prozess ist ein positiv-dispersiver Oszillator (CPO) mit
anschlieBender Nachverstiarkung in einem Rod-Type-Verstarker. Die im NOPA erzeugten Pulse
werden anschliefend fiir Experimente verwendet.
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3.1 Pumplasersystem

3.1 Pumplasersystem

Das im Folgenden beschriebene Pumplasersystem fiir den NOPA basiert auf der Ver-
starkung von zeitlich gestreckten Pulsen. Mit dieser Technologie konnen die Spitzen-
leistungen wahrend des Verstarkungsprozesses soweit reduziert werden, dass sie keine
fiir die verwendeten Komponenten kritischen Werte beziiglich ihrer Zerstérschwellen
erreichen. Das Konzept eines CPA-Systems (CPA, engl.: chirped pulse amplification)
ist hinlanglich bekannt und wird hier nicht ndher erlautert. Fiir ndhere Informatio-
nen sei auf die angegebene Literatur verwiesen [Koe96, Mai88, Str85].

Um Verwechslungen vorzubeugen, wird im weiteren Verlauf der Arbeit zwischen
[R-Pumpstrahlung und griiner Pumpstrahlung unterschieden. Die IR-Pumpstrahlung
wird im CPA-System generiert, woraus anschlieend durch Frequenzverdopplung die

griine Pumpstrahlung fiir den NOPA-Prozess erzeugt wird.

3.1.1 Positiv-dispersiver Oszillator mit Cavity-Dumping

Die Seed-Pulse fiir das CPA-Pumpsystem werden in einem passiv modengekoppel-
tem Yb:KYW-Laseroszillator erzeugt. Durch das Verfahren des Cavity-Dumpings
[Emo06, Kil04, Kil05] wird zum einen die Pulswiederholrate des Oszillators auf die
gewlinschten 1 MHz reduziert und damit zum anderen gleichzeitig die Pulsenergie
gesteigert. Durch das resonatorinterne Dispersionsmanagement sind die erzeugten
Pulse bereits zeitlich gestreckt (positiv-dispersiv) [Pal07, Pal09], was hinsichtlich
des anschliefenden CPA-Verfahrens von Vorteil ist, da dort die Pulse ohnehin zeit-
lich verldngert werden (siche Abschnitt 3.1.2).

Das aktive Lasermedium fiir den positiv-dispersiven Oszillator ist ein 1 mm langer
mit 5 % Ytterbium dotierter Kalium-Yttrium-Wolframat (Yb:KYW)-Kristall. Er ist
in der ng-Geometrie geschnitten und wird durch eine intern kollimierte Freistrahl-
Laserdiode bei 980 nm gepumpt. Der Radius der Pumpstrahlung im Kristall ist etwas
grofer als der 125-pm-Radius der Lasermode. Die emittierte Laserwellenldnge liegt
bei 1030nm und ist parallel zur N,-Achse orientiert, damit ein moglichst hoher
Emissionswirkungsquerschnitt erreicht wird.

Der schematische Aufbau ist in Abbildung 3.2 gezeigt. Der Resonator wird durch

eine Herriott-Zelle! [Her64] mit jeweils vier Reflexionen pro Spiegel um etwa 6 m auf

'Durch das Einbringen einer Herriott-Zelle in den Resonator kann seine Léinge ohne eine
Veranderung der Strahleigenschaften des Ein- und Ausgangstrahls verlangert werden, d.h. der
Strahldurchmesser und die Kriimmung der Wellenfront sind identisch.
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3 Realisierung eines nichtkollinearen optisch-parametrischen Verstéirkers

Pumpspiegel Yb:KYW Kristall

-------

2% .

[{ HR-spiegel, gekriimmt SESAM

T ]

Abbildung 3.2: Schematischer Aufbau des positiv-dispersiven Oszillators. Die beiden grofien
Spiegel in der Mitte reprisentieren die Herriott-Zelle. TFP: Diinnschichtpolarisator, EOM:
elektro-optischer Modulator (Pockels-Zelle).

Hochspannung

D HR-Spiegel, plan-plan

eine Gesamtlange von 8,64 m verlangert, was einer Repetitionsrate von 17,35 MHz
entspricht. Durch den Einsatz einer Pockels-Zelle als elektro-optischer Modulator in
Kombination mit einem Dunnschichtpolarisator (TFP, engl.: thin-film polarizer) als
polarisationsselektives Element wird die Wiederholrate auf etwa 1 MHz reduziert.
Durch die Veranderung der angelegten Spannung und die damit regulierbare Starke
der Polarisationsdrehung lasst sich die Auskopplung am TFP einstellen. Hohere
Pulswiederholraten sind durch die Elektronik zur Schaltung der Hochspannungs-
amplitude begrenzt.

Ein SESAM (engl.: semiconductor saturable absorber mirror, sittigharer Halb-
leiter-Absorber Spiegel)! am einen Ende des linearen Resonators induziert die pas-
sive Modenkopplung. Fiir einen stabilen Pulsbetrieb ist es notig durch Fokussierung
eine Fluenz im Bereich von 6 mJ/cm? auf dem SESAM zu erzeugen.

Die Gesamtdispersion im Resonator wird fiir die Erzeugung von positiv gechirp-
ten Pulsen so angepasst, dass gleichzeitig ein moglichst breitbandiger Laserbetrieb
realisiert werden kann, um spéter ausreichend Spektralanteile fiir eine Kompression
auf Pulsdauern im Bereich von unter 500 fs zur Verfiigung zu haben. Dazu wird die

pro Resonatorumlauf angesammelte Materialdispersion von +4250 fs? durch Gires-

! Ausfiihrliche Informationen sind in [Kel92, Kel96] sowie [Sar13] und den darin angegebenen
Referenzen zu finden.

26



3.1 Pumplasersystem

Tournois-Interferometer-Spiegel mit negativer Dispersion kompensiert, so dass eine
Gesamtdispersion von +250 fs? erreicht wird. Die resultierende gestreckte Pulsdauer
betrigt etwa 3 ps mit einem 8 nm breiten Spektrum, welches eine fourierlimitierte
Pulsdauer von etwa 360 fs unterstiitzt [Pal07]. Eine nachtrégliche externe Pulskom-
pression wurde nicht durchgefiithrt, da wie schon angesprochen an den Oszillator
noch eine Verstarkerstufe angeschlossen wird, in der der Puls ohnehin weiter zeitlich

gestreckt wird.
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Abbildung 3.3: Darstellung der mittleren Leistung des positiv gechirpten Oszillators (CPO)
iiber einen Zeitraum von 16 Stunden. Die Messung zeigt die hervorragende Langzeitstabilitat
des ersten Glieds in der Verstérkerkette. Die Messdauer wurde lediglich durch das verwendete
Messgeréat limitiert. Das rms-Rauschen hat einen Wert von 2,9 % fiir den gesamten gezeigten
Bereich sowie 1% innerhalb einer Stunde.

Bei den in dieser Arbeit beschriebenen Experimenten wurde der CPO mit einer
mittleren Ausgangsleistung von etwa 1 W und einer Wiederholrate von 1 MHz be-
trieben, was einer Pulsenergie von 1 p1J entspricht. Wie in Abbildung 3.3 dargestellt
ist, besitzt der Oszillator eine hervorragende Langzeitstabilitdt und es konnte ein
rms-Rauschen von lediglich 2,9 % fiir die 16 h-Messung bestimmt werden. Die Wer-
te fiir Zeitrdume von einer Stunden liegen im Bereich von 1%. Die gezeigte Leis-
tungsstabilitdt stellt nur einen Zeitraum von 16h dar, weil durch das verwendete
Leistungsmessgerat ldngere Datenaufnahmen nicht moglich waren. Im Laboralltag
lief das System gewohnlich ohne eine notwendige Nachjustage wahrend der Woche

durch, weshalb es eine ideale Seed-Quelle fiir die anschlieBende Nachverstarkung ist.
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3 Realisierung eines nichtkollinearen optisch-parametrischen Verstéirkers

3.1.2 Rod-Type Faserverstarker

Zur Energieskalierung der im positiv-dispersiven Oszillator erzeugten Pulse wird
ein Verstarkerkonzept basierend auf der CPA-Technologie verwendet, das aus einem
reflektiven Gitterstrecker in Offner-Konfiguration [Off73], einem Rod-Type! Faser-
verstéirker [Ste08a, Ste08b], welcher in diesem Abschnitt detaillierter behandelt wird,
und einem in Transmission betriebenen Gitterkompressor besteht (siehe Ubersicht
in Abb. 3.1 oder Abb. 3.4).

Ein optischer Isolator zwischen Oszillator und Faserverstarker schiitzt den Oszil-
lator vor eventuellen Riickreflexen, die zu Storungen des Laserbetriebs oder gar zu
Zerstorungen von Komponenten fithren konnten. Die Verluste am Isolator belaufen
sich auf circa 8 %. Der aberrationsfreie Offner-Strecker besteht aus nur einem Git-
ter (1250 Linien/iy) und streckt die zwei bis drei Pikosekunden langen CPO-Pulse
zusétzlich auf eine Dauer von etwa 50 ps, damit die Pulsspitzenleistungen wéhrend
der anschlieenden Verstarkung unterhalb der Zerstorschwelle der optischen Kom-
ponenten im Verstéirkeraufbau bleiben.

Die Pulse werden anschliefend in eine 50 cm lange, mit Ytterbium dotierte Rod-
Type Faser eingekoppelt und darin von 0,9 piJ auf circa 13 pJ verstarkt. Dazu wird die
Rod-Type Faser von der entgegengesetzten Seite durch eine fasergekoppelte Pumpdi-
ode mit bis zu 60 W cw-Pumpstrahlung bei einer Wellenldnge von 976 nm gepumpt.

Nach der Verstarkung werden die noch zeitlich gestreckten Pulse mit einem Kom-
pressor aus zwei Quarzglas-Gittern mit jeweils 1250 Linien/mm (siehe z.B. [Cla03]) auf
circa 420 fs komprimiert. Fiir die folgenden Anwendungen - unter anderem der Be-
trieb des im néchsten Abschnitt beschriebenen NOPA oder das ebenfalls mit diesem
Verstarkersystem durchgefithrte Schreiben von Wellenleitern in Quarzglas [Pos09,
Pos10] - stehen maximal 911J an komprimierter Pulsenergie bei einer Zentralwellen-
lange von 1030 nm zur Verfiigung, da im Kompressor etwa 30 % Verluste auftreten
[Ste08b].

Die in diesem Verstéirker erzeugten IR-Pumppulse werden im folgenden Kapitel

zur Erzeugung der Pump- sowie Signalstrahlung im NOPA verwendet.

'Fiir nihere Informationen sei auf [Lim05] oder die Herstellerfirma NKT Photonics verwiesen
[NKT].

28



3.2 Nichtkollinearer optisch-parametrischer Verstérker (NOPA)

3.2 Nichtkollinearer optisch-parametrischer
Verstdrker (NOPA)

Die Pulsdauer der Laserpulse, welche in den vorangegangenen Abschnitten 3.1 bis
3.1.2 beschrieben wurde, liegt noch nicht im gewtinschten Bereich von wenigen op-
tischen Zyklen. Deshalb wird in diesem Unterkapitel die experimentelle Umsetzung
eines NOPA zur Erzeugung von Pulsen mit der angestrebten Dauer von unter 10 fs
gezeigt [Emo10] (siehe Kapitel 2.1.2 fiir die theoretische Beschreibung der parame-
trischen Verstarkung). In Abbildung 3.4 sind alle wichtigen Komponenten inklusive
Angaben von Parametern graphisch dargestellt, an der linken Seite ist noch einmal
der einstufige Faserverstarkeraufbau angedeutet.

Die energiereichen 420 fs langen Pulse aus dem CPA-System sind ausgezeichnet
dafiir geeignet, sowohl ein sehr breitbandiges Signalspektrum als auch die zur Ver-
starkung dieses schwachen Pulses benétigte griitne Pumpstrahlung zu erzeugen. Da
die Pulse aus dem CPA-System eine ausreichende Pulsenergie von 9uJ zur Verfii-
gung stellen, konnen die fiir die Erzeugung ultrakurzer und hochenergetischer Pulse
benotigte Signal- und Pumpstrahlung aus ihnen generiert werden. Das breitbandi-
ge Spektrum wird durch die Generierung eines Weifllichtkontinuums und die griine
Pumpstrahlung durch effiziente Frequenzverdopplung in einem LBO-Kristall bereit-
gestellt. Somit ist es moglich im BBO-Verstarkerkristall Energie vom relativ lan-
gen, aber energiereichen IR-Pumppuls (420 fs) auf den sehr breitbandigen schwachen
Weifllichtpuls zu tibertragen, welcher anschlieBend auf Pulsdauern von weniger als
10 fs komprimiert werden kann und dann eine grofie Spitzenintensitét besitzt.

Damit die Pump- und Signalstrahlung fiir den NOPA-Prozess erzeugt werden kon-
nen, wird die vom CPA kommende IR-Pumpstrahlung hinter dem Gitterkompressor
mit einem Strahlteiler in einem festen Verhéltnis aufgeteilt. Von den zur Verfiigung
stehenden 9 W des infraroten Lichts mit einer Wellenlénge von 1030 nm transmittie-
ren 70 % durch den Strahlteiler. Dieses wird in einem 1,2 mm langen Lithiumtriborat
(LBO) Kristall mit einer Effizienz von etwa 50 % frequenzverdoppelt, so dass Pulse
mit einer mittleren Leistung von 3 W bzw. einer Pulsenergie von 31J der zweiten
Harmonischen Strahlung bei 515nm als griines Pumplicht fiir den NOPA-Prozess
zur Verfigung stehen. Der LBO-Kristall ist fiir Typ-I-Phasenanpassung geschnitten
(0 =90° ¢ = 13,1°) (vergleiche Abschnitt 2.1.1).
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Positiv- DCM
dlspgrswer — :Can Keile
Oszillator o
(CPO)
Kurzpassfilter = —
/ ] DCM ‘DCM
<> =50 ‘ DCM
CPA- Bl ‘ROC 200 mm
Verstarker- O) (\ \
System = 2\(’:1?“ VU A
= f=150 mm
<I—> f=50mm
Y A2-Platte
- i |
Strahlteiler |
30/70 PBS
4 LBO b
f 1?\0 e |'|'| f 15?\mm <>
U [ ] ) U Zeitverzdgerung
Dichroit
SHG

Abbildung 3.4: Schematischer Aufbau des NOPA-Systems mit Ubersicht iiber die verwen-
deten Komponenten. Durch den positiv-dispersiven Oszillator mit anschlielender Verstarkung
im CPA-System wird die IR-Pumpstrahlung bereitgestellt (links). Der NOPA-Aufbau lédsst
sich in drei Bereiche gliedern: Im Bereich WLG wird das breitbandige Signal durch ein Weif-
lichtkontinuum in 2mm YAG erzeugt, im Bereich SHG wird die griine Pumpstrahlung durch
Frequenzverdopplung in einem 1,2 mm dicken LBO-Kristall generiert und im Bereich NOPA
findet die parametrische Verstarkung statt. AnschlieBend werden die verstarkten Pulse durch
eine Kombination aus dispersiven Spiegeln und CaFs-Keilen komprimiert. DCM: dispersive
Spiegel; ROC: Kriitmmungsradius; PBS: Polarisations-Strahlteiler.

Die restlichen am Strahlteiler reflektierten 30 % des IR-Pumplichts werden ver-
wendet, um die breitbandige Signalstrahlung zu erzeugen. Dazu wird der Strahl mit
einer achromatischen Linse in ein 2mm dickes YAG (Yttrium-Aluminium-Granat)
Plattchen fokussiert, wodurch es zur Ausbildung eines Filaments kommt. Hierdurch
kann ein Weillichtkontinuum mit einigen Milliwatt mittlerer Leistung erzeugt wer-
den, welches einen Wellenlédngenbereich von 500-1200 nm abdeckt (siehe Abb. 3.5).

Der Vergleich mit dem héaufig zur Weifllichterzeugung verwendeten Saphir zeigt,
dass YAG drei wichtige Vorteile bietet: Im Hinblick auf die spektrale Charakteris-
tik des generierten Kontinuums ist es im sichtbaren Bereich sehr dhnlich wie Saphir,

wahrend es ein zuséatzliches Plateau im Bereich von 800-1200 nm zeigt und daher eine
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Abbildung 3.5: Das in YAG erzeugte Weillichtkontinuum mit (rot) und ohne Filterung
(griin). Die Unterdriickung der intensiven IR-Pumpstrahlung fordert eine Verstirkung der
schwécheren kurzwelligeren Spektralanteile in der anschlielenden parametrischen Verstarkung,
die fiir die Erzeugung ultrakurzer Pulse bendtigt werden, da sie nicht um die Pumpstrahlung
konkurrieren.

groflere Bandbreite hat. Diese Eigenschaft ist besonders fiir die Signalerzeugung als
Grundlage fiir ultrakurze Pulse von besonderer Bedeutung. Bezogen auf die benotig-
te Energie zur Generierung des Kontinuums zeigt sich ein weiterer Vorteil: In YAG
reichen deutlich schwiachere Pumppulse zur stabilen Ausbildung des Weifilichts aus
[Bra09], wodurch mehr Energie zu Erzeugung der NOPA-Pumpstrahlung genutzt
werden kann. In Hinsicht auf die Pulsdauer zur Erzeugung des Weifllichts zeigt sich
der dritte Vorzug, denn es konnen mit 450 fs erheblich langere Pulse verwendet wer-
den als die sub-50-fs-Pulse, welche in Saphir benotigt werden [Ste06].

Zur Unterdriickung der nicht umgesetzten 1030 nm Pumpstrahlung wird ein Kurz-
passfilter benutzt, weshalb auch die langwelligeren Anteile des Weillichtspektrums
unterdriickt werden und nur der Bereich von 600-1000 nm als Signalstrahl fiir die
parametrische Verstarkung eingesetzt werden kann (vergleiche Abb. 3.5). Die Un-
terdriickung der intensiven IR-Pumpstrahlung férdert im anschlieSenden parametri-
schen Prozess eine Verstarkung der schwécheren, kurzwelligeren Spektralanteile, die
fiir die Erzeugung ultrakurzer Pulse benotigt werden, da sie nicht um die Pumpstrah-
lung konkurrieren. Die mittlere Leistung des Signals hinter dem Filter betragt etwa
3mW.

Die Propagation des Weifilichts durch das YAG-Plattchen, die zur Kollimation
verwendete achromatische Linse sowie das Kurzpassfilter fiihren zu einer zeitlichen
Streckung des Signalpulses, die sich in einer Gruppenverzogerung zwischen den spek-

tralen Komponenten auswirkt.
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Abbildung 3.6: Links: Fotografie des erzeugten Weifllichts, welches als breitbandiges Signal
verwendet wird. Rechts: Der dispersiv aufgespaltene Idler, welcher in Strahlrichtung hinter
dem Verstarkerkristall nach links propagiert (vergleiche Abschnitt 2.1.3), wéhrend die nicht
umgesetzte Pumpe in der Mitte geblockt wird. Das verstéirkte Signal propagiert nach dem
BBO nach rechts und wird mit einem Spiegel abgegriffen, weshalb es auf diesem Bild nicht zu
sehen ist (vergleiche Abb. 3.4).

Damit bei der spiteren Uberlagerung mit dem Pumppuls im Kristall nicht nur
ein Teil des Signal-Spektrums zeitlich mit dem Pumppuls iibereinstimmt und da-
her nur teilweise verstarkt wiirde, werden die Signalpulse zeitlich an die Pumppulse
angepasst. Die Dauer der griinen Pumppulse betrégt etwa 300 fs, da die gau3formi-
gen IR-Pulse durch die Frequenzverdopplung um dem Faktor /2 verkiirzt werden.
Der Einsatz von doppelt gechirpten Spiegelpaaren! [Kae01] mit negativer Disper-
sion ermoglicht es, nach der Weillichterzeugung die Signalpulse zu komprimieren
und so einen optimalen Uberlapp mit den Pumppulsen zu gewihrleisten und eine
moglichst breitbandige Verstarkung zu realisieren. Damit die Pulse nicht nur be-
ziiglich ihrer Dauer, sondern auch zeitlich synchron tiberlagert werden koénnen, ist
im Strahlweg des Pumplichts eine Verzogerungsstrecke implementiert, mit der eine
mogliche Weglédngendifferenz ausgeglichen werden kann.

Der Prozess der parametrischen Verstarkung findet in einem 5mm dicken BBO-
Kristall, der fiir nichtkollineare Typ-I-Phasenanpassung geschnitten ist (§ = 23°,
¢ = 0°), statt. Pumpe und Signal werden unter dem Winkel « (intern etwa 2,5 °)
eingestrahlt, weil sie bei diesen Winkeln iiber einen moglichst breiten Wellenlan-
genbereich phasenangepasst sind. Dies fiihrt dazu, dass das Signal sehr breitbandig
verstarkt werden kann (vergleiche Abb. 2.6 in Abschnitt 2.1.3). Die Fokussierung

fithrt zu 1/e2-Strahlradien von etwa 50 pm fiir die Pumpe und 90 pm fiir das Signal.

'DCM’s (engl.: double chirped mirrors) in Abbildung 3.4: 2 x DCM7 blau, 1 x DCM7 griin

mit einer Dispersion von jeweils ca. -60 fs2.
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Da die Propagationsrichtungen von Signal-, Pump- und Idlerstrahlen einen un-
terschiedlichen Winkel aufweisen, konnen die nicht umgesetzte griine Pumpe sowie
der Idler vom verstarkten Signal getrennt werden, hierfiir ist keine zuséatzliche di-
chroitische Optik erforderlich (vergleiche Abb. 2.5 und Abb. 3.6). Die Divergenz des
NOPA-Signals wird durch einen sphérischen Silberspiegel mit einem Kriimmungs-
radius von 200 mm kollimiert.

Durch die Verwendung der 420fs langen IR-Pulse aus dem CPA-Aufbau (siehe
Abschnitt 3.1.2) zur Weillichterzeugung und die zusatzlich aufgesammelte Disper-
sion im BBO sind die verstarkten NOPA-Pulse stark gechirpt. Die Pulsdauer hinter
dem Kollimationsspiegel wurde auf etwa eine Pikosekunde bestimmt und kann da-
her noch allein durch den Einsatz von dispersiven Spiegeln komprimiert werden. Um
Pulsdauern im Bereich von wenigen optischen Zyklen zu erreichen, werden doppelt
gechirpte Spiegelpaare!, welche tiber einen besonders breitbandigen Spektralbereich
einen moglichst flachen und homogenen Dispersionsverlauf aufweisen, in Kombina-
tion mit einem CaFy Keilpaar verwendet (siche Abb. 3.4) [Emol0] .

Die Ergebnisse dieser sehr kompakten und einfachen Art der Pulskompression

werden im anschliefenden Abschnitt ausfuhrlicher diskutiert.

3.2.1 Charakterisierung der komprimierten NOPA-Pulse

Obwohl die Leistung des als Signal verwendeten Weifllichts hinter dem Kurzpassfil-
ter nur etwa 3mW betragt, kann das Signal durch die parametrische Verstédrkung
mit 3W griiner Pumpstrahlung breitbandig auf bis zu 460 mW mittlerer Leistung
verstarkt werden. Dies entspricht einem Verstarkungsfaktor von tiber 150. Mit der
vom CPO vorgegebenen Pulswiederholrate von 1 MHz ergibt dies eine Pulsenergie
von 460 nJ.

Die spektrale Charakteristik der NOPA-Pulse ist links in Abbildung 3.7 darge-
stellt. Das Spektrum? ist um 840nm zentriert und erstreckt sich von 700nm bis
980 nm und unterstiitzt damit theoretisch fourierlimitierte Pulsdauern von 59fs.
Zur Kompression der auf etwa 1 ps gestreckten Pulse wird ein Spiegelkompressor aus
einem Rechteck-DCM-Paar in Kombination mit einem CaFs-Keilpaar zur Feinab-
stimmung der Dispersion verwendet (siehe Abschnitt 3.2). Um die Pulse so stark wie
moglich zu komprimieren, werden auf den Rechteck-DCM’s jeweils 18 Reflexionen

und etwa 2mm Materialstarke der CaFy-Keile benotigt.

1Zur Kompression wurden DCM9 Spiegel der Firma VENTEON verwendet.
2Das Spektrum wurde mit einem OceanOptics USB 4000 Spektrometer aufgenommen.

33



3 Realisierung eines nichtkollinearen optisch-parametrischen Verstéirkers

-
I
T
—_
[e2)
I

o
[e]
M

Leistungsspektrum [norm.]
Leistungsspektrum [log.]
i

0,1

o
[«2)
T

o
~
L

5’0,01

N
P I

SHG Intensitét [bel. E.]
N

o
N
I

1 | s
(08 LI B S B B 0,001 0\““\““\“‘\“‘\‘:‘ :

y y oo T T y LB B UL BRI L
600 700 800 900 1000 1100 -50 -40 -30 -20 -10 O 10 20 30 40 50
Wellenldnge [nm] Zeitverzégerung [fs]

Abbildung 3.7: Links: Normiertes Ausgangsspektrum des NOPA: linear (blau) und lo-
garithmisch (orange) dargestellt. Das aus dem Spektrum berechnete Fourier-Limit betrégt
5,9 fs. Rechts: Interferometrische Autokorrelation der komprimierten NOPA-Pulse. Die blau-
en Punkte stellen die Messpunkte dar, wihrend der rote durchgezogene Verlauf den zur Be-
rechnung der Pulsdauer verwendeten optimalen Fit zeigt. Die Messung ergibt eine Pulsdauer
von 9,7 fs.

Zur Vermessung der Pulsdauer kam ein interferometrischer Autokorrelator (IAC)
zum Einsatz, der fiir die Messung von Pulsen mit wenigen optischen Zyklen optimiert
wurde. Die gemessene interferometrische Autokorrelation der wie oben beschriebe-
nen komprimierten Pulse ergibt eine Pulsdauer von 9,7 fs und ist rechts in Abbildung
3.7 dargestellt. Die so ermittelten Messpunkte sind mit blauen Punkten markiert.
Um die Pulsdauer genau zu bestimmen, wird das PICASO-Verfahren verwendet
[Nic02], bei dem auf Grundlage der Messwerte und dem fundamentalen Spektrum
der NOPA-Pulse eine schrittweise numerische Angleichung der Phase vorgenommen
wird, bis die Ubereinstimmung zwischen Messung und Rekonstruktion optimal ist.
Die Rekonstruktion wird durch die durchgezogene rote Linie rechts in Abbildung
3.7 reprasentiert.

Abbildung 3.8 reprasentiert den rekonstruierten zeitlichen Verlauf des gemessenen
9,7 -fs-Pulses. Durch den dargestellten Gau3-Fit an den Hauptpuls wird ersichtlich,
dass sich etwa 70 % der Pulsenergie im Hauptpuls befinden. Die verbleibenden rest-
lichen 30 % der Energie, die sich aulerhalb des zentralen Pulses befinden, lassen sich
durch nicht komprimierte Spektralanteile erklaren, deren Intensitiat zur Ausbildung
eines Pulsuntergrunds beitragt, sowie durch nicht perfekt kompensierte Dispersi-
on dritter und hoherer Ordnungen (siehe Abschnitt 3.2.2). Unter Beriicksichtigung
der aus dem Spektrum errechneten Pulsform ergibt sich fiir einen 9,7-fs-Puls eine
Pulsspitzenleistung von 30 MW bei einer Pulswiederholrate von 1 MHz.

Sowohl die Weifllichterzeugung als auch der NOPA-Prozess zeigen eine hervor-

ragende Langzeitstabilitdt und konnen viele Stunden ohne Nachjustage betrieben
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Abbildung 3.8: Darstellung des zeitlichen Verlauf eines gemessenen 9,7 fs langen Pulses
(schwarz). Durch den dargestellten GauB-Fit wird ersichtlich, dass sich nahezu 70 % der Puls-
energie im Hauptpuls befinden (rot schraffiert). Zusétzlich ist der aus dem Spektrum berech-
nete fourierlimitierte Pulsverlauf mit einer Lange von 5,9 fs dargestellt (griin gestrichelt).

werden. In Abbildung 3.9 ist die Ausgangsleistung des NOPA iiber die Zeit auf-
getragen. Die Modulation auf der Leistung mit einer Periode von etwa 8 Minuten
wird aufgrund von Temperatureinfliissen des verwendeten Kiihlgerdtes des CPO
hervorgerufen. Trotzdem zeigen die NOPA-Pulse ein rms-Rauschen von weniger als
2% (siche Abb. 3.9). Dies ist verglichen mit anderen NOPA-Systemen ein hervor-
ragender Wert, was durch die relativ geringe Komplexitat des gesamten Aufbaus,
bestehend aus CPO, CPA und NOPA als potentielle Rauschquellen,erreicht wer-
den konnte (siche Abb. 3.4). Die prasentierten Ergebnisse sind im Grunde lediglich
durch die zur Verfiigung stehende IR-Pumpleistung des CPA-Systems begrenzt und

besitzen daher noch ein grofes Potential beziiglich der Energieskalierung [Sch12].

Als Zwischenfazit fiir die mit dem NOPA-System erreichten Ergebnisse lasst sich
festhalten, dass sich durch die auf 9,7fs komprimierten Pulse hohe Pulsspitzen-
leistungen von 30 MW ergeben. Mit der Repetitionsrate von 1 MHz und der mittleren
Ausgangsleistung von 460 mW ergibt sich eine Pulsenergie von beinahe 0,5 1nJ. Mit
diesen Werten lassen sich durch Fokussierung der Strahlung auf einen Radius von
15 pm Spitzenintensitaten im Bereich von 1013 W/em? erzeugen. Diese Werte lieflen
sich durch eine weitere Verkiirzung der Pulsdauer in Richtung des Fourier-Limits

(5,9 fs) noch weiter verbessern. Da fiir die spateren Anwendungen (zum Beispiel 2PP-
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Abbildung 3.9: Mittlere Ausgangsleistung des NOPA iiber einen Zeitraum von einer Stunde.
Die Leistungsschwankungen am Ausgang lassen sich durch Regelschwankungen des fiir den
CPO verwendeten Kiihlgerdtes mit einer Periode von etwa 8 Minuten erkldren. Das rms-
Rauschen innerhalb des gemessenen Zeitraums betrigt weniger als 2 %.

Nanostrukturierung) moglichst kurze Pulse gewtinscht werden, wird im folgenden
Abschnitt genauer auf die moglichen Griinde fiir die Abweichung zwischen erzielter

und theoretisch erreichbarer Pulsdauer eingegangen.

3.2.2 Diskussion der Abweichung von gemessener und

fourierlimitierter NOPA-Pulsdauer

Zur genaueren Klarung der Ursachen fiir die in Abschnitt 3.2.1 angesprochene Ab-
weichung zwischen gemessener Pulsdauer von 9,7fs und der aus dem Spektrum
theoretisch berechneten fourierlimitierten Pulsdauer von 5,9 fs, wird in diesem Ab-
schnitt eine Analyse der Komponenten im NOPA beztiglich ihres Einflusses auf
die Gesamtdispersion angestellt. Dazu wurden die zur Kompression verwendeten
Rechteck-DCM’s mit Hilfe eines Weifilichtinterferometers [Bec91, Kov95] vermes-
sen, um genauere Informationen tiber ihren Einfluss auf die Phase zu erhalten. Die
aus der gemessenen Phase berechnete Gruppenverzégerung (GD, engl.: group de-
lay) der Spiegel ist links in Abbildung 3.10 als blaue gestrichelte Linie mit positiver
Steigung dargestellt.

Zusatzlich wurden die positiven Dispersionsbeitrage von allen weiteren relevan-
ten NOPA-Komponenten berechnet, welche durch die Spiegel kompensiert werden
miissen (schwarze Kurve mit negativer Steigung in Abb. 3.10). Dies beinhaltet alle
Elemente hinter der Weifllichterzeugung im Signal-Arm, beziehungsweise dem Ver-
starkerkristall im Pump-Arm: 2mm YAG, 5mm BBO fiir die ordentliche Polarisa-
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Abbildung 3.10: Links: Vergleich zwischen der theoretisch berechneten GD durch das im
NOPA enthaltene Material (schwarz): 2mm YAG, 5 mm BBO, achromatische Linse, Kurzpass-
filter, Luft und dispersive Spiegel sowie der GD-Kompensation durch die Kompressorspiegel
(blau gestrichelt). Daraus resultiert die Summe fiir die Gesamtdispersion nach der Kompressi-
on (rot gepunktet). Rechts: Die vergrofierte Darstellung aus der linken Abbildung von resul-
tierender Gesamtdispersion (rot gepunktet) sowie der aus der TAC-Messung rekonstruierten
Dispersion (griin). Mit Weillichtinterferometrie vermessener GDD-Verlauf der verwendeten
Rechteck-Kompressionsspiegel (schwarz).

tion, eine achromatische Linse, das Kurzpassfilter, drei Reflexionen auf DCM’s (zur
Pulsdaueranpassung zwischen Signal und Pumpe) und die entsprechende Propaga-
tionsstrecke durch Luft. Die rot gepunktete Linie links in Abbildung 3.10 stellt die
Summe aus den Beitragen der Material- und Spiegeldispersion dar. Sie reprasentiert

also die resultierende verbleibende Gruppenverzogerung des vermessenen Pulses.

Bei einer genaueren Betrachtung der resultierenden GD (siehe rechts in Abb. 3.10)
werden starke Oszillationen der GD um den Betrag von 60 fs im Spektralbereich von
700-950 nm erkennbar, welche durch die hohe Anzahl an Reflexionen (18 pro Spie-
gel) auf dem Rechteck-DCM-Paar zur Kompression verursacht werden. Dabei ist ein
besonders starkes Minimum im Verlauf der alleine durch die Spiegel hervorgerufe-
nen GDD (Gruppenlaufzeitdispersion, engl.: group delay dispersion) von mehr als
-2000 fs? um die Wellenldnge von 800 nm auffillig, der zu der dargestellten Oszilla-

tionsstruktur in der GD-Summe fihrt.

Dass die Kompression auf unter 10 fs moglich ist, zeigt ein Vergleich zwischen der
spektralen Leistungsdichte und der GD der NOPA-Pulse. Im Wellenldngenbereich
von etwa 700-850 nm liegen die Werte mit der hochsten spektralen Leistungsdichte
in einem circa 10fs breiten Bereich der GD. Oberhalb von 850nm sind die Ab-
weichungen der GD so groff, dass die Intensitdt nicht mehr zum zentralen Bereich
des 10-fs-Pulses beitragt. Die stéarksten Abweichungen der GD zwischen 700 und

900 nm gehoren zu spektralen Anteilen mit einer geringen Leistungsdichte, weshalb
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diese einen unkomprimierten Pulsuntergrund hervorrufen. Dieser Untergrund ist in
Abbildung 3.8 zu erkennen.

Des Weiteren deutet die verbleibende Kriimmung des GD-Verlaufs zusétzlich auf
nicht kompensierte Dispersion dritter und hoherer Ordnungen hin. Neben der zeit-
lichen Struktur wurde eine geringe Winkeldispersion des NOPA-Signals beobachtet,

welche eine Kompression in die Ndhe des Fourierlimits zusétzlich erschwert.

3.2.3 Nichtlineare Ramanspektroskopie mit dem NOPA

Durch seine hohe Pulsenergie, die grofle spektrale Bandbreite und die hohe Puls-
wiederholrate ist der NOPA eine ausgezeichnete Strahlquelle fiir chemisch selektive
Untersuchungen mittels nichtlinearer Ramanspektroskopie unter Ausnutzung von
kohéarenter Anti-Stokes-Raman-Streuung (CARS) oder stimulierter Ramanstreuung
(SRS). CARS und SRS zeichnen sich durch eine Detektion mit hoher Empfind-
lichkeit, kurzen Messzeiten und eine nicht benétigte chemische Kennzeichnung aus,
weshalb sie rein optisch genutzt werden kénnen [Fre08]. Damit ist es moglich in vivo
Prozesse in lebendigen Organismen (z.B. Zellen) zu untersuchen, da keine Farb-
stoffe verwendet werden miissen, um die verschiedenen Bestandteile der Zelle zu
unterscheiden und nur sehr geringe mittlere optische Leistungen bendtigt werden,

durch die die Zellen der Organismen nicht geschédigt werden.
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Abbildung 3.11: SRS-Spektroskopie an Methanol und Aceton in einem Quarzglas-Chip mit
integrierten Wellenleitern und einem mikrofluidischen Kanal. Links: Fotografie des verwende-
ten Quarzglas-Chips. Das im Wellenleiter gefiihrte Licht sowie die starke Streuung am Kanal
sind deutlich zu erkennen. Rechts: Zeitliche Darstellung einer SRS-Messung an Methanol
(blau) und Aceton (rot). Zum Zeitpunkt(1) befindet sich noch keine Fliissigkeit im Kanal, die-
se wird bei Markierung(2) hinzugegeben und verdampft im Bereich(@), bis sich ab Zeitpunkt
@ keine Fliissigkeit mehr im Kanal befindet. An der unterschiedlichen Signalintensitéit kann
eindeutig identifiziert werden, welche Chemikalie sich im Kanal befunden hat.

38



3.2 Nichtkollinearer optisch-parametrischer Verstarker (NOPA)

Zur Erzeugung eines SRS-Signals werden zwei Strahlen ,,Pumpe® und ,Stokes*
benotigt, welche rdumlich und zeitlich in der Probe iiberlagert werden miissen. Nur
wenn die Differenzfrequenz der einfallenden Strahlen einer bestimmten molekularen
Schwingungsfrequenz entspricht, kommt es zur stimulierten Anregung dieses einen
Schwingungsiibergangs. Durch die Verwendung des NOPA-Systems gestaltet sich
die zeitliche Uberlagerung relativ unkompliziert, da nur eine Strahlquelle verwendet
wird, mit der sowohl Pumpe als auch Stokes erzeugt werden. Ein zeitlicher Jitter
wird dadurch vermieden und hat somit keinen Einfluss auf die Messung.

Die SRS-Technologie wurde erfolgreich eingesetzt, um damit Fliissigkeiten in ei-
nem mikrofluidischen Kanal mit integrierten Wellenleitern zu untersuchen (siche
Abb. 3.11). In dem realisierten Aufbau wird der erforderliche Pumpstrahl zur Er-
zeugung des SRS-Signals durch den NOPA bereitgestellt, wahrend als Stokes-Strahl
ein kleiner Anteil der im CPA-System verstérkten Pulse dient [Hof12]. In dem ver-
wendeten Quarzglas-Chip mit dem integrierten Oberflichenkanal wurden mit der
Strahlung des CPA-Systems (vergleiche Abschnitt 3.1.2) Wellenleiter geschrieben,
die den Fliissigkeitskanal senkrecht schneiden. In einen der Wellenleiter mit 7 pm
Modendurchmesser wurden die rdumlich und zeitlich iiberlagerten Anregepulse ein-
gekoppelt, um in der in den Kanal getridufelten Fliissigkeit das SRS-Signal zu er-
zeugen. Hinter dem Kanal setzt sich der Wellenleiter fort, so dass von diesem die
Anregungsstrahlung und somit auch die generierten spektralen Informationen der
Fliissigkeit zum Ende des Substrats geleitet werden, wo es dann detektiert und cha-
rakterisiert werden kann. Auf diese Art und Weise konnte eindeutig zwischen Aceton
oder Ethanol unterschieden werden, womit die Eignung der SRS-Technologie mit ei-
nem NOPA als Strahlquelle eindrucksvoll gezeigt werden konnte [Hof12]. Fir weitere

Informationen zur Spektroskopie durch SRS sei zum Beispiel auf [Fre08] verwiesen.

Fazit Kapitel 3: In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dass das vorgestellte
NOPA-System mit Pulsdauern von sub-10fs, Pulsenergien im Bereich eines halb-
en Mikrojoules und MHz-Repetitionsrate eine echte Alternative zu Lasersystemen
auf Basis von Titan-Saphir sein kann, da diese bisher nur einzelne Aspekte, aber
nicht die hier erreichte Kombination von ultrakurzen Pulsen, hoher Energie und
gleichzeitig hoher Repetitionsrate bereitstellen konnen. Auch der iiber einen langen
Zeitraum sehr stabile Betrieb ermoglicht erst eine Vielzahl von zeitintensiven Ex-
perimenten, beziehungsweise erlaubt eine gute Reproduzierbarkeit der Ergebnisse.
Zusatzlich ist das NOPA-Konzept beziiglich der Pulsenergie sehr gut skalierbar, da

bei der parametrischen Verstarkung nur ein minimaler thermischer Energieeintrag
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3 Realisierung eines nichtkollinearen optisch-parametrischen Verstéirkers

in das Verstarkungsmedium stattfindet. So konnte die Pulsenergie des vorgestellten
Systems durch ein entsprechend stiarkeres Pumpsystem sicherlich leicht verdoppelt
oder verdreifacht werden.

Im Hinblick auf die sehr justagefreundliche und komfortable Methode der Puls-
kompression lasst sich festhalten, dass diese mit nur einem verwendeten Rechteck-
DCM-Paar generell gut geeignet ist, um breitbandige NOPA-Pulse vom Pikosekun-
den-Bereich bis hin zu Pulsdauern von unter 10 fs zu komprimieren. Im Vergleich zu
Gitter- oder Prismenkompressoren besitzen sie eine deutlich groflere Kompressions-
bandbreite sowie -effizienz und die Justage sowie die Variation der Dispersion lasst
sich mit den Rechteck-DCM'’s sehr komfortabel durchfiihren, weshalb sie eine gute
Alternative zu den deutlich mehr Platz benotigenden Methoden darstellt.

Im Bezug auf die Pulskompression, hin zum Erreichen von Pulsdauern im Be-
reich des Fourier-Limits, gibt es noch Verbesserungspotential. Hierzu gehort zum
Beispiel die Optimierung des Spiegeldesigns, welches im Laufe dieser Arbeit nicht
in im Labor verwendbare Spiegel umgesetzt werden konnte, weil dazu umfangreiche
theoretische Berechnungen sowie ein Hersteller, der das Design in eine verwendbare
Beschichtung umsetzen kann, benotigt werden. Zuséatzlich ist eine generelle Redu-
zierung der dispersiven Elemente im NOPA-Aufbau moglich, damit die Pulse erst
gar nicht soviel Dispersion héherer Ordnungen aufsammeln.

Eine weitere Option die Pulsdauer zu verkiirzen wére die Verwendung eines adap-
tiven Pulsformers nach der Verstarkung, mit dem gezielt die Phase der Pulse beein-
flusst werden kann und so alle spektralen Anteile zu einem kurzen Puls beitragen
wiirden [Rau08]. Diese weiterfithrende Methoden beziehungsweise Optimierungspro-
zesse hitten den Rahmen dieser Arbeit jedoch tiberschritten, aber auch mit den
erreichten Spezifikationen ist das NOPA-System fir verschiedenste Anwendungen
eine ideale Strahlquelle. So wurde der NOPA erfolgreich fiir SRS-Spektroskopie an
Aceton und Methanol eingesetzt (siche Abschnitt 3.2.3).

Des Weiteren sollte es rein rechnerisch sogar moglich sein, mit den erzeugten
Pulsen durch eine starke Fokussierung Intensitaten im Bereich von 103 bis 1014 W/cm?
zu erzeugen, was ausreichend wére, um Hohe Harmonische Strahlung in Xenon bei
MHz-Wiederholraten zu generieren. Kénnten die Pulse auf ihr Fourier-Limit kom-
primiert werden, dann konnte die Intensitéit noch erheblich gesteigert werden.

Fiir die im folgenden Kapitel 5 und in den Referenzen ([Emol2, Paz12]) vorgestell-
ten Anwendung der Nanomaterialbearbeitung durch Zwei-Photonen-Polymerisation
ist jedoch nicht die maximal erreichbare Intensitat von vorrangigem Interesse, son-
dern die kurze Pulsdauer des NOPA-Systems bei der MHz-Repetitionsrate, mit der

nichtlineare Effekte wie die Zwei-Photonen-Absorption angeregt werden kénnen.
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Kapitel 4

Grundlagen der

Zwei-Photonen-Polymerisation

Unter dem Begriff der Photopolymerisation wird die Verwendung von Licht als
Energiequelle fir die Bildung eines Polymers verstanden. Ein Polymer! ist eine che-
mische Verbindung aus vielen gleichen oder gleichartigen Einheiten, bei der durch
Verkettungen Makromolekiile entstehen, die wiederum aus mehreren kleineren Mole-
kiilen, den Monomeren und Oligomeren, aufgebaut werden. Weitere Details tiber die
chemischen Prozesse und die Besonderheiten bei der Zwei-Photonen-Polymerisation
(2PP) werden im Laufe dieses Kapitels vorgestellt (vergleiche Abschnitt 4.3.2).

Zunéchst werden im folgenden Abschnitt 4.1 die Grundziige der Nanomaterial-
bearbeitung mittels Zwei-Photonen-Polymerisation eingefiithrt. Dazu werden in Ab-
schnitt 4.1.1 einige Details tiber die Fokussierung von Laserstrahlung vorgestellt,
bevor daran anschlieBend in Abschnitt 4.2 die Licht-Materie-Wechselwirkung im
Fall der 2PP vorgestellt wird. Bezugnehmend auf das Ziel dieser Arbeit, die 2PP-
Technologie weiterzuentwickeln, wird in Abschnitt 4.3 auf optische und chemische
Moglichkeiten zur Strukturverkleinerung eingegangen. Abschliefend wird in Ab-
schnitt 4.4 eine rechnerische Abschatzung zur Bestimmung der voraussichtlichen
2PP-Strukturgrofie dargestellt.

4.1 Grundlagen der Nanomaterialbearbeitung

Wenn heutzutage von Mikrostrukturierung gesprochen wird, dann wird die erreich-
bare Genauigkeit A fiir die Bearbeitung grob in drei Bereiche eingeteilt [Pop04].
1. Die konventionelle Bearbeitung mit A > 8 um, 2. die Préazisionsbearbeitung mit

800nm < A < 8 um und 3. die Ultraprézisionsbearbeitung mit 100 nm < A < 800 nm.

!Das Adjektiv polymer bedeutet entsprechend ,aus vielen gleichen Teilen aufgebaut*
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4 Grundlagen der Zwei-Photonen-Polymerisation

Da die vorliegende Arbeit auf die Realisierung von Strukturen mit einer Bear-
beitungsgenauigkeit besser als die der Ultraprazisionsbearbeitung abzielt, wird der
angestrebte Bereich im folgenden Nanobearbeitung (A < 100 nm) genannt. Wie bei
der Mikrostrukturierung kann auch die Nanostrukturierung mit Laserstrahlung in
abbildende und schreibende Verfahren unterteilt werden. Ein Beispiel fiir ein abbil-
dendes Verfahren ist die Waferbelichtung durch Masken in der Halbleiterindustrie.
Die schreibenden Verfahren kénnen mit dem mechanischen Friasen verglichen wer-
den, da sie auch zur Herstellung von 3D-Bauteilen genutzt werden kénnen. Hier gibt
es wiederum zwei verschiedene Methoden zur Erzeugung der Strukturen: Zum einen
die abtragenden und zum anderen die auftragenden Verfahren.

Die in dieser Arbeit verwendete Zwei-Photonen-Polymerisation ist eine Mischung
aus abbildender und schreibender Vorgehensweise. Hierbei werden zwar keine Mas-
ken verwendet, dennoch wird das Material belichtet und dadurch ausgehartet. Es
wird aber kein iiberschiissiges Material abladiert, sondern im Nachhinein unbelich-
tetes Material entfernt. Im Verlauf dieser Arbeit wird dennoch vom Schreiben der
Strukturen gesprochen, da das genutzte Verfahren an den Schreibvorgang mit einem
Stift erinnert, welcher in diesem Fall durch den Laserstrahl realisiert wird. Daher
sind dessen Eigenschaften fiir das Ergebnis von besonderer Bedeutung.

In den folgenden Abschnitten werden die fiir diese Arbeit relevanten Grundlagen
fir die Abbildung, die Absorption, sowie weitere Eigenschaften beziiglich Licht-

Materie-Wechselwirkung in der nichtlinearen Polymerisation gelegt.

4.1.1 Fokussierung von Laserstrahlung

Die Materialbearbeitung auf Nanometerskala mit infraroten Laserstrahlen ist nur
moglich, wenn die Grenzen des Beugungslimits der fokussierten Laserwellenlénge
unterboten werden kénnen ansonsten muss eine kiirzere Laserwellenlénge verwen-
det wird. Die Auflésung eines abbildenden Systems wird dabei im gleichen Mafe
von der Beugung limitiert, wie die Grofle eines fokussierten Laserstrahls bei der
Materialbearbeitung. Besonders wichtig fiir die Mikro- und Nanostrukturierung ist
daher die Fokussierbarkeit, welche stark von der Gaufischen Intensitatsverteilung
abhéngt. Dabei limitiert die Beugung an Aperturen, Kanten oder kleinen Objekten
der fokussierenden Elemente die erreichbare minimale Strahlgrofie bzw. die optische

Auflésung.
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4.1 Grundlagen der Nanomaterialbearbeitung

Unter der Annahme eines perfekten Gaufistrahls mit der Wellenldnge A und pla-
nen Wellenfronten kann dieser mit einer Linse (mit der Brennweite fri.s) nach
Gleichung (4.1) beugungsbegrenzt fokussiert werden. Die erreichbare Spotgrofie dpoyus
berechnet sich unter Vernachléssigung von Abbildungsfehlern nach [Men00] wie
folgt:

2 Mvinse A fLinse

— ~ (0,63 ———. 4.1
m RLinse ’ RLinse ( )

dFokus =

Der Strahlradius soll dabei gleich dem Radius der Linse sein (wsgan = Riinse). Bei
der Verwendung eines Mikroskopobjektivs zur Fokussierung wird die Strahlgréfie in
der Regel durch die integrierte Apertur mit dem Durchmesser Daperur begrenzt.
Diese begrenzt somit die mogliche Auflosung beziehungsweise in entgegengesetzter

Verwendungsrichtung die Fokussiermdglichkeit des Mikroskopobjektivs.

Wenn die optische Auflésung durch die eindeutige Unterscheidbarkeit von zwei
nahe beieinander liegenden Objekten (oder Punktquellen) definiert wird, wobei die
maximale Intensitat der ersten Punktquelle im Minimum der zweiten liegt, kann ihr
minimaler Abstand mit Hilfe der Besselfunktion berechnet werden, woraus die in der
Literatur hdufiger verwendete Form fiir die theoretische Auflosung des abbildenden
Systems folgt:

AMLinse A

=0,61— = 4.2
RLinse ’ NA o ( )

mit dem Linsenradius Ry,e, welcher gleichzeitig die runde Apertur bestimmt.

Az i = 0,61

Dieser Zusammenhang zwischen Wellenldnge und numerischer Apertur (NA) ist
auch als Rayleigh-Kriterium der Auflésung bekannt. Az, entspricht dem Strahl-
taillenradius (wp) eines beugungsbegrenzten fokussierten Gaufistrahls, mit der Ray-
leighldnge zp = *5% entlang der optischen Achse (mit dem Brechungsindex n des
Materials, in welches mit der verwendeten Laserwellenlidnge A fokussiert wird). Aus
Gleichung (4.2) wird direkt ersichtlich, dass die Intensititsverteilung im Laserfo-
kus sehr sensitiv von der numerischen Apertur abhéngt [Sun04]. Die NA der Linse

beziehungsweise eines Mikroskopobjektivs ist definiert als:

NA-=
fLinse

=nsina, (4.3)

mit dem halben objektseitigen Offnungswinkel «.. Zur Veranschaulichung der Fokus-
sierung mit einem Mikroskopobjektiv mit Immersionsmedium, so wie es in dieser

Arbeit verwendet wurde, ist in Abbildung 4.1 eine schematische Darstellung gezeigt.
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4 Grundlagen der Zwei-Photonen-Polymerisation

1
mit Immersions6él i ohne Immersionsol

Mikroskopobjektiv:
100 x mit 1,25 NA

Immersionsol:
n=1518

Deckglas: n = 1,52

Luft: n=1

Abbildung 4.1: Prinzipieller Vergleich der Fokussierung zwischen einem Mikroskopobjektiv
mit und ohne Immersionsol (gelb). Die linke Hilfte zeigt den Strahlengang mit Immersions-
6l und die rechte Seite ohne. Die in schwarz angedeuteten Strahlen sind theoretisch in ihrer
Richtung umkehrbar, je nachdem ob das Licht fokussiert oder aufgesammelt wird. Wird kein
Immersionsol verwendet, wird nur das Licht aus dem Winkelbereich o’ vom Objektiv aufgefan-
gen. Durch das Immersionsmedium wird die Brechung am Ubergang vom Material (Deckglas
/ Objektiv) zur Luft verhindert oder zumindest verringert, weshalb Licht aus einem groferen
Winkelbereich a aufgesammelt oder in einem Punkt fokussiert werden kann.

In Abbildung 4.1 wird vergleichend dargestellt, wie sich die Fokussierung éndert,
wenn ein Mikroskopobjektiv mit oder ohne Immersionsol verwendet wird. Die in
schwarz angedeuteten Strahlen sind theoretisch in ihrer Richtung umkehrbar, je
nachdem ob das Licht fokussiert oder aufgesammelt wird. Die linke Hélfte zeigt den
Strahlengang mit Immersionsol, wodurch die Brechung am Ubergang vom Objek-
tiv beziehungsweise Deckglas zur Luft verhindert oder zumindest verringert wird,
weshalb Licht aus einem groferen Winkelbereich o aufgesammelt, respektive fokus-
siert werden kann. Wird kein Immersionsol (rechte Seite von Abb. 4.1) verwendet,
dann wird nur das Licht aus dem Winkelbereich o/ vom Objektiv aufgefangen oder
umgekehrt treffen die Strahlen bei der Fokussierung an einem unterschiedlichen Ort
auf.

Angenommen es wird ein Laser mit einer Zentralwellenldnge von 800 nm benutzt,
so wiirde das Beugungslimit nach Gleichung (4.2) etwa 390 nm betragen, die im
Experiment erzielten Strukturgroflen kénnen jedoch im Bereich von unter 100 nm
liegen (sieche Kapitel 3.2.1). Diese enorme Abweichung zwischen dem Beugungslimit
und der tatsachlich beobachteten Strukturgréfie wird folglich nicht durch das zur
Fokussierung verwendete optische System, sondern durch die speziellen Eigenschaf-
ten des verwendeten Materials beziehungsweise der verwendeten Strahlungsquelle

verursacht. Auf die Details wird im folgenden Abschnitt ndher eingegangen.
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4.2 Licht-Materie-Wechselwirkung im Fall der Zwei-Photonen-Polymerisation

4.2 Licht-Materie-Wechselwirkung im Fall der

Zwei-Photonen-Polymerisation

Der realisierbare Bearbeitungsdurchmesser ist, wie in Abschnitt 4.1.1 erwahnt, dem-
nach nicht nur vom erreichbaren Strahltaillenradius wy abhédngig, sondern auch von
den Eigenschaften des verwendeten Werkstoffs [Pop04]. Neben den fur die 2PP
nicht relevanten Materialparametern, wie Schmelz- und Verdampfungstemperatur
oder dem Reflexionsgrad, ist hier besonders die Absorption hervorzuheben. Im Fol-
genden werden die wichtigsten Grundlagen fiir die Absorption, insbesondere der
Multi-Photonen-Absorption dargestellt.

4.2.1 Absorption

Das in dieser Arbeit verwendete Polymermaterial (genauere Details sind in Abschnitt
5.1.1 zu finden) besitzt kein Absorptionsband im genutzten NIR-Wellenldngenbe-
reich, weshalb es bei geringen Intensitdten transparent ist und keine Modifika-
tion durch Absorption stattfindet. Wie bereits in den Grundlagen der optisch-
parametrischen Verstarkung beschrieben wurde (siche Abschnitt 2.1), sind nicht-
lineare Wechselwirkungen zwischen Licht und Materie die Ursache fiir eine Viel-
zahl physikalischer Phanomene. Dazu gehort auch die Zwei-Photonen-Absorption
als Grundmechanismus fiir die spiter verwendete Zwei-Photonen-Polymerisation.
Da sie ein Spezialfall der nichtlinearen Absorption ist, wird in diesem Abschnitt die
lineare Optik nur oberflachlich betrachtet und anschlieBend ausfiihrlicher auf die

speziellen nichtlinearen Phdnomene eingegangen.

4.2.2 Lineare optische Eigenschaften

Die Wechselwirkungen eines organischen Materials mit Licht kann wie ein Dielek-
trikum betrachtet werden, welches einem elektrischen Feld ausgesetzt ist. Durch das
einwirkende Feld wird ein Dipolmoment p;,q im Molekil induziert, welches durch

die Dipolndherung wie folgt beschrieben werden kann [Bha99]:
Mind = —€T, (44)

mit der elektrischen Elementarladung e und der durch das Feld induzierten Auslen-

kung r.
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4 Grundlagen der Zwei-Photonen-Polymerisation

Die durch diesen Dipol induzierte Polarisation ist dann:
Ppq=-Ner, (4.5)

wobei N die Elektronendichte im Medium ist. Wenn die Feldstérken gering sind,
kann die vom elektrischen Feld E abhéngige induzierte Polarisation in guter Né-
herung als Produkt aus Suszeptibilitit y() und elektrischem Feld E ausgedriickt
werden:

Pua=xVE(w), (4.6)

dies gilt jedoch nur im Frequenzraum. Dabei ist y(1) mit der dielektrischen Konstante
e folgendermaflen verkniipft:
e=1+4myW. (4.7)

Die optische Antwort eines Mediums auf ein optisches Feld mit der Frequenz w wird

durch den komplexen Brechungsindex n; beschrieben:
ni(w) = e(w) = 1 +4myWDw, (4.8)

wobei der reale Teil die Dispersion des Brechungsindexes und der imaginare Teil
(ng) die elektrische Absorption darstellt.

4.2.3 Nichtlineare optische Eigenschaften

Die durch ein starkes treibendes Feld wachsenden anharmonischen Anteile bei der
Wechselwirkung eines organischen Materials mit Licht, konnen durch eine Reihen-
entwicklung des elektrischen Feldes ausgedriickt werden [Bha99]. Diese Beschreibung
ist analog zu der Beschreibung der parametrischen Prozesse in Abschnitt 2.1. Selbige
Entwicklung ist dquivalent zu der Erweiterung der Polarisation um hohere Terme
der Suszeptibilitit, wie in Gleichung (2.2) gezeigt wurde. Die Tensoren fir die Sus-
zeptibilitit zweiter Ordnung x (), dritter Ordnung x®), und so weiter sind also auch
hier fiir die hoheren Ordnungen der nichtlinearen Effekte verantwortlich.

So verursacht Y(2) die nichtlinearen Effekte zweiter Ordnung, wie die optische
Gleichrichtung, die Frequenzverdopplung und den Pockels-Effekt (die Frequenz-
verdopplung wird in Kapitel 3 zur Erzeugung der Pumpstrahlung fiir den NOPA
und der Pockels-Effekt im Chirped-Pulse-Oszillator zum Auskoppeln per Cavity-
Dumping ausgenutzt (vgl. Abschnitt 3.1)). x(® fiihrt dementsprechend zu den Effek-
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4.2 Licht-Materie-Wechselwirkung im Fall der Zwei-Photonen-Polymerisation

ten dritter Ordnung wie dem Kerr-Effekt, der Vierwellenmischung, der Frequenzver-
dreifachung und der Zwei-Photonen-Absorption als Spezialfall der Multi-Photonen-
Absorption, welche im folgenden Abschnitt naher betrachtet wird.

Multiphotonenprozesse

Ein fiir diese Arbeit besonders wichtiger Prozess ist die Zwei-Photonen-Absorption,
welche zur iibergeordneten Kategorie der Multiphotonenprozesse gehort.

Generell konnen Molekiilsysteme auf zwei Arten mit einem optischen Feld wechsel-
wirken: Entweder durch einen dissipativen (energieaufnehmenden) oder durch einen
parametrischen Prozess. Wie schon bei der optisch-parametrischen Verstarkung in
Abschnitt 2.1 erwdahnt wurde, wird bei einem parametrischen Prozess keine Energie
vom optischen Feld in das Material iibertragen. Im Fall der dissipativen Wechselwir-

kung wird jedoch Energie durch Absorption und Emission ausgetauscht [Bha99]. Die

S wl e W
S;—%—
hvy A S, X S,
hvs hvs Si——

Sy S Sy So
a) b) ) d)

Abbildung 4.2: Darstellung der verschiedenen Moglichkeiten fiir eine Absorption aus ei-
nem Grund- in einen angeregten Zustand: a) Einphotonenabsorption, b) zwei Photonen der
gleichen Frequenz werden simultan absorbiert, ¢) stufenweise Absorption von zwei gleichen
Photonen {iber ein Zwischenniveau, d) stufenweise Multi-Photonen-Absorption z. B. zwischen
Vibrationsenergieniveaus.

Absorption und die Emission kénnen dabei sowohl schrittweise als auch zeitgleich
auftreten. Eine Veranschaulichung des Energietransfers durch Absorption zwischen
den Energieniveaus ist in Abbildung 4.2 dargestellt. Wéhrend fiir eine schrittwei-
se Multi-Photonen-Absorption keine kohdrenten Photonen benotigt werden, solan-
ge die Lebensdauern und Besetzungsdichten der Zwischenniveaus grof3 genug sind,
muss fiir eine simultane Absorption eine kohédrente Interaktion zwischen dem Licht
und dem Ubergangsdipolmoment stattfinden [Men00]. Hierfiir miissen mindestens
zwei oder mehr Photonen im Wirkungsquerschnitt des Molekiils sein, in dem die

Absorption tiber ein virtuelles Zwischenniveau stattfinden soll.
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4 Grundlagen der Zwei-Photonen-Polymerisation

Im Folgenden wird nédher auf den Spezialfall der Zwei-Photonen-Absorption ein-
gegangen, welcher ein dissipativer Prozess fiir das eingestrahlte Laserfeld ist. Wie
bereits in Abschnitt 4.2.2 erwdhnt wurde, ist der Imaginéarteil der nichtlinearen Sus-
zeptibilitdt dritter Ordnung verantwortlich fiir den Energieiibertrag vom anregenden
Feld auf das Material. Dabei kann der Austausch der Energie (W) zwischen Licht
und Material als zeitliche Mittelung, iiber mehrere Zyklen des Feldes, des Vektorpro-
dukts aus elektrischem Feld E und der Ableitung der Polarisation P, ausgedriickt

werden [Sun04]:
dw :
—=(E-P). 4.9
— = (EP) (49)
Wird nur der dissipative Teil der Polarisation aus Gleichung (4.9) betrachtet, dann

sind nur die ungeraden Ordnungen der Suszeptibilitéit relevant. x(1) ist die lineare
(3)

Absorption, wihrend x®) die Summe aus Realteil x,.7,

(nichtlineare Brechung) und
Imaginérteil Xi(i)ag (nichtlineare Absorption) ist [Lee08]. Fiir diese Arbeit ist nur die
nichtlineare Zwei-Photonen-Absorption des Materials interessant.

Im Fall der degenerierten Zwei-Photonen-Absorption (die beiden beteiligten Pho-
tonen besitzen die gleiche Energie und werden simultan absorbiert) betragt die Rate

der absorbierten Energie nach [Lee08]:

AW _ 81w 5 (3)
dt  n2ez e

(4.10)

mit dem Brechungsindex n, der Frequenz des einfallenden Lichts w, der Vakuumlicht-
geschwindigkeit ¢, der Intensitdt I des eingestrahlten Lichts und dem Imaginéarteil
der Suszeptibilitat dritter Ordnung Im [x(®].

An Gleichung (4.10) wird ersichtlich, dass die Ubergangswahrscheinlichkeit vom
Grundzustand in den angeregten Zustand bei einem einzeln eingestrahlten Strahl
eine quadratische Abhéngigkeit von der Intensitat aufweist. Dieses Verhalten kann
bei der Nanobearbeitung mittels Zwei-Photonen-Polymerisation zur Verbesserung
der Auflosung ausgenutzt werden, worauf in Kapitel 5 ndher eingegangen wird.

Héaufig wird das Potential eines Materials zur Zwei-Photonen-Absorption durch
den Zwei-Photonen-Absorptionsquerschnitt o, ausgedriickt. Dieser wird in der Ein-

heit [em?* s| angegeben!, wenn die Intensitéit in der Einheit [Photonen/em2s] vorliegt:

'Diese Einheit wird oft in GM (1 GM ist 1075 em® s/photon) nach der Entdeckerin
Goeppert-Mayer angegeben und ist das Produkt aus zwei Fliachen (eine fiir jedes Photon in
[ch]) und der Zeit innerhalb der die beiden Photonen ankommen miissen, um miteinander
interagieren zu konnen. Der grofle Skalierungsfaktor wird verwendet, damit die oo-Werte von
iiblichen Stoffen fiir Berechnungen geeignetere Grofen haben. Typische Werte fiir oo von
gebrauchlichen Photoinitiatoren konnen in [Sch04] gefunden werden.
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4.2 Licht-Materie-Wechselwirkung im Fall der Zwei-Photonen-Polymerisation

dN,

5 =02 NuF . (4.11)

dtp ist hier die Anzahl der absorbierten Photonen pro Zeiteinheit, N, die An-

zahl der absorbierenden Molekiile pro Volumeneinheit und F' der Photonenfluss.
Mit dem Ausdruck % = de hv fir die Energieinderung und dem Photonenfluss

F = L sowie den Gleichungen (4.5) und (4.10) ergibt sich fiir den Zwei-Photonen-

Absorptionsquerschnitt:
8m2hv?

n2c2N,,

Durch seine chemische Zusammensetzung besitzt das in dieser Arbeit benutzte

oy = ———Im [x¥]. (4.12)

Material eine starke Absorptionsbande im UV-Bereich (fiir Details zu den Inhalts-
stoffen siehe Abschnitt 5.1.1). Typischerweise werden zur Uberwindung einer solchen
Bandliicke im UV (< 400nm) Energien grofler als 3eV bendtigt. Die Wahrschein-
lichkeit fiir eine lineare Absorption von IR-Strahlung (> 800 nm) geht in diesem Fall
mit 1,55eV gegen Null.

A

I/ ISchwelle

_Sci]w_elle

0 65 98 138 195
Bearbeitungsradius [nm]

Abbildung 4.3: Raumliche Intensitiatsverteilung im Fokus fiir unterschiedliche Multiphoton-
Koeffizienten ¢. Die Intensitéat ist als Verhéltnis zur Schwellintensitit aufgetragen. Bereits bei
einem ¢ = 2 reduziert sich die theoretisch erreichbare Spotgréfie zum Beispiel von 390 nm
auf nur noch 275 nm, da die Polymerisationsschwelle in einem rdumlich eingegrenzten Bereich
iiberschritten wird.

Um die Bandliicke zu tiberschreiten ist also mindestens eine Absorption von zwei
IR-Photonen erforderlich (2 x 1,55eV). Nur bei einer ausreichend hohen Intensitét
der Laserstrahlung kommt es zur Zwei-Photonen-Absorption und damit zu einer
Deponierung von optischer Energie im Dielektrikum.

Wenn diese Energiedeponierung durch einen fokussierten Gauflstrahl erfolgt, re-

duziert sich die erreichbare Spotgroe wy, in Abhingigkeit vom Koeffizienten fir die
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Multiphotonabsorption ¢ um den Faktor /g [Pop04]:

Wiinear

wp = W (4.13)
Diese Abhangigkeit der gauBférmigen Intensitdtsverteilungen im Fokus ist in Ab-
bildung 4.3 fiir verschiedene Werte fiir ¢ dargestellt. Angenommen die theoretisch
erreichbare Spotgréfie mit einem Objektiv betrdgt 390 nm ohne den Einfluss der
Multi-Photonen-Absorption, dann reduziert sich dieser fiir ein ¢ = 4 um die Halfte

auf nur noch 195 nm.
Durch das Schwellverhalten der Zwei-Photonen-Absorption kann folglich schon
eine drastische Reduzierung der erreichbaren Strukturgrofie erzielt werden. Im Fol-

genden wird auf weiter Ansédtze zur Minimierung der 2PP-Strukturen eingegangen.

4.3 Ansatze zur Strukturverkleinerung

Da im Rahmen dieser Arbeit das Hauptziel der 2PP-Experimente darin besteht,
durch die Verwendung von ultrakurzen Laserpulsen moglichst kleine Strukturgro-
Ben (Auflosung von unter 100nm) zu erzeugen, wird in den néchsten Abschnitten
naher auf die unterschiedlichen Moglichkeiten die Strukturen zu verkleinern einge-
gangen. Zunéchst werden die optischen Methoden vorgestellt, daran anschliefend
folgen einige Beispiele fiir mogliche chemische Herangehensweisen, da auch die ver-
wendeten Materialien und speziell die verwendeten Photoinitiatoren mafigeblich fiir
die erreichbare Strukturgrofie sind.

Dabei konnen Materialien, welche urspriinglich fiir die Bearbeitung mit UV-Lasern
durch einen Prozess mit Einphotonenabsorption entwickelt wurden, in der Regel
auch mit gepulsten NIR-Lasern modifiziert werden, wenn die Zwei-Photonen-Absorp-
tion ausgenutzt wird. Neben der grofleren Verfiigbarkeit von Laserquellen im NIR
kommt der in Abbildung 5.2 dargestellte Vorteil der direkten dreidimensionalen An-
ordnung im Inneren des Materials zum Tragen, wihrend der Einphotonenprozess
auf die Oberflache beschrankt ist.

4.3.1 Optische Ansatze zur Strukturverkleinerung

Der wichtigste optische Ansatz zur Strukturverkleinerung beruht auf einer moglichst
guten Fokussierung der verwendeten Strahlung, wie in Abschnitt 4.1.1 bereits dis-

kutiert wurde. Dafiir muss die Strahlung der verwendeten Laserquellen eine hohe
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4.3 Ansétze zur Strukturverkleinerung

rdumliche Kohérenz sowie ein gutes Strahlprofil besitzen. In Abbildung 5.6 sind
typische Intensitatsverteilungen der Strahlen vor der Fokussierung fiir die beiden
verwendeten Lasersysteme abgebildet.

Schon in Gleichung (4.2) wurde gezeigt, dass die theoretische Auflosung direkt
von der verwendeten Laserwellenlange abhéangt, weshalb es sich zuerst anbietet die
Wellenlangen der verwendeten Laserstrahlung zu verkiirzen, um eine Verbesserung
der Auflésung zu erreichen. Um das Ziel eine Auflésung von unter 100 nm zu errei-
chen, miisste nach Gleichung (4.2) allerdings eine Laserwellenlange von etwa 200 nm
zu Verfiigung stehen, damit die Photonenenergie fiir das Erreichen der Polymerisa-
tionsschwelle mit einem Einphotonenprozess ausreichen wiirde.

Da es aber deutlich vorteilhafter ist Laserstrahlung im NIR (Nahen Infrarot) als im
UV (Ultraviolett) zu erzeugen, wird das Konzept der Zwei-Photonen-Absorption ver-
folgt, welcher die 2PP-Technik schliellich ihren Namen verdankt. Allerdings kommt
es bei dieser Technologie nicht alleine auf die Grofle des erzeugten Fokus an, da das
Beugungslimit deutlich hoher liegt. Vielmehr konnen nichtlineare und Schwellwert-
verhalten genutzt werden, um eine Auflésung von < 100 nm zu erreichen.

Wie in den Energieniveau-Darstellungen von Abbildung 4.2 ersichtlich wird, reicht
die Energie bei einem Photon im UV-Bereich (hryy) bereits aus, um den Poly-
merisationsprozess zu starten. Dieses wird daher direkt an der Materialoberfliche
absorbiert. Die Energie eines IR-Photons (huvg) alleine ist hingegen zu gering, um
die Polymerisation zu starten. Hier ist es notwendig, die Intensitdt im Material
durch eine Fokussierung des Lichts lokal eingegrenzt stark zu erhéhen, wodurch die
Wahrscheinlichkeit fiir eine Zwei-Photonen-Absorption steigt. Die Energie von bei-
den gleichzeitig zum Prozess beitragenden Photonen reicht hier nur im Zentrum der
Strahlkaustik aus, um die Polymerisationsschwelle zu erreichen, weshalb das dariiber
liegende Material, durch welches das Licht vorher schon propagiert ist, unverédndert
bleibt.

Hinzu kommt, dass nicht nur in Strahlrichtung, sondern auch senkrecht dazu
die Intensitat nicht iiber die gesamte Spotgrofie ausreichend hoch ist, um die 2PP-
Schwelle zu tiberschreiten, weswegen die Polymerisation nur in einem Bereich kleiner
als dpokus ausgelost wird (siehe Abb. 4.4).

Im linken Teil von Abbildung 4.4 sind die verschiedenen Intensitatsbereiche fir
den 2PP-Prozess dargestellt. Die Intensitéit, an der die 2PP-Schwelle iiberschritten
wird, wird als die minimal bendétigte Laserintensitat definiert, die gerade ausrei-

chend ist, um die Initiation der irreversiblen Materialverdnderung durch Polymeri-
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Abbildung 4.4: Links: Darstellung des Prozessfensters fiir den 2PP-Prozess. Nur wenn
die Intensitét zwischen 2PP-Schwelle und Zerstorschwelle liegt, kann eine Polymerisation mit
intensitdtsabhéngiger Voxelgrofle erfolgen. Die vier verschiedenen Gaufkurven stellen jeweils
andere Pulsintensitdten dar. Rechts: Zweidimensionale Darstellung des resultierenden Voxels
im 2PP-Material, bei einem von oben fokussierten, gauflverteilten Laserstrahl. Nur wenn die
2PP-Schwelle iiberschritten wird, wird die Polymerisation initiiert, weshalb eine Struktur klei-
ner als der fokussierte Laserstrahl realisiert werden kann. Hier wird bereits erkennbar, dass die
entstehenden Strukturen durch die starke Fokussierung ein unausgeglichenes Aspektverhéltnis
haben werden.

sation auszulosen. Wird diese Schwelle nicht erreicht, findet keine Polymerisation
statt. Oberhalb der 2PP-Schwelle, aber unterhalb der Zerstorschwelle, befindet sich
das sogenannte Prozessfenster, in dem eine zerstorungsfreie Modifikation des Ma-
terials moglich ist. Die vier verschiedenen Gauflkurven stellen eine jeweils andere
Pulsintensitat dar. Je nach Intensitat variiert der Betrag der Intensitat oberhalb der
2PP-Schwelle und damit dndert sich auch der Durchmesser des entstehenden Vo-
xels!, weshalb eine Bearbeitung mit Pulsenergien moglichst nahe der 2PP-Schwelle
angestrebt wird. Wird die Intensitéat weiter erhoht, kommt es oberhalb der Zerstor-
schwelle zu einer Blasenbildung und Zerstérung des Materials, bei der weite Bereiche
um den Fokus in Mitleidenschaft gezogen werden konnen, da bereits iiberbelichtetes

Material eine starkere lineare Absorption besitzt.

!Ein Voxel ist die Kurzform fiir ein Volumenpixel.
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4.3 Ansétze zur Strukturverkleinerung

Im rechten Teil von Abbildung 4.4 wird eine Veranschaulichung dafiir gegeben,
dass die entstehenden Voxel ein unsymmetrisches Aspektverhaltnis' aufweisen. Die
zweidimensionale Darstellung zeigt, wie die resultierende Form des Voxels im 2PP-
Material durch einen von oben fokussierten, gauflverteilten Laserstrahl entsteht. Nur
wenn die 2PP-Schwelle iiberschritten wird kann die Polymerisation initiiert werden,

weshalb eine Struktur kleiner als der fokussierte Laserstrahl realisiert werden kann.

Einfluss der numerischen Apertur auf die StrukturgroBBe

Damit der Raumbereich in dem die 2PP-Schwelle iiberschritten wird so klein wie
moglich ist, sollte eine moglichst starke Fokussierung verwendet werden. Dazu wird
idealerweise ein Mikroskopobjektiv mit hoher numerischer Apertur verwendet? (siehe
Abb. 4.1).

Zum besseren Verstandnis des Einflusses der NA auf die 2PP-Nanobearbeitung
wurden in der Arbeit von [Sun04] theoretische Simulationen durchgefiihrt. Da die
paraxiale Approximation bei Fokussierung durch Optiken mit einer hohen numeri-
schen Apertur (NA > 0,7) nicht mehr ausreicht, wird diese vektoriell beschrieben. In
Abbildung 4.5 wird die Intensitédtsverteilungsfunktion (engl.: point spread function
(PSF)) fiir die Fokussierung mit unterschiedlicher NA in allen drei Raumrichtungen
gezeigt. Die Laserstrahlung ist entlang der x-Achse polarisiert und die verwendete
Leistung vor der Apertur ist in allen Fallen gleich. Der Brechungsindex des Deckgla-
ses (npg = 1,518) und des Materials (ny; =1,52) entsprechen in etwa den Werten
der hier in dieser Arbeit verwendeten Materialien (npg ~ 1,52und ny = 1,502)
(vergleiche Abb. 4.1). Die Spitzenleistung steigt wie zu erwarten mit steigender NA
in allen Raumrichtungen an, da der Konvergenzwinkel® grofier wird. Dabei ist unab-
héngig von der absoluten Intensitéit zu erkennen, dass eine niedrige NA zu grofleren
Strukturgrofen fiihrt.

Allerdings wird in [Sun04] ebenfalls berichtet, dass bei bestimmten Herstellungs-

bedingungen die laterale Strukturgrofie geringer ausfallen kann, wenn mit niedriger

Unter dem Aspektverhéltnis wird in der Verfahrenstechnik das Verhiltnis zwischen Tiefe
bzw. Hohe einer Struktur und ihrer kleinsten lateralen Ausdehnung verstanden.

2Das in dieser Arbeit verwendete Zeiss Achroplan mit 100-facher VergroSerung hat eine NA
von 1,25 (mit Olimmersion).

3Dieser Zusammenhang ist z.B. auch aus der Mikroskopie bekannt. Auch dort gilt, je grofer
der Konvergenzwinkel zwischen dem linken und rechten Strahlengang eines Stereomikroskops ist,
desto hoher ist die Auflssung des Mikroskops. Jedoch wird auch der frei verfiighare
Arbeitsabstand immer geringer [Lei].
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Abbildung 4.5: Theoretische Intensitdtsverteilungsfunktion (PSF) fiir die Fokussierung
mit unterschiedlicher NA. Die verwendete Leistung vor der NA ist in allen Féllen gleich.
Links: PSF entlang x- (schwarz) und y-Achse (nicht ausgefiillt). Die Unterschiede fiir x- und
y-Richtung lassen sich durch die verwendete Polarisation entlang der x-Richtung erklédren.
Rechts: PSF entlang der Propagationsrichtung (z-Achse). Es wird eine Fokussierung von
10 pm unterhalb des Deckglases angenommen. Die Abbildung wurde aus [Sun04] entnommen.

NA fokussiert wird. Dieses Phdnomen kann durch das Schwellwertverhalten des Ma-
terials erkliart werden [Kaw01, Tan02]. Durch die geringere Fokussierung wird die
eingestrahlte Laserstrahlung auf ein grofileres Volumen aufgeteilt und dadurch im
Mittel geringer, weshalb die Schwelle zur Materialmodifikation nur in einem rdum-
lich eingegrenzteren Bereich tiberschritten wird. Dies fiihrt zu einem modifizierten
Bereich, welcher in Strahlrichtung expandiert und in lateraler Richtung schrumpft
[Sun04]. Hierdurch wird allerdings unnotig viel Energie in das Material eingetragen,
die nicht direkt in eine Polymerisation umgesetzt werden kann, sondern als Warme
im Material verbleibt. Bei der Fokussierung mit einer hohen NA ist der Gradient
der Intensitatsverteilung der fokussierten Laserstrahlung hingegen deutlich steiler
und damit definierter, weshalb die Energie auf einen viel kleineren Bereich im Fo-
kus konzentriert und weniger Wérme in das umliegende Material eingetragen wird,
weshalb der 2PP-Prozess nur in einem kleineren Volumen stattfindet.

Fiir eine moglichst gute Fokussierung ist folglich eine hohe NA des Mikroskop-
objektivs in der Regel dennoch von Vorteil, wobei die Apertur moglichst vollstandig
ausgeleuchtet werden, aber Stérungen durch Beugung an den Réndern vermieden
werden sollten, damit der erzeugte Fokus moglichst nah an das in Gleichung (4.2)
angegebenen Minimum reicht. Mit der fundamentalen Strahlung der in der vorlie-
genden Arbeit verwendeten Lasersysteme gelingt es durch gute Fokussierung in den
Bereich von etwa 400 nm zu gelangen, was also fiir eine Strukturierung im Bereich
von unter 100 nm nicht reicht. Aus diesem Grund werden im Folgenden weitere Pa-

rameter auf ihre Fahigkeit zur Verbesserung der Auflésung untersucht.
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4.3 Ansdtze zur Strukturverkleinerung

Polarisationsabhangigkeit

In [Sun04] wurde experimentell gezeigt, dass die Polarisation des zum Schreiben der
Strukturen verwendeten Laserlichts kaum Auswirkungen auf die erreichbare Auf-
l6sung hat, weshalb im Rahmen der hier vorgelegten Arbeit keine Untersuchungen
iiber die Auswirkungen von verschiedenen Polarisationszusténden durchgefiihrt wur-
den.

Werden einzelne Bereiche mit dem fokussierten Strahl belichtet ohne die Probe
dabei zu bewegen entstehen Punktstrukturen. Diese weisen bei der Verwendung von
linear polarisiertem Licht eine leicht elliptische Form auf. Durch eine Polarisations-
drehung der linear polarisierten Strahlung wird lediglich diese elliptische Form mit-
gedreht, die Form oder Grofle dndert sich dabei nicht. Bei unpolarisiertem sowie
zirkular polarisiertem Licht gibt es keine Vorzugsrichtung der entstehenden Form,
was bei der Erzeugen von Punktstrukturen in [Sun04] zu einer nahezu runden Form
in lateraler Richtung gefiihrt hat.

Die starke Fokussierung mit einem Mikroskopobjektiv mit hoher NA fithrt nach
[Sun04] zu einer Depolarisation der Strahlung, womit erklart werden kann, dass
die Polarisation keinen bedeutenden Einfluss auf die entstehende Form und Grofle
der Struktur besitzt. In der vorliegenden Arbeit wird also davon ausgegangen, dass

durch die starke Fokussierung mit unpolarisiertem Licht gearbeitet wird.

Auswirkung der Pulsdauer auf die StrukturgroBe

Die Pulsdauer der verwendeten Laserpulse ist ein einflussreicher Parameter, wenn
es um die eingebrachte optische Energie in ein Material geht. Bisher gibt es erst
wenige Publikationen, die die Auswirkungen der Pulsdauer auf die erreichbare Pra-
zision experimentell beschrieben haben. Insbesondere die Einfliisse von Pulsdauern
unterhalb von 50 fs sind bis heute kaum erforscht worden. In [Malll] wird allerdings
beschrieben, dass mit der Reduzierung der Pulsdauer sowohl eine Verbesserung der
Auflésung als auch der Qualitiat der erzeugten Strukturen einhergeht. Hier wurden
jedoch nur Pulsdauern von 25 ps, 16 ps und 9 ps verglichen. In dieser Arbeit werden
deshalb die Auswirkungen von Pulsdauern im Bereich von 10 fs auf die erreichbaren
Strukturgroflen ndher untersucht.

Bei Materialien mit linearer Absorption kénnen vier Prozesse zur Absorption der
Energie unterschieden werden, da sie auf jeweils sehr unterschiedlichen zeitlichen

Skalen ablaufen:
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Intensitat

Abbildung 4.6: Auswirkung der Pulsdauer auf die Strukturgréfle. Der Einsatz von ultrakur-
zen Pulsen (griin) fuhrt im Vergleich zu langen Pulsen (rot) zu einer zeitlich deutlich kiirzeren
Uberschreitung der 2PP-Schwelle, wodurch weniger thermische Energie in das umliegende Ma-
terial eingebracht wird. Zusétzlich kann die zum Erreichen der 2PP-Schwelle benétigte mittlere
Leistung (Flache unter den dargestellten Pulsen) deutlich reduziert werden, da die kurzen Pul-
se bei einer geringeren mittleren Leistung noch eine groflere Intensitét als die ldngeren Pulse
bei hoherer mittlerer Leistung aufweisen.

« Absorption von optischer Energie durch freie Elektronen (77 < 10fs),
o Thermalisierung der Elektronen im Elektronen-System (75, < 100fs),
« Elektron-Phonon-Wechselwirkung (T, < 10 ps),

o Thermalisierung des Phononen-Systems (77, < 100 ps).

Um ein Gefiihl fir die verschiedenen Zeitdauern zu erhalten, sind grobe Schét-
zungen flir die einzelnen Prozesse angegeben, da es noch keine ausreichend genauen
Werte fiir das verwendete Polymermaterial gibt.

Fiir die in dieser Arbeit verwendeten ultrakurzen Pulse im Bereich von 7', kénnen
die Prozesse des Elektronen- und des Phononensystems als komplett entkoppelt
angesehen werden, weshalb es fiir einzelne Pulse zu keiner thermischen Belastung
des den Fokus umgebenden Materials durch die eingebrachte Pulsenergie kommt.

Werden lange Pulse (etwa 100 fs) in das Material eingestrahlt, dann konnen Elek-
tronen im Bereich des Fokus thermalisiert werden und diese thermische Energie
an das umgebende Material weitergeben. Wird die Energie lange genug appliziert,
kann durch diese auch Material in einem Bereich aulerhalb des Fokus modifiziert
werden, weil dort eine ausreichende Radikaldichte fiir eine Polymerisation entsteht
(vergleiche Abschnitt 4.3.2) und die resultierenden Strukturen werden grofier.

In Hinsicht auf die Strukturverkleinerung ergibt sich durch die hohen Pulsspitzen-

intensitaten der ultrakurzen Laserpulse ein weiterer Vorteil: Wie in Abbildung 4.6
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4.3 Ansétze zur Strukturverkleinerung

gezeigt ist, kann die 2PP-Schwelle bei deutlich geringerer mittlerer Leistung bezie-
hungsweise Energie (Fldche unter den dargestellten Pulsen) tiberschritten werden,
weshalb diese zur Herstellung mit ultrakurzen Laserpulsen vermindert werden kann.
Hierdurch wird ebenfalls die thermische Beeinflussung des umliegenden Materials
minimiert, wodurch die Polymerisation rdumlich lokalisierter stattfindet und die

Ausdehnung der entstehenden Struktur reduziert werden kann.

Auswirkung der Repetitionsrate auf die StrukturgroBe

Durch die akkumulative Charakteristik der 2PP kann durch eine Variation der An-
zahl der zum Prozess beitragenden Pulse ein grofler Einfluss auf die Belichtungsdosis
(sieche Abschnitt 4.4) und damit auf die VoxelgroBe genommen werden. Die Anzahl

der Pulse pro Probenbereich, also die Pulsdichte

op = %, in [Pulse/m] (4.14)
mit der Verfahrgeschwindigkeit v,, kann entweder durch eine Veranderung der Re-
petitionsrate des verwendeten Lasers oder in gleichem Mafle durch die Variation
der Verfahrgeschwindigkeit bei der Herstellung eingestellt werden. Die Pulsdichte
in Abhéngigkeit von Verfahrgeschwindigkeit beziehungsweise Repetitionsrate ist in
Abbildung 4.7 graphisch dargestellt.
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Abbildung 4.7: Logarithmisch dargestellte Abhédngigkeit der Pulsdichte gp pro Mikrome-
ter Verfahrweg. Links: Verdnderung der Pulsdichte iiber die Verfahrgeschwindigkeit bei ei-
ner Pulswiederholrate von 1 MHz. Es ist zu beachten, dass die Abhéngigkeit nichtlinear ist.
Rechts: Lineare Abhéingigkeit der Pulsdichte von der Pulswiederholrate bei unterschiedlichen
Verfahrgeschwindigkeiten.
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Bei dem in dieser Arbeit verwendeten NOPA mit einer Pulswiederholrate von
1MHz treffen 1000 Pulse auf einen 1pm langen Probenbereich, wenn die Probe
mit einer Verfahrgeschwindigkeit von 1mm/s bewegt wird. In Abbildung 4.7 wird
die Auswirkung einer Variation der Repetitionsrate beziehungsweise der Verfahrge-
schwindigkeit veranschaulicht. Es wird direkt ersichtlich, dass sich die Pulsdichte
durch eine Anderung der Geschwindigkeit deutlich einfacher iiber einen grofien Be-
reich variieren lasst, als dies mit der Pulswiederholrate moglich ist. Zusétzlich ist
kein Eingriff in das Lasersystem notig, was beim NOPA {iber die Elektronik des
Cavity-Dumpings noch relativ einfach ist (vergleiche Abschnitt 3.1.1), aber bei dem
verwendeten kommerziellen Ti:Saphir-Oszillator! nicht ohne Veranderungen am Re-
sonator umgesetzt werden kann.

Zusatzlich kann die Belichtungsdosis auch durch eine Variation der mittleren
Leistung oder der verwendeten Pulsdauer eingestellt werden. Die mittlere Leistung
wird durch einen Abschwécher bestehend aus Halbwellenplatte und Polarisations-
strahlteilerwiirfel eingestellt, wahrend die Pulsdauer iiber die Anzahl der Reflexe auf
den Kompressorspiegeln oder durch eine Variation des Keilmaterials angepasst wer-
den kann (siche Abb. 5.3). Die Vor- und Nachteile der beiden Moglichkeiten werden

bei der Darstellung der Ergebnisse im spéteren Verlauf diskutiert.

Weitere optische Ansatze zur Verbesserung der Auflosung: Neben den bisher
erwidhnten Ansétzen zur Verkleinerung der Strukturgrofie kénnen weitere optische
Technologien, welche zu einer Superauflosung fithren (z.B. Strahlformung [Pos11],
der Einsatz von refraktiven Optiken [Liu06]) oder das aus der Fluoreszenzmikrosko-
pie bekannte STED-Verfahren (engl.: stimulated emission depletion) [Fis11, Wes05,
Woll1]) verwendet werden, auf die aber hier nicht ndher eingegangen wird, da sie
im Rahmen dieser Arbeit nicht zum Einsatz gekommen sind.

Vielmehr soll in den folgenden Abschnitten auf weitere, nicht optische Mdoglich-
keiten eingegangen werden. Dies sind in der Regel chemische Ansétze, die iiber die

Materialeigenschaften Einfluss auf die erreichbare Auflésung nehmen kénnen.

'VENTEON | PULSE : ONE, der Firma VENTEON Laser Technologies GmbH mit 80 MHz
Repetitionsrate und sub-8 fs Pulsdauer.
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4.3.2 Chemische Ansatze zur Strukturverkleinerung

Weitere Optionen zur Optimierung der 2PP-Auflésung kénnen im Hinblick auf das
verwendete Material gefunden werden. Insbesondere die Auswirkungen der Material-
rezeptur sollen in diesem Abschnitt genauer betrachtet werden. Bei dem in Abschnitt
5.1.1 detaillierter beschriebenen Polymermaterial handelt es sich um ein relativ ein-
faches Materialgemisch aus einem anorganisch-organischen Basismaterial, zu dem
weitere Bestandteile wie Radikal-Blocker, Photoinitiatoren und Quervernetzer ge-
mischt werden. Diese Zusatzstoffe sollen hinsichtlich ihrer Eigenschaften beziiglich
einer Eignung zur Strukturverkleinerung im Folgenden naher untersucht werden.

Damit das angesprochene Materialgemisch zu einem Polymer wird, muss der Pro-
zess der Polymerisation, das heiffit eine Verkettung von vielen Monomeren zu ei-
ner komplexen Molekiilkette, stattfinden. Zum Starten der Reaktion werden haufig
Photoinitiatoren verwendet, die bei der Absorption von Licht reaktive Verbindun-
gen (freie Radikale) freisetzen, welche auf die Mono- und Oligomere (Oligomere
sind bereits polymerisierte Molekiilketten) einwirken, um die photochemischen Re-
aktionen zu starten. Dieser Startvorgang wird Photoinitiierung genannt und wird
im kommenden Abschnitt detailliert beschrieben.

Fir eine ausfiihrliche Beschreibung zur Herstellung des in dieser Arbeit verwende-

ten Materials und seine chemische Zusammensetzung sei auf Kapitel 5.1.1 verwiesen.

Auswirkungen des Photoinitiators auf die StrukturgroBe

Da das organisch /anorganische Methylmethacrylat ohne den Zusatz eines Photoini-
tiators sowohl im IR- als auch im UV-Bereich keine Absorption aufweist [Ovs08b]
wird ein Initiator mit gewtinschter Absorptionsbande hinzugefiigt (siehe Abb. 4.8).

Ein Photoinitiator ist eine chemische Verbindung, die zum Basismaterial hinzuge-
geben wird, um die Energie von absorbiertem Licht in chemische Energie umzuwan-
deln, <ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>