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7 EINLEITUNG 

1. Einleitung 

Die aktuelle Technologie der Zwei-Photonen-Polymerisation erlaubt die Erzeugung dreidimensionaler Mik-

rostrukturen mit beliebigem Design und einer Detailtreue im Submikrometerbereich. Das zentrale Ziel dieser 

Arbeit ist es, einen Beitrag zur Aufskalierung der Zwei-Photonen-Polymerisation mit Hinblick auf die Her-

stellung von makroskopischen Scaffolds für die regenerative Medizin zu leisten. Insbesondere sollen grund-

legende Fragestellungen geklärt werden, welche zum einen die physikalischen und chemischen Hintergründe 

und zum anderen die Ingenieurs-technische Umsetzung der Technologie betreffen. 

Die Herstellung von Scaffolds kann durch verschiedene Verfahren realisiert werden, welche gemeinhin in 

zwei Klassen, konventionelle Methoden und Rapid Prototyping-Verfahren, eingeteilt werden. Zu den kon-

ventionellen Methoden zählen beispielsweise Verfahren wie Gießverfahren/Salzauslaugung[1-3], Phasentren-

nung[1-3], Aufschäumen[1-3] und das Verweben von Fasern[1-3]. Diese Verfahren besitzen jedoch den Nachteil, 

dass eine präzise Kontrolle der Morphologie des Scaffolds (äußere Form, Porengrößen, Porendesign, Poren-

verteilung, Porosität, Interkonnektivität, interne Kanäle, etc.) nur unter Einschränkungen oder überhaupt 

nicht möglich ist, was eine zeitraubende und teure Nachbearbeitung der Scaffolds erfordert. Darüber hinaus 

beinhalten diese Methoden gewöhnlich auch den Einsatz von hochgradig toxischen Lösemittel, wie Chloro-

form oder Methylenchlorid[4], und sind somit – wenn überhaupt – für die Anwendung nur bedingt geeignet. 

Ein alternative Klasse von Herstellungsmethoden ist das Rapid Prototyping[5-7]. Der Begriff des Rapid Proto-

typing (RP) wurde erstmalig in den frühen 1980er Jahren eingeführt und umfasst alle generativen Ferti-

gungsverfahren, welche sich durch die Fähigkeit auszeichnen, komplexe dreidimensionale Gebilde mit belie-

bigem Design durch schichtweisen Aufbau zu erzeugen. Im Jahre 1990 wurden RP-Verfahren zum ersten 

Mal für biomedizinische Anwendungen vorgeschlagen[4, 7, 8]. Besonders attraktiv ist hierbei die Perspektive, 

mit Hilfe klinischer Bildgebungsverfahren speziell an den Patienten und die Anwendung angepasste Scaf-

folds zu entwerfen und direkt per RP herzustellen. Das erspart die Zeit und die Kosten der Nachbearbeitung 

von Scaffolds. Die Vorteile des RP gegenüber den konventionellen Verfahren sind[9]: 

 Hohe Kontrolle über die innere Morphologie des Scaffolds (Porendesign, Porosität, etc.) 

 Möglichkeit der Optimierung auf individuelle Anforderungen der Anwendung 

 Hohe Kontrolle über das äußere Design des Scaffolds 

 Keine Nachbearbeitung und weniger Materialverbrauch und damit Kostenreduktion 

 Exzellente Reproduzierbarkeit mit nur geringen Fertigungsunterschieden 

 Mechanische Eigenschaften der Scaffolds einstellbar und meist besser 

 Bessere Interkonnektivität der Poren möglich und somit verbesserte Permeabilität, was vorteilhaft 

für Zellproliferation und -differentiation ist. 

Die RP-Verfahren, welche bereits für die Herstellung von Scaffolds mit definierter äußerer und innerer Mor-

phologie verwendet wurden, sind 3D-Drucken (engl.: Three-dimensional Printing (3DP))[10-13], selektives 

Laserstrahlsintern (engl.: Selective Laser Sintering (SLS))[3, 14, 15], Extrusion (engl.: Fused Deposition Model-

ling (FDM))[3, 16, 17] und stereolithographische Verfahren (engl.: Stereolithography (SLA))[18-21]. Alle diese Ver-

fahren besitzen unterschiedliche Vor- und Nachteile. In Bezug auf die Herstellung von Scaffolds zeigen v. a. 
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pulverbasierende Verfahren, wie 3DP und SLS, Schwächen. So ist es aufgrund der Partikelgröße der Pulver 

(ca. 10 - 150 µm) nur schwer möglich, die geforderten morphologischen Gegebenheiten bezüglich Porengrö-

ße, Porosität und Interkonnektivität zu erfüllen. 

Ein Verfahren mit vielversprechenden Resultaten bei der Herstellung von porösen Scaffold-Strukturen ist die 

Stereolithographie[9, 22]. Bei dieser Methode wird ein fokussierter (UV-)Laserstrahl durch einen Scanner über 

ein durch die Strahlung härtbares, flüssiges Polymer gerastert und auf diese Weise eine beliebig geformte 

zweidimensionale Schicht erzeugt. Durch Absenken einer Trägerplattform mit der verfestigten Schicht oder 

durch Anheben des Material-Füllstands im Material-Reservoir wird neues härtbares Material für die nächste 

Schicht zur Verfügung gestellt und so sukzessive der gesamte Volumenkörper erzeugt[18-22]. Der zu Grunde 

liegende physikalisch/chemische Mechanismus ist eine Polymerisationsreaktion, welche gewöhnlich durch 

einen Ein-Photonen-Absorptions-Prozess initiiert wird[9, 22]. 

Viele kommerzielle, stereolithographische Systeme ermöglichen eine minimale Strukturgröße von ca. 20 µm 

bei Objektgrößen von mehreren Kubikzentimetern. Experimentelle Forschungsanlagen erzielen z. T. sogar 

eine laterale bzw. transversale Strukturauflösung von 5  bzw. 10 µm. Mit solchen Anlagen wurde bereits die 

Herstellung von Scaffolds mit hohem Detailgrad und hoher Porosität (> 70 %) demonstriert[3, 23, 24]. Die hier-

bei verwendeten Photopolymere umfassen anorganisch-organische Hybridpolymere (ORMOCER®e)[24], 

organische Polymere[24] und Epoxide[25], welche z. T. eine gute Biokompatibilität aufweisen[26-28], sowie auch 

biodegradierbare Materialsysteme[20, 21, 29]. Außerdem wurde bereits die stereolithographische Verarbeitung 

von zellenbeinhaltenden Hydrogelen demonstriert[21, 30, 31]. 

Eine gravierende Schwäche der Stereolithographie ist die zeitraubende Schichtpräparation nach der Belich-

tung jeder einzelnen Schicht, welche nicht selten länger dauert als die eigentliche Belichtung der Schicht 

selbst. Bei der Präparation von sehr dünnen Schichten sind die rheologischen Eigenschaften des Materials 

sehr wichtig. Wird die Schichtpräparation lediglich durch die Gravitationskraft erreicht, d. h. durch Warten, 

bis sich von selbst eine glatte Harzoberfläche bildet, ist eine niedrige Viskosität vorteilhaft[22]. Des Weiteren 

ist es auch möglich mit Hilfe eines Abstreifelements die Glättung der Schicht vorzunehmen. Auf diese Weise 

können minimale Schichtdicken von bis zu 10 µm erzeugt werden[32]. 

Das Limit des vertikalen Auflösungsvermögens des Prozesses ist allerdings nicht durch die minimale 

Schichtdicke bestimmt, sondern durch die Eindringtiefe des Lichts, welches die Polymerisation initiiert[22]. 

Dabei sollte die Eindringtiefe, bis zu der eine Polymerisation ausgelöst wird, die präparierte Schichtdicke nur 

geringfügig überschreiten, gerade so, dass noch ein Kontakt zwischen den polymerisierten Schichten herge-

stellt wird. Um dies für sehr dünne Schichten zu realisieren, muss die deponierte Lichtdosis so niedrig sein, 

dass diese gerade noch für die Polymerisation in der präparierten Schicht ausreicht und für die tieferen, 

verbliebenen Schichten zu niedrig ist. Hierfür sind hochabsorbierende Materialsysteme von Vorteil. Die 

Nachteile, die sich dennoch aus dieser Methode ergeben, sind die geringe mechanische Stabilität der belich-

teten Struktur, welche auf einen geringen Vernetzungszustand des Materials zurückzuführen ist, sowie die 

schwierige Kontrolle der vernetzten Schichtdicke und Überbelichtungsfehler[22]. 

Ein weiteres, innovatives Verfahren zur Herstellung von dreidimensionalen Strukturen ist die Zwei-

Photonen-Polymerisation (2PP)[33-35], welche einen Zwei-Photonen-Absorptions-Prozess[36], d. h. die simul-

tane Absorption zweier, gleichenergetischer Photonen, zur Initiierung der Polymerisation ausnutzt. Dieser 

Absorptionsprozess ist quadratisch abhängig von der Photonenflussdichte, weshalb dieser nur bei hohen 

Photonenflussdichten auftritt. Aus diesem Grund werden gemeinhin Ultrakurzpulslaser (mit hohen Spitzen-

intensitäten) sowie leistungsfähige Fokussierungsoptiken für die Zwei-Photonen-Polymerisation verwendet.  

Die Wellenlänge des Lasers wird so gewählt, dass sie im Transmissionsbereich des Materialsystems liegt, 

wobei die halbe Wellenlänge sich innerhalb des Absorptionsbereichs des Materials oder des verwendeten 

Photoinitiators befinden muss. Dadurch sollte die Zwei-Photonen-Absorption der dominierende Absorpti-

onsprozess sein und keine Ein-Photonen-Absorptionsprozesse beobachtet werden. Wird nun der Laser mit 

den o.g. Eigenschaften in das Material fokussiert, wird im Fokusvolumen eine ausreichend hohe Photonen-

flussdichte erreicht, so dass die Zwei-Photonen-Absorption eine Polymerisationsreaktion auslöst[33-35]. Diese 

Reaktion erfolgt in einem räumlich sehr begrenzten Volumen, einem sogenannten Voxel (Volumenpixel), 

dessen Form und Größe u. a. durch die verwendete Optik, die Belichtungsleistung und die Belichtungszeit 

gegeben ist. Bewegt man nun den Fokus relativ zum Material in drei Dimensionen, kann eine beliebige drei-
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dimensionale Struktur erzeugt werden. Zur Erzeugung einer voluminösen Struktur werden in der Regel 

Schichten sukzessive aufeinandergesetzt, welche wiederum aus aneinander gereihten Linien bestehen. 

Die Vorteile der Zwei-Photonen-Polymerisation gegenüber konventioneller Stereolithographie, die sich auf-

grund der nichtlinearen Wechselwirkung zwischen Licht und Material ergeben, sind folgende: Zum einen 

handelt es sich bei der 2PP um eine echte 3D-Strukturierung; d. h. die entstehenden Voxel sind an sich schon 

dreidimensionale Gebilde, weswegen die zeitraubende Präparation von Schichten nicht notwendig ist. Und 

zum anderen können bei der Verwendung von Objektiven mit entsprechend hoher numerischer Apertur 

(z. B. 1,4) sehr kleine Strukturgrößen von unter 100 nm erzielt werden, was auf die Schwellwertcharakteristik 

und die Nichtlinearität der Licht-Material-Wechselwirkung zurückzuführen ist[37, 38]. 

Die Möglichkeit der dreidimensionalen Herstellung von Bauelementen mit minimalen Strukturdetails im 

Bereich weit unter einem Mikrometer macht die 2PP äußerst attraktiv für den Einsatz in zahlreichen For-

schungsbereichen der Mikromechanik, Optik oder Optoelektronik. Neben mikromechanischen Bauelemen-

ten[33, 34, 39] sind insbesondere Lichtwellenleiter[40, 41] zur optischen Datenübertragung und Photonische Kris-

talle[42-53] zur Lichtmanipulation zu nennen. Weitere Anwendungsbereiche im Bereich der Optik sind Mikro-

linsen[54, 55], diffraktive optische Elemente[56] oder optische Datenspeicher[57]. 

Die biomedizinische Anwendung der 2PP ist erst seit etwa einer Dekade Gegenstand intensiver Forschung. 

Im Jahr 2003 demonstrierten Pan et al.[58] erstmalig den Einsatz der 2PP für die Herstellung von dreidimen-

sionalen Scaffold-ähnlichen Strukturen. Seither wurden zahlreiche weitere Forschungsarbeiten bezüglich der 

biomedizinischen Anwendung der 2PP sowie der Entwicklung neuer biokompatibler oder biodegradierbarer 

und gleichzeitig für 2PP tauglicher Materialien getätigt[59-64]. Beispiele für biomedizinische Anwendungsbe-

reiche der 2PP sind die Herstellung von Drug Delivery-Strukturen für die gezielte Medikamenteninjektion[65-

67] sowie die Fabrikation von dreidimensionalen Scaffolds für die regenerative Medizin[28, 58-64, 68, 69]. 

Der Einsatz der 2PP zur Herstellung von Scaffolds offenbart die geringe Baurate (hergestelltes Volumen pro 

Zeit) als eine gravierende Schwäche der aktuellen 2PP-Technologie. Da bei den meisten Anwendungen (z. B. 

bei Photonischen Kristallen) ein möglichst hoher Detailgrad (Submikrometerbereich) im Vordergrund steht, 

sind Forschungssysteme oder kommerzielle Systeme bezüglich Präzision optimiert. So werden i. Allg. hoch-

präzise Piezo-Tische als Positionierungssystem sowie langsame Scan-Geschwindigkeiten unter 1 mm/s ver-

wendet, was bei einer Rasterweite (Abstand zwischen Schichten bzw. Linien) von 1 µm einer Baurate von nur 

10−6 cm3/h entspricht. Solche Bauraten sind zu gering, um große Scaffolds in annehmbarer Zeit herzustellen. 

Des Weiteren sind alle bekannten Anlagekonzepte so entworfen, dass die maximale Strukturhöhe einer her-

zustellenden Struktur durch den Arbeitsabstand des Objektivs begrenzt ist. Im Falle von hochauflösenden 

Öl-Immersions-Objektiven mit hoher Numerischer Apertur kann lediglich eine maximale Strukturhöhe von 

wenigen dutzend Mikrometern realisiert werden. 

Da Scaffolds makroskopische Objekte sind, welche in Abhängigkeit ihrer Anwendung ein Volumen von weni-

gen Kubikmillimetern (vgl. Blutgefäße, Gehörknöchelchen, etc.) bis vielen Kubikzentimetern (vgl. Finger-, 

Hand,- Schädelknochen, Knorpel, etc.) haben sollen, sind bestehende Anlagen aus genannten Gründen nicht 

tauglich für deren Herstellung. Aus diesem Grund ist die Aufskalierung bzw. Beschleunigung der 2PP-

Technologie als zentraler Aspekt dieser Arbeit unabdingbar, welche mit neuen Anlagenkonzepten, optimier-

ten Belichtungsparametern und leistungsfähigen photochemischen Harzen einhergehen muss. 

Alle im Rahmen dieser Arbeit getätigten Untersuchungen sind auf die Spezifikationen der gegebenen Struk-

turierungsanlage und Materialien zugeschnitten. Das verwendete System beinhaltet einen Ultrakurzpulsla-

ser, der 325 fs Pulse bei 1030 nm emittiert (verwendet wird die zweite Harmonische bei 515 nm), ein hoch-

präzises Positionierungssystem, bestehend aus drei luftgelagerten Lineartischen mit einer Reichweite von je 

10 cm (y-, z-Richtung) bzw. 15 cm (x-Richtung) sowie verschiedene Objektive zur Fokussierung. Mit diesen 

Komponenten lassen sich komplexe dreidimensionale Strukturen mit minimalen Strukturgrößen von bis 

unter 1 µm erzeugen. Die Experimente wurden unter Verwendung UV-sensitiver anorganisch-organischer 

Hybridpolymere, aus der Materialklasse der ORMOCER®e durchgeführt. Diese sind typischerweise für opti-

sche Anwendungen konzipiert, weisen z. T. allerdings auch eine Biokompatibilität gegenüber verschiedenen 

Zelllinien auf[28, 70]. Dabei wurde auch das Material ORMOCER® MB-47 eingesetzt, welches von M. Beyer im 

Rahmen seiner Dissertation für biologische Anwendungen synthetisiert wurde[71]. Es zeichnet sich durch 
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Biokompatibilität, teilweiser Biodegradierbarkeit und hervorragende Strukturierbarkeit durch die Zwei-

Photonen-Polymerisation aus. 

Der inhaltliche Aufbau der Arbeit gestaltet sich wie folgt. Im zweiten Kapitel werden zunächst die für das 

Verständnis der Arbeit wichtigen theoretischen Grundlagen behandelt. Hierzu gehören die Theorie der Zwei-

Photonen-Absorption, benötigte Grundlagen der Laserphysik sowie die physikalisch/chemische Betrachtung 

der radikalischen Zwei-Photonen-Polymerisation. Im dritten Kapitel werden der Stand der Technik sowie die 

Anwendungsperspektiven der Zwei-Photonen-Polymerisation skizziert. Das Tissue Engineering (bzw. die 

regenerative Medizin) wird hierbei schwerpunktmäßig betrachtet, um die umfangreichen Anforderungen 

dieser Anwendung an das Strukturierungsverfahren  zu verdeutlichen. Das vierte Kapitel beinhaltet die im 

Rahmen dieser Arbeit relevanten experimentellen Aufbauten und Analysemethoden sowie die zugehörigen 

theoretischen Grundlagen. Dabei wird der Aufbau der Strukturierungsanlage und die zugehörige Prozessket-

te, die verwendeten Materialsysteme sowie die wichtigsten Charakterisierungsmethoden (konfokale µ-

Raman-Spektroskopie, Druckfestigkeitsmessung, etc.) des Materials und der Strukturen beschrieben. 

Ein wesentlicher Teil der Arbeit wird durch das fünfte Kapitel repräsentiert, welches in drei Abschnitte ge-

gliedert ist. Im ersten Abschnitt wird die Zwei-Photonen-Polymerisation unter Berücksichtigung der experi-

mentellen Randbedingungen theoretisch untersucht. Die unterschiedlichen physikalisch-chemischen Me-

chanismen des Voxelbildungsprozesses werden in technisches und chemisches Wechselwirkungsvolumen 

eingeteilt. Das technische Wechselwirkungsvolumen entspricht dem Wechselwirkungsvolumen zwischen 

Lichtfeld und Material, welches zum einen durch die räumliche Charakteristik des Lichtfelds (Intensity-

Point-Spread Function) und zum anderen durch das Schwellwertverhalten der Polymerisationsreaktion 

gegeben ist. Hierbei werden u. a. ein formeller Zusammenhang zwischen der Intensity-Point-Spread Func-

tion und dem technischen Wechselwirkungsvolumen über den Schwellwert hergestellt sowie der Einfluss von 

sphärischen Aberrationen auf die Intensity-Point-Spead Function für verschiedene Belichtungskonfiguratio-

nen untersucht. Unter dem chemischen Wechselwirkungsvolumen versteht man den Einflussbereich der 

Polymerisationsreaktion bzw. das räumliche Kettenwachstum, welches durch die komplexe Reaktionskinetik 

und den molekularen Aufbau des Polymers bestimmt ist. Vor dem Hintergrund der Aufskalierung der Zwei-

Photonen-Polymerisation und den damit verbunden sehr kurzen Belichtungszeiten (< 10 ms) werden auf der 

Basis von gekoppelten Differentialgleichungen nach Uppal & Shiakolas[72] umfangreiche Simulationen zur 

Reaktionskinetik des Prozesses durchgeführt. 

Im zweiten Abschnitt werden die in dieser Arbeit verwendeten ORMOCER®-Systeme mit unterschiedlichen 

Photoinitiatoren bezüglich ihres Reaktionsverhaltens, ihres Vernetzungsgrades sowie ihrer mechanischen 

Eigenschaften charakterisiert. Die angewandten wichtigsten analytischen Methoden sind die Rasterelektro-

nenmikroskopie (REM), die µ-Raman-Spektroskopie sowie die Druckfestigkeitsprüfung. Zur Interpretation 

der Daten werden u. a. die im vorangegangenen Kapitel diskutierten chemisch-physikalischen Zusammen-

hänge herangezogen. Des Weiteren werden die Resultate in Hinblick auf die Herstellung von makroskopi-

schen Strukturen bewertet. 

Die Aufskalierung der Zwei-Photonen-Polymerisation wird schließlich im dritten Abschnitt demonstriert und 

diskutiert. Neben einer ausführlichen Darstellung der diesbezüglichen Herausforderungen werden verschie-

dene Lösungsmöglichkeiten aufgezeigt, welche im Rahmen dieser Dissertation zu vielversprechenden Ergeb-

nissen führten. Neben der Optimierung bestehender Belichtungsstrategien wurde insbesondere ein neuer 

Belichtungsaufbau entworfen, charakterisiert und eingesetzt, welcher erhebliche technische Vorteile gegen-

über gängigen 2PP-Anlagen im Bezug auf die Herstellung von großen Strukturen (> 1 cm3) besitzt. Ein weite-

rer Schwerpunkt des Kapitels ist der Einsatz von diffraktiven optischen Elementen, mit welchen das Verfah-

ren parallelisiert und damit beschleunigt werden konnte. 

Schließlich werden im sechsten Kapitel die Ergebnisse dieser Arbeit zusammengefasst und im Hinblick auf 

das Potential der Zwei-Photonen-Polymerisation für die Herstellung von Scaffolds bewertet. 
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2. Grundlagen der Zwei-Photonen-Polymerisation 

In diesem Kapitel wird die Theorie der laserinduzierten Zwei-Photonen-Polymerisation (2PP) behandelt. Sie 

dient dem Verständnis dieser Arbeit sowie der Erklärung und Verdeutlichung von wichtigen Begriffen in den 

Bereichen der Laser- und Quantenphysik, der Optik und der radikalischen Polymerisation. Hierzu wird zu-

nächst der Begriff Zwei-Photonen-Absorption (engl.: Two Photon Absorption (TPA)) grundlegend erklärt 

und Begriffe, wie der des effektiven TPA-Querschnitts, definiert. Im zweiten Abschnitt werden die benötigten 

Grundlagen zu Ultrakurzpulslasern, von Lichtpropagation und -manipulation sowie die grenzflächenindu-

zierte sphärische Aberration behandelt. Der letzte Abschnitt beschreibt die Klasse der anorganisch-

organischen Hybridpolymere sowie deren organische Vernetzung durch die Absorption von Licht. Neben 

grundlegenden Erklärungen wird auch das reaktionskinetische Verhalten der beteiligten reaktiven Gruppen 

durch ein System von gekoppelten Differentialgleichungen mathematisch beschrieben. 

2.1 Die Theorie der Zwei-Photonen-Absorption 

2.1.1 Quantenmechanischer Ursprung der Zwei-Photonen-Absorption 

Unter dem Begriff der Zwei-Photonen-Absorption (TPA) versteht man die simultane Absorption zweier, 

meist gleichenergetischer Photonen. Dieser nichtlineare optische Effekt wurde 1931 von der Physikerin und 

Nobelpreisträgerin Maria Göppert-Mayer erstmalig postuliert und theoretisch hergeleitet[36], doch dauerte 

es genau 30 Jahre, bevor Kaiser & Garrett 1961 die Zwei-Photonen-Anregung in CaF2:Eu2+-Kristallen expe-

rimentell nachweisen konnten[73]. Bahnbrechend für diesen Fortschritt war die Entwicklung des Rubinlasers 

als erster Laser überhaupt von Theodore H. Maiman im Jahre 1960[74]. Seither wurden für die TPA zahlrei-

che Anwendungen erschlossen, wie z. B. für die Zwei-Photonen-Fluoreszenz-Mikroskopie[75], für optische 

3D-Datenspeicher[57] sowie für die moderne 3D-Lithographie[33, 35, 38, 76]. 

Die Anregung eines Elektrons vom Grundzustand in einen angeregten Zustand wird nach dem Bohr'schen 

Atommodell durch die Absorption eines einzelnen Photons mit ausreichender Energie ℏ𝜔0 initiiert. Diese 

nennt man Ein-Photonen-Absorption (engl.: Single-Photon Absorption (SPA)). Intuitiv richtig erscheint es, 

dass die gleiche Anregung auch durch zwei Photonen der Energie ℏ𝜔0/2  möglich ist, doch ist dies nicht nach 

der klassischen Theorie erklärbar. Eine korrekte mathematische Behandlung der TPA kann mit Hilfe der 

quantenmechanischen Störungsrechnung erfolgen[36, 77, 78]. So kann hierbei in einer expliziten Rechnung im 

Falle der Zwei-Photonen-Absorption mit Photonen gleicher Wellenlänge 𝜆0 vom Grundzustand |𝑖⟩ in einen 

angeregten Zustand |𝑓⟩ folgender effektiver Störterm 𝐻𝜇𝜈
𝑆,𝑒𝑓𝑓

 konstruiert werden[78]: 

𝐻𝜇𝜈
𝑆,𝑒𝑓𝑓

= 𝐻𝑖,𝜆0,𝑓,𝜆0
𝑆,𝑒𝑓𝑓

= √𝑛√𝑛 − 1∑
𝐻𝑖,𝜆0,𝑚,0
𝑆 𝐻𝑚,𝜆0,𝑓,0

𝑆

𝐸𝑚 − 𝐸𝑖 + ℏ𝜔0
  

𝑚

 (2.1.1) 
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mit der Zahl 𝑛 der Photonen des Lichtfeldes und den Energien des Zwischenzustandes 𝐸𝑚 bzw. Grundzu-

standes 𝐸𝑖. Diese Gleichung impliziert, dass der Zwei-Photonen-Übergang als eine Summe über das Produkt 

zweier Ein-Photonen-Matrixelemente berechnet wird. Das bedeutet, dass ein Zweistufenprozess angenom-

men wird, wobei über alle von |𝑖⟩ erreichbaren virtuellen Zuständen |𝑚⟩ summiert wird. Darüber hinaus ist 

wichtig, dass für die TPA andere Auswahlregeln als für die SPA gelten. Während sich bei der SPA bei den 

Dipolmatrixelementen in den Wellenfunktionen von Anfangs- und Endzustand die Parität ändert, bleibt bei 

der TPA aufgrund des Zweistufenprozess die Parität insgesamt erhalten. 

Da die Übergangswahrscheinlichkeit 𝑊 pro Sekunde proportional zum Absolutquadrat von Gleichung (2.1.1) 

ist,  erhält man für genügend große 𝑛 das Resultat 

𝑊 ∝ 𝑛(𝑛 − 1) ≅ 𝑛2. (2.1.2) 

Mit der Intensität 𝐼 ∝ 𝑛 folgt dann, dass die Wahrscheinlichkeit des Zwei-Photonen-Übergang quadratisch 

von der Intensität abhängt: 

𝑊 ∝ 𝐼2. (2.1.3) 

Der virtuelle, quantenmechanische Zustand besitzt eine sehr kurze Lebensdauer von der Größenordnung 

ℏ/𝛿𝐸 (~fs), wobei 𝛿𝐸 die Energiedifferenz des virtuellen Zustandes zum nächsten realen Zustand darstellt[79]. 

Daher ist der Begriff der simultanen Absorption durchaus gerechtfertigt und es ist nachvollziehbar, dass für 

diese Gleichzeitigkeit am gleichen Ort hinreichend große Photonendichten benötigt werden. Eine schemati-

sche Darstellung der TPA im Vergleich zur SPA ist in Abbildung 2.1.1 gegeben. 

 

Abbildung 2.1.1: Durch ein Lichtfeld induzierter Übergang zwischen Anfangszustand |𝑖⟩ und Endniveau |𝑓⟩: SPA eines Photons 

mit der Frequenz ℏ𝜔0und TPA zweier Photonen mit der Frequenz ℏ𝜔0/2.  

2.1.2 Nichtlineare Optik 

Die lineare Abhängigkeit einer physikalischen Größe von einer anderen ist fast immer eine Näherung, welche 

nur für einen begrenzten Wertebereich die richtigen Ergebnisse liefert. Im Falle linearer optischer Eigen-

schaften wird das Medium als eine Ansammlung von harmonischen Oszillatoren betrachtet, welche durch 

ein oszillierendes elektrisches Feld �⃑�  angeregt werden. Dieses Modell ist zwar für kleine Auslenkungen 𝑥  aus 

der Gleichgewichtslage gültig, bei hohen Feldstärken bzw. großen Auslenkungen jedoch muss es mit zusätzli-

chen nichtlinearen Termen modifiziert werden[80]: 

𝑑2𝑥 

𝑑𝑡2
+ 2𝛤

𝑑𝑥 

𝑑𝑡
+ �̃�0

2𝑥 + (𝑎𝑥 2 + 𝑏𝑥 3 +⋯) = −
𝑒

𝑚
�⃑�  (2.1.4) 
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mit 𝛤 als Dämpfungskonstante und �̃�0 als Schwingungsfrequenz. Sind die Beiträge der nichtlinearen Terme 

klein im Vergleich zum linearen Term, so kann die Lösung als eine Potenzreihe in �⃑�  entwickelt werden. Dies 

gilt auch für die induzierte Polarisation �⃑� : 

�⃑� = 𝜒(1)�⃑� + 𝜒(2)�⃑� 2 + 𝜒(3)�⃑� 3 +⋯ = �⃑� (1) + �⃑� (2) + �⃑� (3) +⋯ (2.1.5) 

mit der linearen Suszeptibilität 𝜒(1) und den Suszeptibilitäten höherer Ordnung 𝜒(𝑛) mit 𝑛 > 1. Da das elekt-

rische Feld und die Polarisation Vektoren sind, ist 𝜒(1) ein Tensor zweiten Ranges, 𝜒(2) ein Tensor dritten 

Ranges, usw. Die Größenordnungen für die einzelnen Suszeptibilitäten sind 𝜒(1) = 1, 𝜒(2) = 10−12 𝑚/𝑉 und 

 𝜒(3) = 10−22 𝑚2/𝑉2 [79]. Zudem lässt sich zeigen, dass alle Suszeptibilitäten mit gerader Ordnung verschwin-

den, wenn das relevante System zentro-symmetrisch ist, d. h. wenn es ein Inversionszentrum aufweist. Dies 

gilt für die meisten Flüssigkeiten, Gase, amorphe Feststoffe, wie z. B. Glas, und auch für viele Kristallstruktu-

ren[80]. 

Jede Ordnung mit 𝑛 > 1 von 𝜒(𝑛) begründet bestimmte nichtlineare Effekte. So ist 𝜒(2), falls das System nicht 

zentro-symmetrisch ist, verantwortlich für die optische Rektifikation, die Generierung der zweiten Harmoni-

schen und den linearen elektro-optischen Effekt. 𝜒(3) hingegen steht in Verbindung mit dem optischen Kerr-

Effekt, der feldinduzierten Generierung der Zweiten Harmonischen, dem Vier-Wellen-Mischen, der Generie-

rung der Dritten Harmonischen und der Zwei-Photonen-Absorption[80]. 

2.1.3 Der Zwei-Photonen-Absorptionskoeffizient 

Betrachtet man die Intensität 𝐼 eines Lichtstrahls entlang seiner Ausbreitungsrichtung 𝑧 beim Durchgang 

durch ein Medium, so wird diese aufgrund von Absorptionsvorgängen geschwächt. Unter Berücksichtigung 

von linearer und nichtlinearer Absorption lässt sich dieser Vorgang durch eine Differentialgleichung be-

schreiben[80]: 

𝑑𝐼

𝑑𝑧
= −𝛼1𝐼 − 𝛼2𝐼

2 − 𝛼3𝐼
3 −⋯ (2.1.6) 

mit 𝛼1, 𝛼2 und 𝛼3 als Absorptionskoeffizienten für den Fall der Ein-, Zwei- und Drei-Photonen-Absorption. 

In den meisten Fällen, v. a. bei moderaten Intensitäten, sind die Beiträge der nicht-linearen Terme im Ver-

gleich zum linearen Anteil so gering, dass sie vernachlässigt werden können, d. h. die SPA ist der dominie-

rende Prozess. Damit wird Gleichung (2.1.6) zum Lambert-Beer'schen Gesetz[81]. An der zugehörigen Lösung  

erkennt man, dass die Abschwächung der Intensität lediglich von 𝑧 und 𝛼1 abhängt: 

𝑑𝐼

𝑑𝑧
= −𝛼 1𝐼           ⟶           𝐼(𝑧) = 𝐼(0) ∙ 𝑒−𝛼1𝑧 . (2.1.7) 

Ist der lineare Absorptionskoeffizient 𝛼1  ≈  0, was z. B. für transparente Medien im sichtbaren Spektralbe-

reich der Fall ist, können auch die nichtlinearen Terme den Absorptionsprozess dominieren. Unter der An-

nahme eines reinen TPA-Prozesses erhält man aus Gleichung (2.1.6) die Differentialgleichung zweiter Ord-

nung mit der Lösung 𝐼(𝑧), welche nicht nur von 𝑧, sondern auch von 𝐼(0) selbst abhängig ist: 

𝑑𝐼

𝑑𝑧
= −𝛼2 𝐼

2           ⟶           𝐼(𝑧) =
𝐼(0)

1 + 𝐼(0)𝛼2𝑧
 . (2.1.8) 

Der TPA-Absorptionskoeffizient 𝛼2 ist eine makroskopische Größe und steht im unmittelbaren Zusammen-

hang mit dem molekularen Zwei-Photonen-Absorptionsquerschnitt 𝜎2. Dieser ist definiert als die Effizienz 

des Zwei-Photonen-Übergangs, also als Quotient der im Grundzustand absorbierten Energie und der Strah-

lungsdichte des eingestrahlten Lichtfeldes, und er besitzt die Einheit cm4s. 
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Es gilt[80]: 

ℎ𝜈𝛼2 = 𝜎2𝑁0 (2.1.9) 

mit ℎ𝜈 als Energie der eingestrahlten Photonen und 𝑁0 als Teilchendichte (cm-3). Die experimentelle Be-

stimmung von 𝜎2 kann mit Hilfe der sogenannten „Z-Scan“-Methode vorgenommen werden[48, 82-85]. 

Des Weiteren kann ein theoretischer Zusammenhang zwischen der nichtlinearen Suszeptibilität 𝜒(3) aus 

Gleichung (2.1.5) und dem Absorptionsquerschnitt 𝜎2 hergestellt werden. Hierzu betrachtet man den Ener-

gieaustausch zwischen dem Licht und dem Medium, wobei sich die zeitliche Änderung der Energie 𝑑𝑊/𝑑𝑡 

durch das zeitliche Mittel des Produktes von �⃑�  und ∂�⃑� ∂𝑡⁄  berechnen lässt[80, 86]. Werden nur dissipative 

Prozesse (Energieaustausch zwischen Lichtfeld und Molekülen) betrachtet, leisten meist nur die ungeraden 

Ordnungen von 𝜒(𝑛) einen Beitrag zur Polarisation[80]. Die niedrigste Ordnung der nichtlinearen Absorption, 

die TPA, wird durch 𝐼𝑚(𝜒(3)) beschrieben. Analog entspricht 𝐼𝑚(𝜒(5)) der Drei-Photonen-Absorption[80]. 

Betrachtet man eine monochromatische Lichtquelle mit der Frequenz 𝜔, kann mit Hilfe von Gleichung 

(2.1.5) die Energierate des TPA-Prozesses abgeleitet werden[80]: 

𝑑𝑊

𝑑𝑡
= 〈�⃑� ∙

∂�⃑� 

∂𝑡
〉 =

1

2
𝜔𝐼𝑚(𝐸 ∙ 𝑃) =

8𝜋2𝜔

𝑛2𝑐2
𝐼2𝐼𝑚(𝜒(3)) , (2.1.10) 

wobei die Intensität 𝐼 als 𝐼 = 𝐸𝐸∗𝑛𝑐/(8𝜋) definiert ist[80]. 𝐸 und 𝑃 sind die Amplituden der entsprechenden 

Vektorfelder,  𝑛 ist die Brechzahl und 𝑐 die Lichtgeschwindigkeit. 

Des Weiteren erhält man die Definition von 𝜎2 mit Hilfe der Ratengleichung der absorbierten Photonen 

 𝑑𝑛𝑃/𝑑𝑡 = 𝜎2 𝑁𝐹
2 mit 𝑁 als Anzahl der absorbierenden Moleküle und 𝐹 = 𝐼/(ℎ𝜈) als Photonenfluss[80]. Mit 

Hilfe von 𝑑𝑊/𝑑𝑡 = (𝑑𝑛𝑃/𝑑𝑡)ℎ𝜈 und Gleichung (2.1.10) erhält man den folgenden physikalischen Zusam-

menhang zwischen dem Zwei-Photonen-Absorptionsquerschnitt 𝜎2 und der nichtlinearen Suszeptibilität 𝜒(3) 

[80]: 

𝜎2 =
8𝜋2ℎ𝜈2

𝑛2𝑐2𝑁
𝐼𝑚(𝜒(3)) . (2.1.11) 

2.2 Grundlagen der Laserphysik 

2.2.1 Physik der ultrakurzen Laserpulse 

Die für den TPA-Prozess notwendigen sehr hohen Photonendichten lassen sich lediglich mit Laserquellen 

erzielen, welche ihr Licht als sehr kurze Pulse emittieren. Im Gegensatz zu kontinuierlich emittierenden 

Lasern ermöglichen diese gepulsten Laser die Konzentration ihrer Energie, d. h. eine Erhöhung der Intensi-

tät bzw. Photonendichte auf einer kurzen Zeitskala. Als ultrakurze Pulse werden Laserpulse bezeichnet, de-

ren Pulsdauern im Bereich von Piko- bis Femtosekunden angesiedelt sind. Dabei zeigen sie extrem hohe 

Pulsspitzenleistungen von einigen hundert kW bis in den GW-Bereich[87]. 

2.2.1.1 Erzeugung von ultrakurzen Laserpulsen 

Zur Erzeugung ultrakurzer Pulse werden i. Allg. modengekoppelte Laseroszillatoren verwendet[88]. Diese 

zeichnen sich dadurch aus, dass ihr laseraktives Medium eine hohe Verstärkungsbandbreite besitzt und die 

longitudinalen Moden des Laserresonators mit Hilfe entsprechender Techniken gekoppelt werden können. 
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Als Modenkopplung wird hierbei das Festlegen einer konstanten Phasenbeziehung zwischen einzelnen Mo-

den bezeichnet. Interferieren nun diese Moden zu einem bestimmten Zeitpunkt konstruktiv, können kurz-

fristig Pulse mit sehr hohen Intensitäten erzeugt werden. Technisch kann diese Kopplung der Moden erreicht 

werden, wenn der Resonator nur hohe Intensitäten verstärkt, kleine aber diskriminiert[89]. In weiterführen-

den Literaturquellen wird die Theorie der Modenkopplung mathematisch eingehend behandelt[88, 90, 91]. 

Experimentell kann die Kopplung der Moden mit Hilfe des Kerr- bzw. Kerr-Linsen-Effekts realisiert 

werden[79, 89]. Man nennt diese passive Modenkopplung daher auch Kerr-Linsen-Modenkopplung (KLM). 

Dieser Effekt tritt in optisch nicht-linearen Medien mit intensitätsabhängiger Brechzahl auf und führt dazu, 

dass hohe Intensitäten stärker fokussiert werden als niedrige. So können die intensitätsschwachen Moden 

mit Hilfe einer Blende im Resonator unterdrückt werden. Die KLM findet vor allem in Oszillatoren Verwen-

dung, welche auf Titan-Saphir-Kristallen (Ti:Al2O3) als Verstärkermedium basieren, da diese selbst schon 

den Kerr-Effekt aufweisen[79]. 

Eine weitere Möglichkeit der Modenkopplung ist die Verwendung eines epitaktisch hergestellten, sättigbaren 

Halbleiter-Absorberspiegels (engl.: Semiconductor Saturable Absorber Mirror (SESAM)) anstelle eines Re-

sonatorspiegels[92]. Dieser hat die Eigenschaft hohe Intensitäten stärker zu reflektieren als niedrigere, was 

der Funktion eines schnellen sättigbaren Absorbers gleichkommt. Im Zusammenspiel mit einer auftretenden 

Sättigung der Verstärkung resultiert eine Kopplung der Resonatormoden. Diese Art der Modenkopplung 

wird in dem in dieser Arbeit verwendeten Lasersystem (s. Kapitel 4.1.1) verwendet, welcher sich durch sehr 

stabile Pulse im Femtosekunden-Regime auszeichnet. 

2.2.1.2 Mathematische Beschreibung ultrakurzer Laserpulse 

Der zeitliche Verlauf des skalaren elektrischen Feldes 𝐸(𝑡) eines ultrakurzen Laserpulses kann dargestellt 

werden durch[93, 94]: 

𝐸(𝑡) =
1

2
√𝐼(𝑡)𝑒𝑥𝑝{𝑖[𝜔0𝑡 − 𝜙(𝑡)]} + 𝑐. 𝑐.  (2.2.1) 

mit der Intensität 𝐼(𝑡) = |𝐸(𝑡)|2, der Trägerfrequenz 𝜔0 und der zeitlichen Phase  𝜙(𝑡) = 𝑎𝑟𝑐𝑡𝑎𝑛{𝐼𝑚[𝐸(𝑡)]/

𝑅𝑒[𝐸(𝑡)] }. Der Ausdruck √𝐼(𝑡) wird oft auch als die reale Amplitude des Pulses bezeichnet und beschreibt 

die Einhüllende des zeitlichen Profils[93, 94]. Die äquivalente Beschreibung des Pulses im Frequenzraum ist 

gegeben durch[93] 

�̃�(𝜔) = √𝑆(𝜔) ∙ 𝑒𝑥𝑝{−𝑖𝜑(𝜔)}  (2.2.2) 

mit der spektralen Phase 𝜑(𝜔) = −𝑎𝑟𝑐𝑡𝑎𝑛{𝐼𝑚[�̃�(𝜔) ]/𝑅𝑒[�̃�(𝜔)]} und dem Spektrum 𝑆(𝜔) = |�̃�(𝜔)|
2
. 

Sowohl 𝜙(𝑡) als auch 𝜑(𝜔) können in einer Taylor-Reihe entwickelt werden[95]. Für die zeitliche Phase 

gilt 𝜙(𝑡) = 𝜙0 +𝜔0𝑡 + �̃�(𝑡) mit 𝜙0 als absoluter Phase und �̃�(𝑡) als nichtlineare Modulation der Trägerfre-

quenz 𝜔0. Durch Einsetzen in die Definition der Momentanfrequenz 𝜔(𝑡) = 𝑑𝜙/𝑑𝑡 erhält man die Gleichung: 

𝜔(𝑡) = 𝜔0 +
𝑑�̃�

𝑑𝑡
 . (2.2.3) 

Es lässt sich nun erkennen, dass sich 𝜔(𝑡) innerhalb des Pulses ändert, falls die Phase nichtlinear in der Zeit 

(𝑑�̃�/𝑑𝑡 ≠ 0) ist. Wenn das der Fall ist, spricht man auch von einem Chirp des Pulses[93, 94]. Ein solcher Puls 

mit zugehöriger quadratischer Phase ist in Abbildung 2.2.1 dargestellt. 
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Abbildung 2.2.1: Positiv gechirpter Puls mit einer Pulsdauer von 10 fs (aus [89]). 

Eine meist gute Näherung für den zeitlichen Pulsverlauf ist der Gauß-förmige Puls. Dies gilt insbesondere für 

aktiv modengekoppelte Lasersysteme, was z. B. aus der Haus-Master-Gleichung[96] für einfache Systeme 

folgt. Der zeitliche Gauß-Puls wird durch folgenden Ausdruck beschrieben[94]: 

𝐼(𝑡) = |𝐸0
2|exp (−4𝑙𝑛2 (

𝑡

𝜏𝑃
)
2

) (2.2.4) 

mit der Pulsdauer bzw. Halbwertsbreite (engl.: Full Width Half Maximum (FWHM)) 𝜏𝑃. Analog dazu lässt 

sich auch die spektrale Bandbreite Δ𝜔 = 2𝜋Δ𝜈 als die Halbwertsbreite der spektralen Intensität 𝐼(𝜔) definie-

ren. 

Des Weiteren sind sech2-förmige Pulse ebenfalls eine gute Näherung für (v. a. passiv) modengekoppelte 

Lasersysteme[74]. 

2.2.2 Gruppengeschwindigkeitsdispersion 

Die Pulsdauer 𝜏𝑃 ist bei einem bestimmten Δ𝜔 bzw. Δ𝜈 prinzipiell durch das Puls-Bandbreite-Produkt be-

grenzt. Diese Parameter eines als Wellenpaket beschriebenen ultrakurzen Laserpulses sind über folgende 

Ungleichung miteinander verknüpft[74]: 

𝜏𝑃  ∙ 𝛥𝜈 ≥ 𝐾  ⟺  𝜏𝑃  ∙ 𝛥𝜆 ∙
𝑐

𝜆2
≥ 𝐾, (2.2.5) 

wobei die Konstante 𝐾 von der zeitlichen Form des Pulses abhängig ist. Diese Gleichung folgt aus der Fou-

riertransformation zwischen 𝐸(𝑡) und �̃�(𝜔). Die Konstante 𝐾 ist hierbei von der Form des Wellenpaketes 

abhängig. Typische Zahlenwerte sind 0,44 für Gauß-Pulse und 0,31 für sech2-förmige Pulse[74]. Aus dem Puls-

Bandbreite-Produkt und den Laserparametern Wellenlänge und Pulsdauer lässt sich nun leicht die minimale 

spektrale Bandbreite des Lasers berechnen. So erhält man beispielsweise für einen Gauß-Puls mit einer Puls-

dauer 𝜏 von 120 fs und einer Wellenlänge 𝜆0 von 800 nm eine minimale spektrale Breite 𝛥𝜆 von etwa 8 nm, 

für einen Gauß-Puls mit einem 𝜏𝑃 von 325 fs bei 1030 nm errechnet man ein 𝛥𝜆 von ca. 5 nm (s. Kapi-

tel 4.1.1). Es zeigt sich, je kleiner 𝜏𝑃, desto größer 𝛥𝜆. 

Die spektrale Breite der Pulse bewirkt, dass bei der Ausbreitung von Pulsen in Medien die Dispersion einen 

Einfluss auf die Pulsform nimmt. Dabei tritt, aufgrund der unterschiedlichen Propagationsgeschwindigkeiten 

der einzelnen spektralen Anteile, eine zeitliche Verbreiterung des Pulses mit zunehmender Propagation auf, 

die sogenannte Gruppengeschwindigkeitsdispersion (GVD), wobei der Puls mit zunehmender Propagation 

auseinander läuft (Chirp). Eine positive GVD verursacht einen positiven Chirp; d. h. die größeren Wellenlän-

gen propagieren mit höherer Geschwindigkeit, und eine negative GVD entspricht dem umgekehrten Fall. Da 
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die GVD i. Allg. nicht erwünscht ist, aber auch nicht verhindert werden kann, wendet man bei der Führung 

von fs-Pulsen häufig Kompensations- und Pulskompressionsmethoden an[97]. Dabei wird der Puls vor dem 

Durchgang durch optische Komponenten vorkompensiert, um nach dem Durchgang das gewünschte Profil 

zu erhalten. 

2.2.3 Gauß‘sche Optik – Propagation von Licht und Fokussierung 

Die Vorstellung, dass sich Licht geradlinig als ein Bündel von Lichtstrahlen ausbreitet, ist Gegenstand der 

geometrischen Optik. Da Licht jedoch Welleneigenschaften besitzt, ergeben sich in der Realität erhebliche 

Abweichungen von dieser Annahme, insbesondere bei der Ausbreitung von stark lokalisierter Laserstrah-

lung. Daher wird häufig bei der physikalischen Beschreibung von (fokussierten) Lichtstrahlen auf die 

Gauß’sche Optik zurückgegriffen. Die Besonderheiten und die resultierenden Gleichungen dieser Theorie 

werden im Folgenden kurz erläutert und skizziert, da sie im Rahmen dieser Arbeit für die Auswertungen im 

Experimentalteil essentiell sind. 

Der Ausgangspunkt der Gauß’schen Optik ist die zeitunabhängige Helmholtzgleichung (hier: skalare Nähe-

rung), welche aus den Maxwell-Gleichungen abgeleitet wird[74, 88, 98]: 

(
𝜕2

𝜕𝑥2
+
𝜕2

𝜕𝑦2
+
𝜕2

𝜕𝑧2
+ 𝑘2)𝐸(𝑥, 𝑦, 𝑧) = 0 (2.2.6) 

mit 𝐸(𝑥, 𝑦, 𝑧) als skalare, elektrische Feldstärke als Funktion der kartesischen Ortskoordinaten 𝑥, 𝑦, 𝑧 und der 

Wellenzahl 𝑘. 

Bei der Lösung wird nun angenommen, dass die Wellenausbreitung in z-Richtung, d. h. in Ausbreitungsrich-

tung des „Pulses“, erfolgt und sich die Welle lokal (in der Umgebung etwa einer Wellenlänge) wie eine ebene 

Welle verhält, wobei die Normalen der Wellenfront paraxiale (z-achsennahe) Strahlen sind[88]. Man erhält 

dann daraus die paraxiale Helmholtzgleichung, welche durch eine parabolische Welle (paraxiale Näherung 

einer Kugelwelle) gelöst werden kann[74, 88]. Aus der parabolischen Welle lässt sich mit Hilfe einer Koordina-

tentransformation die Gauß’sche Welle ableiten. Hierzu wird 𝑧 durch die komplexe Koordinate 𝑞(𝑧) = 𝑧 +

𝑖𝑧𝑅  und √𝑥2 + 𝑦2 durch den Radius 𝑟 ersetzt. Nach der Separation der Amplitude und der Phase in der Lö-

sung ergibt sich nun die Gauß’sche Welle als normierte Lösung der zeitunabhängigen Helmholtz-

Gleichung[88, 99]: 

𝐸(𝑟, 𝑧) = √
2

𝜋

1

𝑤(𝑧)
𝑒𝑥𝑝 [−𝑖 (

𝑘𝑟2

2𝑅(𝑧)
+ 𝑘𝑧 − 𝜓(𝑧))] 𝑒𝑥𝑝 [−

𝑟2

𝑤2(𝑧)
] , (2.2.7) 

wobei die Größen 𝑤(𝑧) und 𝑅(𝑧) als Strahlradius und Krümmungsradius definiert sind. Es gilt[88]: 

𝑤(𝑧) = 𝑤0√1 + (
𝑧

𝑧𝑅
)
2

               mit            𝑤(0) = 𝑤0 = √
2𝑧𝑅
𝑘
= √

𝜆𝑧𝑅
𝜋
 , (2.2.8) 

𝜓(𝑧) = 𝑡𝑎𝑛−1 (
𝑧

𝑧𝑅
)               und                𝑅(𝑧) = 𝑧 (1 +

𝑧𝑅
2

𝑧2
). (2.2.9) 

𝑤(𝑧) gibt den Abstand zur 𝑧-Achse an, bei dem die Intensität des Felds auf 1/𝑒2 abgefallen ist. 𝑤(0) ist der 

minimale Strahlradius, auch Strahltaillie genannt. Für 𝑧 = 𝑧𝑅 vergrößert sich der Radius eines Gauß’schen 

Strahls auf das √2 -fache des Wertes 𝑤(0), weshalb 𝑧𝑅  auch als Fokuslänge oder Rayleighlänge bezeichnet 

wird. 𝑅(𝑧) stellt den Krümmungsradius der Phasenfronten dar, welcher im Ursprung divergiert. Der Verlauf 

des Strahlradius entlang der Ausbreitungsrichtung 𝑧 und die Phasenflächen sind in Abbildung 2.2.2 darge-

stellt. 𝜃 ist der Divergenzwinkel des Gauß-Strahls. 
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Abbildung 2.2.2: Schematische Darstellung der Ausbreitung eines Gauß-Strahls (nach [100]). 

Das elektrische Feld 𝐸(𝑟, 𝑧) nach Gleichung (2.2.7) weist ein Maximum sowohl für 𝑧 = 0 als auch für 𝑟 = 0 

auf. Weichen 𝑧 oder  𝑟 von 0 ab, dann nimmt auch das elektrische Feld ab, und damit auch die Leistungsdich-

te, welche proportional zu 𝐸2 ist. Um nun einen Ausdruck für die Leistungsdichte bzw. die Intensität zu er-

halten, kann man auf das Maximum normieren, indem man mit Hilfe von Gleichung (2.2.7) 𝐸(0,0) ermittelt. 

Für das normierte elektrische Feld im Ursprung gilt dann[88, 99]: 

𝐸(0,0) = √
2

𝜋𝑤0
2 = 𝐸0 (2.2.10) 

und für die normierte Intensität 

𝐼𝑛𝑜𝑟𝑚 =
𝐼(𝑟, 𝑧)

𝐼(0,0)
= (

𝑤0
𝑤(𝑧)

)
2

∙ 𝑒𝑥𝑝 [−
2𝑟2

𝑤2(𝑧)
]  . (2.2.11) 

Durch Flächenintegration der Intensitätsverteilung 𝐼(𝑟, 𝑧) aus Gleichung (2.2.11) erhält man den Zusammen-

hang zwischen der Laserleistung 𝑃𝐿 und der maximalen Intensität 𝐼(0,0) = 𝐼0. Es gilt[74, 98]: 

𝑃𝐿 =
𝜋

2
𝑤0

2𝐼0 . (2.2.12) 

Diese Form der Ausbreitung der elektrischen Komponente des Lichtes nach Gleichung (2.2.7) wird auch als 

Gauß-Strahl bezeichnet. Sie beschreibt die Ausbreitung der so genannten TEM00-Grundmoden im paraxialen 

Bereich, welcher nur achsennahe und schwach divergente Strahlen beinhaltet. 

Des Weiteren ist zu erwähnen, dass die Helmholtzgleichung auch durch weit kompliziertere Wellen gelöst 

werden kann. Diese sogenannten Moden höherer Ordnung werden durch den Ansatz 𝐸𝑚(𝑥) = 𝐻𝑚(𝜉)𝑒
−𝜉2/2 

mit 𝜉 = 𝑓(𝑥) dargestellt, wobei 𝐻𝑚(𝜉) als Gauß-Hermitesche Polynome bezeichnet werden und ein orthogo-

nales Funktionensystem bilden[88, 101]. Der Index 𝑚 gibt die Ordnung des Polynoms sowie die Anzahl der 

Nullstellen an. Die Moden mit 𝑚 > 0 sind i. Allg. jedoch für Laseranwendungen nicht praktikabel und wer-

den oft schon in ihrer Entstehung durch eine entsprechende Charakteristik des Laserresonators unterdrückt. 

Gauß-Strahlen lassen sich bei Kenntnis der Ausbreitungsrichtung durch zwei Parameter festlegen, entweder 

durch Ort und Größe des minimalen Strahlradius‘ 𝑤0 oder durch den Strahlradius 𝑤(𝑧) und den zugehörigen 

Krümmungsradius 𝑅(𝑧) oder durch die Parameter der komplexen Koordinate 𝑞(𝑧) = 𝑧 + 𝑖𝑧𝑅. Des Weiteren 

ist an Gleichung (2.2.7) zu erkennen, dass jeder Gauß-Strahl divergiert. Dementsprechend ist die Beschrei-

bung von parallelen Lichtstrahlen nicht möglich, woran auch der Unterschied zur geometrischen Optik deut-

lich wird. Im Fernfeld 𝑧 > 𝑧𝑅 wächst der Strahlradius linear mit der Entfernung 𝑧 und der Divergenzwinkel 

ergibt sich zu 𝜃 = 𝑤0/𝑧𝑅. Hieraus kann man das Strahlparameterprodukt für die Gauß’sche Grundmode 

TEM00 ableiten[102]: 

𝜃 =
𝑤0
𝑧𝑅
=

𝜆

𝜋 ∙ 𝑤0
          ⇒           𝑤0𝜃 =

𝜆

𝜋
  . (2.2.13) 
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Existieren in einem Laserresonator Moden höherer Ordnung oder auch Überlagerungen verschiedener Mo-

den, dann vergrößert sich die Strahltaillie und der Divergenzwinkel um den Faktor 𝑀 im Vergleich zur 

Grundmode TEM00. In diesem Fall erhält man für das Strahlparameterprodukt den Ausdruck[102] 

𝑤0𝜃 = 𝑀
2
𝜆

𝜋
   (2.2.14) 

mit der Beugungsmaßzahl 𝑀2. Für einen idealen Gauß-Strahl (TEM00) gilt: 𝑀2 = 1. 

Wird ein TEM00-Strahl mit einer Strahltaille 𝑤0 durch eine Linse fokussiert, dann wird eine neue Strahltaille 

𝑤𝑓 gebildet. In Abbildung 2.2.3 ist dieser Vorgang schematisch dargestellt. Der Abstand 𝑧′ der neuen Strahlta-

ille vom bildseitigen Brennpunkt 𝐹′ ist gegeben durch[103]: 

𝑧′ =
𝑧 ∙ 𝑓2

𝑧2 + 𝑧𝑅
2  (2.2.15) 

mit der Brennweite 𝑓, der Rayleigh-Länge 𝑧𝑅  und mit 𝑧 als dem Abstand der Strahltaille 𝑤0 vom ein-

gangsseitigen Brennpunkt 𝐹. Der Radius 𝑤𝑓 der bildseitigen Strahltaille kann durch folgende Formel berech-

net werden[103]: 

𝑤𝑓
2 = 𝑤0

2 ∙
𝑧′

𝑧
= 𝑤0

2 ∙
𝑓2

𝑧2 + 𝑧𝑅
2  . (2.2.16) 

Aus Gleichung (2.2.15) geht hervor, dass für 𝑧 = 0 auch 𝑧′ = 0 gilt. Das heißt nichts anderes, als dass die 

Strahltaille des fokussierten Strahls im bildseitigen Brennpunkt 𝐹′ positioniert ist, wenn die Strahltaille des 

einfallenden Strahls im eingangsseitigen Brennpunkt liegt. Nach der geometrischen Optik müsste man in 

dieser Situation ein paralleles Strahlenbündel auf der Bildseite erwarten, in der Gauß’schen Optik wird aller-

dings nur die bestmögliche Annäherung an einen Parallelstrahl erreicht. 

 

Abbildung 2.2.3: Schematische Darstellung der Fokussierung eines Gauß-Strahls (nach [103]). 

Nimmt man nun an, dass ein gut kollimierter Strahl mit 𝑧𝑅 ≫ 𝑧 durch eine Linse fokussiert wird, gilt 

 𝑧′ = 𝑧 ∙ 𝑓2/𝑧𝑅
2. Ist zusätzlich 𝑧𝑅 ≫ 𝑓, so ist 𝑧′ = 0. Dies zeigt, dass bei guter Kollimation die erzeugte Strahlta-

ille im bildseitigen Brennpunkt der Linse liegt. Für diesen in der Praxis besonders wichtigem Fall kann für 𝑤𝑓 

der folgende Ausdruck genähert werden[74, 103]: 

𝑤𝑓 =
𝜆 ∙ 𝑓

𝜋 ∙ 𝑤0
 . (2.2.17) 

Ersetz man nun 𝑓/𝑤𝑜 durch 1/[𝑡𝑎𝑛(𝑎𝑟𝑐𝑠𝑖𝑛(NA/𝑛))], wobei nun 𝑤𝑜 dem Radius der Linse entspricht, kann 

mit Hilfe dieser Gleichung die minimale Strahltaille eines Objektivs näherungsweise berechnet werden. Da-

bei stellt NA die Numerische Apertur dar, welche durch 

NA = 𝑛 ∙ 𝑠𝑖𝑛(𝜃) (2.2.18) 

2w0
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definiert ist[98]. Die Divergenz 𝜃 entspricht hier dem halben Öffnungswinkel des Objektivs und 𝑛 ist die 

Brechzahl des Mediums, welches der Lichtkegel beim Verlassen des Objektivs transmittiert. 

Schließlich ist anzumerken, dass die Beschreibung der Fokussierung von Laserstrahlen durch die Gauß’sche 

Theorie aufgrund der paraxialen Näherung nur für Linsen oder Objektive mit kleiner Numerischer Apertur 

gültig ist. So zeigt Porras[104], dass die tatsächliche minimale Strahltaille für einen Divergenzwinkel von 30°, 

welcher in etwa einer NA von 0,5 entspricht, etwa 10 % von der Gauß’schen Näherung abweicht. Für größere 

Winkel bzw. NAs ist diese Abweichung erheblich größer. Des Weiteren ist zu beachten, dass in der Realität 

bei der Fokussierung von Laserstrahlung Beugungseffekte durch die Apertur des Objektivs auftreten, welche 

die Gauß’sche Theorie nicht erfasst. Dies ist dann der Fall, wenn die Randbereiche des Laserstrahls durch die 

Apertur abgeschnitten werden, was i. Allg. erwünscht ist, um das Objektiv möglichst homogen auszuleuch-

ten. 

In den Experimenten im Rahmen dieser Arbeit werden Objektive mit NAs im Bereich 0,4 bis 1,4 eingesetzt.  

Inwieweit die Gauß’sche Theorie mit exakteren Theorien, wie der vektoriellen Theorie nach Richard & 

Wolf[105] (s. Kapitel (2.2.5)) übereinstimmt, wird in Kapitel 5.1.1.1 für verschiedene NAs geprüft. 

2.2.4 Effekte bei der Fokussierung von Laserpulsen 

Die bisherigen Betrachtungen zur Fokussierung von Laserstrahlung gingen von einem in der Zeit kontinuier-

lichen und monochromatischen Strahlenbündel aus. Werden aber gepulste Laser, insbesondere Ultrakurz-

pulslaser, verwendet, müssen zwei zusätzliche Effekte bedacht werden. 

Zum einen kann die spektrale Breite der Pulse zu chromatischer Aberration durch die Fokussieroptik füh-

ren[94]. Dieser Abbildungsfehler hat seinen Ursprung in der Tatsache, dass die Brennweite einer einfachen 

Linse aufgrund der Dispersion wellenlängenabhängig ist. Die Folge sind eine Unschärfe des Fokus und eine 

Vergrößerung der minimalen Strahltaille. Je kürzer die Pulse und je größer die spektralen Breiten sind, desto 

stärker ist die auftretende chromatische Aberration. 

Zum anderen ist das zeitliche Profil der Pulse und deren Modulierung bzw. Verbreiterung durch die Fokus-

sieroptik ein wichtiger Aspekt. So tritt beim Durchgang eines Pulses durch eine Linse aufgrund der unter-

schiedlichen Dicke des Glases eine radial variierende Gruppengeschwindigkeit und eine radial variierende 

Gruppengeschwindigkeitsdispersion (engl.: Group Velocity Dispersion (GVD)) auf[94]. Im ersten Fall errei-

chen die Anteile aus den Randbereichen der Linse, welche weniger Glas durchlaufen, den Fokus früher als 

die Anteile der durch die zentralen Bereiche der Linse fokussierten Strahlen (engl.: Propagation Time Diffe-

rence (PTD)).  Dies führt zu einer zeitlichen Dehnung der Pulse und der Energiedeposition in einem Materi-

al. Im Falle der GVD werden die Pulse in Abhängigkeit von der radialen Lage unterschiedlich stark zeitlich 

gesteckt, wodurch ein zusätzlicher Beitrag zur zeitlichen Dehnung geleistet wird. 

Beide genannten Effekte führen also zu einer räumlich-zeitlichen Verzerrung der Pulsfront, welche sich 

nachteilig auf die jeweilige Anwendungen auswirken können. Aus diesem Grund sind Kompensationsmetho-

den vorteilhaft. Mit dem Einsatz von Achromaten als Objektive lässt sich weitgehend die chromatische Aber-

ration für einen bestimmten Wellenlängenbereich vermeiden[106, 107]. 

2.2.5 Fokussierung durch Medien mit unterschiedlichen Brechzahlen 

Moderne Objektive werden meist so konzipiert, dass jegliche Art von Aberrationen bestmöglich korrigiert 

werden. Allerdings gilt dies nur, wenn die bei der Konzeption vorgesehenen Arbeitsparameter, wie z. B. die 

Brechzahl des Immersionsmediums und des Deckglases und die eingesetzte Wellenlänge, auch experimentell 

gegeben sind. In den Bereichen der 3D-Mikrostrukturierung, von Laserpinzetten oder der optischen Daten-

speicherung können chromatische Aberrationen relativ einfach für den relevanten Wellenlängenbereich 

korrigiert werden[108]. Im Falle von sphärischen Aberrationen, welche durch Brechzahlinhomogenitäten 

entlang des Strahlengangs verursacht werden, ist die Korrektur im realen Experiment oft erheblich schwerer 

durchzuführen. So ist beispielsweise die Brechzahl des Immersionsmediums meistens nicht gleich der des 

Probenmaterials, in welches je nach Anwendung tief hinein fokussiert werden muss. Dieser Übergang des 
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fokussierten Strahls von einem Medium mit Brechzahl 𝑛1 in ein Medium mit Brechzahl 𝑛2 führt zu einer 

Verzerrung der Wellenfront, welche durch Brechung an der Grenzfläche der beiden Medien erzeugt wird. In 

Abbildung 2.2.4 ist dieser Vorgang für die beiden Fälle 𝑛1 > 𝑛2 und 𝑛1 < 𝑛2 dargestellt[108]. 

 

Abbildung 2.2.4: Schematische Darstellung der sphärischen Aberration für (a) 𝑛1> 𝑛2 und (b) 𝑛1< 𝑛2 mit der Fokustiefe (ohne 

Brechung) 𝑑 (aus [108]). 

Aus der Verzerrung der Wellenfront ergeben sich zwei Eigenschaften. Zum einen wird die ursprüngliche 

Position des Fokus verschoben, was als Defokussierung bezeichnet wird. Für den Fall 𝑛1 > 𝑛2 erfolgt eine 

Verschiebung in Richtung der Grenzfläche von zwei Medien, für den Fall 𝑛1 < 𝑛2 von der Grenzfläche weg. 

Diese Verschiebung lässt sich mit Hilfe der geometrischen Optik und des Snellius‘schen 

Brechungsgesetzes[98] für jeden Strahl eines bestimmten Divergenzwinkels explizit berechnen. In Kapi-

tel 5.3.2.1 wird diesbezüglich eine Formel abgeleitet, um die Defokussierung durch grenzflächeninduzierte 

sphärische Aberration eines Objektivs bei der 2PP abzuschätzen und zu korrigieren. 

Der zweite wichtige Punkt ist die Unschärfe des Fokus v. a. entlang der axialen z-Richtung. Diese nennt man 

sphärische Aberration, und sie ist eine weitere Folge der Grenzflächenbrechung, wobei gemäß der geometri-

schen Optik die Strahlen aufgrund der unterschiedlichen Einfallswinkel unterschiedlich stark gebrochen 

werden und sich nicht mehr alle in einem Punkt (Fokus) schneiden. Als Maß für die Stärke der Aberration 

lässt sich eine Aberrationsfunktion 𝜓(𝜃1, 𝜃2, 𝑑) für eine gegebene Wellenlänge definieren, welche von der 

Fokustiefe 𝑑, den Brechzahlen und dem Divergenzwinkel der ein- und ausfallenden Strahlen abhängt. Es 

gilt[108]: 

𝜓(𝜃1, 𝜃2, −𝑑) = −𝑑(𝑛1𝑐𝑜𝑠𝜃1 − 𝑛2𝑐𝑜𝑠𝜃2)  (2.2.19) 

mit den Divergenzwinkeln 𝜃1 und 𝜃2 vor und nach der Brechung, welche durch das Snellius‘sches Bre-

chungsgesetz[98] miteinander verknüpft sind. Aus Gleichung (2.2.19) geht hervor, dass die sphärische Aberra-

tion linear abhängig von der Fokustiefe 𝑑 ist. Nimmt man einen festen Wert für 𝑑 an, wird |𝜓| größer für 

größere Brechzahlunterschiede Δ𝑛 = |𝑛1 − 𝑛2| zwischen den Medien. Dies gilt auch für größere Winkel 𝜃1, 

woraus folgt, dass die sphärische Aberration umso größer ist, je größer die NA des Objektivs ist. 

Die Berechnung der fokalen Feldverteilung (engl.: Intensity Point-Spread Function (IPSF)) unter Einfluss 

der sphärischen Aberration kann mit Hilfe der vektoriellen Theorie unter Debye'scher Näherung durchge-

führt werden, welche auf dem Brechungsintegral von Richard & Wolf[105] basiert und von Török & Varga[109] 

für vielschichtige Medien erweitert wurde. Im Anhang (s. Kapitel 8.1) wird die Herleitung dieser Theorie 

beispielhaft für ein zweischichtiges Medium skizziert sowie anschließend eine skalare Näherung abgeleitet. 

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Berechnungen der IPSFs verschiedener Belichtungskonfigura-

tionen zur Verifizierung von sphärischen Aberrationen wurden mit Hilfe von PSF Lab realisiert. Diese Soft-

ware ist als Freeware online verfügbar und basiert auf einer Veröffentlichung von Nasse & Woehl[110] , welche 

auf der vektoriellen Theorie von Török & Varga[109] aufbaut. 

n1 n2n1 n2

(a) (b)

d d
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2.2.6 Räumliche Strahlformung mittels diffraktiver optischer Elemente 

Diese Kapitel behandelt die räumliche Strahlformung mit Hilfe von diffraktiven optischen Elementen, welche 

in Kapitel 5.3.4 zur Parallelisierung der 2PP eingesetzt werden. Neben einer ausführlichen Diskussion der 

Wirkungsweise wird nun der mathematische Hintergrund beleuchtet sowie deren Einsatz für unterschiedli-

che Anwendungen erörtert. 

2.2.6.1 Wirkungsweise von diffraktiven optischen Elementen 

Refraktive Optiken, wie es Linsen sind, bedienen sich der Brechung an gewölbten glatten Oberflächen, um 

Licht abzulenken. Hier spielt das Snellius‘sche Brechungsgesetz[98] eine wichtige Rolle, welches einen Zu-

sammenhang zwischen den Ein- und Ausfallswinkeln sowie den vorhandenen Brechzahlen herstellt. Daraus 

folgt, dass das optische Verhalten stark vom Brechzahlunterschied und der Oberflächenkrümmung der Linse 

abhängt, während der Einfluss der Wellenlänge nur „indirekt“ durch die Dispersion 𝑛(𝜆) der verwendeten 

Materialien gegeben ist[111]. 

Im Gegensatz dazu erfolgt bei diffraktiven optischen Elementen (DOEs) die Manipulation oder Ablenkung 

des Lichtes durch Beugung an einer mikrostrukturierten Oberfläche. Diese Oberfläche wirkt prinzipiell wie 

ein komplexes optisches Gitter, welches das einstrahlende Licht in verschiedene Beugungsordnungen auf-

spaltet. Nimmt man ein einfaches Liniengitter mit der Gitterkonstante 𝑔 an, ist die Ablenkung durch die 

Gittergleichung[98, 111] gegeben: 

𝑔 ∙ 𝑠𝑖𝑛(𝛼𝑚) = 𝑚 ∙ 𝜆 (2.2.20) 

mit 𝛼𝑚 als Ablenkungswinkel, 𝜆 der Lichtwellenlänge und der Beugungsordnung 𝑚. Man erkennt nun, dass 

im Gegensatz zur Brechung die Ablenkungswinkel nicht von der Brechzahl abhängen, dafür aber von den 

Designparametern der Gitterstruktur 𝑔 und „direkt“ von der Wellenlänge 𝜆 des einfallenden Lichts. Für opti-

sche Anwendungen liegen die typischen Werte für 𝑔 im Bereich von 1 mm bis 1 µm[111]. 

Das durch das DOE gebeugte Licht wird i. Allg. auf eine Vielzahl von Beugungsordnungen 𝑚 verteilt. Diese 

Eigenschaft ist meistens jedoch unerwünscht, da man einen möglichst hohen Anteil des einfallenden Lichts 

in genau eine Beugungsordnung ablenken möchte. Meistens wird hierbei 𝑚 = 1 favorisiert. Das restliche 

Licht verteilt sich dann auf die Ordnungen 𝑚 ≠ 1 und wird als „störendes Streulicht“ betrachtet. Man defi-

niert nun die Beugungseffizienz 𝜂𝑚 = 𝐼𝑚 /𝐼0 eines DOEs, welche das Verhältnis der Intensität in der ge-

wünschten Beugungsordnung 𝐼𝑚  zu der eingestrahlten Intensität 𝐼0 widerspiegelt. Einfluss auf die Beu-

gungseffizienz eines DOEs hat primär nicht die Gitterkonstante, sondern im Wesentlichen das gewählte 

Höhenprofil des Gitters[111]. 

Grundsätzlich lassen sich zwei Arten von DOEs unterscheiden (s. Abbildung 2.2.5): Amplituden- und Phasen-

DOEs. Beide Typen bestehen aus Mikrostrukturen, deren Größe nahe der optischen Wellenlänge liegen; doch 

sie unterscheiden sich grundsätzlich in ihrem Funktionsprinzip. Bei Amplituden-DOEs wird die Lichtaus-

breitung durch gezielte Abschwächung oder Auslöschung des Feldes durch absorbierende Bereiche manipu-

liert. Durch Überlagerung der restlichen transmittierenden Elementarwellen entsteht dann eine neue Wel-

lenfront. Solche Amplituden-DOEs lassen sich sehr einfach durch lichtundurchlässige Beschichtungen (z. B. 

durch geeignete Metallschichten) auf einem Glassubstrat realisieren, in welche durch ein Mikrostrukturie-

rungsverfahren offene, d. h. lichtdurchlässige Bereiche, realisiert werden. Die Funktionsweise von Phasen-

DOEs hingegen basiert auf einem mikrostrukturiertem Oberflächenprofil (meist diskrete Höhenstufen) eines 

transparenten Materials. Bei Lichtdurchgang entsteht ein Phasenversatz und damit eine Deformation der 

Wellenfront, welche durch die lokal unterschiedlichen Weglängen hervorgerufen wird. Man kann zudem 

zwischen binären und Multi-Level Phasen-DOEs unterscheiden, wobei die Beugungseffizienz mit der Anzahl 

der Levels des DOEs zunimmt[111, 112]. 

Während Phasen-DOEs meist eine bessere Effizienz aufweisen als Amplituden-DOEs, da keine absorbieren-

den Bereiche vorhanden sind, können Amplituden-DOEs in der Regel kostengünstiger hergestellt werden. 

Die Herstellung von DOEs kann durch eine Vielzahl von Mikrostrukturierungsverfahren realisiert werden, 
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wie z. B. durch Elektronen- und Laserstrahllithographie, durch photolithographische Routinen[111, 112] oder 

auch durch die Zwei-Photonen-Polymerisation[113, 114]. 

 

 

Abbildung 2.2.5: Funktionsprinzip von (a) Amplituden-DOEs und (b) Phasen-DOEs (aus [111]). 

2.2.6.2 Mathematischer Formalismus 

Da die optische Wirkung eines DOEs auf der Beugung von Licht an Mikrostrukturen beruht, muss für eine 

korrekte mathematische Behandlung die Wellennatur des Lichts berücksichtigt werden. Die Beschreibung 

dieser Eigenschaft lässt sich durch die, aus den Maxwell‘schen Gleichungen abgeleiteten elektromagneti-

schen Wellengleichungen realisieren[98, 115]. Mögliche Lösungen der Wellengleichung für das elektrische Feld 

sind die ebene Welle oder auch die Kugelwelle. Grundsätzlich lässt sich nach dem Huygens‘schen Prinzip[98] 

jede beliebige Wellenfront als eine Überlagerung von (an der Wellenfront gleichphasigen) Kugelwellen dar-

stellen. 

Die mathematische Beschreibung des Wellenfrontverhaltens einer Lichtwelle unter Einfluss eines DOEs wird 

nun in drei Schritten vollzogen. Der Prozess der Beugung ist in Abbildung 2.2.6  am Beispiel eines einfachen 

Gitters dargestellt. Das elektrische Feld 𝐸 wird als eine skalare Größe angenommen, d. h. der vektorielle 

Charakter und die daraus folgenden Polarisationseffekte werden vernachlässigt. 

 

Abbildung 2.2.6: Schematische Darstellung der Beugung an einem diffraktiven optischen Element (nach [111]). 

Als erstes wird ein Wellenfeld 𝐸0(𝑥, 𝑦, 𝑧) mit definierter Amplitude und Phase aufgestellt, welche auf das DOE 

trifft. Dieses kann beispielsweise eine ebene Welle, eine Kugelwelle oder auch ein Gauß-Strahl sein. An-

schließend wird die Deformation durch das DOE mit Hilfe der DOE-Transferfunktion 𝑔(𝑥1, 𝑦1) beschrieben, 
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welche die lokale Änderung der Amplitude und Phase des einfallenden Lichtes vornimmt. Man erhält das 

transformierte elektrische Feld am DOE durch 

𝐸(𝑥1, 𝑦1, 𝑧 = 0) = 𝐸0(𝑥1, 𝑦1, 𝑧 = 0) ∙ 𝑔(𝑥1, 𝑦1). (2.2.21) 

Um nun die Propagation der deformierten Wellenfront 𝐸(𝑥1, 𝑦1, 𝑧) bis zur Bildebene zu beschreiben, wird das 

Huygens‘sche Prinzip angewandt. Dieses führt unter Anwendung des Green‘schen Satzes[98] für skalare Fel-

der auf das Kirchhoff-Integral, welches die Berechnung der gesuchten Feldverteilung in der Bildebene er-

laubt[98, 111]: 

𝐸(𝑥2, 𝑦2, 𝑧 = 𝐿) = −
𝑖

𝜆
∫ ∫ 𝐸(𝑥1, 𝑦1, 𝑧 = 0)

𝑏

−𝑏

∙
exp[𝑖𝑘𝑟]

𝑟

𝑎

−𝑎

𝑑𝑥1𝑑𝑦1  (2.2.22) 

mit 

𝑟 = 𝐿 ∙ √1 +
(𝑥2 − 𝑥1)

2 + (𝑦2 − 𝑦1)
2

𝐿2
 (2.2.23) 

und der Wellenzahl 𝑘 = 2𝜋/𝜆. Die explizite Berechnung des Integrals ist analytisch meistens gar nicht und 

numerisch häufig nur mit viel Aufwand durchführbar. Aus diesem Grund wird für den Fall einer weit ent-

fernten Bildebene der Abstand 𝑟 durch eine Reihenentwicklung approximiert, was auf die (meist) analytisch 

lösbare Fraunhofer-Näherung des Kirchhoffs-Integrals führt, welche gegeben ist durch[98, 111]: 

𝐸(𝑥2, 𝑦2, 𝐿) = −𝑖
𝑒𝑥𝑝[𝑖𝑘𝐿]

𝜆𝐿
∫ ∫ 𝐸(𝑥1, 𝑦1, 0)

𝑏

−𝑏

∙ exp [−𝑖𝑘 (
𝑥2𝑥1 + 𝑦2𝑦1

𝐿
)]

𝑎

−𝑎

𝑑𝑥1𝑑𝑦1. (2.2.24) 

Dieser Ausdruck für das elektrische Feld in der Bildebene entspricht aus mathematischer Sicht einer Fourier-

transformation der Feldverteilung in der DOE-Ebene. Durch die dargestellten Integrale ist es möglich die 

Intensitätsverteilung 𝐼(𝑥2, 𝑦2) = |𝐸(𝑥2, 𝑦2)|
2 in der Bildebene in Abhängigkeit des Bildabstandes für ein be-

liebiges DOE bei bekanntem eingestrahltem Lichtfeld zu berechnen. 

2.2.6.3 Einsatz von diffraktiven optischen Elementen in der Lasermaterialbearbeitung 

Der Einsatz von DOEs als Strahlformer ist für die industrielle Lasermaterialbearbeitung von großer Bedeu-

tung. Beim Laserschneiden, Laserbohren oder anderen ablativen Verfahren hat sich der Einsatz von DOEs 

zur Erzeugung eines „Top Hat“-Strahlprofils aus der typischen Gauß-förmigen Intensitätsverteilung des 

Lasers als sehr geeignet erwiesen[111]. Ein solches Profil ermöglicht einen gleichmäßigeren Ablationsprozess 

und damit bessere Resultate bezüglich Sauberkeit und Gleichmäßigkeit der erzeugten Profile, Kanten oder 

Löcher. Des Weiteren werden auch zunehmend DOEs verwendet, welche Fokuslinienarrays oder Fokuspunk-

tarrays für Parallelprozessierung erzeugen. Durch deren Einsatz können großflächige und gleichartige Bear-

beitungsprozesse erheblich beschleunigt werden[111]. 

Von großem Interesse sind DOE-Strahlformer für die Solarzellenfertigung. Zum einen müssen hier oft sehr 

große Flächen bearbeitet werden und zum anderen sind die qualitativen Anforderungen sehr hoch. So muss 

zum Beispiel die auf dem Silizium aufgebrachte stromleitende Deckschicht (ITO-Layer) selektiv abgetragen 

werden, um einzelne Bereiche elektrisch zu isolieren. Während bei Gauß-förmigen Strahlprofilen dabei die 

Gefahr besteht, dass die darunter liegende Siliziumschicht beschädigt wird, erlaubt ein „Top-Hat“-Profil eine 

saubere und gleichmäßig Abtragung[111]. 

Die Verwendung von DOEs spielt auch bei der nichtlinearen Materialbearbeitung durch Ultrakurzpulslaser 

eine immer wichtigere Rolle. Dabei werden neben DOEs oft auch Spatial Light-Modulatoren (SLM) einge-

setzt, welche als dynamisch modulierbares DOE fungieren[116]. 
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Yamaji et al. [117] demonstrierten 2008 den Einsatz eines SLMs für die dreidimensionale Strukturierung von 

transparenten Materialen durch ein generiertes Hologramm. Des Weiteren beschreiben Kuang et al.[118] im 

gleichen Jahr die Erzeugung von Multispots durch einen SLM für das parallele Bohren von Löchern durch 

einen fs-Pulslaser. Der Einsatz von DOEs für die Zwei-Photonen-Polymerisation wurde ebenfalls schon expe-

rimentell gezeigt. Jennes et al.[119] demonstrierten 2008 die parallele Herstellung von vier gleichen Struktu-

ren durch ein Multi-Spot-Array, welches mit Hilfe eines SLM erzeugt wurde. Kelemen et al.[120] stellten im 

Jahr 2007 mittels einer durch DOEs erzeugte Multispot-Anordnung eine einzige komplexe Struktur her. 

Im Rahmen dieser Arbeit werden DOEs zur Herstellung von Scaffold-Strukturen eingesetzt (s. Kapitel 5.3.4). 

Dabei wird mit Hilfe von Multi-Spot-Arrays eine Prozessbeschleunigung im Hinblick auf die Aufskalierung 

der 2PP erzielt. 

2.3 Zwei-Photonen-Polymerisation 

Der Einsatz der TPA zur dreidimensionalen Mikro- und Nanostrukturierung hat sich in der Vergangenheit 

für eine Reihe verschiedenster Materialen als sehr geeignet erwiesen. Zahlreiche Materialien mit sowohl 

Negativ- als auch mit Positivresistverhalten wurden verwendet, wie z. B. auf Epoxiden basierende kationi-

sche Photoresiste (SU8)[51], Acrylate (SR9008, SR499, PEGDMA)[57] oder anorganisch-organische Hybridpo-

lymere[35, 38, 49, 65, 67].  

Dieses Kapitel beschäftigt sich mit der durch die TPA induzierte Polymerisation von anorganisch-

organischen Hybridpolymeren, welche als Zwei-Photonen-Polymerisation (2PP) bezeichnet wird. Nach einer 

kurzen Erörterung des Grundprinzips werden die grundlegenden Aspekte der Materialklasse der Hybridpo-

lymere, deren lichtinduzierte organische Polymerisation sowie das Funktionsprinzip eines Photoinitiators 

erklärt. Anschließend wird die Reaktionskinetik der beteiligten Prozesse mathematisch formuliert sowie 

gängige physikalische Modelle zur Beschreibung der 2PP erörtert. 

2.3.1 Photoinduzierte Vernetzung von anorganisch-organischen Hybridpolymeren 

2.3.1.1 Anorganisch-organische Hybridpolymere 

Anorganisch-organischen Hybridpolymere sind polymere Werkstoffe, welche anorganische und organische 

Struktureinheiten auf molekularer Ebene in sich vereinen. Diese Hybridpolymere werden bezüglich ihrer 

Bindungsart in zwei Klassen eingeteilt[121]: Man unterscheidet Klasse I-Hybridpolymere, welche auf eine 

schwache Wechselwirkung (Wasserstoffbrückenbindung, van der Waals Kräfte) zwischen organischem und 

anorganischem Bestandteil beruhen, sowie Klasse II-Hybridpolymere, deren organische und anorganische 

Anteile auf molekularer Ebene durch kovalente chemische Bindungen verbunden sind. Die am Fraunhofer 

ISC entwickelten ORMOCER®e[122] gehören zu den Klasse II-Hybridpolymeren[123]. Der Markenname 

ORMOCER® wurde von ORganically MOdified CERamics abgeleitet und beschreibt eine ganze Klasse von 

Materialien. 

ORMOCER®e sind aufgrund ihres chemischen Aufbaus das Bindeglied zwischen Silikonen, organischen 

Polymeren und Gläsern/Keramiken. Sie besitzen den Charakter eines multifunktionalen Werkstoffes, da 

durch die Variation der funktionellen Gruppen die Materialeigenschaften an die jeweilige Anwendung ange-

passt werden können[124, 125]. Das Einsatzsspektrum reicht von Anwendungen in der Optik[41, 126] über Den-

talanwendungen[123] bis hin zu biomedizinischen Anwendungen[28, 38, 65].  

Die Synthese von ORMOCER®en für optische, opto-elektronische und biomedizinische Anwendungen ge-

schieht in der Regel über einen Sol-Gel-Prozess[123]. Als Ausgangsmaterial (Precursor) werden Si-Alkoxide 

verwendet, welche mit organischen Gruppen funktionalisiert werden. In dieser Arbeit werden im Speziellen 
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Acrylat- bzw. Methacylat-funktionalisierte ORMOCER®e verwendet. Durch Hydrolyse und Polykondensation 

werden diese dann in ein präpolymeres anorganisches Kondensat (Oligomere aus organisch funktionalisier-

tem anorganischem Netzwerk) überführt. 

Die Oligomere weisen typische Strukturgrößen deutlich weniger als 10 nm auf[127]. Über die Art und Menge 

des verwendeten Katalysators und der Alkoxysilaneduke/Precursoren oder anderer Synthesebedingungen 

(u. a. Temperatur, pH-Wert) lassen sich die Materialeigenschaften in Bezug auf die Anwendungsperspektive 

einstellen[38, 128]. Der schematische Aufbau eines ORMOCER®s sowie Beispiele für unterschiedliche funktio-

nelle Gruppen und Eigenschaften sind in Abbildung 2.3.1 dargestellt. 

Wie bereits erwähnt, spielen die organischen photochemisch aktiven Gruppen des ORMOCER®s für die 

weitere Prozessierung eine entscheidende Rolle. So lassen sich z. B. die organischen Arcylat- und Methac-

rylat-Gruppen durch Maßnahmen, wie die Zufuhr von Wärme (thermisch) oder die Bestrahlung durch Licht 

(photochemisch), organisch vernetzen[121]. Bei diesem Vorgang, der in Kapitel 2.3.1.3 eingehend beschrieben 

wird, ändert sich die Phase des Materials von einen flüssigen in einen festen Zustand, wobei letzterer Zu-

stand unlöslich in gängigen Lösemitteln ist. Belichtet man das Material durch eine Maske, so können die 

unbelichteten Bereiche des Hybridpolymers durch Auswaschung mit einem Lösemittel entfernt werden. Das 

ORMOCER® besitzt somit den Charakter eines funktionalen Negativresists. 

 

Abbildung 2.3.1: Schematischer Aufbau von OROMOCER®en mit unterschiedlichen funktionellen Gruppen (nach [38]). 

2.3.1.2 Photoinitiatoren 

Für die photochemische Vernetzung von ORMOCER®en muss das Licht durch die SPA oder die TPA unter 

Bildung von reaktiven Oligomer-/Monomer-Molekülen des Hybridmaterials absorbiert werden. Üblicher-

weise werden diese über den „Umweg“ eines Photoinitiators gebildet, da die Oligomere selbst nicht reakti-

onsaktiv genug sind. Dabei wird das Licht durch die Initiatormoleküle absorbiert und die Lichtenergie in 

chemische Energie in Form reaktiver Zwischenstufen (Radikale) umgewandelt, welche dann die reaktiven 

Oligomere bilden[129-131]. 

Grundsätzlich lassen sich die Photoinitiatoren nach der Art ihrer Wirkungsweise einteilen. So unterscheidet 

man u. a. radikalische, kationische und anionische Photoinitiatoren[129, 132-135]. Bei den in dieser Arbeit ver-
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wendeten Substanzen handelt es sich ausschließlich um radikalische Initiatoren, die durch Belichtung in 

mehr oder weniger reaktive Radikale aufgespaltet werden[130, 131]. 

Der Anregungsprozess eines typischen radikalischen Photoinitiators ist in Abbildung 2.3.2 am Beispiel von 

Irgacure® 369 (BASF, 2-Benzyl-2-dimethylamino-1-(4-morpholinophenyl)-butanone-1) dargestellt.  

 

Abbildung 2.3.2: Zerfall des Irgacure® 369 Photoinitiators I in zwei Radikale (I˙ ,I‘˙): Spaltung der kovalenten Bindung zwischen 

Carbonylgruppe vom α-Kohlenstoffatom durch Licht (nach[136]).  

Dieser gehört zur Klasse der 𝛼-Amino-Acetophenone und wird über den Norrish-Typ-I Mechanismus (Spal-

tung der kovalenten Bindung zwischen Carbonylgruppe vom alpha-Kohlenstoffatom) in zwei Radikale ge-

spalten. Dabei ist das entstehende Benzoyl-Radikal i. Allg. die hauptinitiierende Spezies[137, 138]. 

Nicht jedes absorbierte Photon führt eine Polymerisationsreaktion herbei. Vor diesem Hintergrund kann 

zum einen die Quanteneffizienz der Radikalerzeugung zum anderen die Quanteneffizienz der Polymerisati-

onsreaktion definiert werden, welche mehrere Verlustmechanismen berücksichtigen. 

Die Quanteneffizienz der Radikalerzeugung entspricht dem Verhältnis der entstehenden Radikale zur absor-

bierten Photonenzahl[138]. Diese wird reduziert durch die Relaxation des photochemisch angeregten Initiators 

in den Grundzustand, ohne in Radikale zu zerfallen, sowie durch Inhibierung, indem die Anregungsenergie 

der angeregten Initiatormoleküle direkt auf z. B. Sauerstoff übertragen wird. In beiden Fällen wird der Initia-

tor nicht verbraucht und steht für eine weitere Anregung zu Verfügung[137-141]. 

Die Quanteneffizienz der Polymerisationsreaktion entspricht dem Verhältnis der reagierenden Radikale zur 

absorbierten Photonenzahl[138]. Demnach wird sie nicht nur durch die gerade erwähnten Mechanismen redu-

ziert sondern auch durch die Folgereaktionen der Radikale. In Abbildung 2.3.3 sind mögliche Folgereaktionen 

nach Belichtung geeigneter Wellenlängen schematisch dargestellt, deren Produkte nicht in der Lage sind, 

eine Polymerisation auszulösen. Man unterscheidet (a) die Rekombination, (b) die  Abspaltung von CO mit 

anschließender Disproportionierung (b1) oder Dimersierung (b2) sowie (c) den Protonenaustausch. Darüber 

hinaus können Inhibierungsreaktionen mit Radikalfängern stattfinden. Besonders atmosphärischer oder 

gelöster Sauerstoff kann mit den radikalisierten Initiatorfragmenten zu Peroxy-Radikalen reagieren, welche 

nicht reaktiv genug sind die Polymerisation auszulösen[137-142]. 

 

Abbildung 2.3.3: Photoinitiierung eines Typ I-Photoinitiators und Folgereaktionen der Photoinitiierung: (a) Rekombination, (b) 

Abspaltung von CO mit anschließender (b1) Disproportionierung oder (b2) Dimersierung sowie (c) Protonenaustausch (nach [141]). 
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Im Falle des in dieser Arbeit verwendeten Photoinitiators Irgacure® 369 tritt die CO-Abspaltung nur er-

schwert auf, was damit zusammenhängt, dass sich das ungepaarte Elektron beim Phenylradikal in einem sp2-

Orbital befindet und nicht Mesomerie-stabilisiert ist[143]. 

Für die Tauglichkeit und Leistungsfähigkeit eines Photoinitiators in Bezug auf die 2PP ist sein spektrales 

Absorptionsverhalten im besonderen Maße wichtig. So muss der Initiator im Bereich der verwendeten Wel-

lenlänge zwei Eigenschaften erfüllen. Zum einen muss die SPA, also die lineare Absorption, vernachlässigbar 

klein sein, um die SPA als konkurrierenden Absorptionsprozess weitestgehend auszuschließen. Und zum 

anderen sollte der TPA-Querschnitt (s. Kapitel 2.1.3) ausreichend groß sein, um einen effizienten Prozess zu 

ermöglichen. Das relevante TPA-Spektrum, welches stark von den molekularen Eigenschaften des Initiators 

abhängt[144-146], kann aus dem leicht zugänglichen linearen Absorptionsspektrum durch Verdopplung der 

Wellenlänge gewonnen werden[147]. Allerdings ist anzumerken, dass dieses Verfahren nur als Näherung ver-

standen werden darf, da für die TPA andere Auswahlregeln als für die SPA gelten[148] und somit von z. T. 

erheblichen Abweichungen des Spektrums (v. a. in den Amplituden der Absorptionsbanden) ausgegangen 

werden kann[144, 145, 149]. 

2.3.1.3 Organische Vernetzung von anorganisch-organischen Hybridpolymeren 

Die Reaktion der radikalischen Polymerisation ist am Beispiel der vernetzbaren organischen Methacrylat-

Gruppe in Abbildung 2.3.4 gezeigt. Hierbei wird die C=C-Bindung des Methacrylats durch einen radikalisier-

ten Photoninitiator gespalten. Es entstehen hochreaktive Oligomer/Monomer-Radikale, welche eine Ketten-

reaktion auslösen, bis diese aufgrund von Kettenabbruchsreaktionen zum Stillstand kommt. Das Fortschrei-

ten der Polymerisation bzw. die Kettenbildung wird auch als Propagation bezeichnet[150]. 

 

Abbildung 2.3.4: Initiierung und Propagation der radikalischen Polymerisation (aus [89]). 

Die Kinetik des Polymerisationsprozesses wird durch die Propagation, die Initiierungsrate (der reaktiven 

Oligomer-Radikale) und durch diverse Kettenabbruchmechanismen bestimmt. Letztere werden häufig auch 

als Terminierungsprozesse bezeichnet. Man unterscheidet folgende Abbruchmechanismen[72, 150, 151]: 

 Bimolekulare Terminierung: Hierunter versteht man zum einen die Disproportionierung (b1), welche in 

Abbildung 2.3.3 dargestellt ist. Dabei führt der Transfer eines Wasserstoffatoms zwischen zwei reaktiven 

Zentren bzw. Radikalen zum Abbruch der Polymerisationsreaktion. Und zum anderen beinhaltet die 

bimolekulare Terminierung die Rekombination zweier reaktiver zu einer unreaktiven Polymereinheit. 

 Kettenübertragung: Bei dieser Reaktion wird das Radikal einer Polymereinheit auf ein anderes Molekül 

übertragen, wobei auch hier das Wachstum der Kette zum Stillstand kommt. Diese Übertragung kann 

z. B. durch Lösemittel oder Verunreinigungen erfolgen. 

 Radikalfallen: Unter sogenannten Radikalfallen versteht man, dass ein reaktives Radikal mit „totem“ 

Polymer umschlossen ist und aufgrund geringer Beweglichkeit keinen Reaktionspartner mehr findet[72]. 
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Der Vernetzungsprozess des Hybridpolymers ist mit dem Verbrauch von Monomer/Oligomer-Einheiten 

verbunden. Der Vernetzungsgrad oder Konversionsgrad 𝑝 berechnet sich aus der vorhandenen Konzentrati-

on des Monomers [𝑀] nach abgeschlossener Reaktion und der Anfangskonzentration [𝑀]0, d. h. die Kon-

zentration der Monomer-Einheiten vor Beginn der Polymerisation[152, 153]: 

𝑝 = 100% ∙ (1 −
[𝑀]

[𝑀]0
) (2.3.1) 

2.3.2 Grundprinzip der Zwei-Photonen-Polymerisation 

Sowohl bei der Zwei-Photonen-Polymerisation (2PP) als auch bei der konventionellen UV-Lithographie und 

Stereolithographie, welche im Folgenden auch Ein-Photonenpolymerisation (1PP) genannt wird, wird durch 

die Absorption von Licht bzw. Photonen in einem Photoresist eine photochemisch induzierte Reaktion initi-

iert. Diese erlaubt es, durch einen anschließenden Entwicklungsschritt eine definierte Struktur zu isolieren. 

Der Unterschied zwischen 2PP und 1PP besteht v. a. im zugrunde liegenden Absorptionsprozess. Während 

bei der (maskenbasierten) UV-Lithographie und bei der auf einen UV-Laser basierenden Stereolithographie 

die SPA für die Initiierung der chemischen Reaktion sorgt, ist bei der 2PP die TPA der dominierende Prozess. 

Die daraus resultierenden Belichtungsverfahren sind schematisch in Abbildung 2.3.5 dargestellt. 

Die für 2PP verwendeten Belichtungsstrategien basieren auf der Verwendung eines Ultrakurzpulslasers, 

dessen Wellenlänge so gewählt wird, dass sie im Transmissionsbereich des Materialsystems liegt, wobei die 

halbe Wellenlänge im Absorptionsbereich des Materials angesiedelt ist. Für die Praxis heißt das konkret, 

dass Wellenlängen im sichtbaren oder nahen infrarotem Spektralbereich verwendet werden. So lassen sich 

die gleichen Materialien einsetzen, welche sich auch in der konventionellen UV-Lithographie bewährt haben, 

da diese die Eigenschaften der Transparenz in diesem Spektralbereich erfüllen und für UV-Licht eine deutli-

che Absorption aufweisen. 

Wird nun ein Laser mit den genannten Eigenschaften durch eine Optik in das Material fokussiert, kann im 

Fokus eine so hohe Spitzenintensität erreicht werden, dass die TPA eine Reaktion auslöst. Diese Reaktion 

erfolgt in einem räumlich sehr begrenzten Volumen, einem sogenannten Voxel (Volumenpixel), dessen Form 

und Größe u. a. durch die verwendete Optik, die Belichtungsleistung, die Belichtungszeit und das verwendete 

Material gegeben ist. Bewegt man nun den Fokus relativ zum Material in drei Dimensionen, kann eine belie-

bige dreidimensionale Struktur erzeugt werden. 

 

Abbildung 2.3.5: Vergleich von TPA-Strukturierung mit konventioneller UV-Lithographie durch Maskenbelichtung oder durch cw-

Laser (nach [89]). 

Die Ausnutzung der nichtlinearen TPA zur Strukturierung hat folgende Vorteile. Zum einen ist die 2PP im 

Gegensatz zu der konventionellen Lithographie ein tatsächlich dreidimensionales Strukturierungsverfahren. 

Während man in der konventionellen Stereolithographie zur Herstellung von 3D-Strukturen nach jedem 

Belichtungsschritt eine neue Materialschicht präparieren muss[154], kann die 2PP darauf verzichten, was eine 
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Zeitersparnis zur Folge hat. Der zweite Vorteil zeigt sich in der erreichbaren minimalen Strukturgröße. Mit 

Hilfe eines Objektivs mit einer entsprechend  hohen NA (z. B. 1,4) können Strukturbreiten von unter 100 nm 

erzielt werden[37, 38, 155-157]. Damit ist das beugungsbegrenzte Auflösungsvermögen (minimale Abstand zweier 

unterscheidbarer Punkte) 𝑑𝑚𝑖𝑛 = 0,61 ∙ 𝜆/NA [101] des Objektivs unterschritten, was im Wesentlichen zwei 

Gründe hat. Einerseits verschmälert die nichtlineare (quadratische) Abhängigkeit des Absorptionsverhaltens 

von der Intensität das räumliche Absorptionsprofil (s. Abbildung 2.3.6 (a)). Die FWHM verkleinert sich hier-

bei um den Faktor √2. Andererseits ist ein Schwellwertverhalten der Reaktion gegeben, wodurch erst ab 

einer definierten einstrahlenden Photonendosis eine merkliche Reaktion des Materials erfolgt. Werden nun 

die Belichtungsparameter so angepasst, dass die Schwelle nur geringfügig überwunden wird, können Struk-

turen erzeugt werden, welche die beugungsbedingte Auflösungsgrenze bei Weitem unterschreiten (s. Abbil-

dung 2.3.6 (b)). 

 

Abbildung 2.3.6: Laterales Absorptionsprofil (Gauß): (a) Nichtlineares Absorptionsverhalten. (b) Profil unter verschiedenen 

Energiedosen mit fiktivem Schwellwert: Durch Anpassung an die Schwelle können sehr kleine Reaktionsvolumina bzw. Voxel-

durchmesser 𝑑 geschaffen werden. Unterhalb des Schwellwerts wird das Material nicht mehr vernetzt. 

2.3.3 Mechanismen und vereinfachte mathematische Modelle zur Voxelbildung 

Die Größe eines Voxels bestimmt u. a. den Detailgrad einer durch 2PP hergestellten Struktur. Die Entste-

hung eines Voxels ist aufgrund der großen Zahl der Einflussgrößen sowie der komplexen Reaktionskinetik 

nur schwer mathematisch im vollen Umfang zu erfassen. Daher werden experimentelle Daten meist mit 

einfachen physikalischen Modellen ausgewertet[35, 48, 158-160]. Insgesamt können die physikalisch/chemischen 

Mechanismen zur Voxelbildung in zwei Arten der Wechselwirkung eingeteilt werden[38]: 

 Das technische Wechselwirkungsvolumen entspricht dem Wechselwirkungsvolumen (WWV) zwischen 

Lichtfeld und Material. Es ist zum einen bestimmt durch die Charakteristik der fokalen IPSF, welche 

durch die NA der Fokussieroptik, etwaige sphärische oder chromatische Aberrationen, aber auch durch 

die zeitliche und räumliche Charakteristik des Laserstrahls und die Stabilität und Genauigkeit des Posi-

tionierungssystems gegeben  ist. Zum anderen ist das technische WWV durch den Wechselwirkungs-

mechanismus, welcher durch das Schwellwertverhalten geprägt ist, bestimmt (vgl. Kapitel 2.3.1). Das 

Schwellwertverhalten basiert auf der Annahme, dass für eine ausreichende Wechselwirkung zwischen 

Lichtfeld und Material, d. h. für einen ausreichend hohen Konversionsgrad, ein definierter Photonen-

fluss (bei definierter Belichtungszeit) gegeben sein muss. Demnach ist der Schwellwert eine Materialei-

genschaft und sowohl durch das Absorptionsverhalten des Initiator-Materialsystems als auch durch re-

aktionskinetische Prozesse charakterisiert. Theoretisch könnten durch die Ausnutzung des Schwell-

werts infinitesimal kleine Voxeldimensionen erzielt werden. 

 Unter dem chemischen Wechselwirkungsvolumen versteht man den Einflussbereich der radikalischen 

Polymerisationsreaktion bzw. das räumliche Kettenwachstum. Dieses ist durch die Struktur und die re-

aktiven Gruppen des Materials, deren Reaktionskinetik, welche im Wesentlichen auf den Terminie-

rungs-, Inhibierungs- und Propagationsreaktionen basiert, sowie durch die temperatur- und viskosi-
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tätsabhängige molekulare Diffusion der Reaktionspartner bestimmt. Neben der realen Größe der Mole-

küle ist das chemische WWV ebenfalls eine Ursache dafür, dass keine infinitesimal kleinen Voxel nach 

dem Schwellwertprinzip erreicht werden können. Das chemische WWV bestimmt die tatsächliche Grö-

ße des Voxels und ist immer größer als das technische WWV. 

Die hier vorgenommene Definition des technischen WWV unterscheidet sich von der bei Houbertz et al. [38] 

vorgenommenen Beschreibung, bei der der Schwellwertprozess nicht Bestandteil des technischen WWV ist. 

Diese Maßnahme wurde im Rahmen dieser Arbeit ergriffen, um die Aussagekraft des technischen Wechsel-

wirkungsvolumens zu erhöhen. Denn die IPSF beschreibt zwar die Charakteristik der fokalen Intensitätsver-

teilung, gibt jedoch keine quantitative Auskunft über ein definiertes Volumen, in welchem die Wechselwir-

kung mit dem Material stattfindet. Daher wurde das Schwellwertverhalten in die Definition integriert, 

wodurch eine quantitative Bestimmung des technischen WWV möglich wird, indem eine theoretisch berech-

nete IPSF mit einem experimentell bestimmten Schwellwert in Verbindung gebracht wird (s. Kapitel 5.1.1). 

Ein vereinfachtes physikalisches Modell zur Beschreibung der Voxelbildung wurde von Serbin et al. [35] im 

Jahre 2003 eingeführt. Dieses vernachlässigt jegliche reaktionskinetischen Einflüsse und basiert auf der 

Annahme, dass eine Schwellwertkonzentration der Radikale [𝑅]𝑡ℎ existiert, ab der eine ausreichende Vernet-

zung bzw. Verfestigung des Materials gegeben ist. So lässt sich das Polymerisationsverhalten über eine einzi-

ge Ratengleichung der Radikalverteilung [𝑅(𝑟 , 𝑡′)] beschreiben, welche mit Hilfe des Separationsansatzes 

analytisch gelöst bzw. integriert werden kann. Der Photonenfluss 𝐹(𝑟 ) (oder auch Photonenflussdichte) wird 

hierbei als zeitunabhängig angenommen. Es gilt: 

𝜕[𝑅(𝑟 , 𝑡′)]

𝜕𝑡
= 𝜓 ∙ 𝜎2 ∙ ([𝑃]0 − [𝑅(𝑟 , 𝑡

′)])𝐹2(𝑟 )       
𝑆𝑒𝑝.
→     [𝑅(𝑟 , 𝑡′)] =  [𝑃]0(1 − 𝑒𝑥𝑝(−𝜓 ∙ 𝜎2𝐹

2(𝑟 ) ∙ 𝑡′))  (2.3.2) 

mit [𝑃]0 als Anfangskonzentration des Photoinitiators und 𝜓 als Quanteneffizienz der Radikalerzeugung. Da 

die Lösung für einen zeitunabhängigen Photonenfluss gilt, was für gepulste Laser nicht der Fall ist, muss 

Gleichung (2.3.2) noch modifiziert werden. Die Zeit 𝑡′ wird nun durch das Produkt aus Pulszahl und Puls-

dauer 𝑚 ∙ 𝜏𝑃 ersetzt, wobei 𝑚 = 𝜐 ∙ 𝑡 gilt. 𝜐 ist die Repetitionsrate und 𝑡 die gesamte Belichtungsdauer. Dieser 

Vorgang impliziert die Annahme, dass die Photonenflussdichte während eines einzelnen Pulses konstant ist. 

Setzt man nun für die Radikalverteilung [𝑅(𝑟 , 𝑡)] den Schwellwert [𝑅]𝑡ℎ ein und nimmt einen Gauß’schen 

Photonenfluss 𝐹 (𝑟 ) = 𝐹 (𝐹0, 𝑟, 𝑧) an, kann man nach den Ortskoordinaten 𝑟 und 𝑧  auflösen und erhält so die 

zeitliche Entwicklung der Voxeldimensionen. Der Voxeldurchmesser 𝐷′𝑉𝑜𝑥𝑒𝑙  berechnet  sich zu 

𝐷′𝑉𝑜𝑥𝑒𝑙(𝐹0, 𝑡) = 2 ∙ 𝑟(𝐹0, 𝑧 = 0, 𝑡) = 𝑤0√𝑙𝑛 (
𝜓𝜎2𝐹0

2𝜏𝑃𝜐𝑡

ln ([𝑃]0/([𝑃]0 − [𝑅]𝑡ℎ)
)          (2.3.3) 

und die Voxellänge 𝐿𝑉𝑜𝑥𝑒𝑙  zu 

𝐿𝑉𝑜𝑥𝑒𝑙(𝐹0, 𝑡) = 2 ∙ 𝑧(𝐹0, 𝑟 = 0, 𝑡) = 2𝑧𝑅√√
𝜓𝜎2𝐹0

2𝜏𝑃𝜐𝑡

ln (
[𝑃]0

[𝑃]0−[𝑅]𝑡ℎ
)
− 1  (2.3.4) 

mit 𝐹0 = 𝐹(𝑟 = 0) als maximalem Photonenfluss in der Strahltaille 𝑤0 des Gaußstrahls und mit der Repetiti-

onsrate 𝜐. Der maximale Photonenfluss kann ersetzt werden durch:  

𝐹0 =
2 ∙ �̃�𝐿 ∙ ℑ

𝜋𝑟0
2𝜏𝑃𝜐ℏ𝜔𝐿

 (2.3.5) 

mit der Laserleistung �̃�𝐿, der Energie des Photons ℏ𝜔𝐿  und dem Anteil des Lichtes ℑ, der das Objektiv trans-

mittiert[35]. Die tatsächliche Laserleistung beträgt damit 𝑃𝐿 = �̃�𝐿 ∙ ℑ. Die Voxellänge und der Voxeldurchmes-

ser sind durch die belichtungsbedingten Parameter 𝑃𝐿, 𝑤0, 𝑧𝑅 , 𝜐, 𝑡 und 𝜏𝑃 und den materialspezifischen Para-

meter  𝜓, 𝜎2, [𝑃]0 und [𝑅]𝑡ℎ bestimmt. 
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2.3.4 Mathematische Beschreibung der Reaktionskinetik 

Die Reaktionskinetik von Polymerisationsreaktionen wird durch drei grundlegende Reaktionen bestimmt: 

Initierung der Radikale, Propagation der Kettenreaktion sowie die Terminierung. Im Falle der radikalischen 

2PP treten besondere Initiierungsbedingungen auf, welche in der Art bei konventioneller radikalischer 1PP 

nicht vorzufinden sind. So zeichnet sich die 2PP durch sehr kleine zeitliche (fs-Pulse) und räumliche (hohe 

NA) Interaktionsvolumina sowie durch ein nichtlineares Absorptionsverhalten aus, weswegen große Unter-

schiede im kinetischen Verhalten zwischen 1PP und 2PP zu erwarten sind[72]. 

Im Folgenden wird ein mathematisches Modell, ein System aus gekoppelten DGLs, nach Uppal & 

Shiakolas[72] vorgestellt, welches die zeitliche Änderung der Konzentration des Photoinitiators, der Radikale 

und des Monomers unter Berücksichtigung von Temperatur- und Diffusionseffekten beschreibt. Es beinhal-

tet die Annahmen, dass alle Reaktionen irreversibel verlaufen, die Monomereinheiten nur im Wachstums-

schritt verbraucht werden und die Reaktivität aller Radikale unabhängig von ihrer Kettenlänge gleich ist. Die 

Initiierung erfolgt durch die TPA unter Verwendung eines Ultrakurzpulslasers und einer stark fokussieren-

den Optik, wobei ein sehr kleines Volumen zur Polymerisation angeregt wird. Das vorgestellte Modell wird 

als Grundlage für die Simulationen zur Reaktionskinetik in Kapitel 5.1.3 herangezogen. 

Im Rahmen der Polymerisationsreaktion werden Temperaturbeiträge in dem betrachteten Volumen durch 

die lineare Absorption der eingestrahlten Intensität und den exothermen Reaktionsverlauf der Polymerisati-

on berücksichtigt. Die räumlich-zeitliche Temperaturverteilung 𝑇 = 𝑇(𝑥, 𝑦, 𝑧, 𝑡) lässt sich dann durch Glei-

chung (2.3.6) beschreiben: 

𝜕𝑇

𝜕𝑡
=
𝑘𝑡ℎ𝑒𝑟𝑚
𝜌𝑐𝑃

∆̂𝑇
⏟      
Diffusion

+
𝛼1𝐼[𝑀]

𝜌𝑐𝑃⏟    
Absorption

+
𝑚𝑚𝑜𝑙∆𝐻

𝜌𝑐𝑃

𝜕[𝑀]

𝜕𝑡
 ,

⏟          
exotherme
Reaktion

 (2.3.6) 

mit dem Laplace-Operator ∆̂ = (𝜕2/𝜕𝑥2  + 𝜕2/𝜕𝑦2 + 𝜕2/𝜕𝑧2),  der thermischen Leitfähigkeit 𝑘𝑡ℎ𝑒𝑟𝑚 des Ma-

terials, seiner Dichte 𝜌, der spezifischen Wärme 𝑐𝑃, der Reaktionsenthalpie Δ𝐻, dem molaren linearen Ab-

sorptionskoeffizienten des Monomers 𝛼1, der Intensitätsverteilung 𝐼 = 𝐼(𝑟 , 𝑡), der räumlichen und zeitlichen 

Verteilung der Monomerkonzentration [𝑀], der molaren Masse 𝑚𝑚𝑜𝑙 sowie der zeitlichen Änderung der 

Monomerkonzentration 𝜕[𝑀]/𝜕𝑡. 

Der Photoinitiator wird durch die TPA in zwei Radikale gespalten. Der Änderung der Initiatorkonzentration 

[𝑃] kann durch die Ratengleichung 

𝜕[𝑃]

𝜕𝑡
= 𝐷 ∙ ∆̂[𝑃]⏟    
Diffusion

− 𝜓𝜎2𝐹
2[𝑃]⏟      

Verbrauch

 (2.3.7) 

beschrieben werden, wobei der erste Term die Diffusion der Initiatormoleküle repräsentiert und der zweite 

Term den Verbrauch des Initiators durch die TPA-induzierte Spaltung. Der Verbrauch ist quadratisch ab-

hängig vom Photonenfluss 𝐹 = 𝐹(𝑟 , 𝑡), welcher durch 𝐹 = 𝐼/ℎ𝜈 mit der Intensität in Zusammenhang steht. 𝜓 

ist die Quanteneffizienz, 𝜎2 der TPA-Querschnitt, 𝜐 die Repetitionsrate des Lasers und 𝐷 die dem Photoinitia-

tor entsprechende molekulare Diffusionskonstante. Die Quanteneffizienz der Radikalerzeugung 𝜓 berück-

sichtigt nur Effekte, welche nicht zu einem Verbrauch des Photoinitiators führen (s. Kapitel 2.3.1.2). 

Im Folgenden wird in der Notation zwar nicht zwischen den Diffusionskonstanten der unterschiedlichen 

Reaktionsteilnehmer unterschieden, doch es ist zu erwähnen, dass die Beträge der jeweiligen Konstanten 𝐷 

aufgrund der unterschiedlichen Teilchengrößen nicht als gleich anzunehmen sind. 

Die Radikale sind essentiell für das Fortschreiten der Polymerisation. Die zeitliche Änderung der Radikal-

konzentration [𝑅]  wird durch einen Diffusionsterm, einen Generationsterm und durch drei Terminierungs-

terme bestimmt: 

𝜕[𝑅]

𝜕𝑡
= 𝐷 ∙ ∆̂[𝑅] + 𝜓𝜎2𝐹

2[𝑃] − (2𝑘𝑇[𝑅]
2 + (1 − 𝑓)𝑘𝑃[𝑀][𝑅] + 𝑘𝑍[𝑍][𝑅])⏟                          

𝑇𝑒𝑟𝑚𝑖𝑛𝑖𝑒𝑟𝑢𝑛𝑔𝑠𝑡𝑒𝑟𝑚𝑒

 . (2.3.8) 
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Der dritte Term beschreibt die bimolekulare Terminierung der Radikale mit der Terminierungskonstante 𝑘𝑇, 

während der vierte Term dem Verlust durch Radikalfallen zuzuordnen ist. Dabei ist der Faktor (1 − 𝑓) mit 

0 ≤ 𝑓 ≤ 1 der Bruchteil der Radikale, der durch Radikalfallen nicht mehr an der Propagation teilnehmen 

kann. 𝑓 = 1 bedeutet, dass keine Radikalfallen auftreten und der vierte Term wegfällt. Die Propagationsreak-

tion erhält die Zahl der Radikale. 𝑘𝑃 ist die Propagationsrate der Polymerisationsreaktion. Der letzte Term 

beschreibt die Terminierung der Reaktion durch einen Inhibitor mit der Konzentration [𝑍] und der Inhibie-

rungskonstante 𝑘𝑍. Dieser Reaktionstyp wird gemeinhin auch als Kettenübertrag bezeichnet. Für die zeitliche 

Entwicklung des Inhibitors kann hier ebenfalls eine Ratengleichung aufgestellt werden: 

𝜕[𝑍]

𝜕𝑡
= 𝐷 ∙ ∆̂[𝑍] − 𝑘𝑍[𝑍][𝑅] . (2.3.9) 

𝑘𝑇 , 𝑘𝑃 und 𝑘𝑍 werden im Folgenden auch als Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten bezeichnet. Der Umsatz 

des Monomers ist durch die Propagation der Polymerisation bestimmt[72, 159]. Die Änderung der Monomer-

konzentration 𝜕[𝑀]/𝜕𝑡 kann dargestellt werden durch: 

𝜕[𝑀]

𝜕𝑡
= 𝐷 ∙ ∆̂[𝑀] − 𝑘𝑃[𝑅][𝑀] (2.3.10) 

Der erste Term repräsentiert die Diffusion der Monomere, während der zweite Term die Abnahme der Mo-

nomerkonzentration 𝑀 durch die Propagation beschreibt. 

Mit Ablauf der radikalischen Polymerisation ändert sich nicht nur die chemische Zusammensetzung, son-

dern auch die Temperatur des Systems (s. Gleichung (2.3.6)). Diese Temperaturänderung hat über die Arr-

henius-Beziehung[150] unmittelbar Einfluss auf die Diffusionskonstante 𝐷 sowie auf die Reaktionsgeschwin-

digkeitskoeffizienten 𝑘𝑃 ,  𝑘𝑇 und 𝑘𝑍, welche gegeben sind durch: 

𝐷 = 𝐷0𝑒𝑥𝑝 [
−𝐸𝑎

�̃� ∙ 𝑇
]               und               𝑘𝑖 = 𝑘𝑖0𝑒𝑥𝑝 [

−𝐸𝑖𝑎

�̃� ∙ 𝑇
] (2.3.11) 

mit der Gaskonstanten �̃�.  𝐷0 und 𝑘𝑖𝑜  sind die jeweiligen Vorfaktoren und 𝐸(𝑖)𝑎 die entsprechenden Aktivie-

rungsenergien mit 𝑖 = {𝑃, 𝑇, 𝑍}. 

Eine weitere physikalische Größe, deren Einfluss sich stark auf den Reaktionsverlauf auswirkt, ist die Visko-

sität des Systems. Diese ist an den  Konversionsgrad gekoppelt, was dazu führt, dass die Viskosität im Verlauf 

der Reaktion um mehrere Größenordnungen steigt[161]. Die Folgen dieser Viskositätszunahme machen sich in 

einer Abnahme der Diffusionskonstanten um mehrere Größenordnungen bemerkbar, welche nach der 

Stokes-Einstein-Gleichung[162] umgekehrt proportional zur Viskosität ist. 

Die Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizienten 𝑘𝑃 ,  𝑘𝑇 und 𝑘𝑍 repräsentieren alle chemische Reaktionen, welche 

mehr oder weniger diffusionskontrolliert sind. Unter „diffusionskontrolliert“ versteht man, dass die Diffusi-

on der Reaktionspartner maßgeblich die Geschwindigkeit der Reaktion bestimmt (“Reaktionspartner müssen 

sich finden“). Aus diesem Grund korrelieren die Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizienten ebenfalls mit der 

Viskosität, was auch hier in ihrer Abnahme mit zunehmender Konversion um mehrere Größenordnungen 

resultieren kann[137, 163]. Besonders betroffen sind  𝑘𝑇 und 𝑘𝑍, welche aufgrund der geringeren Konzentration 

der Reaktionspartner stark diffusionskontrolliert sind. 𝑘𝑃 hingegen ist weit weniger diffusionskontrolliert 

und kann auch bis zu hohen Konversionsgraden als konstant angenommen werden[164]. Als Folge daraus 

ergibt sich der sogenannte Trommsdorff-Norish-Effekt oder auch Gel-Effekt[165]. Dieser Effekt besagt, dass 

mit zunehmender Polymerisation und dem damit verbundenen Anstieg der Viskosität die Terminierungs-

konstante stark eingeschränkt wird, was zu einem Anstieg der Radikalkonzentration und der Polymerisati-

onsrate trotz fortschreitendem Monomerumsatz führt. Hierbei nimmt auch die auftretende Reaktionswärme 

als verstärkender Effekt eine wichtige Rolle ein. Während dieser Phase der Polymerisationsreaktion nimmt 

der Vernetzungsgrad des Materials stark zu. Wenn anschließend bei hinreichendem Verbrauch des Mono-

mers auch 𝑘𝑃 diffusionskontrolliert wird, dann sinkt 𝑘𝑃 und damit auch die Polymerisationsrate. Dies wird 

auch als eine Autoverglasung des Systems bezeichnet[71, 166]. Der letztendlich erzielbare Konversionsgrad ist 
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schließlich dann erreicht, wenn die Viskosität so hoch wird, dass das System starr wird und dadurch keine 

Diffusion der Reaktionspartner mehr möglich ist. Man spricht hierbei auch von einer Diffusionsbegrenzung 

des Reaktionsmediums, wodurch nur selten Endkonversionsgrade von 100 % erzielt werden, da noch unrea-

gierte Monomere vorhanden sind[71, 167].  
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3. Anwendungen der Zwei-Photonen-Polymerisation 

Einer der bedeutsamsten Pioniere, die maßgeblich zur Entwicklung und Erforschung der 2PP-Technologie 

zur Herstellung von funktionellen Mikrostrukturen beigetragen haben, ist Satoshi Kawata, Professor am 

Lehrstuhl für angewandte Physik der Universität von Osaka. Durch seine Arbeitsgruppe wurde 1997 erstma-

lig der Einsatz der 2PP zur Herstellung von funktionellen Bauelementen publiziert[34]. Es folgten weitere 

Publikationen durch Kawata et al.[33] und Sun et al.[39], welche sich mit der Herstellung und Charakterisie-

rung verschiedener mikromechanischer Strukturen beschäftigen. Seither wurden zahlreiche weitere Anwen-

dungsbereiche durch verschiedene Forschergruppen aus den Bereichen der Physik und Chemie erschlossen. 

Dieses Kapitel fasst den Stand der Technik in Hinblick auf die verschiedensten Anwendungsperspektiven der 

2PP-Technolgie zusammen. Dabei stehen neben den Bereichen Photonik und Mikromechanik insbesondere 

die biomedizinischen Anwendungen im Vordergrund, welche gerade in den letzten Jahren eine immer größe-

re Bedeutung erlangt haben. 

3.1 Anwendungen in Photonik, Mikromechanik und Biomedizin  

Die Möglichkeit der dreidimensionalen Herstellung von Bauelementen mit großer Strukturtreue und sehr 

hohen Strukturauflösungen im Bereich weit unter einem Mikrometer machen die 2PP äußerst attraktiv für 

den Einsatz in Bereichen der Mikromechanik, Photonik und Biomedizin. 

Die ersten mikromechanischen Anwendungen wurden von Kawatas Arbeitsgruppe vorgeschlagen[33, 34, 39]. In 

den jeweiligen Publikationen wurden spiralförmige Mikrofedern mit Größen von wenigen Mikrometern aus 

dem kommerziell erhältlichen Lack SCR-500 (Japan Synthetic Rubber Company, Ltd.) hergestellt und cha-

rakterisiert. Die Belichtung wurde durch ein Titan-Saphir-Lasersystem mit einer Emissionswellenlänge bei 

780 nm, einer Pulslänge von 150 fs (bzw. 200 fs) und einer Repetitionsrate von 76 MHz realisiert. 

Als Beispiel für durch 2PP generierte Wellenleiterstrukturen zur optischen Datenübertragung wurde von 

Houbertz et al.[40, 41] ein Ansatz vorgestellt, der die gesamte Integration der Wellenleiterherstellung in Lei-

terplatten in nur drei Prozessschritten und mit nur einem Material ermöglicht. Während im ersten Schritt 

das ORMOCER®-Harz auf die Leiterplatte mit den vormontierten opto-elektronischen Bauelementen aufge-

bracht wird, erzeugt im zweiten Schritt ein gepulster fs-Puls-Laser mittels 2PP eine Verbindung zwischen 

den jeweiligen Elementen, deren Verlauf und Dimension durch die Positionierung des Lasers, der verwende-

ten Fokussieroptik und den Belichtungsparametern gegeben ist. Anschließend wird die gesamte Baugruppe 

thermisch gehärtet, wobei ein Brechzahlunterschied zwischen den durch 2PP belichteten und unbelichteten 

Bereichen als Voraussetzung für die Wellenleitung bestehen bleibt. 

Eine weitere attraktive Anwendungsperspektive der 2PP ist die Fabrikation von lichtmanipulierenden Pho-

tonischen Kristallen (PK)[42]. Diese Strukturen, welche als Pendant zum elektrischen Halbleiter optische 

Bandlücken aufweisen können, stellen bezüglich Strukturgröße (Strukturperiodizität im Bereich der Wellen-

länge) und -treue extreme Anforderungen an das Strukturierungsverfahren und die Materialien. Zudem 
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eröffnen sie aber auch eine Vielzahl neuer Anwendungsperspektiven, welche u. a. in den Forschungsberei-

chen Photonik (z. B. optische Datenübertragung) und Sensorik angesiedelt sind. Konkrete Anwendungen 

wurden bisher meist an Hand von zweidimensionalen Photonischen Kristallen demonstriert, welche mit 

Hilfe konventioneller Elektronenstrahllithographie hergestellt werden. Beispiele hierbei sind verlustmini-

mierte oder gebogene Wellenleiter[43, 44] und die Herstellung von Resonatoren mit sehr hoher Güte und deren 

Einsatz in der Gassensorik[45] oder in der optischen Datenübertragung, als Multiplexer oder optische Schal-

ter[46, 47]. Im Gegensatz zu den zweidimensionalen PKs können dreidimensionale PKs nicht mittels Elektro-

nenstrahllithographie hergestellt werden. Hier zeigt die 2PP-Technologie die bisher vielversprechendsten 

Ergebnisse, was in den letzten Jahren in zahlreichen Publikationen demonstriert wurde [48-52]. Erst im Jahre 

2010 wurde von Staude et al.[53] die Herstellung und Charakterisierung eines PKs aus Silizium mit einem 

Balkenabstand von etwa 600 nm und mit vollständiger Bandlücke im Bereich der für optischem Übertragung 

gängigen Wellenlänge von 1,55 µm veröffentlicht, welcher durch zweimaliges Abformen einer durch 2PP 

hergestellten Woodpile-Struktur erzeugt wurde. 

Weitere Anwendungsgebiete im Bereich der Optik sind Mikrolinsen[54, 55, 155], diffraktive optische Elemente[56, 

155] oder optische Datenspeicher[57]. 

Die biomedizinische Anwendung der 2PP ist erst seit wenigen Jahren Gegenstand intensiver Forschung. Im 

Jahr 2001 wurde von Houbertz et al.[168] erstmalig der biomedizinische Einsatz der 2PP vorgeschlagen. Zwei 

Jahre später wurden die ersten dreidimensionalen Scaffold-ähnlichen Strukturen von Pan et al.[58] realisiert. 

Dazu wurde ein kommerziell erhältliches photosensitives Materialsystem (3D System, SL 5510) verwendet 

und unterschiedlich große Wabenstrukturen mit Hilfe eines Titan-Saphir-Lasersystems (780 nm, 45 fs) und 

eines Objektivs mit einer NA von 0,85 hergestellt. Seither wurden zahlreiche weitere Forschungsarbeiten 

bezüglich der biomedizinischen Anwendung der 2PP sowie der Entwicklung neuer biokompatibler oder bio-

degradierbarer und gleichzeitig für 2PP tauglicher Materialien getätigt[28, 59, 71, 169]. Beispiele für biomedizini-

sche Anwendungsbereiche der 2PP sind die Herstellung von Drug Delivery-Strukturen für die gezielte Medi-

kamenteninjektion[65-67] oder von biomechanischen Strukturen, wie z. B. Blutgefäßventile[170] sowie die Her-

stellung von biologischen Zellträgerstrukturen für die regenerative Medizin, welche im Fachjargon auch als 

Scaffolds bekannt sind[28, 58, 67-69, 171]. 

3.2 Zellträgerstrukturen (Scaffolds) für die regenerative Medizin 

Ein attraktiver und technologisch anspruchsvoller Anwendungsbereich der 2PP ist die Fabrikation von zell-

wachstumsfördernden, dreidimensionalen Scaffolds für die regenerative Medizin[28, 58, 67-69, 171]. Im Folgenden 

wird nun detailliert auf die Grundlagen, auf die technologischen Anforderungen sowie auf den Stand der 

Technik eingegangen. 

3.2.1 Regenerative Medizin und Tissue Engineering 

Die regenerative Medizin (v. lat. regeneratio = Neuenstehung) befasst sich mit der Heilung verschiedenster 

Erkrankungen oder Verletzungen durch die Wiederherstellung defekter Zellen, Geweben oder Organen. Dies 

wird zum einen durch die Anregung der körpereigenen Regenerationsfähigkeit erreicht und zum anderen 

durch die Transplantation von biologischem Gewebe[172]. Ein Teilgebiet der regenerativen Medizin ist das 

Tissue Eingineering (TE), welches die Bereitstellung bzw. Konstruktion von lebendem Gewebe als vorzugs-

weise dreidimensionales Konstrukt körpereigener Zellen bezeichnet[173-178]. Bei diesem noch recht jungen, 

stark inter- und transdisziplinären Wissenschaftsgebiet (Biologie, Chemie, Medizin, Physik) wurden inner-

halb der letzten 15 bis 20 Jahre enorme Fortschritte erzielt[172]. Dabei wurden die Methoden des TE ange-

wendet um verschiedene Gewebearten zu synthetisieren, wie Haut[179-184], Knochen[185-191], Leber[192-195], 

Darm[178, 196-198], Speiseröhre[199-202], Herzklappen[203-206], Muskel[207-209], Zunge[210-212], vaskuläre Systeme[213-

216], Sehnen und Bänder[217-219], Knorpel[220-223] und Nervengewebe[224-226]. Hierbei hat insbesondere die For-
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schung mit Stammzellen[173, 227, 228] und der Einsatz von Wachstumsfaktoren[229-231] zur Unterstützung der 

Zell-Proliferation und -Differenzierung zahlreiche neue Möglichkeiten für Anwendung des TE eröffnet. 

Das Prinzip des TE ist schematisch in Abbildung 3.2.1 verdeutlicht. Es zeigt die einzelnen Schritte, angefan-

gen von der Zellenentnahme am Patienten (Biopsie) über Zellkultivierung und Zellvermehrung bis hin zur 

Entwicklung von bioartifiziellen Regeneraten und Implantaten unter Verwendung von Hormonen, Wachs-

tumsfaktoren und biologischen Zellträgerstrukturen[172]. Anschließend folgt die Implantation in den Patien-

ten. Der Vorteil von aus patienteneigenen (autologen) Zellen gezüchteten Geweben besteht darin, dass keine 

Immunreaktion im Patienten hervorgerufen wird[172]. 

 

Abbildung 3.2.1:  Schematische Darstellung des Prinzips des Tissue Engineerings mit autologen Zellen (nach [232]). 

Ein wesentlicher Bestandteil dieses Prozesses sind poröse Trägerstrukturen, die sogenannten Scaffolds. Die-

se Strukturen fungieren als eine künstliche, extrazelluläre Matrix und unterstützen die Züchtung von Zellen 

in vitro und/oder in vivo, indem sie den Zellen Halt geben und die optimalen Bedingungen für eine erfolg-

reiche Proliferation und Differenzierung schaffen[174]. 

Eine erhebliche Schwierigkeit der Gewebezüchtung ist, dass Zellen während der Vermehrung in-vitro ihre 

Funktionalität verlieren können. Dieser Vorgang wird als Dedifferenzierung bezeichnet und tritt dann auf, 

wenn die Interaktionsfähigkeit zwischen den Zellen gestört ist oder für die Differenzierung nötige Hormone 

oder Wachstumsfaktoren fehlen[172]. Zum Beispiel ist ein wichtiger Wachstumsfaktor für die Bildung von 

Blutgefäßen eine kontrollierte Umströmung der Zellen mit der Nährflüssigkeit[233], was durch den Einsatz 

entsprechender Bioreaktoren realisiert werden kann[233]. 

Den meisten durch TE hergestellten Gewebetypen ist gemein, dass sie aus nur einer oder wenigen Zellenar-

ten bestehen. Bei Organen, wie z. B. Leber- oder Nierenparenchym, ist der biologische Aufbau so komplex, 

dass eine in vitro-Züchtung bisher nicht gelungen ist. Hierfür müssten neben vielfältigen Parenchymzellen 

v. a. auch Blutgefäße und Stützgefäße, also Cokulturen unterschiedlicher Zelltypen, gezüchtet werden[234, 235]. 

3.2.2 Anforderungen an biologische Zellträgerstrukturen 

Die Entwicklung von bioartifiziellen Regeneraten ist ein komplexer Schritt, der hohe Anforderungen an die 

beteiligten Technologien und Materialen stellt. Neben der Zufügung gewebespezifischer Wachstumsfaktoren 

ist der Scaffold, der als dreidimensionales, strukturelles Grundgerüst dient, ein wichtiger Bestandteil[236]. 

Dabei wird eine Reihe von Anforderungen an die Struktur und das Material, aus dem diese Struktur herge-

stellt wird, gestellt, um optimale Bedingungen für eine Proliferation und Differenzierung der Zellen zu er-

möglichen. 



 
38 ANWENDUNGEN DER ZWEI-PHOTONEN-POLYMERISATION 

Es sind folgende Voraussetzungen für einen funktionierenden Scaffold bekannt[236-238]: 

 Das Material des Scaffolds und dessen Abbauprodukte sollten biokompatibel sein, d. h. nicht toxisch 

gegenüber Zellen (zytotoxisch). Auch kann gegebenenfalls ein biodegradierbares Verhalten des Biomate-

rials von Vorteil sein, wobei dann die Degradation simultan mit dem Aufbau des Gewebes stattfinden 

sollte[239]. Biomaterialien, die für Scaffolds schon eingesetzt wurden, sind entweder natürlichen Ur-

sprungs, wie Kollagen[240, 241], Gewebekleber[242, 243] oder Hyaluronsäure[244, 245], oder werden auf künstli-

chem Weg synthetisiert. Diese künstlichen Materialien sind beispielsweise synthetische Polymere, wie u. 

a. aliphatische Polyester[246, 247], Polyhydroxyalkanoate[248, 249], Polyethylenglycol[250, 251], oder auch anor-

ganische Materialien, wie Hydroxylapatit[252, 253], Tricalciumphosphat[254, 255], Keramik und Glas[256, 257]. 

 Der Scaffold muss die richtige Morphologie besitzen: Dabei beeinflussen die Porosität, Porenform und -

größe sowie die Scaffold-Oberfläche maßgeblich die Zellmigration sowie die Diffusion von Biofaktoren 

(Wachstumsfaktoren, Nährstoffe, Sauerstoff, etc.) innerhalb des Scaffolds und damit die Proliferation 

und Differentiation. Im Allgemeinen ist eine hoch poröse Struktur (80 - 90 %) mit hoher Interkonnekti-

vität von Vorteil. Die Poren sollten eine entsprechende Größe besitzen, dass eine Infiltration durch die 

jeweiligen Zellen, deren Größe abhängig vom Zelltyp ist (eukaryotische Zellen: 10 - 100 µm[258]), sowie 

gegebenenfalls eine Vaskulogenese (Bildung von Blutgefäßen) möglich ist. Zudem muss die Oberfläche 

des Scaffolds groß sein, damit genug Adhäsionsfläche für die Zellen zur Verfügung steht, weshalb die Po-

ren auch nicht zu groß sein dürfen. Im Allgemeinen werden Porengrößen im Bereich von 20 bis 400 µm  

angestrebt[259]. 

 Der Scaffold muss eine ausreichende mechanische Stabilität aufweisen, um das im Vorfeld bestimmte 

Design auch während des Zellwachstums in vivo oder in vitro zu erhalten. Dabei spielt sowohl das De-

sign des Scaffolds als auch die mechanischen Eigenschaften des Trägermaterials eine große Rolle. Falls 

das Elasitizitätsmodul des Scaffolds nicht im Bereich von 10 bis 1500 MPa (“hard tissue“) oder im Be-

reich von 0,4 bis 350 MPa (“soft tissue“) liegt, wird wahrscheinlich jegliche Zellformierung aufgrund 

starker Deformation fehlschlagen[260]. 

 Des Weiteren ist darauf zu achten, dass die Beschaffenheit der Scaffold-Oberfläche zu einer positive 

Interaktion (Bioaktivität) zwischen Scaffold-Material und Zellen führt. Die Oberflächenstruktur besitzt 

großen Einfluss auf die Adhäsionseigenschaften der Zellen auf dem Scaffold und bestimmt damit auch 

die Proliferationsrate, Migration und Differentiation der Zellen. Besonders von Vorteil sind Oberflächen, 

die die nano-skalige Faserstruktur einer natürlichen Extrazellulärmatrix (EZM) imitieren[261, 262] oder 

mit bioaktiven Molekülen, wie z. B. zellbindenden Peptiden oder Peptid-Fragmenten, beschichtet 

sind[263]. Auch wurde gezeigt, dass ein nanostrukturierter Kollagen-Scaffold die mechanischen Eigen-

schaften von gezüchteten Blutgefäßimplantaten verbessern kann[264].  

Die zahlreichen Anforderungen an Strukturdesign und Material verdeutlichen, dass der Scaffold eine signifi-

kante Rolle im TE spielt. Bezüglich des Strukturdesigns besteht die große Herausforderung darin, dass ein 

funktionsfähiger Scaffold gegenläufige Eigenschaften, wie gute mechanische Stabilität und hohe Permeabili-

tät für Biofaktoren, vereinen muss. Zu diesem Zweck muss eine Balance zwischen der Dichte des Scaffolds 

und der Porosität, welche für jede spezifische Anwendung (Knochen, Knorpel, etc.) und jedes eingesetzte 

Material unterschiedlich ist, gefunden werden. 

3.2.3 Anwendungsbeispiele von biomedizinischen Scaffolds 

Die Herstellung der von biomedizinischen Scaffolds mittels 2PP hat in den letzten Jahren vermehrt an Auf-

merksamkeit gewonnen. Im Folgenden werden nun einige konkrete Beispiele, chronologisch angeordnet, aus 

dem Stand der Technik skizziert, welche sich mit der Scaffold-Herstellung aus unterschiedlichen Materialien 

durch die 2PP beschäftigen. 

Im Jahre  2006 wurde von Cunningham et al.[60] die Herstellung von Strukturen aus Proteinen mit Hilfe der 

2PP demonstriert. Dabei wurde der Prozess durch Verwendung eines Ti: Saphir-Lasersystems mit 780 nm 

und Bengalrosa (Sigma) als Photoinitiator initiiert. 
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Schlie et al.[70] wiesen 2007 die Tauglichkeit eines mit Hilfe der 2PP strukturierbaren ORMOCER®s 

(ORMOCOMP®) mit dem Photoinitiator Irgacure® 369 für den Einsatz für Zellwachstumsstrukturen nach. 

Dabei wurden CHO-Zellen, GFSHR-17 Granulosa-Zellen, GM7373 Endothel-Zellen und SH-SY5Y Neuroblas-

ten zur Besiedelung von Glas und ORMOCOMP Schichten (durch UV-Licht gehärtet) und Strukturen (durch 

2PP hergestellt) verwendet. Es wurden keine signifikanten Unterschiede in der Proliferationsrate zwischen 

Glas und ORMOCOMP® festgestellt. 

Tayalia et al.[61] untersuchten die Zellausbreitung in dreidimensionalen Polymer-Scaffolds und publizierten 

die Ergebnisse im Jahr 2008. Die Scaffolds wurden mit Hilfe der 2PP aus einem viskosem Trigactylat-System 

hergestellt und besaßen eine Größe von mehreren hundert Mikrometern. Dabei wurden unterschiedliche 

Ausbreitungsgeschwindigkeiten der Zellkulturen in Abhängigkeit der Porengrößen gemessen, wobei eine 

stetige Reduktion der Geschwindigkeit mit kleiner werdenden Poren festgestellt wurde. 

Die 2PP-Herstellung von biodegradierbaren Scaffolds wurde erstmals von Claeyssens et al.[62] im Jahre 2009 

demonstriert. Das verwendete biodegradierbare Polymersystem basiert auf Polycaprolacton, ein Polyester, 

welcher auf ähnlichen Zeitskalen degradiert wie i. Allg. der Aufbau von Gewebe stattfindet[63]. Die hergestell-

ten Scaffolds waren wenige hundert Mikrometer groß[62]. 

Im Jahre 2010 zeigten Klein et al.[171] die Bestimmung von Zellkräften mit Hilfe von deformierbaren Scaf-

foldstrukturen. Dabei wird ein filigraner Scaffold vor und nach Zellbesiedelung vermessen und anhand der 

Deformationen die Kräfte quantifiziert. Die Kalibrierung der Scaffolds wurde vorher mit einem AFM vorge-

nommen. 

Kürzlich (2011) publizierten Ovsianikov et al. gleich mehrmals auf diesem Gebiet. Zum einen wurde über die 

Herstellung und die Zellwachstumseigenschaften von Scaffolds mit der Größe von wenigen Millimetern aus 

physiologisch abbaubarer Gelatine berichtet[265]. Und zum anderen wurden Zytotoxizitätsuntersuchungen an 

Hand von Scaffolds aus den PEG(Polyethylenglykol)-Materialien SR259 (Sartomer, Paris, Frankreich) und 

SR610 (Sartomer, Paris, Frankreich) und den additiven Photoinitiatoren Irgacure® 369 und 2959 (BASF) 

durchgeführt[64]. Dabei wurde festgestellt, dass die Zytotoxizität durch Alterung des polymerisierten Scaf-

folds reduziert wird. Die Scaffolds besaßen eine Größe von wenigen hundert Mikrometern. 
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4. Experimentelles 

Dieses Kapitel dient der Erläuterung und Skizzierung aller relevanten Komponenten zur experimentellen 

Realisierung der 2PP sowie der verwendeten Präparations- und Analysemethoden. Hierzu gehören neben 

den verwendeten Materialien und Anlagekomponenten auch die eingesetzten Belichtungsstrategien und 

-routinen. Die verwendeten Analysemethoden sind die µ-Raman-Spektroskopie zur semiquantitativen Be-

stimmung von organischen Vernetzungsgraden, die Druckfestigkeitsprüfung, die Rasterelektronenmikrosko-

pie, die Dichtemessung nach dem Archimedischem Prinzip[266] sowie die Messung der Viskosität nach dem 

Kegel-Platte-Verfahren[267]. 

4.1 Anlage und Prozesskette 

4.1.1 Grundaufbau und Charakteristika  

Der Grundaufbau der Strukturierungsanlage ist in Abbildung 4.1.1 dargestellt. Das Lasersystem, ein dioden-

gepumpter Ytterbium-Laser (Amplitude Systems), emittiert 325 fs Pulse (sech2-Profil) bei einer Wellenlänge 

von 1030 nm, einer mittleren Ausgangsleistung von etwa 2,5 W und einer Repetitionsrate von 10,1 MHz. Der 

Laserstrahl wird in einen akusto-optischen Modulator (AOM) geführt, der das computergestützte Ein- und 

Ausschalten des Lasers bei einer Schaltzeit von < 1 ms erlaubt. Beim Durchgang durch den AOM gehen ca. 

25 % der Laserleistung verloren. Anschließend erfolgt in einem entsprechenden Modul die Generierung der 

zweiten Harmonischen (engl.: Second Harmonic Generation (SHG)) bzw. die Frequenzverdoppelung. Die 

resultierende Wellenlänge von 515 nm wird mit einer Umwandlungseffizienz von etwa 40 % (im Vergleich 

zur Ausgangsleistung des Lasers) erreicht. 

Um die Laserleistung für den Strukturierungsprozess einstellen zu können, wird eine Anordnung verwendet, 

welche aus einer automatisch drehbaren 𝜆/2-Platte, einem polarisierenden Strahlteiler und einem Leis-

tungsmesskopf besteht. Durch Rotation der 𝜆/2-Platte kann das linear polarisierte Laserlicht um einen defi-

nierten Winkel gedreht werden. Der Strahlteiler spaltet den Strahl in zwei Teilstrahlen auf, wobei einer der 

Strahlen auf den Leistungsmesskopf gelenkt und der andere für die Strukturierung eingesetzt wird. Dabei ist 

das Teilungsverhältnis durch den Polarisationswinkel des eintretenden Strahls gegeben. Auf diese Weise ist 

nach einer Kalibrierung per Computer die gewünschte Laserleistung vor dem bzw. während des Strukturie-

rungsprozesses einstellbar. Der für die Strukturierung relevante Teilstrahl wird mittels Teleskop aufgeweitet 

und kollimiert, um eine gute Ausleuchtung des Objektivs zu gewährleisten. Die Charakteristik des in das 

Objektiv einzukoppelnden Laserstrahls wurde mit einem Shack-Hartmann-Sensor vermessen. 
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Abbildung 4.1.1: Schematischer Grundaufbau der Strukturierungsanlage (nach [38]). 

Die Wellenfront sowie das Strahlprofil sind in 

Abbildung 4.1.2 dargestellt. Es wurde ein elliptisches Strahlprofil mit einer großen bzw. kleinen Halbachse 

von 4,61 mm bzw. 4,02 mm festgestellt, was einer Elliptizität von 0,87 entspricht. Des Weiteren weist die 

Phasenfront nur geringe Aberrationen bzw. Abweichungen von der idealen Wellenfront (Gauß) bei einer 

Standardabweichung des Wellenfrontfehlers von 0,24 auf. 

Die Beobachtung der Strukturierung erfolgt in-situ durch eine CCD-Kamera unter Zuhilfenahme eines dich-

roischen Spiegels und einer roten Lichtquelle. Dabei durchscheint das rote Licht die Probe, wird anschlie-

ßend durch das Objektiv aufgefangen und durch den dichroischen Spiegel transmittiert, bevor es auf die 

CCD-Kamera trifft. Die Struktur ist selbst aufgrund geringer Brechzahlunterschiede zwischen unbelichtetem 

und belichtetem Material gut sichtbar für Strukturgrößen ab eins bis zwei Mikrometer. 

Das Positionierungssystem besteht aus drei druckluftgelagerten linearen Verschiebetischen (Aerotech), die 

eine relative Bewegung des Fokusbereichs zur Probe in alle drei Raumrichtungen (x, y, z) ermöglichen. Der 

Gesamtverfahrweg beträgt 150 mm (in x-Richtung) bzw. 100 mm (y-, z-Richtung) bei einer Positionierungs-

genauigkeit von < 1 µm. Die maximale Beschleunigung der Verschiebetische liegt bei 10 m/s2, die maximale 

Positionierungsgeschwindigkeit bei 300 mm/s. Die in dieser Arbeit eingesetzten Konfigurationen des Positi-

onierungssystems bzw. die Belichtungsstrategien sind in Kapitel 4.1.3 näher beschrieben. 

Die Software M3D Control[268] zur Steuerung der Anlage (Positionierungs-, Observierungssystem, AOM, 

Leistungsregelung) beinhaltet neben rudimentären Funktionen zur manuellen Steuerung auch automatisier-

te Routinen, welche als Module in die Software integriert sind. Diese Module erlauben die Herstellung von 

Voxel- und Linienfeldern nach dem Ascending-Scan-Verfahren[76] sowie auch die Verarbeitung von 3D-

Modellen im STL (Stereotype Lithography)-Dateiformat. Die Module übersetzen die entsprechenden Aufga-

ben in die Maschinensprache G-Code[269], welcher als txt-Datei an den Controller des Positionierungssystem 

übertragen wird. 
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Abbildung 4.1.2: (a) Strahlprofil und (b) Phasenfront des Laserstrahls vor Einkopplung in das Objektiv wurde mit Hilfe eines 
Shack-Hartmann-Sensors bestimmt. 

4.1.2 Prozesskette zur Erzeugung von beliebigen Strukturen 

Die Herstellung von beliebigen Strukturen, wie z. B. von Voxeln, Linien oder Scaffolds, umfasst eine Reihe 

von Prozessschritten, welche nun im Folgenden skizziert werden. Dabei ist anzumerken, dass für die Fabri-

kation von einfachen Linien und Voxeln die Prozessschritte 1 und 2 nicht relevant sind. 

 Prozessschritt 1 (Design und Aufbereitung von CAD-Modellen): Zur Erzeugung oder Abänderung von zu 

strukturierenden dreidimensionalen CAD-Modellen wurden im Rahmen dieser Arbeit folgende Pro-

gramme verwendet: 

o AutoCAD® Inventor 2009: Das CAD-Programm erlaubt das Designen und Erstellen von geo-

metrischen 3D-Modellen sowie das Durchführen von Bool'schen Operationen, d. h. die Ver-

knüpfung verschiedener 3D-Modelle zu einem einzigen Modell[270]. 

o K3D Surf (Freeware) ist ein Oberflächengenerator, der mathematische Formeln visualisiert 

und als 3D-Model auslesen kann[271]. 

Die Modelle werden im Hinblick auf die jeweilige Anwendungsperspektive entworfen. Damit die Verar-

beitbarkeit durch die Strukturierungssoftware gewährleistet ist, müssen die 3D-Modelle eine geschlos-

sene Oberfläche besitzen und als STL-Datei vorliegen. Bei der Erstellung von funktionellen Scaffold-

Modellen ist die Vereinigung von Freiform-3D-Modellen, welche z. B. aus Computertomographie(CT)-

Daten generiert wurden, und entworfenen Porenstrukturen wünschenswert. Dies kann mit Hilfe von 

Bool'schen Operationen (Schnittmenge) realisiert werden, wie es in Abbildung 4.1.3 am Beispiel eines 

Handknochens (Phalanx) dargestellt ist. 

 

 

Abbildung 4.1.3: Schnittmenge zweier 3D-Modelle führt zum porösen Scaffold-Design (Einzelbild (b) nach [272]). 

(a) (b) 

(a) (b) (c) 
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 Prozessschritt 2 (Aufbereitung von STL-Dateien): Die 3D-Modelle werden durch die Strukturierungssoft-

ware aufbereitet, wobei Trajektorien generiert werden, entlang welcher der Fokus des Objektivs relativ 

zu der Probe durch das Positionierungssystem geführt wird. Dazu wird als erstes das Model entlang der 

optischen Achse (𝑧-Richtung) in Schichten geschnitten, was auch als „slicen“ bezeichnet wird. Man er-

hält die geschlossenen Konturlinien des 3D-Models in einem einstellbaren Abstand, welcher fortan als 

Slice-Abstand bezeichnet wird. Im zweiten Schritt wird die durch die Konturlinien definierte Ebene (𝑥-

𝑦-Ebene) mit geraden Linien gefüllt („hatchen“), welche wahlweise in 𝑥- oder 𝑦- Richtung orientiert 

sind. Der Abstand der Linien wird als Hatch-Abstand bezeichnet. Sowohl diese Linien, als auch die Kon-

turlinien können als Trajektorie zur Strukturierung dienen. Der Hatch- und der Slice-Abstand, welche in 

Abbildung 4.1.4 graphisch dargestellt sind, stellen wichtige Parameter für die Strukturierung der Modelle 

dar. Für die Wahl des Slice-Abstands muss beachtet werden, dass der Überlapp der Voxel gewährleistet 

ist, d. h. er muss klein genug gewählt werden, damit jede Schicht in Kontakt zueinander steht. Bei der 

Generierung der Hatch-Linien kann optional eine Beschleunigungsstrecke in Abhängigkeit von der 

Scan-Geschwindigkeit (Geschwindigkeit der relativen Bewegung zwischen Probe und Fokus bei Belich-

tung) in die Trajektorie eingerechnet werden. Diese garantiert, dass die gewünschte Scan-

Geschwindigkeit vor dem Einschalten des Lasers erreicht ist. 

 

Abbildung 4.1.4: Slice- und Hatch-Abstand definieren die Trajektorien der relativen Laserfokusbewegung. 

 Prozessschritt 3 (Einbau der Probe): Die Probe wird auf dem Positionierungssystem eingebaut, wobei die 

Belichtungskonfiguration (vgl. Kapitel 4.1.3) bestimmt, ob die Probe auf dem 𝑥-𝑦- oder dem 𝑧-

Verschiebetisch installiert wird. 

 Prozessschritt 4 (Justierung der Anlage): Wesentliche Bestandteile sind die Kalibrierung der Leistungsmes-

sung unter Berücksichtigung von Verlusten (z. B. durch Clipping des Laserstrahls am Objektiv, etc.), die 

Justierung des Strahlengangs sowie das Auffinden des Startpunktes der Strukturierung (Grenzfläche 

zwischen Probenträger  und Material). 

 Prozessschritt 5 (Parameter und Belichtung): In Abhängigkeit des verwendeten Softwaremoduls sind diver-

se Parametereinstellungen relevant. Nach deren Ausführung wird der G-Code generiert und an den Con-

troller des Positionierungssystems übergeben. Drei verschiedene Software-Module sind standardmäßig 

in der Anlagensoftware integriert. 

o STL-Modul: Nach Aufbereitung der STL-Dateien (s. Prozessschritt 2) sind die Parameter Hatch- 

und Slice-Abstand bereits definiert. Weitere einzustellende Parameter sind die Scan-

Geschwindigkeit und die Laserleistung. 

o Voxel-Feld: Einzustellende Parameter, welche zugleich innerhalb des Feldes variiert werden 

können, sind Laserleistung, Belichtungszeit, Voxelabstände (𝑑𝑥, 𝑑𝑦, 𝑑𝑧) und Voxelzahl. 

o Linien-Feld: Einzustellende Parameter sind: Laserleistung, Scan-Geschwindigkeit, Linienlänge, 

Linienabstände (𝑑𝑥, 𝑑𝑦, 𝑑𝑧) und Linienzahl. 

 Prozessschritt 6 (Entwicklung): Die Entwicklung der erzeugten Strukturen aus den hier verwendeten Hyb-

ridpolymeren erfolgt mit einer Mischung aus MIBK (Methylisobutyketon) und Isopropanol. Bei diesem 
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Vorgang wird das unbelichtete Polymer vollständig entfernt, während das belichtete als solide Struktur 

auf dem Probenträger in Analogie zur klassischen UV-Lithographie zurückbleibt. 

 Prozessschritt 7 (Trocknung): Zuletzt wird die fertige Struktur durch Ausdampfen des Lösemittels an  der 

Luft getrocknet. 

4.1.3 Belichtungsstrategien 

Im Rahmen dieser Arbeit wurden unterschiedliche Belichtungs- und Positionierungsstrategien eingesetzt. 

Der Standardaufbau, d. h. die Probe mit Probenträger ist in der Ebene (𝑥, 𝑦) und das Objektiv entlang der 

optischen Achse (𝑧) beweglich, beinhaltet drei Ausführungsformen (s. Abbildung 4.1.5 (a-c)). Der Badaufbau 

(s. Abbildung 4.1.5(d)) ist ein zentraler Aspekt bei der Herstellung von großen Scaffold-Strukturen und wird 

in Kapitel 5.3.3 im Detail behandelt. 

 

Abbildung 4.1.5: Belichtungs- bzw. Positionierungsstrategien: (a, b) Standardaufbau mit Immersionsölobjektiv, (c) Standardauf-

bau mit Luftobjektiv und (d) Badaufbau. 

In der Ausführungsform aus Abbildung 4.1.5 (a) wurde ein Öl-Immersions-Objektiv (Zeis) mit einer NA von 

1,4 und einen Arbeitsabstand von etwa 300 µm eingesetzt. Die Probe selbst besteht aus einer Menge an Harz, 

welche durch zwei Mikroskop-Deckgläser mit Dicken von jeweils 170 µm und einem 110 µm dicken Spacer 

eingeschlossen ist. Die Strukturierung startet an einem Punkt der Grenzfläche des unteren Deckglases mit 

dem Material, welcher als Ankerpunkt dient. Die maximale Strukturhöhe ist durch die Spacer-Dicke be-

stimmt. Bei größeren Spacer-Dicken begrenzt der Arbeitsabstand (abzüglich der Dicke des Deckglases) die 

maximal mögliche Strukturhöhe. Der Aufbau erlaubt die Herstellung von Mikrostrukturen mit Strukturgrö-

ßen kleiner 100 nm[38, 155]. 

Abbildung 4.1.5 (b) zeigt eine Ausführungsform, welche ebenfalls das Öl-Immersions-Objektiv verwendet. Die 

Probe besteht jedoch lediglich aus einem einzelnen Mikroskop-Deckglas, an dessen Unterseite das Harz als 

anhaftender Tropfen angebracht ist. Die Strukturierung startet an der Unterseite des Deckglases und setzt 

sich nach unten hin fort. Dies führt dazu, dass der Strahl im Verlauf der Strukturierung zunehmend durch 

die bereits verfestigte Struktur geführt wird. Da das verfestigte Harz eine andere Brechzahl besitzt als das 

flüssige Harz, können Aberrationen des Fokus mit zunehmender Eindringtiefe eintreten, was sich auch auf 

die Strukturierung auswirkt. Aus diesem Grund ist diese Methode vor allem nur für sehr kleine Strukturen, 

wie z. B. Linien- oder Voxelfelder, sinnvoll. 

Im Zusammenhang mit dem Aufbau aus Abbildung 4.1.5 (c) wurden im Rahmen dieser Arbeit zwei Luftobjek-

tive aus dem Hause Nikon verwendet. Diese Achromate besitzen eine NA von 0,45 bzw. 0,60 und einen Ar-

beitsabstand von 8,2  bzw. 3,6 mm. Die Probe besteht aus einer Menge an Harz, welche durch zwei Mikro-

skop-Deckgläser und einem Spacer eingeschlossen ist. Hierbei sind unterschiedliche Spacer mit den Dicken 1 

bis 10 mm verfügbar. Die maximale Strukturhöhe ist bei diesem Aufbau durch den Arbeitsabstand des ver-

wendeten Objektivs begrenzt. Es können Strukturen von mehreren Millimetern Ausdehnung mit einer mi-

nimalen Strukturauflösung von wenigen Mikrometern hergestellt werden. Des Weiteren ist es möglich diese 

Objektive mit dem Standardaufbau aus Abbildung 4.1.5 (b) zu kombinieren. 

Zur Herstellung großer Strukturen wird der Badaufbau aus Abbildung 4.1.5 (d) eingesetzt. Dieser besteht aus 

einem Materialreservoir mit transparentem Boden, in welchem eine Probenplattform angebracht ist, welche 

in axialer Richtung (𝑧) beweglich ist. Die eingesetzten Luftobjektive (Nikon) werden in der Ebene (𝑥, 𝑦) be-

(a) (b) (c) (d) 
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wegt und dessen Fokus von unten in das Materialreservoir geführt. Auf diese Weise lassen sich Strukturen 

herstellen, deren Höhen nicht mehr durch den Arbeitsabstand des Objektivs begrenzt sind. 

4.2 Verwendete Materialsysteme 

Für die Strukturierung wurden insgesamt drei unterschiedliche ORMOCER®-Systeme verwendet, die sich 

untereinander in ihrem molekularen Aufbau unterscheiden (s. Abbildung 4.2.1). 

         
    

 

Abbildung 4.2.1: Strukturformeln der Oligomere von (a) OC-I, (b) OC-V und (c) MB-47. 

ORMOCER® I (OC-I) ist ein Hybridpolymer, welches v. a. als optisches Material bekannt ist[126], aber dar-

über hinaus auch gute Biokompatibilität besitzt[28, 70]. Die OC-I-Oligomere besitzen als organisch vernetzbare 

Gruppen Methacrylate und sind darüber hinaus mit Phenyl funktionalisiert, wobei Methacrylat- und Phenyl-

gruppen kovalent an ein anorganisches Si-O-Si-Grundgerüst gebunden sind. 

ORMOCER® V (OC-V) ist ein Acrylat-basiertes Material. Organisch vernetzbare Acrylate sind für ihre hohe 

Reaktivität bekannt und werden daher sehr häufig in der Stereolighographie angewandt[22]. Zellwachstums-

versuche an durch UV-Licht vernetzten Proben zeigten allerdings, dass OC-V nicht biokompatibel gegenüber 

Maus-Fibroblasten der Linie L929 ist. 

ORMOCER® MB-47 (MB-47) wurde von M. Beyer im Rahmen seiner Dissertation synthetisiert und umfang-

reich charakterisiert[71]. Das Oligomer besteht aus einer Methacrylat-Gruppe, welche über eine physiologisch 

spaltbare Carbamatgruppe mit dem anorganischen Grundgerüst Si–O–Si verbunden ist. Daraus resultiert 

die Eigenschaft der partiellen physiologischen Degradierbarkeit. Vorgenommene Zelltests an durch UV-Licht 

vernetzten Proben haben gezeigt, dass eine sehr gute Biokompatibilität gegenüber Maus-Fibroblasten L929 

gegeben ist. 

Als Photoinititiator wurden zwei Produkte der Firma Ciba Geigy (jetzt Bestandteil der BASF), zum einen 

Irgacure® 369 und zum anderen Irgacure® Oxe02, verwendet, deren Strukturformeln in Abbildung 4.2.2 

dargestellt sind. Irgacure® 369 (im Folgenden auch als Ini1 bezeichnet) wurde bereits in einigen Publikatio-
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nen eingesetzt[35, 48, 56]. Er besitzt bei 515 nm einen TPA-Absorptionsquerschnitt von etwa 0,7 GM[38] 

(1 GM = 10−50 cm-4 ∙ s/(Photon ∙ Molekül)). Der Spaltungsmechanismus wurde bereits in Kapitel 2.3.1.2 er-

klärt und wird als Norrish-Typ-I Mechanismus bezeichnet. 

Der Photoinitiator Irgacure® Oxe02 (im Folgenden auch als Ini2 bezeichnet) ist weit weniger bekannt. Er 

zeichnet sich durch einen hohen TPA-Absorptionsquerschnitt von etwa 1,4 GM[38] bei 515 nm und einem 

Spaltungsmechanismus aus, der sich von dem des Irgacure® 369 unterscheidet. Die Reaktion beginnt mit der 

Spaltung der N–O-Bindungen. Direkt an diese schließen sich weitere Fragmentierungsreaktionen an, wobei 

ein Iminyl-Radikal entsteht, welches die Vernetzung startet[71, 273]. Da das Iminyl-Radikal keine weiteren 

Nebenreaktionen eingehen kann und eine Rekombination aufgrund der Fragmentierung der Spaltprodukte 

ebenfalls nicht mehr möglich ist, handelt es sich beim Irgacure® Oxe02  um einen sehr effizienten Photoini-

tiator. 

 

   

Abbildung 4.2.2: Strukturformeln von (a) Irgacure® 369 und (b) Irgacure® Oxe02 (nach [273, 274]). 

Die im Rahmen dieser Arbeit vorrangig verwendeten Materialformulierungen sind in Tabelle 4.2.1 zusam-

mengefasst. Bei der Präparation der Materialsysteme hat sich gezeigt, dass die Löslichkeit von Ini2 in den 

Methacrylatsystemen OC-I und MB-47 zu schlecht ist, weshalb dieser nur zusammen mit OC-V verwendet 

wurde. 

 

ORMOCER®-Typ Photoinitiator Konzentration (Gew.-%) 

OC-I Ini 1 0,1; 0,5; 1; 2 

OC-V Ini 1 2 

OC-V Ini 2 2 

MB-47 Ini 1 2 

Tabelle 4.2.1: Materialformulierungen und eingesetzte Initiatorkonzentrationen. 

4.3 Methoden zur Charakterisierung von Materialien und Strukturen 

Zwei Analysemethoden und deren theoretische Grundlagen, welche im Folgenden nun detailliert behandelt 

werden, sind die konfokale µ-Raman-Spektrokopie und die Druckfestigkeitsprüfung. Bei beiden Methoden 

sind die Theorie und die Messmethodik essentiell für die Auswertung der Messresultate. Die µ-Raman-

Spektrokopie erlaubt die semiquantitative Bestimmung des Vernetzungsgrads des Materialsystems, während 

mit Hilfe der Druckfestigkeitsprüfung die mechanischen Eigenschaften von vernetzten Strukturkörpern 

quantifiziert werden können. 

(a) (b) 
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Die Strukturbestimmung der Proben wurde durch Rasterelektronenmikroskopie (REM) und Lichtmikroko-

pie realisiert. Des Weiteren wurden Materialdichten mit dem  Archimedischen Prinzip[266] und Viskositäten 

mit dem Kegel-Platte-Verfahren[267] bestimmt. 

4.3.1 Konfokale µ-Raman-Spektroskopie 

Für die experimentelle Bestimmung des Vernetzungsgrades der hergestellten Strukturen wird die konfokale 

µ-Raman-Spektroskopie angewandt, ein spektroskopisches Verfahren, welches schon häufig für die Untersu-

chung von Synthese und Polymerisation von Hybridpolymeren verwendet wurde[151, 275-279]. Bei diesem Ver-

fahren wird das zu untersuchende Material mit monochromatischem, stark fokussiertem Licht bestrahlt und 

das Streuspektrum mit einem Spektrometer bestimmt. Aufgrund inelastischer Streuung sind neben der ein-

gestrahlten Frequenz, welche durch elastische Streuung (Rayleigh-Streuung) verursacht wird, auch andere 

Frequenzbanden zu beobachten. Deren Frequenzunterschiede zum eingestrahlten Licht werden durch die für 

das Material charakteristischen Energien von Schwingungs- und Rotationsniveaus, etc. definiert und erlau-

ben daher den Rückschluss auf die Zusammensetzung des Materials. 

4.3.1.1 Der Raman-Effekt und Entstehung der Schwingungsspektren 

Der inelastische Streuprozess wird auch als Raman-Effekt[280] bezeichnet. Dieser beschreibt die Wechselwir-

kung zwischen Materie und Licht, bei der entweder ein Energieübertrag von Licht auf Materie (Stokes-

Banden) oder von Materie auf Licht (Anti-Stoke-Banden) und damit eine Frequenzverschiebung bzw. Ra-

man-Verschiebung des gestreuten Lichts gegenüber dem eingestrahltem Licht stattfindet[78, 79, 281]. Hier spie-

len die diskreten Schwingungszustände der Moleküle eine wichtige Rolle, welche wahlweise Energie aufneh-

men (angeregt werden) oder abgeben (abgeregt werden). Das Prinzip der inelastischen und elastischen 

Streuung sowie die resultierenden Schwingungsbanden sind schematisch in Abbildung 4.3.1 dargestellt. 

 

Abbildung 4.3.1: (a) Schematische Darstellung der unterschiedlichen Streumechanismen (die Energieniveaus mit durchgezoge-

ner Linie sind Schwingungszustände und die mit gestrichelter Linie sind virtuelle Niveaus mit sehr kurzer Lebensdauer im Bereich 

von 10-18 s. (b) Darstellung der Absorptionsbanden der Streumechanismen (aus [151]). 
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Die physikalische Grundlage der Streuung liegt in der Polarisierbarkeit von Atomen begründet (vgl. Kapi-

tel 2.1.2). Die Polarisierbarkeit 𝛼 ist der Proportionalitätsfaktor des linearen Zusammenhangs 𝜇 = 𝛼�⃑�  zwi-

schen dem anregenden elektrischen Feld �⃑�  und dem induzierten Dipolmoment 𝜇 . Sie ist ein Maß für die 

Verschiebbarkeit von positiver relativ zu negativer Ladung im Molekül/Atom beim Anlegen eines äußeren 

elektrischen Feldes.  Je höher die Polarisierbarkeit, desto leichter kann ein Dipolmoment durch ein elektri-

sches Feld induziert und das System zum Schwingen angeregt werden. 

Der Raman-Effekt ist wie die TPA ein nichtlinearer optischer Effekt dritter Ordnung. Eine eingehende quan-

tenmechanische Herleitung des Raman-Effekts kann in zahlreichen Quellen nachvollzogen werden[78, 79]. Ein 

wichtiges Resultat der quantenmechanischen Betrachtungen ist die Auswahlregel der Raman-Spektroskopie, 

welche besagt, dass die inelastische Streuung nur dann auftreten kann, wenn sich während der Schwingung 

des Moleküls die Polarisierbarkeit ändert. 

Die Anti-Stokes-Streuung, bei der das eingestrahlte Licht eine Energiezunahme von ℎ𝜈𝑣𝑖𝑏 erfährt, ist bei 

üblichen Messbedingungen (T ≈ 25 °C) aufgrund der nach Boltzmann verteilten Besetzung der Energie- und 

Schwingungsniveaus von wesentlich geringerer Intensität als die Stokes-Streuung[78]. Aus diesem Grund 

werden in der Raman-Spektrokopie die Stokes-Banden bevorzugt gemessen. Des Weiteren handelt es sich 

bei der Raman-Streuung um einen äußerst ineffektiven Prozess, dessen Intensität durch die folgende Abhän-

gigkeit bestimmt ist[282]: 

𝐼𝑖𝑛𝑒𝑙. = 𝐼0 ∙ (
𝑑𝛼

𝑑𝑞𝜐
)
0

2

∙ (
1

𝜆
)
4

  , (4.3.1) 

mit der eingestrahlten Intensität 𝐼0, der Polarisierbarkeit 𝛼, dem Bindungsabstand 𝑞𝜐 und der eingestrahlten 

Wellenlänge 𝜆.  

4.3.1.2 Experimenteller µ-Raman-Aufbau 

Der verwendete konfokale µ-Raman-Aufbau (Alpha 300 WiTec) ist schematisch in Abbildung 4.3.2 skizziert. 

Hierbei wird ein monochromatischer cw-Laser der Wellenlänge 532 nm mit Hilfe eines Objektivs auf die 

Probe fokussiert. Das elastisch und inelastisch gestreute Licht wird durch das Objektiv aufgefangen und 

durch einen Strahlteiler sowie durch einen holographischen Notch-Filter, der eine Bandsperre für einen 

kleinen Spektralbereich generiert, geführt. Beide Elemente bezwecken, dass das elastisch gestreute Licht fast 

vollständig aus dem Strahl entfernt wird. Schließlich koppelt das inelastische Streulicht in einen Lichtwellen-

leiter ein, welcher das detektierte Signal zum Spektrometer führt. Der Lichtwellenleiter fungiert als eine Art 

Lochblende (Pinhole) und blendet sämtliches Licht außerhalb des Fokus' aus, wobei die Größe der Blende die 

örtliche Auflösung sowie die Bandenintensität beeinflusst. 
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Abbildung 4.3.2: Schematische Darstellung des µ-Raman-Aufbaus sowie des Strahlengangs des Laserlichtes (grün) und des 
gestreuten Lichtes (rot ). 

4.3.1.3 Bestimmung des Vernetzungsgrads 

Aus Kapitel 2.3.1 ist bekannt, dass die C=C-Bindung der ORMOCER®-Oligomere durch die radikalische orga-

nische Vernetzung radikalisiert und in C-C-Bindungen umgesetzt werden. Daraus resultiert eine Intensitäts-

abnahme der Bande der C=C-Streckschwingung bei etwa 1640 cm-1 mit fortschreitender Vernetzung, welche 

bei Anwesenheit einer geeigneten Referenzbande  semiquantitativ ausgewertet werden kann. Dabei ergibt 

sich der Umsetzungsgrad 𝑝, der im folgenden auch Vernetzungsgrad oder Konversionsgrad genannt wird, 

aus Gleichung (2.3.1) zu[153, 283, 284]: 

𝑝 = 100 ∙ [1 − (
𝐴𝐶=𝐶
𝐴𝑅𝑒𝑓

/
𝐴′𝐶=𝐶
𝐴′𝑅𝑒𝑓

)] .  (4.3.2) 

𝐴𝐶=𝐶 bzw. 𝐴𝑅𝑒𝑓  sind die Flächen unter der C=C- bzw. Referenzbande der zu vermessenden (polymerisierten) 

Probe. Als Referenzbande wird ein Peak gewählt, welcher unabhängig vom Fortschreiten der Polymerisation 

ist. Meist wird hierbei die Bande der Carbonylstreckschwingung (C=O) zwischen 1720 cm-1 und 1750 cm-1 

gewählt[153, 283, 284]. 𝐴′𝐶=𝐶 bzw. 𝐴′𝑅𝑒𝑓  sind dagegen die Flächen der gleichen Banden des unvernetzten Materi-

als, so dass der relative Umsatz der C=C-Bindungen durch Gleichung (4.3.2) gegeben ist. 

4.3.2 Messung der Druckfestigkeit 

Bei der im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten Methode zur Bestimmung der mechanischen Eigenschaften 

von Körpern und Materialien wurde der Druckfestigkeitsmessung anderen Methoden (Zugfestigkeitsmes-

sungen, Biegetests) den Vorzug geben. Dies hat im Wesentlichen praktische Gründe. Zum einen wurde abge-

schätzt, dass die Herstellungszeit von zylindrischen Proben (für die Druckfestigkeitsmessung) kürzer ist als 

von Zug- und Biegestäbchen. Zum anderen ist zu erwarten, dass poröse Strukturen im filigranen Stäbchen-

design erhebliche Probleme bezüglich Stabilität und Probehandhabung verursachen.  

Im Folgenden werden die theoretischen Grundlagen der Druckfestigkeitsmessung knapp erörtert sowie wich-

tige Begriffe der statischen Mechanik erklärt. 
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4.3.2.1 Theoretische Grundlagen 

Unter Mechanik versteht man den Einfluss von Kräften auf die Form und Bewegung von Körpern und Sys-

temen. Man unterscheidet zwei Arten von Mechanik, die statische und die dynamische Mechanik. Die stati-

sche Betrachtung nimmt an, dass das zu betrachtende System in Ruhe ist, d. h. dass die Summe aller Kräfte 

und Momente gleich null ist. Die dynamischen Studien hingegen betreffen die Bewegung eines Systems oder 

Körpers, welche durch Kräfte hervorgerufen werden[285]. 

Die Messung mechanischer Eigenschaften, wie z. B. Elasitizitätsmodul oder maximale Druckfestigkeit, ist 

Gegenstand der statischen Mechanik. Die meisten Verfahren diesbezüglich nutzen den Einfluss einer gerich-

teten Kraft (Kraftvektor 𝐹 ) auf einen fixierten Körper, was in einer Verformung des Körpers, d. h. in einer 

relativen Verschiebung von Strukturelementen des Körpers, resultiert. Man unterscheidet drei Arten von 

Kräften, die Zugkraft, die Druckkraft oder die Scherkraft, welche alle durch ihre Richtung und ihre Wir-

kungsweise auf den Köper bestimmt sind. Diese sind in Abbildung 4.3.3 schematisch dargestellt[285]. 

Gängige Verfahren vermessen die auftretenden Kräfte mit Hilfe einer Kraftdose, wobei die totale Verformung 

des Probenkörpers in Richtung der Kraft durch die Bewegung des Kraftaufnehmers definiert ist. Auf diese 

Weise werden Kraft-Weg-Diagramme aufgezeichnet, welche das mechanische Verhalten der Probe wieder-

spiegeln und die Bestimmung von strukturbedingten und materialbedingten Charakteristika erlauben. Um 

allerdings verschiedene Proben miteinander vergleichen zu können, ist die Umwandlung in normalisierte 

Spannungs-Deformations-Diagramme nötig. Diese erhält man durch Transformation der physikalischen 

Größen Kraft und Weg in Spannung und Deformation unter Berücksichtigung der Probengeometrie[285]. 

 

 

Abbildung 4.3.3: Schematische Darstellung von (a) Druck-, (b) Zug- und (c) Scherkräften auf einen statischen Körper (nach 

[285]). 

Die Spannung 𝜎  kann als normalisierte Kraft angesehen werden und ist definiert durch[285]: 

𝜎 =
𝐹 

𝐴
  , (4.3.3) 

mit 𝐴 als die Angriffsfläche der Kraft. Die axiale Spannung kann sowohl Zugspannung als auch Druckspan-

nung sein. Unter transversaler Spannung bzw. Scherspannung versteht man die Spannung, welche entsteht, 

wenn eine Kraft parallel zur Körperoberfläche wirkt (vgl. Abbildung 4.3.3 (c)). 

Das Wirken einer Kraft bzw. Spannung auf einen Körper ruft eine Deformation hervor. So verformt sich ein 

Körper der Länge 𝐿 um den Betrag Δ𝐿. Die relative Deformation bzw. Verformung  휀 ist definiert als[285]: 

휀 =
Δ𝐿

𝐿
  . (4.3.4) 
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Ein typisches Beispiel eines Spannungs-Verformungs-Diagramms ist in Abbildung 4.3.4 dargestellt. Der Kur-

venverlauf beinhaltet verschiedene charakteristische Bereiche. Im Hook‘schen oder linearen Bereich liegt 

eine direkte Proportionalität zwischen Spannung und Deformation vor. Die Deformation ist reversibel. Die 

Proportionalitätskonstante wird als das Elastizitätsmodul 𝐸𝑚𝑜𝑑 bezeichnet und gibt die Steigung der Kurve 

an. Der elastische Bereich geht am „Yield-Point“ in einen stark nichtlinearen Verlauf über. Hier liegt in der 

Regel ein plastisches Materialverhalten vor, d. h. die Verformung ist nun irreversibel. Bei Kunststoffen ist die 

plastische Verformung meist mit einem hohen viskoelastischen Anteil gekoppelt[286], was dazu führt, dass bei 

Entlastung die Verformung mit zeitlicher Verzögerung teilweise kompensiert wird. Letztendlich kommt es 

zum Bruch bzw. Versagen des Probenkörpers. Der maximale Spannungswert wird als die maximale Bruch-

festigkeit bezeichnet. Die Fläche unter der Kurve stellt die bis zum Bruch durch den Körper aufgenommene 

Energie dar[285]. 

 

 

Abbildung 4.3.4: Typisches Beispiel eines Spannungs-Verformungs-Diagramms (nach [285]). 

Wird ein Probenkörper beispielsweise durch Druck in axialer Richtung komprimiert, dann nimmt im Gegen-

zug dessen die transversale Ausdehnung zu. Das Verhältnis zwischen relativer Ausdehnung 휀𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠 und der 

relativen Kompression 휀𝑎𝑥𝑖𝑎𝑙 wird als das Poisson-Verhältnis bezeichnet[285]. 

Dieser Zusammenhang ist auch für Zugbelastungen gegeben. In diesem Fall nimmt die transversale Breite 

ab. Das Poisson-Verhältnis ist i. Allg. kleiner 0,5. Dies kommt daher, da der Probenkörper unter Zugbelas-

tung nicht sein Volumen verkleinern bzw. unter Kompression vergrößern kann. 

4.3.2.2 Mechanische Eigenschaften von anorganisch-organischen Hybridpolymeren 

ORMOCER®e sind amorphe Materialien, deren polymere Ketten zufällig im dreidimensionalen Raum ange-

ordnet sind. Ist ein homogener Vernetzungsprozess gegeben, weisen ORMOCER®e auf makroskopischer 

Ebene eine hohe strukturelle Homogenität auf. Werden sie durch eine äußere Kraft verformt, dann werden 

die molekularen (kovalenten) Bindungen gestreckt und verdreht. Aus diesem Grund ist der mikroskopische 

Aufbau entscheidend für die mechanischen Eigenschaften der ORMOCER®e. So können diese durch Variati-

on der Netzwerkdichte, was beispielsweise durch das Einbringen von „Spacern“ zwischen den anorganischen 

und organischen Gruppen realisiert werden kann, oder auch durch Netzwerkfüllstoffe eingestellt werden[123, 

287]. Hohe Netzwerkdichte, kurze Spacer und auch der Einsatz von Netzwerkfüllstoffen, führen zu hohen 

Elastizitätsmodulen. Das Spektrum an erreichbaren Elastizitätsmodulen von ORMOCER®en reicht von etwa 

70 MPa bis 17000 MPa[123, 287]. 
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Die Netzwerkdichte des ORMOCER®s wird ebenfalls durch den erreichten Vernetzungsgrad des Materials 

beeinflusst. Dementsprechend sind bei unterschiedlichen Vernetzungsgraden auch verschiedene mechani-

sche Eigenschaften zu erwarten. So wird ein höherer Umsetzungsgrad von C=C-Bindungen gemeinhin mit 

höheren Härte-Werten in Verbindung gebracht[288, 289].  

Die meisten Polymere und auch die ORMOCER®e zeichnen sich durch viskoelastisches Verhalten aus, was 

einer Kombination aus viskosem und elastischem Verhalten entspricht[290]. Es beruht auf einer zeitverzöger-

ten Gleichgewichtseinstellung der Makromoleküle zueinander während oder nach der mechanischen Belas-

tung. Diese Vorgänge können Streck- oder Entschlaufungsvorgänge der Makromoleküle sein[290]. Die 

Viskoelastizität hat zur Folge, dass die Geschwindigkeit der Verformung sowie die Temperatur Einfluss auf 

das Spannungs-Verformungs-Verhalten des Probenkörpers hat. Dabei ist bei einer Erhöhung der Geschwin-

digkeit und einer Erniedrigung der Temperatur ein steilerer Anstieg der Spannungs-Verformungs-Kennlinie 

und damit ein größeres Elastizitätsmodul zu erwarten. Die Viskoelastizität kann gemeinhin durch folgende 

Merkmale in Erscheinung treten[291]:  

 Relaxation: Wird ein Körper ruckartig deformiert und die Deformation anschließend aufrechterhalten, 

dann ist mit der Zeit ein Rückgang der Spannung zu verzeichnen. 

 Hysterese: Ein Körper, der zyklisch be- und entlastet wird, besitzt in den Phasen der Be- und Entlastung 

unterschiedliche Elastizitätsmodule. 

 Kriechen: Ein Körper, der unter einer konstanten Spannung steht, erfährt eine mit der Zeit fortschreiten-

de Deformation. 

Die plastische Verformung von amorphen Polymeren tritt inhomogen auf, d. h. es bilden sich Verformungs-

zonen[292]. Es können zwei Arten der Deformation unterschieden werden[292]: Scherbanden und Mikrorisse. 

Scherbanden sind schmale Zonen starker Scherverformungen und treten in einem Winkel von 45° zu der 

Hauptspannung auf. Hierbei orientieren sich Polymerketten entlang dieser Scherbanden, ohne dass eine 

Volumenänderung stattfindet. Die Scherbandenbildung unterstützt die Belastbarkeit des Materials, da es 

sich hierbei um einen energievernichtenden Prozess handelt. Mikrorisse sind Bereiche, welche aus kleinen 

Lücken sowie aus stark deformiertem Polymer bestehen. Diese Zonen sind bevorzugt senkrecht zur Span-

nungsachse orientiert, wobei die molekularen Ketten selbst parallel zur Spannungsachse ausgerichtet sind. 

Die Bildung von Mikrorissen stellt den plastischen Verformungsmechanismus dar, der besonders bei sprö-

den Polymeren von Bedeutung ist, aber auch in duktilen Polymeren auftreten kann. Bei letzteren ist Scher-

bandenbildung der dominante plastische Verformungsmechanismus. 

4.3.2.3 Experimenteller Aufbau 

Die Druckfestigkeitsmessungen wurden mit der Universalprüfmaschine Z100 der Firma Zwick/Roell aus 

Ulm durchgeführt. Es wurden zylindrische Proben von der Größe weniger Millimeter durch ein Werkzeug 

mit einer konstanten Vorschubgeschwindigkeit von 3 mm/min komprimiert. Als Kraftaufnehmer wurden die 

100 N- und die 5 kN-Messdosen eingesetzt. Durch Auslesen der Kraft bei Verformung wurden Spannungs-

Verformungs-Diagramme aufgenommen. Das Elastizitätsmodul wurde aus der Steigung des Hook‘schen 

Bereichs der Messkurve bestimmt. 

Dier Herstellung der zylindrischen Proben wurde mit 2PP als auch mit 1PP realisiert und ist in Kapitel 5.2.3.1 

ausführlich beschrieben. 

4.3.3 Dichtebestimmung nach dem Archimedischen Prinzip 

Das Archimedische Prinzip[266] wird für die Messung von Dichten angewandt. Es besagt, dass die Auftriebs-

kraft eines Körpers in einem Medium genauso groß ist wie die Gewichtskraft des vom Körper verdrängten 

Mediums. Es erlaubt die Bestimmung der Dichte eines massiven Körpers ohne das Volumen des Körpers zu 

kennen. Eine detaillierte Beschreibung des Prinzips ist beispielsweise in Bergmann & Schäfer[293] gegeben. 
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4.3.4 Viskositätsbestimmung mittels Kegel-Platte-Verfahren 

Die Viskosität der ORMOCER®e wurde mit einem Rheometer bestimmt, welches das Kegel-Platte-

Verfahren[267] anwendet. Bei diesem Verfahren rotiert ein Kegel (mit sehr flachem Winkel) in einem genau 

definierten Abstand über einer Platte, wobei sich das Material in dem entstehenden Spalt befindet. Aus der 

ermittelten Schubspannung, der Drehzahl sowie aus den bekannten geometrischen Kegeldaten lässt sich die 

Viskosität berechnen. 

4.3.5 Rasterelekronenmikroskopie 

Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) erlaubt die Erzeugung von stark vergrößerten Abbildern eines 

Objekts. Dies wird mit Hilfe eines Elektronenstrahls erreicht, der über das abzubildende Objekt geführt wird 

und mit diesem wechselwirkt. Eine detaillierte Beschreibung der Funktionsweise kann in Goldstein et al.[294] 

nachvollzogen werden. Im Rahmen der Arbeit wurde das Rasterelektronenmikroskop Supra 25 der Carl 

Zeiss AG verwendet. 
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5. Ergebnisse und Diskussion 

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Arbeit präsentiert und diskutiert. Insgesamt stehen drei 

Schwerpunktbereiche im Vordergrund. Im ersten Abschnitt wird die Zwei-Photonen-Polymerisation unter 

Berücksichtigung der experimentellen Randbedingungen theoretisch untersucht. Dabei werden die unter-

schiedlichen physikalisch-chemischen Mechanismen des Voxelbildungsprozesses in technisches und chemi-

sches Wechselwirkungsvolumen eingeteilt und Zusammenhänge und Gesetzmäßigkeiten durch Berechnun-

gen abgeleitet. Des Weiteren werden vor dem Hintergrund der Aufskalierung der Zwei-Photonen-

Polymerisation auf der Basis von gekoppelten Differentialgleichungen nach Uppal & Shiakolas[72] umfang-

reiche Simulationen zur Reaktionskinetik des Prozesses durchgeführt. 

Im zweiten Abschnitt werden die in dieser Arbeit verwendeten ORMOCER®-Systeme mit unterschiedlichen 

Photoinitiatoren bezüglich ihres Reaktionsverhaltens, ihres Vernetzungsgrades sowie ihrer mechanischen 

Eigenschaften charakterisiert und diskutiert. Die angewandten wichtigsten analytischen Methoden sind die 

Rasterelektronenmikroskopie (REM), die µ-Raman-Spektroskopie sowie die Druckfestigkeitsprüfung.  

Die Aufskalierung der Zwei-Photonen-Polymerisation wird schließlich im dritten Abschnitt betrachtet. Ne-

ben einer ausführlichen Darstellung der diesbezüglichen Herausforderungen werden verschiedene Lösungs-

möglichkeiten zur Herstellung makroskopischer Strukturen aufgezeigt. Dabei wird auch ein neuer Belich-

tungsaufbau vorgestellt, welcher die Herstellung von Strukturen mit theoretisch unbegrenzten Strukturhö-

hen ermöglicht. Darüber hinaus wird der Einsatz von diffraktiven optischen Elementen zur Parallelisierung 

bzw. Beschleunigung der 2PP demonstriert. 

5.1 Theoretische Betrachtungen und Simulationen zur Voxelbildung 

Die Bildung eines Voxels ist ein sehr komplexer und dynamischer Prozess, der durch belichtungs- und mate-

rialspezifische Parameter sowie durch die Kinetik der Polymerisationsreaktion bestimmt ist. In Kapitel 2.3.3 

wurde die Einteilung der Voxel bildenden Mechanismen in technisches und chemisches Wechselwirkungsvo-

lumen vorgenommen. Die in diesem Kapitel ausgearbeiteten Fragestellungen betreffen diese unterschiedli-

chen Mechanismen des Voxelbildungsprozesses. Dabei wird u. a. die IPSF für unterschiedliche Belichtungs-

konfigurationen bestimmt sowie ein formeller Zusammenhang zwischen der IPSF und dem technischen 

Wechselwirkungsvolumen über den Schwellwert hergestellt. Außerdem werden umfangreiche Simulationen 

zur Reaktionskinetik der 2PP durchgeführt mit dem Ziel, Erkenntnisse über den Einfluss von belichtungs- 

und materialspezifischen Faktoren auf die Polymerisationsreaktion zu gewinnen. 

Die Parameter, die für die Simulationen verwendet werden, sind in Tabelle 5.1.1 aufgelistet und entsprechen 

dem verwendeten Laser- und Materialsystem. Die Materialparameter werden in Hinblick auf die Formulie-

rung OC-I mit einem Initiatorgehalt von 2 Gew.-% Ini1 gewählt. Da für das System nicht alle Größen bekannt 

sind, wurden z. T. auch Werte anderer oder, wenn möglich, vergleichbarer Materialsysteme herangezogen. 

Dies gilt für die spezifische Wärmekapazität, den Wärmeleitungskoeffizienten, den Radikalfallen-Faktor, die 

Quanteneffizienz sowie die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten. 
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physikalische Größe Abkürzung Wert Einheit 

Wellenlänge 𝜆 515 nm 

Pulsdauer 𝑡𝑝 325 fs 

Repetitionsrate 𝜐 10,1 MHz 

Laserleistung 𝑃𝐿 0,1 - 10 mW 

Einkoppelanteil von 𝑃𝐿  ℑ 1/3 - 

Belichtungszeit 𝑡 0,01 - 100 ms 

Strahltaille 𝑤0 250 nm 

Rayleighlänge 𝑧𝑅 380 nm 

chemische Größe Abkürzung Wert Einheit 

Quanteneffizienz 𝜓 0,99[72] - 

TPA-Querschnitt (Ini1) 𝜎2 0,67[38] GM 

Dichte (OC-I) 𝜌𝑂𝐶𝐼 1,137[295] g/ml 

Dichte (Ini1) 𝜌𝐼𝑟𝑔369 1,18[274] g/ml 

Molare Masse (OC-I) 𝑚𝑚𝑜𝑙 377,53[295] g/mol 

Lin. Absorptionskoeffizient 𝛼1 0,09[295] dB/cm 

Wärmekapazität 𝑐𝑃 1,47[296] kJ/(K ∙kg) 

Wärmeleitungskoeffizient 𝑘𝑡ℎ𝑒𝑟𝑚. 0,22[295] W/(m ∙ K) 

Molare Masse (Ini1) 𝑚𝑚𝑜𝑙 366,5[274] g/mol 

Reaktionsenthalpie (OC-I) 𝐻 -50[295] J/g 

Photoinitiatorgehalt 𝑃0 2 Gew.-% 

Photoinitiatorkonzentration [𝑃]0 0,062 mol/l 

Monomerkonzentration [𝑀]0 2,95[295] mol/l 

Propagationskonstante 𝑘𝑃 106 [297] l/(mol ∙s) 

Terminierungskonstante 𝑘𝑇 107 [297] l/(mol ∙s) 

Inhibierungskonstante 𝑘𝑍 109 [297] l/(mol ∙s) 

Radikalfallen-Faktor 𝑓 0,9817[72, 298] - 

Tabelle 5.1.1: Verwendete Laserstrahl- und Materialparameter für Simulationen zur Reaktionskinetik der 2PP. 

Für die spezifische Wärmekapazität 𝑐𝑃 wurde ein Literaturwert von Polymethylmethacrylat (PMMA) ver-

wendet, da dieses, ebenso wie das Materialsystem OC-I, Methacrylate enthält. Für den Wärmeleitungskoeffi-

zienten 𝑘𝑡ℎ𝑒𝑟𝑚. wurde der bekannte Wert des ORMOCER®-IV verwendet[295]. Das ORMOCER®-IV beinhaltet 

Acrylate als photochemisch vernetzbare Gruppe und wird als Lichtwellenleitermaterial eingesetzt[299]. Der 

Radikalfallen-Faktor 𝑓 wurde den theoretischen Betrachtungen von Perry & Young[298] entnommen. Eine 

experimentelle Bestimmung dieser Größe wurde nach aktuellem Kenntnisstand bisher nicht durchgeführt. 

Die Quanteneffizienz 𝜓 wurde nach Uppal & Shiakolas[72] mit 0,99 als sehr hoch angenommen, was dem 

Wert des Lucirin TPO-L-Initiators entspricht[300]. Es ist wahrscheinlich, dass sich die Quanteneffizienz des 

eigentlich eingesetzten Ini1 deutlich davon unterscheidet, was im Rahmen der Betrachtungen allerdings 

vernachlässigt werden kann. Dies liegt daran, dass 𝜓 definitionsgemäß im Rahmen des mathematischen 

Modells (s. Kapitel 2.3.4) die Quanteneffizienz der Radikalerzeugung darstellt und nur Effekte, welche den 

Initiator nicht verbrauchen, berücksichtigt. Sie beeinflusst somit lediglich den Betrag der benötigten Laser-

leistung und nimmt keinen qualitativen Einfluss auf den Verlauf der Reaktion. 
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Die Parameter, welche mit großer Unsicherheit behaftet sind und die Polymerisationskinetik gravierend 

beeinflussen, sind die Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizienten 𝑘𝑃,  𝑘𝑇 und 𝑘𝑍. Für ORMOCER®e wurden 

diese Werte bisher noch nicht bestimmt. Und auch in der Literatur findet man für vergleichbare Materialsys-

teme z. T. sehr unterschiedliche Angaben oder aber keinerlei Auskunft über die Herkunft der Werte. Bei-

spielsweise geben Xing et al.[297] bei der Betrachtung der 2PP eines Materials, welches aus Methacrylsäure 

(MAA) als Monomer und Dipentaerythritolhexaacrylat (DEP-6A) als Vernetzer besteht, ein 𝑘𝑃 von 

106 l/mol/s an, während Uppal & Shiakolas[301] ohne Bezug zum Material ein 𝑘𝑃 von 103 l/mol/s für theore-

tische Berechnungen verwenden. Die hier im Rahmen der Simulationen verwendeten Werte wurden von 

Xing et al.[297] übernommen, da das dort verwendete Materialsystem ebenfalls Methacrylate als organisch 

vernetzbare Gruppen beinhaltet. 

5.1.1 Technisches Wechselwirkungsvolumen 

Das Aussehen und die Form eines Voxels ist grundlegend durch das technische Wechselwirkungsvolumen 

bestimmt, welches durch die IPSF und durch den Schwellwert der Reaktion gegeben ist. Dieser Sachverhalt 

ist in Abbildung 5.1.1 verdeutlicht. Hier ist die IPSF des Objektivs mit einer NA von 1,4 mit den erzeugten 

Voxeln bei einer Belichtungszeit von je 10 ms und bei verschiedenen Leistungen gegenübergestellt. Es ist zu 

erkennen, dass bei unterschiedlichen Laserleistungen der Schwellwert in unterschiedlichen Bereichen der 

IPSF erreicht wird und die Voxeloberflächencharakteristik qualitativ gut mit den jeweiligen Äquiintensitäts-

flächen der IPSF übereinstimmt. 

 
Abbildung 5.1.1: (a) Mit der Software PSFLab[302] berechnete IPSF (logarithmische Auftragung) und  Voxel aus MB-47 (mit 2 

Gew.-% Ini1), hergestellt bei den Leistungen (b) 𝑃𝐿  = 780 µW, (c) 𝑃𝐿  = 520 µW, (d) 𝑃𝐿  = 280 µW und (e) 𝑃𝐿  = 120 µW mit einer 

NA von 1,4.  

Um die Voxelbildung zu verstehen, ist die genaue Kenntnis der IPSF von großer Bedeutung. Das Aussehen 

der IPSF ist durch die NA der Fokussieroptik sowie durch die Pupillenfunktion an der Eintrittsapertur maß-

gebend bestimmt. Trifft der Laserstrahl mit einer räumlich homogenen Intensitätsverteilung auf die Ein-

trittsapertur, dann werden i. Allg. die geringsten Werte für die Strahltaillen und Rayleigh-Längen erreicht. 

Die meisten physikalischen Modelle zur Auswertung experimenteller Daten legen der fokalen IPSF nähe-

rungsweise einen Gauß-Strahl zu Grunde, welcher auf der paraxialen Theorie basiert (s. Kapitel 2.2.3). Des 

Weiteren werden meist keine sphärischen Aberrationen berücksichtigt, welche im Rahmen der angewandten 

Belichtungsstrategien durch Grenzflächenbrechung auftreten können und die IPSF signifikant beeinflussen. 

Die theoretischen Grundlagen hierzu wurden bereits in Kapitel 2.2.5 ausführlich behandelt. 

Im folgenden Abschnitt wird die IPSF der Gauß’schen Näherung[88, 98] und der vektoriellen Beugungstheo-

rie[105, 109] miteinander verglichen, um die Tauglichkeit der Gauß’schen Näherung für die formelle Beschrei-

bung der IPSF im Experiment zu beurteilen. Dabei werden die Ergebnisse der vektoriellen Theorie als reali-

tätsnah angenommen, da diese, im Gegensatz zur Gauß’schen Theorie, die exaktere Theorie ist und auch für 

die Berechnung von stark fokussierten Lichtstrahlen geeignet ist (vgl. Kapitel 8.1). 

Des Weiteren wird die  sphärische Aberration in Bezug auf die verwendeten Belichtungskonfigurationen der 

2PP simuliert und die Ergebnisse diskutiert. Die Berechnungen nach der vektoriellen Theorie wurden mit 

Hilfe der Software PSF Lab[302] durchgeführt. Im letzten Abschnitt wird das Schwellwertverhalten als Basis 

(a) (b) (c) (d) (e) 
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für die Herleitung eines Modells zur Bestimmung des technischen Wechselwirkungsvolumens in Abhängig-

keit von der im Material während der Belichtung deponierten Leistung ausgenutzt. 

5.1.1.1 Gauß’sche Näherung und vektorielle Beugungstheorie 

In Abbildung 5.1.2 (a, b) sind die axialen und radialen Komponenten 𝑧 und 𝑟 der normierten IPSF der drei im 

Rahmen der Arbeit verwendeten Objektive (NA: 1,4, 0,45, 0,6) nach der Gauß’schen Theorie sowie mit der 

vektoriellen Theorie (PSF Lab) berechnet und dargestellt. Die Parameter des Gauß-Strahls, die Strahltaille 

𝑤0 und die Rayleigh-Länge 𝑧𝑅  wurden für die jeweiligen NAs mit Hilfe von Gleichung (2.2.17) bestimmt. Aus 

den Gleichungen (2.2.8) und (2.2.11) geht hervor, dass die radiale IPSF einer Gauß-Verteilung und die axiale 

IPSF einer Lorentz-Verteilung entsprechen. 
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Abbildung 5.1.2: (a, b) Berechnung der radialen (𝑟) und axialen (𝑧) IPSF bei unterschiedlichen NAs nach der vektoriellen bzw. der 

Gauß’schen Theorie. (c, d) Approximation (Gauß, Lorentz) der radialen und axialen IPSF der vektoriellen Theorie durch die 

Gauß’sche Theorie. 

Bei der Berechnung durch die vektorielle Theorie wurde der Idealfall angenommen, d. h. es wurde eine ho-

mogene Intensitätsverteilung an der Eintrittspupille des Objektivs zugrunde gelegt und die Brechzahl 𝑛 des 

zu transmittierenden Mediums gemäß dem Designfall für Luftobjektive als 𝑛 = 1 bzw. für das Öl-

Immersions-Objektiv als 𝑛 = 1,515 angenommen. Im letzten Fall wird angenommen, dass die Brechzahl des 

Immersionsmediums gleich der des Standarddeckglases ist. Der Designfall entspricht den experimentellen 

Gegebenheiten, auf die das Objektiv abgestimmt ist und bei denen eine IPSF ohne sphärische Aberrationen 

zu erwarten ist. 
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Die Ergebnisse zeigen, dass, wie erwartet, bei allen untersuchten NAs erhebliche Abweichungen zwischen 

den nach der Gauß‘schen und denen nach der vektoriellen Theorie berechneten IPSFs existieren. So ist die 

paraxiale Näherung nicht geeignet, die IPSF bei den betrachteten NAs zufriedenstellend zu berechnen, weil 

sie, besonders entlang der axialen Richtung (𝑧), zu deutlich schmaleren Intensitätsverteilungen führt.  

In Abbildung 5.1.2 (c, d)  wird die qualitative Form eines Gauß-Strahls mit der IPSF verglichen, die mit Hilfe 

der vektoriellen Theorie berechnet wurde. Zu diesem Zweck wurden die Kurven der vektoriellen Theorie mit 

einer Gauß-Verteilung bzw. Lorentz-Verteilung approximiert. Hier zeigt sich, dass die qualitative Form der 

radialen IPSF gut mit der des Gauß-Strahls übereinstimmt, während die axiale IPSF deutlich von der Form 

der Lorentz-Verteilung abweicht. Demnach ist die Anwendung der Gauß’schen Theorie zur Beschreibung der 

axialen IPSF oder auch des axialen fokalen Photonenflusses 𝐹 nicht geeignet. 

5.1.1.2 Sphärische Aberration 

Die Software PSF Lab[302] erlaubt die gleichzeitige Berücksichtigung dreier Medien mit unterschiedlichen 

Brechzahlen und damit die theoretische Berechnung von sphärisch aberrierten IPSFs. Abbildung 5.1.3 zeigt 

eine schematische Darstellung des Strahlengangs durch drei unterschiedliche Medien (𝑛1, 𝑛2, 𝑛3) im Hinblick 

auf die verwendeten Belichtungsstrategien (s. Kapitel 4.1.3). Hier werden die Fokuspositionen 𝑧𝑑  und 𝑧𝑑′ 

relativ zum Koordinatenursprung sowie die Fokustiefe 𝑑 für den nicht-aberrierten Fall und die tatsächliche 

Fokustiefe 𝑑′ definiert. Der Betrag von 𝑧𝑑′ − 𝑧𝑑  bzw. 𝑑′ − 𝑑 entspricht der Defokussierung des Systems. 

 

Abbildung 5.1.3: Schematische Darstellung des Strahlengangs nach der Fokussierung durch ein dreischichtiges Medium mit den 

Brechzahlen 𝑛1 (Immersionsöl oder Luft), 𝑛2 (Mikroskopdeckglas) und 𝑛3 (ORMOCER®). 

Es werden folgende Konfigurationen untersucht. Die Simulationsergebnisse sind in Abbildung 5.1.4 darge-

stellt. 

 Konfiguration 1: Das Objektiv mit der NA von 1,4 wird im Standardbelichtungsaufbau (s. Abbildung 

4.1.5 (a, b)) verwendet. Das fokussierte Licht durchdringt das Immersionsöl (𝑛1 = 1,515), das Mikro-

skopdeckglas (𝑛2 = 1,515) mit einer Dicke von 170 µm und gelangt in das Harz (𝑛3 = 1,53). Der Füllfak-

tor 𝛽𝐺  (s. Gleichung (8.1.13) im Anhang) wird auf null gesetzt, was gleichbedeutend ist mit einer homo-

genen Intensität an der Eintrittsapertur des Objektivs. 𝑧𝑑 = 0 (mit 𝑑 = 0) entspricht der Position des 

Fokusses an der Grenzfläche Deckglas/Harz. Das Objektiv wurde für diesen Fall konzipiert und korri-

giert die durch das Deckglas entstehenden sphärischen Aberrationen durch Vorkompensation. Demnach 

entspricht  𝑧𝑑 = 0 dem Designfall, wobei dann eine aberrationsfreie IPSF zu erwarten ist. 

 Konfiguration 2: Das Objektiv mit der NA von 0,6 wird im Standardbelichtungsaufbau sowie im Badauf-

bau (s. Abbildung 4.1.5 (c, d)) verwendet. Das fokussierte Licht gelangt über die Luft (𝑛1 = 1) und das 
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Mikroskopdeckglas in das ORMOCER®. Der Füllfaktor 𝛽𝐺  wird wieder gleich null gesetzt. 𝑧𝑑 = 0 ent-

spricht der Position des Fokusses bei der Grenzfläche von Deckglas und Harz. Da hier jedoch kein De-

sign-Fall vorherrscht, muss für diesen Parameter eine aberrierte IPSF erwartet werden. Bei Position 

𝑧𝑑 = −170 µm an der Grenzfläche von Luft und Deckglas ist hingegen die aberrationsfreie IPSF zu er-

warten. 

 Konfiguration 3: Diese Konfiguration entspricht Konfiguration 2 mit dem Unterschied, dass das Objektiv 

eine NA von 0,45 besitzt. 

Abbildung 5.1.4 zeigt die IPSF einer NA von 1,4 (Konfiguration 1) für verschiedene, experimentell relevante 

Fokustiefen 𝑑 bzw. Fokuspositionen 𝑧𝑑. Die Ergebnisse zeigen, dass trotz des geringen Brechzahlunter-

schieds zwischen dem Deckglas und dem Harz eine deutliche Verbreiterung  der IPSF auftritt. Die Strahltail-

le (FWHM) vergrößert sich nur geringfügig von 240 nm (𝑧𝑑 = 0 µm) auf 250 nm (𝑧𝑑 = 75 µm), die Fokus-

Länge (FWHM) steigt jedoch deutlich von 510 nm (𝑧𝑑 = 0 µm) auf 780 nm (𝑧𝑑 = 75 µm) an. Die Maximalin-

tensität bei 𝑧𝑑 = 75 µm vermindert sich auf 49 % gegenüber dem Wert für 𝑧𝑑 = 0 µm, wie die Auftragung aus 

Abbildung 5.1.5 (a) zeigt. 

 

Abbildung 5.1.4: Falschfarbenplot (lineare Auftragung) der IPSF verschiedener NAs (Konfigurationen 1 bis 3) bei verschiede-

nen Fokustiefen bzw. Fokuspositionen. Die Intensitäten der einzelnen Plots sind auf Eins normiert. Der Koordinatenursprung defi-

niert die Position des Fokus im Designfall (vgl. Abbildung 5.1.3). Die Abweichung vom Ursprung wird als Defokussierung be-

zeichnet. 

Die Abbildung 5.1.4 zeigt zudem auch die IPSF der Luftobjektive mit einer NA von 0,60 und 0,45 (Konfigurati-

onen 2 u. 3) für verschiedene Fokustiefen. Wie erwartet findet eine deutliche Verbreiterung sowie eine Defo-
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kussierung der IPSF mit zunehmender Fokustiefe statt. Bei der Verbreiterung treten zunehmend Nebenma-

xima auf der dem Objektiv abgewandten Seite auf, wobei deren Intensität und Abstand zueinander sich mit 

zunehmender Fokustiefe vergrößern. Die Verbreiterung ist bei einer NA von 0,60 deutlich stärker ausgeprägt 

als bei einer NA von 0,45, was dazu führt, dass bei beiden NAs bei 𝑧𝑑 = 0 µm sehr ähnliche Fokusdimensio-

nen erzielt werden. Dabei nimmt die lokale FWHM der Fokusbreite bzw. -länge des lokalen Hauptmaximums 

bei einer NA von 0,60 von 454 nm auf 599 nm bzw. von 3,7 µm auf 7,0 µm zu, während sie bei einer NA von 

0,45 von 598 nm auf 599 nm bzw. von 6,7 µm auf 7,4 µm zunimmt. Unter dem lokalen FWHM des Hauptma-

ximums versteht man die Breite bzw. Länge des Hauptmaximums beim halben Wert der Differenz der Inten-

sitäten zwischen Hauptmaximum und dem nächstem Minimum. 

Die lokalen FWHMs bei 𝑧𝑑  > 0 verhalten sich für beide NAs ähnlich. Sie liegen bei einer Fokustiefe von 1 mm 

bei 970 nm (Breite) und 11,5 µm (Länge) für die NA von 0,60 und bei 970 nm und 12,0 µm für die NA von 

0,45. Die Defokussierung bzw. der Abstand des tatsächlichen Fokus von der Position des Fokus im Design-

Fall bei 𝑧 = 0 ist bei beiden NAs fast gleich, was durch die identische Skala der 𝑧-Achse offensichtlich wird.  

Das Verhalten der Maximalintensitäten mit der Fokustiefe ist in Abbildung 5.1.5 dargestellt. Typischerweise 

nehmen bei allen Kurven die Intensitäten mit zunehmender Fokustiefe ab, was eine Folge der dabei zuneh-

menden Unschärfe des Fokus ist (vgl. Kapitel 2.2.5). Deutlich zu erkennen ist, dass die Intensität bei größeren 

NA mit zunehmender Fokustiefe auch stärker abfällt. Diese Beobachtung spiegelt die Aberrationsfunktion 

aus Gleichung (2.2.19) wieder, welche nicht nur von der Fokustiefe abhängt, sondern ebenfalls vom maxima-

len Divergenzwinkel der Strahlen und damit der NA. Der geringste Abfall ist demnach bei einer NA von 0,45 

zu beobachten. 
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Abbildung 5.1.5: Simuliertes Verhalten (Berechnung diskreter Werte) der normalisierten Intensität des Hauptmaximums bei 

zunehmender Fokustiefe 𝑑 für eine NA von (a) 1,4  und (b) 0,45 bzw. 0,60. 

5.1.1.3 Schwellwertverhalten 

Durch einfache Überlegungen kann die IPSF über den Schwellwert mit dem technischen WWV korreliert 

werden. Hierzu wird zuerst eine Transformation der Koordinaten, von welchen die IPSF abhängt, durchge-

führt. Dabei ist wichtig, dass die IPSF rotationssymmetrisch um die 𝑧-Achse und spiegelsymmetrisch zur 𝑥-

𝑦-Ebene bei 𝑧 = 0 ist, was i. Allg. bei nicht-aberrierten IPSFs der Fall ist. So können die Ortskoordinaten  𝑟, 𝑧 

durch den Durchmesser 𝐷′𝑡𝑒𝑐ℎ = 2 ∙ 𝑟 und die Länge 𝐿𝑡𝑒𝑐ℎ = 2 ∙ 𝑧 ersetzt werden. Außerdem wird die Intensi-

tät auf Eins normiert und anschließend die fokale Photonenflussdichte 𝐹(𝐷′𝑡𝑒𝑐ℎ , 𝐿𝑡𝑒𝑐ℎ , 𝐹0) mit der maximalen 

Photonenflussdichte 𝐹0 konstruiert: 

𝐼𝑃𝑆𝐹(𝑃𝐿, 𝑟, 𝑧)    →    𝐼𝑃𝑆𝐹𝑛𝑜𝑟.(𝐷
′
𝑡𝑒𝑐ℎ, 𝐿𝑡𝑒𝑐ℎ)  →    𝐹(𝐷

′
𝑡𝑒𝑐ℎ , 𝐿𝑡𝑒𝑐ℎ, 𝐹0) = 𝐹0 ∙ 𝐼𝑃𝑆𝐹𝑛𝑜𝑟.(𝐷

′
𝑡𝑒𝑐ℎ , 𝐿𝑡𝑒𝑐ℎ) . (5.1.1) 
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Es gilt nun die Annahme, dass für eine bestimmte Belichtungszeit 𝑡 ein Schwellwert der Photonenflussdichte 

𝐹𝑡ℎ(𝑟𝑒𝑠ℎ𝑜𝑙𝑑) existiert, ab welchem die Polymerisationsreaktion in einem ausreichenden Maße stattfindet und 

eine stabile Struktur entsteht, die aus dem nichtbelichteten Material herausentwickelt werden kann. Daher 

kann Gleichung (5.1.1) nun mit einem konstanten Wert 𝐹𝑡ℎ gleichgesetzt werden. Damit die resultierende 

Gleichung erfüllt ist, muss die maximale Photonenflussdichte ebenfalls von  𝐿𝑡𝑒𝑐ℎ  und 𝐷′𝑡𝑒𝑐ℎ abhängen. Aus 

𝐹𝑡ℎ = const. = 𝐹0(𝑃𝐿, 𝐷
′
𝑡𝑒𝑐ℎ , 𝐿𝑡𝑒𝑐ℎ)⏟            

𝐶𝑜𝑛𝑠𝑡.∙𝑃𝐿(𝐷
′
𝑡𝑒𝑐ℎ,𝐿𝑡𝑒𝑐ℎ)

∙ 𝐼𝑃𝑆𝐹𝑛𝑜𝑟.(𝐷
′
𝑡𝑒𝑐ℎ , 𝐿𝑡𝑒𝑐ℎ) =             …          ⏟        

×
𝐹𝑡ℎ
𝐹𝑡ℎ
 = 

𝐹𝑡ℎ
𝐶𝑜𝑛𝑠𝑡∙𝑃𝐿,𝑡ℎ

  

= 𝐹𝑡ℎ ∙
𝑃𝐿(𝐷

′
𝑡𝑒𝑐ℎ , 𝐿𝑡𝑒𝑐ℎ)

𝑃𝐿,𝑡ℎ
∙ 𝐼𝑃𝑆𝐹𝑛𝑜𝑟.(𝐷

′
𝑡𝑒𝑐ℎ , 𝐿𝑡𝑒𝑐ℎ) 

(5.1.2) 

folgt die fokale Leistungsverteilung 

 𝑃𝐿(𝐷
′
𝑡𝑒𝑐ℎ, 𝐿𝑡𝑒𝑐ℎ) =

𝑃𝐿,𝑡ℎ
𝐼𝑃𝑆𝐹𝑛𝑜𝑟.(𝐷

′
𝑡𝑒𝑐ℎ , 𝐿𝑡𝑒𝑐ℎ)

.         (5.1.3) 

𝑃𝐿,𝑡ℎ ist die Schwellwertleistung. In Gleichung (5.1.2) wird der lineare Zusammenhang zwischen 𝐹0 und 𝑃𝐿 

bzw. zwischen 𝐹𝑡ℎ und 𝑃𝐿,𝑡ℎ mit der Konstanten 𝐶𝑜𝑛𝑠𝑡. ausgenutzt, um den Photonenfluss aus der Gleichung 

zu eliminieren. Analog zu dieser Betrachtung kann statt der fokalen Photonenflussdichte 𝐹(𝐷′𝑡𝑒𝑐ℎ , 𝐿𝑡𝑒𝑐ℎ, 𝐹0) 

die fokale Leistungsverteilung 𝑃𝐿(𝐷
′
𝑡𝑒𝑐ℎ, 𝐿𝑡𝑒𝑐ℎ , 𝑃𝐿) direkt konstruiert und mit der Schwellwertleistung korre-

liert werden. Man erhält die Gleichung 

𝑃𝐿,𝑡ℎ = const.= 𝑃𝐿(𝐷
′
𝑡𝑒𝑐ℎ, 𝐿𝑡𝑒𝑐ℎ) ∙ 𝐼𝑃𝑆𝐹𝑛𝑜𝑟.(𝐷

′
𝑡𝑒𝑐ℎ , 𝐿𝑡𝑒𝑐ℎ) ,   

(5.1.4) 

welche sich direkt in Gleichung (5.1.3) umformen lässt. 

Die fokale Leistungsverteilung  𝑃𝐿(𝐷
′
𝑡𝑒𝑐ℎ , 𝐿𝑡𝑒𝑐ℎ) weist jedem Durchmesser 𝐷′𝑡𝑒𝑐ℎ bzw. jeder Länge 𝐿𝑡𝑒𝑐ℎ  eine 

definierte Laserleistung  𝑃𝐿 zu. Anschaulicher sind allerdings die Umkehrfunktionen 𝐷′𝑡𝑒𝑐ℎ( 𝑃𝐿) und 

𝐿𝑡𝑒𝑐ℎ( 𝑃𝐿), welche jedem Leistungswert einen Durchmesser oder eine Länge zuordnen. Diese beiden Funktio-

nen charakterisieren fortan das technische WWV. Nähert man des Weiteren das technische WWV als Ellip-

soiden an, dann kann aus 𝐿𝑡𝑒𝑐ℎ und 𝐷′𝑡𝑒𝑐ℎ sein Volumen berechnet werden. In Abbildung 5.1.6 sind die cha-

rakteristischen Größen des technischen WWV in Abhängigkeit der Laserleistung  𝑃𝐿 (in Einheiten von 𝑃𝐿,𝑡ℎ) 

graphisch dargestellt. Sie basieren auf aberrationsfreien IPSFs bei verschiedenen NAs, welche mit Hilfe von 

PSF Lab berechnet wurden. 
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Abbildung 5.1.6: Verhalten des (a) Durchmessers  und der Länge sowie des (b) Volumens des technischen Wechselwirkungsvo-

lumens mit zunehmender Laserleistung bei unterschiedlichen NAs. Das Volumen wurde aus dem Durchmesser und der Länge unter 

Annahme eines Ellipsoiden berechnet. 
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Aus den Simulationen lässt sich des Weiteren das Aspektverhältnis 𝐿𝑡𝑒𝑐ℎ  /𝐷
′
𝑡𝑒𝑐ℎ berechnen. Diese sind unab-

hängig von der Laserleistung. Für die NAs 1,4, 0,60 und 0,45 ergeben sich Aspektverhältnisse von etwa 3,7, 8 

und 11. 

Das soeben abgeleitete Modell weist eine bemerkenswerte Ähnlichkeit zum Modell von Serbin et al.[35] (s. 

Kapitel 2.3.3) auf. Setzt man in Gleichung (5.1.3) die IPSF eines Gaußstrahls ein und löst nach 𝐷′𝑡𝑒𝑐ℎ bzw. 

𝐿𝑡𝑒𝑐ℎ auf, dann erhält man Ausdrücke, welche im Wesentlichen den Gleichungen (2.3.3) und (2.3.4) entspre-

chen, nämlich 

𝐷′𝑡𝑒𝑐ℎ(𝑃L) = 𝑤0√𝑙𝑛 (
PL
2

𝑃𝐿,𝑡ℎ
2 )          (5.1.5) 

und 

𝐿𝑡𝑒𝑐ℎ(𝑃L) = 2𝑧𝑅√
𝑃𝐿
𝑃𝐿,𝑡ℎ

− 1          (5.1.6) 

mit der Strahltaille 𝑤0 und Rayleigh-Länge 𝑧𝑅. 

Gleichung (5.1.3) als wesentliches Resultat zeigt, dass bei Kenntnis der IPSF und der Schwellwertleistung das 

technische Wechselwirkungsvolumen in Abhängigkeit der Laserleistung bestimmt werden kann. Die IPSF 

kann, wie gezeigt, mit Hilfe der vektoriellen Beugungstheorie für die spezifischen Belichtungskonfiguratio-

nen berechnet werden. Im Gegensatz dazu kann der Schwellwert theoretisch nur sehr schwer erfasst werden, 

da dieser von der Reaktionskinetik der Polymerisation abhängt, welche wiederum nur durch ein System von 

schwer lösbaren, gekoppelten Differentialgleichungen beschrieben werden kann (s. Kapitel 2.3.4). Schließlich 

muss die Schwellwertleistung 𝑃𝐿,𝑡ℎ in komplexer Form von den materialspezifischen (und z. T. viskositäts- 

und temperaturabhängigen) Parametern (𝑘𝑃, 𝑘𝑇 , 𝑘𝑍, 𝜎2, 𝜓), den Anfangskonzentrationen der reaktiven Grup-

pen ([𝑃]0, [𝑀]0, [𝑍]0) sowie von der Belichtungszeit 𝑡 abhängen. Allerdings ist eine experimentelle Abschät-

zung der Schwellwertleistung für ein gegebenes Materialsystem durch die Variation der Laserleistung (bei 

konstanter Belichtungszeit) innerhalb von Voxel- oder Linienfeldern realisierbar. Dabei werden üblicher-

weise die Voxeldimensionen gegenüber der Laserleistung aufgetragen und aus den Daten mit Hilfe einer 

Fitfunktion ein Schwellwertleistungswert approximiert, bei der ein infinitesimal kleiner Voxel zu erwarten 

ist. Meist liegt dieser Wert sehr nahe am Leistungswert, bei dem gerade noch ein Voxel hergestellt werden 

konnte. 

Bei der Ableitung des technischen WWV über den Schwellwert zeigt sich, dass der funktionale Zusammen-

hang zwischen eingestrahlter Photonenflussdichte 𝐹(𝑟, 𝑧, 𝐹0) und der erzeugten Radikalkonzentration 

[𝑅(𝑟, 𝑧, 𝐹0)] nicht relevant ist. Es muss lediglich die Eindeutigkeit zwischen dem Schwellwert der Photonen-

flussdichte 𝐹𝑡ℎ und dem Schwellwert der Radikalkonzentration [𝑅]𝑡ℎ gegeben sein. Dies ist erkennbar, wenn 

man den Ansatz  [𝑅]𝑡ℎ = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡 mit [𝑅(𝑟, 𝑧, 𝐹0)] ∼ 𝐹
2(𝑟, 𝑧, 𝐹0) wählt und analog zu der Herleitung der Glei-

chung (5.1.3) betrachtet. Als Ergebnis erhält man wieder Gleichung (5.1.3). Darin zeigt sich, dass es für das 

technische WWV im Rahmen der Definition unerheblich ist, ob dem Schwellwertprozess ein lineares oder ein 

nichtlineares Absorptionsverhalten zu Grunde liegt. 

5.1.1.4 Zusammenfassung 

In diesem Kapitel wurden die IPSF der Gauß’schen Näherung[88, 98] und der vektoriellen Beugungstheorie[105, 

109] miteinander verglichen sowie die IPSF für die verwendeten Belichtungskonfigurationen berechnet. Au-

ßerdem wurde das technische WWV mit der IPSF korreliert. 

Wie zu erwarten war, wurden bei allen untersuchten NAs erhebliche Abweichungen zwischen den nach Gauß 

und denen nach der vektoriellen Theorie berechneten IPSFs festgestellt. Des Weiteren wurde deutlich, dass 

die qualitative Form der radialen IPSF gut mit der des Gauß-Strahls übereinstimmt, während die axiale IPSF 

deutlich von der Form der Lorentz-Verteilung abweicht. Demnach ist die Anwendung der Gauß’schen Theo-

rie zur Beschreibung der axialen IPSF oder auch des axialen fokalen Photonenflusses 𝐹 nicht geeignet. 
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Die IPSFs wurden ebenfalls im Hinblick auf die verwendeten Belichtungskonfigurationen und NAs bei unter-

schiedlichen Fokustiefen berechnet. Wie bereits aus der Literatur bekannt, treten mit zunehmender Fokus-

tiefe immer deutlichere sphärische Aberrationen auf, welche zudem umso stärker sind, je größer die NA 

ist[108, 110]. Sphärische Aberrationen wirken sich dadurch aus, dass die Schärfe des Fokus abnimmt, wobei 

zunehmend Nebenmaxima auf der dem Objektiv abgewandten Seite der IPSF auftreten und somit die Inten-

sität des Hauptmaximums abnimmt. 

Ein wesentliches Resultat des Kapitels stellt Gleichung (5.1.3) dar. Diese Gleichung wurde aus dem Schwell-

wertprinzip abgeleitet und erlaubt die Berechnung des technischen WWV aus der IPSF und der Schwellwert-

leistung. Man erhält die Funktion 𝐷′𝑡𝑒𝑐ℎ( 𝑃𝐿) als Durchmesser des technischen WWV als Funktion der Laser-

leistung  𝑃𝐿 sowie 𝐿𝑡𝑒𝑐ℎ( 𝑃𝐿) als die Länge des technischen WWV. Beide werden in Kapitel 5.2.1 zur Auswer-

tung und Interpretation der Experimente angewendet. Während die Schwellwertleistung experimentell be-

stimmt wird, wird mit Hilfe der vektoriellen Beugungstheorie die IPSF für die spezifischen Belichtungskonfi-

gurationen ermittelt. 

Eine beispielhafte Bestimmung der Funktionen 𝐷′𝑡𝑒𝑐ℎ( 𝑃𝐿) und 𝐿𝑡𝑒𝑐ℎ( 𝑃𝐿) nach Gleichung (5.1.3) wurde für 

aberrationsfreie IPSFs bei den NAs 0,45, 0,60 und 1,4 durchgeführt. Hierbei zeigte sich, dass die resultieren-

den Aspektverhältnisse 𝐿𝑡𝑒𝑐ℎ  /𝐷
′
𝑡𝑒𝑐ℎ unabhängig von der applizierten Leistung sind. Zur Bestimmung des 

Volumens wurde das technische WWV außerdem als Ellipsoid approximiert. 

Außerdem wurde festgestellt, dass das abgeleitete Modell eine bemerkenswerte Ähnlichkeit zum Modell von 

Serbin et al.[35] (s. Kapitel 2.3.3) aufweist. Dies ist zu erkennen, wenn man in Gleichung (5.1.3) die IPSF eines 

Gaußstrahls einsetzt und nach 𝐷′𝑡𝑒𝑐ℎ bzw. 𝐿𝑡𝑒𝑐ℎ auflöst. Dann erhält man Ausdrücke, welche im Wesentlichen 

den Gleichungen (2.3.3) und (2.3.4) entsprechen.  

5.1.2 Chemisches Wechselwirkungsvolumen 

Unter dem chemischen Wechselwirkungsvolumen (WWV) versteht man das tatsächliche Ausdehnungsvolu-

men der radikalischen Polymerisationsreaktion (vgl. Kapitel 2.3.3). Es ist die Ursache dafür, dass über die 

Anpassung der Leistung an den Schwellwert keine infinitesimal kleinen Voxel erzeugt werden können. Das 

chemische WWV ist zum einen durch die Diffusion von Radikalen im Rahmen der Polymerisationsreaktion 

und zum anderen durch die reale Ausdehnung der entstehenden Polymerketten bestimmt. Beide Aspekte 

werden im Folgenden näher betrachtet und quantitativ abgeschätzt. 

5.1.2.1 Diffusion der Radikale 

Die Diffusion von Teilchen beruht auf  der thermischen Eigenbewegung von Teilchen und führt dazu, dass 

ein Konzentrationsgradient mit fortschreitender Zeit verringert wird. Der Diffusionskoeffizient 𝐷 ist ein Maß 

für die Stärke der Diffusion bzw. für die Beweglichkeit der Teilchen und kann durch die Stokes-Einstein-

Gleichung[303] für kugelförmige Teilchen in Flüssigkeiten berechnet werden. Es gilt: 

𝐷 =
𝑘𝐵𝑇

3𝜋𝜂𝑑𝑇𝑒𝑖𝑙𝑐ℎ𝑒𝑛
  (5.1.7) 

mit der Boltzmannkonstanten 𝑘𝐵, der Temperatur 𝑇 des Mediums, der dynamischen Viskosität 𝜂 des Medi-

ums sowie dem Durchmesser 𝑑𝑇𝑒𝑖𝑙𝑐ℎ𝑒𝑛 des diffundierenden Teilchens. Die Diffusion der Radikale ist somit 

von der Größe der Radikale abhängig. Da die radikalische Polymerisation ein Kettenbildungsprozess ist, 

besteht ein Größenunterschied von etwa ein bis zwei Größenordnungen zwischen den kleinsten Radikalen 

(Fragment des Photoinitiators) und den größten (fortgeschrittene, reaktive Polymerkette). Im Folgenden 

wird das mathematisches Modell von  Pikulin et al.[304] angewendet, um eine quantitative Abschätzung der 

diffusionsbedingten Auflösungsgrenze für 2PP-Strukturen für das Modellsystem OC-I mit 2 Gew.-% Ini1 zu 

erhalten. 
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Das Modell unterscheidet zwischen zwei Klassen von Radikalen, den „großen“ unbeweglichen Radikalen 

sowie den „kleinen“ diffundierenden Radikalen. Es betrachtet die Diffusion zweier aktiver Radikalzentren, 

wobei jedes Zentrum als Delta-Funktion initialisiert wird. Diese entwickeln sich innerhalb der charakteristi-

schen Reaktionszeit 𝑡∗ in zwei sich überlappende Gaußverteilungen, wobei ein minimaler Abstand der Radi-

kalzentren 𝐿𝑚𝑖𝑛 definiert wird, bei welchem die Unterscheidung der resultierenden Gauß-Verteilungen gera-

de noch möglich ist. Konkret bedeutet dies, dass es unmöglich ist, zwei getrennte Strukturen mit Hilfe der 

2PP durch zwei Laserstrahlen zu erzeugen, welche in einem Abstand kleiner 𝐿𝑚𝑖𝑛 positioniert sind, egal wie 

gut diese fokussiert sind. Nach Pikulin et al.[304] entspricht 𝐿𝑚𝑖𝑛 in etwa der charakteristischen Diffusionslän-

ge 𝐿∗: 

𝐿𝑚𝑖𝑛 ≅ 𝐿
∗ = √𝐷𝐼(𝑘𝑃[𝑀]0)

−1          (5.1.8) 

mit der Diffusionskonstanten 𝐷𝐼 der „kleinen“ Radikale, der Propagationskonstanten 𝑘𝑃 und der Monomer-

konzentration [𝑀]0. Der Term  (𝑘𝑃[𝑀]0)
−1 stellt die charakteristische Reaktionszeit 𝑡∗ dar. 

Die Berechnung von 𝐿𝑚𝑖𝑛 für das Modellsystem OC-I erfordert die Kenntnis der physikalischen Größen 𝐷𝐼, 

𝑘𝑃 und [𝑀]0. 𝑘𝑃 und [𝑀]0 kann der Tabelle 5.1.1 entnommen werden. Der Diffusionskoeffizient 𝐷𝐼 kann mit 

Hilfe von Gleichung (5.1.7) bei Raumtemperatur (300 K) zu 1,4 ∙ 10−13 m2/s berechnet werden. Dabei wurde 

für die Viskosität 𝜂 des OC-I ein Wert von 4,3 Pa∙s eingesetzt, welcher nach dem Kegel-Platte-Verfahren (s. 

Kapitel 4.3.4) bestimmt wurde. Als Teilchendurchmesser 𝑑𝑇𝑒𝑖𝑙𝑐ℎ𝑒𝑛 wurde 0,75 nm angenommen, was aus der 

chemischen Strukturformel des radikalisierten Ini1 abgeschätzt wurde. Es stellt das kleinste Radikal dar und 

besitzt damit das größte Diffusionspotential. 

Die charakteristische Reaktionszeit 𝑡∗ berechnet sich zu 340 ns. Sie gibt Auskunft über die Reaktionsge-

schwindigkeit des Systems. Eine Verbindung zu möglichen belichtungsspezifischen Prozessparametern der 

2PP kann mit 𝑡∗ allerdings nicht hergestellt werden, da hierfür wesentliche Auskünfte im Modell von Pikulin 

et al.[304]  zur gesamten Reaktionskinetik des Systems fehlen (keine Inhibierung und Terminierung). Für den 

minimalen Radikalabstand 𝐿𝑚𝑖𝑛 erhält man einen Wert von 0,2 nm. Dieser Wert ist sehr gering, was zum 

einen auf die sehr kleine Diffusionskonstante und zum anderen auf die sehr kurze charakteristische Reakti-

onszeit zurückzuführen ist. Bei der Interpretation dieser Werte sollte bedacht werden, dass die zur Berech-

nung verwendete Propagationskonstante aus Tabelle 5.1.1 nicht für OC-I bestimmt wurde und damit eine 

entsprechende Unsicherheit in der Abschätzung gegeben ist. Setzt man aber eine um drei Größenordnungen 

geringere Propagationskonstante ein, dann vergrößert sich die charakteristische Reaktionszeit um drei Grö-

ßenordnungen, doch 𝐿𝑚𝑖𝑛 lediglich von 0,2 auf 6,8 nm. Somit deuten die Ergebnisse darauf hin, dass die 

Teilchendiffusion für das OC-I minimale Strukturgrößen im Bereich weniger Nanometer erlauben dürfte. 

5.1.2.2 Reale Molekülgröße und kinetische Kettenlänge 

Die Ausdehnung der entstehenden Polymerketten ist zum einen durch die Anordnung der Ketten und zum 

anderen auch durch die Kettenlänge selbst bestimmt. Während die Anordnung aufgrund des stochastisch 

verlaufenden Polymerisationsprozesses nur schwer vorhersagbar ist und eine amorphe Struktur gebildet 

wird, kann durch einfache Überlegungen erkannt werden, dass die Durchschnittskettenlänge (Anzahl der 

Monomere) im Bereich mehrerer Dutzend liegen muss. Dies ergibt sich, wenn man die sehr einfache Nähe-

rung annimmt, dass jedes Initiatormolekül das Wachstum einer Kette initiiert bis das gesamte Monomer 

verbraucht ist und anschließend bimolekulare Terminierung jeweils zwischen zwei reaktiven Ketten stattfin-

det. Demnach lässt sich die durchschnittliche Kettenlänge aus den Konzentrationen des Monomers und des 

Initiators durch 2 ∙ [𝑀]0/[𝑃]0 einfach abschätzen. 

Nach dieser Abschätzung ergibt sich für das Modellsystem aus OC-I und 2 Gew.-% Ini1 mit der Monomer-

konzentration [𝑀]0 = 2,953 mol/l und der Initiatorkonzentration [𝑃]0 = 0,062 mol/l (vgl. Tabelle 5.1.1) eine 

durchschnittliche Kettenlänge von 96 Monomereinheiten. 

Eine exaktere Betrachtung kann mit Hilfe der Definition der kinetischen Kettenlänge erfolgen. Die kinetische 

Kettenlänge �̅� gibt an, wie viele Monomermoleküle durch ein Initiatorradikal polymerisiert werden, bevor 
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das entstandene Polymerradikal durch eine Terminierungsreaktion vernichtet wird. Sie ist also durch das 

Verhältnis der Geschwindigkeit der Propagationsreaktion 𝑣𝑃 zur Summe der Geschwindigkeiten 𝑣𝑇 aller 

Terminierungsreaktionen gegeben[305]: 

�̅� =
𝑣𝑃
∑ 𝑣𝑇𝑇

 .         (5.1.9) 

In Anlehnung an Kapitel 2.3.4, unter Beachtung der dort erwähnten Kettenabbruchmechanismen (biomole-

kulare Terminierung, Radikalfallen und Inhibierung), kann folgender Ausdruck für die kinetische Kettenlän-

ge hergeleitet werden: 

�̅� =
𝑘𝑃[𝑀][𝑅]

2𝑘𝑇[𝑅]
2 + (1 − 𝑓)𝑘𝑝[𝑀][𝑅] + 𝑘𝑍[𝑍][𝑅]

 .         (5.1.10) 

Dieser Ausdruck der kinetischen Kettenlänge hängt nun stark von den zeitabhängigen Teilchenkonzentratio-

nen der Reaktionsteilnehmer ab. Damit stellt auch die kinetische Kettenlänge selbst eine zeitabhängige Grö-

ße dar, welche die gebildete Kettenlänge für jeden Zeitpunkt der Reaktion beschreibt. Da die Terminierungs-

terme alle im Nenner der Gleichung stehen, sagt diese Gleichung voraus, dass für lange Kettenlängen geringe 

Terminierungsraten günstig sind. Das Verhalten der kinetischen Kettenlänge nach Gleichung (5.1.10) wird 

im Rahmen der Simulationen in Kapitel 5.1.3 für gegebene Prozessparameter untersucht. 

5.1.2.3 Zusammenfassung 

In diesem Kapitel wurden die Einflussgrößen des chemischen Wechselwirkungsvolumens diskutiert. Unter 

dem chemischen Wechselwirkungsvolumen versteht man das tatsächliche Ausdehnungsvolumen der radika-

lischen Polymerisationsreaktion, welches das technische Wechselwirkungsvolumen im Rahmen der gegebe-

nen Definition (s. Kapitel 2.3.3) immer überschreitet. Aufgrund des chemischen WWV können über die An-

passung der Leistung an den Schwellwert keine infinitesimal kleinen Voxel erzeugt werden. Die Ursache ist 

zum einen die Diffusion der Radikale und zum anderen die reale Ausdehnung der entstehenden Polymerket-

ten. 

Es wurde ein mathematisches Modell von  Pikulin et al.[304] eingesetzt, um eine quantitative Abschätzung der 

diffusionsbedingten Auflösungsgrenze für 2PP-Strukturen für das Modellsystem OC-I mit 2 Gew.-% Ini1 zu 

erhalten. Dabei wurde für den minimalen Radikalabstand 𝐿𝑚𝑖𝑛 ein sehr geringer Wert von 0,2 nm ermittelt. 

In Anbetracht der Unsicherheit der zur Berechnung verwendeten Propagationskonstante wurde aus den 

Betrachtungen abgeleitet, dass die Teilchendiffusion für das OC-I minimale Strukturgrößen im Bereich weni-

ger Nanometer erlauben dürfte. 

Des Weiteren wurde durch einen einfachen Ansatz die durchschnittliche Kettenlänge des Materialsystems 

bestimmt. Nach dieser Abschätzung ergibt sich für das Modellsystem aus OC-I und 2 Gew.-% Ini1 eine 

durchschnittliche Kettenlänge von 96 Monomereinheiten. 

Eine exaktere Berechnung der Kettenlänge kann mit Hilfe der Definition der kinetischen Kettenlänge erfol-

gen, welche durch das Verhältnis der Geschwindigkeit der Propagationsreaktion 𝑣𝑝 zur Summe der Ge-

schwindigkeiten 𝑣𝑡 aller Terminierungsreaktionen gegeben ist[305]. Mit Hilfe der in Kapitel 2.3.4 erwähnten 

Kettenabbruchsmechanismen wurde Gleichung (5.1.10) abgeleitet, welche die gebildete Kettenlänge für jeden 

Zeitpunkt der Reaktion beschreibt. Diese Gleichung wird zur Berechnung der kinetischen Kettenlänge im 

Rahmen der Simulationen in Kapitel 5.1.3 für unterschiedliche Prozessparameter verwendet. 

5.1.3 Simulationen zur Reaktionskinetik der Zwei-Photonen-Polymerisation 

Die in diesem Kapitel ausgearbeiteten Fragestellungen betreffen die Reaktionskinetik der radikalischen 2PP. 

Die mathematischen Zusammenhänge der Reaktionspartner wurden in Form eines Systems von gekoppelten 
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Differentialgleichungen in Kapitel 2.3.4 ausführlich erörtert und bilden das Grundgerüst für die folgenden 

Betrachtungen[72].  

Im Verlauf des Kapitels wird das Gleichungssystem stark vereinfacht, indem die Temperatur und die Teil-

chendiffusion vernachlässigt werden, um dieses anschließend mit Mathematica 8.0[306] zu lösen. Dabei wer-

den die Einflüsse der unterschiedlichen Terminierungs- und Inhibierungsreaktionen sowie der unterschied-

lichen Prozessparameter (Belichtungsdauer, Laserleistung, etc.) auf das zeitliche Verhalten der Konzentrati-

onen der Reaktionspartner (Photoinitiator, Radikale, Monomer, Inhibitor), des Konversionsgrades, der Po-

lymerisationsrate und der kinetischen Kettenlänge untersucht. Da der Konversionsgrad direkt mit den Ei-

genschaften eines Voxels (Form, Größe, mechanische Eigenschaften) korreliert, wird außerdem die räum-

lich-zeitliche Charakteristik des Konversionsgrades im Fokus eines Gauß’schen Strahls simuliert. Insgesamt 

erlauben die Ergebnisse ein tiefgehendes Verständnis des Ablaufs der radikalischen 2PP sowie wichtige Er-

kenntnisse bezüglich der Optimierung von Prozessparametern zur Herstellung von 2PP-Strukturen mit kur-

zen Belichtungszeiten. 

5.1.3.1 Teilchendiffusion und Temperaturentwicklung 

Wesentliches Ziel dieser Arbeit ist die Aufskalierung der 2PP für die Herstellung von makroskopischen Ob-

jekten mit angemessenen Herstellungszeiten. Da hierbei hohe Scan-Geschwindigkeiten des Fokus von mehr 

als 1 mm/s benötigt werden, sollte bei der Betrachtung von Prozessen mit sehr kurzen Belichtungszeiten 

kleiner 1 ms die Teilchendiffusion der Reaktionsteilnehmer im Gleichungssystem (s. Kapitel 2.3.4)  vernach-

lässigt werden können. Eine Belichtungszeit von 1 ms entspricht einer Scan-Geschwindigkeit von 1 mm/s bei 

einem Strahldurchmesser von 1 µm. Des Weiteren wird nach Pikulin et al.[304] jegliche erzeugte Wärme auf 

sehr kurzen Zeitskalen durch Wärmediffusion abgeleitet, weswegen auch die Temperatur für die Dauer des 

Prozesses als konstant angenommen werden kann. 

Zur Abschätzung der Teilchendiffusion wurde ein iteratives Simulationsmodell entwickelt und mit Mathe-

matica 8.0[306] umgesetzt. Da bei der Umsetzung z. T. starke Näherungen in die Berechnungen einflossen 

und nur die Frage nach der Vernachlässigbarkeit der Teilchendiffusion beantwortet werden sollte, ist das 

Modell kein wesentliches Resultat dieser Arbeit. Das Modell sowie auch die Abschätzung der Tempera-

turentwicklung wird im Anhang (s. Kapitel 8.2 und 8.3) detailliert betrachtet und diskutiert. 

Aus den Betrachtungen geht hervor, dass die Teilchendiffusion bei Belichtungszeiten kleiner 10 ms sowie die 

Temperaturerhöhung durch Reaktionswärme und lineare Absorption vernachlässigt werden können. Diese 

Annahme ermöglicht eine starke Vereinfachung der gekoppelten DGLs (s. Kapitel 2.3.4) und damit eine einfa-

chere mathematische Behandlung und Lösung. 

5.1.3.2 Vereinfachung und Lösung des Systems gekoppelter Differentialgleichungen 

Unter Vernachlässigung der Diffusionsterme vereinfacht sich das gekoppelte partielle DGL-System zweiter 

Ordnung (Gleichungen (2.3.7) bis (2.3.10)) zu einem gekoppelten, linearen System erster Ordnung. Die rele-

vanten Gleichungen des Systems haben nun folgende Form: 

𝜕[𝑃]

𝜕𝑡
= −𝜓𝜎2𝜐𝜏𝑃𝐹

2[𝑃] ,  (5.1.11) 

𝜕[𝑍]

𝜕𝑡
= −𝑘𝑍[𝑍][𝑅] , (5.1.12) 

𝜕[𝑀]

𝜕𝑡
= −𝑘𝑃[𝑅][𝑀]    und (5.1.13) 
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𝜕[𝑅]

𝜕𝑡
= 𝜓𝜎2𝜐𝜏𝑃𝐹

2[𝑃] − (2𝑘𝑇[𝑅]
2 + (1 − 𝑓)𝑘𝑃[𝑀][𝑅] + 𝑘𝑍[𝑍][𝑅]) . (5.1.14) 

[𝑅], [𝑃], [𝑀] und [𝑍] sind die Radikal-, Photoinitiator-, Monomer- und Inhibitorkonzentration. Der Photonen-

fluss 𝐹 = 𝐹(𝐹0, 𝑟 ) wird als konstant für die Dauer eines Pulses angenommen. Die Lösung des Gleichungssys-

tems wird mit einem numerischen DGL-Solver in Mathematica 8.0[306] durchgeführt (s. Quellcode im An-

hang (Kapitel 8.6.2)). 

5.1.3.3 Einfluss von Terminierung und Inhibierung 

Die Ratengleichung, die die zeitliche Radikalkonzentration beschreibt (s. Gleichung (5.1.14)), berücksichtigt 

die Verlustmechanismen biomolekulare Terminierung, Radikalfallen und Inhibierung. Im Folgenden wird 

der Einfluss der jeweiligen Terme auf das zeitliche Verhalten des Systems untersucht. 

Die verwendeten Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizienten sowie die Anfangskonzentrationen des Monomers 

und Photoinitiators sind in Tabelle 5.1.1 aufgelistet. Die Anfangskonzentration des Inhibitors (Sauerstoff) [𝑍] 

im System war nicht bekannt. Im Allgemeinen wird davon ausgegangen, dass für ein funktionierendes Sys-

tem [𝑃] >> [𝑍] gilt. Wäre [𝑃] ≈ [𝑍], dann würden die  meisten erzeugten Initiatorradikale vom Inhibitor, 

welcher den höchsten Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizienten besitzt, abgefangen und es könnte kein Ver-

netzungsprozess stattfinden. In der Literatur wird für Sauerstoff als Inhibitor ein [𝑍] von 2,8 ∙ 10−4 mol/l 

angegeben[297]. In den folgenden Simulationen wird ein fiktiver Wert von 5 ∙ 10−3 mol/l verwendet, der ver-

mutlich zu hoch angesetzt ist, aber gewährleistet, dass dessen Einfluss auf den zeitlichen Verlauf der reakti-

ven Gruppen und den Konversionsgrad qualitativ festgestellt werden kann. Als mittlere Laserleistung wurde 

0,5 mW verwendet. Um die Einflüsse der jeweiligen Terminierungsterme abzuschätzen, werden folgende 

Fallbeispiele untersucht. 

 1. Fall: Es werden keinerlei Verlustmechanismen betrachtet. 

 2. Fall: Es werden Radikalfallen betrachtet. 

 3. Fall: Es wird bimolekulare Terminierung betrachtet. 

 4. Fall: Es wird Inhibierung betrachtet. 

 5. Fall: Es werden Radikalfallen, bimolekulare Terminierung und Inhibierung betrachtet. Die biomole-

kulare Terminierung wird als konversionsunabhängig angenommen. 

 6. Fall: Es werden Radikalfallen, bimolekulare Terminierung und Inhibierung betrachtet. Die Viskosi-

täts- bzw. Konversionsabhängigkeit der Terminierungskonstante wird näherungsweise durch die 

Funktion 𝑘𝑇∗ = 𝑘𝑇 ∙ (1 − 𝑝 100⁄ ) realisiert (vgl. Trommsdorff-Norish-Effekt in Kapitel 2.3.4). Dieser li-

neare Zusammenhang entspricht lediglich einer groben Näherung, doch eignet sich für eine qualitati-

ve Einschätzung des Einflusses der Konversionsabhängigkeit der Terminierungskonstante auf  die 

Reaktionskinetik. Umfangreiche Betrachtungen zur Terminierungskinetik werden beispielsweise von 

Feldermann[163] und Buback[163, 307] durchgeführt. Beide Autoren berücksichtigen die unterschiedli-

chen Möglichkeiten der Annäherung von Reaktionspartnern (Translationsdiffusion, Segmentdiffusi-

on, Reaktionsdiffusion), woraus sich für 𝑘𝑇∗ komplexe Abhängigkeiten von der Viskosität ergeben[137, 

163, 307, 308]. 

Die Ergebnisse der Simulationen sind in Abbildung 5.1.7 dargestellt.  Die zeitliche Entwicklung der Photoini-

tiatorkonzentration (s. Abbildung 5.1.7 (a)) ist in allen Fallbeispielen gleich (Kurven deckungsgleich), da der 

Verbrauch des Initiators nach Gleichung (5.1.11) nicht an die übrigen Gleichungen gekoppelt ist. Es liegt ein 

exponentieller Abfall der Konzentration vor. Die zeitliche Entwicklung der übrigen reaktiven Gruppen hinge-

gen unterscheidet sich z. T. sehr stark, was im Folgenden diskutiert wird. 

Der 1. Fall berücksichtigt keinerlei Terminierungseffekte und ist daher als „nicht-physikalisch“ einzustufen. 

Da keine Inhibierung betrachtet wird, bleibt die Inhibitorkonzentration konstant. Auch ist die kinetische 

Kettenlänge für diesen Fall nicht definiert. Aufgrund fehlender Terminierung werden sehr hohe Radikalkon-
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zentrationen erzielt, da im gleichen Maße Radikale erzeugt werden, wie Photoinitiator verbraucht wird. Hohe 

Radikalkonzentrationen führen schließlich auch zu hohen Polymerisationsraten, weswegen der maximale 

Konversionsgrad sehr schnell erreicht wird. Der Abfall der Polymerisationsrate auf null nach Durchschreiten 

eines Maximums ist auf den Verbrauch des Monomers zurückzuführen. Ist für diesen nicht-physikalischen 

Fall das Monomer vollständig verbraucht, liegt ein Konversionsgrad von 100 % vor. 

Radikalfallen und die biomolekulare Terminierung (2. u. 3. Fall) verursachen jeweils eine starke Reduktion 

der Radikalkonzentration sowie der maximalen Polymerisationsrate. Auch zeigt sich, dass aufgrund der 

geringeren maximalen Polymerisationsrate das Monomer nicht so schnell verbraucht ist, weswegen der Ab-

fall der Rate wesentlich geringer ist. Die Reaktion findet also über einen längeren Zeitraum als bei dem 1. Fall 

statt. Die Folge ist ein langsamerer Anstieg des Konversionsgrades mit einem Sättigungswert bei 100 % für 

den 2. Fall und knapp 90 % für den 3. Fall. Während für den 2. Fall der Abfall der Polymerisationsrate nur auf 

den Verbrauch des Monomers zurückzuführen ist, unterstützt im 3. Fall auch die schwindende Radikalkon-

zentration den Abfall der Polymerisationsrate. Daher wird im 3. Fall kein Konversionsgrad von 100 % er-

reicht. Des Weiteren ergibt sich für den 2. Fall eine konstante kinetische Kettenlänge von 55 Monomereinhei-

ten, da sich im Hinblick auf Gleichung (5.1.10) die zeitabhängige Radikal- und Monomerkonzentration her-

aus kürzt. Der Betrag ist so dann durch den Radikalfallen-Faktor (1 − 𝑓) bestimmt. Betrachtet man den 

3. Fall, dann beginnt die kinetische Kettenlänge bei 𝑡 = 0 in einer Singularität, fällt dann stark ab und nimmt 

dann leicht wieder zu. Dieser Kurvenverlauf ergibt sich aus dem Quotienten [𝑀]/[𝑅], wobei [𝑅] = 0 zum 

Zeitpunkt 𝑡 = 0  gilt. Der Betrag des Minimums ist durch 𝑘𝑃/𝑘𝑇 bestimmt. Eine höhere Propagations-

konstante 𝑘𝑃 führt so zu längeren Ketten. 

Der Einfluss eines Inhibitors (4. Fall) macht sich dadurch bemerkbar, dass die als erstes entstehenden Radi-

kale sehr schnell abgefangen werden, bis der Inhibitor erschöpft ist (s. Abbildung 5.1.7 (c)). Dadurch verzögert 

sich das Einsetzen der Polymerisation, was an Hand der Abbildungen der Polymerisationsrate und des Kon-

versionsgrades deutlich wird (s. Abbildung 5.1.7 (d) und (e)). Ist der Inhibitor erschöpft, dann läuft die weitere 

Polymerisation für den 4. Fall ungehindert, d. h. ohne Terminierungseinflüsse, ab. Da die Konzentration des 

Inhibitors [𝑍] sehr schnell auf null fällt, kann auch hier keine kinetische Kettenlänge bestimmt werden. 

Bei Berücksichtigung aller Terminierungseffekte (5. u. 6. Fall) werden die niedrigsten maximalen Polymerisa-

tionsraten, Radialkonzentrationen und Konversionsgrade erreicht. Der Konversionsgrad konvergiert für den 

5. Fall gegen 65 % und für den 6. Fall gegen 75 %. Die Unterschiede zwischen beiden Fällen zeigen, dass die 

konversionsabhängige Abnahme des Terminierungskoeffizienten 𝑘𝑇, wie erwartet, zu einem höheren Kon-

versionsgrad führt. Da in beiden Fällen die Radikalkonzentration schwindet, bevor das Monomer vollständig 

verbraucht wird, sind die Konversionsgrade deutlich kleiner 100 %. Des Weiteren ergibt sich für den 5. u. 

6. Fall ein komplexes zeitliches Verhalten der kinetischen Kettenlänge. Die kinetische Kettenlänge beginnt bei 

null und steigt dann stark an. Dies spiegelt die Überwindung der Inhibierung wieder. So können erst  Ketten 

gebildet werden, wenn der Inhibitor verbraucht ist. Danach durchläuft die kinetische Kettenlänge ein Maxi-

mum und fällt dann ab. Dieses Verhalten ist auf den Anstieg der Radikalkonzentration und den daraus fol-

genden Anstieg der Terminierungsrate zurückzuführen (Rate der bimolekularen Terminierung von [𝑅] ab-

hängig). So führen hohe Radikalkonzentrationen zu vielen, aber kurzen Ketten, während geringe Konzentra-

tionen in wenige, aber lange Ketten resultieren. Dies zeigt sich auch im anschließenden Durchschreiten eines 

Minimums und im wiederkehrenden Anstieg, wo die Radikalkonzentration durch Verbrauch des Initiators 

stetig abnimmt. Bemerkenswert ist auch, dass das Maximum der kinetischen Kettenlänge durch den Radikal-

fallen-Faktor (1 − 𝑓) gegeben ist. Dies zeigt sich darin, dass die konstante kinetische Kettenlänge nach dem 

2. Fall nie überschritten, sondern höchsten tangiert wird. 

In den Betrachtungen der folgenden Kapitel wird ausschließlich der 6. Fall angenommen, da dieser alle im 

Rahmen des Modells zugänglichen Kettenabbruchmechanismen sowie die Umsatzabhängigkeit des Reakti-

onsgeschwindigkeitskoeffizienten 𝑘𝑇 berücksichtigt. Die Autoverglasung bzw. die Umsatzabhängigkeit des 

Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizienten 𝑘𝑃 ist nicht enthalten (vgl. Kapitel 2.3.4). Dennoch zeigt sich in den 

berechneten zeitlichen Verläufen der Konversion und der Polymerisationsrate eine qualitativ gute Überein-

stimmung mit experimentellen Resultaten von Beyer[71] und Lovell et al.[166]. 
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Abbildung 5.1.7: Zeitlicher Verlauf (a) der Initiatorkonzentration , (b) der Radikalkonzentration, (c) der Inhibitorkonzentration, 

(d) des Konversionsgrades, (e) der Polymerisationsrate  𝜕[𝑀]/𝜕𝑡 und (f) der kinetischen Kettenlänge für die verschiedenen Fall-

beispiele (s. Text) bei einer Laserleistung von 0,5 mW. 

5.1.3.4 Einfluss der Laserleistung auf den Reaktionsverlauf 

Im Folgenden wird der Einfluss der Laserleistung auf den zeitlichen Verlauf der Konzentration der reaktiven 

Gruppen und der Konversionsgrade untersucht. Für die Größenordnung der Konzentration des Inhibitors 

wurde 10−4 mol/l angenommen[297]. Die Ergebnisse der Simulationen sind in Abbildung 5.1.8 dargestellt.  

Abbildung 5.1.8 (a) zeigt, dass der Photoinitiator durch unterschiedliche Leistungen unterschiedlich schnell 

verbraucht wird. Während bei Leistungen größer 1 mW der Initiator sehr schnell verbraucht ist, ist bei einer 

applizierten Leistung von 0,25 mW am Ende der Belichtung noch gut ein Drittel des Initiators vorhanden. 

Das zeitliche Verhalten der Radikalkonzentration ist in Abbildung 5.1.8 (b)  dargestellt. Hohe Leistungen füh-

ren zu hohen maximalen Radikalkonzentrationen, aber auch zu einem umso schnelleren Abfall durch Ver-



 

 

 

71 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

brauch des Initiators. Bei einer applizierten Leistung 𝑃𝐿 von 0,25 mW bleibt die Radikalkonzentration über 

den gesamten Zeitraum der Belichtung annähernd konstant, da hier die Initiatorkonzentration auch am 

Ende des Belichtungszeitraums nur auf etwa ein Drittel abgefallen ist. Bei einer Leistung 𝑃𝐿 größer 30 mW 

zeigt sich, dass die Radikalkonzentration kurzzeitig annähernd 62 mol/m3 erreicht, also der Photoinitiator 

beinahe vollständig innerhalb kürzester Zeit (~ 1 µs) radikalisiert wird. 

 

 

Abbildung 5.1.8: Zeitlicher Verlauf (a) der Initiatorkonzentration, (b) der Radikalkonzentration, (c) der Inhibitorkonzentration,  

(d) des Konversionsgrades, (e) der Polymerisationsrate 𝜕𝑀/𝜕𝑡 und (f) der kinetischen Kettenlänge für  verschiedene Laserleistun-

gen. 

Der Inhibitor wird sehr schnell zu Anfang der Reaktion verbraucht (s. Abbildung 5.1.8 (c)). Da die Ver-

brauchsrate von der Radikalkonzentration abhängt, wird der Inhibitor bei hohen Radikalkonzentrationen, 

also bei hohen Leistungen am schnellsten verbraucht. 

Der zeitliche Verlauf des Konversionsgrades (s. Abbildung 5.1.8 (d)) wird stark durch die Laserleistung 𝑃𝐿 

beeinflusst. Mit zunehmender Leistung steigt der Konversionsgrad schneller an, stagniert jedoch dann frü-
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her, da der Photoinitiator verbraucht ist und keine Radikale mehr gebildet werden können. Diese Beobach-

tung wurde im Rahmen des Modells aus Kapitel 2.3.4 auch von Uppal & Shiakolas[72] gemacht. Das Sätti-

gungslevel ist abhängig von der Leistung, wobei mit niedrigeren 𝑃𝐿 höhere Sättigungslevels bzw. Konversi-

onsgrade erreicht werden, da der Photoinitiator langsamer verbraucht wird und so Radikale über einem 

längeren Zeitraum vorhanden sind. Daher schneiden sich die verschiedenen Verlaufskurven in der Abbil-

dung. Des Weiteren hat sich gezeigt, dass bei weiter zunehmenden Leistungen (𝑃𝐿 > 10 mW) das Level der 

Sättigung bei 42 % Konversion konstant bleibt (nicht in Abbildung 5.1.8 (d) dargestellt). Dieser Grenzwert ist 

durch die Konzentrationen der beteiligten reaktiven Gruppen bestimmt. So kann im Rahmen des Simulati-

onsmodells durch höhere Initiatorkonzentrationen der Konversionsgrad des Sättigungslevels erhöht werden. 

In Abbildung 5.1.8 (e) ist der zeitliche Verlauf der Polymerisationsrate bei verschiedenen Laserleistungen 

dargestellt. Wie auch die Radikalkonzentration, nimmt das Maximum der Polymerisationsrate mit zuneh-

mender Leistung stark zu. Es gelten die gleichen Beobachtungen wie bei der obigen Betrachtung der Radi-

kalkonzentrationen. 

Die niedrigeren Sättigungslevel mit zunehmender Leistung spiegeln sich im Verhalten der kinetischen Ket-

tenlänge wieder (s. Abbildung 5.1.8 (f)). So zeigt sich, dass die kinetische Kettenlänge vom anfänglichen Ma-

ximum auf ein lokales Minimum abfällt, wobei der Abfall umso stärker ist, je größer die Laserleistung ist. Die 

Ursache hierfür ist die Terminierungsrate, welche an die auftretende Radikalkonzentration gekoppelt ist. Ist 

die Radikalkonzentration hoch, ist auch die Terminierungsrate hoch, was schließlich zu kürzeren Ketten und 

aufgrund des anschließenden raschen Abfalls der Radikalkonzentration auf null auch zu niedrigeren Konver-

sionsgraden führt. 

Die aus den Simulationen hervorgehende Leistungsabhängigkeit des Sättigungskonversionsgrades wurde 

nach aktuellem Kenntnisstand experimentell bisher nicht beobachtet. Dies liegt vermutlich daran, dass bis-

herige Vernetzungsgraduntersuchungen in der Regel mit großflächiger UV-Belichtung bei vergleichsweise 

niedrigen Intensitäten stattfinden, wobei der Verbrauch des Photoinitiators deutlich niedriger ist. So ist 

generell davon auszugehen, dass der Photoinitiator im Rahmen einer UV-Belichtung nie vollständig ver-

braucht wird, da die Starre des Systems durch Diffusionsbegrenzung (vgl. Kapitel 2.3.4) schon vorher erreicht 

wird[309]. In Kapitel 5.2.2 werden daher zur Überprüfung der Simulationsergebnisse Konversionsgraduntersu-

chungen von durch 2PP hergestellte Proben durchgeführt. 

5.1.3.5 Einfluss der Dunkelreaktion 

Unter Dunkelreaktion versteht man das weitere Fortschreiten der Polymerisation nach dem Ausschalten des 

Lasers. Im Gegensatz zu kationischen Polymerisationsreaktionen von,  zum Beispiel,  Epoxidsystemen, findet 

bei der radikalischen Polymerisation von acrylat- und methacrylatbasierten Harzsystemen eine Dunkelreak-

tion auf deutlichen kürzeren Zeitskalen statt[22, 137, 138]. So werden bei Epoxidsystemen Dunkelreaktionszeiten 

von Minuten bis Stunden beobachtet, während bei Acrylaten die Reaktion im Wesentlichen innerhalb einer 

Sekunde nach der Belichtung abgeschlossen ist[138]. 

Zur Abschätzung der Zeitskala der Dunkelreaktion wurde das Gleichungssystem unter Ausschluss einer La-

serquelle und unter Annahme einer definierten Startkonzentration an Radikalen gelöst. Das Verhalten der 

Radikalkonzentration und des Konversionsgrades ist in Abbildung 5.1.9 für verschiedene Startkonzentratio-

nen [𝑅]0 dargestellt. Die verwendeten Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizienten sowie die Anfangskonzentra-

tionen des Monomers sind in Tabelle 5.1.1 aufgelistet. 

Aus Abbildung 5.1.9 (a) geht hervor, dass nach einer Zeitdauer von 1 ms die Radikale größtenteils terminiert 

sind und die Dunkelreaktion zum Stillstand kommt. Dabei ist egal, wie hoch die Radikalkonzentration zu 

Beginn war, denn höhere Radikalkonzentrationen fallen deutlich schneller ab. Dies zeigt wieder, dass die 

Terminierungsrate umso größer ist, je größer die Radikalkonzentration ist. Nichtsdestotrotz stehen innerhalb 

dieses Zeitraums bei höheren Anfangskonzentrationen auch mehr Radikale für die Reaktion zu Verfügung. 

In Abbildung 5.1.9 (b) ist zu sehen, dass durch die Dunkelreaktion ein bedeutender Beitrag zum Konversions-

grad geleistet werden kann. Dies ist insbesondere dann der Fall, wenn die Radikalkonzentration zu Beginn 

der Reaktion hoch ist, da dann auch mehr Kettenreaktionen gestartet werden. Nimmt man im Rahmen des 
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betrachteten Modellsystems (vgl. Tabelle 5.1.1) an, dass der Photoinitiator bei Reaktionsbeginn vollständig 

radikalisiert ist und [𝑅]0 = 62 mol/m3 gilt, steigt der Konversionsgrad während der Dunkelreaktion auf ca. 

42 % (s. Abbildung 5.1.9 (b)). Bei niedrigeren Radikalkonzentrationen werden dementsprechend geringere 

Konversionsgrade erzielt. Die vollständige Radikalisierung innerhalb kürzester Zeit (~1 µs) des Initiators 

kann im Rahmen des Simulationsmodells mit Hilfe von hinreichend großen Belichtungsleistungen erreicht 

werden, wie in Kapitel 5.1.3.4 geschildert wurde. 

 

Abbildung 5.1.9: Zeitlicher Verlauf (a) der Radikalkonzentration  und (b) des Konversionsgrades für  verschiedene Radikalstar t-

konzentrationen ohne Laserbelichtung (Dunkelreaktion). 

Folglich ist die Charakteristik der Dunkelreaktion besonders wichtig für den Einsatz sehr kurzer Belichtungs-

zeiten für die 2PP. So zeigt sich, dass die Reaktion bei Belichtungszeiten kleiner 1 ms im Wesentlichen in-

nerhalb der Dunkelperiode stattfindet. Für infinitesimal kleine Belichtungszeiten definiert die Dunkelreakti-

on den vollständigen Reaktionsablauf. Ähnliche Beobachtungen wurden auch von Decker & Elzaouk[310] und 

Decker & Moussa[311] bei UV-Laser-Lithographie (1PP) mit hohen Intensitäten gemacht, wobei allerdings 

epoxidbasierte Harzsysteme verwendet wurden. Dabei wurde festgestellt,  dass die Dunkelreaktion nach der 

Belichtung des Materials durch intensive Laserpulse 90 bis 100 % der gesamten Reaktion ausmachen kann. 

Um einen möglichst großen Umsatz bzw. Konversionsgrad innerhalb der Dunkelreaktion zu erzielen, sind 

ein hoher Propagationskoeffizient und ein niedriger Terminierungskoeffizient vorteilhaft. Dies zeigen die 

Simulationsergebnisse aus Abbildung 5.1.10. Hierbei wurden außerdem verschiedene Photoinitiatorkonzent-

rationen verwendet, wobei entsprechend der Initiatorkonzentration die Monomerkonzentration angepasst 

wurde. Des Weiteren wurde angenommen, dass der Initiator zur Zeit 𝑡 = 0 vollständig radikalisiert vorliegt. 

Ein Vergleich von Abbildung 5.1.10 (a) und Abbildung 5.1.10 (c) zeigt, dass der nach abgeschlossener Dunkel-

reaktion erreichte Sättigungskonversionsgrad vom Verhältnis 𝑘𝑝/𝑘𝑡 abhängt. Beide Simulationen verwenden 

unterschiedliche Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizienten bei gleichem Verhältnis. Der Unterschied besteht 

nur in der Reaktionszeit der Dunkelreaktion. So läuft in Abbildung 5.1.10 (c)  mit den größeren Koeffizienten 

die Reaktion schneller ab (Sättigungskonversion wird schneller erreicht) als in Abbildung 5.1.10 (a). Insge-

samt zeigt sich, je größer das Verhältnis 𝑘𝑃/𝑘𝑇  ist, desto größer ist der Konversionsgrad. Dabei ist anzumer-

ken, dass die Terminierungsreaktionen im realen Fall immer schneller sind als die Propagations-

reaktionen[137]. Daher ist 𝑘𝑃/𝑘𝑇  = 1 in Abbildung 5.1.10 (b) als unrealistisch  anzusehen. 
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Abbildung 5.1.10: Zeitlicher Verlauf des Konversionsgrades der Dunkelreaktion für verschiedene Initiatorkonzentrationen und 

verschiedene Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizienten mit (a) 𝑘𝑃  = 105 mol/(l∙s) und 𝑘𝑇  = 106 mol/(l∙s), (b)  𝑘𝑃  = 106  mol/(l∙s) 

und 𝑘𝑇  = 106 mol/(l∙s), (c) 𝑘𝑃  = 105  mol/(l∙s) und 𝑘𝑇  = 107 mol/(l∙s)und (d) 𝑘𝑃  = 106  mol/(l∙s) und 𝑘𝑇  = 107 mol/(l∙s). 

Des Weiteren zeigen die Simulationen auch, dass der Sättigungskonversionsgrad mit steigender Konzentrati-

on des Photoinitiators zunimmt. Gerade im Bereich von 0 bis 2 Gew.-% wirkt sich die Konzentration gravie-

rend aus, während bei weiterem Anstieg von 2 auf 10 Gew.-% die Zunahme des Konversionsgrades ver-

gleichsweise gering ist. Sehr ähnliche Beobachtungen wurden im Rahmen von experimentellen Untersu-

chungen mit OC-I und Ini1 von Houbertz et al.[153] gemacht. Dabei wurden mittels FTIR-Spektroskopie die 

Konversionsgrade bei unterschiedlichen Initiatorkonzentrationen nach UV-Belichtung bestimmt, wobei über 

einem Gehalt von 2 Gew.-% nur eine sehr geringe Zunahme des Konversionsgrads festgestellt werden konn-

te. 

Insgesamt zeigen die Resultate, dass für den Einsatz kurzer Belichtungszeiten für die 2PP hinreichend große 

Photoinitiatorkonzentrationen unabdingbar sind. Unter Annahme eines anzustrebenden Konversionsgrades 

von mindestens 40 % muss das Materialsystem für eine erfolgreiche 2PP bei sehr kurzen Belichtungszeiten 

nach den Simulationen ein Verhältnis 𝑘𝑃/𝑘𝑇  von mindestens 0,1 und eine Photoinitiatorkonzentration von 

mindestens 2 Gew.-% besitzen. 

5.1.3.6 Abhängigkeit der Konversion von der Laserleistung 

Es wurden Simulationen durchgeführt und die Abhängigkeit des Konversionsgrades von der Laserleistung 

für verschiedene Belichtungszeiten aufgetragen (s. Abbildung 5.1.11). Da z. T. sehr kurze Belichtungszeiten 

verwendet wurden, ist die Berücksichtigung der Dunkelreaktion in den Simulationen unabdingbar. Zu die-

sem Zweck wurde ein gesamter Reaktionszeitraum von 10 ms berücksichtigt, wobei die eingestrahlte Photo-

nenflussdichte als Stufenfunktion (Belichtung „an“ und „aus“) modelliert wurde. Es wurden zwei verschiede-

ne Terminierungskoeffizienten verwendet. 
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In den Abbildungen erkennt man, dass anfangs eine sigmoidale Abhängigkeit von der Laserleistung besteht, 

welche in einen exponentiellen Abfall auf ein bestimmtes Sättigungslevel übergeht. Dies gilt für die Belich-

tungszeiten 1 und 10 ms.  Bei kleinen Belichtungszeiten (0,1 u. 0,01 ms) entfällt der exponentielle Abfall und 

die Konversion folgt lediglich dem sigmoidalen Verlauf. Dabei ist bei beiden Belichtungszeiten das Sätti-

gungslevel gleich. Der exponentielle Abfall zeigt, dass hohe Leistungen nicht unbedingt auch zu höheren 

Konversionsgraden führen. Dies liegt daran, dass im Rahmen des Simulationsmodels bei hohen Leistungen 

der Photoinitiator in sehr kurzer Zeit vollständig verbraucht wird, wodurch der Hauptanteil der Konversion 

durch die anschließende „Quasi“-Dunkelreaktion zu Stande kommt. Die höchsten Konversionsgrade werden 

bei den Leistungen erzielt, bei denen der Photoinitiator so verbraucht wird, dass über den vollständigen 

Belichtungszeitraum Radikale für die Reaktion verfügbar sind. 

Bei den kurzen Belichtungszeiten 0,1 u. 0,01 ms wird der Hauptanteil der Konversion durch die Dunkelreak-

tion verursacht. In diesen Belichtungszeiträumen wird fast nur der Photoinitiator radikalisiert, wobei dann 

die höchsten Konversionsgrade in der anschließenden Dunkelreaktion erzielt werden, wenn alle Initiatormo-

leküle in Radikale gespalten werden. Hierfür sind ausreichende Leistungen notwendig. 

Das gezeigte und beschriebene Verhalten zeigt, dass die Parameter Leistung und Zeit nicht gegenseitig aus-

tauschbar sind und eine niedrigere Belichtungszeit nicht unbedingt durch eine höhere Leistung ausgeglichen 

werden kann. So kann schließlich davon ausgegangen werden, dass für ein gegebenes Material, unabhängig 

von der applizierten Leistung, die erzielbaren Konversionsgrade bei kurzen Belichtungszeiten geringer sind 

als bei langen Belichtungszeiten. Da diesbezüglich keine experimentelle Untersuchungen bekannt sind und 

Vernetzungsuntersuchungen mit UV-Licht in der Regel mit langen Belichtungszeiten im Bereich vieler Se-

kunden einher gehen, werden in Kapitel 5.2.2 Konversionsgrade von durch 2PP bei verschiedenen Leistungen 

hergestellten Linien bestimmt und diskutiert. 

Des Weiteren zeigt der Unterschied der Kurven aus Abbildung 5.1.11 (a) und (b), dass das Sättigungslevel des 

Konversionsgrades vom Terminierungskoeffizenten 𝑘𝑇 abhängig ist. Während bei 𝑘𝑇 = 10
6 mol/(l∙s) ein 

Wert von ca. 42 % erreicht wird, wird bei 𝑘𝑇 = 10
7 mol/(l∙s) lediglich ein Wert von ca. 17 % erzielt. Die Ver-

hältnisse 𝑘𝑃/𝑘𝑇 sind jeweils 0,1 und 0,01. Die beiden Sättigungslevels entsprechen den Werten für 2 Gew.-% 

Initiator in den Abbildung 5.1.10 (a) und (c), wobei die gleichen Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizienten ver-

wendet wurden. 

Insgesamt zeigt sich also, dass für hohe Vernetzungsgrade bei niedrigen Belichtungszeiten ein möglichst 

hohes Verhältnis 𝑘𝑃/𝑘𝑇 sehr wichtig ist. Soll also eine stabile Struktur bei möglichst kurzen Belichtungszei-

ten entstehen, ist die Bevorzugung von hochreaktiven Materialsystemen mit niedrigen Terminierungskoeffi-

zenten sinnvoll. 

 

Abbildung 5.1.11: Konversionsgrad in Abhängigkeit von der Laserleistung bei unterschiedlichen Belichtungszeiten bei einem 𝑘𝑇  

von (a) 106 mol/(l∙s) bzw. (b) 107 mol/(l∙s). 𝑘𝑃  ist jeweils gleich bei 105 mol/(l∙s). 
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5.1.3.7 Räumlich inhomogene Konversion 

Da die Laserleistung im Fokus gemäß der IPSF deponiert wird, ist zu erwarten, dass deren räumliche Cha-

rakteristik sich auf den spatialen Verlauf des Konversionsgrades innerhalb des Voxels wiederspiegelt. Für die 

Berechnungen wurde ein Gauß-Strahl mit den Parametern aus Tabelle 5.1.1 verwendet. Abbildung 5.1.12 zeigt 

die zeitliche Entwicklung (bei 0,1, 1, 10, 100 und 1000 ms) des spatialen Konversionsgrades bei eingeschalte-

tem Laser für verschiedene Leistungen. 

Für kleine Leistungen überträgt sich das Intensitätsprofil des Laserfokus innerhalb des betrachteten Zeit-

raums qualitativ direkt auf das Konversionsprofil des Voxels (s. Abbildung 5.1.12 (a)). Bei höheren Leistungen 

jedoch ergibt sich mit zunehmender zeitlicher Entwicklung eine Abweichung des Konversionsprofils des 

Voxels vom Intensitätsprofil des Laserfokus. So wird der Voxel größer, doch der Konversionsgrad im Inneren 

des Voxels bleibt z. T. deutlich kleiner als in den Flanken des Voxels. Dieser besitzt demnach also einen nied-

riger vernetzten Kern sowie eine stärker vernetzte Hülle. 

Dieser „hüllenartige“ Konversionsverlauf wird erst ab einer Zeit 𝑡 von 1 ms sichtbar (s. Abbildung 5.1.12 (d)). 

Zum Zeitpunkt 𝑡 = 0,1 ms ist dieser Verlauf nicht zu beobachten und im Zentrum befindet sich das Konver-

sionsmaximum, wobei dies bei allen Leistungen der Fall ist. Daraus lässt sich schließen, dass bei kleinen 

Belichtungszeiten (< 1 ms) im Zentrum des Voxels stets die größten Konversionsgrade vorzufinden sind. 

Hierbei ändert auch die anschließende Dunkelreaktion nichts, die gegebenenfalls den Konversionsgrad ins-

gesamt noch anhebt, aber keinen Einfluss mehr auf das Profil selbst ausübt. 

Das beobachtete Verhalten ist konform mit der Beobachtung aus dem vorhergehenden Kapitel, welches zeig-

te, dass die Parameter Leistung und Zeit nicht austauschbar sind. Daher lassen sich die dort aufgeführten 

Argumente und Erklärungen auch zur Erklärung der Entstehung des „hüllenartigen“ Konversionsverlaufs 

heranziehen. 

Für die Konversionsverläufe mit 𝑡 > 10 ms ist zubeachten, dass die Diffusion der Reaktionsteilnehmer im 

Modell nicht berücksichtigt wird. Demnach können hier Diffusionseffekte in der Realität einen Einfluss 

nehmen, welche möglicherweise in einer deutlichen Abschwächung des hüllenartigen Verlaufs und damit 

einem weniger ausgeprägten lokalen Konversionsminimum im Zentrum des Voxels resultieren. 

5.1.3.8 Zusammenfassung 

Die wichtigsten Resultate der Simulationen in Bezug auf den Einsatz kurzer Belichtungszeiten für die Aufska-

lierung der 2PP werden nun noch einmal genannt und diskutiert. Eine Zusammenstellung aller Ergebnisse in 

Thesen ist im Anhang in Kapitel 8.4 zusammengefasst. Bei der Interpretation der Ergebnisse muss berück-

sichtigt werden, dass das Simulationsmodell auf Annahmen bzw. Näherungen beruht und z. T. nicht bestä-

tigte Parameter eingesetzt werden. Aus diesem Grund versteht es sich, dass quantitative Angaben immer vor 

diesem Hintergrund angezweifelt werden können. Nichtsdestotrotz werden Zusammenhänge, Abhängigkei-

ten und Tendenzen deutlich. In Kapitel 5.2.2 werden zur Überprüfung der Simulationsergebnisse Konversi-

onsgraduntersuchungen durchgeführt. 

Ein wesentliches Resultat ist, dass die Parameter Leistung und Zeit nicht gegenseitig austauschbar sind. Das 

heißt, dass kurze Belichtungszeiten nicht immer durch höhere Leistungen ausgeglichen werden können.  

Höhere Laserleistungen führen zwar zu einer schnelleren Reaktion, doch auch zu einer schnellen Erschöp-

fung des Initiators, einer hohen Terminierungsrate und kürzeren Ketten und damit zu einer Sättigung des 

Konversionsgrades bei niedrigeren Levels (Sättigungskonversionsgrad). Die Abhängigkeit des Konversions-

grades von der Laserleistung folgt anfangs einem sigmoidalen Verlauf und geht in einen exponentiellen Ab-

fall auf ein konstantes Sättigungslevel über. Dies gilt für große Belichtungszeiten. Für kleine Belichtungszei-

ten entfällt der exponentielle Abfall. Eine Folge dieses Verhaltens ist zudem die prognostizierte Erzeugung 

von Voxeln mit „hüllenartigem“ Konversionsprofil bei hohen Leistungen. Dabei stellt sich im Zentrum des 

Voxels aufgrund der Erschöpfung des Photoinitiators ein lokales Minimum ein. 
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Abbildung 5.1.12: Berechnetes zeitliches und spatiales Verhalten des Konversionsgrades für die Laserleistungen (a) 0,1, (b) 1, (c) 10 

und (d) 100 mW. 

(a) 
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(c) 
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t = 0,1 ms t = 1 ms t = 10 ms t = 100 ms t = 1000 ms 
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Bei entsprechend kurzen Belichtungszeiten (< 1 ms) ist davon auszugehen, dass die Reaktion im Wesentli-

chen in der Dunkelperiode stattfindet. Um ausreichend hohe Konversionsgrade zu gewährleisten, sind hohe 

Leistungen nötig, die den Initiator auf sehr kurzer Zeitskala (<< 1 ms) vollständig radikalisieren. Die er-

reichbaren Sättigungskonversionsgrade durch die Dunkelreaktion sind ebenfalls von der Konzentration des 

Photoinitiators abhängig. Im Bereich von 0 bis 2 Gew.-% wirkt sich ein Anstieg der Konzentration gravierend 

aus. Insgesamt zeigt sich, dass für den Einsatz kurzer Belichtungszeiten für die 2PP hinreichend große Pho-

toinitiatorkonzentrationen unabdingbar sind. Unter Annahme eines anzustrebenden Konversionsgrades von 

mindestens 40 % muss das Materialsystem für eine erfolgreiche 2PP bei sehr kurzen Belichtungszeiten nach 

den Simulationen ein Verhältnis 𝑘𝑃/𝑘𝑇  von mindestens 0,1 und eine Photoinitiatorkonzentration von min-

destens 2 Gew.-% besitzen. 

5.2 Charakterisierung verschiedener Hybridpolymersysteme 

In diesem Kapitel werden verschiedene ORMOCER®-Systeme mit unterschiedlichen Photoinitiatoren bezüg-

lich ihres Reaktionsverhaltens, ihres Vernetzungsgrades sowie ihrer mechanischen Eigenschaften charakteri-

siert. Die angewandten wichtigsten analytischen Methoden sind die Rasterelektronenmikroskopie (REM), 

die µ-Raman-Spektroskopie sowie die Druckfestigkeitsprüfung. Die Ergebnisse werden u. a. im Hinblick auf 

die gewonnenen Erkenntnisse der theoretischen Betrachtungen aus Kapitel 5.1 diskutiert. 

5.2.1 Voxelbildung und Reaktionsverhalten 

Im folgenden Abschnitt wird die Voxelbildung bei unterschiedlichen Materialsystemen und Fokussierungs-

bedingungen untersucht.  Hierfür wurden Voxel mittels 2PP hergestellt, entwickelt und deren Länge und 

Durchmesser vermessen. Die aus diesen Ergebnissen jeweilig zu bestimmenden charakteristischen Größen 

sind die Polymerisationsrate 𝑅𝑃 (Volumen/Zeit/Leistung), die Schwellwertleistung 𝑃𝐿,𝑡ℎ und das Aspektver-

hältnis 𝐿/𝐷′ (Länge/Durchmesser). Des Weiteren werden die Ergebnisse mit dem theoretisch zu erwarten-

dem technischen Wechselwirkungsvolumen verglichen, um den Einfluss des chemischen Wechselwirkungs-

volumens abschätzen zu können. Die theoretischen Berechnungen des technischen WWV wurden, angepasst 

an die jeweiligen experimentellen Konfigurationen, mit PSF Lab durchgeführt (vgl. Kapitel 5.1.1.2). 

5.2.1.1 Erzeugung von Voxelfelder durch die „Ascending-Scan“-Technik 

Die Untersuchung der Voxelbildung wurde an Hand von Voxelfeldern vorgenommen, welche mit der in Kapi-

tel 4.1.2 vorgestellten Ascending-Scan-Verfahren[76] hergestellt wurden. Bei allen Untersuchungen wurde auf 

den Standardbelichtungsaufbau aus Abbildung 4.1.5 (b) zurückgegriffen, bei dem unter Einsatz des Öl-

Immersionsobjektivs (mit einer NA von 1,4) eine qualitativ hochwertige IPSF ohne Aberrationen im für die 

Herstellung relevanten Bereich (Grenzfläche Deckglas/Harz) erwartet werden kann. Die homogene Aus-

leuchtung der Eingangsapertur des Objektivs wurde mit Hilfe eines Raumlichtfilters (engl.: Spatial Filter)[98] 

und eines Teleskops zur Strahlaufweitung realisiert (s. Kapitel 4.1.1) und garantiert die vollständige Ausnut-

zung der NA. 

Das in Abbildung 5.2.1 beispielhaft gezeigte Voxelfeld wurde in OC-V mit 2 Gew.-% Ini2 bei einer konstanten 

Belichtungszeit von 10 ms pro Voxel generiert. Die variablen Parameter sind die Schrittweiten der 𝑧-Position 

mit ∆𝑧 = 0,5 µm sowie der Laserleistung ∆𝑃𝐿 von 0,25 mW. Es wurde das Objektiv mit der NA von 1,4 ver-

wendet, wobei durch eine Lochblende mit 1 mm Durchmesser (vor der Eingangsapertur des Objektivs) die 

NA auf 0,72 ± 0,05 herabgesetzt wurde (s.  Kapitel 8.5 im Anhang). 
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Abbildung 5.2.1: REM-Aufnahme eines Voxelfeldes, hergestellt in OC-V mit 2 Gew.-% Ini2 mit einer NA von 0,72 ± 0,05. 

Aus den REM-Aufnahmen wurden die jeweiligen Voxeldurchmesser und -längen ermittelt. Zur Berechnung 

des Voxelvolumens wurde die Form des Voxels als Ellipsoid angenommen. Die Voxeldurchmesser wurden an 

Hand der aufrecht stehenden oder liegenden Voxel bestimmt. Die Bestimmung der Länge erfolgte nur an 

liegenden Voxel, wobei bevorzugt Voxel ausgewählt wurden, welche im Randbereich des Feldes vorzufinden 

sind, da hier die Voxel vollständig aus dem Substrat herausragten. Bei der Bestimmung dieser Daten wurde 

eine Messungenauigkeit für die Voxellänge von 6 % und für den Voxeldurchmesser von 8 % abgeschätzt. 

Diese resultiert zum einen aus dem Ablesefehler, der sich aufgrund unscharfer Voxelkonturen ergibt, und 

zum anderen aus tatsächlich unterschiedlichen Voxelgrößen, welche mit hoher Wahrscheinlichkeit auf Oszil-

lationen der Laserleistung zurückzuführen sind. So konnten regelmäßig bei experimentellen Untersuchungen 

Oszillationen der Laserleistung von bis zu 10 % beobachtet werden. Des Weiteren ist die Bestimmung der 

Voxellänge zusätzlich noch bei sich biegenden oder nicht ganz eben liegenden Voxeln fehlerhaft. 

5.2.1.2 Verschiedene Materialsysteme 

Die erste Fragestellung betrifft den Einfluss des Materialsystems auf den Voxelbildungsprozess. Es wurden 

insgesamt vier unterschiedliche Formulierungen eingesetzt: OC-V mit Ini1, OC-V mit Ini2, OC-I mit Ini1 und 

MB-47 mit Ini1 (vgl. Kapitel 4.2). Der Feststoffgehalt des Initiators betrug in jedem Fall 2 Gew.-%. Aufgrund 

der unterschiedlichen molaren Massen der Monomere und Initiatormoleküle ergeben sich unterschiedliche 

Konzentrationen in Molprozent (Mol.-%) (vgl. Tabelle 5.2.1). Die Materialformulierungen wurden für die 

Herstellung von Voxelfelder mit einer NA von 1,4, einer Belichtungsdauer pro Voxel von 10 ms und den 

variablen Parametern 𝑧 und 𝑃𝐿 verwendet. Die Messwerte, Voxellänge 𝐿 und Voxeldurchmesser 𝐷′ sind in 

Abbildung 5.2.2 in Abhängigkeit der Laserleistung 𝑃𝐿 dargestellt. Die Fehlerbalken der Voxeldurchmesser und 

-länge sind aus dem Grund der Übersichtlichkeit nicht dargestellt. 

 

Materialsystem 

Molmasse des 

Monomers 

(g/mol) 

Molmasse des 

Initiators 

(g/mol) 

Konz. Initiator 

(Gew.-%) 

Konz. Initiator 

(Mol.-%) 

OC-I mit Ini1 377,53[295] 366,50[274] 2 2,06 

MB-47 mit Ini1 266,32[71] 366,50[274] 2 1,46 

OC-V mit Ini1 498,80[295] 366,50[274] 2 2,70 

OC-V mit Ini2 498,80[295] 412,48[71] 2 2,41 

Tabelle 5.2.1: Molare Massen der in den Materialsystemen enthaltenen Monomere und Initiatoren sowie die Initiatorkonzentrati-

onen in Gewichts- und Molprozent. 
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Zur Bestimmung des technischen WWVs mit Hilfe von Gleichung (5.1.3)  ist die Kenntnis der IPSF und der 

Schwellwertleistung 𝑃𝐿,𝑡ℎ nötig. Während die IPSF bei einer Fokustiefe von 𝑑 = 0 (s. Konfiguration 1 in Kapi-

tel 5.1.1.2) berechnet wird, muss die Schwellwertleistung aus den experimentellen Daten der Voxel abge-

schätzt werden. Nimmt man an, dass die Schwellwertleistung jene Leistung ist, welche zu einem Voxel mit 

entsprechend hohem Konversionsgrad führt, dass dieser nach dem Entwicklungsschritt gerade noch beste-

hen bleibt, dann liegt die Schwellwertleistung im Intervall zwischen der Leistung, bei der gerade noch ein 

Voxel erzeugt wird, und der entsprechend niedrigeren Leistung, bei der kein Voxel mehr beobachtet wird. 

Näherungsweise wird hierbei der Mittelwert der beiden Leistungen als 𝑃𝐿,𝑡ℎ festgelegt, wobei sich daraus 

ergebende Unsicherheiten in der Bestimmung der technischen WWVen in Abbildung 5.2.2 durch die grau 

hinterlegten Bereiche hervorgehoben werden. 

Die Ergebnisse aus Abbildung 5.2.2 zeigen, dass die Schwellwertleistungen 𝑃𝐿,𝑡ℎ der Materialien sich zum Teil 

stark unterscheiden. Alle Werte sind in Tabelle 5.2.2 zusammengefasst. OC-V mit 2 Gew.-% Ini2 hat sich als 

das sensitivste System mit einer Schwellwertleistung von 50± 2 µW erwiesen. Die Voxeldimensionen liegen 

bei allen Materialsystemen in der gleichen Größenordnung. Insgesamt werden Voxeldurchmesser 𝐷′ zwi-

schen 180 und 800 nm und Voxellängen 𝐿 zwischen 300 nm und 2 µm erzielt. Allerdings zeigt sich auch, dass 

𝐿 und 𝐷′  sich deutlich von 𝐿𝑡𝑒𝑐ℎ und 𝐷′𝑡𝑒𝑐ℎ unterscheiden. 
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Abbildung 5.2.2: Experimentelle Voxellänge 𝐿 und -durchmesser 𝐷′ in Abhängigkeit von der Laserleistung 𝑃𝐿  im Vergleich mit 

dem berechneten technischem Wechselwirkungsvolumen (𝐿𝑡𝑒𝑐ℎ ,𝐷′𝑡𝑒𝑐ℎ) für die Materialsysteme (a) OC-V mit 2 Gew.-% 

(2,70 Mol.-%) Ini1, (b) OC-V mit 2 Gew.-% (2,41 Mol.-%) Ini2, (c) MB-47 mit 2 Gew.-% (1,46 Mol.-%) Ini1 und (d) OC-I mit 

2 Gew.-% (2,06 Mol.-%) Ini1. 

Betrachtet man zuerst nur den Durchmesser 𝐷′ des Voxels im Vergleich zu dem 𝐷′𝑡𝑒𝑐ℎ des technischen WWV, 

stellt man fest, das 𝐷′ bei allen Leistungen größer als 𝐷′𝑡𝑒𝑐ℎ ist. Diese Beobachtung bestätigt, dass die Größe 

eines Voxels durch das chemische WWV definiert ist, welches immer die Größe des technischen WWV über-
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schreitet (vgl. Kapitel 2.3.3). Bildet man außerdem die Differenz zwischen  𝐷′(𝑃𝐿) und 𝐷′𝑡𝑒𝑐ℎ(𝑃𝐿), dann zeigt 

sich tendenziell, dass die Differenz ∆𝐷′𝑐ℎ𝑒𝑚 leistungsunabhängig ist. Dies kann auch anschaulich aus dem 

annähernd parallelen Verlauf von 𝐷′ und 𝐷′𝑡𝑒𝑐ℎ mit zunehmenden 𝑃𝐿 abgeschätzt werden. Hier gilt somit der 

empirische Zusammenhang: 

𝐷′(𝑃𝐿) = 𝐷
′
𝑡𝑒𝑐ℎ(𝑃𝐿) + ∆𝐷′𝑐ℎ𝑒𝑚 (5.2.1) 

mit 

∆𝐷′𝑐ℎ𝑒𝑚 = 𝐷′(𝑃𝐿) − 𝐷
′
𝑡𝑒𝑐ℎ(𝑃𝐿) (5.2.2) 

Durch Vergleich der experimentellen Daten  𝐷′(𝑃𝐿) mit  𝐷′𝑡𝑒𝑐ℎ(𝑃𝐿) aus Abbildung 5.2.2 wurde das ∆𝐷′𝑐ℎ𝑒𝑚 der 

jeweiligen Materialsysteme ermittelt. In Tabelle 5.2.2 sind die berechneten Werte zusammengefasst. Auffällig 

ist, dass das MB-47 im Vergleich zum OC-I ein deutlich geringeres  ∆𝐷′𝑐ℎ𝑒𝑚 aufweist, obwohl beide Material-

systeme auf Methacrylaten als reaktive Gruppen basieren. Dies ist ein erstes Indiz dafür, dass das Reaktions-

verhalten eines Polymers nicht nur von der reaktiven Gruppe, sondern von der gesamten molekularen Struk-

tur abhängt. So besitzt MB-47 im Vergleich zu OC-I eine deutlich höhere Viskosität bei einer allerdings klei-

neren molaren Masse der Monomere (vgl. Tabelle 5.2.1 u. Tabelle 5.2.2). Die von der molekularen Struktur 

des Systems abhängigen intermolekularen Wechselwirkungen beeinflussen dann die sich bildende Netz-

werkstruktur.  

OC-V zeigt bei verschiedenen Photoinitiatoren im Rahmen der Fehlergrenzen stets ein sehr ähnliches 

∆𝐷′𝑐ℎ𝑒𝑚. Dies deutet darauf hin, dass ∆𝐷′𝑐ℎ𝑒𝑚 im Wesentlichen durch die molekulare Struktur des Monomers 

und dessen Reaktionskinetik beeinflusst wird. Die ∆𝐷′𝑐ℎ𝑒𝑚 der unterschiedlichen Monomere hingegen sind 

verschieden, was erwartet werden kann, da sich die Reaktionskinetik von OC-V von OC-I und MB-47 auf-

grund ihrer unterschiedlichen reaktiven Gruppen (OC-V: Acrylat-System, OC-I, MB-47: Methacrylat basierte 

Systeme) stark unterscheidet. 

Bisher wurde lediglich die Durchmesser 𝐷′ der Voxel betrachtet. Dabei wurde festgestellt, dass die Voxel 

größer als die Durchmesser 𝐷′𝑡𝑒𝑐ℎ der berechneten technischen WWVen sind. Im Gegensatz dazu zeigen die 

Ergebnisse aus Abbildung 5.2.2, dass die experimentellen Voxel-Längen 𝐿 kleiner als die Längen 𝐿𝑡𝑒𝑐ℎ der 

technischen WWVen sind, was zu einem negativen ∆𝐿𝑐ℎ𝑒𝑚 (Differenz zwischen 𝐿 und 𝐿𝑡𝑒𝑐ℎ) führen würde. 

Dies widerspricht der Annahme, dass das chemische WWV und damit die Voxelgröße immer größer als tech-

nische WWV ist. 

Der Ursprung dieser Abweichung kann nicht mit Sicherheit abgeleitet werden. Einerseits kann die Korrekt-

heit der Berechnung von 𝐿𝑡𝑒𝑐ℎ angezweifelt werden, da die Berechnung der fokalen Intensitätsverteilung mit 

Hilfe von PSF Lab nicht explizit den Einsatz gepulster Laserstrahlung berücksichtigt (vgl. Kapitel 8.1). Daher 

sind eventuell auftretende Effekte wie chromatische Aberration und GVD nicht enthalten (vgl. Kapitel 2.2.4). 

Andererseits könnte die Abweichung von 𝐿𝑡𝑒𝑐ℎ auf eine Wechselwirkung zwischen Lichtfeld und Material 

zurückzuführen sein. 

So treten bei der Fokussierung ultrakurzer Laserpulse sehr hohe Spitzenintensitäten auf, welche bekanntlich 

nicht nur die Zwei-Photonen-Absorption als nichtlineare Wechselwirkung zwischen Lichtpuls und Material 

zur Folge haben kann, sondern z. B. auch den intensitätsabhängigen, optischen Kerr-Effekt[79] (vgl. Kapi-

tel 2.1.2). Der Kerr-Effekt kann zu einer Selbstfokussierung (engl.: Self-Focussing) und auch Filamentbildung 

(engl.: Self-Trapping) eines Laserstrahls innerhalb eines Mediums führen, wenn ein Laserstrahl in seinem 

Profil ein sehr hohes Intensitätsmaximum aufweist, um das herum die Intensität radial abfällt. Dadurch 

erhöht sich im Zentrum die Brechzahl und somit die optische Dicke des Mediums gegenüber der Umgebung, 

wodurch eine so genannte Kerr-Linse entsteht und eine Krümmung der Wellenfront und somit eine Verstär-

kung der Intensitätsspitze herbeiführt[79]. Neben dem Kerr-Effekt kann ebenso die Photopolymerisation die 

Selbstfokussierung verursachen[312]. Hierbei wird die Brechzahländerung durch die Polymerisation selbst 

bewirkt, wobei diese zudem permanent und um mehrere Größenordnungen größer als die durch den Kerr-

Effekt verursachte Änderung ist[312]. Während die Reaktionszeit des Kerr-Effekts typischerweise im Femtose-
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kunden-Bereich liegt, findet die Photopolymerisation auf Zeitskalen im Millisekunden-Bereich und größer 

(entsprechende der Reaktionszeit) statt. Im Hinblick auf die beobachtete Abweichung von 𝐿𝑡𝑒𝑐ℎ kann es 

schließlich möglich sein, dass eine Brechzahländerung des Mediums im Fokus noch während der Voxelent-

stehung die Voxelentstehung selbst beeinträchtigt. Dabei wirkt der allmählich entstehende Voxel selbst als 

Linse, welche die IPSF bei andauernder Belichtung „verkürzt“. 

Zur alternativen Erklärung der Abweichung von 𝐿𝑡𝑒𝑐ℎ ist denkbar, dass ähnliche Wechselwirkungsmecha-

nismen auftreten, welche auch bei sogenannten optischen Pinzetten oder Fallen  zum Tragen kommen. Opti-

sche Pinzetten (oder Fallen) sind in der Lage kleine dielektrische Partikel im Fokus eines gebündelten Licht-

strahls festzuhalten und zu manipulieren. Dabei wechselwirkt das Partikel mit dem elektromagnetischen 

Feld eines eingestrahlten Lichtstrahls, indem ein elektrischer Dipol induziert wird. Die daraus resultierende 

Wechselwirkung zwischen dem elektrischen Feld des Lichts mit dem induzierten Dipolfeld des Partikels 

führt zu einer Kraft proportional zum elektrischen Feldgradienten in Richtung der maximalen Lichtintensi-

tät[313]. Diese Kraft wird durch einen zweiten Effekt überlagert, welcher auch als klassischer Strahlungsdruck 

interpretierbar ist. Dabei führt die Streuung des Lichtstrahls am Partikel zu einem Impulsübertrag nach den 

Regeln der Impulserhaltung, wobei effektiv eine Kraft in Ausbreitungsrichtung des Lichtstrahls entsteht[313]. 

Falls der Strahl stark genug fokussiert und das Partikel hinreichend klein (kleiner als die eingestrahlte Wel-

lenlänge) ist, überwiegt die Gradientenkraft die Kraft aufgrund des Strahlungsdruckes, wodurch die Erzeu-

gung einer stabilen dreidimensionalen Falle möglich wird. In Hinblick auf die Polymerisationsreaktion im 

Fokus eines stark fokussierten Laserstrahls sind daher ebenso Gradientenkräfte denkbar, welche die reagie-

renden Moleküle in Richtung der maximalen Intensität bewegen und so die Voxelentstehung manipulieren.  

In wie weit die beiden vorgeschlagenen Effekte einen Einflusses auf den Voxelbildungprozess ausüben und 

die Abweichung von 𝐿𝑡𝑒𝑐ℎ erklären können, kann abschließend nicht gesichert ausgesagt werden. Dafür be-

darf es umfangreiche theoretische Überlegungen und Berechnungen, welche im Rahmen dieser Arbeit nicht 

durchgeführt wurden. 

In Abbildung 5.2.3 sind die Voxelvolumina sowie die Aspektverhältnisse bei variabler Laserleistung graphisch 

dargestellt. Das Verhalten der Voxelvolumina mit zunehmender Leistung wurde linear approximiert und die 

Steigung bestimmt, woraus die Polymerisationrate 𝑅𝑃 abgeleitet wurde. Der linearen Approximation liegt 

kein theoretisches Modell zu Grunde. Es wurde lediglich eine phänomenologische Auswertung auf Basis der 

experimentellen Daten vorgenommen, um die Vergleichbarkeit der unterschiedlichen Materialsysteme zu 

ermöglichen. 

Abbildung 5.2.3 (a) zeigt das Voxelvolumen mit zunehmender Leistung für die unterschiedlichen Materialsys-

teme. In Abbildung 5.2.3 (b)  sind die jeweilig erzielten Aspektverhältnisse der Voxel in Abhängigkeit von der 

Leistung abgebildet. 
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Abbildung 5.2.3: Verhalten des (a) Voxelvolumens und des (b) Aspektverhältnisses bei einer NA von 1,4 mit zunehmender Leis-

tung 𝑃𝐿  für verschiedene Materialsysteme. 
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Die aus der linearen Approximation ermittelten Polymerisationsraten 𝑅𝑃 sind zusammen mit den jeweiligen 

Schwellwertleistungen, der Viskosität 𝜂 und  ∆𝐷𝑐ℎ𝑒𝑚 in Tabelle 5.2.2 zusammengefasst. Die Viskosität der 

präpolymeren Harze wurde nach dem Kegel-Platte-Verfahren bestimmt (s. Kapitel 4.3.4). Das Material mit 

der höchsten Polymerisationsrate und der niedrigsten Schwellwertleistung ist OC-V mit 2 Gew.-% Ini2. Wird 

das gleiche Polymer zusammen mit dem Initiator Ini1 verwendet, dann fällt 𝑅𝑃 um einen Faktor von ca. 0,5 

ab. Dies entspricht dem Unterschied zwischen den beiden TPA-Querschnitten der Initiatoren (s. Kapitel 4.2). 

Die Polymerisationsraten der beiden OC-V-Systeme sind deutlich höher als die Raten der Materialsysteme 

MB-47 mit 2 Gew.-% Ini1 und OC-I mit 2 Gew.-%. Dies bestätigt, dass Acrylat-Materialsysteme gemäß der 

höheren Propagationskonstante 𝑘𝑃 reaktiver als Methacrylat-Systeme sind[137, 165, 314]. 

Des Weiteren ist der Unterschied der Polymerisationsraten zwischen den beiden Methacrylat-Systemen MB-

47 und OC-I bemerkenswert. So übersteigt das 𝑅𝑃 des MB-47 das OC-I um einen Faktor von ca. 3,5. Dies 

kann nicht auf die unterschiedliche Initiatorkonzentration zurückgeführt werden, welche in Mol.-% bei OC-I 

mit Ini1 größer ist als bei MB-47 mit Ini1 (vgl. Tabelle 5.2.1). Schließlich zeigt dies, dass die Reaktionskinetik 

eines Systems nicht nur von den reaktiven Gruppen selbst, sondern auch von der Gesamtstruktur des Mole-

küls abhängig ist. Eine weitere mögliche Ursache für die unterschiedlichen Polymerisationsraten ist auch die 

unterschiedliche Viskosität der Materialsysteme. So wurde für das MB-47 eine erheblich größere Viskosität 𝜂 

bestimmt, wodurch eine kleinere Diffusionskonstante und damit eine Reduzierung der stark diffusionskon-

trollierten Terminierungsreaktionen resultieren. Da die Propagationskonstante 𝑘𝑃 deutlich weniger diffusi-

onskontrolliert ist (vgl. Kapitel 2.3.4), vergrößert sich das Verhältnis 𝑘𝑃/𝑘𝑇, was zu einer Beschleunigung der 

Polymerisationsreaktion führt[315]. 

Die Schwellwertleistungen 𝑃𝐿,𝑡ℎ der Materialsysteme unterscheiden sich zum Teil stark. Die geringsten Werte 

werden mit dem OC-V erzielt, während OC-I mit 2 Gew.-% Ini1 das höchste 𝑃𝐿,𝑡ℎ benötigt (vgl. Tabelle 5.2.2). 

Auffällig ist die deutlich geringere Schwellwertleistung des MB-47 gegenüber dem OC-I, wobei beide Materi-

alien Methacrylat-Systeme sind und MB-47 sogar einen kleineren Initiatorgehalt bezogen auf die Stoffmenge 

aufweist. Diese unterschiedlichen Werte deuten darauf hin, dass Inhibierungseffekte in OC-I einen größeren 

Einfluss ausüben als in MB-47. Möglicherweise ist dies durch mehr gelösten Sauerstoff im OC-I begründet. 

Allerdings kann hier die Schwellwertleistung und die Inhibierung nicht zweifelsfrei miteinander korreliert 

werden, da es möglich ist, dass Solvatochromie den TPA-Koeffizienten des Photoinitiators beeinflusst[316]. 

Solvatochromie heißt, dass der TPA-Absorptionskoeffizient nicht nur vom verwendeten Photoinitiator, son-

dern auch von der Umgebungsmatrix des Initiators, also vom Hybridpolymer, abhängt. Folglich muss dieser 

Effekt beim Vergleich der Schwellwertleistungen verschiedener Materialsysteme berücksichtigt werden. 

 

Materialsystem 

OC-V 

2 Gew.-% Ini2 

(2,41 Mol.-% Ini2) 

OC-V 

2 Gew.-% Ini1 

(2,70 Mol.-% Ini1) 

MB-47 

2 Gew.-% Ini1 

(1,46 Mol.-% Ini1) 

OC-I 

2 Gew.-% Ini1 

(2,06 Mol.-% Ini1) 

𝑅𝑃 (µm3/(s∙mW)) 229 ± 13 117 ± 9 50 ± 3 14 ± 1 

𝑃𝐿,𝑡ℎ  (µW) 50 ± 2 70 ± 10 110 ± 10 1010 ± 10 

∆𝐷′𝑐ℎ𝑒𝑚  (nm) 185 ± 77 206 ± 96 124 ± 52 231 ± 40 

𝜂 (Pa∙s) 11,1 11,5 1469,6 4,3 

Tabelle 5.2.2: Ermittelte charakteristische Materialdaten (mit z. T. Standardabweichungen), die Polymerisationsrate 𝑅𝑃, die 

Schwellwertleistung  𝑃𝐿,𝑡ℎ, die Differenz zwischen chem. und tech. WWV  ∆𝐷′𝑐ℎ𝑒𝑚  und die Viskosität  𝜂. 

Abbildung 5.2.3 (b) zeigt das Aspektverhältnis der generierten Voxel, das größtenteils im Bereich 1,5 bis 3 

liegt. Auffällig ist es, dass die Voxel aus MB-47 tendenziell das größte Aspektverhältnis aufweisen. Im Hin-

blick auf die ebenfalls abweichende Viskosität und das kleine ∆𝐷′𝑐ℎ𝑒𝑚 lässt sich die Ursache dieser Beobach-

tung vermutlich auf einen, diffusionsbedingt, anderen reaktionskinetischen Verhalten zurückführen. 

So ist es möglich, dass die sehr hohe Viskosität des MB-47 die Diffusion der Reaktionsteilnehmer erschwert. 

Dadurch wird die Vergrößerung des Voxels im Rahmen des chemischen WWV gehemmt, da die Radikale 
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schlichtweg unbeweglicher sind und nicht so schnell aus dem technischen WWV hinausdiffundieren können. 

Dies führt zu kleineren ∆𝐷′𝑐ℎ𝑒𝑚, aber auch zu größeren Aspektverhältnissen mit der Annahme, dass die Ver-

größerung des technischen WWV durch  ∆𝐷′𝑐ℎ𝑒𝑚 isotrop ist. Für den Vergleich zweier Materialsysteme mit 

unterschiedlichem  ∆𝐷′𝑐ℎ𝑒𝑚 (∆𝐷′∗𝑐ℎ𝑒𝑚, ∆𝐷′∗∗𝑐ℎ𝑒𝑚) und gleichem technischem WWV (𝐿𝑡𝑒𝑐ℎ, 𝐷′𝑡𝑒𝑐ℎ) gilt somit 

𝐿𝑡𝑒𝑐ℎ + ∆𝐷′
∗
𝑐ℎ𝑒𝑚

𝐷′𝑡𝑒𝑐ℎ + ∆𝐷′
∗
𝑐ℎ𝑒𝑚

 >  
𝐿𝑡𝑒𝑐ℎ + ∆𝐷′

∗∗
𝑐ℎ𝑒𝑚

𝐷′𝑡𝑒𝑐ℎ + ∆𝐷′
∗∗
𝑐ℎ𝑒𝑚

  , 
(5.2.3) 

 

mit ∆𝐷′∗∗𝑐ℎ𝑒𝑚 > ∆𝐷′
∗
𝑐ℎ𝑒𝑚 unter der Voraussetzung 

𝐿𝑡𝑒𝑐ℎ

𝐷′𝑡𝑒𝑐ℎ
> 1. 

5.2.1.3 Einfluss der Fokussieroptik 

Um den Einfluss der Fokussieroptik auf die Voxelbildung zu ermitteln, wurden Voxelfelder mit einer NA von 

0,72 in OC-V mit 2 Gew.-% Ini2 bei einer Belichtungszeit von 10 ms pro Voxel hergestellt. Dabei wurde das 

Öl-Immersions-Objektiv mit einer zusätzlichen Aperturblende mit einem Durchmesser von 1 mm versehen, 

wodurch die NA des Objektivs von 1,4 auf 0,72 ± 0,05 reduziert wurde (vgl. Kapitel 8.5). Die Ergebnisse wur-

den in Abbildung 5.2.4 mit dem berechnetem, technischem WWV sowie den analogen Ergebnissen bei einer 

NA von 1,4 aus Kapitel 5.2.1.2 verglichen. Dabei wurde für jeden Voxel die Differenz des Durchmessers bzw. 

der Länge mit dem technischen WWV  (∆𝐷′𝑐ℎ𝑒𝑚 = 𝐷′ - 𝐷′𝑡𝑒𝑐ℎ bzw. ∆𝐿𝑐ℎ𝑒𝑚 = 𝐿 - 𝐿𝑡𝑒𝑐ℎ) berechnet. 
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Abbildung 5.2.4: (a) Voxeldurchmesser 𝐷′ und (b) Voxellänge 𝐿 in Abhängigkeit von der Laserleistung 𝑃𝐿  bei einer NA von 0,72 

und dem Materialsystem OC-V mit 2 Gew.-% Ini2 im Vergleich zu dem berechneten technischem Wechselwirkungsvolumen 

(𝐷𝑡𝑒𝑐ℎ
′ , 𝐿𝑡𝑒𝑐ℎ). Verhalten des (c) Aspektverhältnisses und des (d) Voxelvolumens für OC-V mit 2 Gew.-% Ini2 mit zunehmender 

Leistung 𝑃𝐿  für verschiedene NA. 
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Das aus Abbildung 5.2.4 (a) nach Gleichung (5.2.2) berechenbare ∆𝐷′𝑐ℎ𝑒𝑚 entspricht in etwa 400 nm und ist 

damit etwa doppelt so groß wie der äquivalente Wert aus Tabelle 5.2.2, welcher mit einer NA von 1,4 im glei-

chen Material realisiert wurde. Berechnet man analog dazu ein ∆𝐿𝑐ℎ𝑒𝑚 aus Abbildung 5.2.4 (b), dann erhält 

man Werte zwischen 4 bis 12 µm in Abhängigkeit von 𝑃𝐿, was um mehr als das zehnfache größer als das 

∆𝐷′𝑐ℎ𝑒𝑚 ist. Des Weiteren zeigt Abbildung 5.2.4 (c), dass die generierten Voxel sehr hohe Aspektverhältnisse 

aufweisen, welche das Aspektverhältnis des technischen WWV von etwa 8 erheblich übertreffen. 

Die Unterschiede der ∆𝐷′𝑐ℎ𝑒𝑚 für verschiedene NA zeigen, dass ∆𝐷′𝑐ℎ𝑒𝑚 offensichtlich abhängig vom techni-

schen WWV  bzw. der Charakteristik der IPSF ist. Dieser Zusammenhang kann folgendermaßen erklärt wer-

den. Das technische WWV zeigt an, in welchem Volumen der Schwellwert für eine ausreichende Konversion 

erreicht wird. Allerdings werden auch außerhalb dieses Volumens Radikale erzeugt und es findet Polymerisa-

tion statt. Bei kleineren NAs sind die Flanken der IPSF abseits der Maximalintensität flacher als bei größeren 

NAs. Dies heißt, dass bei kleineren NAs abseits der Schwellwertzone (erfüllte Schwellwertbedingung) mehr 

Radikale zu finden sind, welche mit Radikalketten aus der Schwellwertzone bimolekular terminieren. Dies 

führt zu einer Vergrößerung von ∆𝐷′𝑐ℎ𝑒𝑚. Dieser Effekt wird unterstützt durch einen geringeren Radikalver-

lust durch Diffusion, welcher durch kleinere Radikalgradienten im Bereich der Schwellwertzone bei kleine-

ren NAs hervorgerufen wird. Hierbei wirkt zudem die quadratische Abhängigkeit der Radikalkonzentration 

von der Lichtintensität als verstärkender Faktor. 

Als Folge daraus lässt sich auch schließen, dass die Vergrößerung des technischen WWV durch die Reakti-

onskinetik ebenso wie die IPSF bezüglich axialer und transversaler Richtung anisotrop ist. Diese Annahme 

wurde auch von Sun et al.[317] getroffen. Demnach ist ∆𝐿𝑐ℎ𝑒𝑚 größer als ∆𝐷′𝑐ℎ𝑒𝑚, was auch mit dem Experi-

ment übereinstimmt. 

Des Weiteren zeigt sich aus Abbildung 5.2.4 (b) und (c), dass ∆𝐿𝑐ℎ𝑒𝑚 und das Aspektverhältnis der Voxel leis-

tungsabhängig sind. ∆𝐷′𝑐ℎ𝑒𝑚 in Abbildung 5.2.4 (a)  ist hingegen nur wenig von der Laserleistung abhängig. 

Diese Beobachtung ist möglicherweise ebenso auf eine nichtlineare Wechselwirkung zwischen Lichtfeld und 

Material zurückzuführen. Denn die sehr großen Werte für ∆𝐿𝑐ℎ𝑒𝑚 legen die Vermutung nahe, dass hier nicht 

allein reaktionskinetische Prozesse auftreten. So könnte Filamentbildung (engl.: Self-Trapping) die Ursache 

sein, welche als Folge von Selbstfokussierung auftreten kann, wobei durch induzierte Brechzahlunterschiede 

im Verlauf der Polymerisationsreaktion der Lichtstrahl geführt wird und in einer verstärkten Propagation 

der Reaktion entlang der Lichtführung resultiert[312]. Dieser Effekt ist abhängig von der Laserleistung[312]. 

Die Polymerisationsrate 𝑅𝑃 ist erwartungsgemäß von der Fokussieroptik abhängig. Abbildung 5.2.4 (d) zeigt, 

dass 𝑅𝑃 durch die niedrigere NA stark vergrößert wird. Während bei einer NA von 1,4 eine Rate 𝑅𝑃 von 

(220 ± 13) µm3/s∙mW ermittelt wurde, konnte bei der niedrigeren NA von 0,72 ein deutlich größeres 𝑅𝑃 von 

(2790 ± 106) µm3/s∙mW erzielt werden. Das entspricht einer Vergrößerung der Rate um einen Faktor 12. 

Die Schwellwertleistung bei der NA von 0,72 ist mit 200 µW etwa einen Faktor von 3,8 größer als bei einer 

NA von 1,4. Dieser höhere Wert kommt dadurch zu Stande, dass aufgrund der weniger starken Fokussierung 

die Maximalintensität der IPSF niedriger ist und daher die Schwellwertbedingung erst bei höheren Leistun-

gen erfüllt wird. 

5.2.1.4 Zusammenfassung 

Es wurde der Einfluss des Materialsystems und der Fokussieroptik auf den Voxelbildungsprozess untersucht. 

Dabei wurden insgesamt vier unterschiedliche Formulierungen eingesetzt: OC-V mit Ini1, OC-V mit Ini2, 

OC-I mit Ini1 und MB-47 mit Ini1. Der Feststoffgehalt des Initiators betrug in jedem Fall 2 Gew.-%, welcher 

allerdings aufgrund unterschiedlicher molarer Massen der Monomere und Initiatoren in unterschiedliche 

Konzentrationen in Molprozent resultierte. Die aus den experimentellen Daten gewonnenen charakteristi-

schen Größen sind die Schwellwertleistung 𝑃𝐿,𝑡ℎ, die Polymerisationsrate 𝑅𝑃 und die Viskosität 𝜂. 

Des Weiteren wurden die Voxelgrößen mit dem berechneten technischen WWV korreliert. ∆𝐷′𝑐ℎ𝑒𝑚 stellt die 

Differenz zwischen dem Durchmesser des technischen WWV 𝐷′𝑡𝑒𝑐ℎ und dem Durchmesser des chemischen 

WWV (tatsächliche Voxelgröße 𝐷′) dar. Dieser Vergleich ist ein essentieller Bestandteil des Kapitels, da nur 
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dadurch Kenntnisse über den Einfluss der Reaktionskinetik auf die Voxelbildung gewonnen werden können. 

Es wurden folgende Ergebnisse erzielt: 

OC-V mit 2 Gew.-% Ini2 hat sich als das sensitivste Materialsystem mit einer Schwellwertleistung von nur 

50 + 2 µW erwiesen. Da das OC-V mit 2 Gew.-% Ini1 eine deutlich höhere Schwellwertleistung besitzt und 

dazu noch eine geringfügig höhere Initiatorkonzentration in Mol.-%, kann man schlussfolgern, dass der 

Initiator Ini2 effektiver als Ini1 ist. OC-V mit 2 Gew.-% Ini2 ist zudem auch das reaktivste System mit der 

höchsten Polymerisationsrate. 

Generell sind die Polymerisationsraten der OC-V-Systeme deutlich höher als die Raten der Materialsysteme 

MB-47 mit 2 Gew.-% Ini1 und OC-I mit 2 Gew.-% Ini1. Dies bestätigt, dass Acrylat-Materialsysteme gemäß 

der höheren Propagationskonstante 𝑘𝑃 reaktiver als Methacrylat-Systeme sind[165, 314]. 

Bei der Untersuchung der beiden Methacrylat-Systeme MB-47 und OC-I zeigt sich, dass das 𝑅𝑃 des MB-47 

das OC-I bei gleichem Initiator um einen Faktor von ca. 3,5 übersteigen, trotz dessen, dass die Initiatorkon-

zentration in Mol.-% bei MB-47 die niedrigere ist. Hier zeigt sich, dass die Reaktionskinetik eines Systems 

nicht nur von den reaktiven Gruppen selbst, sondern auch von der Gesamtstruktur des Moleküls abhängig 

ist. Eine weitere mögliche Ursache für die unterschiedlichen Polymerisationsraten ist auch die unterschiedli-

che Viskosität der Materialsysteme. So besitzt das MB-47 eine erheblich größere Viskosität 𝜂, wodurch eine 

kleinere Diffusionskonstante und damit eine Reduzierung der stark diffusionskontrollierten Terminierungs-

reaktionen resultieren, was zu einer Beschleunigung der Polymerisationsreaktion führt[315]. 

Das unterschiedliche reaktionskinetische Verhalten von MB-47 und OC-I spiegelt sich auch in den ermittel-

ten  Δ𝐷′𝑐ℎ𝑒𝑚 wieder. MB-47 weist im Vergleich zum OC-I ein deutlich geringeres  Δ𝐷′𝑐ℎ𝑒𝑚 auf, obwohl beide 

Materialsysteme auf Methacrylaten als reaktive Gruppen basieren. 

Das Acrylat-System OC-V zeigt bei verschiedenen Photoinitiatoren im Rahmen der Fehlergrenzen ein sehr 

ähnliches Δ𝐷′𝑐ℎ𝑒𝑚. Dies deutet darauf hin, dass die Reaktionskinetik durch die molekulare Struktur des Mo-

nomers und dessen Reaktionskinetik und weniger durch den Initiator beeinflusst wird.  Der Initiator nimmt 

lediglich Einfluss auf Effizienz der Radikalerzeugung bei einer definierten Laserleistung und damit auf den 

Schwellwert. 

Die Polymerisationsrate 𝑅𝑃 und die Schwellwertleistung 𝑃𝐿,𝑡ℎ sind erwartungsgemäß von der Fokussieroptik 

abhängig. So wurden zum einen eine Vergrößerung der Rate um einen Faktor von 12 erzielt, indem statt 

eines Objektivs mit einer NA von 1,4 eine NA von 0,72 verwendet wurde. Und zum anderen zeigte sich, dass 

die Schwellwertleistung dabei um einen Faktor von etwa 3,8 ansteigt, was an der niedrigeren Maximalinten-

sität der IPSF der kleineren NA liegt. Das bei diesen Experimenten verwendete Materialsystem war OC-V mit 

2 Gew.-% Ini2. 

Des Weiteren zeigte sich, dass ∆𝐷′𝑐ℎ𝑒𝑚 von der Fokussieroptik abhängt ist und sich für kleinere NAs vergrö-

ßert. ∆𝐷′𝑐ℎ𝑒𝑚 ist also abhängig vom technischen WWV  bzw. der Charakteristik der IPSF. Daraus wurde ab-

geleitet, dass unterschiedliche Radikalgradienten nahe der Schwellwertzone, welche mit unterschiedlichen 

IPSFs einhergehen, die Ausbreitung der Polymerisation durch Kettenwachstum aus der Schwellwertzone 

heraus beeinflussen. Hierbei wirkt zudem die quadratische Abhängigkeit der Radikalkonzentration von der 

Lichtintensität als verstärkender Faktor. 

Die Aspektverhältnisse der Voxel sind deutlich von der Fokussieroptik abhängig. Während bei einer NA von 

1,4 Aspektverhältnisse von 1,5 bis 3 erzielt wurden, führte die Verwendung der NA von 0,72 zu Aspektver-

hältnissen zwischen 9 und 18. Die Tendenz unterschiedlicher Aspektverhältnisse in Abhängigkeit der NA 

wird durch die Berechnung der Aspektverhältnisse der zugehörigen technischen WWV bestätigt. Allerdings 

gibt es hier dennoch deutliche Diskrepanzen, welche im Wesentlichen auf  ∆𝐿𝑐ℎ𝑒𝑚 zurückzuführen sind. 

∆𝐿𝑐ℎ𝑒𝑚 ergibt sich aus der Differenz zwischen der experimentellen Voxellänge 𝐿 und der Länge des techni-

schen WWV 𝐿𝑡𝑒𝑐ℎ. Bei der Verwendung einer NA von 1,4 wurde festgestellt, dass 𝐿 stets kleiner als 𝐿𝑡𝑒𝑐ℎ ist, 

was in einem negativem ∆𝐿𝑐ℎ𝑒𝑚 resultiert und der Annahme widerspricht, dass das chemische WWV immer 

größer als das technische WWV ist. Diese Beobachtung ist möglicherweise auf eine Wechselwirkung zwi-

schen Lichtfeld und Material zurückzuführen. So könnte Selbstfokussierung[79, 312], welche als Folge des opti-

schen Kerr-Effekts oder der durch die Polymerisation bedingte Brechzahländerung, dazu führen, dass im 
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Fokus eine voxelförmige Linse entsteht, welche die IPSF bei andauernder Belichtung beeinträchtigt bzw. 

„verkürzt“. Des Weiteren ist nicht ausgeschlossen, dass ähnliche Wechselwirkungsmechanismen auftreten, 

welche auch bei sogenannten optischen Pinzetten oder Fallen  zum Tragen kommen. Allerdings sind für eine 

gesicherte Erklärung der Abweichung von 𝐿𝑡𝑒𝑐ℎ umfangreiche theoretische Überlegungen und Berechnungen 

notwendig, welche im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgeführt wurden. 

Im Gegensatz dazu wurde mit einer NA von 0,72 festgestellt, dass die experimentellen Voxellängen 𝐿 größer 

als 𝐿𝑡𝑒𝑐ℎ waren. Dabei wurde ein Δ𝐿𝑐ℎ𝑒𝑚 von 4 bis 12 µm in Abhängigkeit von der Laserleistung ermittelt. 

Diese Abweichung ist wahrscheinlich ebenfalls auf eine nichtlineare Wechselwirkung zwischen Material und 

Lichtfeld zurückzuführen. So kann Filamentbildung als Folge des Effekts der Selbstfokussierung von Licht 

eine verstärkte Propagation der Reaktion entlang der Lichtführung hervorrufen[312]. 

Die genannten Erklärungen zur Entstehung von ∆𝐿𝑐ℎ𝑒𝑚 sind unbestätigte Thesen und bedürfen weiterer 

Untersuchungen, welche im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgeführt wurden. Unklar ist, auf welcher Zeit-

skala diese Wechselwirkungen stattfinden. Aus diesem Grund empfiehlt es sich für die Herstellung der Voxel, 

die Belichtungszeit von 10 ms weiter zu reduzieren, um die Wechselwirkungszeit zwischen Lichtfeld und 

Material zu verringern. Optimal wäre eine Einzelpuls-Belichtung. Hierbei würde die Belichtung abgeschlos-

sen sein, noch bevor eine Polymerisationsreaktion im Material stattfinden kann. Die stattfindende Reaktion 

entspräche damit einer reinen Dunkelreaktion (vgl. Kapitel 5.1.3.5). Dies setzt ein leistungsfähiges Material-

system mit einem hohen TPA-Querschnitt, einer hohen Quanteneffizienz und einem hohen Verhältnis 𝑘𝑃/𝑘𝑇  

voraus. 

5.2.2 Konversionsgrad von durch Zwei-Photonen-Polymerisation hergestellten Strukturen 

Bei der Herstellung von funktionellen Bauelementen unter Ausnutzung photochemisch induzierter Prozesse, 

wie z. B. der 2PP, ist der erzielte Konversionsgrad von großer Bedeutung. Neben der chemischen Struktur 

des Materialsystems bestimmt der Konversionsgrad die mechanischen Eigenschaften des Bauelements (vgl. 

Kapitel 4.3.2.2). Die mechanischen Eigenschaften sind insbesondere für Scaffold-Strukturen sehr wichtig. 

In Kapitel 5.1.3  wurden die komplexen reaktionskinetischen Einflüsse auf den Konversionsgrad theoretisch 

betrachtet. Dabei wurde deutlich, dass die Parameter Belichtungszeit und Belichtungsleistung die Reaktion 

auf unterschiedliche Weise beeinflussen und nicht jeder Konversionsgrad durch die beliebige Wahl dieser 

Parameter erzielt werden kann. Des Weiteren wurde gezeigt, dass das Vernetzungsverhalten v. a. von den 

materialspezifischen Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizienten 𝑘𝑝 und 𝑘𝑡  sowie der Konzentration des Photo-

initiators abhängt. 

Im folgenden Abschnitt werden experimentelle Untersuchungen zum Vernetzungsverhalten durchgeführt. 

Dazu werden Strukturen bei unterschiedlichen Parametern hergestellt und mit Hilfe der konfokalen µ-

Raman-Spektroskopie Schwingungsspektren aufgenommen. Diese Spektren werden für die Ermittlung des 

Konversionsgrades nach Gleichung (4.3.2) herangezogen. Die Spektren und deren Ergebnisse werden aus-

gewertet und im Hinblick auf die gewonnenen Erkenntnisse aus Kapitel 5.1.3 diskutiert. Des Weiteren wird 

eine Erörterung möglicher Fehlerquellen des Messprinzips vorgenommen. 

Als zu vermessende Strukturen wurden einfache Linien gewählt. Diese gewährleisten eine möglichst gute 

Vergleichbarkeit der Ergebnisse mit den Simulationsergebnissen aus Kapitel 5.1.3. Im Gegensatz zu aus Li-

nien zusammengesetzten Strukturen, wie z. B. Rechtecken, sind hier Mehrfachbelichtungen durch Überlap-

pung ausgeschlossen. Mehrfachbelichtungen können den Vernetzungsgrad gravierend beeinflussen, wenn 

z. B. noch unverbrauchter Photoinitiator im Reaktionvolumen vorhanden ist oder die Zeit zwischen den 

Belichtungsschritten ausreichend lang ist, dass verbrauchter Photoinitiator und verbrauchtes Monomer 

durch Diffusion wieder ersetzt werden kann. Die Diffusion von unverbrauchtem Monomoren wird häufig zur 

Erzeugung von Indexstrukturen zur optischen Wellenleitung ausgenutzt. Dabei diffundiert unverbrauchtes 

Monomer in bereits vernetztes Polymer und erhöht dadurch die Dichte und den Brechungsindex des Poly-

mers. Zuletzt wird durch einen finalen großflächigen Belichtungsschritt die komplette Probe vernetzt, wobei 

das Indexprofil erhalten bleibt[318, 319]. 
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5.2.2.1 Konfokale µ-Raman-Spektroskopie an Linienstrukturen 

Die zu vermessenden Linien wurden mit Hilfe der Belichtungsstrategie aus Abbildung 4.1.5 (b) unter Verwen-

dung des Luftobjektives mit einer NA von 0,60 hergestellt, wobei die 𝑧-Position und die Laserleistung 𝑃𝐿 

variiert wurden. Die Länge der Stiche beträgt 50 µm, die Höhe bzw. Breite in Abhängigkeit von der Laserleis-

tung 5 bis 20 µm bzw. 0,8 bis 1,5 µm. Des Weiteren wurden verschiedene Scan-Geschwindigkeiten verwendet 

und die schon in Kapitel 5.2.1 verwendeten Materialformulierungen untersucht.  

Die Aufnahme der Spektren wurde mit Hilfe des in Kapitel 4.3.1.2 beschriebenen µ-Raman-Aufbaus durchge-

führt. Das dafür verwendete Objektiv mit einer NA von 0,9 erlaubt hierbei die räumlich hochaufgelöste Auf-

nahme von Schwingungsspektren. Die Fokuslänge und die Fokusbreite der IPSF wurden mit Hilfe von PSF 

Lab für eine Wellenlänge von 532 nm zu 1,71 µm  (FWHM) und 0,33 µm (FWHM) bestimmt, woraus ein 

laterales bzw. axiales optisches Auflösungsvermögen von ∆𝑥 = 0,66 µm bzw. ∆𝑧 = 3,42 µm abgeschätzt wer-

den kann. Aufgrund der Proportionalität zwischen der eingestrahlten Intensität und der gestreuten Intensität 

nach Gleichung (4.3.1) ist davon auszugehen, dass das optische Auflösungsvermögen auch dem spatialen 

Auflösungsvermögen der µ-Raman-Messung entspricht. Die Methode zur Vermessung der Linien ist in Ab-

bildung 5.2.5 schematisch dargestellt. Pro Leistungswert wurde eine Linie ausgewählt und an vier bis fünf 

unterschiedlichen Stellen entlang der Linie mit Hilfe der µ-Raman-Spektroskopie untersucht. Die Integrati-

onszeit pro Messung eines Spektrums wurde auf 3 s, die Anzahl der Spektren, über die im Rahmen einer 

einzigen Messung gemittelt wird, auf 8 gesetzt.  Aus jeder der vier bis fünf Messungen einer mittels 2PP er-

zeugten Linie wurde der Konversionsgrad bestimmt. Anschließend wurde der Mittelwert mit Standardabwei-

chung gebildet und über die Belichtungsleistung aufgetragen. 

 

Abbildung 5.2.5: Methode zur Vermessung von Linien aus ORMOCER® durch µ-Raman-Spektroskopie: Der Fokus wird so einge-

stellt, dass der Wechselwirkungsbereich (WW-Bereich) im Inneren einer Linie positioniert ist. 

Bei der Auswertung und Diskussion der Spektren müssen folgende zusätzliche Charakteristika der ange-

wandten µ-Raman-Spektroskopie berücksichtigt werden: 

Zum einen ist anzunehmen, dass das Auflösungsvermögen der Messung bzw. der Wechselwirkungsbereich 

durch die Brechung beim Übergang des Lasers von Luft ins ORMOCER® beeinträchtigt wird[320-322]. Ent-

sprechend der Geometrie der Linien wird der fokussierte Laserstrahl an der Grenzfläche zwischen Luft und 

Linienkante gebrochen, was zu starker sphärischer Aberration führt. Somit kann nicht unbedingt davon 

ausgegangen werden, dass, trotz guter Justierung, das Zentrum des WW-Bereichs im zentralen Bereich der 

ORMOCER® -Linie liegt, wie es in Abbildung 5.2.5 idealisiert dargestellt ist. Vielmehr ist zu erwarten, dass 

ein deutlich in axialer Richtung vergrößerter Wechselwirkungsbereich vorliegt. 

Des Weiteren muss berücksichtigt werden, dass der Konversionsgrad innerhalb eines Voxels und damit auch 

innerhalb einer Linie inhomogen sein kann. Das gegebene Profil kann dabei nach Kapitel 5.1.3.7 ein Konver-

sionsmaximum im Zentrum aufweisen oder auch einer Schale mit lokalem Minimum im Zentrum entspre-

chen. Folglich ist für die Raman-Messung realistisch, dass innerhalb des WW-Bereichs ein inhomogener 

Konversionsgrad vorliegt. Das gemessene Raman-Signal entspricht demnach einem Mittelwert über diesen 

WW-Bereich, wobei der Mittelwert gemäß der fokalen Intensitätsverteilung des Messlasers gewichtet wird, 

da das Raman-Signal nach Gleichung (4.3.1) intensitätsabhängig ist. Allerdings ist anzunehmen, dass diese 
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Konversionsgradunterschiede innerhalb eines Voxels so gering sind, dass diese auch bei einem hohen opti-

schen Auflösungsvermögen des Messobjektivs durch semiquantitative Bestimmung mit Hilfe der Raman-

Spektroskopie nicht verifiziert werden können[309]. 

5.2.2.2 Zuordnung der Schwingungsbanden und Auswertung 

Das Schwingungsspektrum eines komplexen Moleküls kann in zwei Bereiche klassifiziert werden, nämlich in 

Gerüstschwingungen und in lokalisierte Schwingungen. Als Gerüstschwingungen werden Schwingungen des 

gesamten Moleküls bezeichnet, welche vorwiegend im Bereich zwischen 600 und 1300 cm-1 auftreten. Dieser 

Bereich ist charakteristisch für das jeweilige Molekül, weshalb er auch als Fingerprintbereich bezeichnet 

wird[278]. Im Falle der ORMOCER®e können hier geringe Unterschiede in den Synthesebedingungen, welche 

sich auf die Bildung des [Si–O]n-Netzwerk auswirken, detektiert werden. Die Absorptionsbanden oberhalb 

von 1500 cm-1 werden von den Bindungen funktioneller Gruppen ausgelöst. Daher werden diese auch als 

lokalisierte Schwingungen bezeichnet, welche typischerweise Valenz- und Deformationsschwingungen sind. 

Die für die Bestimmung des Konversionsgrades erforderlichen Schwingungsbanden befinden sich in diesem 

Bereich. Es handelt sich dabei um die Carbonylstreckschwingung 𝜈(C=O) zwischen 1720 cm-1 und 1750 cm-1 

als Referenzbande, welche nicht am Polymerisationsprozess beteiligt ist und daher schon in zahlreichen ver-

gleichbaren Untersuchungen als Referenz verwendet wurde[153, 283, 284], sowie um die 𝜈(C=C)-Streckschwing-

ung der photochemisch vernetzbaren Acrylat- bzw. Methacrylatgruppen, deren Intensität vom Vernetzungs-

zustand des Materialsystems abhängt. Letztere Streckschwingung des Acrylats bildet wegen der cis/trans-

Isomerie ein Dublett bei 1634 cm-1 und bei 1618 cm-1 [323], während reine Methacrylatsysteme aufgrund der 

zusätzlichen CH3-Gruppe lediglich eine Bande bei 1634 cm-1 aufweisen[323]. Die relevanten Spektralbereiche 

der untersuchten Materialsysteme sowie die Zuordnungen der Banden sind in Abbildung 5.2.6 gezeigt. 

Neben den für die Auswertung relevanten Banden 𝜈(C=C) und 𝜈(C=O) sind in deren Umgebung noch weitere 

Banden sichtbar. Zwei Banden treten bei 1592 und 1569 cm-1 auf. Diese Schwingungsbanden stammen von 

(C=C)-Deformationsschwingungen mono- und disubstituierter Aromaten und sind in Abbildung 5.2.6 durch 

𝛿𝑎𝑟(C=C)  gekennzeichnet[323]. Bei allen Materialsystemen werden diese Banden durch den Photoinitiator 

hervorgerufen. Allerdings fällt auf, dass diese Banden besonders ausgeprägt beim OC-I-System auftreten. Die 

Ursache hierfür ist Diphenylsilandiol, welches ein Bestandteil des OC-I-Hybridpolymers ist und einen zu-

sätzlichen Beitrag zur Bandenintensität leistet. Eine weitere Bande kann bei 1665 cm-1 identifiziert werden. 

Diese Bande ist die Carbonyl-Streckschwingung des Photoinitiators 𝜈𝐼(C=O), welche vornehmlich im Spekt-

rum des unbelichteten Materials auftritt. Die kleinere Wellenzahl dieser Bande im Gegensatz zur Carbonyl-

Streckschwingung des Hybridpolymers 𝜈(C=O) kommt dadurch zu Stande, dass sie durch zusätzliche Was-

serstoffbrückenbindungen beeinflusst wird[324], während das bei der Carbonyl-Bande des Hybridpolymers 

nicht der Fall ist. 

Die Bestimmung des Konversionsgrads nach Gleichung (4.3.2) setzt die Kenntnis der Bandenflächen der 

𝜈(C=C)- und 𝜈(C=O)-Banden für vernetzte und unvernetzte Proben voraus. Zur Ermittlung der Bandenflä-

chen wurden die Spektren mit Hilfe der Programme WiTec Project und OMNIC der Firma Thermo ausge-

wertet. Hierbei wurde bei allen Spektren eine einheitliche Auswertroutine angewendet, um eine sinnvolle 

Fehlerabschätzung zu ermöglichen. 

Zuerst wurde eine Basislinienkorrektur durchgeführt (WiTec Project), d. h. es wurde das Untergrundrau-

schen vom Spektrum abgezogen. Anschließend wurde der Bereich des Spektrums, welcher die relevanten 

Banden beinhaltet, einer Entfaltung unterzogen (OMNIC). Die Entfaltung ist nötig, da die  bereits oben er-

wähnten Banden z. T. mit den zur Auswertung relevanten Banden ((C=C)- und (C=O)-Bande) überlappen 

und so deren eingeschlossene Fläche vergrößern und damit das Ergebnis verfälschen. Bei der Entfaltung 

werden Halbwertsbreite, Lage und Höhe der Peaks so angepasst, dass das Summenspektrum möglichst ge-

nau dem Originalspektrum entspricht. Als das im Rahmen der Entfaltung verwendete Bandenprofil wurde 

das Voigt-Profil ausgewählt. Theoretisch sollten die Bandenprofile, aufgrund der Lebensdauer der angereg-

ten Zuständen, eine Lorentz-Funktion aufweisen. Da jedoch die Banden durch instrumentelle Faktoren be-

einflusst werden, ist eine Form der Banden als eine Faltung von Gauß- und Lorentzprofil zu erwarten, was 

dem Voigt-Profil entspricht[325]. 
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Abbildung 5.2.6:  Relevante Spektralbereiche mit Zuordnung der Banden für die Materialsysteme (a, b) OC-I mit 2 Gew.-% Ini1, 

(c, d) MB-47 mit 2 Gew.-% Ini1 und (e, f) OC-V mit 2 Gew.-% Ini2, jeweils für unbelichtete und belichtete Proben. 

5.2.2.3 Fehleranalyse 

Der im Rahmen der noch folgenden Resultate angezeigte Fehler ist die Standardabweichung, welche aus den 

verschiedenen Messungen einer einzigen Linie und der Ermittlung der jeweiligen Konversionsgrade zu Stan-

de kommt. Daneben wird nun eine Fehlerabschätzung durchgeführt, um die Aussagekraft der Methode zu 

ermitteln. Hierfür werden diverse Fehlerquellen erörtert und, wenn möglich, quantifiziert. 
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Der absolute Fehler des Konversionsgrades ∆𝑝 ist über das Fehlerfortpflanzungsgesetz mit den Fehlern der 

Bandenflächen der (C=C)- und (C=O)-Banden verknüpft: 

∆𝑝 =  √(
𝜕𝑝

𝜕𝐴𝐶=𝐶
)
2

∙ ∆𝐴𝐶=𝐶
2 + (

𝜕𝑝

𝜕𝐴𝐶=𝑂
)
2

∙ ∆𝐴𝐶=𝑂
2 + (

𝜕𝑝

𝜕𝐴𝐶=𝐶
′ )

2

∙ ∆𝐴𝐶=𝐶
′2 + (

𝜕𝑝

𝜕𝐴𝐶=𝑂
′ )

2

∙ ∆𝐴𝐶=𝑂
′2   (5.2.4) 

Für den konkreten Fall erhält man einen Ausdruck, welcher die Berechnung von ∆𝑝 aus den relativen Ban-

denfehlern und dem jeweiligen Konversionsgrad 𝑝 zulässt: 

∆𝑝 =  (100 − 𝑝)√(
∆𝐴𝐶=𝐶
𝐴𝐶=𝐶

)
2

+ (
∆𝐴𝐶=𝑂
𝐴𝐶=𝑂

)
2

+ (
∆𝐴𝐶=𝐶

′

𝐴𝐶=𝐶
′ )

2

+ (
∆𝐴𝐶=𝑂

′

𝐴𝐶=𝑂
′ )

2

 (5.2.5) 

Die Bestimmung der Bandenflächen wird im Wesentlichen durch zwei Faktoren beeinflusst. Zum einen 

durch die Basislinienkorrektur und zum anderen durch die Entfaltung der relevanten Banden. 

Bei der Basislinienkorrektur wird eine Basislinie definiert und der verrauschte Untergrund des Spektrums 

abgezogen. Die Wahl der Basislinie beeinflusst die zu bestimmenden Bandenflächen, daher ist es von Vorteil, 

wenn das Spektrum von hoher Qualität, d. h. rauscharm ist. Ist das Spektrum aufgrund eines schwachen 

Messsignals stark verrauscht oder tritt Fluoreszenz auf, was sich als ein verrauschter, sehr breiter Peak im 

Spektrum bemerkbar macht, dann ist die richtige Wahl der Basislinie erheblich erschwert und der Fehler 

vergrößert sich. Das Auftreten von Fluoreszenz erweist sich als besonders nachteilig für die richtige Wahl der 

Basislinie, da nicht nur das Rauschen, sondern auch die Krümmung des breiten Peaks in die Korrektur ein-

fließen muss. 

Fluoreszenz tritt dann auf, wenn durch die Einstrahlung des µ-Raman-Lasers auch Elektronenübergänge 

angeregt werden[326]. Nach der Anregung werden zunächst die angeregten Schwingungszustände strahlungs-

los deaktiviert. Daran schließt sich der strahlende elektronische Übergang aus dem Schwingungsgrundzu-

stand des angeregten Systems in einen elektronischen Zustand niedrigerer Energie an, d. h. die Fluoreszenz 

erfolgt bei kleineren Frequenzen als die Absorption, weshalb die Fluoreszenz im µ-Raman-Spektrum sichtbar 

ist[278, 327-329]. 

Bei der Untersuchung der ORMOCER®e wurden häufig Fluoreszenzerscheinungen bei ausgehärteten Proben 

beobachtet. Im Zusammenhang mit Raman-Spektroskopie wird die Unterdrückung von Fluoreszenz auch als 

Quenching bezeichnet. Hierunter versteht man die strahlungslose Energieabgabe des angeregten Fluoro-

phors an ein anwesendes Quenchermolekül, wodurch die Lebensdauer des angeregten Zustandes und die 

Quantenausbeute der Fluoreszenz verringert wird[327, 330]. Im Rahmen dieser Arbeit wurde besonders stark in 

den Messungen an Formkörpern (bei allen Materialsystemen) aus Kapitel 5.2.3 Fluoreszenz beobachtet, was 

zeigt, dass hier kaum eine Unterdrückung der Fluoreszenz stattfindet. Eine erhöhte Tendenz zur Fluoreszenz 

wird u. a. mit thermischen Zersetzungsprozessen in Verbindung gebracht[329]. Möglicherweise führt die lange 

UV-Belichtung der Formkörper ebenso zu einer beginnenden Zersetzung des Polymers und damit zu ausge-

prägten Fluoreszenzsignalen. 

Der Flächenfehler als Folge der Basislinienkorrektur wurde an Hand verschiedener Spektren ermittelt, wel-

che keine bis lediglich geringe Fluoreszenz aufwiesen. Hierbei wurden verschiedene Lagen der Basislinie 

gewählt und die Auswirkungen der Korrektur auf die Bandenfläche bestimmt. So konnte ein Flächenfehler 

von ca. 3 bzw. bei starker Fluoreszenz von ca. 6 % abgeschätzt werden. Mit Hilfe von Gleichung (5.2.5) ergibt 

sich daraus bei einem Konversionsgrad von 50 % ein absoluter Fehler von 3 bzw. 6 % und bei einem Konver-

sionsgrad von 70 % ein absoluter Fehler von 1,8 bzw. 3,6 %. 

Die Schwierigkeit bei der Entfaltung der Banden liegt darin, die genaue Lage und Form aller Banden zu ken-

nen, welche sich innerhalb des relevanten Spektrumbereichs befinden. Besonders die Carbonylbande des 

Hybridpolymers ist problematisch, da diese oft eine sehr unterschiedliche Form aufgrund variierender che-

mischer Umgebung während der Vernetzung aufweist[151]. Des Weiteren treten noch eins bis zwei Carbonyl-

banden des Initiators im Spektrum auf, die sowohl mit der Carbonylbande des Hybridpolmyers als auch mit 

der (C=C)-Streckschwingung überlappen und nicht immer eindeutig zu entfalten sind. Da bei überlappenden 

Banden schon kleine Variationen der Bandenlage die ermittelten Bandenflächen beeinflussen, liegt in der 
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Entfaltung das größte Fehlerpotential. Als relativer Flächenfehler für die Carbonylbande des Hybridpolymers 

wurde ein Wert von 10 % abgeschätzt; für die (C=C)-Streckschwingung wurde ein Flächenfehler von ca. 5 % 

ermittelt. Für diese Abschätzungen wurden beispielhaft an einem Spektrum Enfaltungen mit unterschiedli-

chen Bandenlagen durchgeführt. Nach Gleichung (5.2.5) ergibt sich nun ein absoluter Konversionsfehler ∆𝑝 

von 7,9 % bei einem Konversionsgrad von 50 % bzw. 4,7 % bei einem Konversionsgrad von 70 %. 

Eine weitere Fehlerquelle systematischer Art betrifft insbesondere die Aufnahme von Spektren von unver-

netztem ORMOCER®. So wurde bei zunehmender Messzeit der Probe eine leichte Abnahme der (C=C)-

Bande in-situ beobachtet, woraus sich schließen lässt, dass der Messlaser eine geringfügige Polymerisation 

des Materials auslöst. Dieser invasive Effekt ist auf lineare Absorption des Lasers im Fokus bei einer Wellen-

länge von 532 nm zurückzuführen, wodurch eine Polymerisationsreaktion initiiert wird[329]. Zur Minimie-

rung dieses Verhaltens wurde für die Messung der unvernetzten Proben bevorzugt ein rasterndes Verfahren 

angewandt. Das bedeutet, es wurde ein Linien- oder Flächen-Scan mit 20 bis 100 Messpunkten durchge-

führt, wobei die Integrationszeit der einzelnen Messpunkte mit 0,02 bis 1 s sehr kurz gewählt wurde, und 

anschließend ein Mittelwertspektrum gebildet.  Auf diese Weise wurde erreicht, dass eine intiierte Polymeri-

sation während der Messung weitgehend verhindert wird. Nichtsdestotrotz kann nicht ausgeschlossen wer-

den, dass das Bandenflächenverhältnis 𝐴′𝐶=𝐶 𝐴′𝑅𝑒𝑓.⁄  für die Nassmessung systematisch zu klein bestimmt 

wurde, was als Folge in kleineren Vernetzungsgraden resultiert. 

5.2.2.4 Zeit- und leistungsabhängiges Vernetzungsverhalten 

Die µ-Raman-Spektroskopie wurde verwendet, um die Vernetzungsgrade von Linien zu bestimmen, welche 

aus unterschiedlichen Materialien bei unterschiedlichen Leistungen und verschiedenen Scan-Geschwindig-

keiten 𝑣𝑆𝑐𝑎𝑛 erzeugt wurden. 

Die Ergebnisse aus Abbildung 5.2.7 zeigen die ermittelten Konversionsgrade der mit unterschiedlichen Leis-

tungen und Scan-Geschwindigkeiten hergestellten Linien. Die verwendeten Scan-Geschwindigkeiten 0,1, 1, 

10 und 100 mm/s entsprechen dabei Belichtungszeiten von etwa 10, 1, 0,1 und 0,01 ms bei der Annahme 

eines Voxeldurchmessers von 1 µm. Die einzelnen Messwerte mit Standardabweichung repräsentieren vier 

bis sechs Messungen, welche an einer einzelnen Linie durchgeführt wurden. Es zeigt sich, dass Konversions-

grade im Bereich zwischen 35 und 60 % erreicht wurden. Tendenziell ist dabei zu erkennen, dass im Bereich 

der Schwellwertleistung (hier: kleinste Laserleistung, bei der eine Linie hergestellt und mit µ-Raman-

Spektroskopie vermessen werden konnte) die niedrigsten Vernetzungsgrade vorzufinden sind. Mit zuneh-

mender Laserleistung stellt sich jedoch dann sehr schnell eine Sättigung der Konversion ein. Während bei 

OC-I und MB-47 Sättigungskonversionsgrade von etwa 40 bis 50 % ermittelt wurden, liegt der Sättigungsbe-

reich des OC-V bei etwa 50 bis 60 %. Dieser höhere Konversionsgrad des OC-V ist vermutlich einer größeren 

Propagationskonstante 𝑘𝑃 zuzuschreiben. Das OC-V beinhaltet Acrylat-Gruppen als vernetzbare Einheiten, 

welche reaktiver als Methacrylate sind[165, 314]. Eine höhere Propagationskonstante kann nach den theoreti-

schen Simulationen aus Kapitel 5.1.3 zu höheren Konversionsgraden führen. 

Vergleicht man die ermittelten Konversionsgrade für OC-I mit µ-Raman-Untersuchungen von Houbertz et 

al.[38], kann eine geringe Abweichung festgestellt werden, welche vermutlich auf die unterschiedliche Metho-

dik der Probenherstellung zurückzuführen sind. Während im Rahmen dieser Arbeit Linienstrukturen mit 

einem Objektiv mit einer NA von 0,6 hergestellt wurden, erzeugten Houbertz et al. Rechtecke aus aneinan-

dergereihten, sich überlappenden Linien mit einer NA von 1,4. Diese Überlappung führte schließlich bei 

einer Scan-Geschwindigkeit von 0,1 mm/s zu höheren Sättigungskonversionsgraden im Bereich von 50 bis 

60 % (vgl. Kapitel 5.2.3.2). 

Des Weiteren zeigen die Graphen aus Abbildung 5.2.7, dass die Konversionsgrade für die jeweiligen Material-

systeme bei allen Scan-Geschwindigkeiten sich auf einem im Rahmen der Fehlergrenzen gleichem Niveau 

befinden. Lediglich bei einer Scan-Geschwindigkeit von 0,1 mm/s ist die Tendenz zu höheren Konversions-

graden zuerkennen. Damit kann der in Kapitel 5.1.3 theoretisch prognostizierte Abfall der Konversionsgrade 

mit zunehmender Scan-Geschwindigkeit mit entsprechend variierenden Belichtungszeiten nicht als verifi-

ziert angesehen werden. 
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Abbildung 5.2.7: Durch µ–Raman-Spektroskopie ermittelte, leistungsabhängige Konversion bei verschiedenen Scan-

Geschwindigkeiten für (a) OC-I (mit 2 Gew.-% Ini1), (b) MB-47 (mit 2 Gew.-% Ini1) und (c) OC-V (mit 2 Gew.-% Ini2). 

Vergleicht man die Graphen aus Abbildung 5.2.7 mit den Simulationen aus Abbildung 5.1.11, so kann man 

Übereinstimmungen im Verlauf erkennen. So zeigen die Experimente ebenfalls einen anfänglichen Anstieg 

und das Einstellen einer Sättigung. Die deutliche Überhöhung bei langen Belichtungszeiten bzw. langsamen 

Scan-Geschwindigkeiten und der anschließende Abfall auf das Sättigungslevel, welche die Simulationen 

aufweisen, sind im Experiment jedoch nicht sichtbar. Möglicherweise ist die Überhöhung in der Realität auf 

Grund von Diffusionseinflüssen geringer und im Rahmen der Fehlergrenzen der Messmethode nicht sichtbar 

(vgl. Kapitel 5.1.3.7). Um dies zu klären, wäre möglicherweise eine optimierte Messmethodik hilfreich. Dabei 

empfiehlt sich der Einsatz eines Öl-Immersionsobjektiv für die Einkopplung des Messlasers in die zu ver-

messende Linie, um die Beeinträchtigung der Auflösung durch sphärische Aberration zu reduzieren (vgl. 

Kapitel 5.2.2.1). 

5.2.2.5 Zusammenfassung 

In diesem Kapitel wurden mit Hilfe der µ-Raman-Spektroskopie semiquantitativ Vernetzungsgrade mittels 

2PP hergestellten Strukturen bestimmt (vgl. Kapitel 5.2.1). Die Messungen wurden an einfachen Linien 

durchgeführt, welche mit unterschiedlichen Laserleistungen und Scan-Geschwindigkeiten hergestellt wur-

den.  

Im Rahmen der Fehleranalyse des Messprinzips wurden statistische und systematische Fehler diskutiert. Als 

Fehler sind Bandenflächenfehler aufgrund von Rauschen, Fluoreszenz und abweichende Bandenlage sowie 

die Einflussnahme des Messlasers auf unvernetzte ORMOCER®-Proben zu benennen. Die Standardabwei-

chungen vieler Messwerte liegen in der gleichen Größenordnung wie die abgeschätzten Fehler aus dem Ban-

denflächenfehler und dem Fehlerfortpflanzungsgesetz. 
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Es wurden Konversionsgrade im Bereich zwischen 35 und 60 % erreicht. Im Bereich der Schwellwertleistung 

wurden die niedrigsten Vernetzungsgrade beobachtet. Mit zunehmender Laserleistung stellt sich jedoch 

dann sehr schnell eine Sättigung der Konversion ein, was bereits auch von Houbertz et al.[38] für mittels 2PP 

hergestellte Strukturen durch Raman-Messungen gezeigt wurde. 

Bei OC-V wurden mit etwa 50 bis 60 % im Vergleich zu MB-47 und OC-I die höchsten Konversionsgrade 

gemessen. Dies ist vermutlich einer größeren Propagationskonstante 𝑘𝑃 zuzuschreiben, da OC-V Acrylat-

Gruppen als vernetzbare Einheiten beinhaltet, welche reaktiver als Methacrylate sind[165, 314]. Eine höhere 

Propagationskonstante kann nach den theoretischen Simulationen aus Kapitel 5.1.3 zu höheren Konversions-

graden führen. 

Des Weiteren hat sich gezeigt, dass die Konversionsgrade für die jeweiligen Materialsysteme bei allen Scan-

Geschwindigkeiten sich auf einem im Rahmen der Fehlergrenzen gleichem Niveau befinden. Damit kann der 

in Kapitel 5.1.3 theoretisch prognostizierte Abfall der Konversionsgrade mit zunehmender Scan-

Geschwindigkeit mit entsprechend variierenden Belichtungszeiten nicht verifiziert werden. 

Vergleicht man die Konversionsgrad-Laserleistung-Kennlinien von Simulation und Experiment, so kann 

man Übereinstimmungen im Verlauf erkennen. So zeigen die Experimente ebenfalls einen anfänglichen 

Anstieg und das Einstellen einer Sättigung. Die deutliche Überhöhung bei langen Belichtungszeiten bzw. 

langsamen Scan-Geschwindigkeiten und der anschließende Abfall auf das Sättigungslevel, welche die Simu-

lationen aufweisen, sind im Experiment jedoch nicht sichtbar. Möglicherweise ist die Überhöhung in der 

Realität auf Grund von Diffusionseinflüssen geringer und im Rahmen der Fehlergrenzen der Messmethode 

nicht sichtbar (vgl. Kapitel 5.1.3.7). Zur Klärung empfiehlt sich der Einsatz eines Öl-Immersionsobjektiv für 

die Einkopplung des Messlasers in die zu vermessende Linie, um die Beeinträchtigung der Auflösung durch 

sphärische Aberration zu reduzieren (vgl. Kapitel 5.2.2.1). 

5.2.3 Mechanische Eigenschaften und Konversionsgrad von Formkörpern 

Das mechanische Verhalten eines Materials ist durch die molekulare  und intermolekulare Struktur, also 

durch die Art und Anordnung der Atome im Festkörper und durch die Bindungsverhältnisse bestimmt. 

Im folgenden Kapitel werden mechanische Untersuchungen an Formkörpern durchgeführt und diskutiert. 

Dabei werden unterschiedliche Materialien eingesetzt sowie die Auswirkungen unterschiedlicher Vernet-

zungsbedingungen geprüft. Wichtige charakteristische Größen der Formkörper sind neben dem Elastizitäts-

modul 𝐸𝑀𝑜𝑑𝑢𝑙 und der Bruchfestigkeit 𝐹𝑉 auch der Vernetzungsgrad 𝑝 sowie die Dichte 𝜌. 

Als Methode zur Bestimmung der Vernetzungsgrade wurde die konfokale µ-Raman-Spektroskopie mit dem 

Objektiv mit einer NA von 0,2  angewandt. Die Aufnahme der Spektren, die Auswerteroutinen sowie die 

Zuordnung der Banden wurde analog zu Kapitel 5.2.2 durchgeführt. Die Mechanik der Formkörper wurde 

durch Druckfestigkeitsmessungen geprüft. Die Dichte wurde mit Hilfe des Prinzip von Archimedes[266] be-

stimmt. 

5.2.3.1 Präparation von Formkörpern 

Die Herstellung von Formkörpern wurde sowohl durch die 1PP als auch durch die 2PP realisiert. Bei der 1PP 

wurde das unvernetzte Harz in eine transparente Form gegeben und durch UV-Belichtung ausgehärtet. Auf 

diese Weise wurden zylindrische Proben mit 4 mm Durchmesser und 5 mm Höhe hergestellt. Um für jeden 

Probenkörper die gleichen Vernetzungsbedingungen zu gewährleisten, wurde eine einheitliche Belichtungs-

routine angewandt. Als Bestrahlungsquelle wurde UV-Licht (Hauptpeak des Spektrums bei ca. 365 nm) eines 

Mask-Aligners mit einer Strahlungsleistung von 20 mW/cm2 verwendet. Die Lichtquelle wurde dabei direkt 

über der aufrecht stehenden Form (stehender Zylinder) platziert. Um nun eine möglichst homogene Durch-

vernetzung des Formkörpers zu erreichen, wurde die Probe nach einminütiger Belichtung gewendet und von 

der anderen Seite bestrahlt. Insgesamt wurden die Proben jeweils dreimal gewendet, was in einer gesamten 

Belichtungszeit von 4 min bei 20 mW/cm2 resultierte. Die sehr lange Belichtungsdauer von 4 min garantiert, 

dass in allen Bereichen des Formkörpers der maximal mögliche Vernetzungsgrad (Sättigung) erreicht wird. 
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Die Seite, die jeweils als erstes belichtet wurde, wurde als die Oberseite betrachtet und markiert. Dies ermög-

lichte die mechanischen Tests bei immer gleicher Orientierung der Formkörper zum Werkzeug durchzufüh-

ren. Nach der Belichtung wurde die Form vom Probenkörper mechanisch entfernt, wobei darauf geachtet 

wurde keine Randabplatzungen zu erzeugen.  Für die Dichtemessungen und mechanischen Tests wurden nur 

Probenkörper verwendet, welche von hoher Qualität waren und keine (mit bloßem Auge sichtbaren) Blasen 

sowie keine bis wenige Randabplatzungen aufwiesen. Derartige Defekte können die Messung gravierend 

verfälschen, da lokale Belastungsspitzen auftreten können, welche zu einem vorzeitigem Versagen der Probe 

führen[285]. Pro Charge wurden fünf bis sieben Formkörper erzeugt und charakterisiert. 

Mit Hilfe der 2PP wurden zylindrische Formkörper mit 4 mm Höhe und 3 mm Durchmesser hergestellt. Die 

angewandte Belichtungsstrategie ist der in Abbildung 4.1.5 gezeigte Badaufbau, welcher aufgrund seines 

Designs gewährleistet, dass während der gesamten Herstellung eines Formkörpers auf makroskopischer 

Ebene die gleichen Vernetzungsbedingungen (IPSF konstant) gegeben sind. Nach der Herstellung wurden 

die Formkörper zehn Minuten zur Entfernung des unvernetzten Harzes in MIBK/Isopropanol gegeben, auf 

der Oberseite markiert und anschließend vom Substrat abgelöst. Pro Charge wurden 5 bis 7 Formkörper 

erzeugt und charakterisiert. 

5.2.3.2 Vernetzungscharakteristik der Formkörper 

Die Vernetzungscharakteristik von durch die 1PP hergestellten Formkörpern wurde an Hand eines Formkör-

pers aus OC-I mit 0,1 Gew.-% Ini1 überprüft. Aufgrund der Belichtungsmethode ist es nicht auszuschließen, 

dass ein inhomogener Konversionsgrad entlang der axialen Richtung vorliegt. 

Die ermittelten Vernetzungsgrade von mittels 1PP hergestellten Formkörpern aus OC-I, welche aus µ-

Raman-Messungen in neun unterschiedlichen Bereichen innerhalb des Körpers bestimmt wurden, sind in 

Abbildung 5.2.8 schematisch dargestellt. Zu diesem Zweck wurde der entsprechende Formkörper in Scheiben 

geschnitten. Da die zugrunde liegenden µ-Raman-Spektren einen starken Fluoreszenzhintergrund aufwiesen, 

war die Auswertung der Spektren erschwert; so wurde ein absoluter Fehler von etwa 8,3 % bei einer Konver-

sion von 70 % abgeschätzt. Hierbei wurden die absoluten Fehler des Untergrundabzugs und der Entfaltung 

als unabhängig voneinander angenommen und addiert. Im Rahmen dieses Fehlers konnten keine Inhomo-

genitäten innerhalb des Formkörpers verifiziert werden.  

 

Abbildung 5.2.8: Schematische Darstellung der Messpunkte und zughörige Vernetzungsgrade (mit Standardabweichung) eines 

Formkörpers aus OC-I mit 0,1 Gew.-% Ini1, hergestellt durch 1PP. 

Bei den Formkörpern, welche mit Hilfe der 2PP hergestellt wurden und in Kapitel 5.2.3.4 diskutiert werden, 

ist aufgrund der angewandten Belichtungsstrategie (Badaufbau) ein makroskopisch homogen vernetzter 

Formkörper zu erwarten, da während der Strukturierung die IPSF und damit auch die Vernetzungsbedin-

gungen immer gleich sind. Auf mikroskopischer Ebene jedoch ist es möglich, dass eine inhomogene Vernet-

zungscharakteristik vorliegt, was an der inhomogenen Energiedeposition durch die IPSF selbst liegt. Die 

mikroskopische Vernetzungscharakteristik ist durch die Slice- und Hatch-Parameter, die Laserleistung und 

die IPSF bestimmt. Hierbei ist zu beachten, dass sowohl Kreuzungspunkte von  Linien auftreten, als auch ein 

unterschiedlich großer Überlapp der angrenzenden Linien. Da diese mikroskopischen Inhomogenitäten 
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jedoch periodisch im gesamten Formkörper auftreten, ist eine Beeinträchtigung der Qualität der Druckfes-

tigkeitsmessungen nicht zu erwarten. 

Eine inhomogene mikroskopische Vernetzungscharakteristik der Formkörper konnte mit Hilfe von µ-

Raman-Flächenscans auch mit dem Objektiv mit einer NA von 0,9 nicht nachgewiesen werden. Das optische 

Auflösungsvermögen des Objektivs von ∆𝑥 = 0,66 µm (vgl. Kapitel 5.2.2.1) hätte eigentlich für den verwende-

ten Hatch-Abstand von 2,5 µm ausreichen müssen, um Vernetzungsgradunterschiede zwischen Linienzent-

rum und Linienzwischenraum bei einem Abstand von 1,25  µm aufzulösen. Möglicherweise sind die auftre-

tenden Schwankungen des Vernetzungsgrades aufgrund deutlichen Überlapps der Linien zu gering für diese 

Methode. 

5.2.3.3 Variation der Photoinitiatorkonzentration 

Die Photoinitiatorkonzentration beeinflusst gravierend das Vernetzungsverhalten des Systems. So kann 

durch unterschiedliche Initiatorkonzentrationen der Vernetzungsgrad variiert werden[151], was auch die theo-

retischen Berechnungen aus Kapitel 5.1.3 bestätigen. Es wurde festgestellt, dass eine Verminderung der Initi-

atorkonzentration zu einer Abnahme der Konversion sowie zu längeren Polymerketten führen kann. 

Als Material für das Experiment wurde OC-I mit Ini1 (0,1, 0,5, 1, 2 Gew.-%) gewählt. Die Formköper wurden 

nach der Belichtung für eine Zeit 𝑡𝐿𝑎.  von 3 h dunkel und trocken bei Raumtemperatur gelagert und dann der 

Druckfestigkeitsmessung unterzogen. Die Ergebnisse der Druckfestigkeitsprüfung sind in Abbildung 5.2.9 (a) 

dargestellt. Die jeweiligen schattierten Bereiche stellen die Standardabweichungen dar. Im Rahmen der 

einzelnen Kurven können drei Abschnitte unterschieden werden: der reversible Hook‘sche Bereich, der irre-

versible plastische Bereich (mit viskoelastischem Anteil) und der Bruchbereich. In Abbildung 5.2.9 (b)  sind 

die bestimmten Elastizitätsmodule zusammen mit den Vernetzungsgraden über die Initiatorkonzentration 

aufgetragen. Für die Bestimmung des Vernetzungsgrades wurde ein jeweils ein Zylinder der verschiedenen 

Chargen verwendet. Dabei wurden µ-Raman-Spektren am Messpunkt 5 (s. Abbildung 5.2.8) aufgenommen. 

Die Ergebnisse aus Abbildung 5.2.9 und Tabelle 5.2.3 zeigen, dass die Konzentration des Initiators die mecha-

nischen Eigenschaften der Formkörper stark beeinflusst. Mit abnehmender Konzentration fällt das Elastizi-

tätsmodul 𝐸𝑀𝑜𝑑𝑢𝑙 erst langsam und dann sehr stark ab; der Wert der Deformation 𝑑𝐿/𝐿 bei der maximalen 

Bruchfestigkeit 𝐹𝑉 hingegen nimmt mit fallender Konzentration zu. Dies zeigt, dass das Elastizitätsmodul 

und die Duktilität in einem begrenzten Rahmen über die Initiatorkonzentration eingestellt werden kann. 
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Abbildung 5.2.9: (a) Spannungs-Verformungs-Diagramme von OC-I (mit Ini1) bei unterschiedlichen Initiatorkonzentrationen; (b) 

Elastizitätsmodul und Vernetzungsgrad in Abhängigkeit von der Initiatorkonzentration. 

Die Messungen der Vernetzungsgrade aus Abbildung 5.2.9 (b)  bestätigen die Erwartung, dass der Konversi-

onsgrad mit abnehmender Initiatorkonzentration abnimmt[151]. Leider lassen die Messergebnisse diesbezüg-

lich keine zweifelsfreien quantitativen Aussagen zu, da die zugrunde liegenden jeweiligen Raman-Messungen 



 

 

 

97 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

einen stark ausgeprägten Fluoreszenzhintergrund aufwiesen und dadurch ein großer Fehler bei der Auswer-

tung erwartet werden kann. 

Die Varianz der mechanischen Eigenschaften geht zweifelsohne mit unterschiedlichen Vernetzungscharakte-

ristiken einher. Die experimentellen Ergebnisse zusammen mit den theoretischen Betrachtungen in Kapi-

tel 5.1.3  lassen nun die Schlussfolgerung zu, dass geringere Konversionsgrade und längeren Polymerketten 

das Elastizitätsmodul und die Duktilität des Materials erhöhen. Die Ursache hierfür ist, dass diese Charakte-

ristika mit einer größeren Beweglichkeit der Ketten unter Krafteinfluss einhergehen. Zudem besitzen  längere 

Polymerketten mehr Spielraum bei Entschlaufungsvorgängen (vgl. Kapitel 4.3.2.2). 

 

Phys. Kenngröße 𝑷 = 0,1 Gew.-% 𝑷 = 0,5 Gew.-% 𝑷 = 1,0 Gew.-% 𝑷 = 2,0 Gew.-% 

𝐸𝑀𝑜𝑑𝑢𝑙 (GPa) 0,43 ± 0,04 0,81 ± 0,05 0,91 ± 0,03 0,91 ± 0,01 

𝐹𝑉  (MPa) 131 ± 21 178 ± 37 131 ± 22 117 ± 43 

𝑑𝐿/𝐿 bei 𝐹𝑉  0,38 ± 0,02 0,33 ± 0,02 0,29 ± 0,02 0,30 ± 0,02 

𝑝 (%) 65,7 ± 5,0* 64,2 ± 2,6* 72,4 ± 3,8* 79,2 ± 2,9* 

𝜌 (g/cm3) 1,211 ± 0,008 1,201 ± 0,005 1,199 ± 0,006 1,199 ± 0,007 

𝑡𝐿𝑎. (h) 3 3 3 3 

Tabelle 5.2.3: Charakteristische Daten der Formkörper aus OC-I mit Ini1 bei unterschiedlichen Konzentrationen 𝑃 (*starke Fluo-

reszenz bei µ-Raman-Messungen). 

5.2.3.4 Einfluss der Vernetzungsbedingungen 

Des Weiteren wurden Formkörper mit Hilfe der 2PP und des Badaufbaus (vgl. Kapitel 4.1.3) aus OC-V (mit 

2 Gew.-% Ini2) hergestellt. Es wurden zwei unterschiedliche Chargen A und B erzeugt, wobei bei jeder dieser 

Chargen unterschiedliche Belichtungsleistungen verwendet wurden. Zum Vergleich wurde eine Charge C aus 

dem gleichen Material durch konventionelle UV-Belichtung mit dem Maskaligner hergestellt. 

 Charge A: Die Slice- und Hatch-Parameter wurden so gewählt, dass eine lückenlose Vernetzung des 

Formkörpers bei Verwendung des Objektivs mit einer NA von 0,45 und der eingestellten Laserleistung 

erreicht wird: 𝑃𝐿 = 14 mW, 𝑑𝐻𝑎𝑡𝑐ℎ = 2,5 µm,  𝑑𝑆𝑙𝑖𝑐𝑒 = 50 µm, 𝑣𝑆𝑐𝑎𝑛 = 30 mm/s. 

 Charge B: Die Slice- und Hatch-Parameter wurden analog zu Charge A gewählt. Es wurde eine kleinere 

Laserleistung verwendet: 𝑃𝐿 = 10,5 mW, 𝑑𝐻𝑎𝑡𝑐ℎ = 2,5 µm,  𝑑𝑆𝑙𝑖𝑐𝑒 = 50 µm, 𝑣𝑆𝑐𝑎𝑛 = 30 mm/s. 

 Charge C: Die Proben dieser Charge wurden durch das UV-Licht des Mask-Aligners 4 min lang belichtet 

(vgl. Kapitel 5.2.3.1). 

Die Formköper wurden nach der Herstellung für eine Dauer 𝑡𝐿𝑎. von 3 h dunkel und trocken bei Raumtempe-

ratur gelagert und dann der Druckfestigkeitsmessung unterzogen. Einer der Zylinder wurde ebenfalls für die 

Bestimmung der Vernetzungsgrade verwendet. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.2.10 und Tabelle 5.2.4 

dargestellt. 
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Abbildung 5.2.10: Spannungs-Verformungs-Diagramme von Formkörpern aus OC-V (mit 2 Gew.-% Ini2). Die Formkörper wurden 

mit Hilfe der 2PP bei unterschiedlichen Parametern (Charge A, B) und durch UV-Belichtung (Charge C) hergestellt. 

 

Phys. Kenngröße Charge A (2PP, 14mW) Charge B (2PP, 10,5mW) Charge C (UV) 

𝐸𝑀𝑜𝑑𝑢𝑙 (GPa) 0,57 ± 0,14 0,41 ± 0,09 0,40 ± 0,06 

𝐹𝑉  (MPa) 310 ± 100 278 ± 110 200 ± 64 

𝑑𝐿/𝐿 bei 𝐹𝑉  0,41 ± 0,03 0,42± 0,04 0,43 ± 0,01 

𝑝 (%) 66,7 ± 4,2* 65,4 ± 1,3* 62,0 ± 3,6* 

𝜌 (g/cm3) 1,198 ± 0,016 1,224 ± 0,022 1,205 ± 0,023 

𝑡𝐿𝑎. (h) 3 3 3 

Tabelle 5.2.4: Charakteristische Daten von Formkörpern dreier Chargen aus OC-V (mit 2 Gew.-% Ini2). Die Formkörper wurden mit 

Hilfe der 2PP bei unterschiedlichen Parametern (Charge A, B) und durch UV-Belichtung (Charge C) hergestellt (*starke Fluoreszenz 

bei µ-Raman-Messungen). 

Die Ergebnisse aus Abbildung 5.2.10 und Tabelle 5.2.4 zeigen, dass bei allen Chargen meist ähnliche Resultate 

erzielt wurden. Auch die erzielten Dichten und Vernetzungsgrade sind im Rahmen der Fehlergrenzen iden-

tisch bei etwa 1,2 g/cm3 und 65 %.  

Vergleicht man die Chargen A und B, dann gibt es dort jedoch einen signifikanten Unterschied im Elastizi-

tätsmodul 𝐸𝑀𝑜𝑑𝑢𝑙. So ist 𝐸𝑀𝑜𝑑𝑢𝑙 von Charge A, welche mit einer Laserleistung von 14 mW hergestellt wurde, 

größer als das 𝐸𝑀𝑜𝑑𝑢𝑙 von Charge B, welche mit einer kleineren Laserleistung von 10,5 mW erzeugt wurde. 

Die wahrscheinliche Ursache des größeren Elastizitätsmoduls bei Charge A ist, dass die größere applizierte 

Laserleistung zu größeren Voxel und damit zu einem größeren Überlapp angrenzender Linien führt. Diese 

Doppelbelichtung im Bereich des Überlapps erhöht den Vernetzungsgrad (was allerdings nicht signifikant 

aus den Messungen hervorgeht), wenn zum einen ein nicht verbrauchter Photoinitiator im Reaktionsvolu-

men vorhanden ist oder die Zeit zwischen den Belichtungsschritten ausreichend lang ist, dass der verbrauch-

te Photoinitiator durch Diffusion wieder ersetzt werden kann. Einen Hinweis auf einen derartigen Effekt 

geben die Vernetzungsgraduntersuchungen aus Kapitel 5.2.2. Dort wurden mit dem gleichen Material durch 

einfache Belichtung Linien produziert, bei denen durchwegs kleinere Vernetzungsgrade gemessen wurden. 

Ein höherer Vernetzungsgrad steht nach den Untersuchungen aus Kapitel 5.2.3.3 mit größeren Elastizitäts-

modulen im Zusammenhang.  

Der Vergleich von Charge A und B mit Charge C zeigt, dass durch 2PP hergestellte Formkörper größere Elas-

tizitätsmodule als durch 1PP hergestellte Formkörper aufweisen können, wenn die Laserleistung hinreichend 
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groß gewählt wird. Dabei können allerdings ebenfalls keine signifikanten Unterschiede in den Vernetzungs-

graden der Chargen festgestellt werden. 

Diese Beobachtung widerspricht den Erwartungen, die aus den Simulationen in Kapitel 5.1.3 ableitbar sind. 

Dort wurde gezeigt, dass lange Belichtungszeiten (mit angepasster Leistung) eher zu höheren Vernetzungs-

graden und längeren Ketten führen. Demnach müsste die UV-Belichtung (Charge C), welche bekanntlich mit 

geringen Photonendosen und langen Belichtungszeiten (> 1 s) arbeitet[151], in größeren Vernetzungsgraden 

und größeren Elastizitätsmodulen resultieren. 

Die widersprüchliche Beobachtung kann ebenfalls durch die Doppelbelichtung im Rahmen der 2PP erklärt 

werden. So können bei einer Doppelbelichtung insgesamt mehr Photoinitiatormoleküle an der Reaktion 

teilnehmen als bei einer Einzelbelichtung. Die Ursache dafür ist, dass die Initiatormoleküle zwischen den 

Belichtungsschritten aus der Umgebung in das schon bereits polymerisierte Volumen im Überlappbereich 

hineindiffundieren und den verbrauchten Photoinitiator ersetzen. Dadurch steht dem Prozess insgesamt eine 

höhere Initiatorkonzentration zur Verfügung, was schließlich zu höheren Vernetzungsgraden als bei der 

Einzelbelichtung im Rahmen der 2PP oder der UV-Belichtung führt. 

Des Weiteren ist bekannt, dass hohe Radikalkonzentrationen, wie sie bei den kurzen Belichtungszeiten der 

2PP generiert werden, zu kürzeren kinetischen Kettenlängen führen (vgl. Kapitel 5.1.3). Kürzere Ketten besit-

zen weniger Spiel für Entschlaufungsvorgänge unter mechanischer Belastung und können größere Elastizi-

tätsmodule hervorrufen. 

Eine weitere Auffälligkeit zeigt sich bei den maximalen Bruchfestigkeiten 𝐹𝑉 der Chargen. 𝐹𝑉 ist bei Charge B 

größer als bei Charge C, was vermutlich an der besseren Oberflächengüte der durch 2PP hergestellten Proben 

liegt. Bei den Proben aus Charge C, welche durch UV-Belichtung einer Gussform hergestellt werden, sind 

z. T. kleinste Randabplatzungen sichtbar. Diese werden durch das Auslösen des Formkörpers aus der Form 

hervorgerufen, welche in der Druckfestigkeitsmessung zu Spannungsspitzen und zum vorzeitigen Versagen 

führen können[285]. 

5.2.3.5 Unterschiedliche Materialsysteme 

Die Charakterisierung der mechanischen Eigenschaften der unterschiedlichen Materialen MB-47, OC-I und 

OC-V wurde ebenfalls durch Druckfestigkeitsmessungen durchgeführt. Die Probenpräparation wurde analog 

zu Kapitel 5.2.3.1 gehandhabt.  

Die Formköper wurden nach der Herstellung für eine Dauer 𝑡𝐿𝑎. von sieben Tagen dunkel und trocken im 

Reinraum bei Raumtemperatur gelagert. Dadurch wurde sichergestellt, dass mögliche Lösemittelrückstände, 

wie z. B. Methanol, die aufgrund unterschiedlicher Synthesebedingungen in unterschiedlichen Mengen in 

den einzelnen Hybridpolymeren vorhanden sind oder aber durch den Entwicklungsprozess aufgenommen 

wurden, vor der Charakterisierung verdampft sind. Dies erhöht die Aussagekraft und Interpretierbarkeit der 

Ergebnisse. Ein Vergleich der ermittelten Elastizitätsmodule sowie der Dichten des OC-I oder OC-V mit den 

vorangegangenen Messwerten der gleichen Materialien aus Tabelle 5.2.3 oder Tabelle 5.2.4 zeigt in der Tat, 

dass hier deutlich höhere Werte erzielt wurden.  

Die Ergebnisse der Druckfestigkeitsprüfung sind in Abbildung 5.2.11 und Tabelle 5.2.5 dargestellt. Die jeweili-

gen schattierten Bereiche der Spannungs-Verformungs-Diagramme stellen wieder die Standardabweichun-

gen dar. Die Vernetzungsgrade wurden bei allen Formkörper im Zentrum am Messpunkt 5 (s. Abbildung 

5.2.8) mit Hilfe der µ-Raman-Spektroskopie bestimmt. 

Die Ergebnisse aus Abbildung 5.2.11 und Tabelle 5.2.5 zeigen, dass MB-47 und OC-I sehr ähnliche mechani-

sche Eigenschaften aufweisen. Das Elastizitätsmodul 𝐸𝑀𝑜𝑑𝑢𝑙 ist nahezu identisch und auch die maximale 

Bruchfestigkeit 𝐹𝑉 sowie die maximale Verformung 𝑑𝐿/𝐿 bei 𝐹𝑉 stimmen im Rahmen der Fehlergrenzen gut 

überein. Die Dichte des MB-47 ist geringfügig höher als die des OC-I. Der Vernetzungsgrad kann nicht ver-

glichen werden, da die Spektren des OC-I aufgrund starker Fluoreszenz nicht auswertbar waren. 
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Abbildung 5.2.11: Spannungs-Verformungs-Diagramme von OC-I (mit 2 Gew.-% Ini1), MB-47 (mit 2 Gew.-% Ini1) und OC-V (mit 

2 Gew.-% Ini2). 

Die sehr vergleichbaren Werte sind nachvollziehbar, wenn man die Monomerstrukturen beider Materialien 

betrachtet (s. Abbildung 4.2.1). Beide Monomere besitzen nur eine Methacrylat-Gruppe und damit eine einzi-

ge vernetzbare C-C-Doppelbindung. Da die Methacrylat-Gruppe das organische Netzwerk bildet, bestimmt es 

u. a  die Dichte und damit auch die Elastizität des Hybridpolymers (vgl. Abbildung 2.3.1). Des Weiteren besit-

zen beide Monomere neben der organischen Gruppe nur eine weitere funktionelle Gruppe. Diese sind zwar 

unterschiedlich, doch führen im Rahmen der Untersuchungen nicht zu unterschiedlichen Dichten und me-

chanischen Eigenschaften. 

 

Phys. Kenngröße 
MB-47 

2 Gew.-% Ini1 
(1,46 Mol.-% Ini1) 

OC-I 
2 Gew.-% Ini1 

(2,06 Mol.-% Ini1) 

OC-V 
2 Gew.-% Ini2 

(2,41 Mol.-% Ini2) 

𝐸𝑀𝑜𝑑𝑢𝑙 (GPa) 1,19 ± 0,04 1,22 ± 0,03 1,37 ± 0,05 

𝐹𝑉  (MPa) 163 ± 44 132 ± 11 173 ± 26 

𝑑𝐿/𝐿 bei 𝐹𝑉  0,29 ± 0,3 0,29 ± 0,04 0,32 ± 0,01 

𝑝 (%) 84,9 ± 1,7* (nicht bestimmbar*) 72,1 ± 1,1* 

𝜌 (g/cm3) 1,235 ± 0,012 1,216 ± 0,002 1,278 ± 0,002 

𝑡𝐿𝑎𝑔. (d) 7 7 7 

Tabelle 5.2.5: Charakteristische Daten der Formkörper aus verschiedenen Materialien (*starke Fluoreszenz bei der µ-Raman-

Messung). 

Für das OC-V wurde ein 𝐸𝑀𝑜𝑑𝑢𝑙 und ein 𝜌 ermittelt, welche signifikant größer sind als die Werte der beiden 

anderen Materialien. Auch die Bruchfestigkeit 𝐹𝑉 und 𝑑𝐿/𝐿 bei 𝐹𝑉 sind tendenziell größer. Ein höherer Ver-

netzungsgrad des OC-V konnte im Rahmen der µ-Raman-Messungen nicht bestätigt werden. So wurde für 

MB-47 ein größerer Vernetzungsgrad ermittelt als für das OC-V. 

Diese Beobachtungen zur Mechanik lassen sich wieder mit Blick auf die molekulare Struktur der Monomere 

erklären (s. Abbildung 4.2.1). Im Gegensatz zu MB-47 und OC-I besitzt das OC-V mehr als eine vernetzbare 

Acrylat-Gruppe. Dadurch können einzelne Monomere mehrfach miteinander vernetzt werden, was zu einem 

dichteren Polymernetzwerk führt, deren Ketten sich gegeneinander schwerer verschieben lassen. Die Folge 

ist ein größeres Elastizitätsmodul und eine größere Bruchfestigkeit von OC-V. 



 

 

 

101 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

5.2.3.6 Zusammenfassung 

Zur Bestimmung der mechanischen Eigenschaften von vernetzten Strukturen wurden Druckfestigkeitsmes-

sungen an zylindrischen Formkörpern durchgeführt. Dabei wurden die Materialien OC-I, OC-V und MB-47 

eingesetzt sowie die Auswirkungen unterschiedlicher Vernetzungsbedingungen (1PP, 2PP, Laserleistung, 

etc.) untersucht. Wichtige charakteristische Größen der Formkörper waren neben dem Elastizitätsmodul 

𝐸𝑀𝑜𝑑𝑢𝑙, der Bruchfestigkeit 𝐹𝑉 und der Deformation 𝑑𝐿/𝐿 auch der Vernetzungsgrad 𝑝 sowie die Dichte 𝜌. Die 

Bestimmung der Vernetzungsgrade war aufgrund starker Fluoreszenz während den spektroskopischen Mes-

sungen erschwert. Aus diesem Grund sind diese Ergebnisse stark fehlerbehaftet (vgl. Kapitel 5.2.2.3), was bei 

der Interpretation der Ergebnisse berücksichtigt werden muss. 

Es zeigte sich, dass die Wahl der Konzentration des Initiators die mechanischen Eigenschaften der Formkör-

per stark beeinflusst. Mit abnehmender Konzentration fällt das Elastizitätsmodul 𝐸𝑀𝑜𝑑𝑢𝑙 erst langsam und 

dann sehr stark ab; der Wert der Deformation 𝑑𝐿/𝐿 bei der maximalen Bruchfestigkeit 𝐹𝑉 hingegen nimmt 

mit fallender Konzentration zu. Diese Varianz der mechanischen Eigenschaften ist auf unterschiedliche Ver-

netzungscharakteristiken zurückzuführen. Aus den Experimenten wurde, unter Berücksichtigung der Simu-

lationen aus Kapitel 5.1.3 geschlussfolgert, dass Konversionsgradunterschiede und unterschiedliche Ketten-

längen die Ursache für das beobachtete Verhalten sind. 

Die applizierte Laserleistung beeinflusst ebenfalls die mechanischen Eigenschaften von durch die 2PP herge-

stellten Formkörpern. So wurde festgestellt, dass mit einer Erhöhung der Laserleistungen eine signifikante 

Vergrößerung des Elastizitätsmoduls einhergeht. Dies wurde mit einem größeren Überlapp angrenzender 

Linien bei höheren Leistungen begründet. Im Bereich des Überlapps findet Doppelbelichtung statt, was zu 

einem erhöhten Vernetzungsgrad führt, wenn zum einen nicht verbrauchter Photoinitiator im Reaktionsvo-

lumen vorhanden ist oder die Zeit zwischen den Belichtungsschritten ausreichend lang ist, dass der ver-

brauchte Photoinitiator durch Diffusion wieder ersetzt werden kann. Diese Schlussfolgerung lässt sich eben-

falls aus den Simulationsergebnissen aus Kapitel 5.1.3 ableiten. 

Des Weiteren wurde festgestellt, dass die 2PP gegenüber der 1PP nur geringe Unterschiede in den mechani-

schen Eigenschaften der hergestellten Formkörper hervorruft. Auch die ermittelten Dichten und Vernet-

zungsgrade sind vergleichbar. Erst bei hinreichend hohen Laserleistungen wurden tendenziell höhere Elasti-

zitätsmodule bei den durch die 2PP hergestellten Formkörpern ermittelt, was ebenfalls durch die auftretende 

Doppelbelichtung angrenzender Linien und der daraus resultierenden Erhöhung des Vernetzungsgrades 

erklärt wurde. So diffundieren zwischen den Belichtungsschritten unverbrauchte Initiatormoleküle aus der 

Umgebung in das schon bereits polymerisierte Volumen im Überlappbereich hinein und ersetzen den ver-

brauchten Photoinitiator. Dadurch steht dem Prozess insgesamt eine höhere Initiatorkonzentration zur Ver-

fügung, was schließlich zu höheren Vernetzungsgraden als bei der Einzelbelichtung im Rahmen der 2PP oder 

der UV-Belichtung führt. 

Die Untersuchungen ergaben außerdem, dass MB-47 und OC-I sehr ähnliche mechanische Eigenschaften 

aufweisen. Die Elastizitätsmodule sind nahezu identisch und auch die maximale Bruchfestigkeit 𝐹𝑉 sowie die 

maximale Verformung bei 𝐹𝑉 stimmen im Rahmen der Fehlergrenzen gut überein. Die Dichte des MB-47 ist 

geringfügig höher als die des OC-I. Die sehr vergleichbaren Werte wurden auf die Ähnlichkeit der Mono-

merstrukturen beider Materialien zurückgeführt. Beide Monomere besitzen nur eine Methacrylat-Gruppe 

und damit eine einzige vernetzbare C-C-Doppelbindung sowie nur eine weitere funktionelle Gruppe. 

Für das OC-V wurde ein 𝐸𝑀𝑜𝑑𝑢𝑙 und ein 𝜌 ermittelt, welche signifikant größer sind als die Werte der beiden 

anderen Materialien. Auch 𝐹𝑉 und 𝑑𝐿/𝐿 bei 𝐹𝑉 sind tendenziell größer. Diese Beobachtungen wurden wieder 

auf die molekulare Struktur der Monomere zurückgeführt. Im Gegensatz zu MB-47 und OC-I besitzt das OC-

V mehr als eine vernetzbare Acrylat-Gruppe. Dadurch können einzelne Monomere mehrfach miteinander 

vernetzt werden, was zu einem dichteren Polymernetzwerk führt, deren Ketten sich gegeneinander schwerer 

verschieben lassen. 
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5.3 Aufskalierung der Technologie der Zwei-Photonen-Polymerisation 

Die Herstellung von makroskopischen, porösen Scaffold-Strukturen mittels 2PP erfordert die Aufskalierung 

der Technologie. Im folgenden Abschnitt werden die Herausforderungen diesbezüglich diskutiert sowie Lö-

sungsmöglichkeiten aufgezeigt, welche im Rahmen dieser Dissertation zu vielversprechenden Ergebnissen 

führten. Insbesondere ist zu erwähnen, dass ein neuer Belichtungsaufbau entworfen und aufgebaut wurde, 

welcher die Herstellung von homogenen, sehr großen Strukturen (>1 cm3) erlaubt. Ein weiterer Schwerpunkt 

des Kapitels ist der Einsatz von diffraktiven optischen Elementen, mit welchen das Verfahren parallelisiert 

und damit beschleunigt werden konnte. 

5.3.1 Herausforderungen der Aufskalierung 

Die Aufskalierung der Technologie stellt hohe Anforderung zum einen an die verwendeten Materialien und 

zum anderen an die belichtungstechnische Umsetzung. Es werden nun die technischen Limitierungen bishe-

riger Anlagen sowie das Potential bezüglich Prozessbeschleunigung diskutiert, bevor die Auswahl des Mate-

rials und die Ableitung geeigneter Belichtungskonzepte vorgenommen werden.  

5.3.1.1 Limitierte Belichtungsstrategien 

Typische 2PP-Strukturierungsanlagen realisieren die relative Bewegung zwischen Fokus des Objektivs und 

Probe dadurch, dass das Objektiv in der axialen Richtung (𝑧) und die Probenhalterung samt Probe in der 

Ebene (𝑥, 𝑦) bewegt wird (vgl. Abbildung 4.1.5 (a-c)). Dabei werden für die Positionierung meist Piezo-Tische 

verwendet, welche eine sehr hohe Positionierungsgenauigkeit auch bei wiederholtem Anfahren besitzen.  

Solche Anlagen sind für die Herstellung von makroskopischen Strukturen mit Größen von über 1 cm3 unge-

eignet, was im Wesentlichen zwei Gründe hat. Zum einen ist der maximale Verfahrweg der Piezo-Tische 

stark begrenzt auf wenige Millimeter. Und zum anderen ist die maximale Strukturhöhe durch den Arbeitsab-

stand des Objektivs limitiert, welcher durch das Design und die NA des Objektivs bestimmt wird. Die in der 

2PP eingesetzten Objektive besitzen mittlere bis sehr hohe NAs (0,45[331] bis 1,4[332]), was in geringen Ar-

beitsabständen von ca. 10 bis 0,1 mm resultiert. Objektive oder Scanner-Linsen mit kleineren NAs (NA < 0,2) 

besitzen zwar größere Arbeitsabstände von bis zu mehreren Zentimetern, sind für die Mikrostrukturierung 

jedoch nicht tauglich, da die Rayleigh-Länge bei kleinen NAs sehr groß ist und dementsprechend lange Voxel 

mit hohen Aspekt-Verhältnissen generiert werden. Durchgeführte Experimente zeigten, dass mit einem Ob-

jektiv mit einer NA von 0,22 keine Voxel mit einer Länge von kleiner als 60 µm in OC-I generiert werden 

können. 

Zur Verdeutlichung dieser Beobachtung ist in Abbildung 5.3.1 (a) die Abhängigkeit der Rayleigh-Länge 𝑧𝑅  und 

der Strahltaillie 𝑤0 sowie das Aspektverhältnis 𝑧𝑅/𝑤0 des Gauß-Strahls von der NA dargestellt. Bei der Be-

rechnung wurde in Gleichung (2.2.13) 𝜃 durch 𝑎𝑟𝑐𝑠𝑖𝑛 (NA) ersetzt und Gleichung (2.2.8) verwendet. Die 

Graphen zeigen einen erheblichen Anstieg der Rayleigh-Länge und des Aspektverhältnisses unterhalb einer 

NA von 0,2. Abbildung 5.3.1 (b) zeigt das nach Gleichung (5.1.6) berechnete Verhalten der Voxellänge für 

verschieden Rayleigh-Längen eines Gauß-Strahls. Die Voxellänge wird hierbei näherungsweise der axialen 

Länge 𝐿𝑡𝑒𝑐ℎ des technischen WWV gleichgesetzt, wobei reaktionskinetische Effekte nicht berücksichtigt wer-

den. Im Hinblick dessen, dass der Bereich nahe der Schwellwertleistung 𝑃𝐿,𝑡ℎ experimentell nicht oder nur 

mit sehr kleinen Vernetzungsgraden realisierbar ist, zeigt die Grafik, dass große Rayleigh-Längen von größer 

20 µm (NA < 0,2) zu sehr langen Voxeln (≈ 40 µm bei 𝑃𝐿 = 2 ∙ 𝑃𝐿,𝑡ℎ) mit einem großen Aspektverhältnis (Vo-

xellänge zu Voxelradius) von ca. 20 führen.  
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Abbildung 5.3.1: (a) Gauß’sche Fokusparameter und Aspektverhältnis als Funktion der NA und (b) Voxellänge bei verschiedenen 

Rayleigh-Längen in Abhängigkeit der Laserleistung für einen Gauß-Strahl mit Lorentz-Profil entlang der Ausbreitungsrichtung. 

Derartige Voxel erschweren die Mikro-3D-Strukturierung. So wird durch die Länge der Voxel die vertikale 

Detailgenauigkeit von hergestellten Strukturen stark eingeschränkt, was für die Herstellung von z. B. inter-

konnektierenden Porensystemen bedeutet, dass Porendurchgänge in der horizontalen Ebene (𝑥, 𝑦) mit einem 

Durchmesser kleiner 40 µm überhaupt nicht und mit Durchmessern zwischen 40 bis 100 µm höchstens mit 

stark vermindertem Detailgrad realisierbar sind. 

5.3.1.2 Erhöhung der Bau- und Polymerisationsraten 

Die 2PP ist wie die meisten RP-Verfahren ein serielles Verfahren. Das heißt nichts anderes, als dass Struktu-

ren Punkt für Punkt, Linie für Linie und Schicht für Schicht aufgebaut werden. Ein Vorteil der 2PP-Methode 

gegenüber anderen laserbasierten RP-Verfahren (z. B. Stereolithographie) ist der echte 3D-Charakter der 

Methode, welcher die zeitintensive Präparation der Schicht während des Prozesses überflüssig macht. So 

muss bei der konventionellen Stereolithographie (Ein-Photonen-Polymerisation) nach jeder Strukturierung 

einer Schicht mit Hilfe eines Dispenser- u. Glättungssystem eine neue Harzschicht mit homogener Dicke 

aufgebracht werden. Dieser Prozess dauert nicht selten länger als die Aushärtung der Schicht selbst[32]. 

Allerdings wurde die 2PP bisher meist für die Herstellung von sehr kleinen Mikrostrukturen mit Größen im 

Bereich weniger Dutzend Mikrometern verwendet. Einige wenige Publikationen berichten von Strukturgrö-

ßen im Bereich weniger Hundert Mikrometer[38, 61, 65, 68, 170]. Die Anlagen und Belichtungsparameter wurden 

hinsichtlich hoher Strukturauflösungen und Strukturtreue optimiert, um beispielsweise Photonische Kristal-

le oder mikromechanische Präzisionselemente herzustellen[39, 52]. Würden diese dabei verwendeten Parame-

ter zur Herstellung von makroskopischen Objekten (>1 cm3) angewandt, wäre mit mehreren Jahren oder 

Jahrzehnten als Herstellungszeit zu rechnen. Aus diesem Grund ist die Prozessbeschleunigung ein unab-

dingbarer Aspekt der Aufskalierung des 2PP-Verfahrens. 

Zwei physikalische Größen, welche die Herstellungszeit charakterisieren, sind die Polymerisationsrate und 

die Baurate. Unter der Polymerisationsrate versteht man das Volumen, das pro Sekunde polymerisiert wird 

(vgl. Kapitel 5.2.1). Sie ist bestimmt durch die Scan-Geschwindigkeit des Lasers sowie durch die Voxelgröße 

selbst, welche wiederum durch die Scan-Geschwindigkeit und die Fokussieroptik gegeben ist. Eine Erhöhung 

beider Parameter führt zu einer Erhöhung der Polymerisationsrate. Die Baurate ist definiert als das erzeugte 

strukturelle Volumen pro Stunde. Dabei wird eine etwaige Porosität innerhalb der Struktur als integraler Teil 

der Struktur betrachtet. Die Baurate ist bestimmt durch die Scan-Geschwindigkeit 𝑣𝑆𝑐𝑎𝑛 sowie durch den 

Hatch- und Sliceabstand 𝑑𝐻𝑎𝑡𝑐ℎ und 𝑑𝑆𝑙𝑖𝑐𝑒. In erster Näherung, d. h. ohne die Berücksichtigung von Be-

schleunigungs- und Anfahrtstrecken des Positionierungssystems, berechnet sich die Baurate 𝑅𝐵𝑎𝑢  durch: 

𝑅𝐵𝑎𝑢 = 𝑑𝐻𝑎𝑡𝑐ℎ ∙ 𝑑𝑆𝑙𝑖𝑐𝑒 ∙ 𝑣𝑆𝑐𝑎𝑛 (5.3.1) 
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Die Einheit der Baurate ist Volumen pro Zeit. Die Entwicklung der Baurate nach dieser Gleichung in Abhän-

gigkeit von realistisch erreichbaren Parametern ist in Abbildung 5.3.2 graphisch dargestellt. 

Für die Herstellung von optischen Bauelementen, wie z. B. photonische Kristallstrukturen werden meist 

langsame Scan-Geschwindigkeiten von 0,1 bis 1 mm/s und Slice- und Hatch-Abstände im Bereich 1 m 

verwendet, was in sehr kleinen Bauraten von 10−7 bis 10−6 cm3/h resultiert. Die Herstellung von Scaffolds 

stellt allerdings weit geringere Anforderungen an die Detailtreue und die minimalen Strukturdimensionen, 

weswegen wesentlich größere Scan-Geschwindigkeiten und Slice- und Hatch-Abstände verwendet werden 

können. So wird zwar die Genauigkeit des Verfahrens reduziert, doch auch die Bauraten erhöht. Die Abbil-

dung 5.3.2 zeigt, dass bei einer Scan-Geschwindigkeit von 300 mm/s (maximale Geschwindigkeit des in der 

Arbeit verwendeten Positionierungssystems) erst bei Slice- und Hatch-Abständen von etwa 30 m Bauraten 

mit Größenordnungen im Bereich 1 cm3/h erreicht werden. 

 

Abbildung 5.3.2: Baurate in Abhängigkeit des Slice- und des Hatch-Abstandes bei drei verschiedenen Scan-Geschwindigkeiten (1, 

10, 300 mm/s). 

Die Erhöhung der Polymerisationsrate durch die Erhöhung der Scan-Geschwindigkeit ist zum einen durch 

die Spezifikationen des Lasers und zum anderen durch das Materialsystem begrenzt. So muss die Ausgangs-

leistung des Lasers hoch genug sein, um auch bei sehr kurzen Belichtungszeiten die Schwellwertbedingung 

für eine ausreichende Polymerisation zu erfüllen. Des Weiteren bestimmt die Repetitionsrate des Laser, bis 

zu welcher Scan-Geschwindigkeit ein Überlapp der Pulse während des Scan-Vorgangs gewährleistet ist. Eine 

einfache Abschätzung zeigt, dass bei einer Repetitionsrate von 10 MHz und einer Scan-Geschwindigkeit von 

300 mm/s eine Anzahl von lediglich 3,3 Pulsen innerhalb einer Strecke (Fokusdurchmesser) von 1 µm depo-

niert wird. Das entspricht einer effektiven Belichtungszeit von etwa 1 ps bei einer Pulslänge von 325 fs in 

einem Zeitraum von 3,3 µs. 

Auf Seiten des Materialsystems bestimmen der TPA-Koeffizient, die Quanteneffizienz sowie das Reaktions-

vermögen bzw. das Verhältnis 𝑘𝑃/𝑘𝑇 die maximale Scan-Geschwindigkeit. Der TPA-Koeffizient und die 
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Quanteneffizienz müssen ausreichend hoch sein, damit bei der verfügbaren Laserleistung innerhalb der 

durch die Scan-Geschwindigkeit gegebenen Belichtungszeit der Photoinitiator annähernd vollständig in 

reaktionsfähige Radikale zerfällt. Die vollständige Radikalisierung ist nötig, da bei diesen kurzen Belich-

tungszeiten die Reaktion im Wesentlichen innerhalb der anschließenden Dunkelperiode stattfindet (vgl. 

Kapitel 5.1.3.5). Innerhalb dieser Dunkelperiode muss schließlich eine ausreichende Polymerisation des Ma-

terials realisierbar sein, weswegen das Reaktionsvermögen des Materials entsprechend hoch sein muss. 

Zudem ist zu berücksichtigen, dass auch im Rahmen der belichtungstechnischen Umsetzung mit Hilfe eines 

Positioniersystems eine Erhöhung der Scan-Geschwindigkeit nicht zwangsläufig zu einer Beschleunigung des 

Prozesses führen muss. Die Ursache hierfür liegt in der Annahme begründet, dass eine Beschleunigungsstre-

cke des Positionierungssystems benötigt wird, um die jeweilige Geschwindigkeit zu erreichen. Betrachtet 

man die Belichtung einer Linie mit der Länge 𝑠0 und einer konstanten Scan-Geschwindigkeit 𝑣𝑆𝑐𝑎𝑛, wobei die 

Zeit der Beschleunigung auf 𝑣𝑆𝑐𝑎𝑛 und der Abbremsung auf null berücksichtigt wird, dann ergibt sich für die 

Zeitdauer der Bewegung  𝑡𝐿𝑖𝑛𝑖𝑒 folgender Ausdruck[333]: 

𝑡𝐿𝑖𝑛𝑖𝑒 = 2 ∙ 𝑣𝑆𝑐𝑎𝑛/𝑎0 + 𝑠0/𝑣𝑆𝑐𝑎𝑛 (5.3.2) 

mit der konstanten Beschleunigung 𝑎0. 

In Abbildung 5.3.3 (a) sieht man, dass 𝑡𝐿𝑖𝑛𝑖𝑒 ein Minimum durchläuft. Dieses Minimum ist stark abhängig vom 

Beschleunigungsvermögen des Positionierungssystems. Die Scan-Geschwindigkeit, für die das Schreiben 

einer Linie die geringste Zeit in Anspruch nimmt, stellt die optimale Scan-Geschwindigkeit dar. Diese ist in 

Abhängigkeit von der zu belichtenden Strecke 𝑠0 für verschiedene Werte von 𝑎0 in Abbildung 5.3.3 (b) aufge-

zeigt. Man erkennt, dass für den Einsatz von hohen Scan-Geschwindigkeiten von größer 100 mm/s (bei Be-

rücksichtigung der Beschleunigungsstrecke) ein hohes Beschleunigungsvermögen durch das Positionie-

rungssystems günstig ist. 

 

Abbildung 5.3.3: (a) Zeitdauer der Bewegung des Positionierungssystems für die Belichtung einer Linie mit der Länge 𝑠0 = 1 mm 

bei verschiedenen 𝑎0 in Abhängigkeit Scan-Geschwindigkeit sowie (b) optimale Scan-Geschwindigkeit (𝑑𝑡𝐿𝑖𝑛𝑖𝑒/𝑑𝑣𝑆𝑐𝑎𝑛  = 0) bei 

verschiedenen 𝑎0 in Abhängigkeit von der Linienlänge. 

Das in Kapitel 4.1.1 vorgestellte Positionierungssystem erlaubt maximale Beschleunigungen von 10 m/s2. 

Betrachtet man wiederum die Herstellungszeit eines Kubikzentimeters mit einem Hatch- und Slice-Abstand 

von 30 µm, dann lässt sich eine maximale Baurate von 0,36 cm3/h bei einer optimalen Scan-Geschwindigkeit 

von 224 mm/s berechnen. Diese Baurate ist etwa um einen Faktor von 2,7 kleiner als der entsprechende 

Wert aus Abbildung 5.3.2 ohne Berücksichtigung der Beschleunigungsstrecke. 
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5.3.1.3 Ableitung geeigneter Lösungskonzepte aus den Anforderungen 

Der Einsatz der 2PP zur Herstellung makroskopischer Objekte (>1 cm3) erfordert neue Belichtungsstrategien 

unter Verwendung leistungsfähiger Technologien. 

Aus den Betrachtungen der vorangegangenen Kapitel geht hervor, dass die Leistungsfähigkeit des Positionie-

rungssystems von großer Bedeutung ist. So muss dieses einerseits einen ausreichend großen Verfahrbereich 

(> 1 cm) sowie andererseits eine hohe Positioniergeschwindigkeit und hohe Beschleunigungen ermöglichen. 

Piezo-Tische sind aufgrund ihres stark limitierten Verfahrbereichs ungeeignet. Linearachsensysteme hinge-

gen erlauben große Verfahrbereiche und hohe Geschwindigkeiten und sind damit prinzipiell tauglich für die 

Herstellung großer Strukturen. Allerdings sind sie aufgrund ihrer Masse in ihrem Beschleunigungsvermögen 

eingeschränkt. Das in Kapitel 4.1.1 vorgestellte Positionierungssystem erlaubt eine maximale Beschleunigung 

von 10 m/s2, welche für eine Strecke von 10 mm die optimale Scan-Geschwindigkeit auf 224 mm/s be-

schränkt. Daraus berechnet sich für einen Kubikzentimeter mit einem Hatch- und Slice-Abstand von 30 µm 

eine maximale Baurate von 0,36 cm3/h, was im Vergleich zu typischen Bauraten von 1PP-Stereolithographie-

Anlagen von bis über 50 cm3/h sehr gering ist[334]. 

Eine Möglichkeit der Prozessbeschleunigung der 2PP ist die Parallelisierung des Belichtungsprozesses. Dies 

kann beispielsweise durch DOEs realisiert werden, welche durch Beugung Multi-Spot-Arrays oder andere 

Spotformen erzeugen. So wird die Polymerisationsrate erhöht, ohne dass die minimal erzeugbare Struktur-

größe reduziert wird. In Kapitel 5.3.4 wird die Verwendung von DOEs zur Prozessbeschleunigung umfang-

reich untersucht. 

Des Weiteren muss die Einschränkung der Strukturhöhe durch den Arbeitsabstand des Objektivs aufgeho-

ben werden. Der Einsatz von Objektiven mit ausreichend großer NA und besonders großem Arbeitsabstand 

bringt zwar eine deutliche Verbesserung im Vergleich zu standardmäßigen Objektiven, doch auch hier kön-

nen, je nach Objektiv und NA, nur etwa wenige Millimeter Arbeitsabstand erreicht werden. Aus diesem 

Grund ist die Entkopplung von Arbeitsabstand und Strukturhöhe durch andere Belichtungsstrategien sinn-

voll. 

Eine Möglichkeit zur Entkopplung von Arbeitsabstand und Strukturhöhe ist die sogenannte Dip-in-

Methode[335-337]. Diese Methode zeichnet sich dadurch aus, dass ein Öl-Immersions-Objektiv mit hoher NA in 

direktem Kontakt mit dem zu polymerisierenden Material steht, wobei durch die beliebig wählbare axiale 

Position des Objektivs beliebig hohe Strukturen erzielt werden können. Die Funktionsweise der Methode ist 

in Abbildung 5.3.4 dargestellt. 

 

Abbildung 5.3.4: Prinzip der Dip-in-Methode zur Herstellung von Strukturen mit Hilfe der 2PP (nach [337]). 

Ein Vorteil dieser Methode ergibt sich daraus, dass das zu polymerisierende Material auch gleichzeitig das 

Immersionsmedium darstellt. Ist die Brechzahl des Harzes an das Objektiv angepasst bzw. gleich dem ei-

gentlichen Immersionsmediums, dann können aberrationsfreie Voxel bei jeder axialen Position hergestellt 

werden. Mit entsprechenden Objektiven mit hoher NA sind damit qualitativ hochwertige, mit feinsten De-

tails ausgestattete Strukturen mit theoretisch unbegrenzter Strukturhöhe möglich[335, 336]. Allerdings ergibt 

sich aus dem direkten Kontakt des Objektivs mit dem Harz auch ein schwerwiegender Nachteil. Denn bewegt 

man das Objektiv im Material mit hoher Geschwindigkeit, entstehen Turbulenzen im Material und hohe 

Widerstandskräfte gegen das Objektiv. Daher ist es für hohe Scan-Geschwindigkeiten von Vorteil, wenn das 

Material niedrigviskos ist, was die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten ORMOCER®e nicht sind. Daher 

wurde die Dip-in-Methode für die Aufskalierung der 2PP hier nicht weiter verfolgt. 
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Als weitere Möglichkeit der Entkopplung von Arbeitsabstand und Strukturhöhe wurde im Rahmen dieser 

Arbeit ein Badaufbau eingeführt und eingesetzt[38, 337]. Der Badaufbau besteht aus einem Materialreservoir 

mit transparentem Boden, in welchem eine Probenplattform angebracht ist, die in axialer Richtung (𝑧) be-

weglich ist. Der Laserstrahl wird von unten über ein Luftobjektiv, welches in der Ebene (𝑥, 𝑦) bewegt werden 

kann, in das Materialreservoir geführt. Eine ausführliche Erläuterung und Diskussion des Aufbaus wird in 

Kapitel 5.3.3 vorgenommen. Neben der Entkopplung der Strukturhöhe vom Arbeitsabstand ist der Einsatz 

von Luftobjektiven mit mittlerer NA zur Erzeugung größerer Voxel und damit höherer Polymerisationsraten 

ein wichtiger Vorteil für die Aufskalierung der 2PP zur Herstellung von Scaffold-Strukturen. 

5.3.1.4 Auswahl des Materials 

Als Materialsysteme sind besonders empfindliche und reaktionsschnelle Materialien mit einer großen Poly-

merisationsrate von Vorteil, welche auch bei sehr kurzen Belichtungszeiten einen ausreichend hohen Kon-

versionsgrad erreichen. Dies wird einerseits durch einen Photoinitiator mit einem hohen TPA-Querschnitt 

und einer hohen Quanteneffizienz erreicht und andererseits durch hochreaktive organisch vernetzbare 

Gruppen mit einem großen Verhältnis 𝑘𝑃/𝑘𝑇. Die konkreten Vorteile, die sich aus diesen Materialcharakte-

ristika ergeben, sind folgende: 

 Es wird weniger Laserleistung (niedrige Schwellwertleistungen) bei hohen Scan-Geschwindigkeiten 

benötigt: Da Ultrakurzpulslaser i. Allg. nur über mäßige Leistungsreserven verfügen, ist dies von ent-

scheidendem Vorteil gerade im Hinblick auf etwaige Parallelisierungsverfahren (Multi-Spot-Matrix 

durch DOEs, etc.). 

 Kleine Schwellwertdosen mit entsprechend großem Abstand zur Zerstörungsschwelle (maximale an-

wendbare Photonendosis, bevor Blasenbildung auftritt[338]) des Materials resultieren in einem sehr gro-

ßen Parameterbereich für die Strukturierung, weshalb die Voxelgrößen über einen großen Bereich über 

die Belichtungsdosis skaliert werden können. 

 Die Simulationen aus Kapitel 5.1.3 zeigen, dass mit größeren 𝑘𝑃 höhere Vernetzungsgrade bei kurzen 

Belichtungszeiten erreicht werden können. Da die mechanische Stabilität mit dem Vernetzungsgrad kor-

reliert, ist ein ausreichend hoher Konversionsgrad bei der Herstellung von makroskopischen Strukturen 

sehr wichtig, damit beim Entwicklungs- und Trocknungsschritt des Prozesses die Strukturen nicht kol-

labieren. 

Das Material, welches im Rahmen dieser Arbeit umfangreich untersucht wurde und die höchste Sensitivität 

und Polymerisationsrate besaß, ist das Acrylat-basierte Material OC-V mit 2 Gew.-% Ini2. Aufgrund dieser 

Vorteile wurde dieses System für die Strukturierungen von makroskopischen Objekten bevorzugt verwendet. 

5.3.1.5 Zusammenfassung 

In diesem Kapitel wurden die Herausforderungen der Aufskalierung der 2PP im Hinblick auf die Herstellung 

von makroskopischen Scaffolds diskutiert, wobei sowohl technische als auch materialspezifische Aspekte 

betrachtet wurden. Anschließend wurden geeignete Belichtungsstrategien abgeleitet und die Auswahl der 

Materialien vorgenommen. 

Typische 2PP-Strukturierungsanlagen sind aufgrund mehrerer Einschränkungen nicht für die Herstellung 

von makroskopischen Strukturen geeignet. Besonders problematisch ist die standardmäßig verwendete Be-

lichtungsstrategie, bei welcher die maximal erzeugbare Strukturhöhe durch den Arbeitsabstand des Objek-

tivs begrenzt ist. Da nur Objektive mit mittlerer bis sehr hoher NA (0,45[331] bis 1,4[332]) mit entsprechend 

geringen Arbeitsabständen in der 2PP sinnvoll eingesetzt werden können, sind lediglich maximale Struktur-

höhen von wenigen Millimetern möglich. Eine weitere Problematik stellt die Herstellungszeit von Strukturen 

durch die 2PP dar. Typische Prozessparameter führen zu sehr kleinen Bauraten von 10−7 bis 10−6 cm3/h, 

welche nicht für die Herstellung von makroskopischen Objekten tauglich sind. 
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Die Erhöhung der Baurate kann durch Anpassung der Prozessparameter erfolgen. Neben größeren Scan-

Geschwindigkeiten können auch größere Slice- und Hatch-Abstände verwendet werden, da die Herstellung 

von Scaffolds eine geringere Anforderung an die Detailtreue und die minimale Strukturdimensionen stellt als 

mikrooptische Strukturen wie Photonische Kristalle. 

Die Erhöhung der Baurate und der Polymerisationsrate über die Scan-Geschwindigkeit hat mehrere techno-

logische Grenzen. Neben den Spezifikationen des Lasers (Ausgangsleistung, Repetitionsrate) und des Mate-

rialsystems (TPA-Querschnitt, Quanteneffizienz, Reaktionsvermögen) ist das Beschleunigungsvermögen des 

Positioniersystems entscheidend. So zeigte sich, dass eine Erhöhung der Scan-Geschwindigkeit nicht 

zwangsläufig zu einer Beschleunigung des Prozesses führen muss, wenn das Beschleunigungsvermögen ge-

ring ist und eine unverhältnismäßig große Beschleunigungsstrecke des Positionierungssystems benötigt wird, 

um die jeweilige Geschwindigkeit zu erreichen. 

Aus der maximal spezifizierten Beschleunigung von 10 m/s2 des verwendeten Positioniersystems errechnet 

sich für eine Strecke von 10 mm eine optimale Scan-Geschwindigkeit von 224 mm/s, welche kleiner ist als 

die maximal spezifizierte Scan-Geschwindigkeit von 300 mm/s des Positioniersystems. Betrachtet man die 

Herstellungszeit eines Kubikzentimeters mit einem Hatch- und Slice-Abstand von 30 µm, dann lässt sich 

eine maximale Baurate von 0,36 cm3/h bei einer Scan-Geschwindigkeit von 224 mm/s berechnen. 

Für die Aufskalierung der 2PP sind Materialsysteme mit hohem TPA-Querschnitt, hoher Quanteneffizienz 

und großem Verhältnis 𝑘𝑃/𝑘𝑇 von Vorteil, welche auch bei sehr kurzen Belichtungszeiten einen ausreichend 

hohen Konversionsgrad erreichen. Das Material, welches in Kapitel 5.2 umfangreich untersucht wurde und in 

diesen Bereichen die besten Resultate hervorbrachte, ist das OC-V mit 2 Gew.-% Ini2.  

Des Weiteren muss die Einschränkung der Strukturhöhe durch den Arbeitsabstand des Objektivs aufgeho-

ben werden. Dies kann zum einen durch die Dip-in-Methode und zum anderen durch den Badaufbau reali-

siert werden. Die Dip-in-Methode erlaubt die Herstellung von sehr detailreichen Strukturen, doch ist auf-

grund des direkten Kontakts von Material und Objektiv in der Scan-Geschwindigkeit eingeschränkt. Dies ist 

beim Badaufbau nicht der Fall. Der Badaufbau ermöglicht zudem den Einsatz von Luftobjektiven mit mittle-

rer NA, welche größere Voxel und damit höhere Polymerisationsraten zulassen.  

5.3.2 Standardbelichtungsaufbau mit Objektiven mittlerer Numerischer Apertur 

Für die Herstellung von Scaffolds mittels 2PP wurde der Belichtungsaufbau nach Abbildung 4.1.5 (c) einge-

setzt[339]. Ein Nachteil dieser Strategie ist, dass die Höhe der erzeugten Struktur durch den Arbeitsabstand 

des Objektivs begrenzt ist. Die maximal erzeugbare Strukturhöhe berechnet sich aus dem Arbeitsabstand 

multipliziert mit dem Defokus-Korrekturfaktor, welcher im folgenden Kapitel näher erläutert wird. Im Rah-

men des Aufbaus wurden zwei Luftobjektive mit einer NA von 0,45 bzw. 0,60 und mit Arbeitsabständen von 

8,2 mm bzw. 3,8 mm eingesetzt. 

5.3.2.1 Defokus-Korrektur und Leistungsanpassung 

Da Luftobjektive und keine Öl-Immersion-Objektive verwendet werden, muss das fokussierte Licht einen 

deutlichen Brechzahlsprung von 𝑛 = 1 (Luft) auf 𝑛 = 1,515 (Glas) überwinden. Dabei tritt Grenzflächenbre-

chung auf, welche in Defokussierung und sphärischer Aberration resultiert (vgl. Kapitel 2.2.5). Der Brechzahl-

sprung von Glas (𝑛 = 1,515) auf OC-I (𝑛 ≈ 1,53) ist vergleichsweise gering, weswegen er bei folgenden Be-

trachtungen vernachlässigt wird. 

Die Defokussierung bewirkt, dass die Bewegung des Fokus nicht mit der Bewegung des Objektivs überein-

stimmt. Dieser Versatz eines jeden Teilstrahls mit dem Divergenzwinkel 𝜃 kann geometrisch mit Hilfe des 

Snellius‘schen Brechungsgesetztes abgeleitet werden. Ersetzt man dann den Divergenzwinkel 𝜃 mit der hal-

ben NA nach Gleichung (2.2.18), erhält man für eine Fokussieroptik mit einer gegebenen NA den Zusam-

menhang zwischen der Verschiebung des Objektivs ∆𝑧1 und der Verschiebung des Fokus ∆𝑧2. 
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Dieser ist gegeben ist durch 

∆𝑧2 = 𝐷 ∙ ∆𝑧1 =

𝑛2√1 −
(NA/2)2

𝑛2
2

𝑛1√1 −
(NA/2)2

𝑛1
2

∙ ∆𝑧1 , (5.3.3) 

wobei 𝐷 der Defokus-Korrekturfaktor ist. Die Verschiebungen ∆𝑧1 und ∆𝑧2 des Objektivs und des Fokus sind 

schematisch in Abbildung 5.3.5 (a) verdeutlicht. 

Die Abhängigkeit des Defokus-Korrekturfaktors von der NA ist in Abbildung 5.3.5 (b)  gezeigt. Für die Be-

rechnung der Graphen wurden die Medien Luft (𝑛1 = 1) und das Hybridpolymers OROMOCER®-I (𝑛2 ≈

1,53) (s. Kapitel 4.2) angenommen. Für eine NA von 0,45 bzw. 0,60 berechnet sich nach Gleichung (5.3.3) ein 

Defokus-Korrekturfaktor von 1,54 bzw. 1,56. Der Vergleich diese Werte mit den entsprechenden Berechnun-

gen mit Hilfe der vektoriellen Theorie aus Kapitel 5.1.1.2 zeigt eine sehr gute Übereinstimmung. 
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Abbildung 5.3.5: (a) Schematische Darstellung der Grenzflächenbrechung für 𝑛1< 𝑛2. Diese führt zu unterschiedlichen Verschie-
bungen ∆𝑧1 und ∆𝑧2 des Objektivs und des Fokus. (b) Defokus-Korrekturfaktor  in Abhängigkeit von der Numerischen Apertur 
(𝑛1 = 1, 𝑛2 = 1,53). 

Um die Streckung der Struktur während des Strukturierungsprozesses um den jeweiligen Defokus-

Korrekturfaktor zu vermeiden, wurde eine Korrektur-Routine in die Software implementiert, welche die 

Bewegung des Objektivs nach dem Faktor korrigiert. In Abbildung 5.3.6 ist die Wirkung dieser Routine an 

Hand von zwei hergestellten Steigbügeln (Gehörknöchelchen des menschlichen Ohrs, 3D-Model von McGill 

Universität[340]) demonstriert. Der nicht korrigierte Steigbügel ist um einen Faktor von etwa 1,55 gestreckt 

gegenüber dem korrigierten Steigbügel, was gut mit dem zu erwartenden Wert nach Gleichung (5.3.3) über-

einstimmt. 

Eine weitere Folge der Grenzflächenbrechung ist die sphärische Aberration. Das bedeutet, dass sich die IPSF 

besonders in axiale Richtung (𝑧) mit zunehmender Fokustiefe verbreitert und die maximale Intensität redu-

ziert wird. Da die fokale IPSF unmittelbar Einfluss auf die Voxelcharakteristik hat, kann im Rahmen der hier 

verwendeten Belichtungsstrategie entlang der axialen Richtung ein inhomogener Einfluss auf die Strukturie-

rung erwartet werden. Dies liegt daran, dass die Fokustiefe und damit auch der Betrag der sphärischen Aber-

ration während der Strukturierung kontinuierlich variiert werden.  

n2

n1

z 2

z 1

(a) (b) 
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Abbildung 5.3.6: Steigbügel aus OC-I (mit 2 Gew.-% Ini1) hergestellt mit einer NA von 0,45 (a) ohne und (b) mit Defokus-

Korrektur (aus [339]). 

Der Einfluss der sphärischen Aberration auf die Strukturierung von Scaffolds ist in Abbildung 5.3.7 

gezeigt[339]. Das verwendete Scaffold-Design gibt eine Größe von 500 × 500 × 500 µm3 und Porengrößen von 

100 µm vor. Die Scaffolds wurden mit einer NA von 0,60 unter Verwendung eines 1 mm-Spacers (Abstand-

halter) in OC-V (mit 2 Gew.-% Ini2) hergestellt. Die Scan-Geschwindigkeit betrug 2,5 mm/s, der Hatch- und 

Slice-Abstand 5 µm und die Herstellungszeit 18 min pro Scaffold. 

Die Scaffolds aus Abbildung 5.3.7 weisen eine deutliche Inhomogenität entlang der vertikalen Achse auf. 

Diese ist besonders bei Abbildung 5.3.7 (a) ausgeprägt, wobei sich die Form eines umgekehrten Trapezoids 

(im axialen Schnitt) ergibt, wenn man die unterste Säulenreihe des Scaffolds, die stark nach Innen gebogen 

ist, außer Acht lässt. 

Diese Inhomogenität kann nicht durch Polymerisationsschrumpfung erklärt werden. Diese führt lediglich zu 

einer inhärenten Schrumpfung des polymerisierten Materials selbst, welche vom Material sowie vom Vernet-

zungsgrad abhängt[49, 341]. Die Geometrie einer Struktur ist dadurch nicht betroffen. 

Die Strukturgeometrie wird hingegen erst während des Entwicklungs- und Trocknungsprozesses deformiert. 

Hierbei treten Kapillarkräfte auf, welche dadurch entstehen, dass der Hatch-Abstand von 5 µm größer als die 

Linienbreite (ca. 1 µm) ist, wodurch Raum für ein Zusammenziehen der Struktur bei der Entfernung des 

Harzes oder des Lösemittels aus der porösen Struktur vorhanden ist[342]. Dieser Effekt ist stark abhängig von 

der mechanischen Stabilität der Struktur, welche wiederum durch die strukturellen Gegebenheiten (Voxel-

größe bzw. Raum des polymerisierten Volumens) und dem Vernetzungsgrad gegeben ist. 

 

Abbildung 5.3.7: Scaffolds aus OC-V (mit 2 Gew.-% Ini2) hergestellt mit einer Laserleistung 𝑃𝐿  von (a) 2,0 mW, (b) 2,3 mW und 

(c) 2,5 mW (aus [339]). 

Dieses Phänomen ist am deutlichsten in Abbildung 5.3.7 (a) zu sehen. Die untersten Säulen besitzen noch 

festen Kontakt zum Substrat, wodurch die ursprüngliche Herstellungsgröße vor dem Entwicklungsprozess 

nachweisbar ist. Daraus lässt sich eine laterale Verkleinerung von etwa 25 % an der schmalsten Stelle des 

Scaffolds bis 15 % an der breitesten Stelle (oben) abschätzen. Die untersten Säulen sind stark hin zum Zent-

(a) (b)

v 

(a) (b) (c) 
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rum des Scaffolds verbogen. Dadurch werden die Spannungen abgebaut, welche aufgrund der Zwangsbedin-

gung "Substrat" und den Kapillarkräften auftreten. Es kann nun davon ausgegangen werden, dass oberhalb 

dieser Zone die tatsächliche Deformationscharakteristik ersichtlich wird. Diese gleicht einem umgekehrten 

Trapezoiden, welche ein inhomogenes Deformationsverhalten entlang der vertikalen Achse offenbart, was 

auf inhomogene mechanische Stabilität und damit auf eine inhomogene Deposition der Laserleistung hin-

weist. 

Diese inhomogene Deposition entlang der z-Achse ist auf sphärische Aberrationen zurückzuführen, welche 

mit einer Abnahme der maximalen Intensität 𝐼0 der IPSF mit zunehmender Fokustiefe in Verbindung steht. 

Auf diese Weise werden die Vernetzungsbedingungen, d. h. die Voxelgröße und der Vernetzungsgrad, entlang 

der 𝑧-Achse variiert. Während ein großes 𝐼0 zu stabilen Strukturen mit einem tendenziell höherem Vernet-

zungsgrad und damit geringerer Deformation führt, ruft ein niedriges 𝐼0 instabile Strukturen mit niedrigerem 

Vernetzungsgrad und stärkerer Deformation hervor[331]. 

Um nun die sphärische Aberration und deren Folgen zu minimieren und die Strukturierungsergebnisse zu 

optimieren, ist es nahe liegend, die Leistung während des Prozesses anzupassen, um die maximale Intensität 

der IPSF konstant zu halten. Hierfür wird nun im ersten Schritt die Variation bzw. der Verlust mit zuneh-

mender Fokustiefe quantifiziert. Zu diesem Zweck wurden Linien mit einer NA von 0,60 bei verschiedenen 

Fokustiefen und Laserleistungen geschrieben und die Schwellwertleistung bestimmt, was mit Hilfe des Live-

Observierungssystem in-situ erreicht wurde. Die Schwellwertleistung 𝑃𝐿,𝑡ℎ(𝑑
′) ist folglich für jenen Fall defi-

niert als die minimale Leistung, mit der noch Linien beobachtet werden konnten. Die Fokustiefe 𝑑′ ist defi-

niert als die tatsächliche Fokustiefe. 𝑑′ = 0 entspricht einer Fokusposition an der Luft-Glas-Grenzfläche. Die 

Scan-Geschwindigkeit betrug 0,5 mm/s. Die Messwerte sind in Abbildung 5.3.8 (a) dargestellt. Die lineare 

Approximation (𝑚 ∙ 𝑑′ + 𝑃𝐿,0) ergibt eine Steigung 𝑚 von 0,23 mW/mm und ein 𝑃𝐿,0 = 𝑃𝐿,𝑡ℎ(𝑑
′ = 0) von 

155 µW. Abbildung 5.3.8 (b)  zeigt den prozentualen Leistungsverlust 𝑃𝐿,𝑉𝑒𝑟𝑙𝑢𝑠𝑡 = 1 − 𝑃𝐿,0/𝑃𝐿,𝑡ℎ(𝑑
′)  mit zu-

nehmender Fokustiefe 𝑑′. 
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Abbildung 5.3.8: (a) Schwellwertleistung und (b) Leistungsverlust mit zunehmender Fokustiefe: Der grau hinterlegte Bereich 

entspricht der Fokustiefe, innerhalb welcher die Scaffolds hergestellt wurden (aus [339]). 

Mit Hilfe der gemessenen Kurve aus Abbildung 5.3.8 (a) kann nun die Laserleistung während der Strukturie-

rung der Scaffolds angepasst werden. Für die Laserleistung 𝑃𝐿(𝑑
′), welche in Abhängigkeit zur Fokustiefe 

eingestellt wird, ist folgender Zusammenhang gegeben: 

𝑃𝐿(𝑑
′) =

𝑃𝐿
∗

𝑃𝐿,0
∙ 𝑃𝐿,𝑡ℎ(𝑑

′) (5.3.4) 

mit 𝑃𝐿
∗ als der tatsächlichen, im Fokus deponierten Laserleistung. Durch diese Anpassung wird 𝑃𝐿

∗ bei der 

graduellen Veränderung der Fokustiefe konstant gehalten. Die maximale Fokustiefe 𝑑′ beträgt ca. 1,17 mm 

und entspricht der Summe aus Spacerdicke (1 mm) und Deckglasdicke (170 µm). Während der Herstellung 

von Scaffolds mit Leistungsanpassung wurde die Laserleistung von 𝑃𝐿(𝑑
′ = 1,17 mm) (erste Schicht) auf 
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𝑃𝐿(𝑑
′ = 0,62 mm) (letzte Schicht) linear reduziert. Dabei entspricht 𝑃𝐿(𝑑

′ = 0,62  mm)  ca. 68 % von 𝑃𝐿(𝑑
′ =

1,17 mm). 

Die Ergebnisse der Strukturierungen sind in Abbildung 5.3.9 für verschiedene Parametersätze gezeigt. Die 

Scaffolds weisen eine sehr hohe Homogenität entlang der axialen Richtung auf. Zudem ist eine Verringerung 

der vertikalen Porendurchmesser mit zunehmenden Leistungswerten zu beobachten, was durch längere 

Voxel bei höheren Leistungen zu Stande kommt. 

 

Abbildung 5.3.9: Scaffolds aus OC-V (mit 2 Gew.-% Ini2), hergestellt mit (a) 𝑃𝐿(𝑑1,17𝑚𝑚
, ) - 𝑃𝐿(𝑑0,62𝑚𝑚

, ) = 2,50 - 1,70 mW, (b) 

2,55 - 1,75 mW und (c) 3,10 - 2,15 mW (aus [339]). 

5.3.2.2 Strukturierungsergebnisse 

Die beschriebene Belichtungsstrategie wurde für die Herstellung verschiedener Strukturen mit teilweise 

funktionellem Hintergrund eingesetzt. Eine Auswahl der Strukturen wird im Folgenden gezeigt und disku-

tiert. Vor der Herstellung dieser Strukturen wurde in der Regel die Ermittlung der optimalen Parameter an 

Hand von Linienfeldern oder Teststrukturen durchgeführt. Die optimalen Parameter sind die Parameter, 

welche die beste Detailauflösung bei ausreichender mechanischer Stabilität in annehmbarer Zeit (Minuten 

bis wenige Stunden) hervorbringen. Die mechanische Stabilität wurde subjektiv an Hand von Deformations-

erscheinungen an den fertigen Strukturen beurteilt. 

Als Material wurde das OC-V mit 2 Gew.-% Ini2 sowie das biokompatible und teilweise degradierbare MB-47 

mit 2 Gew.-% Ini1 verwendet. In Tabelle 5.3.1 sind die Prozess- und Designparameter zu den Strukturen zu-

sammengefasst. Die relevanten Parameter sind die Laserleistung 𝑃𝐿, die NA, die Spacer-Dicke 𝑑𝑆𝑝𝑎𝑐𝑒𝑟, der 

Slice- und Hatch-Abstand 𝑑𝑆𝑙𝑖𝑐𝑒  und 𝑑𝐻𝑎𝑡𝑐ℎ, die Scan-Geschwindigkeit 𝑣𝑆𝑐𝑎𝑛, das Material sowie die Herstel-

lungszeit 𝑡𝐵. REM- oder Lichtbildaufnahmen der Strukturen sind in Abbildung 5.3.10 dargestellt. 

Abbildung 5.3.10 (a) zeigt einen Scheiben-Scaffold aus OC-V. Die Abmessungen des Scaffolds  wurden so 

gewählt, dass dieser idealerweise in die für Zelltests verwendbaren Well-Platten passt. Im Rahmen der Dis-

sertation von Beyer[71] wurden Zellwachstumsuntersuchungen an solchen Scheiben-Scaffolds durchgeführt, 

wobei unterschiedliche Herstellungsparameter und Materialien (OC-V, OC-I, MB-47) eingesetzt wurde. Die 

hergestellten Scaffolds weisen neben den kubischen Poren, welche durch das CAD-Model vorgegeben sind 

und die Infiltration des Scaffolds mit Zellen erlauben, auch kleine röhrenförmige Poren mit einem Durch-

messer von wenigen Mikrometern auf. Diese sind in der Detail-REM-Aufnahme aus Abbildung 5.3.10 (b) 

ersichtlich. Sie resultieren aus dem großen Hatch-Abstand, welcher mit 10 µm deutlich größer als der Voxel-

bzw. Liniendurchmesser von ca. 11 µm ist. Der Einfluss dieser Strukturcharakteristik auf das Zellwachstum 

wurde in der Dissertation von Beyer[71] untersucht. Für den Scheiben-Scaffold aus Abbildung 5.3.10 (a, b) 

wurde insgesamt eine Porosität von ca. 80 % abgeschätzt. 

Die Drug-Delivery-Struktur aus Abbildung 5.3.10 (c) wurde in MB-47 gefertigt. Die seitlichen Einlässe der 

Struktur sind sehr designtreu realisiert, was zeigt, dass hier die optimale Belichtungsdosis gefunden wurde. 

Höhere Dosen würden dazu führen, dass die seitlichen Einlässe aufgrund langer Voxel zunehmend ver-

schwinden, während kleinere Dosen in mechanisch unstabile und deformierte Strukturen resultieren.  

(a) (b) (c) 
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Struktur 

aus: 
CAD-Design Beschreibung Material 

NA 

𝒅𝑺𝒑𝒂𝒄𝒆𝒓 

𝑷𝑳  

𝒗𝑺𝒄𝒂𝒏  

𝒅𝑺𝒍𝒊𝒄𝒆 

𝒅𝑯𝒂𝒕𝒄𝒉  𝒕𝑩 

Abbil-

dung 

5.3.10 

a, b 

 Scheiben-Scaffold 

- Höhe: 2 mm 
- Durchmesser: 5,5 mm 
- Kubische Poren mit 

0,2 mm Kantenlänge 
- Software: AutoCAD® 

Inventor 

OC-V 

+ 

2 Gew.-% 
Ini2 

0,45 

3 mm 

3,5 mW 

10 mm/s 

20 µm 

10 µm 

1 h 
35 min 

Abbil-

dung 

5.3.10 

c 

 Drug-Delivery-Struktur 

- Länge: 215 µm 
- Durchmesser: 40 µm 
- Software: AutoCAD® 

Inventor 

MB-47 

+ 
2 Gew.-% 

Ini1 

0,60 

0,4 mm 

0,7 mW 

0,1 mm/s 

2,5 µm 

1 µm 
6 min 

Abbil-

dung 

5.3.10 

d 

 Scaffold 

- Höhe: 0,3 mm 
- Kantenlänge: 0,5 mm 
- Runde Poren mit Radi-

us von  0,1 mm 
- Software: AutoCAD® 

Inventor 

 

MB-47 

+ 

2 Gew.-% 
Ini1 

0,60 

0,4 mm 

3 mW 

1 mm/s 

5 µm 

5 µm 
18 min 

Abbil-

dung 

5.3.10 

e 

 Blutgefäß-Scaffold 

- Höhe:  3 mm 
- Durchmesser: 2 mm 
- Diamant-Struktur 
- Software: K3D Surf 

 

 

 

 

OC-V 

+ 

2 Gew.-% 
Ini2 

0,60 

4 mm 

4,5-3,3 
mW 

5 mm/s 

10 µm 

10 µm 

4 h 
40 min 

Abbil-

dung 

5.3.10 

f-h 
 

         kubische                 Gyroid-                Schwartz’sche   
         Struktur                 Struktur                     Struktur 

Zylindrische Scaffolds 

- Höhe: 4 mm 
- Durchmesser: 3 mm 
- Porosität 70 % 
- Software: AutoCAD® 

Inventor u. K3D Surf 

OC-V 

+ 

2 Gew.-% 
Ini2 

0,45 

5 mm 

3,9-2,5 
mW 

10 mm/s 

10 µm 

10 µm 

4 h 
30 min 

Tabelle 5.3.1:  Prozess- und Designparameter der mittels 2PP hergestellten Strukturen aus Abbildung 5.3.10. 
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.

 

Abbildung 5.3.10: (a) Scheiben-Scaffold aus OC-V mit 2 Gew.-% Ini2, (b) Detailaufnahme des Scheiben-Scaffold aus (a), (c) Drug 

Delivery-Struktur aus MB-47 mit 2 Gew.-%  Ini1, (d) kleiner Scaffold aus MB-47 mit 2 Gew.-% Ini1, (e) Blutgefäß-Scaffold aus OC-V mit 2 

Gew.-% Ini2 und (f-h) zylindrische Scaffolds mit unterschiedlicher innerer Struktur aus OC-V mit 2 Gew.-% Ini2. 

  

(a) (b) 

(f) (g) (h) 

(c) (d) (e) 
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Abbildung 5.3.10 (d) zeigt einen ebenfalls in MB-47 hergestellten kleinen Scaffold. Auch dieser Scaffold zeich-

net sich durch sehr hohe Designtreue aus, was die sehr gute Anwendbarkeit des biodegradierbaren Material-

systems für die 2PP verdeutlicht. 

In Abbildung 5.3.10 (e) ist ein weiterer Scaffold abgebildet, welcher in OC-V hergestellt wurde. Dieser besitzt 

ein röhrenartiges Design, welches einem Blutgefäß nachempfunden wurde. Er weist außerdem eine diamant-

artige Porenstruktur auf. Die Abbildung suggeriert, dass der Scaffold in seiner Mitte eingeschnürt ist. Dies ist 

allerdings ein Darstellungsfehler, der durch das REM verursacht wurde. 

Die höchsten Scaffolds, welche mit dem Standardaufbau hergestellt wurden, sind in Abbildung 5.3.10 (f-h) 

gezeigt. Das zylinderförmige Design der Scaffolds eignet sich für mechanische Untersuchungen durch Druck-

festigkeitsmessungen. Es wurden dazu drei verschiedenartige Porentypen entworfen. Die Scaffolds wurden 

mit Hilfe der Leistungsanpassung  hergestellt und anschließend 2 h lang in die Entwicklerlösung gegeben. 

Diese lange Zeit war notwendig,  um die vollständige Entfernung des nicht verfestigten Harzes aus dem Inne-

ren der porösen Struktur zu gewährleisten. Danach wurden die Scaffolds für 2 min zur Nachhärtung mit UV-

Licht belichtet. Die auf diese Weise hergestellten Scaffolds weisen eine hohe Homogenität entlang der axialen 

Richtung (𝑧) auf. Dies zeigen Messungen an seitlichen REM-Aufnahmen, wobei festgestellt wurde, dass der 

axiale Durchmesser der Poren entlang der axialen Richtung konstant bleibt. 

5.3.2.3 Zusammenfassung 

Die Ergebnisse zeigen, dass mit dem auf Luftobjektiven basierendem Standardaufbau millimetergroße Scaf-

fold-Strukturen sehr einfach und in einem vertretbaren Zeitrahmen hergestellt werden können. Dabei wur-

den auch eine Defokus-Korrektur sowie eine Leistungsanpassung vorgenommen, mit deren Hilfe die Qualität 

der erzeugten Strukturen erheblich verbessert werden konnte. Während die Defokus-Korrektur die Stre-

ckung der Struktur entlang der axialen (𝑧) Richtung ausgleicht, welche durch Grenzflächenbrechung am 

Übergang von Luft zu Glas hervorgerufen wird, korrigiert die Leistungsanpassung den fokustiefenabhängi-

gen Leistungsverlust durch sphärische Aberration. Insbesondere die Leistungsanpassung hat sich zur Erzeu-

gung von hohen, homogenen Strukturen als sehr wichtig erwiesen. 

Die mit Hilfe des Aufbaus maximal erzeugbare Strukturhöhe ist durch das Objektiv begrenzt. Sie kann durch 

das Produkt aus Arbeitsabstand und Defokus-Faktor berechnet werden. So erhält man für das Objektiv mit 

einer NA von 0,45 eine maximale Strukturhöhe von ca. 12,5 mm und für das Objektiv mit einer NA von 0,60 

eine Höhe von ca. 5,5 mm. 

Insgesamt wird deutlich, dass sich der Standardaufbau für die Herstellung von millimetergroßen Test-

Scaffold-Strukturen eignet. Solche Scaffold-Strukturen können beispielsweise für Zellwachstumsversuche 

oder für mechanische Belastungstests eingesetzt werden. 

5.3.3 Der Badaufbau – Konzept und Umsetzung eines neuen Belichtungsaufbaus 

Die weitere Aufskalierung der Technologie im Hinblick auf die Herstellung makroskopischer Strukturen 

erfordert neue Anlagenkonzepte. Im Rahmen dieser Dissertation wurde auf Basis einer bestehenden Anlage 

ein Badaufbau entworfen und umgesetzt[38], welcher die maximale Strukturhöhe vom Arbeitsabstand des 

Objektivs entkoppelt und damit die Herstellung von großen Strukturen (> 1 cm3) erlaubt. Der experimentelle 

Aufbau, die Charakteristik sowie die Strukturierungsergebnisse werden im Folgenden beschrieben und dis-

kutiert. 

5.3.3.1 Experimenteller Aufbau und Charakteristik 

Das Belichtungskonzept, welches im Detail in Abbildung 5.3.11 schematisch dargestellt ist, besteht aus einem 

Materialbad mit transparentem Boden, einer in axialer Richtung (𝑧) beweglichen Probenplattform und ei-

nem Objektiv, welches sich in der Ebene (𝑥, 𝑦) bewegt und dessen Fokus von unten in das Materialreservoir 
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geführt wird. Die Einkopplung des Lasers in das Objektiv wird durch eine bewegbare Optik, bestehend aus 

zwei bewegbare Spiegeln, realisiert und erfordert eine sehr gute Kollimation des Laserstrahls sowie eine 

exakte Justierung des Strahlengangs, damit an jeder 𝑥-𝑦-Position das Objektiv im gleichen Maße ausgeleuch-

tet werden kann. Die Herstellung von Strukturen erfolgt schichtweise, wobei nach jeder strukturierten 

Schicht die Probenplattform sukzessive aus dem Materialreservoir heraus bewegt wird. Die in-situ-

Beobachtung des Strukturierungsprozesses ist durch einen dichroischen Spiegel und eine CCD-Kamera mög-

lich, welche die rote Probenbeleuchtung registriert. Die Kamera befindet sich zusammen mit dem Objektiv 

auf dem 𝑥-𝑦-Verschiebetisch. 

Der Badaufbau besitzt entscheidende Vorteile gegenüber den bekannten Standardbelichtungsstrategien. 

Zum einen wird die maximale realisierbare Strukturhöhe nicht mehr durch den Arbeitsabstand des Objek-

tivs, sondern durch den Verfahrweg der Probenplattform begrenzt, der i. Allg. (z. B. bei luftgelagerten Linear-

tischen) den Arbeitsabstand des Objektivs deutlich übersteigt. Somit können theoretisch jegliche Art von 

Objektiven, Luftobjektive als auch Öl-Immersions-Objektive, im Rahmen des Aufbaus für die Herstellung 

von großen Strukturen eingesetzt werden. Zum anderen ist die Fokustiefe während der Strukturierung kon-

stant. Dies hat zur Folge, dass sich der Betrag der sphärischen Aberration und damit die IPSF im Verlauf der 

Strukturierung nicht ändert und sehr homogene Strukturierungsergebnisse (entlang axialer Richtung) er-

wartet werden können. Ein Anpassen der Leistung zur Kompensation der Verluste bezüglich der Maximalin-

tensität, wie es in Kapitel 5.3.2 durchgeführt wird, ist somit nicht nötig. Zusätzlich kann die sphärische Aber-

ration für jene konstante Fokustiefe korrigiert werden, um die IPSF und damit die Strukturierungsergebnisse 

zu optimieren. 

 

Abbildung 5.3.11: Schematische Darstellung des (a) Badaufbaus und des (b) Prinzips der Einkopplung des Lasers durch Spiegel, 

welche durch Lineartische in der Ebene (x,y) beweglich sind. Das Materialbad mit der in z beweglichen Probe befindet sich ober-

halb des Objektivs bzw. der Fokussieroptik.  

In Abbildung 5.3.12 (a) ist das vor dem Umbau geplante Design des Badaufbaus dargestellt. Der tatsächlich 

realisierte Aufbau ist in der fotographischen Abbildung 5.3.12 (b) gezeigt. Beide unterscheiden sich lediglich 

durch die Fixierung des Objektivs. Während das Design eine einfache Ein-Punkt-Befestigung des Objektivs 

zeigt, wurde tatsächlich eine Drei-Punkt-Befestigung angewandt. Der Grund hierfür ist, dass die einfache 

Befestigung im Experiment nicht stabil genug war und bei der Beschleunigung des Objektivs so starke Vibra-

tionen auftraten, dass selbst bei langsamen Scan-Geschwindigkeiten große Ungenauigkeiten in der Struktu-

rierung beobachtet wurden (stark schlangenförmige Linien). Die Drei-Punkt-Befestigung des Objektivs ver-

minderte dieses Problem deutlich, konnte es aber nicht vollständig verhindern, was sich besonders bei 

schnell aufeinanderfolgenden Beschleunigungs- und Abbremsvorgängen bemerkbar machte. Aus diesem 

Grund wurde zusätzlich bei der Strukturierung von Scaffold-Strukturen die Scan-Geschwindigkeit gleich der 

maximalen Verfahrgeschwindigkeit des Positionierungssystems gesetzt. Auf diese Weise wurde erreicht, dass 

entlang einer abzufahrenden Linie keine unnötigen Vibrationen erzeugende Beschleunigungen zwischen dem 

zyklischen Ein- und Ausschalten des Lasers (zur Generierung der Poren der Scaffolds) stattfanden und Scaf-

folds (s. Kapitel 5.3.3.4) mit einer entsprechend der Anwendung ausreichend hohen Strukturierungsgenauig-

keit hergestellt werden konnten. 

(a) (b) 
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Eine weitere technische Einschränkung, welche im Vorfeld der Umbauplanung nicht konkret abschätzbar 

war, ist, dass das 𝑥-𝑦-Positionierungssystem bei standardmäßigen Beschleunigungswerten (10 m/s2) den 

Fehler „overcurrent“ verursachte und sich deaktivierte. Die Ursache hierfür ist die im Vergleich zur Stan-

dardkonfiguration größere zu beschleunigende Masse (Spiegel samt Halterung, Objektiv und Kamera) resul-

tiert. Um diesen Fehler zu beheben, wurde der Beschleunigungswert herabgesetzt. Erst bei einem Wert von 

0,5 m/s2 war eine problemlose Strukturierung mit dem Aufbau möglich. Diese Maßnahme begrenzte die 

optimale Scan-Geschwindigkeit des Prozess bei einer Linienlänge von 2 bzw. 10 mm auf etwa 10 bzw. 

50 mm/s. 

Die beiden genannten technischen Probleme (Vibrationen, geringes Beschleunigungsvermögen) sind auf das 

Konstruktionsdesign der beweglichen Optik zurückzuführen. Bei der Planung dieser Konstruktion wurde 

besonders auf die Adaptierbarkeit von vorhandenen Komponenten der bestehenden Anlage sowie auf die 

prinzipielle Funktionalität des Aufbaus Wert gelegt. Im Rahmen der Weiterentwicklung dieses Prototyps 

empfiehlt es sich nun die Konstruktion im Hinblick auf die Steifigkeit der Objektivfixierung und das Gewicht 

zu optimieren. Naheliegend ist es auch, auf einen möglichst tiefen Schwerpunkt der Konstruktion zu achten, 

um Kippbewegungen der Optik bezüglich der Bewegungsebene einzudämmen. Eine tiefliegende Position des 

Objektivs hat des Weiteren den Vorteil, dass eine Kippbewegung durch reduzierte Hebelwirkung die Fokus-

position weniger beeinflusst. 

 

Abbildung 5.3.12: (a) Geplantes Design des Badaufbaus sowie (b) Foto des realisierten Aufbaus mit Objektiv (A), Materialbad (B), 

Probenhalter (C), Beleuchtung (D) und CCD-Kamera (E). 

Zusammen mit dem Badaufbau wurden zwei Luftobjektive mit einer NA von 0,45 bzw. 0,60 eingesetzt. Beide 

Objektive sind mit einem Korrekturring ausgestattet, der es erlaubt grenzflächeninduzierte sphärische Aber-

rationen zu korrigieren. Diese Korrekturvorrichtung ist standardmäßig für den mikroskopischen Einsatz 

entworfen und erlaubt die Korrektur der sphärischen Aberration, welche durch den Übergang von Luft in ein 

Mikroskop-Deckglas mit der Brechzahl von 1,515 entsteht. Der Korrekturring ist hierbei für Deckglasdicken 

von 0 bis 2 mm einstellbar. Da die betrachteten ORMOCER®e eine Brechzahl von etwa 1,53 besitzen, kann 

die Korrekturvorrichtung auch für den Strukturierungsaufbau sinnvoll eingesetzt werden. Hierbei kann ma-

ximal eine Fokustiefe (Summe aus Glasbodendicke des Materialbades und Harztiefe) von 2 mm korrigiert 

werden. 

Die Voxelgrößen, die mit dem Objektiv mit der NA von 0,45 erzeugt wurden, besaßen, abhängig von der 

Leistung, einen Durchmesser von etwa 0,5 bis 2,5 µm und eine Länge von 5 bis 50 µm. Mit einer NA von 0,60 

wurden Voxelgrößen von etwa 0,5 bis 2,0 µm (Durchmesser) bzw. 5 bis 40 µm (Länge) erzielt. Im Rahmen 

des Badaufbaus hat sich eine Fokustiefe des Objektivs zwischen 0,5 und 1 mm als am praktikabelsten erwie-

sen. Bei einer zu kleinen Fokustiefe, welche zugleich mit einem geringen Abstand zwischen dem Glasboden 

(a) (b) 

A 

A 
B 

C 

C 

B 

D 

E 

E 



 
118 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

des Materialbades und der Probenhalterung einher geht,  besteht die Gefahr, dass bei unangepassten Leis-

tungen (z. B. bei der Justage) entstehende Voxel am Glasboden des Bades anhaften und ihn „verschmutzen“. 

Größere Fokustiefen benötigen eine entsprechend größere Füllmenge im Bad. 

5.3.3.2 In-situ-Charakterisierung  der Intensity Point Spread Function 

Die IPSF beeinflusst im hohen Maße die Form eines Voxels (vgl. Kapitel 5.1.1). Nimmt man nun vereinfacht 

an, dass der tatsächliche Voxel dem technischen WWV entspricht, dann können direkt Rückschlüsse von der 

Voxelform bzw. von der Voxelfeldcharakteristik auf die IPSF gezogen werden. Vor dem Hintergrund dieser 

Annahme wird im Folgenden der Badaufbau eingesetzt, um die axiale IPSF bei verschiedenen Fokustiefen 

experimentell abzubilden. Dabei wird ein mathematischer Zusammenhang zwischen der Voxelfeldcharakte-

ristik und der IPSF hergestellt und die experimentellen Ergebnisse mit der theoretisch zu erwartenden IPSF 

verglichen.  Schließlich wird die Korrektur der sphärischen Aberration mit Hilfe des Korrekturrings für vari-

able Deckgläser vorgenommen, um die Qualität der IPSF in-situ zu optimieren. Eine optimierte IPSF ist 

anzustreben, um kleinere Voxel und damit möglichst kleine Details bei der Strukturierung zu erzielen. 

Die experimentelle Abbildung der axialen IPSF wurde mit Hilfe von Voxelfeldern realisiert, welche nach dem 

„Ascending-Scan“- Verfahren[76] hergestellt wurden (vgl. Kapitel 5.2.1). Eine Eigenschaft des Voxelfeldes 

besteht darin, dass es in seiner Gesamtheit indirekt die axiale IPSF widerspiegelt. So kann die Kontur des 

Voxelfeldes als eine Äquipotentiallinie angesehen werden, für die die minimale Bedingung für eine ausrei-

chende Vernetzung gegeben ist. Nach Kapitel 2.3.3 kann dieser Kontur eine minimale Radikaldichte (Schwel-

le) zugeordnet werden, welche über Gleichung (2.3.5) mit dem Photonenfluss korreliert. Wird im Rahmen 

des Voxelfeldes die Laserleistung 𝑃𝐿 variiert (und die Belichtungszeit pro Voxel konstant gehalten), dann 

zeigt die Kontur den Schwellwert des Photonenflusses 𝐹𝑡ℎ an. Dieser Sachverhalt erlaubt die Herleitung eines 

mathematischen Zusammenhangs zwischen der normalisierten, axialen Intensity Point Spread Function 

𝐼𝑃𝑆𝐹𝑧,𝑛𝑜𝑟𝑚. und der experimentellen Voxelfeldfunktion 𝑃𝐿(𝑧), welche aus der Kontur eines Voxelfeldes her-

vorgeht und jeder 𝑧-Koordinate eine Laserleistung zuordnet: 

𝐹𝑡ℎ = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡. = 𝐹0(𝑃𝐿(𝑧))⏟      
𝜅∙𝑃𝐿(𝑧)

∙ 𝐼𝑃𝑆𝐹𝑧,𝑛𝑜𝑟𝑚. =                   …                  ⏟            

×
𝐹𝑡ℎ
𝐹𝑡ℎ
=

𝐹𝑡ℎ
𝜅∙𝑃𝐿,𝑡ℎ

= 𝐹𝑡ℎ ∙
𝑃𝐿(𝑧)

𝑃𝐿,𝑡ℎ
∙  𝐼𝑃𝑆𝐹𝑧,𝑛𝑜𝑟𝑚. (5.3.5) 

 ⇒ 𝐼𝑃𝑆𝐹𝑧,𝑛𝑜𝑟𝑚. =
𝑃𝐿,𝑡ℎ
𝑃𝐿(𝑧)

   , (5.3.6) 

mit der Schwellwertlaserleistung 𝑃𝐿,𝑡ℎ, welche die minimale Laserleistung darstellt, bei der gerade noch Voxel 

erwartet werden können. Analog zu Gleichung (2.3.5) wird hier auch die Proportionalität zwischen dem 

maximalen Photonenfluss 𝐹0 und der Laserleistung 𝑃𝐿 mit der Konstante 𝜅 angenommen. 

Da die sphärische Aberration besonders die Charakteristik der axialen IPSF beeinflusst, kann das Ascending-

Scan-Verfahren[76] dafür angewandt werden, die sphärische Aberration experimentell für verschiedene, dis-

krete Fokustiefen zu quantifizieren. Für diese Aufgabe eignet sich der Badaufbau am besten, da nur er ge-

währleistet, dass die Fokustiefe während der Herstellung eines Voxelfeldes konstant ist. Mit diesem Setup 

wurden Voxelfelder bei verschiedenen Fokustiefen 𝑑 hergestellt und mit theoretischen Berechnungen vergli-

chen. Die Variablen innerhalb des Feldes sind die 𝑧 -Koordinate des Fokus mit der diskreten Schrittweite 

∆𝑧 = 1 µm und die Laserleistung 𝑃𝐿 mit ∆𝑃𝐿 = 250 µW. Die Belichtungszeit und die Voxelabstände wurden 

konstant bei 10 ms und 20 µm gehalten. Die Untersuchungen beschränken sich auf das Objektiv mit der NA 

von 0,60. 

Die Voxelfelder aus Abbildung 5.3.13 wurden mit einer NA von 0,60 beispielhaft bei zwei verschiedenen Fo-

kustiefen in OC-I mit 1 Gew.-% Ini1 hergestellt. Die Felder indizieren Nebenmaxima der IPSF auf der dem 

Objektiv abgewandten Seite, welche typisch für sphärische Aberrationen sind. Die Ausprägung sowie die 

Abstände der Nebenmaxima sind abhängig von der Fokustiefe (vgl. Kapitel 5.1.1.2). Durch Interpolation der 

Konturlinie des Voxelfelds kann die Voxelfeld-Funktion 𝑃𝐿(𝑧) generiert werden, wobei 𝑃𝐿(𝑧0) = 𝑃𝐿,𝑡ℎ gilt. 
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Mit Hilfe von Gleichung (5.3.6) kann nun die experimentelle, axiale 𝐼𝑃𝑆𝐹𝑧,𝑛𝑜𝑟𝑚. aus 𝑃𝐿(𝑧) abgeleitet werden. 

Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.3.14 dargestellt und werden dort mit den theoretisch berechneten Kurven 

verglichen. Für die Simulationen mit PSF Lab[302] wurden folgende Parameter verwendet: NA = 0,60, 

 𝜆 = 515 nm, 𝑛1 = 1, 𝑛2 = 1,515, und 𝑛3 = 1,53, 𝛽𝐺 = 1,4. 

Vergleicht man nun Theorie mit Experiment, dann zeigt sich eine gute Übereinstimmung. Ein kleiner Unter-

schied bezüglich der Verhältnisse der Peak-Intensitäten kann festgestellt werden, was vermutlich damit 

zusammenhängt, dass die reale Pupillenfunktion nicht exakt mit der in der Simulation verwendeten Pupil-

lenfunktion übereinstimmt. Die gemessenen FWHMs der elliptischen Strahltaille des Lasers sind 𝑤0,𝑋 =

4 mm und 𝑤0,𝑌 = 4,6 mm, in der Simulation wurde allerdings ein Mittelwert von 𝑤0 = 4,3 mm angenommen, 

da PSF Lab lediglich die Verarbeitung rotationssymmetrischer Gauß’scher Strahlprofile als Pupillenfunktion 

erlaubt. 

 

Abbildung 5.3.13: Voxelfelder aus OC-I mit 1 Gew.-% Ini1, hergestellt mit einer NA von 0,6 bei einer Fokustiefe von (a) 

(1,4 ± 0,1) mm und (b) (2,2 ± 0,1) mm. Die Voxelfeldfunktion  𝑃𝐿(𝑧) entspricht der Interpolation der Kontur (gestrichelte Linie) 

(aus [343]). 

Ein weiterer Unterschied zwischen Experiment und Theorie betrifft die Ausprägung der Minima zwischen 

den Haupt- und Nebenmaxima. So sind die Minima der experimentellen IPSF gegenüber der theoretischen 

Kurve nicht so tief und stark ausgeprägt. Als wahrscheinliche Ursachen sind hier die Reaktionskinetik 

und/oder nichtlineare optische Effekte zu nennen. Deren Einfluss wird im Rahmen des folgenden Kapitels 

ausführlich diskutiert. 
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Abbildung 5.3.14: Experimentell und theoretisch bestimmte 𝐼𝑃𝑆𝐹𝑧,𝑛𝑜𝑟𝑚. für das Objektiv mit einer NA von 0,60 bei einer Fokus-

tiefe 𝑑 von (a) (1,4 ± 0,1) mm und (b) (2,2 ± 0,1) mm (aus [343]). 
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5.3.3.3 Optimierung der Point Spread Function durch Korrektur der sphärischen Aberration 

Die ermittelten IPSF des vorangegangen Kapitel zeigen, dass erhebliche sphärische Aberrationen auftreten. 

Wie in Kapitel 5.3.3.1 bereits erwähnt, ist es ein großer Vorteil des Badaufbaus, dass die Fokustiefe, einmal 

eingestellt, während des Strukturierungsprozesses konstant bleibt. So behält auch die IPSF ihre Charakteris-

tik, was die beste Voraussetzung für die Herstellung von homogenen Strukturen ist und die Korrektur von 

sphärischen Aberrationen vereinfacht. 

Die vorhandenen Luftobjektive besitzen Korrekturringe zur Korrektur von sphärischen Aberrationen, welche 

durch den Einsatz von Mikroskopdeckgläser hervorgerufen werden. Hierbei sind Deckglasdicken zwischen 0 

und 2 mm einstellbar. Da der durchsichtige Boden des Materialbehälters nur eine Dicke von 0,17 mm auf-

weist (Mikroskopdeckglas), kann die übrige Reserve des Korrekturrings dafür eingesetzt werden, die durch 

das Eindringen in das Harz entstehenden sphärischen Aberrationen ebenfalls zu korrigieren. Hierbei ist von 

Vorteil, dass das Harz eine sehr ähnliche Brechzahl besitzt wie das Deckglas, weshalb bei einer realen Fokus-

tiefe von 1,83 mm im Harz die Einstellung des Korrekturrings auf ein 2 mm dickes Deckglas die Aberration 

gut korrigieren sollte. Im Folgenden wird der Korrekturring des Objektivs mit der NA von 0,60 genutzt, um 

die sphärische Aberration zu reduzieren und die IPSF zu verbessern. Inwieweit eine Verbesserung zu erwar-

ten ist, wird a priori durch die Simulation verschiedener Konfigurationen abgeschätzt. Folgenden fünf Konfi-

gurationen werden untersucht: 

Konfiguration 1 entspricht dem Design-Fall des Objektivs ohne Deckglas-Korrektur, d. h. hier befindet sich 

der Fokus in Luft und es findet keine Grenzflächenbrechung statt. 

In Abbildung 5.3.15 (a) ist die Konfiguration 2 schematisch gezeigt.  Hierbei wird ebenfalls das Objektiv ohne 

den Einsatz der Deckglas-Korrektur verwendet. Des Weiteren wird eine Fokustiefe von 𝑑′ = 2 mm ange-

nommen. Die Differenz  𝑑′- 𝑑 stellt den absoluten Wert der Defokussierung dar. 

Konfiguration 3 aus Abbildung 5.3.15 (b) beinhaltet die Korrekturmaßnahme für ein 2 mm dickes Deckglas. Ist 

die Korrektur perfekt, wovon in Rahmen der Simulationen ausgegangen wird, dann ist an der dem Objektiv 

abgewandten Seite des Deckglases eine aberrationsfreie IPSF zu erwarten. 

In Abbildung 5.3.15 (c) wird die 2 mm-Deckglaskorrektur auf das reale System angewandt. In Anbetracht der 

Tatsache, dass der Brechzahlunterschied zwischen Glas und Harz nur gering ist, ist zu erwarten, dass die 

besten Resultate im Bereich nahe der Fokustiefe 𝑑′ = 1,83 mm erzielt werden. Diese Fokustiefe, addiert mit 

der Deckglasdicke von 0,17 mm, ergibt 2 mm, was der Dicke des Deckglases in Konfiguration 3 entspricht. 

Konfiguration 4a ist für diese Konfiguration mit der Fokustiefe 𝑑′ = 1,83 mm. Konfiguration 4b hingegen bein-

haltet eine Fokustiefe 𝑑′ von 2 mm, welche tatsächlich im Experiment angewandt wurde. Diese Fokustiefe 

war experimentell am einfachsten realisierbar und wurde daher für eine prinzipielle Verifizierung der Opti-

mierungsroutine angewandt. 

 

Abbildung 5.3.15:  Konfiguration des Objektivs mit  𝑛1= 1 (Luft), 𝑛2=1,515 (Deckglas) und 𝑛3=1,53 (Harz) (a) ohne Deckglas-

korrektur, (b) mit Korrektur für ein Deckglas mit 2 mm Dicke im Design-Fall und (c) mit Korrektur für ein Deckglas mit 2 mm Dicke 

in der experimentellen Umgebung. 
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Die bei allen Konfigurationen gleichen Simulationsparameter sind: NA = 0,60,  𝜆 = 515 nm, 𝑛1 = 1, 

𝑛2 = 1,515, und 𝑛3 = 1,53, 𝛽𝐺 = 1,4. Die berechneten Parameter der IPSF der verschiedenen Konfiguratio-

nen werden in Tabelle 5.3.2 zusammengefasst. 

Die großen Unterschiede in den Fokusparametern zwischen Konfiguration 1 und 2 bestätigen die starke sphä-

rische Aberration durch die Grenzflächenbrechung beim Übergang von Luft in Glas. Die Werte der Konfigura-

tion 3 sind nahezu identisch mit denen aus Konfiguration 2, was auf eine perfekte Korrektur der deckglasbe-

dingten sphärischen Aberration hindeutet. Lediglich die Maximalintensität ist geringer, was reflexionsbe-

dingten Verlusten zuzuschreiben ist (vgl. Kapitel 8.1). Des Weiteren ist zu erkennen, dass die Fokusbreite und 

-länge in Konfiguration 4a gegenüber den Werten aus Konfiguration 3 nur geringfügig zugenommen hat, was 

darauf hindeutet, dass der geringe Brechzahlunterschied zwischen Harz und Glas bei der gegebenen NA und 

Fokustiefe nur zu geringen sphärischen Aberrationen führt. Im Gegensatz dazu erreicht die Defokussierung 

𝑑′- 𝑑 einen Wert von immerhin 32 µm. 

 

Konfiguration 
Strahltaille 

(FWHM) (µm) 
Fokuslänge 

(FWHM) (µm) 
Lokale 

Fokuslänge (µm) 
Intensität 

(a. u.) 
𝒅′- 𝒅 
(µm) 

1 0,55 4,21 4,05 2,32 - 

2 1,05 28,04 24,08 0,21 779 

3 0,55 4,24 3,98 2,29 - 

4a 0,56 4,48 4,41 2,13 32 

4b 0,65 8,64 8,42 1,13 86 

Tabelle 5.3.2: Parameter der IPSF für verschiedene Konfigurationen bei einer NA von 0,60. 

Konfiguration 4b führt erwartungsgemäß zu größeren Aberrationen als Konfiguration 4a, wobei sich die Fokus-

länge beinahe verdoppelt und die Intensität halbiert. Trotzdem sind jene Werte wesentlich geringer als die 

Werte der Konfiguration 2 ohne jegliche Korrektur. Die Defokussierung erreicht hier einen Wert von 86 µm. 

Schließlich kann aus den Werten der Defokussierung der Konfigurationen 4a und 4b durch lineare Regression 

die ideale Fokustiefe 𝑑′ abgeschätzt werden, bei der keine sphärische Aberrationen und Defokussierung im 

Experiment auftreten sollten. Diese ergab ein 𝑑′ von 1,73 µm. Durch Simulationen mit dieser Fokustiefe 

wurden fast die gleichen Strahlparameter erzielt wie bei Konfigurationen 1 und 3. Zur prinzipiellen experi-

mentellen Verifizierung der Optimierung der axialen IPSF durch den Korrekturring wurde Konfiguration 4b 

analog zu Kapitel 5.3.3.2 untersucht. Die tatsächliche Qualität der Korrektur ist in Abbildung 5.3.16 im Ver-

gleich zu der theoretisch berechnete axialen IPSF gezeigt. 
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Abbildung 5.3.16: Experimentell und theoretisch bestimmte  𝐼𝑃𝑆𝐹𝑧,𝑛𝑜𝑟𝑚. nach Konfiguration 4b für das Objektiv  mit einer NA 

von 0,60 bei einer Fokustiefe d' von 2,0 ± 0,1 mm (aus [343]). 
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Vergleicht man die experimentelle IPSF mit Korrektur aus Abbildung 5.3.16 mit der experimentellen IPSF 

ohne Korrektur aus Abbildung 5.3.15, dann stellt man fest, dass mit Korrektur keine Nebenmaxima auftreten. 

Dies sowie die deutlich schmalere IPSF der korrigierten IPSF bestätigen eine deutliche Verbesserung der 

IPSF durch die Korrekturmaßnahme. 

In Abbildung 5.3.16 zeigt der Vergleich von Theorie und Experiment auch Abweichungen. Nach den theoreti-

schen Berechnungen sollen aufgrund der nicht perfekten Korrektur auch Nebenmaxima mit geringer Intensi-

tät auftreten, welche jedoch im Experiment nicht beobachtet werden konnten. Der wahrscheinliche Grund 

hierfür ist, dass im Rahmen der eingesetzten Leistungswerte die Schwelle der Polymerisation für die Neben-

maxima nicht erreicht wurde. Darüber hinaus weicht die experimentelle IPSF von der theoretisch berechne-

ten IPSF an der Flanke des Peaks ab. Diese Abweichung betrifft bevorzugt die Seite des Peaks, welche dem 

Objektiv abgewandt ist. Dies ist durch zwei unterschiedliche Effekte erklärbar. 

Zum einen ist die Beobachtung ein Indiz dafür, dass das chemische WWV bzw. das Kettenwachstum die 

Voxellänge beeinflusst. Dieser Effekt lässt sich an Hand von Abbildung 5.3.17 verstehen, welche die Entste-

hung eines Voxelfeldes nach dem Ascending Scan-Verfahren verdeutlicht. Während also die Seite des Peaks, 

welche dem Objektiv zugewandt ist, nur durch Voxel repräsentiert werden, deren Spitze aus dem Substrat 

herausragen, geht die abgewandte Seite aus Voxel hervor, welche beinahe vollständig aus dem Substrat her-

ausragen. Dabei ist wichtig, dass sich die Voxelspitzen an der Position 𝑧2 genau dann erst ausbilden, wenn 

das technische WWV aus dem Substrat in das Harz eintritt, wohingegen die Voxel an der Position 𝑧1 auf-

grund des chemischen WWV auch dann noch am Substrat haften bleiben, wenn das technische WWV bereits 

nicht mehr in Kontakt mit dem Substrat steht. Somit müsste für ein fehlerfreies Abbilden der IPSF Position 

𝑧1′ bestimmt werden, was an Hand der Voxelfelder jedoch nicht möglich ist. Schließlich führt dies zu einer 

systematischen Verbreiterung der Voxelfeldfunktion bzw. des Peaks genau auf der Seite, welche dem Objek-

tiv abgewandt ist. 

 

Abbildung 5.3.17:  Skizze zum Einfluss der Reaktionskinetik auf das Resultat bei der angewendeten Methode zur experimente l-

len Bestimmung der IPSF, welche auf dem Ascending Scan-Verfahren beruht. 

Zum anderen ist auch ein Einfluss durch Filamentbildung[312] denkbar (vgl. Kapitel 5.2.1.2 und Kapi-

tel 5.2.1.3). Diese bewirkt eine Verlängerung der Voxel auf der dem Objektiv abgewandten Seite durch ver-

stärkte Propagation der Reaktion entlang der Lichtführung, was ebenfalls zu einer fehlerbehafteten Bestim-

mung von 𝑧1 führt. Hierfür spricht auch, dass die Verbreiterung stark von der Laserleistung abhängig ist. So 

ist der Peak an der Basis am größten, welcher durch jene Voxel repräsentiert wird, welche mit der größten 

Laserleistung erzeugt wurden. Diese Beobachtung ist qualitativ konform mit den Beobachtungen aus Kapi-

tel 5.2.1.3. Dort wurde festgestellt, dass das ∆𝐿 mit zunehmender Leistung ansteigt bzw. ein mit der Leistung 
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zunehmender Unterschied zwischen der Länge des chemischen und der Länge des technischen WWV auf-

tritt. 

5.3.3.4 Strukturierungsergebnisse 

Der beschriebene Aufbau wurde für die Herstellung von makroskopischen Strukturen eingesetzt. Im Folgen-

den werden ausgewählte Beispiele diskutiert. Die Designs und die Prozessparameter sind in Tabelle 5.3.3 

zusammengefasst und die Strukturierungsergebnisse sind in Abbildung 5.3.18 und Abbildung 5.3.19 abgebil-

det. Das zumeist verwendete Material ist das OC-V mit 2 Gew.-% Ini2. Wie auch die Untersuchungen aus 

Kapitel 5.2.1 schon zeigten, zeichnet sich das Materialsystem durch eine hohe Polymerisationsrate aus. 

Abbildung 5.3.18 (a) zeigt eine Freiheitsstatue mit einer Höhe von 2 cm aus OC-V. Aus der Herstellungszeit 

und dem Volumen des Modells lässt sich eine Baurate von 3,2 mm3/h berechnen. Die Entwicklungszeit in der 

Entwicklerlösung betrug ca. 30 min und reichte aus, um nicht vernetztes Material von der Oberfläche der 

Struktur zu entfernen. Das nicht vernetzte Material, welches sich innerhalb der röhrenartigen Mikroporen, 

welche durch den Hatch-Abstand bedingt sind (vgl. Kapitel 5.3.2.2), befindet, wurde hingegen nicht entfernt, 

sondern nachträglich durch UV-Licht ausgehärtet. 

In Abbildung 5.3.18 (b) sind lebensgroße Modelle der menschlichen Gehörknöchelchen dargestellt, welche 

ebenfalls in OC-V hergestellt wurden. Wie die Freiheitsstatue wurden auch diese Strukturen 30 min entwi-

ckelt und mit UV-Licht nachgehärtet. 

Abbildung 5.3.18 (c, d) zeigt einen Scaffold, dessen Design mit Hilfe von AutoCAD® Inventor erstellt wurde 

und ein Re-Design eines von der Phoenix GmbH & Co. KG vorgeschlagenen Designs ist. Die Detail-REM-

Aufnahme zeigt, dass aufgrund des Hatch-Abstandes die bekannte röhrenartige Mikroporosität besteht (vgl. 

Kapitel 5.3.2.2). Aus der Herstellungszeit und dem Volumen der Gesamtstruktur (inkl. Poren) berechnet man 

eine Baurate von 6,2 mm3/h. Um sicher zu gehen, dass das nicht vernetzte Harz aus den Poren vollständig 

herausgelöst wird, wurde eine Entwicklungszeit von 1 h gewählt. 

Eine Scaffold-Struktur nach einem Design von George W. Hart[344] mit einer sehr hohen Porosität von ca. 

80 % ist in Abbildung 5.3.18 (e, f) abgebildet. Aus der Herstellungszeit und dem Gesamtvolumen (inkl. Poren) 

lässt sich eine Baurate zu 10,7 mm3/h berechnen. Auch dieser Scaffold weist die bekannte röhrenartige Mik-

roporosität auf. Trotz dessen und des filigranen Designs war die Struktur stabil genug die Entwicklungszeit 

von 30 min und die anschließende Trocknung zu überstehen. 

Die Abbildung 5.3.19 zeigt einen porösen Scaffold mit der äußeren Form eines menschlichen Steigbügels 

(Gehörknöchelchen). Der Scaffold wurde mit einer NA von 0,45 in OC-I mit 1 Gew.-% Ini1 hergestellt. Die 

Ermittlung der optimalen Belichtungsparameter für die Herstellung einer solchen filigranen Struktur mit 

relativ kleinen Poren hat sich als schwierig erwiesen. Denn ist die Belichtungsdosis zu hoch, dann sind die 

Voxel zu lang und die horizontale Porendurchlässigkeit (Porendurchmesser entlang der axialen Richtung (𝑧) 

größer null) nicht mehr gegeben. Ist die Belichtungsdosis zu gering, dann ist der Vernetzungsgrad nicht aus-

reichend und die Struktur nicht stabil genug um den Entwicklungsprozess zu überstehen. Das Ergebnis aus 

Abbildung 5.3.19 zeigt, dass die horizontale Porendurchlässigkeit gegeben ist. Die Porenradien liegen bei ca.  

50 µm (axial (𝑧)) und 60 µm (horizontal (𝑥, 𝑦)) und sind damit deutlich kleiner als der vom Design vorgege-

bene Radius von 80 µm. Während der axiale Porenradius aufgrund des hohen Aspektverhältnis der Voxel 

bzw. der Länge der Voxel reduziert wird, ist der verringerte horizontale Porenradius im Wesentlichen durch 

Deformation durch Kapillarkräfte zurückzuführen[69], welche bekanntlich während des Entwicklungsprozes-

ses innerhalb der röhrenförmigen Poren auftreten (vgl. Kapitel 5.3.2.1). 
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Struktur 
aus: 

CAD-Design Beschreibung Material NA 
𝑷𝑳  
𝒗𝑺𝒄𝒂𝒏  

𝒅𝑺𝒍𝒊𝒄𝒆 
𝒅𝑯𝒂𝒕𝒄𝒉  𝒕𝑩 

Abbil-
dung 
5.3.18 

a 

 

Freiheitsstatue 

- Höhe: 2 cm 
- Quelle: Thingiverse[345] 

OC-V 

+ 

2 Gew.-% 
Ini2 

0,45 
4,25 mW 

7,5 mm/s 

15 µm 

10 µm 
35 h 

Abbil-
dung 
5.3.18 

b 

 

Gehörknöchelchen  
(Amboss, Steigbügel, 
Hammer) 

-  Längen: 3 – 5 mm 
- Quelle: Mc Gill Universi-

tät[340] 

OC-V 

+ 

2 Gew.-% 
Ini2 

0,45 
4,25 mW 

7,5 mm/s 

15 µm 

10 µm 
- 

 Abbil-
dung 
5.3.18 

c, d 

 

Scaffold 

- Höhe: 7 mm 

- Kantenlänge: 6 mm 

- Quelle: Phoenix GmbH & 
Co. KG 

OC-V 

+ 

2 Gew.-% 
Ini2 

0,45 
4,25 mW 

7,5 mm/s 

15 µm 

10 µm 
34 h 

Abbil-
dung 

5.3.18 
e, f 

 

Scaffold 

- Höhe: 4 mm 
- Kantenlänge: 4 mm 
- Quelle: George W. Hart[344] 

OC-V 

+ 

2 Gew.-% 
Ini2 

0,45 
4,25 mW 

7,5 mm/s 

15 µm 

10 µm 
6 h 

Abbil-
dung 

5.3.19 
a, b 

  

Poröser Steigbügel 

- Höhe:  3 mm 
- Durchmesser: 2 mm 
- Porengröße: 80 µm 
- Quelle: Mc Gill Universi-

tät[340] 
- Software: AutoCAD® 

Inventor 

OC-I 

+ 

1 Gew.-% 
Ini1 

0,45 
8,5 mW 

2,5 mm/s 

10 µm 

5 µm 
40 min 

Tabelle 5.3.3:  Prozess- und Designparameter der mittels 2PP hergestellten Strukturen aus Abbildung 5.3.18 und  Abbildung 5.3.19 
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Abbildung 5.3.18: Makro-Aufnahmen (a) der Freiheitsstatue und (b) der Gehörknöchelchen in Orginalgröße aus OC-V mit 2 Gew.-

% Ini2, (c, d) Makro- u. Detail-REM-Aufnahme einer Scaffold-Struktur, modifiziert nach einem Design von Phoenix GmbH & Co. KG ,  

(e, f) Makro- u. Detail-REM-Aufnahme  einer Scaffold-Struktur nach George W. Hart[344]. 

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) (f) 
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Vergleicht man die Herstellung der verschiedenen Beispiele im Hinblick auf die der Strukturierung folgen-

den Nachbehandlung, so zeigt sich, dass zwischen massiven Strukturen (z. B. die Freiheitsstatue) und zwi-

schen Scaffold-Strukturen unterschieden wurde. Massive Strukturen wurden nicht so lang in der Entwickler-

lösung belassen, nur so lange, bis die Oberfläche der Struktur von nicht vernetztem Material befreit war. Auf 

eine Entfernung des nicht vernetzten Materials innerhalb der durch den Hatch bedingten röhrenförmigen 

Poren wurde nicht abgezielt, da experimentelle Versuche im Vorfeld gezeigt haben, dass die Entfernung des 

Materials innerhalb dieser sehr schmalen, aber zugleich millimeterlangen Poren auch bei sehr langen Ent-

wicklungszeiten (> 3 h) im Ultraschallbad nicht erreicht werden kann. Daher wurde nach der Entwicklung 

eine Nachbelichtung mit UV-Licht durchgeführt, um auch das in den Poren befindliche Material zu vernet-

zen. Die Scaffolds hingegen wurden länger in der Entwicklerlösung belassen, da hier die Entfernung des 

nicht vernetzten Materials aus dem Inneren des Scaffolds essentiell für die Funktion ist. Die Entfernung ist 

hier möglich, da die durch das Design gegebenen Poren wesentlich größer sind als die durch den Hatch-

Abstand entstehenden röhrenförmigen Poren. 

Des Weiteren wird aus den Strukturierungsergebnissen auch das Potential des Badaufbaus deutlich. So wur-

de erstmalig mittels 2PP eine Strukturhöhe von 2 cm erreicht und Strukturen mit interkonnektierenden 

Porensystemen mit Porenradien im Bereich von 50 bis 500 µm realisiert. Die maximal erzielte Baurate be-

trug 10,7 mm3/h, welche bei der Herstellung einer hochporösen Struktur (ca. 80 %) erreicht wurde. 

Die erzielte Strukturhöhe von 2 cm zeigt die Funktionalität des Aufbaus, wobei die maximal erreichbare 

Strukturhöhe von 100 mm, welche durch den Verfahrweg des Positioniersystems in 𝑧-Richtung gegeben ist, 

bei Weitem noch nicht ausgeschöpft wurde. Auch bezüglich der Baurate wird noch nicht das volle Potential 

des luftgelagerten Positioniersystems ausgenutzt. Dafür bedarf es einer Optimierung des bestehenden Be-

lichtungsaufbaus, um höhere Beschleunigungswerte und Geschwindigkeiten realisieren zu können. Unter 

Annahme einer effektiven Gewichtsoptimierung der bewegten Fokussieroptik (vgl. Kapitel 5.3.3.1) und der 

damit verbundenen Erhöhung der Beschleunigung auf 10 m/s2 könnte bei Slice- und Hatch-Abständen von 

15 und 10 µm eine Baurate von etwa 60 mm3/h erzielt werden. Für diese Berechnung durch Glei-

chung (5.3.4) wurde die Herstellung eines Würfels mit einer Kantenlänge von 10 mm mit der Geschwindig-

keit von 224 mm/s betrachtet. 

  

Abbildung 5.3.19:  (a, b) REM-Aufnahmen eines Steigbügels in Orginalgröße aus OC-I mit 1 Gew.-% Ini1. 

5.3.3.5 Zusammenfassung 

Der in diesem Kapitel vorgestellte Badaufbau basiert auf einem Materialbad mit durchsichtigem Boden, 

einem darin befindlichen und in der Vertikalen (𝑧-Richtung) beweglichem Substrathalter sowie einer Belich-

(a) (b) 
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tung von unten durch eine sich in der Ebene bewegenden Fokussieroptik (NA 0,45, 0,60). Aufgrund seines 

konzeptionellen Designs besitzt er zwei Vorteile gegenüber dem Standardbelichtungsaufbau. 

Zum einen ermöglicht er die Herstellung von Strukturen mit prinzipiell unbegrenzter Strukturhöhe.  Das 

heißt, dass die Strukturhöhe nicht mehr durch den Arbeitsabstand des Objektivs, sondern lediglich durch 

den Verfahrweg des Positioniersystems begrenzt ist. Und zum anderen ist die Fokustiefe konstant während 

der Strukturierung, was zur Folge hat, dass sich der Betrag der sphärischen Aberration und damit die IPSF 

im Verlauf der Strukturierung nicht ändert und sehr homogene Strukturierungsergebnisse (entlang axialer 

Richtung) erwartet werden können. 

Bei der technischen Umsetzung des Aufbaus traten zwei Probleme auf, welche im Vorfeld der Planung nicht 

konkret abschätzbar waren. So führte das hohe Gewicht des zu bewegenden Optikaufbaus dazu, dass der 

Beschleunigungswert des Positioniersystems herabgesetzt werden musste, um eine problemlose Strukturie-

rung mit dem Aufbau zu ermöglichen. Zudem führte der hohe Schwerpunkt der Optik zu Vibrationen, welche 

durch eine Versteifung des Optikaufbaus und durch geringere Beschleunigungswerte eingedämmt, aber nicht 

vollständig verhindert werden konnten. 

Es wurde gezeigt, dass der Badaufbau die experimentelle in-situ-Charakterisierung der axialen IPSF zulässt. 

Dabei wurden mit Hilfe des Ascending-Scan-Verfahrens[76] Voxelfelder realisiert, wobei ausgenutzt wurde, 

dass das Voxelfeld in seiner Gesamtheit indirekt die axiale IPSF widerspiegelt. Über die Kontur des Voxelfel-

des, welche durch die Voxelfeldfunktion 𝑃𝐿(𝑧) repräsentiert wird, wurde mit Hilfe von Gleichung (5.3.6) der 

Zusammenhang zur axialen, normierten IPSF  hergestellt. 

Mit Hilfe dieser Charakterisierungsmethode wurde experimentell bestätigt, dass sphärische Abberrationen 

die IPSF gravierend beeinträchtigen. So wurden die IPSF bei verschiedenen Fokustiefen experimentell abge-

bildet und mit der Theorie verglichen. Außerdem wurde der objektiveigene Korrekturring dazu verwendet, 

die sphärischen Aberrationen zu reduzieren, was ebenfalls experimentell verifiziert und gegenüber theoreti-

schen Betrachtungen diskutiert wurde. 

Des Weiteren wurde der Aufbau für die Herstellung von Strukturen mit z. T. anwendungsbezogenem Hinter-

grund eingesetzt. So wurden Replikationen der Gehörknöchelchen des menschlichen Ohrs in Lebensgröße, 

ein Scaffold in Form des Steigbügels des menschlichen Ohrs, Test-Scaffold-Strukturen für mechanische oder 

biologische Untersuchungen und ein Blutgefäß-Scaffold hergestellt und diskutiert. Dabei konnten eine Struk-

turhöhe von bis zu 2 cm und Strukturen mit interkonnektierenden Porensystemen mit Porenradien im Be-

reich von 50 bis 500 µm erreicht werden. Die maximal erzielte Baurate betrug 10,7 mm3/h, welche bei der 

Herstellung einer hochporösen Struktur (ca. 80 %) erreicht wurde. Diese Strukturierungsergebnisse bestäti-

gen die Funktionalität des Aufbaus, wobei die maximalen Spezifikationen der gegebenen Hardware in Bezug 

auf die Strukturhöhe und die Baurate nicht voll ausgenutzt wurden. Hier bedarf es weiterer Optimierung der 

Stabilität und des Gewichts des Badaufbaus. 

5.3.4 Einsatz von diffraktiven optischen Elementen 

Mit Hilfe von DOEs lässt sich der serielle Strukturierungsprozess der 2PP (teilweise) parallelisieren und 

damit beschleunigen[119, 120]. Im Folgenden wird ein DOE zur Herstellung von Strukturen verwendet, welches 

eine Spot-Matrix erzeugt. Der experimentelle Aufbau, dessen Charakteristik, die Strategien und die Struktu-

rierungsergebnisse werden detailliert dargestellt und diskutiert. 

5.3.4.1 Experimenteller Aufbau und Charakteristik 

Das eingesetzte DOE (Standard-DOE von HOLOEYE Photonics AG: Acrylat auf Glassubstrat) erzeugt eine 

2 x 2-Spot-Matrix bei einem Divergenzwinkel von 8,1°. Die Design-Wellenlänge des DOE beträgt 635 nm. 

Das DOE wurde im Rahmen des Standard-Belichtungsaufbaus (s. Abbildung 4.1.5 (c)) verwendet und auf dem 

Positionierungssystem des Objektivs integriert. Das Setup ist in Abbildung 5.3.20 schematisch dargestellt. 
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Abbildung 5.3.20: Experimentelles Setup mit diffraktivem optischen Element. 

Der kollimierte Laserstrahl trifft auf das DOE, wird gebeugt und anschließend durch eine kurzbrennweitige 

Linse fokussiert. In der ersten Fokusebene wird die nullte Beugungsordnung sowie die Maxima der Ordnun-

gen größer Eins ausgeblendet, so dass lediglich die gewünschte (2 x 2)-Spot-Matrix transmittiert wird. Mit 

einer weiteren kurzbrennweitigen Linse wird der austretende Strahl auf die Apertur des Objektivs geführt. 

Dabei ist anzumerken, dass der Strahl hier schwach divergent ist und stark defokussiert auf die Apertur trifft. 

Des Weiteren wird ein großer Anteil des Strahls an der Apertur ausgeblendet. 

In Tabelle 5.3.4 sind die Leistungsmesswerte nach dem Objektiv ins Verhältnis zur Leistung vor dem DOE 

gesetzt. Es zeigt sich, dass ein Großteil der Leistung durch das Setup verloren geht. Zum einen verbleibt ein 

großer Teil der Leistung in der nullten Ordnung und zum anderen sind aufgrund der Apertur des Objektivs 

Verluste zu verzeichnen, wobei ein großer Anteil des Strahls abgeschnitten wird. 

In Abbildung 5.3.21 (a) ist die Strukturierung einer Pfeilstruktur (Design beliebig gewählt) mit Hilfe des DOEs 

mit nullter Ordnung demonstriert. Die Abbildung zeigt eine Anordnung von fünf Strukturen, wobei die 

Struktur in der Mitte, welche durch die nullte Ordnung generiert wurde, besonders groß ist und als unförmi-

ges Gebilde erscheint. Die vier anderen Strukturen hingegen sind wesentlich kleiner und zeigen, zumindest 

ansatzweise, die Form eines Pfeils. Dieses Ergebnis zeigt, dass aufgrund der großen Variation der Leistungen 

zwischen nullter und erster Ordnung, ohne die Ausblendung der nullten Ordnung, keine sinnvolle Struktu-

rierung möglich ist. 

 

NA Leistung vor DOE 
Leistung nach Objektiv 

mit 0. Ordnung 

Leistung nach Objektiv 

ohne 0. Ordnung 

0,45 100 % 27 % 5 % 

0,60 100 % 12 % 2 % 

Tabelle 5.3.4: Relative transmittierte Leistungswerte. 

Die Pfeilstrukturen aus Abbildung 5.3.21 (b) wurden unter Ausblendung der nullten Ordnung hergestellt. Sie 

besitzen offensichtlich unterschiedliche Höhen, was auf eine inhomogene Leistungsverteilung innerhalb der 

Foki zurückzuführen ist. Diese kommt dadurch zu Stande, dass der Strahl an der Apertur des Objektivs un-

gleichmäßig an den Rändern abgeschnitten wird. Da nämlich die einzelnen Anteile der Foki innerhalb des 

defokussierten Strahls räumlich versetzt sind, was sich bildlich gut als vier um eine bestimmte Distanz ver-

setzte Scheibchen vorstellen lässt, beeinflusst ungleichmäßiges Abschneiden des Strahlprofils an der Apertur 

die Leistungsverteilung sehr stark. Aus diesem Grund wurden Optimierungsmaßnahmen durchgeführt, wo-

bei ein Raumlichtfilter eingesetzt wurde, der das eigentlich elliptische Strahlprofil des Lasers (vgl. Kapi-

tel 4.1.1) in eine aberrationsfreie Wellenfront mit perfekt rundem Strahlprofil umwandelt[98]. Diese Maß-

nahme erleichtert die Einkopplung des Strahls in das Objektiv erheblich, weswegen schließlich nahezu ho-

mogene Leistungsverteilungen innerhalb der vier Foki erreicht werden können. 
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Abbildung 5.3.21: Strukturierung von Pfeilstrukturen (a) mit 0. Ordnung und (b) ohne 0. Ordnung. 

5.3.4.2 Simultane Herstellung mehrerer gleicher Strukturen 

Die simultane Strukturierung von vier gleichen Strukturen ist in Abbildung 5.3.22 an Hand von Drug De-

livery-Strukturen in OC-V mit 2 Gew.-% Ini2 demonstriert. Die Strukturen wurden mit einer NA von 0,60, 

Slice- und Hatch-Abständen 𝑑𝑆𝑙𝑖𝑐𝑒  und 𝑑𝐻𝑎𝑡𝑐ℎ von 2,5 µm und 1 µm und Laserleistungen 𝑃𝐿 von 0,9 und 

1,2 mW erzeugt. Der Spot-Abstand betrug ca. 75 µm. Der maximale Größenunterschied der gezeigten Struk-

turen ist mit 8 ± 2 µm sehr klein, was darauf hindeutet, dass mit Hilfe des Raumlichtfilters eine sehr homo-

gene Leistungsverteilung zwischen den einzelnen Spots erreicht wurde. Bemerkenswert ist auch, dass die 

seitlichen Einlässe zur hohlen Spitze der Drug-Delivery-Struktur bei den abgebildeten Strukturen deutlich 

sichtbar offen sind. Dies zeigt, dass die NA des Objektivs auch bei Verwendung des DOEs immer noch sehr 

gut ausgenutzt wird und das Aspektverhältnis der erzeugten Voxel moderat ist. Diese Charakteristik erfordert 

natürlich die genau Abstimmung der Prozessparameter. Bei höheren Laserleistungen tritt sehr schnell der 

Fall ein, dass die Voxel lang und die seitlichen Einlässe der Strukturen geschlossen sind. 

 

Abbildung 5.3.22: Drug-Delivery-Strukturen aus OC-V mit 2 Gew.-% Ini2 hergestellt mit einer Laserleistung und Scan-

Geschwindigkeit von (a) 0,9 mW und 100 µm/s bzw. (b) 1,2 mW und 250 µm/s. 

5.3.4.3 Herstellung einer einzigen Struktur durch eine Spot-Matrix 

Die Herstellung einer einzigen Struktur mit einer durch ein DOE erzeugten Spot-Matrix wurde an Hand von 

Scaffold-Strukturen realisiert. Dabei wurden zwei verschiedene Strategien mit unterschiedlichen Vor- und 

Nachteilen verfolgt. 

(a) (b) 

(a) (b) 
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Strategie 1 ist vergleichbar mit der simultanen Herstellung mehrerer Strukturen. Allerdings wird in diesem 

Fall ein zu strukturierendes 3D-Model verwendet, welches das Design einer Einheitszelle besitzt. Die Größe 

der Einheitszelle wird auf die Fokus-Abstände angepasst, so dass bei einer parallelen Strukturierung alle 

Zellen direkten Kontakt besitzen und eine einzige Struktur bilden. Ist die Strukturierung der Zellen abge-

schlossen, werden direkt daneben (in 𝑥-, 𝑦- oder 𝑧-Richtung verschoben (∆𝑥, ∆𝑦, ∆𝑧)) weitere Einheitszellen 

hinzugefügt. Auf diese Weise lassen sich Strukturen mit periodischer Mikrostruktur herstellen, wobei eine 

sehr hohe Flexibilität bezüglich des Designs der Einheitszelle vorstellbar ist und die äußere Struktur bau-

steinartig durch die Wiederholungen in 𝑥, 𝑦 und 𝑧 definiert werden kann. Ein Nachteil der Strategie ist aller-

dings, dass die maximale Länge einer am Stück zu schreibenden Linie lediglich im Bereich der Kantenlänge 

der Einheitszelle liegt. Dies wirkt sich aufgrund des begrenzten Beschleunigungsvermögens des Positionier-

systems auf die optimale Scan-Geschwindigkeit aus. Für das gegebene Positionierungssystem (𝑎0 = 10 m/s) 

ergibt sich bei einer Kantenlänge der Einheitszelle von 190 µm eine optimale Scan-Geschwindigkeit von etwa 

30 mm/s, was eine Größenordnung unterhalb der maximal möglichen Scan-Geschwindigkeit von 300 mm/s 

liegt. 

Bei Strategie 2 wird die Spot-Matrix über die gesamte Ausdehnung der Struktur hinweg bewegt. Somit kön-

nen bei entsprechenden großen Strukturen auch große Scan-Geschwindigkeiten über 100 mm/s für die 

Strukturierung mit der bestehenden Anlage sinnvoll eingesetzt werden. In Abbildung 5.3.23 ist die Strategie 

für den einfachsten Fall der Herstellung eines Scaffolds aus geraden Balken schematisch skizziert. Dabei ist 

die Größe der Poren durch den Abstand der Spots, der Dicke und der Höhe der Balken gegeben. Ein Nachteil 

der Strategie ist allerdings, dass das Porendesign nicht beliebig sein kann, sondern durch die Spot-Abstände 

der Matrix vorgegeben ist. Konkret für das in Abbildung 5.3.23 gezeigte Beispiel heißt das, dass der Spotab-

stand den maximal realisierbaren Balkenabstand bestimmt. Der Balkenabstand lässt sich durch die Orientie-

rung der Spot-Matrix gegenüber der Bewegungsrichtung in einem begrenzten Rahmen einstellen. 

 
Abbildung 5.3.23: Schema der Herstellung eines Scaffolds aus Balken unter Verwendung einer (2 x 2)-Spot-Matrix (Erläuterun-

gen s. Text). 

In Abbildung 5.3.24 sind REM-Aufnahmen einer Gyroid-Struktur gezeigt. Die Strukturierung wurde nach 

Strategie 1 durchgeführt. Dabei wurde zuerst das CAD-Model der Gyroid-Einheitszelle (s. Abbildung 5.3.24 

(a)) dem Fokusabstand von 190 µm bei einer NA von 0,45 angepasst. Anschließend wurde das DOE so ge-

dreht, dass bei einer Verschiebung des Probentisches um die 𝑥- oder um die 𝑦-Koordinate die Probe jeweils 

entlang der Seitenlänge des durch die vier Foki gebildeten Quadrates verschoben wird. Es wurden insgesamt 

10 x 10 x 4 Einheitszellen in einer Zeit von 1 h 52 min erzeugt. Die Strukturierungsparameter sind die Scan-

Geschwindigkeit 𝑣𝑆𝑐𝑎𝑛 = 1 mm/s, die Laserleistung 𝑃𝐿 = 5,7 mW sowie der Slice- und Hatch-Abstand 𝑑𝑆𝑙𝑖𝑐𝑒  

und 𝑑𝐻𝑎𝑡𝑐ℎ von 10 und 5 µm. Es wurde ein Spacer der Dicke 2 mm verwendet und die Defokus-Korrektur 

deaktiviert. Dadurch wurde in Kauf genommen, dass die Struktur um den Defokus-Korrekturfaktor gestreckt 

wurde, aber auch gleichzeitig sichergestellt, dass bei der Aneinanderreihung der Einheitszellen in der axialen 

(𝑧) Richtung kein Zwischenspalt durch mögliche Korrekturfehler entsteht. ∆𝑥 und ∆𝑦 wurde auf 380 µm und 

∆𝑧 auf 200 µm gesetzt. ∆𝑧 wurde um 10 µm größer als die Höhe des Designs der Einheitszelle von 190 µm 

gewählt, was in etwa der Länge der bei den eingesetzten Parametern erzeugten Voxel entspricht. 

Die REM-Aufnahmen des nach Strategie 1 hergestellten Scaffolds zeigen einen hohen Detailgrad mit intakter 

Porenstruktur. Die Designtreue ist hingegen abweichend, da die Einheitszellen durch die fehlende Defokus-

Korrektur um einen Faktor von ca. 1,5 gestreckt wurden. Daher besitzt der Scaffold eine Höhe von 1,2 statt 

0,8 mm. 

∆𝑥 
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Aus der Größe des Scaffolds von 1,9 x 1,9 x 1,2 mm3 und der Herstellungszeit lässt sich eine Baurate von 

2,3 mm3/h berechnen. Diese Baurate ist kleiner als die Bauraten, welche bei der Herstellung von Strukturen 

im Rahmen des Standardaufbaus in Kapitel 5.3.2 und des Badaufbaus in Kapitel 5.3.3 erzielt wurden, was an 

den verwendeten Parametern und insbesondere an der niedrigen Scan-Geschwindigkeit von 1 mm/s liegt. So 

ließe sich die Baurate mit einer Scan-Geschwindigkeit von 30 mm/s, welche für die Kantenlänge der Ein-

heitszelle bei einem Beschleunigungsvermögen des Positioniersystems von 10 m/s2 nach Gleichung (5.3.2) 

optimal ist, deutlich erhöhen. Mit Hilfe von Gleichung (5.3.2) lässt sich dann bei den gegebenen Slice- und 

Hatch-Parametern eine Baurate von etwa 16 mm3/h abschätzen. 

 

Abbildung 5.3.24: (a) CAD-Design der Gyroid-Einheitszelle, (b) REM-Aufnahme der gesamten Scaffold-Struktur und (c) Detail-

REM-Aufnahme von vier simultan hergestellten Einheitszellen. 

Abbildung 5.3.25 zeigt REM-Aufnahmen eines Scaffolds, welcher nach Strategie 2 aus Abbildung 5.3.23 herge-

stellt wurde. Die einzelnen Balken besitzen nach dem Design eine Länge von 3 mm, eine Höhe von 120 µm 

und eine Breite von 30 µm. Der Scaffold besteht aus sieben Schichten. In jeder einzelnen Schicht wurden 40 

Balken (4 x 10) aneinandergereiht. Der gesamte Scaffold wurde in einer Zeit von 70 min hergestellt; die De-

fokus-Korrektur wurde wieder deaktiviert. Weitere Strukturierungsparameter sind die NA von 0,45, die 

Scan-Geschwindigkeit 𝑣𝑆𝑐𝑎𝑛 = 10 mm/s, die Laserleistung 𝑃𝐿 = 10,8 mW sowie der Slice- und Hatch-

Abstand 𝑑𝑆𝑙𝑖𝑐𝑒  und 𝑑𝐻𝑎𝑡𝑐ℎ von 10 und 2,5 µm. Die Dicke des Spacers betrug 2 mm. ∆𝑥 und ∆𝑦 wurde auf 

333 µm und ∆𝑧 auf 120 µm gesetzt. 

Besonders wichtig für die Herstellung der Balken ist, dass das Hatchen bzw. die Scan-Richtung immer nur 

entlang der Balkenlänge erfolgt, da nur dann hohe Scan-Geschwindigkeiten sinnvoll einsetzbar sind. Das hat 

aber auch zur Folge, dass der Hatch-Abstand hinreichend gering gewählt sein muss, damit ein Überlapp der 

Linien gegeben ist, um ausreichend stabile Balken zu erzeugen. Wäre das nicht der Fall, würde über die gan-

ze Höhe des Balkens keine Verbindung zwischen beieinanderliegenden Linien bestehen, was zu Deformatio-

nen bei der Entwicklung der Struktur führen würde. Wie man in Abbildung 5.3.25 (a, b) sehen kann, wurde 

der Hatch-Abstand für die verwendete Laserleistung hinreichend klein gewählt. Der Überlapp der parallelen 

Linien ist gegeben. 

Die REM-Aufnahmen des nach Strategie 2 hergestellten Scaffolds zeigen eine insgesamt gute Qualität, aber 

auch einige Defekte. Viele Balken sind nicht gerade, sondern leicht gebogen. Vor allem an der Seite ist eine 

Auswölbung eines Balkens sehr gut sichtbar, was auf unzureichende Anbindung des Balkens an die anderen 

Balken zurückzuführen ist. Für eine Optimierung empfiehlt es sich, entweder die Schichtabstände zu verklei-

nern oder die Laserleistung bzw. die Voxellänge zu erhöhen, um den Kontakt der Balken zueinander zu ver-

bessern. 

(a) (b) 

(c) 
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Aufgrund der deaktivierten Defokus-Korrektur sind die Balken sowie die gesamte Struktur wieder um einen 

Faktor von ca. 1,5 entlang der axialen (𝑧) Richtung gestreckt. Die resultierende Größe entspricht somit etwa 3 

x 3 x 1,3 mm3, woraus sich unter Zunahme der Herstellungszeit, eine Baurate von ca. 10 mm3/h berechnen 

lässt. Eine Vergrößerung der Baurate wäre durch eine deutliche Vergrößerung der Scan-Geschwindigkeit 

leicht machbar, doch war die verwendbare Laserleistung aufgrund der hohen Verluste beim Durchgang des 

Lasers durch das Belichtungssetup zu gering (vgl. Kapitel 5.3.4.1), um bei höheren Scan-Geschwindigkeiten 

eine ausreichende Polymerisationsreaktion zu initiieren. Bei Verwendung einer für 3 mm Balkenlänge opti-

malen Scan-Geschwindigkeit von 120 mm/s könnte sonst eine Baurate von ca. 60 mm/s bei sonst gleichen 

Prozessparametern erzielt werden. 

 

Abbildung 5.3.25: (a) Detail-REM-Aufnahme (Aufsicht), (b) REM-Aufnahme der gesamten Scaffold-Struktur und (c) Detail-REM-

Aufnahme (Seitenansicht). 

5.3.4.4 Zusammenfassung 

Zur Herstellung von verschieden Strukturen wurde ein Standard-DOE, welches eine (2 x 2)-Spot-Matrix bei 

einem Divergenzwinkel von 8,1° erzeugt, verwendet. Zudem wurden der experimentelle Aufbau, dessen Cha-

rakteristik, die Strategien und die Strukturierungsergebnisse skizziert und diskutiert. 

Die Beugungseffizienz des DOEs war bei der eingesetzten Wellenlänge von 515 nm sehr gering. So verblieb 

bei Durchgang des Lichts durch das DOE ein großer Teil in der nichtgebeugten nullten Ordnung, welche 

somit für sinnvolle Strukturierungen ausgeblendet werden musste. 

Die simultane Strukturierung von vier gleichen Strukturen wurde an Hand von Drug-Delivery-Strukturen in 

OC-V mit 2 Gew.-% Ini2 demonstriert. Die hergestellten Strukturen weisen nur geringe Größenunterschiede 

auf, was zeigt, dass eine sehr homogene Leistungsverteilung zwischen den einzelnen Spots erreicht wurde. 

Die Strukturen zeigen einen hohen Detailgrad, wobei auch die seitlichen Einlässe zur hohlen Spitze der 

Drug-Delivery-Struktur deutlich sichtbar sind.  

Die Herstellung einer einzigen Struktur mit dem DOE wurde an Hand von zwei Scaffold-Strukturen reali-

siert. Dabei wurden zwei unterschiedliche Strategien verfolgt, welche beide unterschiedliche Vor- und Nach-

teile mit sich bringen. 

Bei Strategie 1 wurden Einheitszellen durch jeden einzelnen der vier Spots hergestellt, wobei die Größe der 

Einheitszelle auf die Spot-Abstände angepasst wurde. Auf diese Weise konnten beliebige Porendesigns reali-

siert werden. Der Scaffold wurde schließlich durch eine Aneinanderreihung von Einheitszellen aufgebaut. 

Ein Nachteil der Strategie ist allerdings, dass die maximale Länge einer am Stück zu schreibenden Linie 

(a) (b) 

(c) 
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lediglich im Bereich der Kantenlänge der Einheitszelle liegt. Dies wirkt sich aufgrund des begrenzten Be-

schleunigungsvermögens des Positioniersystems auf die optimale Scan-Geschwindigkeit aus. 

Der nach Strategie 1 hergestellte Scaffold weist einen hohen Detailgrad und eine intakte Gyroid-Struktur auf. 

Aus der Größe des Scaffolds von 1,9 x 1,9 x 1,2 mm3 und der Herstellungszeit von 1 h 52 min kann eine Bau-

rate von 2,3 mm3/h berechnet werden. 

Bei Strategie 2 wird die Spot-Matrix über die gesamte Ausdehnung der Struktur hinweg bewegt. Somit kön-

nen, bei entsprechend großen Strukturen oder Scaffolds, auch große Scan-Geschwindigkeiten von 100 mm/s 

und mehr für die Strukturierung mit dem Positioniersystem eingesetzt werden. Im einfachsten Fall können 

mit dieser Strategie einzelne Balken aneinandergereiht werden. Ein Nachteil der Strategie ist allerdings, dass 

das Porendesign nicht beliebig sein kann, sondern durch die Spot-Abstände der Matrix vorgegeben ist. 

Der nach Strategie 2 hergestellte Scaffold besteht aus sieben Schichten. In jeder einzelnen Schicht wurden 40 

Balken aneinandergereiht, was in einer Gesamtgröße von etwa 3 x 3 x 1,3 mm3 resultierte. Daraus wurde, 

unter Zunahme der Herstellungszeit, eine Baurate von 10 mm3/h berechnet. Der hergestellte Scaffold weist 

leichte Deformationen (Auswölbung, krumme Balken) auf, was auf mangelhafte Anbindung der Balken der 

verschiedenen Schichten untereinander zurückgeführt werden kann. Zur Optimierung wurde daher vorge-

schlagen, entweder die Schichtabstände zu verkleinern oder die Laserleistung und damit die Voxellänge zu 

erhöhen. 

Insgesamt bestätigen die Ergebnisse, dass ein DOE prinzipiell erfolgreich und mit unterschiedlichen Strate-

gien zur Herstellung von detailreichen Scaffolds durch die 2PP eingesetzt werden kann. Allerdings zeigt sich 

auch, dass die hier erzielten Bauraten nicht die Bauraten übertreffen, welche bei der Herstellung von Struk-

turen im Rahmen des Standardaufbaus in Kapitel 5.3.2 und des Badaufbaus in Kapitel 5.3.3 erreicht wurden. 

Dafür bedarf es weiterer Optimierung der Parameter und des Setups. 

Eine hierfür sehr wichtige Maßnahme ist die Verminderung der Leistungsverluste durch das Setup (vgl. Kapi-

tel 5.3.4.1). Erst wenn genügend Leistung hinter dem Objektiv zur Verfügung steht, können weitere Maß-

nahmen zur Prozessbeschleunigung angewendet werden. Um die Leistungsverluste  zu minimieren, ist die 

Verwendung eines DOEs zu empfehlen, welches auf die Wellenlänge von 515 nm angepasst ist. Außerdem ist 

die Optimierung der Linsenanordnung zwischen DOE und Objektiv sinnvoll, um Leistungsverluste an der 

Apertur des Objektivs so gering wie möglich zu halten. Dabei muss allerdings auch berücksichtig werden, 

dass für die Ausnutzung der NA eine gute Ausleuchtung des Objektivs sehr wichtig ist. 

Sind genügend Leistungsreserven vorhanden, dann sind konkrete Maßnahmen zur Prozessbeschleunigung 

sinnvoll. Diese können die Erhöhung der Scan-Geschwindigkeit oder der Einsatz anderer DOEs mit mehr als 

vier Spots sein. 

Wird Strategie 1 für die Herstellung von Scaffold-Strukturen angewandt, dann sind lediglich moderate Scan-

Geschwindigkeiten mit dem vorhandenen Positioniersystems anwendbar. Folglich muss bei Anwendung 

dieser Strategie die Verwendung möglichst vieler, paralleler Spots angestrebt werden. Das Potential dieser 

Strategie zeigt folgende Abschätzung. So kann unter Annahme einer (4 x 4)-Spot-Matrix, einer Kantenlänge 

der Einheitszelle von 190 µm, einer bei einem Beschleunigungsvermögen von 10 m/s2 optimalen Scan-

Geschwindigkeit von 30 mm/s und einem Slice- und Hatch-Abstand von 15 und 10 µm mit Hilfe von Glei-

chung (5.3.2) eine Baurate von etwa 130 mm3/h berechnet werden. Für eine (11 x 11)-Spot-Matrix bei sonst 

gleichen Parametern schätzt man eine Baurate von 1 cm3/h.  

Bei der Verwendung von Strategie 2 ist die optimale Scan-Geschwindigkeit und damit die Herstellungszeit 

von der Kantenlänge der Gesamtstruktur abhängig. Aber auch hier könnte durch die Verwendung möglichst 

vieler, paralleler Spots die Prozessgeschwindigkeit weiter erhöht werden. 

Die Verwendung von durch DOEs erzeugte Multi-Spot-Arrays bringt allerdings auch einen schwerwiegenden 

Nachteil mit sich. So ist es bei deren Einsatz nur noch eingeschränkt möglich, beliebige und detaillierte äuße-

re Scaffold-Formen zu erzeugen, da alle Spots nur in ihrer Gesamtheit bewegt werden können. Je mehr Spots 

eingesetzt werden, desto schlechter können so die äußeren Konturen des Scaffolds definiert werden. Abhilfe 

kann der Einsatz von Spatial Light-Modulatoren (SLM) schaffen, welche im Prinzip als dynamisch modulier-

bares DOE fungieren, womit gezielt, während der Strukturierung, einzelne Spots ein- und ausgeblendet wer-
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den könnten. SLMs wurden auch schon erfolgreich für die Strukturierung in der 2PP eingesetzt (vgl. Kapi-

tel 2.2.6.3), standen jedoch im Rahmen dieser Arbeit nicht zu Verfügung. 
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6. Zusammenfassung und Ausblick 

In der vorliegenden Arbeit wurde das Verfahren der Zwei-Photonen-Polymerisation von anorganisch-

organischen Hybridpolymeren (ORMOCER®e) untersucht. Untersuchungsschwerpunkte bildeten dabei die 

theoretischen Betrachtungen der Wechselwirkung zwischen Laser und Hybridpolymer, die experimentelle 

Charakterisierung unterschiedlicher ORMOCER®e sowie die Aufskalierung der Technologie im Hinblick auf 

die Herstellung von Scaffold-Strukturen für die regenerative Medizin. Hierbei wurde u. a. ein innovativer 

Belichtungsaufbau entworfen und aufgebaut[38], der es erlaubt makroskopische, poröse Scaffold-Strukturen 

mit minimalen Strukturgrößen im Bereich von wenigen Mikrometern herzustellen. 

ORMOCER®e sind typischerweise für optische Anwendungen konzipiert, weisen allerdings z. T. biokompa-

tible Eigenschaften auf. Das Material ORMOCER® MB-47 wurde von M. Beyer eigens für biologische An-

wendungen synthetisiert[71]. Es zeichnet sich durch Biokompatibilität, teilweiser Biodegradierbarkeit und 

hervorragende Strukturierbarkeit durch die Zwei-Photonen-Polymerisation aus. 

Das in dieser Arbeit verwendete Mikrostrukturierungssystem beinhaltet im Wesentlichen einen Ultrakurz-

pulslaser, der 325 fs Pulse bei 1030 nm emittiert (verwendet wird die zweite Harmonische bei 515 nm), ein 

hochpräzises Positionierungssystem, bestehend aus drei luftgelagerten Lineartischen mit einer Reichweite 

von 10 cm (𝑦-, 𝑧-Richtung) bzw. 15 cm (𝑥-Richtung) sowie diversen Objektiven zur Fokussierung. Mit diesen 

Komponenten lassen sich komplexe dreidimensionale Strukturen mit minimalen Strukturgrößen von bis 

unter 100 nm erzeugen. 

In Kapitel 5.1 wurden theoretische Untersuchungen im Hinblick auf das Wechselwirkungsverhalten zwischen 

der fokalen Intensitätsverteilung und dem Materialsystem zur Bildung eines Voxels durchgeführt, wobei das 

technische Wechselwirkungsvolumen und das chemische Wechselwirkungsvolumen samt den reaktionskine-

tischen Abläufen separat betrachtet wurde. 

Das technische Wechselwirkungsvolumen beschreibt die Wechselwirkung zwischen der fokalen Intensitäts-

verteilung und dem Materialsystem im Rahmen eines Schwellwertprozesses, der es erlaubt Strukturdimensi-

onen unterhalb des Beugungslimits zu realisieren. Die theoretischen Untersuchungen diesbezüglich ergaben, 

dass sphärische Aberrationen die fokale Intensitätsverteilung (Intensity-Point Spread Function (IPSF)) in 

Abhängigkeit der Belichtungskonfiguration z. T. sehr stark beeinflussen. Darüber hinaus wurde durch Be-

trachtung des Schwellwertverhaltens ein mathematischer Zusammenhang zwischen der IPSF und der Leis-

tungsabhängigkeit der Charakteristik des technischen Wechselwirkungsvolumens geschaffen. 

Das chemische Wechselwirkungsvolumen beschreibt das tatsächliche Volumen der stattfindenden Polymeri-

sationsreaktion. Dieses geht über das des technischen hinaus, was eine Folge von raumeinnehmendem 

Kettenwachstum im Rahmen von reaktionskinetischen Teilprozessen ist. Durch die Simulationen dieser 

reaktionskinetischen Abläufe wurde das leistungsabhängige, zeitliche Verhalten der Reaktionsteilnehmer 

(Radikale, Monomer, Photoinitiator) und des Vernetzungsgrades ermittelt. Die Simulation wurden für sehr 

kurze Belichtungszeiten (< 10 ms) auf der Basis von gekoppelten Differentialgleichungen nach Uppal & Shi-

akolas [72] durchgeführt. Dabei wurde der Einfluss der Teilchendiffusion sowie der Temperaturentwicklung 

als gering erachtet und in den Berechnungen vernachlässigt. 

Die Simulationsergebnisse zeigen, dass eine geringe Belichtungszeit nicht unbedingt durch größere Laserleis-

tungen ausgeglichen werden kann, um einen bestimmten Vernetzungsgrad zu erzielen. Vielmehr führt eine 



 
136 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK 

höhere Leistung zu einem raschen Verbrauch des Photoinitiators im Reaktionsvolumen und damit einem 

schnelleren Erliegen der Polymerisationsreaktion. Um dennoch hohe Vernetzungsgrade erzielen zu können, 

sind die Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizienten der Propagation und der Terminierung 𝑘𝑃 und 𝑘𝑇 sowie 

eine ausreichende Photoinitiatorkonzentration von entscheidender Bedeutung. Je größer das Verhältnis 

𝑘𝑃/𝑘𝑇, desto höhere Vernetzungsgrade können auch bei kurzen Belichtungszeiten realisiert werden, wobei 

ein wesentlicher Teil der Polymerisation als Dunkelreaktion stattfindet. Diese Erkenntnis ist für die Aufska-

lierung der Technologie der Zwei-Photonen-Polymerisation von großer Bedeutung, welche mit einer Verkür-

zung der Belichtungszeiten einhergehen muss. 

Des Weiteren zeigen die Simulationen, dass das spatiale Konversionsprofil eines Voxels ein lokales Minimum 

im Zentrum aufweisen kann. Dieses Phänomen tritt dann auf, wenn aufgrund der applizierten Leistung, 

welche gemäß des Profils der IPSF im Zentrum am höchsten ist, der Photoinitiator im Zentrum rasch ver-

braucht wird. 

In Kapitel 5.2 wurde die Voxelbildung, das Vernetzungsverhalten sowie die mechanischen Eigenschaften 

belichteter ORMOCER®e bei unterschiedlichen Parametern und Materialsystemen experimentell untersucht. 

An Hand von Voxelfeldern wurden die Voxelgröße, das Aspektverhältnis und das Voxelvolumen bei unter-

schiedlichen Laserleistungen ermittelt. Die Ergebnisse wurden mit den berechneten technischen Wechsel-

wirkungsvolumina verglichen, wobei die Differenz von tatsächlicher Voxelgröße und technischem Wechsel-

wirkungsvolumen als eine weitere charakteristische Größe eingeführt wurde. Dabei zeigte sich, dass beson-

ders die Voxellänge von der Länge des technischen Wechselwirkungsvolumens derart abweicht, dass dies 

nicht durch raumeinnehmendes Kettenwachstum im Rahmen der Reaktionskinetik erklärt werden kann. 

Mögliche Erklärungsansätze basieren hierbei auf Wechselwirkungseffekte zwischen Lichtfeld und Material. 

Beispielsweise könnten durch den nichtlinearen optischen Kerr-Effekt oder die Polymerisation selbst Brech-

zahlinhomogenitäten induziert werden, welche die Voxelbildung durch Selbstfokussierung beeinflussen[79, 

312]. Der Unterschied der Voxelbreite, also das laterale chemische Voxelwachstum, zur Breite des technischen 

Wechselwirkungsvolumens wurde hingegen mit Hilfe der Reaktionskinetik erklärt. Dabei zeigte sich, dass 

dieser Unterschied sowohl vom Material selbst als auch von der Fokussieroptik abhängt. 

Des Weiteren wurde die Polymerisationsrate der unterschiedlichen Materialien aus der Auftragung des Vo-

xelvolumens gegenüber der Laserleistung durch lineare Approximation bestimmt. Hierbei wurde festgestellt, 

dass die Materialsysteme z. T. erhebliche Unterschiede aufweisen. Als das Materialsystem mit der höchsten 

Polymerisationsrate hat sich das auf Acrylaten als vernetzbare Gruppen basierende OC-V in Kombination mit 

dem Irgacure® Oxe02 Photoinitiator herausgestellt. Aus diesem Grund wurde es für die Herstellung von 

makroskopischen Strukturen durch die Zwei-Photonen-Polymerisation bevorzugt verwendet. 

Die unterschiedlichen Materialien wurden ferner mit Hilfe der µ-Raman-Spektroskopie auf ihr Vernetzungs-

verhalten untersucht. Konkret wurden hierbei Linienfelder unter Variation der Scan-Geschwindigkeit und 

der Laserleistung mit Hilfe der 2PP hergestellt und vermessen. Die Vernetzungsgrade wurden semi-

quantitativ aus den Spektren ermittelt. Insgesamt wurden Vernetzungsgrade im Bereich zwischen 40 % und 

60 % gemessen, wobei mit OC-V und 2 Gew.-% Irgacure® Ox02 die höchsten Vernetzungsgrade erzielt wur-

den. Des Weiteren hat sich gezeigt, dass die Konversionsgrade für die jeweiligen Materialsysteme bei allen 

Scan-Geschwindigkeiten sich auf einem im Rahmen der Fehlergrenzen gleichem Niveau befinden. Damit 

kann der durch Simulationen theoretisch prognostizierte Abfall des Sättigungskonversionsgrades mit zu-

nehmender Scan-Geschwindigkeit mit entsprechend variierenden Belichtungszeiten nicht als verifiziert an-

gesehen werden. 

Die verschiedenen Materialsysteme wurden außerdem bezüglich ihrer mechanischen Eigenschaften charak-

terisiert. Zu diesem Zweck wurden zylindrische Formkörper unter verschiedenen Bedingungen (1PP, 2PP, 

verschiedene Photoinitiatorkonzentrationen) hergestellt und Druckfestigkeitsmessungen durchgeführt, so-

wie die Dichten und die Vernetzungsgrade aus den Formkörpern bestimmt. 

Insgesamt wurden Elastizitätsmodule im Bereich zwischen 0,40 und 1,37 GPa und Bruchfestigkeitswerte 

zwischen 117 bis 310 MPa ermittelt. Es konnte festgestellt werden, dass die Konzentration des Photoiniators 

das Vernetzungsverhalten und damit die mechanischen Eigenschaften der Formkörper stark beeinflusst. 

Während geringe Konzentrationen zu geringeren Vernetzungsgraden und niedrigen Elastizitätsmodulen 
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führten, zeigten die Formkörper höherer Konzentration ein deutlich spröderes Verhalten mit höheren Ver-

netzungsgraden und Elastizitätsmodulen. Das höchste Elastizitätsmodul wurde an Hand von Formkörpern 

vermessen, welche aus OC-V mit 2 Gew.-% Irgacure® Ox02 hergestellt wurden. 

Darüber hinaus wurde festgestellt, dass sich die mechanischen Eigenschaften von durch 2PP hergestellten 

Formkörpern durch die applizierte Laserleistung beeinflussen lassen. Die Ursache hierfür ist, dass durch die 

Laserleistung die Voxelgröße und damit der Überlapp zwischen den Voxeln eingestellt werden kann. Im 

Bereich des Überlapps findet dann eine Doppelbelichtung des Materials statt, was zu höheren Vernetzungs-

graden führen kann. Außerdem wurden durch die 2PP bei hinreichend großen Belichtungsleistungen auch 

Formkörper realisiert, welche höhere Elastizitätsmodule und Bruchfestigkeitswerte aufwiesen als Körper, 

welche durch UV-Belichtung hergestellt wurden. 

Die Aufskalierung der Zwei-Photonen-Technologie wurde in Kapitel 5.3 behandelt. Neben einer ausführlichen 

Diskussion zu den Herausforderungen diesbezüglich, wurden zwei Belichtungsstrategien zur Herstellung von 

makroskopischen Scaffold-Strukturen eingesetzt und optimiert. Hierbei ist insbesondere der Badaufbau 

hervorzuheben, der es erlaubte Strukturen von prinzipiell unbegrenzter Höhe mit Hilfe der Zwei-Photonen-

Polymerisation herzustellen. 

Eine wesentliche Herausforderung der Aufskalierung der 2PP ist die Beschleunigung des Prozesses. Aus den 

Betrachtungen geht hervor, dass für eine gravierende Beschleunigung der 2PP-Strukturierung neben der 

Scan-Geschwindigkeit auch das Beschleunigungsvermögen des Positionierungssystems entscheidend ist. Des 

Weiteren sind auch Parallelisierungsmethoden mit z. B. diffraktiven optischen Elementen nötig, um ausrei-

chende Prozessgeschwindigkeiten zu erzielen. 

Der Standardaufbau mit Luftobjektiven wurde dazu verwendet millimetergroße Strukturen mit hoher Quali-

tät aus ORMOCER®en herzustellen. Auch wenn die maximale Strukturhöhe durch den Arbeitsabstand des 

Objektivs beschränkt ist, hat sich gezeigt, dass dieser Aufbau sich für die einfache Herstellung von millime-

tergroßen Test-Scaffold-Strukturen eignet, welche z. B. für Zellwachstumsversuche oder mechanische Belas-

tungstest eingesetzt werden können. Das biodegradierbare MB-47 wurde hierbei ebenfalls erfolgreich einge-

setzt und u. a. für die Herstellung von Drug-Delivery-Strukturen verwendet. 

Der Badaufbau, basierend auf einem Materialbad mit durchsichtigem Boden, einem darin befindlichen und 

in der Vertikalen (z-Richtung) beweglichen Substrathalter sowie einer Belichtung von unten durch eine sich 

in der Ebene bewegende Fokussieroptik, wurde verwendet um eine Freiheitsstatue mit 2 cm Höhe sowie 

millimetergroße Scaffold-Strukturen mit Porengrößen im Bereich von 40 bis 500 µm in ORMOCER-V zu 

realisieren. Weitere Strukturierungsresultate mit z. T. anwendungsbezogenem Hintergrund sind die Ge-

hörknöchelchen des menschlichen Ohrs in Lebensgröße, ein Scaffold in Form eines Steigbügels des mensch-

lichen Ohrs, Test-Scaffold-Strukturen für mechanische oder biologische Untersuchungen sowie Drug-

Delivery Strukturen. Es wurden Bauraten von bis zu 10 mm3/h erzielt. 

Bezüglich der Prozessgeschwindigkeit und Strukturhöhe wurde bei Weitem noch nicht das Potential des 

luftgelagerten Positioniersystems ausgeschöpft. Dafür bedarf es einer Gewichtsoptimierung des bestehenden 

Belichtungsaufbau, um höhere Beschleunigungswerte und Scan-Geschwindigkeiten realisieren zu können. 

Unter Annahme einer effektiven Gewichtsoptimierung und der damit verbundenen Erhöhung der Beschleu-

nigung auf 10 m/s2 könnte eine Baurate bei einer Scan-Geschwindigkeit von 225 mm/s und einem Slice- und 

Hatch-Abstand  von 15 und 10 µm von etwa 60 mm3/h erzielt werden. 

Im Rahmen der Aufskalierung wurde ebenfalls der experimentelle Einsatz von diffraktiven optischen Ele-

menten zur Fokus-Multiplikation untersucht. Die Experimente wurden mit Hilfe eines Elements durchge-

führt, welches eine 2 x 2 Punkte-Matrix  neben der ungebeugten 0. Ordnung bereitstellt und Bestandteil eines 

experimentellen Setups war, welches aus Linsen, Blenden und einem Objektiv zur Fokussierung bestand. Mit 

Hilfe der erzeugten Spot-Matrix wurden zum einen simultan vier Drug-Delivery-Strukturen hergestellt und 

zum anderen einzelne Scaffold-Strukturen realisiert. In jedem Fall wurde eine Beschleunigung des Prozess 

bzw. eine Erhöhung der Polymerisationsrate um den Faktor 4 für die verwendeten Parameter erreicht. Bei 

der Herstellung der Scaffolds wurden zwei unterschiedliche Strategien verfolgt. Während zum einen die 

Periodizität der inneren Scaffold-Struktur auf die Fokusabstände angepasst und damit simultan vier anei-

nandergereihte Einheitszellen hergestellt wurden, konnte zum anderen auch demonstriert werden, dass 
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durch die geschickte Bewegung der Fokusse eine ineinander verschobene Struktur möglich ist. Der Vorteil 

der letzteren Strategie ist, dass auf diese Weise eine komplette Schicht gescannt werden kann und damit 

hohe Scan-Geschwindigkeiten realisiert werden können. Die erzielten Bauraten waren dennoch nicht größer 

als die Bauraten, die mit einem einzelnen Spot im Rahmen des Standardaufbaus oder des Badaufbaus er-

reicht wurden. Hierfür bedarf es weiterer Optimierung der Parameter und des Setups. 

Transmittiert fokussiertes Licht eine Grenzfläche zweier Medien mit unterschiedlichen Brechungsindizes, 

dann tritt sphärische Aberration auf, welche sich durch die Verbreiterung des Fokus besonders in axiale 

Richtung bemerkbar macht. Da diese im Rahmen der verwendeten Belichtungsstrategien die Strukturie-

rungsergebnisse nachweislich beeinträchtigen, wurden experimentelle Untersuchungen sowie Optimierungs-

routinen diesbezüglich durchgeführt. 

Im Zusammenhang mit dem Standardaufbau wurde eine Leistungsanpassung während der Strukturierung 

vorgenommen. Auf diese Weise wurde erreicht, dass bei variabler Fokustiefe im Material die maximale In-

tensität trotz sphärischer Aberration konstant gehalten wurde, wodurch sich die strukturelle Homogenität 

der Scaffolds entlang der axialen Richtung (optische Achse) deutlich verbesserte. 

Des Weiteren wurde der Badaufbau dazu verwendet, die axiale Intensitätsverteilung in-situ für diskrete Fo-

kustiefen unter der Verwendung eines Objektivs mit der NA von 0,60 abzubilden. Zu diesem Zweck wurde 

aus hergestellten Voxelfeldern eine Voxelfeldfunktion ermittelt und mit der axialen IPSF korreliert. Dabei 

wurde angenommen, dass sich das chemische Wechselwirkungsvolumen vernachlässigbar gering vom tech-

nischen Wechselwirkungsvolumen unterscheidet. Die experimentellen Ergebnisse zeigten deutlich die für 

sphärische Aberrationen typischen Nebenmaxima auf. Die Lage bzw. Abstände dieser entsprachen in guter 

Übereinstimmung den jeweiligen Simulationen. Schließlich wurde noch die sphärische Aberration durch den 

Korrekturring der Objektive für verschiedene Deckglasdicken korrigiert. Die resultierende IPSF wurde eben-

falls mit Hilfe des Badaufbaus abgebildet, wobei keinerlei Nebenmaxima gefunden werden konnten. Die 

Breite des Hauptmaximums konnte deutlich verringert werden. 

Zusammengefasst lässt sich sagen, dass im Rahmen dieser Arbeit erhebliche Fortschritte bei der Aufskalie-

rung der 2PP zur Erzeugung von Scaffold-Strukturen für die regenerative Medizin erzielt wurden. Die er-

reichten Strukturdimensionen und die Bauraten übertreffen alle bis dato bekannten Ergebnisse. Dabei wur-

den auch durch theoretische Betrachtungen und experimentellen Methoden grundlegende Erkenntnisse über 

die Reaktionsdynamik der durch die Zwei-Photonen-Absorption initiierten Polymerisationsreaktion gewon-

nen. Nichtsdestotrotz sind einige Fragestellungen offen sowie Problematiken des Prozesses vorhanden, die 

für eine Realisierung von makroskopischen Scaffold-Strukturen gelöst werden müssen. 

So sind die realisierten Bauraten noch zu gering, um in angemessener Zeit makroskopische Scaffolds-

Strukturen herzustellen, welche deutlich größer als 1 cm3 sind. Aus diesem Grund müssen weitere Verbesse-

rungen bezüglich der Scan-Geschwindigkeit sowie des Einsatzes von diffraktiven optischen Elementen zur 

Erhöhung der Polymerisationsrate erzielt werden. Da bei der Verwendung von Multi-Spot-Arrays, welche 

mit Hilfe gewöhnlicher diffraktiver optischer Elemente erzeugt wurden, die Realisierung von beliebigen und 

detaillierten äußeren Scaffold-Formen eingeschränkt ist, empfiehlt es sich den Einsatz von Spatial Light-

Modulatoren zu verfolgen. Diese fungieren als dynamisch modulierbares DOE, mit dem einzelne Spots ge-

zielt ein- und ausgeblendet und Spotabstände dynamisch variiert werden können. Schließlich ist es vorstell-

bar, den Spatial Light-Modulator mit dem Badaufbau zu kombinieren, um uneingeschränkte, große Struktu-

ren in annehmbarer Zeit mit hochaufgelösten Details herstellen zu können. Dieses Vorgehen bedarf aller-

dings noch der tiefgreifenden Untersuchung der Potentiale des Spatial Light-Modulators. 

Darüber hinaus weisen die theoretischen und experimentellen Untersuchungen zur Reaktionskinetik darauf 

hin, dass die Voxelentstehung ein komplexer Prozess ist, der möglicherweise auch durch nichtlineare opti-

sche Wechselwirkungseffekte abseits der Zwei-Photonen-Absorption beeinflusst wird. Daher sind hier weite-

re Untersuchungen und Berechnungen zu empfehlen, um z. B. den Einfluss einer intensitätsabhängigen 

Brechzahl  auf die Voxelbildung quantifizieren zu können. Entsprechende Ergebnisse könnten schließlich 

dazu dienen, dass im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Modell zur Voxelbildung, welches auf der getrennten 

Betrachtung von technischen und chemischen Wechselwirkungsvolumen basiert, zu verbessern. Ein leis-

tungsfähiges Modell, welches die Voxelbildung in Abhängigkeit des Materials und der Fokussieroptik präzise 

vorhersagen kann, wäre für das Erzielen optimaler Strukturierungsergebnissen ein Gewinn. 
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7. Englische Zusammenfassung 

In this thesis, the two photon polymerization technique using ORMOCER®s was investigated thoroughly. 

The main aspects of matter were the theoretical investigations of the interaction between laser and polymer, 

the experimental characterization of the different ORMOCER®s, and the scale-up of the photon polymeriza-

tion technique in order to fabricate scaffolds for the regenerative medicine. The latter was achieved by de-

signing and building up an innovative exposure device[38] which enables the fabrication of scaffold structures 

with minimal structure sizes of a view microns. 

The experiments were done using UV sensitive anorganic-organic hybrid polymers, also known as OR-

MOCER®s. These are typically synthesized for optical applications, but some are also biocompatible. The 

ORMOCER® MB-47 was invented by M. Beyer for biological application and possesses biocompatibility, 

partial biodegradability, and advanced 2PP structuring behavior[71]. 

The micro-structuring system used contains an ultra-short pulse laser which emits 325 fs pulses at 1030 nm 

(applied was 515 nm using second harmonic generation), a highly precise positioning system which consists 

of three air-bearing stages with a travel range of 10 cm (𝑦, 𝑧 direction) and 15 cm (𝑥 direction), respectively, 

and some objectives for focusing. With these components, complex three-dimensional structures with mini-

mal structure size below 1 µm can be produced. 

In Capital 5.1, theoretical studies of the interaction between the focal intensity distribution and the material, 

which defines voxel growth, were performed. Therefore, the technical interaction volume and the chemical 

interaction volume were separately investigated. 

The technical interaction volume describes the threshold driven interaction between the focal intensity dis-

tribution and the material system, which allows the realization of structure sizes below the resolution limit 

(diffraction) of the wavelength used. The theoretical investigations showed that spherical aberration influ-

ences the focal intensity distributions (Intensity-Point Spread Function (IPSF)) which were calculated for 

different experimental exposure configuration. The results propose a severe influence with increasing focus 

depth into the material. Moreover, a formal relation between the IPSF and the technical interaction volume 

was derived by using the threshold assumption. By using the Gaussian beam assumption as IPSF, the analogy 

of the derived formula to the voxel growth model of Serbin et al.[35] was recognized. 

The chemical interaction volume represents the actual volume of the polymerization reaction. Its amount 

exceeds the technical interaction volume due to the space-consuming chain growth during the polymeriza-

tion. By the simulation of the reaction kinetics of the polymerization, the time- and power-depending behav-

ior of the different reactants (radicals, monomer, photo initiator) as well as the degree of conversion was 

calculated. The simulations were done for very short exposure times (< 10 ms) by using a system of coupled 

differential equations which are based on a model invented by Uppal & Shiakolas[72]. Therefore, the influence 

of diffusion and temperature was estimated to be small on short time scales and thus neglected. 

The results of the simulations show that a short exposure time cannot be necessarily compensated by high 

laser powers to achieve a certain degree of conversion. Higher laser power leads rather to a swift consump-

tion of the photo initiator and thus to a disruption of the polymerization. In order to achieve high degrees of 

conversions, the reactive rate coefficients of the propagation and termination 𝑘𝑃 and 𝑘𝑇 as well as a sufficient 

amount of photo initiator concentration is essential. The larger the ratio 𝑘𝑃/𝑘𝑇  the higher degree of conver-
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sion can be realized even with short exposure times whereas a significant part of the reaction takes place 

during the dark period. This finding is important for the scale-up of the photon polymerization technique 

which has to involve shorter exposure times. 

Moreover, the simulations show that the spatial profile of the degree of conversion can feature a central min-

imum. This phenomenon occurs when the central maximum intensity of the IPSF consumes the entire photo 

initiators in short times which leads to a disruption of the polymerization. 

In Capital 5.2, the voxel growth, the behavior of conversion as well as the mechanical properties of hardened 

ORMOCER®s were experimentally investigated with different parameters and material systems. 

By means of voxel fields, voxel sizes, aspect ratios and voxel volumes at different laser powers were deter-

mined. The results were compared with the calculated technical interaction volume, whereas the difference 

was invented as a new characteristic value.  It has been shown that the voxel length deviates clearly from the 

length of the technical interaction volume which cannot be explained by space-consuming chain growth 

during the polymerization. Instead,  it was assumed that this observation is reasoned by interaction effects 

between light and material (optical Kerr effect, polymerization) leading to an inhomogeneous refractive in-

dex distribution and thus to self-focusing and self-trapping[79, 312]. In contrast to that, the difference between 

the voxel diameter and the diameter of the technical interaction volume was correlated with reaction kinetic 

influences. 

Additionally, the dependency of the voxel volume on the laser power was linear approximated in order to 

determine the polymerization rate of different material systems. Here, strong differences between the mate-

rials were identified. The material with the highest polymerization rate was OC-V with the Irgacure® Oxe02 

photo initiator which consists of acrylates as cross-linkable group. Because of this, this material system was 

preferred for 2PP structuring of large scale structures. 

The different materials were investigated concerning their conversion behavior by means of µ-Raman spec-

troscopy. Therefore, fields of lines were produced by 2PP with varying scan speed and laser power and meas-

ured. The degree of conversion was then semi-quantitative extracted from the spectra. All in all, the degrees 

of conversion were determined to be in the range of 40 to 60 % for all materials. The material with the high-

est degree of conversion was the OC-V with 2 wt.-% Irgacure® Ox02. Moreover, the measurements showed 

that the degree of conversion for each material system does not vary with the scan speed (exposure time) 

within the limits of measurement error. Thus, the simulations from Capital 5.1.3, which predicted that shorter 

exposure times cannot be necessarily compensated by higher laser powers, could not be confirmed. 

Furthermore, the mechanical properties of the different materials were characterized. Therefore, cylindrical 

samples were produced with different processes and parameters and tested with a compressive load. Also the 

densities and degrees of conversion were determined. 

All in all, elastic moduli between 0,40 and 1,37 GPa and load failures between 117 and 310 MPa were meas-

ured. It was detected that the photo initiator concentration influences the conversion behavior and thus the 

mechanical properties of the samples. While low concentrations led to lower degrees of conversion and lower 

elastic moduli, the samples produced with higher concentrations were more brittle with higher degrees of 

conversion and elastic moduli. The highest elastic modulus was measured for samples which were produced 

in OC-V with 2 wt.-% Irgacure® Ox02. 

Moreover, the mechanical properties of samples produced with 2PP can be influenced by the utilized laser 

power. This is reasoned by the voxel sizes which can be adjusted by the laser power and which determine the 

overlap of vicinal voxels at distinct hatch and slice distances. In the overlap area double exposure takes place 

which can lead to higher degrees of conversion. It was found that with sufficient laser powers the 2PP leads 

to higher elastic moduli and load failures than the 1PP. 

Capital 5.3 deals with the scale-up of the photon polymerization technique. After the discussion of the chal-

lenges, two exposure strategies were used to produce macroscopic scaffold structures. Especially, the vat 

setup has to be emphasized which can be used to build structures with basically unlimited structure heights 

by means of the 2PP technique. 
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One of the major challenges concerning the scale-up of the 2PP is the speed-up of the process. Therefore, the 

scan speeds as well as the acceleration of the positioning system play important roles. Moreover it was de-

tected that further parallelizing techniques as the utilization of diffraction optical elements are needed in 

order to achieve a sufficient speed-up of the 2PP technology. 

The standard exposure setup with air objectives was used to fabricate millimeter-sized structures in OR-

MOCER®s which high quality. Though the maximal achievable structure height is limited by the working 

distance of the objective used, the setup is suitable for the fabrication of macroscopic scaffolds which can be 

utilized for biological or mechanical testing. Moreover, the biodegradable MB-47 was successfully used for 

the fabrication of Drug Delivery structures. 

The vat setup bases on a vat/bath as material reservoir with transparent bottom, a sample holder moveable 

in the vertical (𝑧) direction, and an upside down 𝑥-𝑦-scanning objective. The sample can be moved upwards 

which enables one to build structures whose heights are not limited by the working distance of the employed 

objective anymore. This setup was used to fabricate a model of the statue of liberty with a height of 2 cm and 

millimeter-sized scaffolds with pore sizes in the area between 40 and 500 µm in ORMOCER®-V. Moreover, 

the human ossicles in life size, a scaffold in the shape of the human stapes, different test scaffold structures 

for mechanical and biological investigations and drug delivery structures were build. The achieved maximum 

building rate was 10 mm3/h. 

So far, the speed-up and scale-up potentials of the air-bearing positioning system haven’t been exhausted 

when using the vat setup. Therefore, the setup has to be optimized regarding weight and stability in order to 

realize higher accelerations of up to 10 m/s2. This would enable build rates of up to 60 mm3/h with a scan 

speed of 224 mm/s and slice and hatch distances of 15 and 10 µm. 

Moreover, the speed-up by means of diffractive optical elements was experimentally investigated. Therefore, 

an optical setup was constructed which includes the diffractive optical element, some lenses, an objective, 

and a blind to blank the zero order. By this a 2 x 2 spot matrix was generated which was used for the simulta-

neous fabrication of four drug delivery structures and the production of single scaffold structures. In both 

cases an increase of the polymerization rate was achieved regarding to structuring without diffractive optical 

elements. For the fabrication of the scaffold structures two different scan strategies were performed. Using 

the first one, a scaffold was built up by the simultaneous structuring of four scaffolds’ gyroid unit cells. After 

finishing these cells, more cells were stitched to them until a millimeter-sized scaffold was achieved. For this 

strategy, it’s important that the size of the unit cell design is adjusted to the focal matrix distances. With the 

second strategy a scanning of the whole spot matrix along the whole scaffold flank is performed. By this it 

was possible to produce a pile of interleaved beams which represents a woodpile-like scaffold. The fact that 

the produce lines of each layer are as long as scaffold flank leads to the advantage that higher scan speeds 

and thus build rates can be achieved than with the first strategy. Nevertheless, the realized maximum build 

rates weren’t exceeding the build rates which were reached by using the standard setup or the vat setup. 

Thus, more optimization of parameters and setup is needed. 

If focused laser lights transmits through an interface of two materials with different refractive indices, spher-

ical aberration occurs which leads to blurring of the focal intensity distribution especially in the axial direc-

tion. When using air objectives this blurring affects the structuring results. Hence theoretical and experi-

mental investigations were done in order to optimize exposure routines. 

When using the standard exposure setup, power adoption was performed during the structuring process 

which allows holding the maximum focal intensity constant at varying focal depths in the presence of spheri-

cal aberration influences. By this, a clear improvement of the scaffolds’ quality and homogeneity along the 

axial direction was achieved. 

Furthermore, the vat setup with the NA 0.60 objective was used to perform an experimental in situ mapping 

of the focal axial intensity distribution for different focal depths. A voxel field function was extracted from 

produced voxel fields and correlated with the axial intensity distribution. Therefore, it was assumed that the 

chemical interaction volume is equal to the technical interaction volume. The experimental results showed 

clearly the presence of side maxima which are typical for spherical aberration influences. The distances be-

tween them were predicted quite exactly by theoretical simulations. Finally, the spherical aberrations were 
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reduced by the correction collar of the objective. The resulting intensity distribution was also mapped with 

the vat setup and no side maxima were found for the experimental intensity distribution. Moreover the con-

trast of the main maximum was clearly improved. 

Overall, it can be concluded that within this work a noticeable progress in the scale-up of the two-photon 

polymerization technique was achieved which is important for the fabrication of scaffold structures for the 

regenerative medicine. The realized structure dimensions and build rates exceed all, so far, known specifica-

tions of structures fabricated by two-photon polymerization. Moreover, basic knowledge of the most im-

portant aspects of the scale-up was discovered by thoroughly theoretical and experimental investigations. 

Nevertheless, there is still much improvement necessary to establish the two photon polymerization tech-

nique as a competitive tool for the production of scaffold structures which are larger than 1 cm3. Higher scan 

speeds and advanced setups with diffractive optical elements must be applied to achieve build rates in the 

range over 1 cm3/h. Due to the lack in flexibility of usual diffractive optical elements, it is recommended to 

use spatial light modulators which are dynamic adjustable diffractive optical elements. With them it is possi-

ble to vary the spot intensity distribution, spot number as well as the spot distances during the process. Fi-

nally, it is imaginable that in future the vat setup combined with a spatial light modulator can be used for the 

fabrication of large macro structures with finest details in adequate time. But therefore, it is necessary to 

perform thoroughly investigations concerning the potentials of spatial light modulators. 

Moreover, the theoretical and experimental investigations on the reaction kinetics show that voxel growth is 

a complex process which is possibly affected by nonlinear optical interactions aside from the two-photon 

absorption phenomenon. Thus, intensive study should be done in order to, for example, quantify the influ-

ence of an intensity-dependent refractive index on the voxel growth. Maybe, results could be used to improve 

the voxel growth model of this work which bases on the separate consideration of the technical and chemical 

interaction volumes. A powerful tool enabling the prices prediction of voxel growth characteristics depending 

on material and focusing optics would help to improve the detail quality of fabricated scaffolds. 
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8.  Anhang 

8.1 Mathematische Beschreibung eines fokussierten Lichtstrahls durch eine 
Grenzfläche 

8.1.1 Vektorielle Beugungstheorie 

Zur Berechnung der fokalen Feld- bzw. Intensitätsverteilung unter Einfluss der sphärischen Aberration wird 

auf die vektorielle Theorie unter Debye'scher Näherung zurückgegriffen, welche auf dem Brechungsintegral 

von Richard & Wolf[105] basiert und von Török & Varga[109] für vielschichtige Medien erweitert wurde. Die 

folgenden Herleitungen beschränken sich auf ein zweischichtiges Medium, da Medien mit einer höheren 

Anzahl von Schichten in analoger Weise behandelt werden und die Einfachheit und Nachvollziehbarkeit der 

Berechnung im Vordergrund steht. Aus dem gleichen Grund wird auch nur das elektrische Feld betrachtet 

und auf die Herleitung für die Gleichungen des magnetischen Feldes verzichtet. Für eine eingehendere Be-

handlung der vektoriellen Theorie zur Beschreibung von fokussierten Lichtstrahlen beim Durchgang durch 

vielschichtige Medien empfehlen sich, außer den bereits genannten Referenzen, auch jene von Nasse et 

al.[110] und Török et al.[346]. 

Das Vorgehen zur Lösung des Problems gestaltet sich wie folgt. Ausgehend von der Debye'schen Näherung 

(unendlich große Fresnel-Zahlen) wird das elektrische Feld eines stark fokussierten Strahls durch ein Super-

positionsintegral über divergente, ebene Wellen ausgedrückt. Propagiert der fokussierte Strahl durch die 

Grenzfläche zweier unterschiedlicher Medien, kann für jedes Medium ein solches Integral separat aufgestellt 

werden. Dabei müssen beide Ausdrücke an der Grenzfläche im gleichen elektrischen Feld resultieren. Aus 

diesem Grund wird das Integral des ersten Mediums als Randbedingung für das des zweiten Mediums ver-

wendet und zudem die Fresnel'sche Brechung berücksichtigt. Man erhält letztendlich drei unterschiedliche 

Integrale, welche die Berechnung des elektrischen Feldes am Punkt 𝑃 aus der Pupillenfunktion 𝐴(𝜃1) und der 

gegebenen Aberrationsfunktion 𝜓(𝜃1, 𝜃2, −𝑑) erlauben. 

Es wird ein optisches System nach Abbildung 8.1.1 angenommen. Die Punktlichtquelle bei 𝑧 = −∞ sendet 

monochromatisches linear polarisiertes Licht, welches durch eine Apertur-begrenzte Linse durch eine Grenz-

fläche hindurch fokussiert wird. Als Koordinatenursprung wird der ungebrochene Fokuspunkt 𝑂 verwendet. 

Die Größe der Apertur 𝛴 und der Abstand des Fokuspunktes von der Apertur werden als groß gegenüber der 

Wellenlänge angenommen (große Fresnel-Zahlen). 
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Abbildung 8.1.1: Skizzierte Darstellung der Propagation eines fokussierten Lichtstrahls durch eine ebene Grenzfläche zweier 

Medien mit den Brechungsindizes n1 und n2 (nach [109, 346]). 

Des Weiteren wird das elektrische Feld als harmonisch in der Zeit betrachtet. Das zeitunabhängige elektri-

sche Feld kann nun für ein homogenes Medium in eine Überlagerung von ebenen Wellen entwickelt 

werden[105]. Dies bedeutet, dass sich das elektrische Feld im ersten Medium an der Grenzfläche 𝑧𝑖 =

𝑙𝑖𝑚𝛿↓0(𝑓 − 𝑑 + 𝛿)  darstellen lässt als 

�⃑� 1(𝑥, 𝑦, 𝑧𝑖) = −
𝑖𝑘1
2𝜋
∫∫

�⃑⃑� (𝑠1𝑥 , 𝑠1𝑦)

𝑠1𝑧Ω1

exp[𝑖𝑘1(𝑠1𝑥𝑥 + 𝑠1𝑦𝑦 + 𝑠1𝑧𝑧𝑖)] 𝑑𝑠1𝑥𝑑𝑠1𝑦  (8.1.1) 

mit �̂�𝑗 = (𝑠𝑗𝑥 , 𝑠𝑗𝑦 , 𝑠𝑗𝑧) als Einheitsvektor im 𝑗-ten Medium entlang des Strahls, �⃑⃑�  als elektrischer Feldstär-

kevektor des ungestörten elektrischen Feldes an der Austrittsapertur 𝛴, 𝑘𝑗  als Wellenzahl und 𝛺𝑗  als der 

durch die Strahlen aufgespannte Raumwinkel. Das transmittierte Feld im zweiten Medium nahe der Grenz-

fläche mit 𝑧𝑖 = 𝑙𝑖𝑚𝛿↓0𝑓 − 𝑑 − 𝛿  ist gegeben durch: 

�⃑� 2(𝑥, 𝑦, 𝑧𝑖) = −
𝑖𝑘1
2𝜋
∫∫

�̂��⃑⃑� (𝑠1𝑥 , 𝑠1𝑦)

𝑠1𝑧Ω1

exp[𝑖𝑘1(𝑠1𝑥𝑥 + 𝑠1𝑦𝑦 + 𝑠1𝑧𝑧𝑖)] 𝑑𝑠1𝑥𝑑𝑠1𝑦 (8.1.2) 

mit dem Operator �̂�, der den Einfluss der Grenzfläche auf den Feldstärkenvektor �⃑⃑�  beschreibt und eine 

Funktion der Divergenzwinkel 𝜃1 und 𝜃2 und der Brechzahlen 𝑛1 und 𝑛2 ist. Das elektrische Feld im zweiten 

Medium an einem Punkt 𝑃 mit Ortsvektor 𝑟 𝑃 = (𝑥, 𝑦, 𝑧) kann nun in analoger Weise als eine Superposition 

ebener Wellen ausgedrückt werden. Es gilt: 

�⃑� 2(𝑟 𝑃) = −
𝑖𝑘2
2𝜋
∫∫ �⃑⃑� (�̂�2)

Ω2

exp[𝑖𝑘2�̂�2𝑟 𝑃] 𝑑𝑠2𝑥𝑑𝑠2𝑦 (8.1.3) 

mit der Funktion �⃑⃑� (�̂�2). Diese Funktion ist unbekannt und muss nun im Folgenden bestimmt werden. Hier-

für wird zuerst ein Zusammenhang zwischen �̂�1 und �̂�2 hergestellt und dabei die vektorielle Form des Snelli-

us‘schen Brechungsgesetztes genutzt: 

𝑘2�̂�2 − 𝑘1�̂�1 = (𝑘2𝑐𝑜𝑠𝜃2 − 𝑘1𝑐𝑜𝑠𝜃1)�⃑�  (8.1.4) 

mit �⃑�  als Normalenvektor der Grenzfläche und 𝜃𝑗 = (�̂�𝑗 , �⃑� ). Hieraus folgt: 

𝑘2𝑠2𝑥 = 𝑘1𝑠1𝑥       und         𝑘2𝑠2𝑦 = 𝑘1𝑠1𝑦 (8.1.5) 

Jetzt kann eine Koordinatentransformation von Gleichung (8.1.3) durchführt werden. Man erhält 
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�⃑� 2(𝑟 𝑃) = −
𝑖𝑘2
2𝜋
∫∫ �⃑⃑� (�̂�2)

Ω2

exp[𝑖𝑘2�̂�2𝑟 𝑃] × 𝐉0(𝑠1𝑥 , 𝑠1𝑦; 𝑠2𝑥, 𝑠2𝑦)𝑑𝑠1𝑥𝑑𝑠1𝑦 (8.1.6) 

mit der Jacobi-Determinante 𝐉0 = (𝑘1/𝑘2 )
2 und �̂�2 = 𝑓(�̂�1). Diese Gleichung muss den Randbedingungen 

genügen, welche durch Gleichung (8.1.2) repräsentiert wird. Durch einen Vergleich von Gleichung (8.1.2) mit 

Gleichung (8.1.6) folgt für die Funktion �⃑⃑� (�̂�2): 

�⃑⃑� (�̂�2) = (
𝑘2
𝑘1
)
�̂��⃑⃑� (𝑠1𝑥 , 𝑠1𝑦)

𝑠1𝑧
exp[−𝑖𝑑(𝑘1𝑠1𝑧 − 𝑘2𝑠2𝑧)]  . (8.1.7) 

Durch Einsetzen von Gleichung (8.1.7) in Gleichung (8.1.6) erhält man: 

�⃑� 2(𝑟 𝑃) = −
𝑖𝑘1
2𝜋
∫∫

�̂��⃑⃑� (𝑠1𝑥, 𝑠1𝑦)

𝑠1𝑧
exp[−𝑖𝑑(𝑘1𝑠1𝑧 − 𝑘2𝑠2𝑧)]

Ω2

∙ exp[𝑖𝑘2𝑠2𝑧𝑧] exp[𝑖𝑘1(𝑠1𝑥𝑥

+ 𝑠1𝑦𝑦] 𝑑𝑠1𝑥𝑑𝑠1𝑦 . 
(8.1.8) 

Dieser Ausdruck repräsentiert das elektrische Feld am fokusnahen Punkt 𝑃 für den Fall des Vorhandenseins 

einer Grenzfläche zwischen der Austrittsapertur mit dem elektrischen Feldstärkevektor �⃑⃑�  und dem Punkt 𝑃. 

Im Folgenden soll nun der elektrische Feldstärkevektor im zweiten Medium �⃑� = �̂��⃑⃑� = �⃑⃑� (2) bestimmt wer-

den. Zu diesem Zweck wird die Lösung aus Gleichung (8.1.8) in eine vereinfachte und anschaulichere Dar-

stellung umgewandelt. Die Integrationsvariablen werden durch Kugelkoordinaten ersetzt, welche mit den 

Einheitsvektoren �̂�𝑗  und dem Ortsvektor 𝑟 𝑃 im Zusammenhang stehen. Es gilt: 

�̂�𝑗 = 𝑠𝑖𝑛𝜃𝑗𝑐𝑜𝑠𝜙𝑙 + 𝑠𝑖𝑛𝜃𝑗𝑠𝑖𝑛𝜙�̂� + 𝑐𝑜𝑠𝜃𝑗�̂�     und 

𝑟 𝑃 = 𝑟𝑃
𝐾(𝑠𝑖𝑛𝜃𝑃𝑐𝑜𝑠𝜙𝑃𝑙 + 𝑠𝑖𝑛𝜃𝑃𝑠𝑖𝑛𝜙𝑃�̂� + 𝑐𝑜𝑠𝜃𝑃�̂�), 

(8.1.9) 

mit den Einheitsvektoren 𝑙, �̂� und �̂� des kartesischen Koordinatensystems und den Kugelkoordinaten 𝑟𝐾, 𝜙 

und 𝜃, wobei 𝑟𝐾 > 0, 0 ≤ 𝜙 ≤ 2𝜋 und 0 ≤ 𝜃 ≤ 𝜋 ist. Mit der Jacobi-Determinante 𝐉 = sin𝜃1cos𝜃1 folgt für die 

Transformation des Differentials 

𝑑𝑠1𝑥𝑑𝑠1𝑦 = sin𝜃1cos𝜃1𝑑𝜃1𝑑𝜙. (8.1.10) 

Anschließend werden die Kugelkoordinaten 𝑟𝑃
𝐾  durch 𝑟𝑃

𝑍/𝑠𝑖𝑛𝜃𝑃  bzw. 𝑧𝑃/𝑐𝑜𝑠𝜃𝑃 und der Feldvektor �⃑�  durch 

�⃑⃑� (2) ersetzt. Man erhält einen Ausdruck des Feldes mit den Zylinderkoordinaten (𝑟𝑃
𝑍, 𝜙𝑃, 𝑧𝑃) und mit der 

Aberrationsfunktion 𝜓 = 𝜓(𝜃1, 𝜃2, −𝑑) aus Gleichung (2.2.19): 

�⃑� 2(𝑟𝑃
𝑍, 𝜙𝑃, 𝑧𝑃) = −

𝑖𝑘1
2𝜋
∫ ∫ �⃑⃑� (2) exp[𝑖𝑘0𝜓]

2𝜋

0

× exp[𝑖𝑘1𝑟𝑃
𝑍sin𝜃1cos (𝜙 − 𝜙𝑃)]

𝛼

0

× exp[𝑖𝑘2zPcos𝜃2] sin𝜃1𝑑𝜃1𝑑𝜙 
(8.1.11) 

Als Ausgangspunkt für die Bestimmung von �⃑⃑� (2) = �⃑⃑� (𝑥,𝑦,𝑧)
(2)  wird eine linear polarisierte Lichtwelle mit dem 

elektrischen Feldvektor �⃑⃑� (0) = (𝐸0, 0,0) angenommen, welcher auf die Linse trifft. Da im Folgenden die Effekte 

an der Grenzfläche eine wichtige Rolle spielen, empfiehlt es sich den Feldvektor in die unterschiedlichen 

Komponenten der Polarisation aufzuspalten. 𝐸𝑠 stellt hierbei die Komponente der 𝑠-Polarisation und 𝐸𝑝 die 

der 𝑝-Polarisation dar. Des Weiteren wird das Koordinatensystem rotiert und man erhält neue Koordinaten 
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mit den Komponenten (𝑝, 𝑠, 𝜉), wobei es so definiert wird, dass 𝐸𝜉 = 0 gilt. Man kann nun den elektrischen 

Feldvektor �⃑⃑� (𝑝,𝑠,𝜉)
(1)  nach der Linse durch die folgende Operation gewinnen: 

�⃑⃑� (𝑝,𝑠,𝜉)
(1)

= 𝐴(𝜃1)𝐏
(𝟏)𝐋𝐑�⃑⃑� (𝑥,𝑦,𝑧)

(0)
 . (8.1.12) 

Die Pupillenfunktion für die Belichtung 

𝐴(𝜃1) = 𝑒𝑥𝑝 [−𝛽𝐺
2
𝑠𝑖𝑛2𝜃1
𝑠𝑖𝑛2𝛼∗

] 𝑐𝑜𝑠1/2𝜃1 (8.1.13) 

erlaubt die Berücksichtigung eines Gauß‘schen Intensitätsprofils (z. B. durch eine TEM00-Mode), welche 

durch den Füllfaktor 𝛽𝐺  parametrisiert ist. Er gibt das Verhältnis des Aperturradius zum Strahlradius an. Des 

Weiteren besteht ein Zusammenhang zwischen der NA und dem halben Öffnungswinkel des Objektivs 𝛼 

durch NA = 𝑛1
∗𝑠𝑖𝑛𝛼∗, wobei im Falle, dass das erste Medium dem Design der Fokussieroptik entspricht, 

𝑛1
∗ = 𝑛1 und 𝛼∗ = 𝛼 gilt. Setzt man 𝛽𝐺 = 0 erhält man für 𝐴(𝜃1) die klassische Pupillenfunktion 𝐴(𝜃1) =

√𝑐𝑜𝑠𝜃1, welche die Abbe‘sche Sinusbedingung[106, 347] für Mikroskop-Objektive erfüllt und aus einer konstant 

einstrahlenden Intensität resultiert. 

Die Matrizen aus Gleichung (8.1.12) sind generalisierte Jones-Matrizen und gegeben durch 

𝐑 = [
𝑐𝑜𝑠𝜙 𝑠𝑖𝑛𝜙 0
−𝑠𝑖𝑛𝜙 𝑐𝑜𝑠𝜙 0
0 0 1

] , 𝐋 = [
𝑐𝑜𝑠𝜃1 0 𝑠𝑖𝑛𝜃1
0 1 0

−𝑠𝑖𝑛𝜃1 0 𝑐𝑜𝑠𝜃1

]    und    𝐏(𝟏) = [
𝑐𝑜𝑠𝜃1 0 −𝑠𝑖𝑛𝜃1
0 1 0

𝑠𝑖𝑛𝜃1 0 𝑐𝑜𝑠𝜃1

]. (8.1.14) 

Die Matrix 𝐑 beschreibt die Koordinatentransformation für eine Rotation um die 𝑧-Achse, Matrix 𝐋 die Än-

derung des elektrischen Feldes beim Durchgang durch die Linse und die Matrix 𝐏(𝟏) beschreibt die Rotation 

des Koordinatensystems, welche die 𝐸𝑠- und 𝐸𝑝-Komponenten mit 𝐸𝜉 = 0 generiert. Interessant ist die Tatsa-

che, dass sich die Matrizen 𝐋 und 𝐏(𝟏) gegenseitig auslöschen, da im betrachteten Fall (𝐸𝑧
(0)
= 0 ) die Matrix 

𝐏(𝟏) die Inverse der Matrix 𝐋 ist (𝐏(𝟏) = 𝐋−𝟏). 

Das elektrische Feld im zweiten Medium �⃑⃑� (𝑥,𝑦,𝑧)
(2)

 ist gegeben durch 

�⃑⃑� (𝑥,𝑦,𝑧)
(2)

= 𝐑−𝟏[𝐏(𝟐)]
−𝟏
𝐈�⃑⃑� (𝑝,𝑠,𝜉)
(1)

 (8.1.15) 

mit 

𝐈 = [

𝜏𝑝 0 0

0 𝜏𝑠 0
0 0 𝜏𝑝

] , [𝐏(𝟐)]
−𝟏
= [

𝑐𝑜𝑠𝜃2 0 𝑠𝑖𝑛𝜃2
0 1 0

−𝑠𝑖𝑛𝜃2 0 𝑐𝑜𝑠𝜃2

]     und     𝐑−𝟏 = [
𝑐𝑜𝑠𝜙 −𝑠𝑖𝑛𝜙 0
𝑠𝑖𝑛𝜙 𝑐𝑜𝑠𝜙 0
0 0 1

] , (8.1.16) 

wobei die Matrix 𝐈 die Effekte (Transmission, Reflexion) an der Grenzfläche der Medien, die Matrix [𝐏(𝟐)]
−𝟏

 

die Rücktransformation ins (𝑝, 𝑠, 𝑧)-System und 𝐑−𝟏 die inverse Rotation um die 𝑧-Achse beschreiben. Dabei 

sind die Matrixelemente von 𝐈 die Fresnel-Transmissions-Koeffizienten, die gegeben sind durch 

𝜏𝑠 =
2𝑠𝑖𝑛𝜃2𝑐𝑜𝑠𝜃1
𝑠𝑖𝑛(𝜃1 + 𝜃2)

       und      𝜏𝑝 =
2𝑠𝑖𝑛𝜃2𝑐𝑜𝑠𝜃1

𝑠𝑖𝑛(𝜃1 + 𝜃2)𝑐𝑜𝑠(𝜃1 − 𝜃2)
 . (8.1.17) 

Aus den Gleichungen (8.1.13) und (8.1.15) bis (8.1.17) können nun die Komponenten des elektrischen Feld-

vektors �⃑⃑� (𝑥,𝑦,𝑧)
(2)

 im zweiten Material berechnet werden. Mit 𝐸0 = 1 gilt: 

�⃑⃑� (𝑥,𝑦,𝑧)
(2)

= 𝐴(𝜃1) (

𝜏𝑝𝑐𝑜𝑠𝜃2𝑐𝑜𝑠
2𝜙 + 𝜏𝑠𝑠𝑖𝑛

2𝜙

𝜏𝑝𝑐𝑜𝑠𝜃2𝑠𝑖𝑛𝜙𝑐𝑜𝑠𝜙 − 𝜏𝑠𝑠𝑖𝑛𝜙𝑐𝑜𝑠𝜙

−𝜏𝑝𝑠𝑖𝑛𝜃2𝑐𝑜𝑠𝜙

) . (8.1.18) 

Das elektrische Feld am Punkt 𝑃 ist durch die Gleichung (8.1.11) und den Feldvektor �⃑⃑� (𝑥,𝑦,𝑧)
(2)

 aus Gleichung 

(8.1.18) vollständig bestimmt. Es kann nun die fokale Intensitätsverteilung 𝐼𝑃𝑆𝐹(𝑟𝑃
𝑍, 𝜙, 𝑧𝑃) durch 
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𝑃𝑆𝐹(𝑟𝑃
𝑍, 𝜙, 𝑧𝑃) = |�⃑� 2(𝑟𝑃

𝑍, 𝜙, 𝑧𝑃)|
2
= |𝐸2𝑥 + 𝐸2𝑦 + 𝐸2𝑧|

2
 (8.1.19) 

berechnet werden. Durch Einsetzen von Gleichung (8.1.18) in Gleichung (8.1.11) und die Ausführung des 

Integrals über 𝜙 mit Hilfe von 

∫
sin (𝑛𝜙)
cos (𝑛𝜙)

2𝜋

+0

exp[𝑖𝜌 cos(𝜙 − 𝛾)] 𝑑𝜙 = 2𝜋𝑖𝑛𝐽𝑛(𝜌)
sin (𝑛𝛾)
cos (𝑛𝛾)

 (8.1.20) 

mit der Besselfunktion 𝐽𝑛 der Ordnung 𝑛, erhält man die Komponenten von �⃑� 2(𝑟𝑃
𝑍, 𝜙, 𝑧𝑃) [105]: 

𝐸2𝑥 = 𝐼0 + 𝐼2 cos(2𝜙), 

𝐸2𝑦 = 𝐼2 sin(2𝜙)    und 

𝐸2𝑧 = −2𝑖𝐼1 cos(𝜙), 

(8.1.21) 

mit den Integralen 𝐼0, 𝐼1 und 𝐼2, welche definiert sind durch : 

𝐼0 = ∫ 𝐴(𝜃1)𝑠𝑖𝑛𝜃1𝑒𝑥𝑝[𝑖𝑘0𝜓(𝜃1 , 𝜃2, −𝑑)] ∙ (𝜏𝑠 + 𝜏𝑝𝑐𝑜𝑠𝜃2)𝐽0(𝑘1𝑟𝑃
𝑍𝑠𝑖𝑛𝜃1)𝑒𝑥𝑝(𝑖𝑘2𝑧𝑃𝑐𝑜𝑠𝜃2)𝑑𝜃1

𝛼

0

 , 

𝐼1 = ∫ 𝐴(𝜃1)𝑠𝑖𝑛𝜃1𝑒𝑥𝑝[𝑖𝑘0𝜓(𝜃1, 𝜃2, −𝑑)] ∙ 𝜏𝑝𝑠𝑖𝑛𝜃2𝐽1(𝑘1𝑟𝑃
𝑍𝑠𝑖𝑛𝜃1)𝑒𝑥𝑝(𝑖𝑘2𝑧𝑃𝑐𝑜𝑠𝜃2)𝑑𝜃1       und

𝛼

0

 

𝐼2 = ∫ 𝐴(𝜃1)𝑠𝑖𝑛𝜃1𝑒𝑥𝑝[𝑖𝑘0𝜓(𝜃1 , 𝜃2, −𝑑)] ∙ (𝜏𝑠 + 𝜏𝑝𝑐𝑜𝑠𝜃2)𝐽2(𝑘1𝑟𝑃
𝑍𝑠𝑖𝑛𝜃1)𝑒𝑥𝑝(𝑖𝑘2𝑧𝑃𝑐𝑜𝑠𝜃2)𝑑𝜃1

𝛼

0

 . 

(8.1.22) 

Mit den Gleichungen (8.1.19), (8.1.21) und (8.1.22) ist schließlich eine komfortable und genaue Lösung des 

Problems gegeben. Es ist interessant zu sehen, dass für 𝑛1 = 𝑛2 = 1 und damit 𝜃1 = 𝜃2 und 𝑑 = 0, die Integ-

rale identisch mit denen von Richards & Wolf[105] sind. Hier zeigt sich, dass die Konsistenz der vektoriellen 

Beugungstheorie unter Einfluss von sphärischer Aberration zu den Ergebnissen der Theorie ohne Aberration 

gegeben ist. Die Behandlung des magnetischen Feldes erfolgt auf die gleiche Weise und führt auf ein sehr 

ähnliches Gleichungssystem[346]. 

8.1.2 Skalare Näherung 

Die Integralbeiträge 𝐼1 und 𝐼2 aus den Gleichungen in (8.1.22)  sind für kleine NAs so klein, dass sie vernach-

lässigt werden können[108]. Nur für große NAs leisten sie einen merklichen Beitrag, wobei auch dann der 

größte Beitrag durch 𝐼0 repräsentiert wird. Aus diesem Grund kann eine skalare Approximation durchgeführt 

werden, welche gleichbedeutend mit der Vernachlässigung der Depolarisation des Lichts durch das Objektiv 

ist. Diese Annahme ist für Divergenzwinkel kleiner 45° gültig, doch auch für Objektive mit einer NA von 1,4 

ist der entstehende Fehler nur gering[108]. Die IPSF vereinfacht sich für 𝐼1 = 𝐼2 = 0 zu: 

𝐼𝑃𝑆𝐹(𝑟𝑃
𝑍, 𝜙, 𝑧𝑃) = |∫ 𝐴(𝜃1)𝑠𝑖𝑛𝜃1𝑒𝑥𝑝[𝑖𝑘0𝜓(𝜃1, 𝜃2, −𝑑)] ∙ (𝜏𝑠 + 𝜏𝑝𝑐𝑜𝑠𝜃2)𝐽0(𝑘1𝑟𝑃

𝑍𝑠𝑖𝑛𝜃1)
𝛼

0

∙ 𝑒𝑥𝑝(𝑖𝑘2𝑧𝑃𝑐𝑜𝑠𝜃2)𝑑𝜃1|

2

 
(8.1.23) 

An Hand dieser vereinfachten Darstellung können leicht die einzelnen Faktoren interpretiert werden. 𝐴(𝜃1) 

ist die in Gleichung (8.1.13) definierte Pupillenfunktion, 𝐽0(𝑘1𝑟𝑃
𝑍𝑠𝑖𝑛𝜃1) die Bessel-Funktion. Der Phasen-

Faktor 𝑒𝑥𝑝[𝑖𝑘0𝜓(𝜃1, 𝜃2, −𝑑)] beinhaltet die Aberrationsfunktion und stellt damit die Aberration selbst dar. 
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Der Amplitudenfaktor (𝜏𝑠 + 𝜏𝑝𝑐𝑜𝑠𝜃2) beschreibt die Transmission durch die Grenzfläche der verschiedenen 

Polarisationen durch die Fresnel-Transmissions-Koeffizienten. 𝑒𝑥𝑝(𝑖𝑘2𝑧𝑃𝑐𝑜𝑠𝜃2) ist der Defokus-Phasen-

Faktor, welcher die Verschiebung der Fokusposition beschreibt. 

8.2 Einfluss der Teilchendiffusion auf die Reaktionskinetik 

Der Diffusionskoeffizient 𝐷 ist ein Maß für die Stärke der Diffusion bzw. für die Beweglichkeit der Teilchen 

und kann durch die Stokes-Einstein-Gleichung[303] für kugelförmige Teilchen in Flüssigkeiten berechnet 

werden. Hierzu muss die Temperatur 𝑇 des Mediums, die dynamische Viskosität 𝜂 des Mediums sowie der 

Durchmesser 𝑑𝑇𝑒𝑖𝑙𝑐ℎ𝑒𝑛 des Teilchens bekannt sein. Die dynamische Viskosität des Mediums ist ebenfalls 

abhängig von der Temperatur und nimmt nach der Arrhenius-Andrade-Beziehung[348] mit zunehmender 

Temperatur ab. Daraus folgt eine nichtlineare Zunahme des Diffusionskoeffizienten mit der Temperatur. 

Allerdings muss im Falle eines Hybridpolymers, wie es z. B. das OC-I ist, beim Ablauf einer Polymerisations-

reaktion davon ausgegangen werden, dass die Viskosität mit steigendem Grad der Vernetzung stark zu-

nimmt[165].  Aus diesem Grund ist zu erwarten, dass der Diffusionskoeffizient während der Reaktion nicht 

steigt, sondern  abnimmt. 

Die bei der radikalischen Polymerisation beteiligten Teilchen und Moleküle unterliegen der Diffusion. Man 

unterscheidet die Moleküle des Photoinitiators, des Hybridpolymers (Oligomer), des Radikalfängers (v. a. 

O2) und die Radikale des Photoinitiators und des Oligomers, welche sich z .T. durch unterschiedliche Größen 

unterscheiden. Bei den Radikalen des Oligomers ist zu beachten, dass deren Größen durch die Kettenbildung 

während der Propagation der Polymerisation im Durchschnitt noch stark steigt. So besteht ein Unterschied 

von etwa ein bis zwei Größenordnungen zwischen den kleinsten Radikalen (Fragment des Photoinitiators) 

und den Größten (reaktive Polymerkette). In Tabelle 8.2.1 sind Größenangaben bezüglich Strukturgröße und 

Diffusionskoeffizienten der auftretenden Moleküle für das Hybridpolymer OC-I mit Ini1 als Photoinitiator 

angegeben. Bei den Strukturgrößen handelt es sich um Schätzwerte, welche aus den dreidimensionalen 

Strukturformeln der Moleküle bestimmt wurden. Zur Berechnung der Diffusionskoeffizienten 𝐷 wurde eine 

Viskosität des Harzes von 4,3 Pas und eine Raumtemperatur von 300 K angenommen. Dieser Wert der Vis-

kosität wurde mit dem Kegel-Platte-Verfahren (vgl. Kapitel 4.3.4) für OC-I bestimmt. 

 

 
Photoinitiator Monomer Initiatorradikal Monomerradikal Inhibitor (O2) 

𝒅𝑻𝒆𝒊𝒍𝒄𝒉𝒆𝒏 (nm) 1,5 5 0,75 5,75 bis 50 0,25 

𝑫 (m2/s) 6,7 ∙ 10-14 2,0 ∙ 10-14 1,4 ∙ 10-13 
2,0 ∙ 10-15 

bis 1,8 ∙ 10-14 
4,1 ∙ 10-13 

Tabelle 8.2.1: Durchmesser 𝑑𝑇𝑒𝑖𝑙𝑐ℎ𝑒𝑛  und Diffusionskonstanten 𝐷 der verschiedenen reaktiven Gruppen. 

Da die berechneten Diffusionskoeffizienten der Moleküle sehr klein sind, liegt die Vermutung nahe, dass der 

Einfluss der Diffusion auf kleinen Zeitskalen bzw. bei kurzen Belichtungszeiten vernachlässigbar klein ist. Ob 

und wann die Diffusion in Bezug auf die Strukturierung von ORMOCER®en mit der 2PP einen signifikanten 

Einfluss auf die Voxelbildung ausübt, wird im Folgenden untersucht. Hierfür wurde ein iteratives Simulati-

onsverfahren entwickelt, welches die Berechnung der zeitlich-räumlichen Entwicklung der Photoinitiator-

konzentration während der Belichtung unter Berücksichtigung der Diffusion erlaubt. Die Simulation der 

Photoinitiatorkonzentration soll  beispielhaft dazu dienen, den Einfluss der Teilchendiffusion auf die Reakti-

onsdynamik zu quantifizieren. Im Gegensatz zu den anderen reaktiven Gruppen, welche ebenfalls diffundie-

ren, lässt sich der Photoinitiator mathematisch am leichtesten behandeln, da dessen DGL nicht an die ande-

ren DGLs gekoppelt ist. Die korrekte mathematische Behandlung der Radikale, des Monomers oder auch des 

Inhibitors ist komplexer, da bei deren DGLs eine Kopplung untereinander vorherrscht (vgl. Kapitel 2.3.4). 
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8.2.1 Iterative Lösung der Ratengleichung des Photoinitiators 

Die Ratengleichung des Photoinitiators (Gleichung (2.3.7)) aus Kapitel 2.3.2, bestehend aus einem Diffusions-

term und einem Initiierungsterm, ist eine partielle DGL 2. Ordnung, welche nicht analytisch gelöst werden 

kann. Daher wurde ein numerisches Iterationsverfahren entwickelt und mit Mathematica 8.0[306] umgesetzt 

(s. Quellcode in Kapitel 8.6.1). Das Iterationsverfahren basiert auf der Annahme, dass die Diffusion während 

der Belichtung durch den Puls aufgrund der sehr kleinen Zeitskala des ultrakurzen Pulses vernachlässigbar 

klein ist. Somit kann der Prozess in eine Belichtungsperiode und eine Dunkelperiode separiert werden und 

der zeitlich-räumliche Verlauf des Photoinitiators Puls für Puls berechnet werden. Es werden nun die einzel-

nen Schritte des Iterationsprozesses skizziert: 

1. Belichtungsperiode: Die Initiatorkonzentration während eines einzelnen Puls mit der Länge 𝜏𝑃 wird nun als 

konstant angenommen. Diese Annahme ist dann gültig, wenn der Verbrauch des Initiators durch einen ein-

zigen Puls viel kleiner als die Anfangskonzentration des Photoinitiators [𝑃]0 ist. Des Weiteren wird die Diffu-

sion vernachlässigt, was die Gleichung (2.3.7) stark vereinfacht. Mit dem zeitlichen Gauß-Puls der Photonen-

flussdichte  𝐹(𝑟 , 𝑡) = 𝐹 (𝑟 ) ∙ exp( −4𝑙𝑛2(𝑡2 𝜏𝑃
2)⁄ ) ergibt sich die analytische Lösung [𝑃(𝑟 , 𝜏𝑃)]1 d. h. die Initia-

torverteilung nach der Belichtung durch den ersten Puls: 

𝜕[𝑃(𝑟 , 𝑡)]

𝜕𝑡
= −𝜎2 ∙ [𝑃(𝑟 , 𝑡)] ∙ 𝐹

2(𝑟 , 𝑡)         
[𝑃(𝑟 ,𝑡)] ≈ [𝑃]0
→                 [𝑃(𝑟 , 𝜏𝑃)]1 =   [𝑃]0 (1 − 𝜎2𝐹

2(𝑟 )√
𝜋

8𝑙𝑛2
𝜏𝑃). (8.2.1) 

2. Dunkelperiode: Während der Dunkelperiode findet keine Anregung des Initiators statt und die 

Gleichung (2.3.7) reduziert sich auf den Diffusionsterm. Die Lösung dieser Diffusionsgleichung lässt sich mit 

Hilfe der Green-Funktion[349] als Lösung einer punktförmigen Verteilung konstruieren und man erhält für 

den eindimensionalen Fall 

[𝑃1,1𝐷(𝑟 , 𝜐
−1)] = (

1

2√𝐷𝜋𝜐−1
)∫ 𝑒𝑥𝑝 (−

(𝑟1 − 𝑟2)
2

4𝐷𝜐−1
)

𝑉

𝜑(𝑟2)𝑑𝑟2 (8.2.2) 

mit der Anfangsbedingung 𝜑(𝑟2) = 𝑃1(𝑟2, 𝜏𝑃) und der Repetitionsrate 𝜐. Für den dreidimensionalen Fall 

ergibt sich 

[𝑃1,3𝐷(𝑟 , 𝜐
−1)] = (

1

2√𝐷𝜋𝜐−1
)
3

∫ 𝑒𝑥𝑝 (−
(𝑟1 − 𝑟2)

2

4𝐷𝜐−1
)

𝑉

𝜑(𝑟 2)𝑑𝑉𝑟 2 (8.2.3) 

mit der Anfangsbedingung 𝜑(𝑟 2) = [𝑃(𝑟 2, 𝜏𝑃)]1. Die diffundierte Verteilung des Initiators [𝑃1,1𝐷(𝑟 , 𝜐
−1)] bzw. 

[𝑃1,3𝐷(𝑟 , 𝜐
−1)] wird nun wiederum als Anfangskonzentration für den folgenden Belichtungsschritt verwendet. 

Der Zyklus beginnt somit von vorne. 

Zur Verminderung der Rechenzeit wird im Quellcode der Diffusionsschritt für diskrete Werte berechnet und 

anschließend eine Fitfunktion erstellt. Auf diese Weise wird erreicht, dass sich die Zahl der zu berechnenden 

Integrale nicht mit jedem Puls erhöht und für jeden Zyklus eine konstante Rechenzeit benötigt wird. Eine 

Abschätzung der Fehler, welche aufgrund der verwendeten Fitfunktion bestehen, wird in Kapitel 8.2.6 disku-

tiert. Die Berechnungszeit für einen Zyklus betrug mit dem verwendeten Computersystem (Intel® CoreTM 2 

Duo CPU T9300 @ 2,5 GHz) für die 1D-Diffusion ca. 5 s und für die 3D-Diffusion ca. 300 s. 

8.2.2 Einfluss der Repetitionsrate auf die Simulation 

Typische Belichtungszeiten, die sich durch das Scannen des Fokus mit einer konstanten Geschwindigkeit 

ergeben, liegen in der Regel im Bereich von 0,025 bis 10 ms (bei einer Fokusbreite 0,25 bis 1 µm und einer 

Scan-Geschwindigkeit von 0,1 bis 10 mm/s). Da das zu untersuchende reale System (vgl. Tabelle 5.1.1) über 

eine Repetitionsrate 𝜐 von 10 MHz verfügt, würde die Simulation von 10 ms (entspricht 10000 Pulsen bzw. 

Berechnungszyklen) etwa 14 h für die 1D-Diffusion bzw. 12 d für die 3D-Diffusion andauern. Um nun die 

Rechenzeit zu verkürzen, ist es nahe liegend für die Simulationen kleinere Repetitionsraten zu verwenden, 

wodurch die Anzahl der zu berechnenden Pulse 𝑚 verringert wird. Ob diese Maßnahme sinnvoll ist und die 
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Berechnungen mit niedriger Repetitionsrate dennoch Rückschlüsse auf das reale System zulassen, wird im 

Folgenden untersucht. Hierzu wird die Repetitionsrate variiert und die Leistung so angepasst, dass 𝑚 ∙ 𝐹0
2 =

𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡. gilt. Anschaulich bedeutet dies, dass der Verbrauch des Photoinitiators pro Puls um einen Faktor von 

10 vergrößert wird, wenn im Gegenzug die Repetitionsrate um den Faktor 10 verkleinert wird. Auf diese 

Weise wird die Vergleichbarkeit der Ergebnisse im Hinblick auf den Einfluss der Diffusion gewährleistet. 

Es wird nun die 1D-Diffusion nach Gleichung (8.2.2) betrachtet, wobei die deponierte Photonenflussdichte 

𝐹 (𝑟) einer Gaußverteilung entspricht. Die gewählte Leistung von 100 µW (für 𝜐 = 10 MHz) ist im realen 

Parameterraum im untersten Bereich angesiedelt, bei der für das reale System keine ausreichende Konversi-

on (Verfestigung) zu erwarten ist. So wird garantiert, dass die Bedingung, dass der Verbrauch des Initiators 

durch einen einzigen Puls viel kleiner als die Anfangskonzentration des Photoinitiators 𝑃0 ist, in jedem Fall 

erfüllt wird, um eventuelle iterative Ungenauigkeiten zu minimieren oder auszuschließen. Als Diffusionsko-

effizient wird die Größenordnung 10−13 m2/s gewählt. Die Belichtungszeit von 100 ms garantiert, dass der 

Einfluss der Diffusion sichtbar wird. 𝑃𝐿 und 𝜐 des Parametersatz 4 entsprichen dem realen System (vgl. Ta-

belle 5.1.1). Der Zusammenhang zwischen 𝐹0 und 𝑃𝐿 ist durch Gleichung (2.3.5) gegeben. Die Ergebnisse der 

Berechnung sind in Abbildung 8.2.1 im Vergleich zu der zeitlichen Entwicklung des Photoinitiators ohne 

Diffusion dargestellt. Diese wird im Folgenden als Referenz bezeichnet und kann auf zwei Arten berechnet 

werden. Zum einen lässt sich die DGL des Photoinitiators einfach durch einen Separationsansatz analytisch 

und damit exakt lösen. Und zum anderen kann das soeben skizzierte Iterationsmodell unter Aussparung des 

Diffusionsschrittes angewandt werden. Letzteres ist iterativ, also nicht exakt, führt jedoch zu den gleichen 

Resultaten wie die analytische Lösung, wenn die Bedingung gegeben ist, dass der Verbrauch des Initiators 

durch einen einzigen Puls viel kleiner als die Anfangskonzentration des Photoinitiators [𝑃]0 ist. 

 

Parametersatz 𝝊 (Hz) 𝒎 𝑷𝑳 (W) 𝒎 ∙ 𝑭𝟎
𝟐(m-4s-2) 𝒕  (s) 𝑫  (m2/s) 

1 102 10 1,00 ∙10-7 7,33 ∙1069 0,1 10-13 

2 103 102 3,16 ∙10-6 7,33 ∙1069 0,1 10-13 

3 104 103 1,00 ∙10-6 7,33 ∙1069 0,1 10-13 

4 107 106 1,00 ∙10-3 7,33 ∙1069 0,1 10-13 

Tabelle 8.2.2: Parametersätze 1 bis 4 für Diffusionsberechnungen. 

 

Abbildung 8.2.1: (a) Auftragung der Initiatordichte nach 100 ms Belichtungszeit über die Ortskoordinate bzw. den Radius r und 

(b) zeitliches Verhalten der Initiatordichte bei  r = 0. Es wurden die Repetitionsraten variiert. Die Graphen für 0,1 kHz (Parameter-

satz 1), 1 kHz (Parametersatz 2) und 10 kHz (Parametersatz 3) sind deckungsgleich. Die Referenz entspricht dem Fall fehlender 

Diffusion. 

Die Simulationen zeigen, dass der Einfluss der Diffusion auf den zeitlichen Verlauf der Photoinitiatorvertei-

lung für die gegebenen Parameter unabhängig von der Repetitionsrate des Lasers ist. Die Kurven sind de-

ckungsgleich. Die Berechnung für die reale Repetitionsrate von 10 MHz wurde für einen Belichtungszeit-
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raum von 100 ms mit 1 Million Pulsen aufgrund der langen Berechnungszeit nicht durchgeführt, doch es ist 

zu erwarten, dass der zeitliche Verlauf des Photoinitiators auch hier in guter Übereinstimmung zu den Er-

gebnissen mit kleineren Repetitionsraten ist. Diese Erkenntnis wird im Folgenden ausgenutzt, um möglichst 

realistische Aussagen über das Diffusionsverhalten des Systems bei der tatsächlichen Repetitionsrate des 

Lasers von 10 MHz zu treffen und um gleichzeitig Rechenzeit einzusparen. Bei den folgenden Berechnungen 

werden daher die Repetitionsraten von 1, 10 oder 100 kHz eingesetzt. 

8.2.3 Unterschied zwischen 1D- und 3D-Diffusion 

Die eindimensionale Teilchendiffusion entspricht nicht der realen dreidimensionalen Charakteristik des 

Systems. So ist zu erwarten, dass die dreidimensionale Teilchendiffusion aufgrund der größeren Anzahl an 

Freiheitsgraden einen größeren Einfluss ausübt als die eindimensionale Betrachtung. Die Unterschiede sind 

erheblich, wie die Simulationen  in Abbildung 8.2.2 zeigen. Für die Berechnung wurde Parametersatz 3 aus 

Tabelle 8.2.2 verwendet. Die absorbierte Photonenflussdichte 𝐹 (𝑟) (1D-Betrachtung) bzw. 𝐹 (𝑟 ) (3D-

Betrachtung) wird als Gauß-Verteilung in alle Raumrichtungen angenommen. 

 

Abbildung 8.2.2: (a) Auftragung der Initiatordichte nach 100 Pulsen über die Ortskoordinate bzw. den Radius r und (b) zeitliches 

Verhalten der Initiatordichte bei r = 0. 1D-, 3D-Diffusionsberechnung und Referenz werden verglichen. 100 Pulse entsprechen 

einer Belichtungszeit von 100 ms (Parametersatz 2). 

Die Ergebnisse zeigen, dass die Erschöpfung des Initiators im Fokusbereich aufgrund der Diffusion mit zu-

nehmender Belichtungszeit gehemmt und verzögert wird. Besonders ab einer Belichtungszeit von 10 ms (10  

Pulse) ist das für die 3D-Diffusion der Fall, wobei die Konzentrationen mit und ohne Diffusion bei  𝑟 = 0  (s. 

Abbildung 8.2.2 (b)) stark divergieren. 

8.2.4 Diffusion bei unterschiedlichen Belichtungszeiten 

Die 3D-Diffusionsberechnungen aus Abbildung 8.2.3 zeigen das Verhalten des Nachfließens nochmals explizit 

für die Belichtungszeiten 1, 10 und 100 ms. Dabei wurde die Bedingung  𝑚 ∙ 𝐹0
2 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡. erfüllt und die Re-

petitionsrate jeweils so angepasst, dass bei jeder Simulation nur 10 Pulse berechnet werden mussten. Die 

verwendeten Parameter sind in Tabelle 8.2.3 zusammengefasst. Die Ergebnisse zeigen, dass innerhalb 1 ms 

kein Initiator in den Fokusbereich nachfließt (Kurven mit und ohne Diffusion sind deckungsgleich.) Bei 10 

ms ist ein kleiner Einfluss der Diffusion erkennbar, während bei 100 ms es zu einem deutlichen „Nachflie-

ßen“ des Initiators in den Fokusbereich kommt. 
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Parametersatz 𝝊 (Hz) 𝒎 𝑷𝑳 (W) 𝒎 ∙ 𝑭𝟎
𝟐 (m-4s-2) 𝒕  (s) 𝑫  (m2/s) 

5 104 10 2,50 ∙10-5 4,58 ∙1070 0,001 10-13 

6 103 10 2,50 ∙10-6 4,58 ∙1070 0,01 10-13 

7 102 10 2,50 ∙10-7 4,58 ∙1070 0,1 10-13 

Tabelle 8.2.3: Parametersätze 5 bis 7 für Diffusionsberechnungen. 

 

Abbildung 8.2.3: (a) Auftragung der Initiatordichte nach 10 Pulsen über die Ortskoordinate bzw. den Radius r und (b) zeitliches 

Verhalten der Initiatordichte bei r = 0. Unterschiedliche Belichtungszeiten sowie die Referenz werden verglichen. Die Graphen für 

1, 10 und 100 ms entsprechen den Parametersätzen 5, 6 und 7.   

8.2.5 Diffusion bei unterschiedlichen Diffusionskonstanten 

Die bisherigen Berechnungen wurden mit einer Diffusionskonstante von 10−13 m2/s durchgeführt. Diese 

Größenordnung ist nur für den Fall eines unvernetzten Harzes gegeben. Mit zunehmender Vernetzung kann 

davon ausgegangen werden, dass die Diffusionskonstante sich um weitere Größenordnungen verkleinert[165]. 

Des Weiteren ist der Vernetzungsgrad gemäß der fokalen Intensitätsverteilung ortsabhängig, was sich auch 

in der Diffusionskonstante wiederspiegeln muss. Beide dieser Effekte charakterisieren das reale System, 

werden allerdings nicht in dem Simulationsmodell berücksichtigt. Um zumindest einen qualitativen Einfluss 

einer variablen Diffusionskonstante zu erhalten, werden im Folgenden nun Berechnungen mit den Diffusi-

onskonstanten 10−13, 10−14 und 10−15 m2/s verglichen.  

 

Parametersatz 𝝊 (Hz) 𝒎 𝑷𝑳 (W) 𝒎 ∙ 𝑭𝟎
𝟐 (m-4s-2) 𝒕  (s) 𝑫  (m2/s) 

8 102 10 2,50 ∙10-7 4,58 ∙1070 0,1 10-13 

9 102 10 2,50 ∙10-7 4,58 ∙1070 0,1 10-14 

10 102 10 2,50 ∙10-7 4,58 ∙1070 0,1 10-15 

Tabelle 8.2.4: Parametersätze 8 bis 10 für Diffusionsberechnungen. 
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Abbildung 8.2.4: (a) Auftragung der Initiatordichte nach 10 Pulsen über die Ortskoordinate bzw. den Radius r und(b) zeitliches 

Verhalten der Initiatordichte bei r = 0. Es werden unterschiedliche Diffusionskonstanten betrachtet. 10 Pulse entsprechen einer 

Belichtungszeit von 100 ms. Die Graphen für 𝐷 = 10-15, 10-14 und 10-13 m2/s entsprechen den Parametersätzen 8, 9 und 10. 

Die Ergebnisse zeigen, dass bei den Diffusionskonstanten größer 10−14 m2/s über einen doch schon sehr 

langen Belichtungszeitraum von 100 ms nur ein geringer Einfluss der Diffusion auf die Photoinitiatorvertei-

lung zu erwarten ist. Somit kann davon ausgegangen werden, dass die Diffusion vorzugsweise an den Rän-

dern des Voxels auftritt, welche einen geringen Vernetzungsgrad und damit den größten Diffusionskoeffi-

zienten  aufweisen. 

Insgesamt lässt sich jedoch feststellen, dass der Einfluss der Diffusion auf die Verteilung des Photoinitiators 

für kleine Belichtungszeiten (< 10 ms) mit hoher Wahrscheinlichkeit sehr gering ist und damit vernachlässigt 

werden kann. Erst für höhere Belichtungszeiten findet ein signifikantes „Einfließen“ des Photoinitiators in 

den Fokusbereich statt. 

8.2.6 Fehlerabschätzung der Diffusionsberechnungen 

Die dem Verfahren zu Grunde liegenden Lösungsintegrale sind analytisch lösbar, da die einzusetzenden 

Anfangsbedingungen zu jeder Zeit durch eine Summe aus Gauß-Verteilungen dargestellt werden können. 

Allerdings nimmt die Zahl der Integrale und damit auch die Rechenzeit mit 2𝑚 zu, was die Berechnung von 

Pulszahlen mit m größer 20 nahezu unmöglich macht. Aus diesem Grund wurde eine Approximation in den 

Quellcode eingebaut, dessen Funktion und Fehlerhaftigkeit nun diskutiert wird: 

Im Rahmen dieser numerischen Approximation werden die Integrale nicht im vollständigen Variablenbe-

reich von 𝑟1 gelöst sondern nur für diskrete Werte von 𝑟1. Dies vereinfacht und beschleunigt die Lösung des 

Integrals durch den numerischen Lösungsalgorithmus von Mathematica. Anschließend werden die berech-

nenden Werte durch eine Fitfunktion genähert, welche lediglich eine einzelne Gauß-Funktion beinhaltet. Auf 

diese Weise wird erreicht, dass die Anzahl der zu berechnenden Diffusionsintegrale konstant bei zwei bleibt, 

was die iterative Berechnung des Prozesses erheblich beschleunigt. 

In Abbildung 8.2.5 wird das Verfahren für acht Pulse dargestellt. Die Berechnungen verwenden eine Repetiti-

onsrate von 1 kHz, was einer Dunkelperiode bzw. Diffusionszeit von 1 ms pro Puls entspricht. Um nach je-

dem Puls ein deutliches Einfließen in den fokalen Bereich zu gewährleisten, wurde außerdem eine Diffusi-

onskonstante von 10−11 m2/s gewählt. Dabei wird die Problematik des Verfahrens erkennbar. Wie man au-

genscheinlich sieht, ist das Fitten fehlerbehaftet. 

In Abbildung 8.2.6 (a-c) ist der relative Fehler Δ𝑃𝑚/𝑃𝑚 bezogen auf einen einzigen Puls für zehn Pulse bei ver-

schiedenen Diffusionskonstanten dargestellt. Abbildung 8.2.6 (d) zeigt die Summe der relativen Fehler der 

ersten zehn Pulse. Aus den Betrachtungen geht hervor, dass in Abhängigkeit der verwendeten Parameter bei 

der Simulation von 10 Pulsen relative Fehler von 1 bis 10 % möglich sind. Bemerkenswert ist hierbei, dass 

die Fehler nicht unbedingt mit steigender Diffusionskonstante zunehmen. Eine Systematik ist bei der Positi-

on (𝑟 -Koordinate) der Maxima/Minima der Fehler zu erkennen. Mit abnehmender Diffusionskonstante 

verschieben sich die Maximas/Minimas in Richtung 𝑟 = 0. 
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Des Weiteren zeigen die Resultat aus beiden Abbildungen, dass die Diffusion systematisch durch den Fit 

überschätzt wird. So wird das Minimum bei 𝑟 = 0 geringer;  das Profil hingegen wird breiter. 

 

Abbildung 8.2.5: Explizite Darstellung der iterativen Berechnung von acht Pulsen. Als Diffusionskonstante wurde 10-11 m2/s  

gewählt, um nach jeden Puls eine deutliche Diffusion hervorzurufen. Die grauen Kurven entsprechen den nicht -diffundierten 

Verteilungen (vor Dunkelperiode). Die Punkte entsprechen der berechneten, diffundierten Verteilung für diskrete Werte. Diese 

werden durch eine gaußförmige Fit-Funktion (blaue Kurve) approximiert. 

Aufgrund der beobachteten Fehler ist das angewandte Verfahren nicht tauglich, die Diffusion quantitativ 

zufriedenstellend zu beschreiben. Nichtsdestotrotz kann aus den Ergebnissen der Simulationen aus Kapi-

tel 8.2 der für Kapitel 5.1.3 wichtige Schluss gezogen werden, dass die Diffusion bei kleinen Belichtungszeiten 

(< 10 ms) im Rahmen der DGLs aus Kapitel 2.3.4 vernachlässigt werden kann. Diese Ableitung kann als sehr 

sicher betrachtet werden, da die Simulation die Diffusion systematisch überschätzt und wohl bei einer ent-

sprechenden Verbesserung des Simulationsmodells eine eher geringere Diffusion zu erwarten  ist. 
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Abbildung 8.2.6: (a-c) Relativer Fehler Δ𝑃𝑚/𝑃𝑚 durch Fit-Funktion bei unterschiedlichen Diffusionskonstanten bei Pulszahlen 

von 1 bis 10; (d) Summe der Fehler der ersten zehn Pulse ∑ Δ𝑃𝑚/𝑃𝑚
10
m=1  bei unterschiedlichen DIffusionskonstanten. 

8.3 Abschätzung der Temperaturentwicklung 

Die Temperatur ist eine wichtige physikalische Eigenschaft, welche in vielerlei Hinsicht Einfluss auf das 

kinetische Verhalten der Polymerisationsreaktion nimmt. Von ihr hängen Viskosität, Terminierungs-, Propa-

gations- und Diffusionskoeffizienten ab. Die Temperaturentwicklung wird durch Gleichung (2.3.6) beschrie-

ben, welche aus drei Termen besteht. Der erste Term beschreibt die Wärmediffusion und die zwei anderen 

Terme sind die Wärmequellen, die lineare Absorption des Lichtes und die exotherme Reaktion des Vernet-

zungsprozesses. 

Unter Vernachlässigung der Wärmediffusion kann die Ratengleichung separat für die Wärmequellen gelöst 

werden. Es gilt: 

𝜕𝑇

𝜕𝑡
= 𝑚𝑚𝑜𝑙

𝐻

𝜌𝑐𝑃

𝜕[𝑀]

𝜕𝑡
      

𝑚𝑖𝑡 𝐺𝑙𝑒𝑖𝑐ℎ𝑢𝑛𝑔(2.3.10) 
→                      𝛥𝑇𝑅𝑒𝑎𝑘𝑡𝑖𝑜𝑛 = −

𝐻

𝜌𝑐𝑃
 𝑚𝑚𝑜𝑙𝑘𝑃[𝑅][𝑀] ∙ 𝑡 (8.3.1) 

𝜕𝑇

𝜕𝑡
=
𝛼𝐼[𝑀]

𝜌𝑐𝑃
     

                        
→            𝛥𝑇𝐴𝑏𝑠𝑜𝑟𝑝𝑡𝑖𝑜𝑛 =

𝛼𝐼[𝑀]

𝜌𝑐𝑃
∙ 𝑡 (8.3.2) 

Die exotherme Reaktion des Vernetzungsprozesses ist ein Prozess, der sowohl während des Pulses als auch in 

der Dunkelperiode stattfindet. Die daraus resultierende Temperaturerhöhung ist abhängig von der Radikal-

konzentration [𝑅], der Monomerkonzentration [𝑀] und der Propagationsrate 𝑘𝑃, welche im Zuge der Poly-
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merisation variable Größen sind. Für eine einfache Abschätzung nach Gleichung (8.3.1) wurden diese Größen 

als konstant angenommen. Des Weiteren werden die Konstanten aus Tabelle 5.1.1 verwendet. Für eine Be-

lichtungsdauer 𝑡 von 10 ms, eine Radikaldichte von 0,001 mol/l erhält man eine Temperaturerhöhung von 

etwa 33 K. 

Die Temperaturerhöhung, die sich aus der linearen Absorption ergibt, wird im Folgenden nach 

Gleichung (8.3.2) für eine Abfolge von 100 000 Pulse mit der Breite 𝑡𝑃 berechnet, was einer Belichtungszeit 

von 10 ms, bei einer Repetitionsrate von 10 MHz, entspricht. Die räumliche Verteilung der Temperatur ist in 

Abbildung 8.3.1 dargestellt und entspricht der IPSF des Lasers, welche durch einen Gauß-Strahl approximiert 

werden kann. 

 

Abbildung 8.3.1:  Räumliche Verteilung der Temperaturerhöhung, welche durch lineare Absorption während einer Belichtungs-

zeit von 10 ms entsteht. 

Es wurde ein maximales 𝛥𝑇 von 0,4 K ermittelt. Die Monomerkonzentration wurde als konstant angenom-

men. Die Intensität 𝐼0 wurde durch Gleichung (2.3.5) und 𝐼0 = 𝐹0ℏ𝜈 aus einer Laserleistung von 10 mW er-

mittelt. 

Um die Relevanz der Wärmeleitung einzuschätzen, wird die Wärmeleitungsgleichung, welche man aus Glei-

chung (2.3.6) unter Vernachlässigung der Wärmequellen erhält, für eine Gauß’sche Temperaturverteilung als 

Anfangsbedingung gelöst. Des Weiteren wird zur Vereinfachung des Problems der eindimensionale Diffusi-

onsfall angenommen. Der Verlauf der Temperatur für die Zeitdauer von 100 ns, was der Zeit zwischen den 

Pulsen des Lasers mit einer Repetitionsrate von 10 MHz entspricht, ist in Abbildung 8.3.2 dargestellt. 

 

Abbildung 8.3.2: Zeitlich-räumlicher Temperaturverlauf innerhalb der Dunkelperiode von 100 ns (10 MHz). 
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Durch die folgende iterative Abschätzung wird nun gezeigt, dass für 100 000 Pulse (10 ms Belichtungszeit) 

und auch unter Berücksichtigung der Reaktionswärme lediglich eine geringe Temperaturerhöhung im Be-

reich < 1 K zu erwarten ist. 

Zur Abschätzung wird eine Temperaturerhöhung 𝑑𝑇1 = 𝑑𝑇𝐿𝐴 + 𝑑𝑇𝑅 im Zeitraum eines einzelnen Pulses 

konstruiert, welche zum einen aus 𝑑𝑇𝐿𝐴 = 4,2 ∙ 10−6 K und zum anderen aus 𝑑𝑇𝑅 = 33 K /100000 besteht. 

𝑑𝑇𝐿𝐴 resultiert aus der linearen Absorption und 𝑑𝑇𝑅 aus der Reaktionswärme, welche jeweils auf einen ein-

zelnen Puls bezogen sind. 

Die Simulation aus Abbildung 8.3.2 zeigt, dass die Intensität eines einzelnen Pulses von 1 auf 0,61 abfällt. 

Nimmt man diesen prozentualen Abfall für jeden folgenden Puls auch an, ergibt sich nach 100 000  Pulse 

eine Temperaturerhöhung 𝑑𝑇100000 von 5,2 ∙ 10−4 K. Dies entspricht einem Faktor von 1,56 bezogen auf 𝑑𝑇1. 

Diese Iteration wurde mit Hilfe von Mathematica 8.0 durchgeführt, wobei folgender Quellcode geschrieben 

wurde: 

u=0.61; 

v=0.999; 

dT=0.0003342; 

dT1100000=Nest[(#+dT)*u&, dT *u,100000] 

dT2100000=Nest[(#+dT)*v&, dT *v,100000] 

Die Annahme, dass nach jedem Puls eine konstante Abnahme der Intensität um 61 % vorliegt, ist allerdings 

nicht korrekt, da die Breite der Temperaturverteilung durch die Diffusion zunimmt und nach Addition eines 

weiteren Pulses keine reine Gaußfunktion mehr vorliegt. Durch die Zunahme der Breite ist somit nach jedem 

Puls eine prozentual geringere Abnahme zu erwarten. Aus diesem Grund wurde die Wärmeleitungsgleichung 

auch für eine Temperaturverteilung mit der 1000-fachen Breite gelöst. Als Ergebnis wurde eine normierte 

Abnahme der Maximalintensität im Verlauf der Dunkelperiode von 1 auf 0,999 berechnet. Eine erneute itera-

tive Betrachtung ergibt jetzt ein 𝑑𝑇100000 von 0,33 K, was einem Faktor von 999 bezogen auf 𝑑𝑇1 entspricht. 

Das Resultat der Abschätzung zeigt, dass die zu erwartende Temperaturzunahme für die gegebenen Laser-

leistungen und Belichtungszeiten vernachlässigbar klein ist, da die auf sehr eng definiertem Gebiet entste-

hende Wärme sehr schnell abgeleitet wird. Dieses Ergebnis wird auch durch ähnliche Berechnungen anderer 

Arbeiten bestätigt[72, 278]. 

8.4 Zusammenfassung der Ergebnisse aus Kapitel 5.1.3 

In den folgenden Kapiteln werden die Simulationsergebnisse aus Kapitel 5.1.3 in Kernaussagen zusammen-

gefasst. 

8.4.1 Simulationsergebnisse aus Kapitel 5.1.3.3 

In Kapitel 5.1.3.3 wurden die Einflüsse unterschiedlicher Terminierungs- und Inhibierungseffekte untersucht. 

Folgende Resultate konnten aus den Simulationen abgeleitet werden: 

 Der Verbrauch des Photoinitiators ist unabhängig von der Terminierung. 

 Ohne Terminierung würden sehr hohe Radikalkonzentrationen und maximale Polymerisationsraten 

erzielt werden. 

 Die Inhibierung deaktiviert die als erstes erzeugten Radikale, bis der Inhibitor erschöpft ist. Der Be-

ginn der Polymerisation wird verzögert. 

 Radikalfallen und bimolekulare Terminierung reduzieren die Radikalkonzentrationen und maxima-

len Polymerisationsraten deutlich. Die Vernetzung wird verlangsamt. 

 Die bimolekulare Terminierung ist der dominierende Terminierungseffekt. 
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 Die Polymerisation stoppt, wenn das Monomer oder die Radikale verbraucht sind. Vorzeitiges 

Schwinden der Radikalkonzentration durch Terminierung führt dazu, dass die Reaktion trotz vor-

handenem Monomer stoppt. Die Folge sind Konversionsgrade deutlich kleiner als 100 %. 

 Die konversionsabhängige bimolekulare Terminierung nach 𝑘𝑇∗ = 𝑘𝑇 ∙ (1 − 𝑝 100⁄ ) erhöht die Ra-

dikalkonzentration, die Polymerisationsrate und den Konversionsgrad im Vergleich zur konversi-

onsunabhängigen Betrachtung mit 𝑘𝑇∗ = 𝑘𝑇. 

 Die kinetische Kettenlänge  zeigt einen komplexen zeitlichen Verlauf. Hohe Radikalkonzentrationen 

führen zu einer hohen Terminierungsrate und damit zu kürzeren Ketten. 

8.4.2 Simulationsergebnisse aus Kapitel 5.1.3.4 

In Kapitel 5.1.3.4 wurde der Einfluss der Laserleistung auf die Reaktionskinetik untersucht. Folgende Schlüs-

se ließen sich aus den Simulationen ziehen: 

 Der Initiator wird bei geringeren Leistungen langsamer verbraucht. 

 Bei geringeren Leistungen ist die maximale Radikalkonzentration deutlich geringer, doch es bleiben 

auch länger Radikale erhalten, da der Initiator nicht so schnell verbraucht wird. 

 Der Inhibitorverbrauch ist an die Radikalkonzentration gekoppelt. Weniger Leistung führt zu gerin-

geren Radikalkonzentrationen und langsameren Verbrauch des Inhibitors. 

 Höhere Leistungen führen zu einer schnelleren Reaktion, doch auch zu einer schnellen Erschöpfung 

des Initiators und zur Sättigung des Konversionsgrades. Dies zeigten auch Uppal & Shiakolas[72]. 

 Der Sättigungskonversionsgrad liegt bei 42% auch bei höheren Leistungen (bei Verwendung der Pa-

rameter nach Tabelle 5.1.1). 

 Das Maximum der Polymerisationsrate ist  bei hohen Leistungen am größten, doch fällt dann auch 

im weiteren Verlauf der Reaktion stark ab, was durch den Verbrauch der Radikale und des Photo-

initiators hervorgerufen wird. 

 Die kinetische Kettenlänge durchläuft ein lokales Minimum, welches abhängig von der Laserleis-

tung ist (Ursache: hohe Radikalkonzentration  hohe Terminierungsrate). Kürzere Ketten bei ho-

hen Leistungen führen zu geringeren Konversionsgraden, da der Initiator schnell verbraucht wird 

und keine Radikale mehr nachgebildet werden können. 

8.4.3 Simulationsergebnisse aus Kapitel 5.1.3.5 

Kapitel 5.1.3.5 untersuchte die Dunkelreaktion näher. Folgende Ergebnisse wurden aus den Simulationen 

erzielt: 

 Die Simulationen zeigen, dass die Dunkelreaktion bei gegebenen Parametern etwa 1 ms andauert. 

Innerhalb dieser Zeitdauer sind die Radikale bei allen initialen Radikalkonzentrationen weitgehend 

terminiert. 

 Sind die Radikalkonzentrationen hoch, dann kann durch die Dunkelreaktion ein bedeutender Bei-

trag zum Konversionsgrad geleistet werden. Nimmt man im Rahmen des betrachteten Modellsys-

tems an, dass der Photoinitiator bei Reaktionsbeginn vollständig radikalisiert ist und [𝑅]0 =

62 mol/m3 gilt, steigt der Konversionsgrad im Modellsystem während der Dunkelreaktion auf ca. 

42 %. 

 Die Reaktion bei Belichtungszeiten kleiner 1 ms findet im Wesentlichen innerhalb der Dunkelperio-

de statt. Folglich ist die Charakteristik der Dunkelreaktion besonders wichtig für den Einsatz sehr 

kurzer Belichtungszeiten für die 2PP. 
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 Um einen möglichst großen Umsatz bzw. Konversionsgrad innerhalb der Dunkelreaktion zu erzie-

len, sind ein hoher Propagationskoeffizient und ein niedriger Terminierungskoeffizient vorteilhaft. 

Des Weiteren ist eine ausreichend hohe Initiatorkonzentration wichtig. 

8.4.4 Simulationsergebnisse aus Kapitel 5.1.3.6 

In Kapitel 5.1.3.6 wurde die Leistungsabhängigkeit des Konversionsgrades untersucht. Folgende Resultate 

zeigten sich aus den Simulationen: 

 Die Abhängigkeit des Konversionsgrades von der Laserleistung folgt anfangs einen sigmoidalen 

Verlauf und geht gegebenenfalls in einen exponentiellen Abfall auf ein konstantes Sättigungslevel 

über. 

 Bei hinreichend kurzen Belichtungszeiten (0,1 u. 0,01 ms) zeigt die Abhängigkeit des Konversions-

grades von der Laserleistung einen sigmoidalen Verlauf. Das Sättigungslevel ist dann unabhängig 

von der Belichtungszeit, da die Reaktion dann im Wesentlichen durch die Dunkelreaktion gegeben 

ist. Hierfür sind allerdings auch ausreichende Belichtungsleistungen notwendig. 

 Aufgrund der Reaktionsdynamik des Systems sind die Parameter Belichtungsleistung und -zeit 

nicht gegenseitig austauschbar. Das heißt, dass geringe Belichtungszeiten nicht unbedingt durch 

höhere Leistungen ausgeglichen werden können. 

 Das Sättigungslevel des Konversionsgrades ist von den Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizienten  𝑘𝑝 

und 𝑘𝑇 abhängig. Je größer das Verhältnis 𝑘𝑃/𝑘𝑇, desto großer das Sättigungslevel der Konversion. 

 Ein hohes Sättigungslevel ist insbesondere bei niedrigen Belichtungszeiten sehr wichtig, weil dieses 

dann den maximal erreichbaren Konversionsgrad repräsentiert. 

8.4.5 Simulationsergebnisse aus Kapitel 5.1.3.7 

In Kapitel 5.1.3.7 wurde der Konversionsgrad hinsichtlich seines spatialen und zeitlichen Verhaltens unter-

sucht. Folgende Ergebnisse wurden erzielt: 

 Für kleine Leistungen überträgt sich das Intensitätsprofil des Laserfokus innerhalb des betrachteten 

Zeitraums qualitativ direkt auf das Konversionsprofil des Voxels. 

 Bei hohen Leistungen und hinreichend langen Belichtungszeiten besitzt der Voxel einen weniger 

vernetzten Kern sowie eine stärker vernetzte Hülle. 

 Bei kleinen Belichtungszeiten befindet sich das Konversionsmaximum, unabhängig von der appli-

zierten Laserleistung, im Zentrum des Voxels. 

 Das beobachtete Verhalten bestätigt, dass die Parameter Leistung und Zeit nicht austauschbar sind 

und die Reaktionsdynamik eine große Rolle spielt für das Konversionsprofil des Voxels. 

8.5 Reduzierung der NA eines Objektivs durch eine Lochblende 

Die NA eines Objektivs kann durch unterschiedliche Eingangsaperturen variiert werden[350]. In Kapitel 5.2.1.3 

wird die NA von 1,4 des Öl-Immersions-Objektiv durch eine Lochblende reduziert. Hierzu wird eine Blende 

vor das Objektiv angebracht. Die Abschätzung der resultierenden NA erfolgt mit Hilfe von Abbildung 8.5.1 

durch die geometrische Optik. Daraus kann folgende Gleichung abgeleitet werden: 
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𝑁𝐴2 = 𝑛𝑀𝑒𝑑𝑖𝑢𝑚 ∙ sin
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 (8.5.1) 

Die neue NA (𝑁𝐴2) kann also aus der alten NA (𝑁𝐴1) und aus den jeweiligen Durchmessern der Ein-

gangsaperturen (𝑏2, 𝑏1) berechnet werden. 

Für die Parameter 𝑏1 = 4,5 mm, 𝑏2 = 1,0 ± 0,1 mm, 𝑛𝑀𝑒𝑑𝑖𝑢𝑚 = 1,515 und 𝑁𝐴1 = 1,4 berechnet man eine neue 

numerische Apertur 𝑁𝐴2 von 0,72 ± 0,05. 

 
Abbildung 8.5.1: Geometrische Skizze zur Abschätzung der NA eines Objektivs, welche mit einer Lochblende mit dem Durchmes-

ser 𝑏2 reduziert wurde. 

8.6 Mathematica-Quellcodes 

In diesem Kapitel sind die Mathematica-Quellcodes zu den Simulationen aus Kapitel 5.1.3 zusammengestellt. 

8.6.1 Diffusionsberechnungen des Photoinitiators 

 

 

(*Konstanten und Parameter*) 
 

c0=3*10^8; 

\[Psi]=1; 

hq=1.055*10^-34; 

n0= 1; 

sig=6.7*10^-59; 

r0=250*10^-9; 

z0=380*10^-9; 

Di=1*10^-13; 

t0=325*10^-15; 

Leistung=0.00000025; 

Rep=0.1*10^3; 

Ver=1/3; 

Lw=515*10^-9; 

Lf=(Pi*2*c0/Lw); 

P0=2; 

t=100*10^-3; 

b

b1

2

1

2
nMedium h
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m=Rep*t 

 

(*zusammengefasste Konstanten*) 

A1=\[Psi]*sig*Sqrt[\[Pi]/(8*Log[2])]*t0; 

A2=1/(2*Sqrt[Di*\[Pi]*Rep^-1]); 

 

(*max Photonenfluss*) 

Fluss0=2*Leistung*Ver/(Pi*r0^2*t0*hq*Rep*Lf) 

 

(*Berechnung*) 
 

Iteration[P0_,max_]:= 

 Module[{}, 

 data = Range[-7*10^-7, 7*10^-7, 100*10^-9] 

 k=0; 

 Subscript[Y, 0][r_]=P0; 

 Subscript[Y, 0][r_]=P0;(*Anfangskonzentration*) 

 Liste0={P0};(*Liste der Initatorkonzentration für r=0 mit Diffusion*) 

 Liste00={{0,P0}}; 

 ListeA={P0};(*Liste der Initatorkonzentration für r=0 ohne Diffusion*) 

 ListeAA={{0,P0}}; 

 ListeAlpha={data};(*Liste der Initatorkonzentrationsverteilung mit Diffusion*) 

 ListeUno={data};(*Liste der Initatorkonzentrationsverteilung ohne Diffusion*) 

 

While[k<max, 

 Module[{}, 

 

(*Betrachtung der Diffusion iterativ*) 
  

 Subscript[Z, 1][r_,f_,d_]=Subscript[Y, 0][Sqrt[r^2+f^2+d^2]]*(1-A1*(Fluss0*Exp[-

 2(r^2)/r0^2]*Exp[-2(f^2)/r0^2]*Exp[-2(d^2)/r0^2])^2);(*Initiierungsschritt*) 

  

 ListeP=Re[A2^3*Integrate[Exp[-((data-ü)^2/(4*Di*Rep^-1))]*Exp[-((0-

ä)^2/(4*Di*Rep^- 1))]*Exp[-((0-ö)^2/(4*Di*Rep^-1))]*Expand[Subscript[Z, 

1][ü,ä,ö]],{ü,- \[Infinity],\[Infinity]},{ä,-\[Infinity],\[Infinity]},{ö,-

 \[Infinity],\[Infinity]}]];(*Diffusionsschritt*) 

 

 liste={};(*hier kommen die Wertpaare rein der diffundierten Verteilung*) 

 m=Length[data]; 

 Do[liste=Append[liste,Join[Take[data,{i}],Take[ListeP,{i}]]],{i,1,m}] 

 liste; 

  

 F=FindFit[liste,2(**B*)*(1-O*A1*Fluss0^2*Exp[-

 4*V*(r^2)/(r0^2)]),{{O,1},(*{B,1},*){V,1}},r]; 

 Subscript[Y, 1][r_]=2(**B*)*(1-O*A1*Fluss0^2*Exp[-4*V*r^2/(r0^2)])/.F; 

(*Fitfunktion  der Initiatorverteilung mit Diffusion*) 

 (*Fitfunktion der Initiatorverteilung mit Diffusion*) 

 ListeBeta=Append[ListeAlpha,Subscript[Y, 1][data]]; 

 Export[“Verteilung_mD_über_Zeit.txt“,ListeBeta,“Table“]; 

 

(*Liste der Inikonzentration bei r=0*) 
  

 n=m/2+0.5; 

 Liste1=Join[Liste0,Take[ListeP,{n}]]; 

 Liste1; 

 Liste11=Append[Liste00,Join[{k+1},Take[ListeP,{n}]]]; 

 Export[“MaxInimD.txt“,Liste11,“Table“]; 

 

(*Initiatorverteilung ohne Diffusion*) 
 

 Subscript[X, 1][r_]=Nest[#*(1-A1*(Fluss0*(Exp[-2*r^2/r0^2]))^2)&,P0,k+1]; 

 ListeDuo=Append[ListeUno,Subscript[X, 1][data]]; 

 Export[“Verteilung-oD_über_Zeit.txt“,ListeDuo,“Table“]; 

 

(*Liste der Inikonzentration bei r=0*) 
 

 ListeB=Join[ListeA,{Nest[#*(1-A1*Fluss0^2)&,P0,k+1]}]; 

 ListeB; 

 ListeBB=Append[ListeAA,Join[{k+1},{Nest[#*(1-A1*Fluss0^2)&,P0,k+1]}]]; 

 Print[ListPlot[{Liste11,ListeBB},Frame->True,(*Filling->Axis,*)GridLines- >Automat

 ic,LabelStyle->{(FontSize->14),(FontFamily->“Arial“)},FrameLabel->{“Pulszahl 

 m“,“P(r=0) [Gew.-%]“}]]; 

 Export[“MaxInioD.txt“,ListeBB,“Table“]; 
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 k=k+1; 

 

 Print[Subscript[“Y“, k],“(r)=“,Subscript[Y, 1][r]]; 

 Print[Plot[{Subscript[Y, 1][r],Subscript[X, 1][r](*,Subscript[Z, 1][r,0,0]*)},{r,-

 5*10^-7,5*10^-7},(*PlotRange->{Automatic,{1.999,2}},*)Epilog- >Pre

 pend[Point/@liste,PointSize[0.02]],Frame->True,(*Filling->Axis,*)GridLines-

 >Automatic,LabelStyle->{(FontSize->14),(FontFamily->“Arial“)},FrameLabel->{“Radius 

 r“,“Initiatordichte P [Gew.-%]“}]]]; 

 

Subscript[Y, 0][r_]=Subscript[Y, 1][r]; 

Subscript[X, 0][r_]=Subscript[X, 1][r]; 

Subscript[Z, 0][r_,f_,d_]=Subscript[Z, 1][r,f,d]; 

Liste0=Liste1; 

ListeA=ListeB; 

Liste00=Liste11; 

ListeAA=ListeBB; 

ListeAlpha=ListeBeta; 

ListeUno=ListeDuo;];]; 

 

Iteration[P0,100]; 

8.6.2 Lösung eines Systems gekoppelter Differentialgleichungen 

(*Konstanten und Parameter*) 
 

k=0.142(*W/m/K*); 

=1.137 *10^3(*kg/m3*); (*Monomer*) 

Mo_OR=377.53*10^-3 (*kg/mol*); 

Mo_Ini=366.5*10^-3(*kg/mol*); 

konzentration_Ini=1.18*10^3(*kg/m3*);  

cp=1.89 *10^3(*J/K/kg*); 

alpha=0.0021(*/m*)(*=0,09dB/cm*)/2953; 

H=-50000(*Joule/kg*); 

c0=3*10^8(*m/s*); 

Rgas=8.314(*J/K/mol*); 

=0.99; 

f=0.9817;(*Trapping factor*) 

hq=1.055*10^-34(*Js*); 

sig=6.7*10^-59; (*m4s/photon/molekül*) 

r0=250*10^-9; 

z0=380*10^-9; 

Di=1*10^-13; 

t0=325*10^-15; 

Leistung1=0.0005; 

Rep=10.1*10^6; 

Ver=1/3; 

Lw=515*10^-9; 

Lf=(Pi*2*c0/Lw); 

d0=10^(-8); 

kt0=10^3(*m3/mol/s*); 

kp0=10^2(*m3/mol/s*); 

kz0=10^5(*m3/mol/s*); 

Eta=2.94*10^3(*J/mol*); 

Epa=18.23*10^3(*J/mol*); 

Eza=3*10^3(*J/mol*); 

Eda=2.94*10^3(*J/mol*); 

T0=300; 

p0=62(*mol/m3*); 

x0=2953(*mol/m3*); 

z0=5(*mol/m3*); 

 

 

 

(*max Photonenfluss*) 

  

Fluss01=2*Leistung1*Ver/(Pi*r0^2*t0*hq*Rep*Lf); 

 

(*max Intensität*) 

 

Int01=Fluss01*Rep*t0*hq*Lf (*W/m2*); 

 

Fluss001=Int01/(hq*Lf); 
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(*nur Propagation*) 

u1=NDSolve[{T'[t]==alpha*Int01*x[t]/(\[Rho]*Subscript[c,p])+x'[t]*H/(\[Rho]*Subscript[c,p]

),y'[t]==sig*\[Psi]*Fluss01^2*t0*Rep*p[t]- 2*(0*10*(1-x[t]/x0))*y[t]^2-0(1-f)y[t]*x[t]-

0*z[t]*y[t],p'[t]==-  sig*\[Psi]*Fluss01^2*t0*Rep*p[t],x'[t]==-

Subscript[k,p]*y[t]*x[t],z'[t]== 

0*y[t]*z[t],T[0]==300,y[0]==0,p[0]==p0,x[0]==x0,z[0]==z0},{T[t],p[t],y[t],x[t],z[t]},{t,0,

0.01}]; 

 

(*Radikalfallen, Propagation*) 

u2=NDSolve[{T'[t]==alpha*Int01*x[t]/(\[Rho]*Subscript[c, p])+x'[t]*H/(\[Rho]*Subscript[c, 

p]),y'[t]==sig*\[Psi]*Fluss01^2*t0*Rep*p[t]-2*(0*10*(1-x[t]/x0))*y[t]^2-Subscript[k, p](1-

f)y[t]*x[t]-0*z[t]*y[t],p'[t]==-sig*\[Psi]*Fluss01^2*t0*Rep*p[t],x'[t]==-Subscript[k, 

p]*y[t]*x[t],z'[t]==-

0*y[t]*z[t],T[0]==300,y[0]==0,p[0]==p0,x[0]==x0,z[0]==z0},{T[t],p[t],y[t],x[t],z[t]},{t,0,

0.01}]; 

 

(*Propagation, Terminierung*) 

u3=NDSolve[{T'[t]==alpha*Int01*x[t]/(\[Rho]*Subscript[c, p])+x'[t]*H/(\[Rho]*Subscript[c, 

p]),y'[t]==sig*\[Psi]*Fluss01^2*t0*Rep*p[t]-2*(Subscript[k, t])*y[t]^2(*-Subscript[k, 

p](1-f)y[t]*x[t]*)-0*z[t]*y[t],p'[t]==-sig*\[Psi]*Fluss01^2*t0*Rep*p[t],x'[t]==-

Subscript[k, p]*y[t]*x[t],z'[t]==-

0*y[t]*z[t],T[0]==300,y[0]==0,p[0]==p0,x[0]==x0,z[0]==z0},{T[t],p[t],y[t],x[t],z[t]},{t,0,

0.01}]; 

 

(*Propagation, Inhibierung*) 

u4=NDSolve[{T'[t]==alpha*Int01*x[t]/(\[Rho]*Subscript[c, p])+x'[t]*H/(\[Rho]*Subscript[c, 

p]),y'[t]==sig*\[Psi]*Fluss01^2*t0*Rep*p[t]-2*0*y[t]^2(*-Subscript[k, p](1-f)y[t]*x[t]*)-

Subscript[k, z]*z[t]*y[t],p'[t]==-sig*\[Psi]*Fluss01^2*t0*Rep*p[t],x'[t]==-Subscript[k, 

p]*y[t]*x[t],z'[t]==-Subscript[k, 

z]*y[t]*z[t],T[0]==300,y[0]==0,p[0]==p0,x[0]==x0,z[0]==z0},{T[t],p[t],y[t],x[t],z[t]},{t,0

,0.01}]; 

 

 

(*Radikalfallen, Propagation, Terminierung, Inhibierung*) 

u5=NDSolve[{T'[t]==alpha*Int01*x[t]/(\[Rho]*Subscript[c, p])+x'[t]*H/(\[Rho]*Subscript[c, 

p]),y'[t]==sig*\[Psi]*Fluss01^2*t0*Rep*p[t]-2*(Subscript[k, t])*y[t]^2-Subscript[k, p](1-

f)y[t]*x[t]-Subscript[k, z]*z[t]*y[t],p'[t]==-sig*\[Psi]*Fluss01^2*t0*Rep*p[t],x'[t]==-

Subscript[k, p]*y[t]*x[t],z'[t]==-Subscript[k, 

z]*y[t]*z[t],T[0]==300,y[0]==0,p[0]==p0,x[0]==x0,z[0]==z0},{T[t],p[t],y[t],x[t],z[t]},{t,0

,0.01}]; 

 

(*Radikalfallen, Propagation, konversionsgradabhängige Terminierung, Inhibie-

rung*) 
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u6=NDSolve[{T'[t]==alpha*Int01*x[t]/(\[Rho]*Subscript[c, p])+x'[t]*H/(\[Rho]*Subscript[c, 

p]),y'[t]==sig*\[Psi]*Fluss01^2*t0*Rep*p[t]-2*(Subscript[k, p]*10*(1-x[t]/x0))*y[t]^2-

Subscript[k, p](1-f)y[t]*x[t]-Subscript[k, z]*z[t]*y[t],p'[t]==-

sig*\[Psi]*Fluss01^2*t0*Rep*p[t],x'[t]==-Subscript[k, p]*y[t]*x[t],z'[t]==-Subscript[k, 

z]*y[t]*z[t],T[0]==300,y[0]==0,p[0]==p0,x[0]==x0,z[0]==z0},{T[t],p[t],y[t],x[t],z[t]},{t,0

,0.01}]; 

 

 

<<PlotLegends`; 

Plot[{Evaluate[T[t]/.u1],Evaluate[T[t]/.u2],Evaluate[T[t]/.u3],Evaluate[T[t]/.u4],Evaluate

[T[t]/.u5],Evaluate[T[t]/.u6]},{t,0,0.01},PlotRange->All,Frame->True,ImageSize-

>600,PlotStyle->ColorData[3,“ColorList“],GridLines->Automatic,LabelStyle->{(FontSize-

>20),(FontFamily->“Arial“)},PlotLegend->{Style[“1. Fall“,FontSize->20,FontFamily-

>“Arial“],Style[“2. Fall“,FontSize->20,FontFamily->“Arial“],Style[“3. Fall“,FontSize-

>20,FontFamily->“Arial“],Style[“4. Fall“,FontSize->20,FontFamily->“Arial“],Style[“5. 

Fall“,FontSize->20,FontFamily->“Arial“],Style[“6. Fall“,FontSize->20,FontFamily-

>“Arial“]}, LegendPosition->{0.3,-0.35}, LegendSize->0.5,LegendShadow-

>None,LegendTextSpace->4,FrameLabel->{“Zeit t (s)“,“Temperatur T (K)“}] 

 

Plot[{Evaluate[p[t]/.u1],Evaluate[p[t]/.u2],Evaluate[p[t]/.u3],Evaluate[p[t]/.u4],Evaluate

[p[t]/.u5],Evaluate[p[t]/.u6]},{t,0,0.01},PlotRange->All,Frame->True,ImageSize-

>600,PlotStyle->ColorData[3,“ColorList“],GridLines->Automatic,LabelStyle->{(FontSize-

>20),(FontFamily->“Arial“)},PlotLegend->{Style[“1. Fall“,FontSize->20,FontFamily-

>“Arial“],Style[“2. Fall“,FontSize->20,FontFamily->“Arial“],Style[“3. Fall“,FontSize-

>20,FontFamily->“Arial“],Style[“4. Fall“,FontSize->20,FontFamily->“Arial“],Style[“5. 

Fall“,FontSize->20,FontFamily->“Arial“],Style[“6. Fall“,FontSize->20,FontFamily-

>“Arial“]}, LegendPosition->{0.3,-0.25}, LegendSize->0.5,LegendShadow-

>None,LegendTextSpace->4,(FontFamily->“Arial“),FrameLabel->{“Zeit t 

(s)“,“Initiatorkonzentration (mol/m^3)“}] 

 

Plot[{Evaluate[y[t]/.u1],Evaluate[y[t]/.u2],Evaluate[y[t]/.u3],Evaluate[y[t]/.u4],Evaluate

[y[t]/.u5],Evaluate[y[t]/.u6]},{t,0,0.01},PlotRange->All,Frame->True,ImageSize-

>600,GridLines->Automatic,PlotStyle->ColorData[3,“ColorList“],LabelStyle->{(FontSize-

>20),(FontFamily->“Arial“)},PlotLegend->{Style[“1. Fall“,FontSize->20,FontFamily-

>“Arial“],Style[“2. Fall“,FontSize->20,FontFamily->“Arial“],Style[“3. Fall“,FontSize-

>20,FontFamily->“Arial“],Style[“4. Fall“,FontSize->20,FontFamily->“Arial“],Style[“5. 

Fall“,FontSize->20,FontFamily->“Arial“],Style[“6. Fall“,FontSize->20,FontFamily-

>“Arial“]}, LegendPosition->{0.3,-0.25}, LegendSize->0.5,LegendShadow-

>None,LegendTextSpace->4,FrameLabel->{“Zeit t (s)“,“Radikalkonzentration (mol/m^3)“}] 

 

Plot[{Evaluate[x[t]/.u1],Evaluate[x[t]/.u2],Evaluate[x[t]/.u3],Evaluate[x[t]/.u4],Evaluate

[x[t]/.u5],Evaluate[x[t]/.u6]},{t,0,0.01},PlotRange->All,Frame->True,ImageSize-

>600,PlotStyle->ColorData[3,“ColorList“],GridLines->Automatic,LabelStyle->{(FontSize-

>20),(FontFamily->“Arial“)},PlotLegend->{Style[“1. Fall“,FontSize->20,FontFamily-

>“Arial“],Style[“2. Fall“,FontSize->20,FontFamily->“Arial“],Style[“3. Fall“,FontSize-

>20,FontFamily->“Arial“],Style[“4. Fall“,FontSize->20,FontFamily->“Arial“],Style[“5. 

Fall“,FontSize->20,FontFamily->“Arial“],Style[“6. Fall“,FontSize->20,FontFamily-

>“Arial“]}, LegendPosition->{0.2,-0.35}, LegendSize->0.5,LegendShadow-

>None,LegendTextSpace->4,FrameLabel->{“Zeit t (s)“,“Monomerkonzentration (mol/m^3)“}] 
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Plot[{Evaluate[z[t]/.u1],Evaluate[z[t]/.u2],Evaluate[z[t]/.u3],Evaluate[z[t]/.u4],Evaluate

[z[t]/.u5],Evaluate[z[t]/.u6]},{t,0,0.01},PlotRange->All,Frame->True,ImageSize-

>600,PlotStyle->ColorData[3,“ColorList“],GridLines->Automatic,LabelStyle->{(FontSize-

>20),(FontFamily->“Arial“)},PlotLegend->{Style[“1. Fall“,FontSize->20,FontFamily-

>“Arial“],Style[“2. Fall“,FontSize->20,FontFamily->“Arial“],Style[“3. Fall“,FontSize-

>20,FontFamily->“Arial“],Style[“4. Fall“,FontSize->20,FontFamily->“Arial“],Style[“5. 

Fall“,FontSize->20,FontFamily->“Arial“],Style[“6. Fall“,FontSize->20,FontFamily-

>“Arial“]}, LegendPosition->{0.2,-0.35}, LegendSize->0.5,LegendShadow-

>None,LegendTextSpace->4,FrameLabel->{“Zeit t (s)“,“Inhibitorkonzentration (mol/m^3)“}] 

 

Plot[{Evaluate[100*(1-x[t]/x0)/.u1],Evaluate[100*(1-x[t]/x0)/.u2],Evaluate[100*(1-

x[t]/x0)/.u3],Evaluate[100*(1-x[t]/x0)/.u4],Evaluate[100*(1-x[t]/x0)/.u5],Evaluate[100*(1-

x[t]/x0)/.u6]},{t,0,0.01},PlotRange->All,Frame->True,ImageSize->600,PlotStyle-

>ColorData[3,“ColorList“],GridLines->Automatic,LabelStyle->{(FontSize->20),(FontFamily-

>“Arial“)},PlotLegend->{Style[“1. Fall“,FontSize->20,FontFamily->“Arial“],Style[“2. 

Fall“,FontSize->20,FontFamily->“Arial“],Style[“3. Fall“,FontSize->20,FontFamily-

>“Arial“],Style[“4. Fall“,FontSize->20,FontFamily->“Arial“],Style[“5. Fall“,FontSize-

>20,FontFamily->“Arial“],Style[“6. Fall“,FontSize->20,FontFamily->“Arial“]}, LegendPosi-

tion->{0.3,-0.4}, LegendSize->0.5,LegendShadow->None,LegendTextSpace->4,FrameLabel->{“Zeit 

t (s)“,“Konversionsgrad (%)“}] 
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10. Symbolverzeichnis 

10.1 Formelzeichen 

𝛼 Polarisierbarkeit 

𝛼1 Ein -Photonen-Absorptionskoeffizient 

𝛼2 Zwei -Photonen-Absorptionskoeffizient 

𝛼3 Drei -Photonen-Absorptionskoeffizient 

𝛼𝑚  Ablenkungswinkel 

𝛽𝐺  Füllfaktor 

Δ𝜔, Δ𝜈 Spektrale Breite 

Δ𝜔, Δ𝜈 Spektrale Breite 

∆𝐷′𝑐ℎ𝑒𝑚  Unterschied des chemischen WWV vom technischem WWV 

휀 Relative Deformation/Verformung 

𝜂 Viskosität 

𝜃 Öffnungswinkel, Divergenz 

𝜆 Wellenlänge des Lichtes 

𝛤 Dämpfungskonstante des Oszillators 

𝜈 Frequenz des Lichtes 

�̅� Kinetische Kettenlänge 

𝜋 Kreiszahl 

𝜌 Dichte 

𝜎2 Zwei-Photonen-Absorptionsquerschnitt 

𝜎  Spannung 

𝜏𝑃  Pulsdauer 

𝜐 Repetitionsrate 

𝜑𝜈  Ungestörte Wellenfunktionen 

𝜑(𝜔) Spektrale Phase 
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(𝑡) Zeitliche Phase 

𝜒(𝑛)  Suszeptibilität 

𝜓(𝜃1, 𝜃2, −𝑑) Aberrationsfunktion 

𝜓 Quanteneffizienz 

𝛹(𝑡) Lösung der Schrödingergleichung 

𝜔,𝜔0  Kreisfrequenz des Lichtes 

�̃�0  Schwingungsfrequenz des Oszillators 

𝜔(𝑡) Momentanfrequenz 

𝐴 Fläche 

𝑐 Lichtgeschwindigkeit 

𝑐𝑃  Wärmekapazität 

𝑐𝜈(t) Zeitabhängige Koeffizienten 

𝑑 Fokustiefe 

𝑑′ Tatsächliche Fokustiefe 

𝑑𝐻𝑎𝑡𝑐ℎ  Hatch-Abstand 

𝑑𝑆𝑙𝑖𝑐𝑒  Slice-Abstand 

𝑑𝑆𝑝𝑎𝑐𝑒𝑟  Spacer-Dicke 

𝑑𝑊/𝑑𝑡 Energierate 

𝑑𝑛𝑃/𝑑𝑡 Rate der absorbierten Photonen 

𝐷 Defokus-Korrekturfaktor, Diffusionskonstante 

𝐷′ Durchmesser 

𝑒 Elementarladung 

�⃑� , 𝐸  Elektrische Feldstärke 

𝐸(𝑖)𝑎  Aktivierungsenergie 

𝐸𝑚𝑜𝑑  Elastizitätsmodul 

𝐸𝜈  Energieeigenwerte 

𝑓 Brennweite, Radikalfallen-Faktor 

𝐹, 𝐹′ Brennpunkt 

𝐹  Kraft 

𝐹, 𝐹(𝑟 ), 𝐹(𝑟 , t) Photonenflussdichte 

𝐹𝑡ℎ Schwellwert der Photonenflussdichte 

𝐹𝑉  Bruchfestigkeit 

𝑔 Gitterkonstante 

𝑔(𝑥1, 𝑦1) Transferfunktion 
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ℎ Planck'sches Wirkungsquantum 

ℏ Planck'sches Wirkungsquantum/2 

𝐻 Enthalpie, Hamilton-Operator 

𝐻𝑚(𝜉) Gauß-Hermitesche Polynome 

𝐼 Intensität 

𝑘𝐵 Boltzmannkonstante 

𝑘𝑃  Propagationskoeffizient 

𝑘𝑇  Terminierungskoeffizient 

𝑘𝑡ℎ𝑒𝑟𝑚  Thermische Leitfähigkeit 

𝑘𝑍  Inhibierungskoeffizient 

𝐿 Länge 

𝑚 Masse, Beugungsordnung 

𝑚𝑚𝑜𝑙  Molare Masse 

𝑀 Beugungsmaßzahl 

[𝑀(𝑟 , 𝑡)], [𝑀] Monomerkonzentration 

[𝑀]0 Anfangsmonomerkonzentration 

𝑛 Zahl der Lichtquanten, Ordnung, Brechzahl 

𝑁 Zahl der Lichtquanten 

𝑁0 Teilchendichte 

𝑃𝐿  Laserleistung 

𝑃𝐿,𝑡ℎ  Schwellwertleistung 

[𝑃], [𝑃(𝑟 , 𝑡)] Photoinitiatorkonzentration 

[𝑃]0 Anfangsinitiatorkonzentration 

�⃑�  Polarisationsvektor 

𝑟0  Strahltaille des Gaußstrahls 

[𝑅], [𝑅(𝑟 , 𝑡)] Radikalkonzentration 

𝑅𝐵𝑎𝑢  Baurate 

𝑅𝑃  Polymerisationsrate 

[𝑅]𝑡ℎ  Schwellwertradikalkonzentration 

�̃� Gaskonstante 

𝑠0  Strecke 

𝑆(𝜔) Spektrum 

𝑡𝐿𝑎𝑔. Lagerzeit 

𝑡𝐵𝑎𝑢 Bauzeit 
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 Zeit 

T Temperatur 

𝑣𝑃  Geschwindigkeit der Propagationsreaktion 

𝑣𝑆𝑐𝑎𝑛  Scan-Geschwindigkeit 

𝑣𝑇  Geschwindigkeit der Terminierungsreaktionen 

𝑤,𝑤0, 𝑤f  Strahltaille 

𝑤(𝑧) z- abhängige Strahlbreite 

𝑊 Wahrscheinlichkeit für einen Zwei-Photonen-Übergang 

𝑧𝑅  Rayleighlänge 

[𝑍], [𝑍(𝑟 , 𝑡)] Inhibitorkonzentration 

[𝑍]0 Anfangsinhibitorkonzentration 

10.2 Abkürzungen 

CAD Computer-Aided Design 

CCD Charged-Coupled Device 

DOE Diffraktives Optisches Element 

EZM Extrazellulärmatrix 

FWHM Full Width Half Maximum 

GVD Group Velocity Dispersion 

Ini1 Irgacure® 369 

Ini2 Irgacure® Oxe 02 

IPSF Intensity Point Spread Function 

KLM Kerr-Linsen-Modenkopplung 

MB-57 ORMOCER®-MB-47 

NA Numerische Apertur 

OC-I ORMOCER®-I 

OC-V ORMOCER®-V 

PC Personal Computer 

PTD Propagation Time Differenz 

REM Rasterelektronenmikroskop 

SESAM Semiconductor Saturable Absorber Mirror 

SLM Spatial Light Modulator 
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SPA Ein-Photonen-Absorption (Single-Photon Absorption) 

TE Tissue Engineering 

TEM Transversalelektromagnetische Welle 

TPA Zwei-Photonen-Absorption (Two-Photon Absorption) 

WWV Wechselwirkungsvolumen 

1PP Ein-Photonen-Polymerisation 

2PP Zwei-Photonen-Polymerisation 
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