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Kurzfassung

Der Laser zdhlt mittlerweile zu einer der groten Erfindungen des zwanzigsten Jahrhunderts.
Durch eine immer weitere Verbreitung von Lasern mit den unterschiedlichsten Wellenldngen in
allen Lebensbereichen nimmt auch die Notwendigkeit, den Menschen und sensitive Gerite und
Optiken vor Laserstrahlung effizient zu schiitzen, stindig zu. Die heute verfiigbaren Laserwel-
lenldngen decken praktisch den gesamten sichtbaren und nahinfraroten Spektralbereich ab. Da
ein wirkungsvoller Schutz vor Schidigung gegen alle moglichen zu erwartenden Wellenlédngen
gerichtet sein sollte, sind neue Konzepte gefragt, um Laserstrahlung, unabhéngig von einer

speziellen Wellenlidnge, auf ein tolerierbares Niveau zu reduzieren.

Ein mogliches Schutzkonzept kann durch die Verwendung optisch nichtlinearer Materialien
realisiert werden, sofern diese zu einer nichtlinearen Dampfung der Laserstrahlung fiihren. Bei
der sogenannten optischen Leistungsbegrenzung handelt es sich um einen optisch nichtlinearen
Prozess, bei welchem sich die Eigenschaften eines Materials mit steigender Energiedichte der
Laserstrahlung derart dndern, dass dadurch die transmittierte Energiedichte iiber einen weiten
Bereich der eingestrahlten Leistung nahezu konstant bleibt. Deshalb besteht nur bei kleinen
Eingangsenergien ein linearer Zusammenhang zwischen Eingangs- und Ausgangsenergiedichte.
Es gibt zwei Moglichkeiten die Energiedichte der auftreffenden Laserstrahlung zu reduzieren:
Entweder wird ein Teil des Laserstrahls absorbiert oder er wird auf eine grofere Fliche verteilt.
Eine optische Leistungsbegrenzung kann daher durch eine nichtlineare Absorption, nichtlineare
Streuung oder nichtlineare Brechungsindexénderung verursacht werden.

In der vorliegenden Arbeit werden verschiedene optisch nichtlineare Materialien aus den Materi-
algruppen kohlenstoffbasierter Nanomaterialien, organometallischer Molekiile und metallischer
Nanopartikel in Dispersion oder Losung untersucht. Diese Auswahl ermoglicht eine verglei-

chende Analyse der unterschiedlichen Materialien und der involvierten nichtlinearen Effekte.




Kurzfassung

Im Hinblick auf den Augenschutz wird ein besonderer Fokus auf Untersuchungen mit gepulster
Laserstrahlung im sichtbaren Spektralbereich gelegt. Zur Beurteilung der Effizienz dieser Ma-
terialien fiir Anwendungen im Bereich Laserschutz wird sowohl die transmittierte Energie als
auch deren rdumliche Verteilung beriicksichtigt. In allen untersuchten Materialien tritt entweder
durch nichtlineare Streuung oder induzierte Brechungsindexinderung eine Aufweitung der
Laserstrahlung auf. Daher werden in dieser Arbeit zudem die folgenden zwei Fragestellungen
diskutiert: Welcher Anteil der auftreffenden Laserstrahlung trigt zu einer Sensorschidigung
bei und wie gut konnen optisch nichtlineare Materialien in einem realen Anwendungsfall vor
Schédigung schiitzen? Die Analysen an einer Digitalkamera mit CMOS-Sensor zeigen, dass nur
der zentrale Bereich der auftreffenden Laserstrahlung zu einer Schidigung fiihrt. Die verwendete
Digitalkamera kann mit Silbernanopartikeln in Dispersion als optischer Leistungsbegrenzer
bis zu der maximal gemessenen Eingangsenergie von 2 mJ vollstindig vor einer Beschiddigung

geschiitzt werden.
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Abstract

Meanwhile, the laser has become one of the greatest inventions of the twentieth century. However,
due to the increasing use of lasers with different wavelengths in all areas of life, the demand to
efficiently protect humans and sensitive devices and optics from laser radiation is constantly
growing. The currently available laser wavelengths cover almost the entire visible and near-
infrared spectral range. Since effective laser protection should be directed against all expectable
wavelengths, new concepts to reduce laser radiation to a tolerable level regardless of a specific

wavelength are required.

A possible protection concept can be realised by using nonlinear optical materials if they possess
the ability to limit the transmitted energy. The so-called optical limiting is a nonlinear optical
process where material properties change with increasing energy density of the laser radiation
in such a way that the transmitted energy density remains almost constant over a wide range of
the irradiated power. Hence, a linear relationship between input and output energy exists only at
low energy densities. There are two possibilities to reduce the energy density of the impinging
laser radiation, either a part of the laser beam is absorbed or it is distributed over a larger
area. Therefore, optical limiting can be caused by nonlinear absorption, nonlinear scattering or

nonlinear refractive index change.

In the present work, different nonlinear optical materials from the following groups of materials -
carbon-based nanomaterials, organometallic molecules and metallic nanoparticles in dispersion
or solution are investigated. This selection allows a comparative analysis of the different materials
and the involved nonlinear effects. With regard to eye protection, a particular focus is placed on
investigations with pulsed laser radiation in the visible spectral region. To assess the efficiency of
these materials in laser protection applications, both the transmitted energy and its spatial distri-

bution are taken into account. The laser radiation is distributed over a larger area in all measured
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Abstract

samples, due to nonlinear scattering or induced refractive index changes. Consequently, this
work also discusses the two questions: What fraction of the incident laser radiation contributes
to sensor damage and to what extent do nonlinear optical materials protect a detector from being
damaged? The analyses on a digital camera with CMOS sensor show that only the central area of
the impinging laser radiation leads to damage. The digital camera used for these investigations
can be completely protected from being damaged up to the maximum measured input energy of

2 mJ when using silver nanoparticles in dispersion.
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1  Ausgangssituation, Motivation
und Zielsetzung

,»A laser is a solution seeking a problem* soll Theodore Maiman iiber seine eigene Entwicklung
gesagt haben; er baute im Jahr 1960 den ersten funktionsfiahigen Laser.

Mittlerweile zdhlt der Laser zu einer der grof3ten Erfindungen des zwanzigsten Jahrhunderts
mit Einfliissen auf unzihlige Gebiete. Ob in der optischen Kommunikation, in Scannern, in
Blu-ray-Playern, fiir die Materialbearbeitung oder fiir Operationen - er ist aus unserem Alltag,

der Industrie und Medizin nicht mehr wegzudenken.

Durch seine besonderen Eigenschaften wie Monochromasie, Kohirenz oder der hohen Ener-
giedichte der Laserstrahlung findet der Laser auch in der Forschung ein breites Anwendungs-
spektrum. Durch die hohe Energie- oder Leistungsdichte konnen nichtlineare (NL) Prozesse
auftreten; diese spielen eine zentrale Rolle in der modernen Optik. Erst sie ermdglichen durch
die Wechselwirkung von Licht mit Materie eine selbstinduzierte Verianderung der Lichtaus-
breitung in geeigneten Materialien; die optischen Eigenschaften sind dann von der Energie-
oder Leistungsdichte abhingig. Diese Effekte werden beispielsweise zur Manipulation der
Wellenldnge, Polarisation oder Amplitude ausgenutzt. Dadurch ist es unter anderem moglich
neue Laserwellenldngen zu erschlieen oder kompakte Ultrakurzpulslaser mit extrem hohen
Spitzenleistungen zu realisieren. Genau diese Entwicklungen fiihren zu einer immer weiteren
Verbreitung von Lasern mit den unterschiedlichsten Wellenldngen und zu neuen Anwendungen
in vielen Lebensbereichen. Als Konsequenz nimmt die Notwendigkeit, den Menschen und
sensitive Geréte und Optiken vor Laserstrahlung effizient zu schiitzen, stdndig zu. Diese Pro-
blematik ist bisher noch nicht hinreichend gelost; zudem ist eine stindige Weiterentwicklung
und Anpassung an die neuesten Laserquellen und -anwendungen und den damit verbundenen

Gefahren notwendig.




1 Ausgangssituation, Motivation und Zielsetzung

Ein Laserstrahl kann wegen seiner hohen Strahlqualitiit sehr gut fokussiert werden, wodurch
er ein besonderes Risiko fiir das menschliche Auge darstellt. Die Cornea und die Linse des
menschlichen Auges absorbieren Licht im ultravioletten (UV) (100 nm bis 400 nm) und im
infraroten (IR) Spektralbereich (1400 nm bis 1 mm). Eine Exposition mit Laserstrahlung in
diesen Wellenldngenbereichen kann daher zu einer Verletzung der Cornea oder Linse fiihren.
Licht im sichtbaren (VIS) und nahen IR Bereich stellt das grofite Risiko dar, es kann den vorderen
Bereich des Auges ungedampft passieren und wird auf die Retina fokussiert. Dadurch erhoht
sich die Strahlungsdichte auf der Retina im Vergleich zur auftreffenden Strahlungsdichte auf der
Hornhaut um mehr als vier Groenordnungen. Dauerstrichlaser oder gepulste Laser konnen dann
bereits bei moderaten Leistungen im Milliwattbereich oder bei Energien im Mikrojoulebereich
dauerhafte Schiadigungen verursachen [1]. Ein geeigneter Laserschutz wird daher insbesondere

fiir das empfindliche Auge benotigt.

Grundsitzlich kdnnen die verfiigbaren Vorrichtungen zum Schutz des menschlichen Auges oder
von empfindlichen optischen Systemen in die zwei Kategorien aktiv oder passiv eingeteilt werden.
Bei einem aktiven System wird die Laserstrahlung zuerst detektiert und anschlieBend eine
Riickmeldung gesendet, welche die Schutzvorrichtung, beispielsweise einen Verschluss, aktiviert.
Solche Systeme sind nicht auf schmale Wellenldngenbereiche beschrinkt und kénnen wirksam
schiitzen, sofern die Laserstrahlung detektiert werden kann. Aufgrund der verhdltnismaBig
langsamen Reaktionsdauer (in der Grolenordnung von Millisekunden) eignen sie sich aber
weniger als Schutz vor Schidigungen, sondern werden vor allem in Schutzvorrichtungen gegen

Laserblendung eingesetzt.

Bei einer passiven Schutzvorrichtung wird ein Material verwendet, welches selbst die Eigenschaft
besitzt Laserstrahlung adidquat zu manipulieren. Aktuell werden hauptsichlich optische Filter
verwendet, die durch Absorption oder Reflexion Laserstrahlung definierter Wellenlénge auf ein
unschédliches MaB reduzieren. Die Schutzwirkung solcher Filter ist jedoch auf einen schmalen
Wellenldngenbereich beschrinkt. AuBerdem miissen weitere Laserparameter genau bekannt
sein, beispielsweise, ob es sich um einen Dauerstrichlaser oder um einen Pulslaser handelt
und welche Intensitéten erreicht werden konnen. Sind sie fiir den sichtbaren Spektralbereich
konzipiert kommt es zudem zu starken Farbverfidlschungen. Bedingt durch diese Funktionsweise
konnen aus den speziellen Wellenldngenbereichen keine Signale empfangen werden. Sind diese
Informationen allerdings wichtig, konnen solche Schutzfilter unter Umsténden nicht verwendet
werden. Als Vorteil ist jedoch zu nennen, dass diese sowohl gegen Laserschidigung als auch

-blendung effektiv schiitzen konnen. Die heute verfiigbaren Laserwellenlidngen decken praktisch




1 Ausgangssituation, Motivation und Zielsetzung

den gesamten sichtbaren und nahinfraroten Spektralbereich ab. Da ein wirkungsvoller Schutz
vor Schiadigung gegen alle moglichen zu erwartenden Wellenldngen gerichtet sein sollte, sind
Konzepte gefragt, die Laserstrahlung, unabhingig von einer speziellen Wellenldnge, auf ein

tolerierbares Niveau reduzieren.

Ein mogliches Schutzkonzept kann unter Verwendung von optisch nichtlinearen (NLO) Mate-
rialien realisiert werden. Bei der optischen Leistungsbegrenzung (OL) handelt es sich um einen
NLO Prozess, bei welchem sich die Eigenschaften eines Materials mit steigender Energiedichte
der Laserstrahlung derart dndern, dass dadurch die transmittierte Energiedichte iiber einen
weiten Bereich nahezu konstant bleibt und dies folglich zu einer Begrenzung fiihrt. Ein linearer
Zusammenhang zwischen Eingangs- und Ausgangsenergiedichte besteht daher nur bei kleinen
Eingangsenergien. Das Verhalten der idealen und realen OL ist schematisch in Abbildung 1.1

dargestellt.
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Abbildung 1.1: Schematische Darstellung der idealen und realen OL.

Materialien mit einem OL Verhalten kdnnen zum Schutz des menschlichen Auges oder optisch
sensitiver Ausstattung verwendet werden. Die Anforderungen an diese Materialien sind jedoch
sehr hoch. Sie miissen unter anderem die folgenden Bedingungen gleichzeitig erfiillen: Geringe
Temperaturabhiingigkeit, hohe Langzeitstabilitit und sie miissen vor allem im Bereich der Ar-
beitsfrequenzen eine moglichst geringe lineare Absorption bei gleichzeitig hoher NL Dédmpfung

und kleiner NLO Schwelle aufweisen.




1 Ausgangssituation, Motivation und Zielsetzung

In der vorliegenden Arbeit soll eine vergleichende Untersuchung verschiedener OL Materialien
mit unterschiedlichen NLO Effekten aus den Materialgruppen kohlenstoftbasierter Nanomate-
rialien, organometallischer Molekiile und metallischer Nanopartikel in Dispersion oder Losung
durchgefiihrt werden. Diese Auswahl ermoglicht eine vergleichende Analyse der unterschiedli-
chen Materialien und der involvierten NL Effekte. In der Literatur wird bei Untersuchungen der
OL Eigenschaften normalerweise nur die auftreffende Energie gemessen. Daher sind in der Regel
keine Informationen iiber die Strahlcharakteristik und die Energieverteilung des transmittierten
Laserstrahls vorhanden. In dieser Arbeit sollen durch eine detaillierte Analyse der Strahlcha-
rakteristik der transmittierten und gestreuten Laserstrahlung deshalb neue Einblicke iiber die
beteiligten Mechanismen gewonnen werden. Diese Informationen sind fiir die gezielte Auswahl
geeigneter Materialien wichtig, da sowohl die transmittierte Energie als auch deren Verteilung
eine Rolle bei der Beurteilung der Wirksamkeit eines Materials in Laserschutzanwendungen

spielt.

Am Beispiel einer Digitalkamera mit CMOS-Sensor soll in einem néchsten Schritt untersucht
und diskutiert werden, inwieweit sich OL Materialien in einem realen Anwendungsfall fiir ein
Schutzkonzept gegen Schidigungen durch Laserstrahlung eignen. Es soll also die Fragestellung
beleuchtet werden, ob sich derartige Materialien tatséchlich fiir Anwendungen im Bereich
Laserschutz eignen und ob sie damit eine Alternative zu konventionellen Schutzvorrichtungen

bieten konnen.




2 Grundlagen

2.1 Nichtlineare Optik

Bei geringen Lichtintensitdten sind die optischen Eigenschaften eines Materials von der Bestrah-
lungsstirke unabhingig. Die optischen Eigenschaften wie Absorption, Brechung und Reflexion
hingen nur vom Material selbst und der Wellenldnge des Lichts ab. Bei ausreichend hohen
Intensititen gelten die Grundprinzipien der klassischen Optik wie Frequenzerhaltung und Su-
perposition allerdings nicht mehr und die optischen Eigenschaften werden zu einer Funktion
der Leistungsdichte. Im Jahr 1961, kurz nach der Entwicklung des ersten funktionsfihigen
Lasers, wurde von Franken et al. [2] ein interessanter Effekt beobachtet: Der transmittierte
Strahl eines Rubinlasers bestand nach der Fokussierung in einen Quarzkristall nicht nur aus
Licht der Laserwellenlidnge (694 nm), sondern auch der halben Wellenlidnge (347 nm). Hierbei
handelt es sich um die erste Beobachtung eines, durch einen Laser erzeugten, NLO Effekts - der

Frequenzverdoppelung.

Licht-Materie-Wechselwirkung Iésst sich anhand eines klassischen Modells beschreiben: In
einem elektromagnetischen Feld werden die Elektronen und Kerne eines Materials aus ihrer
Gleichgewichtslage verschoben. Dadurch oszillieren die leichteren Elektronen um die schwereren
Kerne, wodurch ein Dipolmoment erzeugt wird. Die induzierte Polarisation (P) ist dabei die

Summe aller Dipolmomente einer Volumeneinheit.

Bei geringen Intensititen verhélt sich die Polarisation linear zum dufleren elektrischen Feld

(E):
P = ¢yxE 2.1

mit €q: elektrische Feldkonstante (8,85%10'? As/Vm) und : dielektrische Suszeptibilitiit.
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Bei groBeren Feldstirken und den damit verbundenen grofleren Auslenkungen aus der Gleich-
gewichtslage gilt dieser lineare Zusammenhang nicht mehr. Der Zusammenhang zwischen der
Polarisation beziehungsweise der Auslenkung des Elektrons und der Feldstdrke kann durch
deren Kennlinie (sieche Abbildung 2.1) dargestellt werden. Bei kleinen Auslenkungen stellt die
Kennlinie eine Gerade dar, bei hohen Feldstirken kommt es zu Abweichungen vom linearen
Verhalten und die Elektronen beginnen anharmonisch zu schwingen. Dadurch treten in der

Auslenkung und damit auch in der Polarisation Oberwellen auf [3].

Die Polarisation lésst sich als Funktion der Feldstérke allgemein darstellen als:

P = ¢o(x'E + x’EE + \’EEE + ....... ) (2.2)

Der erste Term beschreibt den linearen Anteil, die weiteren Terme die NL Anteile der Polarisation,
mit x": Suszeptibilitit n-ter Ordnung. Die hoheren Terme der Suszeptibilitit sind sehr klein und
werden mit zunehmender Ordnung schnell kleiner, daher wird ihr Beitrag erst bei sehr hohen
Feldstirken relevant. Diese konnen im Allgemeinen nur mit einem Laser erzeugt werden, daher
konnten NLO Effekte erst mit der Entwicklung des Lasers experimentell nachgewiesen werden.
Eine einfache Abschitzung der GroBenordnungen fiihrt bei ' ~ 1 zu x? ~ 1072 m/V und
3 ~ 10724 m%/v? [4].

Die Symmetrieeigenschaften eines Materials bestimmen dabei welche NLO Effekte auftreten
konnen. Bei isotropen Materialien dndern sich die Materialeigenschaften bei Rauminversion

nicht.
Es gilt also:
X2($,y72) = Xg(_xv - Y, - Z) (23)

Die Feldstirke und Polarisation wechseln allerdings bei Rauminversion ihr Vorzeichen.

—P = ¢o(—x'E + X’EE — \°EEE + ....... ) (2.4)

Beide Gleichungen (2.3 und 2.4) sind daher nur unter der Voraussetzung, dass alle Suszeptibilita-
ten gerader Ordnung Null sind erfiillt. Polarisationen gerader Ordnung kénnen deshalb nur in Ma-

terialien ohne Inversionssymmetrie auftreten. Da Fliissigkeiten, Gase, amorphe Festkorper und
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viele Kristalle inversionssymmetrisch sind, treten in den meisten Materialien also keine x? Effek-
te auf. In Materialien ohne Inversionssymmetrie werden durch x> NLO Effekte wie Frequenzver-
doppelung oder Summen- und Differenzfrequenzmischung verursacht.

In Abbildung 2.1 ist die NL Kennlinie der Polarisation fiir Materialien ohne Inversionssymmetrie
unter Beriicksichtigung der NL Suszeptibilitit 2. Ordnung (a) und fiir inversionssymmetrische
Materialien unter Beriicksichtigung der NL Suszeptibilitit 3. Ordnung (b) gezeigt.

Ap «OE AP VE

N

P(E)

E E
(2) g2
VA E
MOY:
nicht-inversionssymmetrisch inversionssymmetrisch
a b

Abbildung 2.1: NL Kennlinie der Polarisation fiir Materialien ohne Inversionssymmetrie unter Beriicksichtigung der
NL Suszeptibilitit 2. Ordnung (a) und fiir inversionssymmetrische Materialien unter Beriicksichtigung
der NL Suszeptibilitit 3. Ordnung (b), aus: [5].

Die nichtlineare Suszeptibilitit kann, genauso wie die lineare Suszeptibilitit, komplex sein.
Durch den Realteil der linearen Suszeptibilitit ' wird die Brechung und durch den Imaginirteil
die Absorption beschrieben. Die Suszeptibilitit besitzt immer dann einen Imaginérteil, wenn
ein Energieaustausch mit dem Medium stattfindet, wie bei der Absorption eines Teils der
eingestrahlten Energie. x? ist daher in analoger Weise mit der nichtlinearen Absorption und
Brechung verkniipft.




2 Grundlagen

Der Brechungsindex n und der Absorptionskoeffizient o setzen sich jeweils aus einem linearen
Anteil (ng, ag) und einem NL Anteil (An, Aa) zusammen:

n=ng+An (2.5)

o= ag+ Aa (2.6)

Dabei sind die nichtlinearen Anteile jeweils proportional zum Real- und Imaginirteil von x3:
An x X3/ und Aa X3H- Im Folgenden werden die NLO Effekte genauer betrachtet, welche
sich zur OL nutzen lassen.

\
‘;C;%- NLO ) == (D= O
© &

@«@ O
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Abbildung 2.2: Einige NLO-Effekte 2. und 3. Ordnung. DFG: Differenzfrequenzmischung (engl. difference-frequency
generation), SFG: Summenfrequenzmischung (engl. sum-frequency generation), SHG: Frequenzverdop-
pelung (engl. second harmonic generation), n2: NL Brechungsindex (engl. nonlinear index of refraction),
SRS: Stimulierte Ramanstreuung (engl. stimulated Raman scattering), MPA: Multiphotonenabsorption
(engl. multiphoton absorption), KE: Kerr-Effekt (engl. Kerr effect).
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2.2 Mechanismen zur optischen
Leistungsbegrenzung

Bei dem Konzept der OL zum Laserschutz gibt es zwei Moglichkeiten die Intensitét der auftref-
fenden Laserstrahlung zu reduzieren. Entweder wird ein Teil des Laserstrahls absorbiert oder
er wird auf eine groBere Flache verteilt. In der Literatur sind eine Vielzahl an NLO Mechanis-
men beschrieben die ein OL Verhalten auslosen konnen. Diese lassen sich den drei Bereichen
nichtlineare Absorption (NLA), nichtlineare Streuung (NLS) oder nichtlineare Brechung (NLR)
zuordnen [6-9].

2.2.1 Nichtlineare Absorption (NLA)

Der Absorptionskoeffizient ist bei einer NLA von der Intensitit abhiingig, daher besteht kein
proportionaler Zusammenhang zwischen der auftreffenden und der transmittierten Intensitét der
Laserstrahlung. Fiir OL Anwendungen eignen sich Materialien mit stark ansteigendem Absorpti-
onskoeffizienten, wodurch eine gro3e Dampfung bei hohen Intensititen erreicht wird. Typische
Mechanismen sind dabei die Multiphotonenabsorption (MPA) [10, 11] oder die umgekehrt
séttigbare Absorption (RSA) [8, 12].

2.2.1.1 Multiphotonenabsorption (MPA)

Bei der MPA wird ein Atom oder Molekiil vom Grundzustand durch die simultane Absorption

von zwei oder mehr Photonen in einen angeregten Zustand iiberfiihrt.

Die Summe der Energien der quasi gleichzeitig absorbierten Photonen entspricht dabei der

Energiedifferenz der beteiligten realen Energieniveaus.

AE = hl/1 + hI/Q + ...... (27)

mit: AE: Differenz der beteiligten Energieniveaus, h: Plancksches Wirkungsquantum, v;: Fre-

quenzen der Photonen.
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Dieser Prozess kann mit virtuellen Zwischenniveaus beschrieben werden (Abbildung 2.3), die
nur eine sehr kurze Lebensdauer in der GroBenordnung von 10716 s haben, da sie gemiB der
Heisenbergschen Unschirferelation nur innerhalb des Zeitintervalls h/AE,.,, existieren konnen
[13]. Bei AE,., handelt es sich um die Energiedifferenz zwischen dem virtuellen Zwischenniveau

und dem nichstgelegenen realen Energieniveau.

S, m— S m— S E————
hv
3
th virtuelles
Zwischenniveau
virtuelles
h\/] AN Zwischenniveau hV3
virtuelles
hV Zwischenniveau
2 hv,
S, m—— S, E—— S, m———
1PA 2PA 3PA

Abbildung 2.3: Energieniveaudiagramm einer Ein- (1PA), Zwei- (2PA) und Dreiphotonenabsorption (3PA) fiir Photonen
einer Wellenlédnge.

Die 2PA wurde 1931 erstmals von Maria Goppert-Mayer in ihrer Dissertation theoretisch
beschrieben [14] und kurz nach der Erfindung des Lasers von Kaiser und Garett im Jahr
1961 experimentell untersucht [15]. Im Falle einer 2PA lasst sich die Intensititsanderung bei
Wechselwirkung von Licht mit Materie iiber die Ausbreitungsgleichung im Lambert-Beer-
Format

01/0z=—(a+ pI)] (2.8)

beschreiben, mit «: linearer Absorptionskoeffizient, I: Intensitit und 3: 2PA-Koeffizient.

Unter der Annahme einer kleinen linearen Absorption bei geringer Intensitit ldsst sich die
transmittierte Intensitét I (L) tiber

Iy

darstellen [6], mit: Iy: Anfangsintensitit und L: Probenlédnge.
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Somit ergibt sich fiir die Transmission T:

I(L) 1

T: =
Iy 1+ I,8L

2.10)

Aus Gleichung (2.10) ldsst sich sofort erkennen, dass eine ansteigende Eingangsintensitit
zu einer abnehmenden Transmission und somit zu einem OL Verhalten fiihrt. Die 2PA ist
besonders effektiv fiir kurze Laserpulse, da die Intensitdt mit abnehmender Pulslinge zu-

nimmt.

2.2.1.2 Umgekehrt sittigbare Absorption (RSA)

Bei der RSA [8, 12, 16, 17] kdnnen Photonen der gleichen Wellenlidnge sowohl im Grundzustand
So als auch in angeregten Zustéinden absorbiert werden. Dieser sequentiell mehrstufige Prozess
lasst sich mit einem Fiinf-Niveau-Modell (Abbildung 2.4) beschreiben, vereinfachend werden

dabei vibronische Niveaus vernachléssigt.

S, —
A
Gs P T — T,
Nl v
S, m—— o i
NPT Tst
; ""."'A n3 v
o, K T,
n1 V L--""‘:ETS
S, T—

Abbildung 2.4: Fiinf-Niveau-Schema einer RSA. Die beteiligten Singulett-Zustdnde sind mit S;, die Triplett-Zustinde
mit T;, die jeweiligen Absorptionsquerschnitte sind mit o; und den zugehorigen Relaxationszeiten 7
bezeichnet. Bei den Ubergiingen von S1 nach T1 und von T; nach Sg handelt es sich jeweils um eine
Interkombination.

Initial wird der erste angeregte Zustand S; bevolkert. Nachfolgend kann eine weitere Anre-
gung in den Zustand S mit schneller Relaxation in S; stattfinden. Von S; ist eine Relaxation

in den Grundzustand S oder eine Interkombination in den Triplett-Zustand T; mdglich. Als

11
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Interkombination (engl. intersystem crossing) wird der strahlungslose Ubergang unter Spin-
Umkehr von einem Singulett- in einen Triplett-Zustand oder umgekehrt bezeichnet. Dieser
spinverbotene Ubergang wird erst durch Spin-Bahn-Kopplung, also der Wechselwirkung mit
dem Bahndrehimpuls moglich [18]. Darauthin erfolgt eine Anregung nach T, genauso wie
S, relaxiert dieser Zustand sehr schnell. Da T; in der Regel eine lange Lebensdauer besitzt,
ist die Wahrscheinlichkeit eines Ubergangs von T; nach S, gering und somit findet eine zykli-
sche Besetzung der Zustinde S; und T statt. Die lange Lebensdauer von T; ermdglicht die
Bevolkerung der Triplett-Zustinde und ist damit eine Voraussetzung fiir einen grof3en positiven

Absorptionsquerschnitt.

Aufgrund der schnellen Relaxation aus den Zustinden S, und Ts kann deren Population ver-

nachléssigt werden. Somit lésst sich die Dampfung der Intensitit tiber

ol

5= —al = —(ogny + ogng + orng)I (2.11)
z

darstellen, mit: o: Absorptionskoeffizient, n1, ny und ngs: Bevolkerung der Zustinde Sg, S; und

Ty, 0o: Absorptionsquerschnitt So — S1, og: Absorptionsquerschnitt S; — So, o7: Absorpti-

onsquerschnitt Ty — To, I: Intensitit.

Ist die Pulsdauer ldnger als die Relaxationszeiten der angeregten Zustinde, lésst sich der Ab-
sorptionskoeffizient liber die Gleichung

oolN
a(l Isa,k) = Hoil(l + K

Isat

) (2.12)

darstellen [19], mit: Kk = 0., /00, bei oe,; handelt es sich um die Absorptionsquerschnitte
der angeregten Zustinde, bei 0o um den Absorptionsquerschnitt des Grundzustandes. N ist die
Anzahldichte der gelosten Molekiile und I, = hv/(og7rs). Diese Annahme ist fiir Pulsldngen
im Nanosekundenbereich in der Regel zuldssig, fiir Phtalocyanine, Fullere und Porphyrine zum
Beispiel ist die Lebensdauer von Sy und Ts typischerweise im Bereich von Pikosekunden. Die
Interkombination von S; nach Ty (7g7) findet im Bereich von einer Nanosekunde oder etwas
weniger statt und die Lebensdauer von T} ist in der Gro3enordnung von mehreren Mikrosekunden
[8, 20-23]. Ist die Dauer des Laserpulses kiirzer als g7, kann keine Besetzung der Triplett-

Zustinde mehr stattfinden.
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2.2 Mechanismen zur optischen Leistungsbegrenzung

Eine RSA tritt auf, sobald der Absorptionsquerschnitt o, der angeregten Zustiinde grofer ist als
der des Grundzustandes o (x > 1). Bei ausreichend groer Pumpleistung ist die Bevolkerung der
angeregten Zustinde dann deutlich hoher als die des Grundzustandes. Dieser Prozess beinhaltet
also eine 1PA gefolgt von einer mehrstufigen Absorption angeregter Zustinde (ESA). Die
Wirksamkeit eines RSA-Materials fiir die OL wird unter anderem durch das Verhiltnis der
Absorptionsquerschnitte o, /oo bestimmt. Allerdings ist eine ausreichend groBe Absorption
aus dem Grundzustand notwendig, um eine hohe Bevdlkerung der angeregten Zustinde zu
erreichen. o kann also nicht beliebig klein sein, um ein groBes Verhiltnis von o, /0og zu

erreichen.

2.2.2 Nichtlineare Streuung (NLS)

Durch eine NLS wird Laserstrahlung auf eine groflere Flache verteilt, wodurch die resultie-
rende Energiedichte des einfallenden Strahls reduziert wird. Dieser Effekt wurde bereits bei
verschiedenen Nanomaterialien beschrieben [24-29]. Die Nanopartikel selbst sind jedoch zu
klein, um effektive Streuzentren zu bilden. Gemifl der Mie-Theorie [30] kann durch Streuung
an Partikeln, die sehr viel kleiner als die Wellenldnge der auftreffenden Strahlung sind, keine
relevante Reduzierung der transmittierten Intensitit erreicht werden. Die Streuung wird erst dann
effektiv, wenn durch Wechselwirkung der Laserstrahlung mit den Nanopartikeln weitere, deutlich
groBere Streuzentren gebildet werden. Es handelt sich bei der NLS in Nanopartikeldispersionen
also immer um einen induzierten Effekt. Bei diesem Prozess konnen mehrere verschiedene
Streuzentren entstehen. Die Partikel nehmen durch Absorption Energie auf und erhitzen sich.
Uber einen Wirmetransfer an die Umgebung erhitzt sich das Losemittel und es entstehen um die
Partikel dynamisch wachsende Losemitteldamptblidschen, die als Streuzentren wirken. Ab einer
bestimmten Energiedichte erhitzen sich die Partikel so stark, dass sie selbst verdampfen. Die
dadurch entstehenden Gasbliaschen bilden weitere, schnell wachsende Streuzentren. Bei einer
noch hoheren Energie wird das Material im Fokusbereich ionisiert, an dem expandierenden

Mikroplasma findet ebenfalls eine Streuung statt.

Belousova et al. [31, 32] entwickelten ein theoretisches Modell zur Beschreibung der OL von
Kohlenstoffnanopartikeln in Dispersion bei Bestrahlung mit ns-Laserpulsen. Die Energie der
Laserstrahlung ist dabei ausreichend hoch, um die Partikel iiber den Siedepunkt der Fliissig-
keit zu erhitzen, jedoch nicht so hoch, dass die Partikel selbst verdampfen. Durch Absorption

erhitzen sich die Kohlenstoftpartikel und erreichen wihrend des Laserpulses Temperaturen

13
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deutlich tiber dem Siedepunkt der Fliissigkeit. Ein schneller Wirmetransfer fiihrt zu einem
metastabilen Zustand der umgebenden Fliissigkeit und diese fiangt schlagartig an lokal zu sieden.
Der entstehende Losemitteldampf bildet dann eine expandierende Gashiille um die Partikel.
Zur theoretischen Modellierung des Streuverhaltens wurde eine Mie-Streuung mit Streuzentren
aus homogenen Kugeln mit einem effektiven Brechungsindex angenommen. Von Belousova
et al. wurden aus deren Simulationen unter anderem geschlussfolgert, dass der OL Prozess
von Kohlenstoffpartikeln in Dispersion von einer NLS dominiert wird und die NLA nur eine
untergeordnete Rolle spielt. Es zeigt sich ein starker Anstieg des Streuquerschnitts mit steigender
GroBe der Gashiille, wihrend gleichzeitig der Absorptionsquerschnitt deutlich abnimmt. Aus
den Modellierungen geht hervor, dass eine NLS in einem breiten Spektralbereich auftritt und
damit den sichtbaren und nahinfraroten Wellenldngenbereich abdeckt. Die Effizienz der NLS

nimmt jedoch bei kiirzeren Laserpulsen ab.

Francois et al. untersuchten die Mechanismen der OL von Goldnanopartikeln [29]. Im Gegen-
satz zu den Betrachtungen von Belousova et al. wurden jedoch Messungen bis zu einer hohen
Energiedichte durchgefiihrt und analysiert. Es wurden zwei Arten von Streuzentren gefunden,
die durch die anfingliche Absorption der Partikel hervorgerufen werden. Bei einer mittleren
Energiedichte entstehen bei Bestrahlung mit ns-Laserpulsen expandierende Losemittelbldschen,
die ihre maximale Streueffizienz nach 12 bis 20 ns erreichen. Bei hohen Energiedichten absorbie-
ren die Partikel so viel Energie, dass sie selbst verdampfen und ebenfalls als Streuzentren wirken.
Die maximale Streueffizienz wird hier bereits nach 1,5 ns erreicht.

2.2.3 Nichtlineare Brechung (NLR)

Der Effekt einer intensititsabhingigen Brechungsindexénderung wird als NLR [6, 8—10] bezeich-
net. Bei der NLR wird die Phase des auftreffenden Laserstrahles beeinflusst, wihrend eine NLA
hingegen eine Verinderung der Amplitude verursacht. Eine Vielzahl physikalischer Prozesse,
wie zum Beispiel der optische Kerr-Effekt oder eine durch Absorption induzierte thermische
NLR, konnen zu einem intensitéitsabhdngigen Brechungsindex fiihren.

Der intensitdtsabhiingige Brechungsindex n eines isotropen Materials ldsst sich iiber die Glei-

chung

n(l) =ng + nol (2.13)
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darstellen, mit ng: linearer Brechungsindex, no: NL Brechungsindex, I: Intensitit der Laserstrah-

lung, sofern nur NLO Effekte bis dritter Ordnung zu beriicksichtigen sind.

Beim optischen Kerr-Effekt [33—-35] wird die Brechungsindexinderung direkt durch das elektri-
sche Feld der auftreffenden Strahlung verursacht. Ein starkes externes optisches Feld kann in ei-
nem optisch isotropen Material zu einer NL Neuorientierung der Ladungstrager oder zu einer Aus-
richtung anisotroper Molekiile im elektrischen Feld fiihren. Dieser selbstinduzierte Effekt fiihrt
zu einer temporiren optischen Anistropie und damit zu verdnderten Ausbreitungseigenschaften
des Lichtes. Die Brechungsindexédnderung An = no[ ist dabei proportional zur Intensitét bezie-

hungsweise zum Quadrat der elektrischen Feldstirke An o< I \E|2

Bei einem Laserstrahl mit gau3formiger Intensititsverteilung ist die Intensitit im Zentrum
deutlich grofer als am Rand. Dies fiihrt zu einer kontinuierlichen Brechungsindexidnderung

entlang der radialen Achse, wodurch das Material wie eine Linse wirkt.

Der NL Brechungsindex ns kann sowohl positiv als auch negativ sein. Bei einem positiven Vor-
zeichen tritt eine Selbstfokussierung, bei einem negativen Vorzeichen eine Selbstdefokussierung
auf. Abbildung 2.5 zeigt die typische Anordnung fiir die Positionierung eines selbstfokus-
sierenden (links) und selbstdefokussierenden Elements (rechts). Wie bei der NLS wird die
ausgehende Laserstrahlung fiir beide Anordnungen auf eine grofere Fliche verteilt; wird da-
hinter eine Blende platziert, kann ein relevanter Anteil der Laserstrahlung komplett abgeblockt

werden.

Abbildung 2.5: Anordnung fiir ein selbstfokussierendes (links) und ein selbstdefokussierendes (rechts) NLR Material in
OL Anwendungen (mit L: Linse, S: Probe).

Der Brechungsindex eines Materials kann sich aber auch durch thermische Prozesse @ndern [36].
Wird ein Teil der Laserstrahlung absorbiert, steigt die Temperatur im bestrahlten Bereich an,

was zu einer lokalen Anderung der Temperatur und Dichte fiihrt [37]. Die dadurch verursachte
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Brechungsindexvariation folgt dabei, wie beim optischen Kerr-Effekt, dem raumlichen Strahl-
profil des Lasers und bildet dadurch eine thermische Linse. Dies fiihrt bei Gasen immer und
bei kondensierter Materie in den meisten Fillen zu einer divergenten Linse und damit zu einer
Selbstdefokussierung. Bei einem stark fokussierten Laserstrahl oder bei einer ldngeren Pulsdauer
tragen sowohl die Temperatur- als auch die Dichteinderung mit einer Ausbreitungsgeschwin-
digkeit von wenigen um/ns [38] bei, ansonsten hingt die Brechungsindexinderung nur von der
Temperaturidnderung im bestrahlten Bereich ab. Thermische Effekte konnen den Brechungsindex

fiir Pulsdauern bis in den Picosekundenbereich beeinflussen [4].

2.3 Materialien zur optischen
Leistungsbegrenzung

Im Hinblick auf den Augenschutz wird in der vorliegenden Arbeit ein besonderer Fokus auf
Untersuchungen mit gepulster Laserstrahlung im sichtbaren Spektralbereich gelegt. Ein grof3er
OL Effekt wurde fiir ns-Laserpulse in diesem Wellenldngenbereich bereits in metallischen und
organometallischen Verbindungen, kohlenstoffbasierten Nanomaterialien und inorganischen
Nanopartikeln gefunden. Bisher ist noch kein Material bekannt, das alle Anforderungen, wie
eine geringe Temperaturabhédngigkeit, eine hohe Langzeitstabilitdt und vor allem eine sehr
hohe NL Dampfung bei gleichzeitig geringer linearer Absorption vollumfianglich erfiillt. Daher
wird weiterhin an neuen Materialien mit einer besseren OL Effizienz geforscht und versucht
die Eigenschaften bekannter Materialien zu verbessern. Die OL Effizienz setzt sich aus den
beiden Parametern NL Schwelle und NL Dampfung zusammen. In diesem Kapitel werden einige

wichtige OL Materialien kurz vorgestellt.

2.3.1 Organische und organometallische Molekiile

Aus der Gruppe der organischen und organometallischen Molekiile waren bisher vor allem
Porphyrine und Phtalocyanine und deren Derivate fiir OL Anwendungen von besonderem
Interesse [12, 39—42]. Es handelt sich in beiden Féllen um makrozyklische Ringe mit einem

delokalisierten 7-Elektronensystem.

Das Grundgeriist der Porphyrine besteht aus vier Pyrrol-Ringen, die iiber Methinbriicken

(-CH=) miteinander verbunden sind. Aufler den beiden zentralen NH-Gruppen sind alle Atome
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sp2-hybridisiert. Die beiden Wasserstoffatome an den Stickstoffatomen konnen auch durch

ein anderes Zentralatom substituiert werden. In Abbildung 2.6 (rechts) wurden die H-Atome

beispielsweise durch Zink ersetzt.

Abbildung 2.6: Molekulare Struktur des einfachsten Porphyrins Porphin (links) und von Zink-Tetraphenylporphyrin
(ZnTPP) (rechts).
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Abbildung 2.7: Molekulare Struktur von Phtalocyanin (links) und von Kupferphtalocyanin (rechts).

Phtalocyanine sind den Porphyrinen strukturell sehr dhnlich, sie kommen jedoch im Gegensatz
zu den Porphyrinen (zum Beispiel Himoglobin oder Chlorophyll) nicht natiirlich vor. Phtalo-
cyanine bestehen aus vier Isoindoleinheiten (Pyrrolring mit anelliertem Benzolring), die iiber
Azabriicken (C-N=C) verkniipft sind. Sie konnen wie die Phtalocyanine zahlreiche metallische
Ionen komplexieren. Durch Substitution des Zentralatoms und Addition funktioneller Gruppen
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2 Grundlagen

lassen sich die chemischen, physikalischen und elektronischen Eigenschaften dieser Molekiile

beeinflussen.

In der Literatur werden die OL Eigenschaften von Phtalocyaninen und Porphyrinen hauptséchlich
einer RSA zugeordnet [12, 39, 40, 43]. Das delokalisierte Elektronensystem in 7-konjugierten
Molekiilen fiihrt zu langlebigen angeregten Zustinden, weshalb eine effektive Absorption

angeregter Zusténde stattfinden kann.

Die Extinktionsspektren von Porphyrinen und Phtalocyaninen weisen in der Regel zwei Ab-
sorptionspeaks auf (sieche Abbildung 2.8), die durch die Ubergiinge vom Grundzustand S
in die zwei niedrigsten angeregten Singulett-Zustinde S; und Sy hervorgerufen werden [44,
45]. Der Ubergang S, — S, fiihrt bei Porphyrinen zu einem schwachen Absorptionspeak,
welcher als Q-Bande bezeichnet wird. Ein starker Absorptionspeak wird durch den Ubergang
So — S92 hervorgerufen. Die entsprechende Absorptionsbande wird als B-Bande oder nach

ihrem Entdecker als Soret-Bande bezeichnet. Bei Phtalocyaninen ist die Q-Bande am stérksten

ausgepragt.
T T T T T T
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Indium(l1l) phthalocyanine chloride * 5,10,15,20-Tetraphenyl-21H,
° 23H-porphine copper(ll)
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Abbildung 2.8: Extinktionsspektren von Tetrahydrofuran (THF) und Indium(IIT) phthalocyanine chloride in THF (links)
und von THF und 5,10,15,20-Tetraphenyl-21H,23H-porphine copper(Il) in THF (rechts).

Zwischen diesen zwei Absorptionsbanden befindet sich ein Bereich schwacher Absorption.
Dieser Bereich zwischen der Q- und B-Bande kann daher fiir eine OL genutzt werden. Bei
Porphyrinen befindet sich die B-Bande in der Regel zwischen 400 und 500 nm und die Q-Bande
zwischen 600 und 700 nm. Bei Phtalocyaninen liegt die B-Bande zwischen 300 und 400 nm
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2.3 Materialien zur optischen Leistungsbegrenzung

und die Q-Bande zwischen 600 und 700 nm. Die optischen Eigenschaften konnen durch Veran-
derung des Zentralatoms oder durch axiale und periphere Liganden beeinflusst werden. Damit
kann unter anderem auch die Lage der Bande verschoben und der nutzbare Bereich eingestellt

werden.

Der erste Artikel zur RSA von Porphyrinen wurde 1985 von Blau et al. veroffentlicht [46].
Seit diesen Ergebnissen wird versucht die OL Eigenschaften von m-konjugierten Molekiilen zu
verbessern, da sich durch Substitution nicht nur die Wellenldngenabhéngigkeit, sondern auch die
NL Dédmpfung beeinflussen lidsst. Durch geeignete Wahl der Substituenten lassen sich die OL
Eigenschaften signifikant beeinflussen. Die Bevolkerung der Triplett-Zustéinde wird in Porphyri-
nen und Phtalocyaninen durch eine kleine Interkombinationsrate limitiert. Zur RSA trdgt aber
sowohl die Absorption angeregter Zustinde in den Singulett- als auch in den Triplett-Zustdnden
bei. Wird ein Zentralatom mit groBer Ordnungszahl gewihlt, kann die Interkombinationsrate und
damit die Bevolkerung des Triplett-Zustandes erhdht werden [40]. Durch axiale und periphere
Substitution ist es beispielsweise moglich die Lebensdauer der angeregten Zustinde und damit

den Absorptionskoeffizienten zu verdndern [47].

2.3.2 Metallische Nanopartikel

Ein Festkorper besitzt, unabhiingig von seiner Grof3e und Geometrie, konstante physikalische und
chemische Eigenschaften. Nanomaterialien allerdings konnen Eigenschaften besitzen, welche
sich grundlegend von denen des entsprechenden Festkorpers beziehungsweise des einzelnen
Atoms oder Molekiils unterscheiden. Zudem konnen verschiedene Parameter wie Grofe und
Geometrie die Materialeigenschaften im Nanometerbereich entscheidend beeinflussen. Metalli-
sche Nanopartikel besitzen beispielsweise charakteristische Farben, die sich stark von denen
der massiven Metalle unterscheiden. Schon in der Antike wurden wertvolle Glédser mit Gold-
und Silbernanopartikeln gefirbt. Johannes Kunckel, Alchemist und Glasmacher, entdeckte im
17. Jahrhundert dieses verloren gegangene Wissen wieder [48] und gilt heute als Erfinder des
Goldrubinglases. Goldrubinglas ist eine Sammelbezeichnung fiir Glaser, die mit Goldpurpur
gefirbt sind. Goldpurpur ist eine intensivrote Losung, die aus Kénigswasser, Gold und Zinn
hergestellt wird. Durch Reduktion von Gold(III)-chlorid mit Zinn(II)-chlorid entsteht dabei
kolloidales Gold. Die ersten systematischen Untersuchungen an Nanopartikeln wurden in den
1850ern von Michael Faraday durchgefiihrt [49]. Im Riickblick kdnnen seine Studien als Beginn

der modernen Kolloidchemie bezeichnet werden.
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Einige Nanomaterialien weisen ein breitbandiges OL Verhalten auf und besitzen eine grole NL
Diampfung und eignen sich daher fiir OL Anwendungen. Ein besonders grof3es Interesse galt
dabei bisher Gold- und Silbernanopartikeln [50-52], welche leicht herzustellen sind und eine
hohe chemische und thermische Stabilitit besitzen. Zur Herstellung metallischer Nanopartikel
stehen eine Vielzahl an Verfahren, zum Beispiel chemische Reduktion und Laserablation, zur
Verfiigung. Durch gezielte Wahl der Methode und der Reaktionsparameter ist es moglich spezielle

Eigenschaften wie Grée und Geometrie zu beeinflussen.

In den Review-Artikeln von Dini et al. [53] und Wang et al. [7] sind iiber 100 Artikel zur
OL von metallischen Nanopartikeln zitiert. In diesen Artikeln werden eine Vielzahl an OL
Mechanismen genannt, darunter 2PA, 3PA, RSA, freie Ladungstrigerabsorption (FCA), NLS
und NLR.

In experimentellen Studien wurde gezeigt, dass sowohl die Partikelgrofie als auch die Morpholo-
gie [26, 54, 55] einen groBen Einfluss auf die NLO Eigenschaften von metallischen Nanopartikeln
haben. Von Francois et al. [56] und Gao et al. [57] wurden die OL von Goldnanopartikeln in
Abhingigkeit der Grofie bei Bestrahlung mit ns-Laserpulsen der Wellenlidnge 532 nm untersucht.
In [56] wurden Goldpartikeldispersionen mit den GréBen 2,5 nm, 9 nm und 15 nm hergestellt
und untersucht. Bei den sehr kleinen Partikeln mit 2,5 nm wurde kein OL Effekt festgestellt.
Bei den Partikeln mit 9 nm lag die OL-Schwelle bei 0,5 J/cm?2, bei den Partikeln mit 15 nm
bei 0,2 J/cm2. Bei beiden Proben fillt die Transmission nach der OL-Schwelle mit ungefihr
gleicher Steigung ab. Als OL Mechanismen werden eine NLA und eine induzierte NLS durch
Verdampfung der Partikel benannt. Bei den groBeren Partikeln wird mehr Energie pro Partikel
absorbiert, wodurch effektiver Streuzentren gebildet werden konnen.

In [57] wurden Goldpartikel mit den GroBen 15 nm, 25 nm, 50 nm und 70 nm hergestellt und auf
ihre OL Eigenschaften hin untersucht. Die besten Eigenschaften wurden mit den 25 nm grof3en
Partikeln erzielt, gefolgt von den Partikeln mit einem Durchmesser von 50 nm, dann 15 nm und
schlieBlich 70 nm. Dieses Verhalten wird von Gao et al. damit erklart, dass ab einer bestimmten
GrofBe die Energie nicht mehr vom gesamten Partikel, sondern von der duBeren Hiille absorbiert
wird. Die absorbierte Energie wird dann anschlieend sowohl an das umgebende Losemittel
als auch an den Kern der Partikel abgegeben, was die Bildung von Lésemittelbldschen, die als

Streuzentren wirken konnen, hemmt.
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Bei Silbernanopartikeln in Dispersion wurde fiir ns-Laserpulse der Wellenldnge 532 nm keine
relevante Groenabhéngigkeit gefunden [51]. Von den Autoren wird daher geschlussfolgert, dass
eine NLS oder thermische Effekte nur eine untergeordnete Rolle spielen und das OL Verhalten

hauptséchlich durch eine NLA verursacht wird.

2.3.3 Kohlenstoffbasierte Nanomaterialien

Chemical Abstracts Service (CAS), die gro3te Datenbank chemischer Substanzen, registrierte im
Jahr 2015 die 100-millionste chemische Substanz in ihrem CAS Register, fiinf Jahre spiter sind es
iiber 159 Millionen. Es handelt sich dabei groftenteils um organische Verbindungen. Kohlenstoff
ist in dieser Hinsicht bemerkenswert, er ist in der Lage mit sich selbst oder anderen Elementen
eine Vielzahl verschiedener Verbindungen einzugehen. Die Anzahl an Kohlenstoffverbindungen

ist grofer als die Gesamtheit aller Verbindungen der anderen Elemente.

Das Kohlenstoffatom hat im Grundzustand die Elektronenkonfiguration 1s? 2s2 2p? und damit
nur zwei Valenzelektronen, Kohlenstoff kann jedoch vier Bindungen eingehen. Diese Eigen-
schaft ldsst sich mit dem Konzept der Hybridisierung beschreiben. Durch Linearkombination
des 2s- und der 2p-Orbitale kdnnen energetisch gleichwertige Hybridorbitale in sp, sp? oder sp®
Konfiguration gebildet werden. Daher existieren zudem eine Vielzahl verschiedener Allotrope
des Kohlenstoffs. Neben amorphem Kohlenstoff sind heute zwei natiirlich vorkommende Modi-
fikationen des Kohlenstoffs - Diamant und Graphit - bekannt, die sich in ihren physikalischen
und chemischen Eigenschaften grundlegend unterscheiden. Diese werden durch synthetisch her-
gestellte Allotrope wie beispielsweise Fullerene, Kohlenstoffnanor6hrchen (CNT) und Graphen

erganzt.

Die Existenz von Fulleren, der dritten Modifikation des Kohlenstoffs, wurde bereits im Jahr
1970 von Eiji Osawa vorhergesagt und theoretisch berechnet [58]. Sein Artikel blieb allerdings
fiir viele Jahre unberiicksichtigt, da dieser ausschlieBlich in japanisch veroffentlicht wurde. Bei
Fullerenen handelt es sich um hohle, geschlossene Molekiile aus Kohlenstoffatomen, die in
Fiinf- und Sechsecken angeordnet sind. Ihre Entdeckung wird F. Curl, Sir Harold W. Kroto
und Richard E. Smalley zugeschrieben, ihre Arbeiten iliber die Erzeugung von Cgg und Crg
und deren strukturelle Beschreibung wurden 15 Jahre spiter im Fachmagazin Nature veroffent-
licht [59]. 1996 erhielten sie gemeinsam den Nobelpreis in Chemie fiir die Entdeckung der

Fullerene.
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Abbildung 2.9: Struktur von Ceg (links), Graphen (mitte) und CNT (rechts).

Die OL Eigenschaften von Fullerenen wurden erstmals von Tutt und Kost [60] untersucht. Lo-
sungen aus Cgp und Crg in Toluol zeigten bei Bestrahlung mit ns-Laserpulsen der Wellenlidnge
532 nm ein ausgeprigtes OL Verhalten. Mit Cgp in Losung wurde ein besseres Ergebnis als bei
den meisten anderen damals bekannten OL Materialien erzielt. Seither wurden viele weitere
Nanomaterialien auf Kohlenstoffbasis untersucht und es wurde unter anderem in Dispersionen
mit Kohlenstoffnanopartikeln (carbon black), einwandigen (SWCNT) und mehrwandigen Koh-
lenstoffnanorohrchen (MWCNT), Nanodiamanten und Graphen ein NLO Verhalten entdeckt.
Interessanterweise treten bei diesen Materialien verschiedene NLO Effekte auf: bei Kohlenstoff-
nanopartikeln zum Beispiel eine NLS [28, 61-63], bei Graphen eine NLS begleitet von einer
2PA [64] und bei Fullerenen eine RSA [60, 65].

Mit dem Satz ,,The discovery of carbon nanotubes by lijima in 1991...* beginnen viele Artikel
zu CNT, deren Entdeckung hat allerdings bereits deutlich friiher stattgefunden. Die Herstellung
von Kohlenstofffasern aus der Gasphase wurde bereits im 19. Jahrhundert beschrieben [66, 67].
Ob es sich dabei um CNT handelte, also um Rohren mit wabenférmig angeordneten Kohlen-
stoffatomen mit einem Durchmesser im Nanometerbereich, ist allerdings nicht klar. Die damals
verfiigbaren Mikroskope waren nicht in der Lage Objekte im Submikrometerbereich abzubilden.
Dies wurde erst durch die Entwicklung des Transmissionselektronenmikroskops (TEM) und der
kommerziellen Verfiigbarkeit ab 1938 moglich. Der wahrscheinlich erste Nachweis, dass es sich
bei derart hergestellten Fasern um CNT handelt ist in den TEM-Aufnahmen eines Artikels aus
1952 zu finden [68].
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Bei CNT hingt die OL Effizienz von vielen Faktoren ab. Von Riggs et al. [69] wurden so-
wohl SWCNT als auch MWCNT in Dispersion und in Losung untersucht. Zur Herstellung
der Dispersionen wurde das Netzmittel Triton X-100 verwendet, die Losungen wurden durch
Anlagerung der CNT an Poly(propionyl-ethylenimineco-ethylenimine) oder durch Funktiona-
lisierung mit Octadecylamine erzeugt. CNT sind in den meisten Losemitteln aufgrund ihrer
Van-der-Waals-Wechselwirkung nur schlecht dispergierbar und tendieren dazu zu aggregieren.
Alle untersuchten CNT-Proben zeigten einen breitbandigen OL Effekt, in Losung wurde jedoch
eine deutlich geringere Effizienz als in Dispersion festgestellt. Diese Untersuchung zeigte, dass
grundlegend verschiedene Mechanismen die OL verursachen: in Dispersion ist eine NLS domi-
nierend, in Losung eine NLA. Von Izard et al. [70] und Jin et al. [71] wurde die OL von CNT in
Abhingigkeit der Lange und des Durchmessers untersucht. CNT mit grélerem Durchmesser
und Linge zeigten dabei bessere Eigenschaften, dies wird jedoch durch die geringere Stabilitat
der Dispersionen mit steigenden Dimensionen der CNT begrenzt. In [72—74] wurde der Einfluss
des Losemittels auf die OL Eigenschaften untersucht. In allen Studien zeigte sich ein deutlicher
Einfluss des Losemittels auf die NL Dampfung. Die thermodynamischen Eigenschaften des
Losemittels beeinflussen das Wachstum der Mikrobldschen, die als induzierte Streuzentren
wirken. Losemittel mit niedrigem Siedepunkt und kleiner Oberflichenspannung fiihren zu einer

groBeren OL Effizienz.
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3 Experimentelles

In der vorliegenden Arbeit wird eine vergleichende Untersuchung verschiedener OL Materialien
durchgefiihrt. Durch eine detaillierte Analyse der transmittierten und gestreuten Laserstrahlung
sollen neue Einblicke iiber die beteiligten Mechanismen gewonnen werden. Zur Bestimmung
der OL Eigenschaften wurden Messungen der NL Transmission und Streuung im sichtbaren
Spektralbereich bei einer Wellenlidnge von 532 nm durchgefiihrt. Zur Untersuchung der Strahl-
charakteristik des transmittierten und in Vorwirtsrichtung gestreuten Anteils der Laserstrahlung
wurde zusitzlich zu einer Photodiode eine Kamera (WinCamD-LCM, Dataray) verwendet. In
Untersuchungen zu OL Eigenschaften wird normalerweise nur die Energie beziehungsweise
Leistung gemessen. Deshalb sind in der Regel keine Informationen iiber die Strahlcharakte-
ristik und die Energieverteilung des transmittierten Laserstrahls vorhanden. Zur Beurteilung
der OL Effizienz sind diese Informationen jedoch wichtig, da sowohl die transmittierte Energie
als auch deren Verteilung eine Rolle bei der Beurteilung der Wirksamkeit eines Materials in
Laserschutzanwendungen spielt. Der Messaufbau ist detailliert im nachfolgenden Kapitel 3.1

beschrieben.

Die in Kapitel 3.2 vorgestellten, selbst hergestellten Nanopartikel wurden mit Hilfe eines Ras-
terelektronenmikroskops (REM) (Hitachi, SU-70) hinsichtlich ihrer Morphologie untersucht.
Zur Erstellung der Extinktionsspektren wurde ein UV-VIS-NIR Spektrophotometer (Shimadzu,
UV3600) verwendet. Fiir alle optischen Messungen wurden Standardrechteckkiivetten mit einer

Schichtdicke von 10 mm verwendet.
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3.1 Experimenteller Aufbau

Der experimentelle Aufbau ist in den Abbildungen 3.1 und 3.2 gezeigt. Als Laserquelle wird ein
frequenzverdoppelbares Nd: YAG-Lasersystem (Coherent Infinity) mit einer Pulsléinge von rund
3 ns verwendet. Das Lasersystem bietet Pulsenergien von bis zu 600 mJ bei einer Wellenlénge
von 1064 nm beziehungsweise 400 mJ bei 532 nm. Fiir die Messungen wurde Laserstrahlung
der Wellenldnge 532 nm genutzt. Die Pulswiederholfrequenz ist variabel von 0,1 Hz bis 100 Hz

einstellbar, der Laser wurde fiir alle Messungen mit 1 Hz betrieben.

A1 ND L1 S L2 A2 ND L3 A3

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus zur Untersuchung der NL Transmission und
Streuung. A;: Blenden; BS: Strahlteiler, D1: Referenz-Detektor, D2: Detektor zur Messung der gestreuten
Strahlung, D3: Detektor zur Messung der Transmission oder Kamera zur Messung der Strahlcharakte-
ristik, ND: Neutraldichtefilter, L;: Linsen, S: Probe, aus [75].

Der Laserstrahl wird zunéchst mit Hilfe einer Kombination aus \/2-Verzégerungsplatte und
Polarisator abgeschwicht und horizontal zum optischen Tisch polarisiert (p-polarisiert). An-
schlieend wird der Strahldurchmesser durch ein Galileisches Teleskop um einen Faktor 6,7 auf
33 mm aufgeweitet, um Fernfeld-Bedingungen zu erzeugen. Aus dem aufgeweiteten Strahl wird
mit einer Aperturblende (A1) ein Strahl mit 12 mm Durchmesser ausgeschnitten. Durch einen
Strahlteiler wird der Strahl in einen Referenz- und Signalstrahl aufgespalten. Der Referenzstrahl
dient zur Bestimmung der Energie der Laserpulse. Nach einer definierten Abschwichung durch
Neutraldichtefilter wird er auf die Referenz-Fotodiode fokussiert. Die auf die Referenz-Fotodiode
einfallende Strahlungsintensitit bleibt wihrend der Vermessung einer Probe weitgehend konstant,
bis auf unvermeidbare Intensititsschwankungen des Lasersystems, die durch den Referenzstrahl

erfasst werden.
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Der Signalstrahl durchlduft ein Keplersches Teleskop, bestehend aus Linse L1 (Brennweite
60 mm) und Linse L2 (Brennweite 100 mm). Mit diesen beiden Linsen und den zwei Blenden
Al und A2 wird ein f/5-System realisiert. Die F-Zahl ist das Verhiltnis aus Brennweite einer
Linse und Blendendffnung. Bei vielen optischen Geriten wie Fernglédsern, Teleskopen oder
Periskopen liegt diese oft im Bereich von /3 bis {/8. Die zu untersuchende Probe wird in
der Fokalebene der Linse L1 platziert. Durch die Linse L3 (Brennweite 400 mm) wird der
transmittierte Laserstrahl zur Messung der Pulsenergie auf eine Fotodiode fokussiert. Durch
Neutraldichtefilter vor dem Keplerschen Teleskop kann die auf die Probe einfallende Pulsenergie
variiert werden. Ubliche Eingangsenergien wihrend des Experiments liegen im Bereich von
einigen Nanojoule bis zu mehreren Millijoule. Die Neutraldichtefilter nach dem Teleskop dienen
dem Schutz der Fotodiode vor zu hohen Intensitdten. Mit Hilfe des Detektors D3 wird der
Anteil der transmittierten Strahlung und mit Detektor D2 zeitgleich der Anteil der gestreuten
Strahlung bei zwei festen Winkeln (30° und 140°) aufgezeichnet. Aufgrund der Linsen L1 und
L2 sind keine kleineren beziehungsweise groleren Winkel moglich. Fiir die Messungen der
winkelabhingigen Streuung wird die Linse L2 entfernt, dadurch sind Messungen von 20° bis
140° moglich. Bei Winkeln kleiner als 20° trifft der transmittierte Anteil der Laserstrahlung
auf den Detektor. Zur Untersuchung der Strahlcharakteristik des transmittierten Anteils wird
zusitzlich zu einer Photodiode (D3) eine Kamera (WinCamD-LCM, Dataray) in der Fokalebene

der Linse L3 positioniert.

e
—' 4/Kamera

Abbildung 3.2: Experimenteller Aufbau zur Vermessung der NL Transmission und Streuung.
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Die Lochblende A3 (Durchmesser 600 um) definiert zusammen mit der Brennweite der Linse L3
ein Gesichtsfeld von 1,5 mrad. Die maximal zulédssige Bestrahlung (MZB) beziehungsweise der
Expositionsgrenzwert (EGW) gibt den Grenzwert an, bei dessen Einhaltung nach derzeitigem
Kenntnisstand keine unmittelbare Schidigung von Haut und Auge auftritt. Dieser hidngt von
der Wellenlénge, der Impulsdauer beziehungsweise Einwirkzeit und vom betroffenen Organ
ab. Kommt Lichtstrahlung aus einem Winkelbereich kleiner als 1,5 mrad wird die Strahlungs-
quelle als punktformig angesehen. Die MZB ist in diesem Fall unabhingig von der Gro3e der
Strahlungsquelle. Fiir ns-Laserpulse im VIS Spektralbereich liegt die MZB in diesem Fall dann
bei 0,5 uJ/cm? [76]. Kommt Strahlung aus einem groBeren Winkelbereich wird eine Lichtquel-
le als ausgedehnte Quelle angesehen. Fiir ausgedehnte Strahlungsquellen sind abhéngig vom

Ausdehnungswinkel hohere Grenzwerte zuléssig.

In OL Anwendungen wird die fokussierbare Energie hdufig als Parameter zur Bewertung der
NLO Eigenschaften verwendet [9]. Der Anteil der Energie, der innerhalb des Winkelbereichs von
1,5 mrad auftrifft, wird als fokussierbare Energie bezeichnet, alles was auBerhalb auftrifft wird
als nicht mehr fokussierbar angesehen. Durch die Verteilung der Energie auf eine grof3ere Fliche
kann die Laserstrahlung eine hohere Gesamtenergie bei gleichzeitig geringerer Energiedichte

besitzen ohne eine Schadigung zu verursachen.

3.2 Materialien - Herstellung und Charakterisierung

Aus den Gruppen kohlenstoftbasierter Nanomaterialien, organometallischer Molekiile und

metallischer Nanopartikel wurden folgende Materialien ausgewdhlt:

* Mehrwandige Kohlenstoffnanorohrchen (MWCNT)
¢ Fulleren Cgg

¢ Kohlenstoffnanohorner (CNH)

e Zink Tetraphenylporphyrin (ZnTPP)

* Silbernanopartikel (Ag-NP)

* Hybridmaterial aus Ag-NP und ZnTPP (Ag-ZnTPP)
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Diese Auswahl ermoglicht eine vergleichende Untersuchung der verschiedenen Materialgruppen
und der involvierten OL Effekte. Die OL Eigenschaften von MWCNT und Cg sind bereits aus
der Literatur bekannt (siehe Kapitel 2.3). Bei MWCNT wird das NLO Verhalten hauptséchlich
durch eine NLS, bei Cgy durch eine NLA verursacht. Sie eignen sich daher sehr gut als Ver-
gleichsmaterialien zur Bewertung und Einordnung der NL Effekte und der OL Effizienz anderer

Materialien.

In diesem Kapitel wird die Herstellung der zuvor genannten Materialien und der entsprechenden
Dispersionen oder Losungen und deren Charakterisierung vorgestellt. Die Partikel- beziehungs-
weise Molekiilkonzentration wurde dabei so angepasst, dass im sichtbaren Spektralbereich eine

mittlere Transmission von ungefihr 50% erreicht wird.

3.2.1 Mehrwandige Kohlenstoffnanoré6hrchen (MWCNT)

MWCNT (>98% carbon basis, O.D. x L 6-13 nm x 2.5-20 pm) wurden bei Sigma-Aldrich
angekauft. 100 mg MWCNT wurden fiir 22 Stunden bei 120 °C in 20 ml Salpetersiure (Sigma-
Aldrich, 65 wt.%) gekocht und anschlieend so lange mit HoO gespiilt bis ein neutraler pH-Wert

erreicht wurde.
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Abbildung 3.3: Extinktionsspektrum von MWCNT in H2 O im Wellenldngenbereich von 300 nm bis 1200 nm.
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Dadurch werden die MWCNT mit Carboxyl-Gruppen funktionalisiert, wodurch die Disper-
gierbarkeit und Stabilitéit in Wasser, aber auch in vielen anderen Losemitteln, deutlich erhoht
wird. AnschlieBend wurde mit Hilfe eines Ultraschallbades eine Dispersion aus MWCNT in

destilliertem Wasser hergestellt.

In Abbildung 3.3 ist das Extinktionsspektrum von MWCNT in H2O gezeigt. Es gibt im gemes-
senen Wellenldngenbereich keinen durch MWCNT verursachten Absorptionspeak. Der Peak bei
ungefihr 980 nm wird durch vibronische Ubergiinge der Wassermolekiile verursacht. Es handelt
sich hierbei um eine Kombination aus symmetrischen und asymmetrischen Streckungsmoden
der O-H-Bindungen [77].

3.2.2 Fulleren Cg

Cgo (Fullerene powder, 99% Cgo) wurde bei Alfa Aesar angekauft und ohne Vorbehandlung ver-
wendet. Zur Messung der NL Transmission und Streuung wurde mit Hilfe eines Ultraschallbades

eine Losung aus Cgg in Toluol hergestellt.
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Abbildung 3.4: Extinktionsspektrum von Cgg in Toluol im Wellenlingenbereich von 300 nm bis 1200 nm.
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Das Extinktionsspektrum von Cgg in Toluol in Abbildung 3.4 besitzt einen breiten Absorptions-
bereich mit mehreren Absorptionspeaks zwischen 450 nm und 640 nm. Diese werden durch dipol-
verbotene, energetisch niedrige Singulett-Singulett und spinverbotene Singulett-Triplett Ubergin-
ge verursacht. Durch eine Herzberg-Teller Wechselwirkung [78] zu den vibronischen Zustdnden

des Molekiils sind die dipolverbotenen Ubergiinge schwach erlaubt.

Ein Zustand, dessen Ubergang verboten ist, koppelt dabei an einen héheren elektronischen Zu-
stand mit erlaubtem Ubergang, wodurch eine Ubertragung der Intensitiit (,,intensity borrowing*)
stattfindet. Die spinverbotenen Ubergiinge sind aufgrund einer Spin-Bahn-Kopplung moglich. Ei-
ne ausfiihrliche Analyse des UV-VIS-Spektrums von Cg istin [79] zu finden.

3.2.3 Kohlenstoffnanohérner (CNH)

Bei CNH handelt es sich neben beispielsweise Graphen, MWCNT und SWCNT um eine weite-
re, wenig bekannte Form kohlenstoffbasierter Nanomaterialien. Sie haben den gleichen Auf-
bau wie einwandige Nanorohren, laufen jedoch am Ende kegelférmig zusammen und sind
dadurch geschlossen. In Abbildung 3.5 ist schematisch die Darstellung einer CNH Spitze ge-
zeigt.

Abbildung 3.5: Schematische Darstellung einer geschlossener, kegelformigen CNH Spitze.

Die einzelnen Tuben haben einen Durchmesser von etwa 3 bis 25 nm und eine Lange von 20
bis 150 nm. In der Regel lagern sich die einzelnen Nanohorner zu annihernd kugelférmigen
Aggregaten bis zu einer Grofle von einigen Mikrometern zusammen. Diese Strukturen wurden

1994 erstmals von Harris et al. [80] entdeckt und beschrieben. Den Namen Carbon Nanohorns
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haben sie 1999 von Sumio lijima erhalten [81]. CNH besitzen in vielen Fillen die gleichen
Eigenschaften wie CNT oder Graphen, sie haben beispielsweise ebenfalls eine gute elektrische
und thermische Leitfdhigkeit und eine hohe spezifische Oberfliche. Im Gegensatz zu Graphen und
CNT weisen sie zusitzlich eine hohe Mikroporositit auf. Bisher werden drei verschiedenen Arten
sphirischer CNH-Aggregate unterschieden: Dahlien, Knospen und Samen [82]. Charakteristisch
fiir die dahlienartigen CNH sind die aus der Oberfliche hervorstehenden Enden der Horner. Bei
den beiden anderen Formen befinden sich die geschlossenen Enden innerhalb des Aggregates

[83], die samenartigen CNH bestehen zudem aus gewellten Tuben.

20 nm / '{"v yo-§

Abbildung 3.6: TEM-Aufnahme eines CNH-Aggregats bei unterschiedlichen VergroSerungen, aus: Interne Bilddoku-
mentation EENRI/TIE GmbH, Griesheim, Deutschland.

Abbildung 3.6 zeigt eine TEM-Aufnahme eines Aggregats bei unterschiedlichen Vergroflerungen.
Vor allem in der rechten Abbildung sind sowohl die Tuben als auch die geschlossenen Enden

einiger hervorstehender Horner gut zu erkennen.

CNH (Type A, very pure CNH (> 95 % carbon, > 99 % of carbon is CNH, extremely fine fraction)
wurde von TIE GmbH (Griesheim, Deutschland) zur Verfiigung gestellt und ohne weitere
Vorbehandlung verwendet. Zur Messung der NL Transmission und Streuung wurde mit Hilfe

eines Ultraschallbades eine Dispersion aus CNH in Aceton hergestellt.

In Abbildung 3.7 ist das Extinktionsspektrum von CNH in Aceton dargestellt. Es gibt meh-
rere kleinere Peaks bei ungefihr 900 nm und 1000 nm, welche durch Aceton verursacht wer-
den. Im gemessenen Wellenlidngenbereich gibt es keinen durch CNH verursachten Absorpti-

onspeak.
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Abbildung 3.7: Extinktionsspektrum von CNH in Aceton im Wellenldngenbereich von 300 nm bis 1200 nm.

3.2.4 Zink Tetraphenylporphyrin (ZnTPP)

Aus ZnTPP (Sigma Aldrich, 5,10,15,20-Tetraphenyl-21H,23H-porphine zinc, low chlorin) wurde
ohne weitere Vorbehandlung mit Hilfe eines Ultraschallbades eine Losung in Aceton herge-

stellt.
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Abbildung 3.8: Extinktionsspektrum von ZnTPP in Aceton im Wellenldngenbereich von 300 nm bis 1200 nm.
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Das Extinktionsspektrum von ZnTPP in Abbildung 3.8 weist zwei Banden auf. Der starke Ab-
sorptionspeak der B-Bande liegt bei 418 nm. Es handelt sich um einen erlaubten Ubergang vom
Grundzustand in den zweiten angeregten Singulett-Zustand (S — S). Der Ubergang Sy — S;
der Q-Bande wird durch einen vibronischen Ubergang in zwei Peaks aufgespalten, daraus resultie-
ren zwei schwichere Absorptionspeaks bei 556 nm und 593 nm [44, 84-86]. Die kleineren Peaks
bei ungefihr 900 nm und 1000 nm werden durch Aceton verursacht.

3.2.5 Silbernanopartikel (Ag-NP)

Ag-NP wurden mittels einer Polyolsynthese hergestellt. Bei der Polyolsynthese werden mehr-
wertige Alkohole, sogenannte Polyole als Lose- und Reduktionsmittel verwendet. Diese besitzen
einen hohen Siedepunkt und ein temperaturabhiingiges Reduktionspotential [87]. Polyole wurden
erstmals von Fievet et al. [88] zur Synthese kleiner Partikel eingesetzt. Sie fiihrten auch den
Begriff ,,polyol synthesis* beziehungsweise ,,polyol process ein. Zur Stabilisierung wird héufig
Polyvinylpyrrolidon (PVP) verwendet.

Abbildung 3.9: REM-Aufnahmen der hergestellten Ag-NP bei 18000-facher (links) und 40000-facher Vergrofierung
(rechts).

Zur Herstellung der Silberpartikel wurden 297 mg PVP (Sigma Aldrich, powder, average M,,
~29,000) in 3 ml HoO und 129,95 mg Silbernitrat (AgNO3) (Sigma Aldrich, ACS reagent,
>99.0%) in 1 ml HyO geldst. Beide Losungen wurden in einen Zweihalskolben mit 25 ml
Polyethylenglykol (PEG) (Sigma Aldrich, average M, 400) gegeben, auf 160 °C erhitzt und
unter Riickfluss 1 Std. geriihrt. Anschlie3end wurde die Temperatur auf 100 °C reduziert und
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fiir 1 Std. weiter geriihrt. Nach einer Abkiihlzeit von 1 Std. wurde fiir 90 Min. bei 14800 U/min
zentrifugiert. Die Partikel wurden jeweils einmal in HoO und Ethanol (EtOH) redispergiert und
fiir 30 Min. zentrifugiert. Mit Hilfe eines Ultraschallbades wurde fiir weitere Untersuchungen

eine Dispersion in EtOH hergestellt.

In Abbildung 3.9 sind REM-Aufnahmen in 18.000-facher und 40.000-facher Vergroferung
gezeigt. Die entstandenen Nanopartikel haben eine Grofle von 20 nm bis 100 nm und sind

groftenteils anndhernd kugelformig.
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Abbildung 3.10: Extinktionsspektrum von Ag-NP in EtOH im Wellenldngenbereich von 300 nm bis 1200 nm.

Im sichtbaren Spektralbereich ist bei 420 nm in Abbildung 3.10 ein starker Absorptionspeak zu
erkennen. Dieser wird durch eine Resonanz in der kollektiven Oszillation quasifreier Elektronen
verursacht und als plasmonische Resonanz bezeichnet. Durch ein dufleres elektromagnetisches
Feld werden die Leitungselektronen relativ zu den positiv geladenen Kernen des Ionengit-
ters verschoben. An der zur Schwingungsrichtung des elektrischen Feldes entgegengesetzten
Partikeloberfliche sammeln sich vermehrt Elektronen an. Das gesamte Kollektiv der Leitungs-
elektronen wird dadurch zu einem schwingungsfihigen System. Das induzierte elektrische
Wechselfeld ist dabei zum dufBeren elektrischen Feld des einfallenden Lichtes entgegengesetzt

ausgerichtet.
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Je nach Form der Nanopartikel treten eine oder mehrere Eigenfrequenzen auf. Die Lage der
Resonanzfrequenz wird von verschiedenen Faktoren beeinflusst. Sie hdngt unter anderem von
der dielektrischen Funktion des Partikels und des umgebenden Mediums, aber auch von der
Partikelform und -grée sowie dem Abstand zu benachbarten Partikeln ab. Die Theorie der
Plasmonenresonanz wird von Link et al. ausfiihrlich in [89] beschrieben. Die Absorptionspeaks
bei 910 nm und 1015 nm werden durch Ethanol verursacht.

3.2.6 Hybridmaterial aus Silbernanopartikeln und
Zink Tetraphenylporphyrin (Ag-ZnTPP)

Zur Herstellung des Hybridmaterials aus Ag-NP und ZnTPP wurde eine Synthese analog zur Her-
stellung der Ag-NP in Kapitel 3.2.5 durchgefiihrt. Statt 25 ml PEG wurden 24 ml PEG mit 1 ml
ZnTPP in Aceton (3,8 mg/ml) gemischt, alle anderen Syntheseparameter blieben unverindert.
Die hergestellten Hybridpartikel werden im Folgenden als Ag-ZnTPP bezeichnet. Die Konzentra-
tion von Ag-ZnTPP in Dispersion wurde so eingestellt, dass sie im Bereich der Laserwellenlénge
(532 nm) nahezu die gleiche Transmission wie Ag-NP in EtOH aufweist.

Abbildung 3.11: REM-Aufnahmen von Ag-ZnTPP bei 15.000-facher (links) und 40.000-facher VergroBerung (rechts).

In Abbildung 3.11 sind REM-Aufnahmen von Ag-ZnTPP bei 15.000-facher und 40.000-facher
Vergroflerung gezeigt. Die entstandenen Nanopartikel haben ebenfalls wie Ag-NP eine Grofe
von 20 nm bis 100 nm und sind groBtenteils anndhernd kugelformig.
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Im Extinktionsspektrum sind bei Ag-ZnTPP in EtOH im sichtbaren Spektralbereich bei 415 nm
und 650 nm zwei Absorptionspeaks zu erkennen (Abbildung 3.12). Die Absorptionspeaks bei
910 nm und 1015 nm werden durch das Losemittel Ethanol verursacht.
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Abbildung 3.12: Extinktionsspektren von Ag-ZnTPP in EtOH und Ag-NP in EtOH im Wellenldngenbereich von 300 nm

bis 1200 nm.
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4  Optisch nichtlineare Eigenschaften

4.1 Messung der nichtlinearen Transmission
und Streuung

In diesem Kapitel werden die Untersuchungen der OL Effekte bei gepulster Laserstrahlung
vorgestellt. Durch eine detaillierte Analyse der transmittierten und gestreuten Laserstrahlung
sollen neue Einblicke iiber die beteiligten Mechanismen und deren Auswirkungen auf die OL

Effizienz gewonnen werden.

Bei den Messungen der NL Transmission mit gepulster Laserstrahlung der Wellenldnge 532 nm
wurde jeweils eine Messung mit und ohne Lochblende (A3) durchgefiihrt und zeitgleich die
Streuung in Vorwirts- und Riickwirtsrichtung bei 30° und 140° aufgezeichnet. Alle Messungen
der gestreuten Energie (a.u.) beziehen sich auf die gleiche Referenz und sind gleich skaliert, so
dass die Streukurven der verschiedenen Proben direkt vergleichbar sind. Mit der Lochblende
A3 und der Linse L3 wird ein Sehfeld von 1,5 mrad realisiert. Der Anteil der Energie, welcher
innerhalb dieses Winkelbereichs auftrifft wird als fokussierbare Energie bezeichnet; alles was
auferhalb auftrifft wird als nicht mehr fokussierbar angesehen [9]. Bei den Messungen ohne
Lochblende wird die gesamte in Vorwirtsrichtung abgestrahlte Energie des Lasers auf der Detek-
torfliache (3,6 x 3,6 mm) gemessen. Zur weiteren Charakterisierung wurde die winkelabhéngige
Streuung im Winkelbereich von 20° bis 140° aufgezeichnet und die Strahlcharakteristik auf der
optischen Achse mit einer Kamera aufgenommen. Zur Beurteilung der OL Effizienz sind Infor-
mationen iiber die Strahlcharakteristik des transmittierten und in Vorwirtsrichtung gestreuten
Anteils wichtig, da diese bei der Beurteilung der Wirksamkeit eines Materials in Laserschutzan-
wendungen beriicksichtigt werden sollten. Mit Hilfe von Neutraldichtefiltern wird die auf die

Kamera auftreffende Energie soweit abgeschwiicht, dass keine Uberblendung stattfindet. Ist der
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GroBteil der Energie auf einen kleinen Bereich konzentriert, kann deshalb eine energieschwache

Aufweitung des Strahls allerdings nicht detektiert werden.

In Tabelle 4.1 sind die NL Parameter (NL Schwelle, Verhiltnis aus linearer zu minimaler
Transmission bei maximaler Eingangsenergie mit und ohne Lochblende und Streuung bei
30° und 140° bei maximaler Eingangsenergie) aller gemessenen Proben zur Bewertung der
OL Eigenschaften zusammengefasst. Als NL Schwelle wird der Wert der Eingangsenergie
bezeichnet, ab welchem die Transmission abnimmt und somit das NL Verhalten einsetzt. Um
sensitive Gerite und Optiken moglichst optimal vor Laserstrahlung zu schiitzen, ist eine kleine
NL Schwelle erstrebenswert. Das Verhiltnis aus linearer zu minimaler Transmission gibt das
Diampfungsvermogen eines Materials an, dieser Wert sollte also moglichst grof sein. Bei Ag-NP
in EtOH beispielsweise wird bei einer Eingangsenergie von 2 mJ mit einem Verhiltnis von 292

(mit Lochblende) eine optische Dichte von ungefihr 2,5 erreicht.

Tabelle 4.1: OL Parameter der gemessenen Proben mit NL Schwelle, Tiin/T,,,;,, mP: Verhiltnis aus linearer zu mini-
maler Transmission bei maximaler Eingangsenergie mit Pinhole (Lochblende), Tiin /T, ;,, OP: Verhiltnis
aus linearer zu minimaler Transmission bei maximaler Eingangsenergie ohne Pinhole (Lochblende), S 30°:
Streuung bei 30° in Vorwirtsrichtung bei maximaler Eingangsenergie, S 140°: Streuung bei 140° in Riick-
wirtsrichtung bei maximaler Eingangsenergie.

Probe NL Schwelle  Tiin/Tin  Ttin/Trmsn S 30° S 140°
()] mP oP (au) (au)
MWCNT in H,O 0,16 49 32 102 28
Cg in Toluol 0,15 205 17 6 1
CNH in Aceton 0,13 147 43 79 20
ZnTPP in Aceton 0,45 104 24 11 5
Ag-NP in EtOH 0,08 292 53 176 54
Ag-ZnTPP in EtOH 0,05 185 62 97 64
H>,0 57,12 14 13 51 23
Toluol 51,14 19 17 62 28
Aceton 60,55 14 12 59 26
EtOH 67,34 20 18 63 19
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411 Wasser

Zur Untersuchung der OL Eigenschaften der nachfolgend vorgestellten Materialien wurden
zur Herstellung stabiler Dispersionen beziehungsweise Losungen verschiedene Losemittel
verwendet. Die OL Eigenschaften von destilliertem HoO werden hier exemplarisch gezeigt, da
bei allen verwendeten Losemitteln die gleichen Effekte zu einem NL Verhalten fiihren. Die OL

Parameter aller verwendeten Losemittel sind in Tabelle 4.1 aufgefiihrt.
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Abbildung 4.1: NL Transmission mit und ohne Lochblende von H2O und Streuung der Laserpulse bei 30° und 140° in
Abhingigkeit der eingestrahlten Energie bei der Wellenldnge 532 nm. Die ausgewéhlten Energiewerte
zur Strahlcharakterisierung sind im Bild mit #a bis #g markiert.

Abbildung 4.1 zeigt die NL Transmission mit und ohne Lochblende von H,O und die Streuung
der Laserpulse bei 30° und 140°. Bis zu einer Energie von ungefahr 57 pJ ist die Transmission
konstant und somit von der eingestrahlten Energie unabhiingig. Bei hoheren Energien nimmt
die Transmission kontinuierlich ab, sie wird nun energieabhéngig. Die Transmissionskurve
ldsst sich daher in einen linearen und ab der NL Schwelle in einen nichtlinearen Bereich mit
energieabhingiger NL Didmpfung aufteilen. Die Transmissionskurven mit und ohne Lochblende

unterscheiden sich im gesamten gemessenen Energiebereich kaum.

Die Untersuchung der Strahlcharakteristik in Abbildung 4.2 zeigt, dass der Laserstrahl bei
kleinen Energien bis zu #c nicht beeinflusst wird. Bei hoheren Eingangsenergien ab ungefahr
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30 pJ (#d) wird der Strahl leicht aufgeweitet. Ab der gleichen Energie wird bei 30° in Vorwiirts-
richtung ein Streusignal detektiert (siche Abbildung 4.1). Bei 140° in Riickwirtsrichtung tritt ab
ungefihr 60 pJ ein Streusignal auf. Das gesamte Signal in direkter Vorwirtsrichtung befindet
sich allerdings bei allen gemessen Energien innerhalb der Offnung der Lochblende, weshalb
sich die Transmissionskurven mit und ohne Lochblende nicht unterscheiden. Der Durchmesser
der Lochblende ist in den Aufnahmen der Strahlcharakteristiken jeweils mit einem griinen Kreis

markiert.

Abbildung 4.2: Strahlcharakteristiken der Laserpulse mit einer Wellenldnge von 532 nm nach Wechselwirkung mit HoO
bei sieben verschiedenen Eingangsenergien. Die Lochblende (Durchmesser 600 um) ist jeweils durch
einen griinen Kreis dargestellt.
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Abbildung 4.3: Winkelabhéngige Streuung der Laserpulse (p-polarisiert) der Wellenldnge 532 nm im Winkelbereich
von 20° bis 140° nach Wechselwirkung mit H2O bei den Eingangsenergien 110 uJ und 550 pJ.
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Das winkelabhingige Streuverhalten von 20° bis 140° bei den zwei Energien 110 pJ und 550 pJ
ist in Abbildung 4.3 dargestellt. Der Grofiteil der in Vorwirtsrichtung gestreuten Energie wird
bis zu einem Winkel von 40° abgestrahlt. Bei 90° erreicht die Streuung ihr Minimum. In
Riickwirtsrichtung sind aufgrund der Linse L1 nur Messungen bis zu einem Winkel von 140°
moglich. Wird in Vorwirtsrichtung der Winkel mit gleicher Abweichung zur optischen Achse
gewihlt, ist zu erkennen, dass die Streuung einen relevanten Anteil in Riickwirtsrichtung besitzt.
Bei 550 uJ betrigt die gestreute Energie bei 40° 8,6 a.u., bei 140° 6,1 a.u.. Die gestreute Energie
nimmt mit steigender Eingangsenergie zu, die Streucharakteristik verdndert sich allerdings nicht

- sie ist bei beiden gemessen Energien asymmetrisch hantelformig.

Der Energieeintrag von Laserpulsen sehr hoher Intensitit fiihrt zu einer Phasentransformation
im bestrahlten Material, welches zuerst angeregt wird und anschlieBend verdampft und ioni-
siert. Dadurch entsteht im Fokalbereich ein sehr heifles Plasma, dieser Vorgang wird auch als
optischer Durchbruch bezeichnet. In fiir die Laserstrahlung transparenten Materialien kann ein
optischer Durchbruch iiber zwei Mechanismen erzeugt werden: durch eine MPA oder durch
eine Kaskadenionisation [90]. Bei einer Kaskadenionisation miissen zu Beginn freie Elektronen
vorhanden sein. Diese kdnnen beispielsweise durch thermische Anregung und Ionisation an Ver-
unreinigungen im Medium entstehen. Von den freien Elektronen werden bei Sto3prozessen mit
den Atomen oder Molekiilen Photonen absorbiert, dieser Prozess wird als Absorption inverser
Bremsstrahlung bezeichnet. Dadurch werden weitere freie Elektronen erzeugt, welche wiederum
weitere lonisationsvorginge auslosen. Weitere Wiederholungen dieses Vorganges fiihren zu
einer lawinenartigen Vervielfachung freier Elektronen. Bei sehr hohen Intensitdten kann zudem
eine Multiphotonenionisation auftreten, dabei wird jedes Elektron durch eine MPA unabhingig
von anderen Elektronen ionisiert. Im Nanosekundenbereich konnen beide Prozesse auftreten, bei
Pulsldngen im Femtosekundenbereich wird die Multiphotonenionisation zum dominierenden
Mechanismus [91]. An den im Vergeich zu Elektronen schwereren Atomen, Molekiilen oder
Ionen kann eine Rayleigh-Streuung stattfinden, wihrend an den freien Elektronen im Plasma

die sogenannte Thomson-Streuung auftritt [92].
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4.1.2 Mehrwandige Kohlenstoffnanoré6hrchen (MWCNT)

Abbildung 4.4 zeigt die NL Transmission mit und ohne Lochblende von MWCNT in H,O und
die Streuung der Laserpulse bei 30° und 140°. Die NL Schwelle befindet sich bei ungefihr 0,2 pJ,
bei hoheren Energien nimmt die Transmission kontinuierlich ab. Es gibt kaum einen Unterschied
zwischen der Messung mit und ohne Lochblende. Erst bei sehr hohen Eingangsenergien im
Millijoulebereich ist die Transmission ohne Lochblende etwas hoher. Dieses Verhalten ldsst sich
anhand der Messung der Strahlcharakteristik in Abbildung 4.5 erkldren. Der Laserstrahl wird
bei kleinen Energien (bis zu #d) nicht beeinflusst. Ab ungefdahr 100 pJ (#e) ist eine Aufweitung
des Laserstrahls zu erkennen. Bis zu einer Energie von ungefihr 500 uJ (#f) befindet sich
der komplette Laserfleck allerdings noch innerhalb der Lochblende. Der Durchmesser der
Lochblende ist in den Aufnahmen der Strahlcharakteristiken jeweils mit einem griinen Kreis
markiert. Erst bei der hochsten gemessenen Energie #g wird der Laserstrahl so stark aufgeweitet,
dass ein relevanter Anteil auBerhalb der Offnung der Lochblende auftrifft.
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Abbildung 4.4: NL Transmission mit und ohne Lochblende von MWCNT in H>O und Streuung der Laserpulse bei 30°
und 140° in Abhiingigkeit der eingestrahlten Energie bei der Wellenldnge 532 nm. Die ausgewihlten
Energiewerte zur Strahlcharakterisierung sind im Bild mit #a bis #g markiert.

Bei der Dispersion aus MWCNT in H5O tritt ab ungefihr 2 uJ, kurz nachdem das NL Verhalten
einsetzt, eine NL Streuung auf. Aus den Messungen der Streuung bei 30° und 140° (Abbildung
4.4) ist zu erkennen, dass der Anteil der gestreuten Energie bei steigender Eingangsenergie
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4.1 Messung der nichtlinearen Transmission und Streuung

kontinuierlich zunimmt. Die Streuung in Vorwirtsrichtung (30°) setzt friiher ein und ist grofer

als in Riickwirtsrichtung (140°).

In Abbildung 4.6 ist die winkelabhiingige Streuung im Winkelbereich von 20° bis 140° bei drei
verschiedenen Eingangsenergien (20 pJ, 100 uJ und 500 pJ) gezeigt. Der Grofteil der gestreuten
Energie wird in Vorwértsrichtung bis 60° abgestrahlt. Bei 90° erreicht die Streuung ihr Minimum.
Es wird nur ein kleiner Anteil in Riickwirtsrichtung abgestrahlt. Zur deutlicheren Darstellung
der Riickwirtsstreuung ist in dieser Abbildung exemplarisch bei der Eingangsenergie von 500 pJ
der Winkelbereich von 60° bis 140° vergrofert abgebildet. Die Streucharakteristik ist bei allen
drei gemessen Energien asymmetrisch hantelformig.

Abbildung 4.5: Strahlcharakteristiken der Laserpulse mit einer Wellenldnge von 532 nm nach Wechselwirkung mit
MWCNT in H20O bei sieben verschiedenen Eingangsenergien. Die Lochblende (Durchmesser 600 um)
ist jeweils durch einen griinen Kreis dargestellt.

Die OL Eigenschaften der Dispersion aus MWCNT in H5O unterscheiden sich von denen des
reinen Losemittels (HoO). Durch MWCNT wird die NL Schwelle deutlich herabgesetzt und
die NL Didmpfung wird deutlich groler. Zudem veridndert sich die Streucharakteristik: die
Streuung in Vorwirtsrichtung nimmt deutlich zu, wird in Riickwirtsrichtung allerdings etwas
kleiner. Die winkelabhéngige Streuung von HoO und MWCNT in H5O ist im Vergleich bei
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4 Optisch nichtlineare Eigenschaften

500 pJ in Abbildung 4.7 dargestellt. In der Literatur wird das OL Verhalten von MWCNT-
Dispersionen einer NL Absorption mit nachfolgender induzierter Streuung zugeschrieben [24,
62, 93].
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Abbildung 4.6: Winkelabhéngige Streuung der Laserpulse (p-polarisiert) der Wellenldnge 532 nm im Winkelbereich
von 20° bis 140° bei den Eingangsenergien 20 pJ, 100 uJ und 500 pJ nach Wechselwirkung mit MWCNT
in HoO.
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Abbildung 4.7: Winkelabhingige Streuung der Laserpulse (p-polarisiert) der Wellenlidnge 532 nm im Winkelbereich von
20° bis 140° nach Wechselwirkung mit MWCNT in H2O und H2O bei einer Eingangsenergie 500 pJ .
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4.1 Messung der nichtlinearen Transmission und Streuung

4.1.3 Fulleren Cg

Abbildung 4.8 zeigt die NL Transmission von Cgq in Toluol mit und ohne Lochblende und
die Streuung der Laserpulse bei 30° und 140°. Das NL Verhalten setzt bei ungefahr 0,2 uJ
ein. Bis zu einer Energie von ungefihr 50 pJ unterscheiden sich die Transmissionskurven mit
und ohne Lochblende nicht. Bei hoheren Energien nimmt die Transmission mit Lochblende
weiter ab, ohne Lochblende bleibt sie nahezu konstant. Ab ungefahr 50 J tritt in Vorwirtsrich-
tung bei 30° eine Streuung auf, in Riickwirtsrichtung bei 140° ab ungefahr 500 pJ. Die NL
Streuung (Abbildung 4.8 und 4.9) von Cg( in Toluol ist geringer als die induzierte Streuung
im verwendeten Losemittel (siehe Tabelle 4.1). Die NLS nimmt in der Losung durch Cgq also

sogar ab.
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Abbildung 4.8: NL Transmission mit und ohne Lochblende von Cgg in Toluol und Streuung der Laserpulse bei 30°
und 140° in Abhingigkeit der eingestrahlten Energie bei der Wellenlédnge 532 nm. Die ausgewihlten
Energiewerte zur Strahlcharakterisierung sind im Bild mit #a bis #g markiert.

In der Literatur wird das OL Verhalten von Cgg durch eine RSA erklirt [60, 65]. In den Auf-
nahmen der Strahlcharakteristik entlang der optischen Achse in Abbildung 4.10 ist jedoch zu
erkennen, dass sich bei hohen Energien Ringmuster bilden. Dieser Effekt fiihrt dazu, dass sich
die Transmissionskurven mit und ohne Lochblende sehr stark unterscheiden. Dieses Verhalten
wurde, im Zusammenhang mit Untersuchungen der OL von Fullerenen bei gepulster Laserstrah-

lung im Nanosekundenbereich, nach Kenntnis der Autorin erstmals von ihr untersucht und in
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4 Optisch nichtlineare Eigenschaften

der Veroffentlichung von Dengler und Eberle [94] beschrieben. Die detaillierte Untersuchung
der Ringstrukturen wird in Kapitel 4.3 vorgestellt.
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Abbildung 4.9: Winkelabhingige Streuung der Laserpulse (p-polarisiert) der Wellenlédnge 532 nm im Winkelbereich
von 20° bis 140° nach Wechselwirkung mit Cgg in Toluol bei einer Eingangsenergie von 500 uJ (#f).

Abbildung 4.10: Strahlcharakteristiken der Laserpulse mit einer Wellenlénge von 532 nm nach Wechselwirkung mit
Ceo in Toluol bei sieben verschiedenen Eingangsenergien. Die Lochblende (Durchmesser 600 pm) ist
jeweils durch einen griinen Kreis dargestellt.
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4.1 Messung der nichtlinearen Transmission und Streuung

4.1.4 Kohlenstoffnanohodrner (CNH)

Bei CNH handelt es sich um eine bisher wenig untersuchte Form kohlenstoffbasierter Nanoma-
terialien. Die OL Eigenschaften von CNH wurden nach Kenntnis der Autorin erstmals von ihr
untersucht und in Dengler et al. [95] vorgestellt. Die NL Transmission von CNH in Aceton mit
und ohne Lochblende und die Streuung der Laserpulse bei 30° und 140° sind in Abbildung 4.11
gezeigt. Das OL Verhalten setzt bei ungefihr 0,1 pJ ein. Die Transmissionskurven mit und ohne
Lochblende unterscheiden sich ab ungefahr 200 pJ, die Transmission ohne Lochblende ist bei
hohen Eingangsenergien etwas hoher. Eine NLS setzt in Vorwértsrichtung ab ungefihr 2 pJ, in
Riickwirtsrichtung ab ungefihr 20 pJ ein.
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Abbildung 4.11: NL Transmission mit und ohne Lochblende von CNH in Aceton und Streuung der Laserpulse bei 30°
und 140° in Abhingigkeit der eingestrahlten Energie bei der Wellenlidnge 532 nm. Die ausgewihlten
Energiewerte zur Strahlcharakterisierung sind im Bild mit #a bis #g markiert.

In Abbildung 4.12 ist die winkelabhéngige Streuung im Winkelbereich von 20° bis 140° bei drei
verschiedenen Eingangsenergien gezeigt. Der Grofteil der gestreuten Energie wird in Vorwirts-
richtung bis 30° abgestrahlt. Bei 90° erreicht die Streuung ihr Minimum. Die Streucharakteristik
ist bei allen drei gemessen Energien asymmetrisch hantelférmig. Bei den Eingangsenergien
20 wJ und 130 pJ ist der Streuanteil in Riickwértsrichtung sehr gering, erst bei 500 pJ tritt eine

relevante Streuung in Riickwirtsrichtung auf.
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Abbildung 4.12: Winkelabhingige Streuung der Laserpulse (p-polarisiert) der Wellenldnge 532 nm im Winkelbereich

von 20° bis 140° nach Wechselwirkung mit CNH in Aceton bei den Eingangsenergien 20 pJ, 130 pJ
und 500 pJ.

Abbildung 4.13: Strahlcharakteristiken der Laserpulse mit einer Wellenlénge von 532 nm nach Wechselwirkung mit

CNH in Aceton bei sieben verschiedenen Eingangsenergien. Die Lochblende (Durchmesser 600 pm)
ist jeweils durch einen griinen Kreis dargestellt.
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Abbildung 4.14: Winkelabhingige Streuung der Laserpulse (p-polarisiert) der Wellenldnge 532 nm im Winkelbereich
von 20° bis 140° nach Wechselwirkung mit MWCNT in H2O und CNH in Aceton bei einer Eingangs-
energie von 500 pJ.

Ab ungefihr 20 pJ ist in den Aufnahmen der Strahlcharakteristiken in Abbildung 4.13 eine Auf-
weitung des Strahls in Vorwirtsrichtung zu erkennen. Bei hohen Energien wird der Laserstrahl
durch induzierte Streuung so stark aufgeweitet, dass der Laserstrahl dann teilweise aullerhalb
der Offnung der Lochblende auftrifft.

Die winkelabhingige Streuung der Laserstrahlung nach Wechselwirkung mit MWCNT in H,O
und CNH in Aceton bei einer Eingangsenergie von 500 pJ ist in Abbildung 4.14 vergleichend
dargestellt. Bei einem Winkel von 20° ist die Streuung nahezu gleich. Im Winkelbereich von
30° bis 60° ist der gestreute Anteil bei MWCNT in HyO deutlich groer. Bei CNH in Aceton
besitzt die gestreute Energie jedoch einen groBleren Streuanteil in Riickwértsrichtung. CNH
in Aceton besitzt eine kleinere NL Schwelle und eine groflere NL Dimpfung als MWCNT
in HyO. Die Streuung der Laserpulse bei CNH in Aceton ist im Gesamten jedoch etwas ge-
ringer. Daraus ldsst sich schliefen, dass bei CNH in Aceton eine groflere NLA auftritt, die
ebenfalls zum OL Verhalten beitrigt, was im Vergleich zu MWCNT zu einer effizienteren OL
fiihrt.

4.1.5 Zink Tetraphenylporphyrin (ZnTPP)

Die NL Transmission von ZnTPP in Aceton mit und ohne Lochblende und die Streuung der Laser-
strahlung bei 30° und 140° sind in Abbildung 4.15 gezeigt. Das NL Verhalten setzt bei ungeféhr
0,5 W ein. Bis zu einer Energie von 100 pJ unterscheiden sich die Transmissionskurven mit und
ohne Lochblende nicht, bei héheren Energien nimmt die Transmission mit Lochblende deutlich
stirker ab. In Vorwirtsrichtung bei 30° tritt ab ungeféihr 30 uJ eine Streuung auf, in Riickwirtsrich-
tung bei 140° ab ungefiahr 100 pJ. Durch ZnTPP wird keine zusétzliche NL Streuung induziert,
sie ist nicht grofer als in Aceton ohne ZnTPP (siehe Tabelle 4.1).
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Abbildung 4.15: NL Transmission mit und ohne Lochblende von ZnTPP in Aceton und Streuung der Laserpulse bei 30°
und 140° in Abhéngigkeit der eingestrahlten Energie bei der Wellenlinge 532 nm. Die ausgewihlten
Energiewerte zur Strahlcharakterisierung sind im Bild mit #a bis #g markiert.
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Abbildung 4.16: Winkelabhéngige Streuung der Laserpulse (p-polarisiert) der Wellenlidnge 532 nm im Winkelbereich
von 20° bis 140° bei den Eingangsenergien 110 pJ und 500 pJ nach Wechselwirkung mit ZnTPP in
Aceton.

Das OL Verhalten von Porphyrinen wird in der Literatur ebenfalls einer RSA zugeschrieben [12,
39, 96]. In Abbildung 4.17 ist zu sehen, dass sich analog zu Cg in Toluol bei hoheren Energien
Ringmuster bilden. Dieses Verhalten wurde nach Kenntnis der Autorin im Zusammenhang mit
Untersuchungen der OL in der Literatur bisher noch nicht beschrieben, da normalerweise keine
Untersuchungen der Strahlcharakteristik durchgefiihrt werden. Die detaillierte Untersuchung
der Ringstrukturen wird in Kapitel 4.3 vorgestellt.
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4.1 Messung der nichtlinearen Transmission und Streuung

Abbildung 4.17: Strahlcharakteristiken der Laserpulse mit einer Wellenlidnge von 532 nm nach Wechselwirkung mit
ZnTPP in Aceton bei sieben verschiedenen Eingangsenergien. Die Lochblende (Durchmesser 600 pm)
ist jeweils durch einen griinen Kreis dargestellt.

4.1.6 Silbernanopartikel (Ag-NP)

In Abbildung 4.18 ist die NL Transmission mit und ohne Lochblende von Ag-NP in EtOH und die
Streuung der Laserstrahlung bei 30° und 140° gezeigt. Das NL Verhalten setzt bei ungefihr 0,1 uJ
ein. Die Transmissionskurven mit und ohne Lochblende unterscheiden sich ab einer Energie von
ungefihr 100 pJ. Beide Kurven nehmen mit steigender Energie kontinuierlich ab, mit Lochblende
wird allerdings eine geringere Transmission bei hohen Energien erzielt. Eine NL Streuung setzt
kurz hinter der NL Schwelle ab ungeféhr 1 pJ in Vorwirtsrichtung und 6 pJ in Riickwértsrichtung
ein. Ag-NP in EtOH weist die grofte Dampfung mit Lochblende und die grofite induzierte

Streuung in Vorwirtsrichtung bei 30° aller gemessenen Proben auf.

In Abbildung 4.19 ist die winkelabhédngige Streuung von 20° bis 140° bei drei verschiedenen
Eingangsenergien gezeigt. Die Streucharakteristik ist bei allen drei gemessen Energien asymme-
trisch hantelformig und erreicht jeweils bei 90° ihr Minimum. Bei 20 uJ ist nur ein sehr geringer
Streuanteil in Riickwértsrichtung vorhanden. Bei hoheren Energien (100 pJ und 500 pJ) tritt
allerdings eine relevante Streuung in Riickwirtsrichtung auf.
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Abbildung 4.18: NL Transmission mit und ohne Lochblende von Ag-NP in EtOH und Streuung der Laserpulse bei 30°
und 140° in Abhéngigkeit der eingestrahlten Energie bei der Wellenlinge 532 nm. Die ausgewihlten
Energiewerte zur Strahlcharakterisierung sind im Bild mit #a bis #g markiert.
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Abbildung 4.19: Winkelabhingige Streuung der Laserpulse (p-polarisiert) der Wellenlidnge 532 nm im Winkelbereich
von 20° bis 140° bei den Eingangsenergien 110 pJ und 500 uJ nach Wechselwirkung mit Ag-NP in
EtOH.
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Bei kleinen Eingangsenergien kann der Laserstrahl die Probe ungestort passieren (siehe Abbil-

dung 4.20). Eine Aufweitung des Laserstrahls ist ab ungefihr 5 pJ (#c) zu erkennen. Bei hohen

Energien ab etwa 100 uJ wird der Laserstrahl durch induzierte Streuung so stark aufgeweitet,
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4.1 Messung der nichtlinearen Transmission und Streuung

dass er teilweise auBerhalb der Offnung der Lochblende auftrifft. Daher wird bei Verwendung
der Lochblende eine geringere Transmission erreicht.

Abbildung 4.20: Strahlcharakteristiken der Laserpulse mit einer Wellenléinge von 532 nm nach Wechselwirkung mit
Ag-NP in EtOH bei sieben verschiedenen Eingangsenergien. Die Lochblende (Durchmesser 600 pm)
ist jeweils durch einen griinen Kreis dargestellt.

Abbildung 4.21 zeigt die winkelabhingige Streuung der beiden Proben MWCNT in HoO und
Ag-NP in EtOH bei 500 pJ im Vergleich. Die induzierte Streuung ist durch Ag-NP in EtOH bei
kleinen Winkeln in Vorwirtsrichtung, aber vor allem seitlich und in Riickwirtsrichtung deutlich
groBer als durch MWCNT in H»O.
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Abbildung 4.21: Winkelabhéngige Streuung der Laserpulse (p-polarisiert) der Wellenldnge 532 nm im Winkelbereich
von 20° bis 140° nach Wechselwirkung mit Ag-NP in EtOH und MWCNT in H2O bei einer Eingangs-
energie von 500 uJ .
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4.1.7 Hybridmaterial aus Silbernanopartikeln und
Zink Tetraphenylporphyrin (Ag-ZnTPP)

Anhand eines Hybridmaterials aus Ag-NP und ZnTPP wurde untersucht, ob sich verschiedene
NL Effekte kombinieren lassen und zu einer besseren OL Effizienz fiihren. Die NL Transmission
mit und ohne Lochblende von Ag-ZnTPP in EtOH und die Streuung der Laserstrahlung bei 30°
und 140° wird in Abbildung 4.22 gezeigt.
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Abbildung 4.22: NL Transmission mit und ohne Lochblende von Ag-ZnTPP in EtOH und Streuung der Laserpulse bei
30° und 140° in Abhéngigkeit der eingestrahlten Energie bei der Wellenldnge 532 nm. Die ausgewihlten
Energiewerte zur Strahlcharakterisierung sind im Bild mit #a bis #g markiert.

Bis zu einer Eingangsenergie von ungefihr 0,1 pJ kann ein lineares Transmissionsverhalten
beobachtet werden, bei hoheren Energien setzt das NL Verhalten ein und die Transmission
nimmt kontinuierlich ab. Ab ungefahr 100 uJ unterscheiden sich die Transmissionskurven mit
und ohne Lochblende. Mit Lochblende wird anschlieend bei weiter ansteigender Energie eine
geringere Transmission erzielt. Eine NL Streuung tritt in Vorwirtsrichtung bei 30° ab ungeféhr
2 W und in Riickwirtsrichtung bei 140° ab ungefdhr 15 pJ auf, wobei der gestreute Anteil
in Riickwirtsrichtung bei 140° mit zunehmender Energie schneller als bei 30° ansteigt. In
Riickwirtsrichtung bei 140° wird eine zu Ag-NP in EtOH vergleichbare Streuung erzielt, in
Vorwirtsrichtung bei 30° ist der gestreute Anteil jedoch geringer. Ag-ZnTPP in EtOH besitzt
ohne Lochblende eine etwas groflere Ddmpfung als Ag-NP in EtOH, mit Lochblende wird

jedoch nur eine deutlich kleinere Dampfung erzielt.
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Abbildung 4.23: Winkelabhingige Streuung der Laserpulse (p-polarisiert) der Wellenldnge 532 nm im Winkelbereich
von 20° bis 140° bei den Eingangsenergien 110 pJ und 500 pJ nach Wechselwirkung mit Ag-ZnTPP in
EtOH.

Abbildung 4.24: Strahlcharakteristiken der Laserpulse mit einer Wellenldnge von 532 nm nach Wechselwirkung
mit Ag-ZnTPP in EtOH bei sieben verschiedenen Eingangsenergien. Die Lochblende (Durchmes-
ser 600 um) ist jeweils durch einen griinen Kreis dargestellt.
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Die winkelabhingige Streuung bei drei verschiedenen Eingangsenergien ist in Abbildung 4.23
gezeigt. Die Streucharakteristik ist bei allen drei gemessen Energien asymmetrisch hantelformig
und erreicht jeweils bei 90° ihr Minimum. Die Streuung findet in Vorwirtsrichtung in einem
groBBen Winkelbereich bis 60° statt.

Eine Aufweitung des Laserstrahls ist in Abbildung 4.24 ab einer Eingangsenergie von 5 pJ (#c) zu
erkennen, ohne dabei Ringmuster wie bei ZnTPP in Aceton auszubilden. Bei htheren Energien
(ab ungefidhr 100 W (#e)) wird der Strahl so stark aufgeweitet, dass ein Teil des Laserstrahls auf
die Lochblende auftrifft.

Fazit

Bei den Dispersionen beziehungsweise Losungen mit MWCNT, CNH, Ag-NP und Ag-ZnTPP
tritt eine NLS auf - bei diesem Prozess wird die transmittierte Leistung durch die auftretende
Absorption reduziert und durch Streuung zusitzlich auf eine groere Fliche verteilt. Bei den
Proben, bei denen keine NLS auftritt (Losungen mit Cgy und ZnTPP), entstehen bei hohen
Eingangsenergien Ringstrukturen. Nach Kenntnis der Autorin wurde dieser Effekt in der Literatur
im Zusammenhang mit der optischen Leistungsbegrenzung bisher noch nicht untersucht und
beschrieben. In der Regel wird nur die transmittierte Energie gemessen, daher sind keine
Informationen iiber die Strahlcharakteristik des Laserstrahls nach Wechselwirkung mit einem
OL Material vorhanden. Auch dieses Verhalten fiihrt zu einer Verteilung der transmittierten

Energie auf eine grofere Fliche.

Da bei den gemessenen Proben entweder eine Streuung auftritt oder Ringstrukturen entste-
hen, lassen sich diese in zwei Kategorien ,,Streuung* und ,,Ringstrukturen einteilen. In die
Kategorie ,,Streuung* konnen die Nanomaterialien MWCNT, CNH, Ag-NP und Ag-ZnTPP
eingeordnet werden, die Molekiile Cgg und ZnTPP in die Kategorie ,,Ringstrukturen®. In den
nachfolgenden Kapiteln werden diese beiden Effekte und die beteiligten Mechanismen genauer

analysiert.

Die groite NL Dampfung wird mit Lochblende bei Ag-NP in EtOH, ohne Lochblende bei
Ag-ZnTPP in EtOH erzielt. Diese beiden Proben besitzen zudem die kleinste NL Schwel-
le. Da bei allen in dieser Arbeit vorgestellten Untersuchungen des NL Verhaltens eine Auf-
weitung der Laserstrahlung stattfindet, stellt sich die Frage, welcher Anteil der auftreffenden

Energie zu einer Sensorschidigung beitridgt. In Kapitel 4.4 wird diese Fragestellung in einem
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realen Anwendungsfall an einer Digitalkamera untersucht und diskutiert. Anhand dieser Er-
gebnisse ist dann eine Einschitzung moglich, welche Materialien sich fiir ein Schutzkonzept

eignen.

4.2 Untersuchung und Simulation der Streukurven

Bei der NLS handelt es sich um einen durch NL Absorption induzierten Prozess. Es konnen bei
diesem Prozess mehrere verschiedene Streuzentren entstehen. Diese lassen sich in Abhéngigkeit

der auftreffenden Energie folgendermallen unterteilen:

1.) Durch Absorption nehmen Partikel Energie auf und erhitzen sich. Uber einen Wirmetransfer
an die Umgebung erhitzt sich das Losemittel, fingt lokal an zu sieden und bildet eine expandie-
rende Gashiille um die Partikel.

2.) Mit steigender Energie der Laserstrahlung erhitzen sich die Partikel ab einer bestimmten
Energiedichte so stark, dass sie selbst verdampfen. Die dabei entstehenden Partikeldampfblidschen

bilden weitere, schnell wachsende Streuzentren.

3.) Bei weiter ansteigender Energie wird das Material ionisiert, dadurch entsteht im Fokusbereich

ein Plasma, woran ebenfalls eine Streuung erfolgt.

Zur theoretischen Modellierung des Streuverhaltens wurde, wie in den Artikeln von Belousova
et al. [31, 32], eine Mie-Streuung mit Streuzentren aus homogenen Kugeln mit einem effektiven
Brechungsindex angenommen. Bei der Mie-Streuung handelt es sich um einen Streuprozess
an Teilchen, deren Durchmesser in der GroBenordnung der Wellenlédnge liegen. Die Intensitits-
verteilung der gestreuten Strahlung weist hierbei einen groflen Vorwirtsanteil und eine starke
Winkelabhingigkeit auf. Durch Wechselwirkung mit der einfallenden elektromagnetischen Wel-
le werden die Elektronen und Kerne eines Materials aus ihrer Gleichgewichtslage verschoben.
Dadurch oszillieren die leichteren Elektronen um die schwereren Kerne in Richtung des dufleren
elektrischen Feldes und strahlen die einfallende Energie wieder ab. Daher haben nicht nur die
GroBe der Streuzentren und der Brechungsindex, sondern auch die Polarisation der einfallenden
Welle einen Einfluss auf die Intensitdtsverteilung der gestreuten Strahlung [97, 98]. Die Laser-
strahlung im verwendeten Versuchsaufbau ist p-polarisiert, eine andere Polarisationsrichtung

wiirde demzufolge zu veridnderten Streukurven fiihren.
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4 Optisch nichtlineare Eigenschaften

Das winkelabhéngige Streuverhalten von MWCNT in HoO und CNH in Aceton und die Simula-
tionen der Streukurven fiir die Eingangsenergien 100 pJ und 500 pJ sind in den Abbildungen
4.25 und 4.26 gezeigt. Es ist zu erkennen, dass bei beiden Proben die Riickwirtsstreuung mit
steigender Energie zunimmt und die Streuwinkel in Vorwirtsrichtung ungeféhr gleich bleiben.
Die Streucharakteristiken der beiden Proben wurden bereits in den Kapiteln 4.1.2 und 4.1.4
genauer betrachtet. Von der Autorin wurde zudem die NL Streuung verschiedener Bornitrid
Nanomaterialien (Bornitrid Nanopartikel, Bornitrid Nanotubes und Bornitrid Nanoplatelets)
in Dispersion untersucht und in Dengler und Eberle [75] vorgestellt. Auch bei diesen Materia-
lien wurde ein dhnliches Streuverhalten beobachtet. Die Riickwirtsstreuung nimmt ebenfalls
mit steigender Energie zu und die Streuwinkel in Vorwirtsrichtung bleiben nahezu unverén-
dert.
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Abbildung 4.25: Winkelabhingige Streuung der Laserstrahlung (p-polarisiert) der Wellenlédnge 532 nm nach Wechsel-
wirkung mit MWCNT in H2O und simulierte Streukurven basierend auf einer Mie-Streuung.
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Abbildung 4.26: Winkelabhingige Streuung der Laserstrahlung (p-polarisiert) der Wellenlédnge 532 nm nach Wechsel-
wirkung mit CNH in Aceton und simulierte Streukurven basierend auf einer Mie-Streuung.

60



4.2 Untersuchung und Simulation der Streukurven

Zur Erstellung der Simulationskurven wurde die Software MiePlot verwendet. Aus den Simu-
lationen der Streukurven der Laserstrahlung nach Wechselwirkung mit MWCNT in HyO und
CNH in Aceton (Abbildungen 4.25 und 4.26) ergeben sich fiir die Radien und Brechungsindizes
folgende Werte:

Tabelle 4.2: Radien und Brechungsindizes der Streuzentren von MWCNT in H2O und CNH in Aceton aus den Simula-
tionen der Streukurven.

Probe Energie Radiusr Brechungsindex n

MWCNT | 100 WJ 80 nm 2+0,51
MWCNT | 500 WJ 70 nm 2,3+0,8i
CNH 130 150 nm  2+1,5i
CNH 500w 90 nm 1,5+2,3i

Bei beiden Proben ergeben sich aus diesen Simulationen bei der hoheren Energie von etwa 500 pJ

kleinere Streuzentren als bei der geringeren Energie von ungefahr 100 pJ.

In Abbildung 4.27 sind Simulationen einer winkelabhéngigen Mie-Streuung mit Streuzentren
unterschiedlicher Groflie (50 nm, 100 nm, 150 nm und 200 nm) dargestellt. Der Brechungsindex
ist fiir alle Simulationen n=2+1i. Die Grof3e der Streuzentren beeinflusst das Verhiltnis von
Vorwirts- zu Riickwértsstreuung. Je grofer das Streuzentrum, desto mehr wird in Vorwirts-
richtung gestreut - das Verhéltnis von Vorwirts- zu Riickwirtsstreuung nimmt also zu. Sie hat
zudem einen Einfluss auf die Form der Streukurven. Je groler das Streuzentrum, desto kleiner

wird der Streuwinkel.

Bei hohen Energien kann im Fokusbereich ein laserinduziertes Plasma entstehen. Die dabei ent-
stehenden Strahlungsarten werden anhand der beteiligten diskreten oder kontinuierlichen Zustin-
de in frei-frei Strahlung, frei-gebunden Strahlung und gebunden-gebunden Strahlung eingeteilt.
Bei frei-frei und frei-gebunden Ubergiingen wird Kontinuumsstrahlung, bei gebunden-gebunden
Ubergiingen Linienstrahlung emittiert. Erfahren Elektronen im Plasma durch Wechselwirkung
mit Ionen oder Atomen eine Impulsinderung wird Bremsstrahlung emittiert (frei-frei Ubergang),
rekombiniert ein Elektron mit einem Ion entsteht Rekombinationsstrahlung (frei-gebunden
Ubergang) [99-101].
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Abbildung 4.27: Simulationen einer winkelabhéngigen Mie-Streuung mit unterschiedlich grofen Streuzentren. Der
Brechungsindex ist fiir alle Simulationen unveréndert (n=2+11).

Zur Messung der kontinuierlichen Plasmaemission wurde vor dem Detektor D2 (Abbildung 3.1)
ein Notchfilter (Edmund Optics, OD > 6, Zentralwellenlinge: 532 nm, FWHM: 17 nm) ange-
bracht. Dadurch wird die Laserwellenldnge und damit die Streuung bei 532 nm unterdriickt
und es kann die vom Plasma emittierte Strahlung detektiert werden. Fiir die Messung der
Streuung bei 532 nm wurde ein Bandpassfilter (Edmund Optics, OD > 6, Zentralwellenlénge:
532 nm, FWHM: 3,7 nm), der nur die Laserwellenldnge passieren lisst, verwendet. In den
Abbildungen 4.28 und 4.29 sind die NL Transmission mit Lochblende von MWCNT in H,O
und CNH in Aceton, die Streuung der Laserstrahlung und die Plasmaemission bei 30° und 140°

gezeigt.

Die Messung der Streuung bei 532 nm mit Bandpassfilter zeigt, dass die Riickwirtsstreuung
der Laserstrahlung bei MWCNT in H2O und CNH in Aceton mit steigender Energie schnel-
ler zunimmt als die Streuung in Vorwiértsrichtung. Bei der Messung mit Notchfilter wird bei
beiden Proben in Vorwirtsrichtung ab ungefihr 10 uJ eine Plasmaemission detektiert, in Riick-
wirtsrichtung ab ungefihr 100 pJ. Bei diesen Untersuchungen werden also alle drei moglichen
Streuzentren gebildet, da bei hoheren Energien ein laserinduziertes Plasma entsteht. Es findet je
nach Eingangsenergie eine Streuung an den Losemittelbléschen, an den Kohlenstoffdampfblis-

chen und an dem Mikroplasma statt.
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Abbildung 4.28: NL Transmission mit Lochblende von MWCNT in H2O und Streuung und Plasmaemission bei 30°
und 140° der Laserpulse der Wellenldnge 532 nm in Abhiéngigkeit der eingestrahlten Energie.
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Abbildung 4.29: NL Transmission mit Lochblende von CNH in Aceton und Streuung und Plasmaemission bei 30° und
140° der Laserpulse der Wellenlidnge 532 nm in Abhingigkeit der eingestrahlten Energie.

Wie in den Simulationen in Abbildung 4.27 gezeigt gilt bei einer Mie-Streuung: je grofler das
Streuzentrum, desto mehr wird in Vorwirtsrichtung gestreut. Die mit zunehmender Energie
stirker ansteigende Riickwirtsstreuung fiihrt bei den auf Mie-Streuung basierenden Simulationen
deshalb zu dem falschen Ergebnis kleiner werdender Streuzentren. Die Streucharakteristik ldsst

sich daher im hohen Energiebereich, wenn aufler den Losemittelbldschen weitere Streuzentren
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4 Optisch nichtlineare Eigenschaften

gebildet werden, nicht mehr ausschlieBlich iiber eine Mie-Streuung mit Streuzentren aus homo-
genen Kugeln beschreiben. Zur vollstindigen Beschreibung miisste, unter Beriicksichtigung
aller auftretenden Streuprozesse, ein komplexes Modell erstellt werden. Die Entwicklung eines
derartigen neuen Modells stand nicht im Fokus dieser Arbeit, soll jedoch zum Gegenstand

zukiinftiger weiterfiihrender Forschung werden.

Da es sich herausgestellt hat, dass sich die Streukurven bei hohen Eingangsenergien nicht vollstin-
dig liber eine Mie-Streuung mit Streuzentren aus homogenen Kugeln beschreiben lassen, wurden

fiir die weiteren untersuchten Proben keine Simulationen mehr durchgefiihrt.

4.3 Untersuchung der Ringstrukturen

Bei den Untersuchungen der Strahlcharakteristiken der Laserpulse in Kapitel 4.1 wurde festge-
stellt, dass sich in Cgy in Toluol und ZnTPP in Aceton bei hohen Eingangsenergien Ring-
muster bilden. Licht-Materie-Wechselwirkung mit einem starken externen optischen Feld
kann zu einer rdumlichen Variation des Brechungsindexes fiihren (siehe Kapitel 2.2.3). Dies
kann zu einer Selbstfokussierung, Selbstdefokussierung oder bei einer groflen transversalen
Phasenmodifikation der Laserstrahlung zu Interferenzeffekten fithren, wodurch dann konzen-
trische Beugungsringe auftreten. Eine laserinduzierte Brechungsindexdnderung kann entweder
durch den optischen Kerr-Effekt oder thermisch durch Absorption ausgeldst werden [4, 102—
104].

Es wurde daher untersucht, welcher der oben genannten Effekte die Ringstrukturen in Cgg in
Toluol und ZnTPP in Aceton verursacht und in diesem Kapitel vorgestellt. Sollte es sich um
einen thermischen Effekt handeln, spielen sowohl die Pulslinge als auch die Repetitionsrate eine
Rolle. Wird eine Fliissigkeit durch einen Laserpuls erhitzt, fiihrt das zu einer lokalen Temperatur-
und damit zu einer Dichteinderung. Dadurch entsteht ein Brechungsindexgradient entlang der
radialen Achse. Die Erwidrmung des bestrahlten Bereichs und dessen thermische Expansion
sind in diesem Fall nicht nur vom funktionellen Material, sondern auch vom umgebenden
Losemittel abhéngig. Deshalb haben unter anderem die Dichte, die Wiarmekapazitit und die
thermische Leitfahigkeit des Mediums [37, 38] einen Einfluss. Fiir den nachfolgenden Puls gelten
daher andere Bedingungen, sofern sich das System nicht wieder im thermischen Gleichgewicht
befindet.
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Die Strahlcharakteristiken einer Pulsfolge von fiinf Pulsen mit einer Pulsldnge von 3 ns und
einer Eingangsenergie von 500 pJ bei einer Repetitionsrate von 1 Hz und 10 Hz sind in den
Abbildungen 4.30 und 4.31 gezeigt. Bei einer Pulswiederholrate von 1 Hz gibt es bei beiden
Proben keinen Unterschied zwischen den aufeinanderfolgenden Pulsen. Bei Cg( in Toluol wichst
der Ringdurchmesser bei 10 Hz bis zum dritten Puls leicht an, ab dem vierten Puls tritt eine
Verformung des Ringmusters auf. Bei ZnTPP in Aceton beginnt die Verformung bereits ab dem
dritten Puls, daher kann ein Anwachsen der Ringstrukturen nur bis zum zweiten Puls beobachtet

werden.

Puls 1 Puls 2 Puls 3 Puls 4 Puls 5

10 Hz

Abbildung 4.30: Strahlcharakteristiken einer Pulsfolge von fiinf Pulsen mit einer Pulsldnge von 3 ns und einer Eingangs-
energie von 500 pJ bei einer Repetitionsrate von 1 Hz (oben) und 10 Hz (unten) nach Durchquerung
der Probe Cgg in Toluol.

Puls 1 Puls 2 ‘ Puls 3 Puls 4 ‘ Puls 5

1Hz

10 Hz

Abbildung 4.31: Strahlcharakteristiken einer Pulsfolge von fiinf Pulsen mit einer Pulsldnge von 3 ns und einer Eingangs-
energie von 500 pJ bei einer Repetitionsrate von 1 Hz (oben) und 10 Hz (unten) nach Durchquerung
der Probe ZnTPP in Aceton.
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Dieses Verhalten ist bei beiden Proben ein deutlicher Hinweis auf einen thermischen Effekt. Bei
einem zeitlichen Abstand von einer Sekunde zwischen den Pulsen hat sich bereits wieder ein
thermisches Gleichgewicht eingestellt. Da das gesamte Probenvolumen durch einen einzelnen
Laserpuls nicht merklich erwidrmt wird dndern sich die Anfangsparameter fiir den jeweils
nachfolgenden Puls nicht. Bei einer Repetitionsrate von 10 Hz ist der zeitliche Abstand zwischen
den Pulsen so klein, dass sich noch kein stationdrer Zustand eingestellt hat. Der zweite Puls trifft
daher auf den noch expandierenden bestrahlten Bereich der Fliissigkeit auf, was zuerst zu einem
groferen Ringdurchmesser fiihrt. Durch weitere Pulse kumuliert sich dieser thermische Effekt,
was dann zu einer Verzerrung der Ringstrukturen fiihrt. Die Expansionsgeschwindigkeit hiingt
dabei von der Temperaturdifferenz, aber auch beispielsweise von der Viskositit der Fliissigkeit
ab. Die Pulsfolgen wirken sich auf die Ringsysteme der beiden Proben unterschiedlich aus,
da es sich um verschiedene Systeme mit unterschiedlichen thermischen und thermo-optischen

Parametern handelt.

Zur weiteren Untersuchung der Ringstrukturen wurde eine Messung mit einer Pikosekunden-
Laserquelle (picoRegen IC-440) bei einer Zentralwellenlidnge von 527 nm und einer Pulslénge
von rund 8 ps mit einer Eingangsenergie von 36 uJ durchgefiihrt. Damit wird in dem verwendeten
Versuchsaufbau (Kapitel 3.1) eine Intensitit von ungefihr 5,7 TW/cm? erreicht. Die Intensitit
der Laserpulse mit einer Pulslidnge von 3 ns ist bei einer Energie von 500 uJ deutlich geringer
und betrégt etwa 0,2 TW/cm?. Thermische Effekte kénnen den Brechungsindex fiir Pulsdauern
bis in den Picosekundenbereich beeinflussen. Fiir Laserpulse mit Pulsdauern unterhalb von
30 ps treten allerdings keine thermischen Beitrige mehr auf [4]. Eine Neuausrichtung der
Ladungstrager (optischer Kerr-Effekt) hingegen findet bereits im Sub-Pikosekundenbereich statt
[34, 105, 106].

Abbildung 4.32: Strahlcharakteristik eines Einzelpulses mit einer Pulsldnge von 8 ps und einer Eingangsenergie von
36 wJ nach Durchquerung der Probe Cgg in Toluol (links) und ZnTPP in Aceton (rechts).
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In Abbildung 4.32 ist die Strahlcharakteristik eines Einzelpulses mit einer Pulslénge von 8 ps
bei einer Energie von 36 uJ nach Durchquerung der Probe Cg( in Toluol und ZnTPP in Aceton
gezeigt. Der fokussierte Laserstrahl wird bei dieser Pulslidnge nicht beeinflusst und es treten
keine Ringstrukturen auf. Dieses Verhalten ist ein weiteres Argument dafiir, dass es sich in Cgg
in Toluol und ZnTPP in Aceton bei Laserpulsen im Nanosekundenbereich um eine thermisch
induzierte Brechungsindexidnderung handelt. Beim optischen Kerr-Effekt ist die Brechungsin-
dexidnderung direkt proportional zur einfallenden Intensitit. In diesem Fall wiirden deutliche
Ringmuster auftreten, da bei den Messungen mit Laserpulsen im Pikosekundenbereich eine
deutlich hohere Intensitit erreicht wird. Auch unter Verwendung kontinuierlicher Laserstrah-
lung konnen bei Fullerenen in Losung Beugungsringe beobachtet werden. Dieses Verhalten
wurde von der Autorin fiir Cgg und Crq detailliert untersucht und in Dengler et al. [107] vorge-
stellt.

4.4 Schutzwirkung optisch nichtlinearer Materialien
vor Sensorschadigung durch Laserstrahlung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde untersucht, inwieweit OL Materialien in einem realen An-
wendungsfall vor einer Schidigung durch Laserstrahlung schiitzen konnen. In diesem Kapitel
werden diese Studien vorgestellt und die Fragestellung beleuchtet, ob sich derartige Materialien
tatsdchlich fiir Anwendungen im Bereich Laserschutz eignen und damit eine Alternative zu
konventionellen Schutzvorrichtungen bieten konnen. Eine derartige Untersuchung wurde nach
Kenntnis der Autorin in der Literatur bisher noch nicht vorgestellt.

21MEGA PIXELS

Abbildung 4.33: Foto einer, fiir die Schidigungsanalysen verwendeten Digitalkamera (AgfaPhoto DC5200) .
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Fiir diese Messungen wurden Digitalkameras mit CMOS-Sensor (AgfaPhoto DC5200) an Stelle
des Detektors D3 verwendet. Im experimentellen Aufbau (Abbildung 3.1) findet durch die
Linse L3 eine Fokussierung der Laserstrahlung auf den Detektor D3 statt. Fiir eine direkte
Vergleichbarkeit dieser Messungen mit den Ergebnissen aus Kapitel 4.1 wurden deshalb die
Optiken der Kameras entfernt (siehe Abbildung 4.33) und die Kamerasensoren in der Fokalebene
der Linse L3 platziert. Dadurch konnten mit den Kameras allerdings keine scharfen Bilder

aufgezeichnet werden.

Die fokussierbare Energie, also der Anteil der Energie, der innerhalb eines Winkelbereichs von
1,5 mrad auftrifft, wird hiufig als Parameter zur Bewertung NLO Materialien in Laserschutzan-
wendungen verwendet [9]. Bei allen in Kapitel 4.1 vorgestellten Proben wird der Laserstrahl bei
hohen Energien durch induzierte Streuung oder Brechungsindexidnderung merklich aufgeweitet.
Das wirft daher die Frage auf, ob eine Schidigung tatsdchlich nur durch die fokussierbare Energie
verursacht wird, oder ob weitere Anteile oder sogar die gesamte auf den Detektor auftreffende
Laserstrahlung beriicksichtigt werden miissen. Zur Kldrung dieser Fragestellung wurden auch
hier Messungen mit und ohne Lochblende durchgefiihrt. Die Lochblende (600 um Durchmesser)
wurde direkt vor dem Kamerasensor angebracht, zusammen mit der Linse L3 wird damit ein

Sehfeld von 1,5 mrad realisiert (siche Kapitel 3).
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Abbildung 4.34: NL Transmission mit und ohne Lochblende von Cgg in Toluol und Streuung der Laserpulse der Wel-
lenldnge 532 nm bei 30° und 140° in Abhingigkeit der eingestrahlten Energie. Die fiir die Messungen
ausgewihlten Energiewerte (M1 bis M12) sind im Bild markiert und durchnummeriert.
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Abbildung 4.35: NL Transmission mit und ohne Lochblende von Ag-NP in EtOH und Streuung der Laserpulse der Wel-
lenlénge 532 nm bei 30° und 140° in Abhéngigkeit der eingestrahlten Energie. Die fiir die Messungen
ausgewihlten Energiewerte (M1 bis M12) sind im Bild markiert und durchnummeriert.

Aus den Untersuchungen der NL Transmission und Streuung bei gepulster Laserstrahlung in
Kapitel 4.1 ist bekannt, dass sich die transmittierte Energie mit und ohne Lochblende bei
Ceo in Toluol besonders stark unterscheidet. Diese Probe eignet sich daher besonders gut zur
Uberpriifung welche Anteile der auftreffenden Laserstrahlung zu einer Schidigung beitragen.
Bei Ag-NP in EtOH wurde von allen gemessen Proben mit Lochblende die hochste Dimpfung
erzielt, daher wurde diese ebenfalls ausgewihlt. Der Sensor wurde bei jedem Energiewert jeweils
mit einem Einzelpuls der Wellenlidnge 532 nm und einer Pulsldnge 3 ns beaufschlagt. Die fiir
die Messungen M1 bis M12 ausgewihlten Energiewerte sind in den Abbildungen 4.34 und 4.35
markiert und durchnummeriert.

Fiir jeden Messwert (M1 bis M12) wurden mit der Digitalkamera Videos mit 30 fps aufgezeichnet
und daraus anschlieBend Einzelbilder extrahiert. Mit den verwendeten Kameras war es jedoch
nicht mdglich die Aufnahmen mit dem Laserpuls zu synchronisieren. B1 zeigt immer das Bild
direkt vor dem Laserpuls, B2 ist die Aufnahme zum Zeitpunkt des Laserpulses, B3 und B4 sind
die zwei direkt folgenden Frames, BS zeigt das Kamerabild einige Sekunden spiter. Fiir jede
Probe wurde eine neue Kamera verwendet. Bei allen verwendeten Kameras wurden vorab Videos
ohne Probe aufgezeichnet, um sicherzustellen, dass sich die Aufnahmen ohne Laserpuls und
das Blendverhalten bei einem Puls geringer Energie (1 pJ) nicht unterscheiden. Alle Kameras
zeigten diesbeziiglich das gleiche Verhalten.
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4 Optisch nichtlineare Eigenschaften

4.4.1 Messung ohne Probe

In Abbildung 4.36 sind die extrahierten Einzelbilder aus den Aufnahmen der Digitalkamera
ohne Probe gezeigt. Bei der Messung M1 (0,6 pJ) findet eine starke Uberblendung des Sen-
sors statt, ab M2 (1 uJ) wird der Sensor komplett iiberblendet. Ob ein oder mehrere Bilder
gestort sind, hingt weniger von der Energie der Laserstrahlung, sondern stark davon ab, zu
welchem Zeitpunkt der Laserpuls relativ zur Bildrate (30 fps) und Integrationszeit der Kamera
auftrifft.

Abbildung 4.36: Extrahierte Einzelbilder aus den Aufnahmen der Digitalkamera ohne Probe bei den Energiewerten M1
bis M12.

Bei 2 uJ (Messung M3) entsteht eine kleine dauerhafte Schadigung. Bei M4 (5 wJ) wird der
geschidigte Bereich deutlich gréBer. Durch die Pulse mit 10 pJ (MS5) und 20 pJ (M6) wichst die
geschadigte Fldche etwas an. Der Laserpuls mit einer Energie von 55 pJ (M7) fiihrt zu einem

kompletten Ausfall des Sensors.

70
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4.4.2 Messung mit Cgg in Toluol

Die Aufnahmen der Digitalkamera ohne Lochblende mit Cgq in Toluol als optischer Leistungsbe-
grenzer sind in Abbildung 4.37 gezeigt. Bei den ersten beiden Energiewerten (M1 und M2) findet
eine starke Uberblendung des Sensors statt. Bei steigender Energie nimmt die Uberblendung zu,
ab M5 wird der Sensor komplett iiberblendet. Bei der Messung M7 (55 uJ) wird der Sensor in
einem sehr kleinen Bereich geschédigt. Bei dieser Energie unterscheidet sich die Transmission
mit und ohne Lochblende (siehe Abbildung 4.34) noch nicht. Bei hoheren Eingangsenergien
(M8 bis M12) wird die Schidigung minimal grofer, ist aber bei maximaler Energie von 2 mJ
immer noch auf einen sehr kleinen Bereich beschrénkt.
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Abbildung 4.37: Extrahierte Einzelbilder aus den Aufnahmen der Digitalkamera ohne Lochblende mit Cgg in Toluol
als optischer Leistungsbegrenzer bei den Energiewerten M1 bis M12.
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Bei den Messungen mit Lochblende (Abbildung 4.38) fillt nur sehr wenig Umgebungslicht auf
den Sensor. Die Kamera ldsst sich fiir die Aufnahmen der Videobilder nur im Automatikmodus
betreiben. Bei der Interpretation der Aufnahmen muss also beriicksichtigt werden, dass das
Blendverhalten von der Umgebungsbeleuchtung abhingt. Auf den Eintritt eines Schadens hat
der Automatikmodus jedoch keinen Einfluss. Die Lochblende ist auf den Aufnahmen in der

Bildmitte als unscharfer Fleck zu erkennen.

Abbildung 4.38: Extrahierte Einzelbilder aus den Aufnahmen der Digitalkamera mit Lochblende mit Cgg in Toluol als
optischer Leistungsbegrenzer bei den Energiewerten M1 bis M12.

72



4.4 Schutzwirkung optisch nichtlinearer Materialien vor Sensorschddigung durch Laserstrahlung

Bei den ersten beiden Energiewerten (M1 und M2) findet ebenfalls eine starke Uberblendung
statt. Bei diesen Bilderserien fillt auf, dass die Lochblende mehrfach abgebildet erscheint, was
vermutlich auf den elektronischen Auslesealgorithmus der Kamera zuriickzufiihren ist. Da durch
die Blende sehr wenig Licht auf den Sensor fillt, findet bereits ab einer Energie von 5 pJ (M4)
eine komplette Uberblendung statt. Wie bei den Messungen ohne Lochblende tritt bei M7 (55 pJ)
eine sehr kleine Schidigung auf. Diese wird bei den weiteren Messungen bei htheren Energien

ebenfalls minimal groBer.

Bei der verwendeten Digitalkamera treten die Schddigungen bei den Messungen mit und ohne
Lochblende ab der gleichen Energie auf und die geschiadigten Bereiche sind ungeféhr gleich
groB. Die Schutzwirkung ist in beiden Fillen die gleiche, die OL Effizienz wird also durch das
Entfernen der Lochblende nicht negativ beeinflusst.

4.4.3 Messung mit Silbernanopartikeln in Ethanol

In Abbildung 4.39 sind die Aufnahmen der Digitalkamera mit Ag-NP in EtOH als optischer
Leistungsbegrenzer gezeigt. Bei den ersten vier Messwerten (M1 bis M4) findet eine starke
Uberblendung des Sensors statt. Bei M5 und M6 ist der Sensor beinahe vollstindig iiberblendet.
Ab 55 pJ (M7) tritt dann eine komplette Uberblendung auf. Selbst bei maximaler Energie von 2 mJ
tritt keine Schidigung des Sensors auf, weshalb keine Messung mit Lochblende durchgefiihrt
wurde. Mit Ag-NP in EtOH ist es also gelungen die Kamera im gesamten Messbereich vor einer

Schidigung zu schiitzen.
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Abbildung 4.39: Extrahierte Einzelbilder aus den Aufnahmen der Digitalkamera ohne Lochblende mit Ag-NP in EtOH
als optischer Leistungsbegrenzer bei den Energiewerten M1 bis M12.

4.4.4 Silbernanopartikel und Cg, im Vergleich

Die Untersuchungen mit und ohne Lochblende in Kapitel 4.4.2 haben gezeigt, dass nur der
Teil der Laserstrahlung, der innerhalb der Lochblende auftrifft zur Schidigung der eingesetzten
Digitalkamera beitrdgt. Die Kurven der NL Transmission mit Lochblende von Ag-NP in EtOH
und Cg in Toluol sind in Abbildung 4.40 im Vergleich gezeigt. Die Konzentrationen wurden so
angepasst, dass beide Proben bei der Laserwellenlénge (532 nm) im linearen Bereich ungefihr die
gleiche Transmission besitzen. Ag-NP in EtOH hat eine kleinere NL Schwelle und im gesamten

NL Bereich ist die Dampfung etwas hoher als bei Cgg in Toluol.
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Der direkt transmittierte, nicht aufgeweitete Anteil der Laserstrahlung beinhaltet bei allen
Messungen in Kapitel 4.1 den Grofiteil der in Vorwirtsrichtung abgestrahlten Energie. Bei Cgg
in Toluol ist die Energiedichte im zentralen Bereich durch die geringere Dampfung noch so hoch,
dass bei der verwendeten Kamera eine kleine Schidigung des Sensors entsteht. Bei Ag-NP in
EtOH wird der Sensor durch die héhere NL Dampfung bis zu einer Eingangsenergie von 2 mJ
vollstiandig vor Schiadigung geschiitzt.
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Abbildung 4.40: NL Transmission mit Lochblende von Ag-NP in EtOH und Cgg in Toluol fiir ns-Laserpulse der Wellen-
linge 532 nm in Abhingigkeit der eingestrahlten Energie. Die fiir die Zerstormessungen ausgewihlten
Energiewerte (M1 bis M12) sind im Bild markiert und durchnummeriert.

4.5 Systemaspekte

Wird ein NLO Material als Laserschutzfilter verwendet, miissen einige Faktoren, welche die
OL Effizienz beeinflussen, beriicksichtigt werden. Als funktionelle Materialien eignen sich
einige Nanopartikel und Molekiile (siehe Kapitel 2.3). Grundsitzlich kdnnen OL Effekte zum
schnellen Schalten von Laserstrahlung ausgenutzt werden. Da diese in der Regel allerdings erst
bei einer hohen Energiedichte der einfallenden Laserstrahlung zu einer relevanten Reduzierung
der Transmission fiihren, sollte das funktionelle Material zur Maximierung des NLO Verhaltens

im Zwischenfokus eines optischen Systems positioniert werden.
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Prinzipiell konnen OL Materialien in einen Festkorper eingebracht werden oder in einer Fliissig-
keit dispergiert beziehungsweise gelost werden. Bei der Verwendung einer Fliissigkeit entsteht
durch die fokussierte Laserstrahlung keine sichtbare irreversible Schidigung. Werden durch
den Laserbeschuss die funktionellen Nanopartikel oder Molekiile zerstort, verteilen sich diese
anschlieBend durch Konvektion und Brownsche Bewegung in der Fliissigkeit. Wenn Mate-
rialschidden an den Winden des Fliissigkeitsbehiltnisses (beispielsweise einer Glaskiivette)
vermieden werden sollen, miissen diese weit genug vom Fokus entfernt sein. Das allerdings
bedingt die Verwendung von Behiltnissen mit relativ groBer optischer Weglidnge, wodurch die
Transmission bei ausreichender Schutzwirkung, also hoher Partikel- beziehungsweise Molekiil-
dichte, gering ist. Dispersionen aus Nanomaterialien haben den weiteren Nachteil, dass sie keine
Langzeitstabilitit besitzen. Es setzt normalerweise immer eine Agglomerat- und Sedimentbil-
dung ein. Zusitzlich konnen Fliissigkeiten nur in einem eingeschrinkten Temperaturbereich

verwendet werden.

Festkorperfilter hingegen besitzen bei Verwendung eines geeigneten Festkorpermaterials eine
hohe Langzeit- und Temperaturstabilitit. Bei Eingangsenergien iiber der Zerstorschwelle des
Festkorpermaterials entsteht eine lokale irreversible Schadigung. Weitere Laserpulse werden
an diesen opaken Bereichen verstirkt gestreut. Die OL des Komposits setzt sich dadurch aus
den NLO Eigenschaften des funktionellen Materials und einer verstirkten Streuung an dem
geschidigten Bereich zusammen. In der Regel kann dadurch eine hohere Dampfung als in einer

Fliissigkeit erzielt werden.

Das funktionelle Komposit kann dabei entweder als diinne Schicht auf ein Substrat aufgebracht
werden oder das funktionelle Material wird im Volumen des Trigermaterials verteilt. Bei
diinnen Schichten kann eine relativ hohe lineare Transmission bei hoher Materialdichte erreicht
werden. Unter realen Bedingungen kommt es in optischen Systemen allerdings, unter anderem
wellenldngen- und temperaturbedingt, zu Schwankungen in der Fokuslage. Der Brechungsindex
und daher auch die Brennweite f einer Linse ist von der Wellenldnge des einfallenden Lichtes
abhingig. Die Fokusverschiebung unter Beriicksichtigung der chromatischen Aberration ldsst
sich folgendermafen abschitzen: Trifft Licht aus dem Unendlichen auf eine an Luft grenzende,
gewolbte Fliche mit Brechungsindex n’ (Brechungsindex Luft n;, = 1) kann fiir achsennahe

Strahlen die paraxiale Schnittweitengleichung

4.1
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angewendet werden, mit s’: Schnittweite und r: Kriimmungsradius der brechenden Fliche.
Der Brechungsindex von BK7 betrigt bei 404,7 nm n’(404,7) = 1,53024 und bei 852,1 nm
n’(852,1) = 1,50980. Fiir eine einfache Linse aus BK7 mit einem Kriimmungsradius von
r = 20 mm ergibt sich damit zwischen 404,7 nm und 852,1 nm eine Fokusverschiebung
Af =151 mm.

Eine diinne Schicht befindet sich dadurch nicht immer exakt im Zwischenfokus, was zu einer
verminderten Wirksamkeit fithrt. Durch die Verwendung einer dickeren funktionellen Schicht
konnen Fokusschwankungen ausgeglichen werden. Allerdings ist die Materialdichte im Vergleich
zu einer diinnen Schicht bei gleicher Transmission geringer. Da die OL Effizienz von der
Partikel- beziehungsweise Molekiildichte abhingig ist und mit zunehmender Dichte ansteigt,
kann bei einer diinnen Schicht im Idealfall also eine hohere Dampfung erreicht werden. Zudem
ist noch zu beriicksichtigen, dass die OL Effizienz durch lineare Absorption vor dem Fokus
reduziert wird, da hierdurch die Energiedichte im Fokus abnimmt. Soll eine méglichst universelle
Einsetzbarkeit des Schutzfilters erreicht werden, sind also immer Kompromisse beim Filterdesign

einzugehen.

Abbildung 4.41: Fotografie der untersuchten Materialien: MWCNT in H2O, Cgg in Toluol, CNH in Aceton, Ag-NP in
EtOH, ZnTPP in Aceton und Ag-ZnTPP in EtOH (von links nach rechts).

In manchen Anwendungen (beispielsweise bei Kameras) konnen starke Farbverfdlschungen unter
Umsténden nicht toleriert werden. In diesem Fall miissen die Materialien auch entsprechend
ihrer Farbe und nicht nur aufgrund ihrer OL Effizienz ausgewihlt werden. Von den untersuchten
Proben eignen sich unter Beriicksichtigung ihres Farbtons (siehe Abbildung 4.41) MWCNT in
H50 und CNH in Aceton mit neutralem grauen Farbeindruck oder die braune Dispersion aus
Ag-NP in EtOH. Aufgrund ihrer Farbe (lila, rot und griin) sind Cgg in Toluol, ZnTPP in Aceton
und Ag-ZnTPP in EtOH in einem solchen Fall weniger geeignet.
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5 Zusammenfassung und Diskussion

In der vorliegenden Arbeit wurden Untersuchungen der OL Eigenschaften verschiedener NLO
Materialien aus den Gruppen kohlenstoffbasierter Nanomaterialien, organometallischer Mole-
kiile und metallischer Nanopartikel in Dispersion oder Losung durchgefiihrt. Diese Auswahl
aus den verschiedenen Materialgruppen ermoglichte eine vergleichende Untersuchung der un-
terschiedlichen Materialien und der involvierten OL Effekte. Durch eine detaillierte Analyse
der transmittierten und gestreuten Laserstrahlung konnten neue Einblicke iiber die beteiligten
Mechanismen gewonnen werden. In Untersuchungen zu OL Eigenschaften wird normalerweise
nur die Energie beziehungsweise Leistung gemessen. Deshalb sind in der Regel keine Informa-
tionen iiber die Strahlcharakteristik und die Energieverteilung des transmittierten Laserstrahls
vorhanden. Zur Beurteilung der OL Effizienz sind diese Informationen jedoch wichtig, da so-
wohl die transmittierte Energie als auch deren Verteilung eine Rolle bei der Beurteilung der
Wirksamkeit eines Materials in Laserschutzanwendungen spielen. Daher wurde in dieser Arbeit
zusitzlich die Strahlcharakteristik des transmittierten und in Vorwértsrichtung gestreuten Anteils
der Laserstrahlung mit einer Kamera untersucht. In Kapitel 4.1.4 wurde mit CNH ein neues
Material fiir OL Anwendungen vorgestellt, dessen OL Eigenschaften nach Kenntnis der Autorin

zuvor nicht untersucht und in der Literatur prisentiert wurden.

Nach einer Bewertung und Einordnung dieser Materialien wurde in einem néchsten Schritt
untersucht und diskutiert, inwieweit sich diese fiir ein Schutzkonzept gegen Schidigungen durch
Laserstrahlung in einem realen Anwendungsfall eignen. Die Schutzwirkung von Cgq in To-
luol und Ag-NP in EtOH vor Schiadigung durch Laserstrahlung wurde dafiir exemplarisch an
einer Digitalkamera mit CMOS-Sensor (AgfaPhoto DC5200) untersucht. Es wurde also die
Fragestellung beleuchtet, ob sich derartige Materialien tatséchlich fiir Anwendungen im Bereich
Laserschutz eignen und damit eine Alternative zu konventionellen Schutzvorrichtungen bieten

konnen. Eine derartige Untersuchung wurde nach Kenntnis der Autorin in der Literatur bisher
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noch nicht vorgestellt. Zudem wurde iiberpriift, welche Anteile der auftreffenden Laserstrah-
lung zu einer Schidigung beitragen und damit in einem Schutzkonzept beriicksichtigt werden

miissen.

Bei einem Teil der untersuchten Proben tritt eine NLS auf - bei diesem Prozess wird die
transmittierte Leistung durch die auftretende Absorption reduziert und durch Streuung zusétz-
lich auf eine groBere Fliche verteilt. Bei den Proben, bei denen keine NLS auftritt, entstehen
bei hohen Eingangsenergien Ringstrukturen durch thermisch induzierte Brechungsindexén-
derungen. Auch dieser Effekt fiihrt zu einer Verteilung der transmittierten Energie auf eine
groBere Flache. Die untersuchten Proben lassen sich also in die zwei Kategorien NLA+NLS
und NLA+NLR einteilen. In die Kategorie NLA+NLS konnen die Nanomaterialien MWCNT,
CNH, Ag-NP und Ag-ZnTPP eingeordnet werden, die Molekiile Cgy und ZnTPP in die Kate-
gorie NLA+NLR. Die grofite NL Dampfung wird mit Lochblende bei Ag-NP in EtOH, ohne
Lochblende bei Ag-ZnTPP in EtOH erzielt. Diese beiden Proben besitzen zudem die kleinste
NL Schwelle.

Bei der NLS handelt es sich um einen durch NLA induzierten Effekt. Es konnen bei diesem Pro-
zess mehrere verschiedene Streuzentren entstehen. Durch Absorption nehmen Partikel Energie
auf und erhitzen sich. Uber einen Wirmetransfer an die Umgebung erhitzt sich das Losemittel
und es entstehen dynamisch wachsende Losemitteldampfbliaschen. Mit steigender Energie der
Laserstrahlung erhitzen sich die Partikel ab einer bestimmten Energiedichte so stark, dass sie
selbst verdampfen. Die dabei entstehenden Partikeldampfblidschen bilden weitere, schnell wach-
sende Streuzentren. Bei weiter ansteigender Energie wird das Material ionisiert, dadurch entsteht
im Fokusbereich ein Plasma, an welchem ebenfalls eine Streuung stattfindet. Ist die Energie
der Laserstrahlung ausreichend hoch, um die Partikel iiber den Siedepunkt der Fliissigkeit zu
erhitzen, jedoch nicht so hoch, dass die Partikel selbst verdampfen, lésst sich das Streuverhal-
tens in guter Ndherung iiber eine Mie-Streuung mit Streuzentren aus homogenen Kugeln mit
einem effektiven Brechungsindex beschreiben [31, 32]. Bei einer Mie-Streuung beeinflusst
die GroBe der Streuzentren das Verhiltnis von Vorwirts- zu Riickwirtsstreuung. Je grofer das
Streuzentrum, desto mehr wird in Vorwirtsrichtung gestreut - das Verhéltnis von Vorwirts- zu
Riickwirtsstreuung nimmt also zu. Die GroBe der Streuzentren hat zudem einen Einfluss auf die
Form der Streukurven. Je groBler das Streuzentrum, desto kleiner wird der Streuwinkel. Bei den
untersuchten Materialien aus der Kategorie NLA+NLS werden bei hohen Eingangsenergien
jedoch alle drei moglichen Streuzentren gebildet. Die Untersuchungen der Streucharakteristiken

bei verschiedenen Eingangsenergien haben gezeigt, dass die Riickwirtsstreuung bei diesen
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Proben durch die verschiedenen beteiligten Streuprozesse mit steigender Energie zunimmt. Die
Streucharakteristik ldsst sich daher im hohen Energiebereich, wenn aufler den Losemittelblis-
chen weitere Streuzentren gebildet werden, nicht mehr ausschlielich iiber eine Mie-Streuung
mit Streuzentren aus homogenen Kugeln beschreiben. Im Hinblick auf Laserschutzanwendungen
ist ein groBer Streuanteil in Riickwértsrichtung allerdings besonders vorteilhaft, da dieser Anteil
nicht mehr auf das zu schiitzende Objekt auftreffen kann.

Die Untersuchungen der Strahlcharakteristiken der Laserpulse in Kapitel 4.1 haben gezeigt, dass
durch Cgg in Toluol und ZnTPP in Aceton bei hohen Eingangsenergien Ringmuster verursacht
werden. Im Zusammenhang mit Studien der OL Eigenschaften von Fullerenen und ZnTPP bei
gepulster Laserstrahlung wurde dieses Verhalten nach Kenntnis der Autorin vorher noch nie
beschrieben. Licht-Materie-Wechselwirkung mit einem starken externen optischen Feld kann
zu einer rdumlichen Variation des Brechungsindexes fiihren. Bei einer groB3en transversalen
Phasenmodifikation der Laserstrahlung konnen dadurch Interferenzeftfekte auftreten, wodurch
dann konzentrische Beugungsringe entstehen. Dieses Verhalten kann entweder durch den opti-
schen Kerr-Effekt oder thermisch durch Absorption ausgelost werden [4, 102—104]. Bei beiden
Proben sind die Ringstrukturen von der Pulswiederholrate und der Pulslédnge abhingig. Dieses
Verhalten spricht fiir eine thermisch induzierte Brechungsindexénderung in Cgg in Toluol und

ZnTPP in Aceton bei Laserpulsen im Nanosekundenbereich.

In Kapitel 4.4 wurden die zwei Fragestellungen diskutiert: Wie gut konnen OL Materialien
einen Detektor vor Schadigung schiitzen und welcher Anteil der auftreffenden Laserstrahlung
triagt zu einer Schidigung bei, da die Laserstrahlung bei hohen Energien durch alle untersuchten
Proben stark aufgeweitet wird. Die Schidigungsanalysen an einer Digitalkamera mit und ohne
Lochblende haben gezeigt, dass nur der zentrale Bereich der auftreffenden Laserstrahlung
zu einer Schidigung fiihrt. Die Lochblende wurde direkt vor dem Kamerasensor angebracht,
zusammen mit einer langbrennweitigen Linse wird damit ein Sehfeld von 1,5 mrad realisiert.
Der Anteil der Energie, welcher innerhalb dieses Winkelbereichs auftrifft wird als fokussierbare
Energie bezeichnet, alles was auBlerhalb auftrifft wird als nicht mehr fokussierbar angesehen
[9]. Bei allen in dieser Arbeit untersuchten Proben enthilt der direkt transmittierte Anteil, trotz
einer Aufweitung des Laserstrahls, den Grofteil der auftreffenden Energie. Der aufgeweitete
Anteil fiihrt bei der verwendeten Digitalkamera weder zu einer fritheren Schiadigung noch
zu groferen geschiadigten Bereichen. Daraus ldsst sich schlussfolgern, dass die fokussierbare
Energie tatséchlich ein guter Anhaltspunkt zur Bewertung der OL Effizienz ist. Das Verhiltnis

von linearer zu nichtlinearer Transmission gibt die Abschwichung bei einer bestimmten Energie
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an. Je groBer dieser Wert, desto hoher ist die Dimpfung eines Materials. Bei allen gemessenen
Proben wurde bei Ag-NP in EtOH die groite Ddmpfung mit Lochblende erreicht. Mit Ag-NP
in EtOH konnte die verwendete Digitalkamera bis zu der maximal gemessenen Eingangsenergie
von 2 mJ vor einer Beschiddigung geschiitzt werden. Bei Cg in Toluol konnte die Schidigung
reduziert werden und ein kompletter Sensorausfall wurde verhindert. Bei den anderen Proben ist
durch die geringere Ddmpfung davon auszugehen, dass sie wie Cgg in Toluol keinen vollstindigen

Schutz vor Schidigung bieten.

Zur Untersuchung, ob sich die beiden nichtlinearen Effekte NLS und NLR kombinieren lassen
und zu einer Steigerung der OL Effizienz fiihren, wurde ein Hybridmaterial aus Ag-NP und
ZnTPP hergestellt. Bei Beaufschlagung mit gepulster Laserstrahlung der Wellenldnge 532 nm ent-
stehen keine Beugungsringe, es tritt nur eine NLS auf. Ag-ZnTPP in EtOH besitzt im Vergleich
zu Ag-NP in EtOH eine grofere Streuung in Riickwirtsrichtung, die Streuung in Vorwértsrich-
tung ist allerdings geringer. Die NL Dampfung ohne Lochblende ist etwas grofier, mit Lochblende
wird jedoch nur eine deutlich geringere Abschwichung erzielt, da der Laserstrahl in direkter Vor-
wirtsrichtung bei Ag-ZnTPP in EtOH weniger stark aufgeweitet wird. Die Streucharakteristik
der NLS und die NL Dampfung haben sich im Vergleich zu Ag-NP in EtOH veréndert, da aber
mit Lochblende nur eine geringere Abschwichung erreicht wird, eignet sich das Hybridmaterial

weniger fiir eine Schutzanwendung als Ag-NP in EtOH.

Grundsitzlich muss zu dieser Arbeit noch angemerkt werden, dass bei allen optischen Messungen
Standardrechteckkiivetten mit einer optischen Weglidnge von 1 cm verwendet wurden. Da alle
untersuchten Materialien eine ,,Eigenfarbe‘ besitzen (siche Abbildung 4.41), wurde mit diesen
Kiivetten bei allen Proben nur eine relativ geringe Transmission im VIS Spektralbereich erzielt.
Es wire allerdings problemlos moglich bei Verwendung eines Probenbehiltnisses mit kleinerer
optischer Weglidnge die gleiche Schutzwirkung bei gleichzeitig hoherer linearer Transmission
zu erreichen (siehe Diskussion in Kapitel 4.5) - oder sogar eine bessere Schutzwirkung bei
gleicher Transmission, da dann in diesem Fall die Partikel- beziehungsweise Molekiildichte

hoher ist.

82



5 Zusammenfassung und Diskussion

Fazit

Mit den in dieser Arbeit vorgestellten Silberpartikeln in Dispersion (Kapitel 4.1.6) ist es gelungen
eine Digitalkamera im gesamten Messbereich vollstindig vor einer Schidigung zu schiitzen. Es
konnte damit gezeigt werden, dass OL Materialien eine sinnvolle Alternative in Laserschutz-
anwendungen bieten konnen. Die OL Effizienz der hier untersuchten Materialien in Lésung
oder Dispersion ist allerdings nicht ausreichend, um einen vollstindigen Augenschutz zu ge-
wihrleisten. Ebenso kann nicht ausgeschlossen werden, dass empfindlichere Sensoren mit einer
kleineren Zerstorschwelle geschidigt werden. Die OL Effizienz konnte jedoch durch Erh6hung
der Teilchendichte noch weiter verbessert werden. Durch Reduzierung der optischen Weglinge

konnte dies bei vergleichsweise hoher Transmission erreicht werden.

Ausblick

Die Nanomaterialien oder Molekiile sollten im Hinblick auf Langzeitstabilitét in eine Festkorper-
matrix eingebunden werden. Daraus ergibt sich noch ein weiterer Vorteil: bei Eingangsenergien
iiber der Zerstorschwelle des Festkorpermaterials entsteht eine lokale irreversible Schadigung.
Die OL des Komposits setzt sich dann aus den NLO Eigenschaften des funktionellen Materials
und einer verstirkten Streuung an dem geschidigten Bereich zusammen. In der Regel kann
dadurch eine hohere NL Dampfung als in einer Fliissigkeit erzielt werden. Derartige Komposi-
te konnten beispielsweise auf Polymerbasis oder als Glédser mittels eines Sol-Gel-Verfahrens
hergestellt werden. In Kapitel 4.5 wurden die wichtigen Aspekte beim Filterdesign diskutiert.
Es gibt die Moglichkeit das funktionelle Material entweder als diinne Schicht auf ein Substrat
aufzubringen oder im Volumen eines Trigermaterials zu verteilen. Bei diinnen Schichten kann
eine relativ hohe lineare Transmission bei hoher Konzentration des funktionellen Materials
erreicht werden. Unter realen Bedingungen kommt es in optischen Systemen allerdings zu
Schwankungen in der Fokuslage. Eine diinne Schicht befindet sich dadurch nicht immer ex-
akt im Zwischenfokus, was zu einer verminderten Wirksamkeit fiihrt. Durch die Verwendung
einer dickeren funktionellen Schicht konnen Fokusschwankungen ausgeglichen werden. Bei
gleicher Transmission hat das allerdings zur Folge, dass die Teilchendichte und damit auch die
OL Effizienz etwas geringer ist. Im Idealfall kann also bei einer diinnen Schicht eine bessere

Schutzwirkung erreicht werden.
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5 Zusammenfassung und Diskussion

Unter Beriicksichtigung der genannten Aspekte sind immer Kompromisse beim Filterdesign
einzugehen. Die Filterdicke sollte so klein wie mdglich und so grof} wie nétig gewihlt werden.
Eine moglichst universelle Einsetzbarkeit des Schutzfilters kann mit einer Filterdicke von 2-3 mm
erreicht werden. Damit konnen Fokusschwankungen ausgeglichen und Transmissionsverluste
klein gehalten werden. Durch die Herstellung geschickt gewéhlter Komposite kann die OL
Dampfung und die NL Schwelle optimiert werden. Grundsitzlich bleibt die Suche nach neuen
NLO Materialien mit einer noch besseren OL Effizienz und damit einer besseren Schutzwirkung

aber bestehen.
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Durch eine immer weitere Verbreitung von Lasern mit den unterschiedlichsten
Wellenldngen in allen Lebensbereichen nimmt auch die Notwendigkeit, den
Menschen und sensitive Gerate und Optiken vor Laserstrahlung effizient zu
schiitzen, standig zu. Ein mdgliches Schutzkonzept kann durch die Verwen-
dung optisch nichtlinearer Materialien realisiert werden, sofern diese zu einer
nichtlinearen Dampfung der Laserstrahlung fiihren.

In der vorliegenden Arbeit werden verschiedene optisch nichtlineare Materiali-
en aus den Materialgruppen kohlenstoffbasierter Nanomaterialien, organome-
tallischer Molekiile und metallischer Nanopartikel untersucht. Diese Auswahl
ermdglicht eine vergleichende Analyse der unterschiedlichen Materialien und
der involvierten nichtlinearen Effekte. Im Hinblick auf den Augenschutz wird
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sichtbaren Spektralbereich gelegt.
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