d

UNIVERSITAT
SIEGEN

Integrierte optische Detektoren
auf Basis amorphen Siliziums
und flussige Lichtwellenleiter

fur mikrofluidische Anwendungen

HElko SCHAFER

ot 8 _ 8

it

AR SN,




Integrierte optische Detektoren auf Basis amorphen
Siliziums und fliissige Lichtwellenleiter fiir
mikrofluidische Anwendungen

Vom Fachbereich Elektrotechnik und Informatik der
Universitit Siegen

zur Erlangung des akademischen Grades

Doktor der Ingenieurswissenschaften
(Dr.-Ing.)
genehmigte Dissertation

von

Diplom-Ingenieur Heiko Schiifer

1. Gutachter: Prof. Dr.-Ing. Markus Béhm
2. Gutachter: Prof. Dr.-Ing. Peter Haring Bolivar
Vorsitzender: Prof. Dr.-Ing. Rainer Briick

Tag der miindlichen Priifung: 9. Juli 2008



Diese Arbeit erscheint gleichzeitig in elektronischer Form unter:
http://dokumentix.ub.uni-siegen.de/opus/frontdoor.php?source_opus=363&la=de

urn:nbn:de:hbz:467-3631

gedruckt auf alterungsbestéindigem holz- und sédurefreiem Papier


http://dokumentix.ub.uni-siegen.de/opus/frontdoor.php?source_opus=363&la=de
urn:nbn:de:hbz:467-3631

Paradies auf Erden - ist nirgens.

entliehen aus Nimbim von G. WIEDMANN






Kurzfassung

Waihrend die zunehmende Verkleinerung und Integration elektronischer Bauteile zu hoch
komplexen Mikrochips und sehr leistungsfidhigen Rechnern gefiihrt hat, steht die Mi-
niaturisierung und Integration von (bio-)chemischen Prozessen noch am Anfang. Hier
besteht ein sehr grofies Innovations- und Technologiepotential. Im Gegensatz zu bereits
erhaltlichen einfachen Labchips sieht das als applikationsspezifischer Lab-on-Microchip
(ALM) bezeichnete Konzept vor, ein Grofiteil der fiir eine Analyse notwendigen Funkti-
onskomponenten monolithisch auf einen applikationsspezifischen integrierten Schaltkreis
aufzubringen.

Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit der Entwicklung und Erprobung optischer
Komponenten fiir den ALM welche aus Kostengriinden auf einem Glassubstrat realisiert
wurden. Dies sind zum einen monolithisch integrierte planare Lichtwellenleiter mit einem
fliissigen Kern und zum anderen strukturierte Diinnschichtdetektoren aus amorphem Si-
lizium, welche hybrid auf das mikrofluidische System aufgebondet werden. Hierzu wurden
mehrere Herstellungsprozesse entwickelt. Zu den diskutierten sensorischen Innovationen
gehoren eine an den vertikalen Flanken mit einem Polymer isolierte pin-Diode mit einem
Detektionsabstand von 150 pm und ein fliissiger Lichtwellenleiter, innerhalb des auf SU-8
basierenden fluidischen Netzwerks, um Anregungslicht orthogonal zur Detektionsrichtung
des Sensorelements in die Analysekapillare einzustrahlen.

Eine vorgestellte Modellrechnung bezieht sich auf die verwendete Detektor- und Kapil-
largeometrie zur Abschitzung des fluoreszenten Lichtanteils der auf einen Detektor auf-
treffenden Photonen und einer Diskussion der auftretenden Verluste. Weiterhin konnte
mit Hilfe der Methode der effektiven Brechungsindizes eine weiterentwickelte invertierte
Rippenwellenleiterstruktur fiir das vorgeschlagene Konzept dimensioniert werden.

Die auf Fluoreszenz beruhende Steigerung des Lichtanteils pH-Wert-sensitiver Anthra-
cenderivate konnte mit Hilfe des ALM detektiert werden. Die beiden Spezies der An-
thracenderivate wiesen dabei einen STOKE‘s-Shift von beinahe 100nm zwischen ihrer
unprotonierten (Ox) und ihrer protonierten (Ox — H™) Form auf. Die Grenze der mini-
mal detektierbaren Stoffmenge konnte zu ~ 5,25 fmol ermittelt werden.

Ein spezielles auf Ruthenium(II) basierendes Sensormolekiil kann Metallionen wie Blei,
Quecksilber und Kupfer detektieren. Die elektrochemilumineszente Reaktion des Sensor-
molekiils auf dem ALM fand in einem Messvolumen von 1,2nl statt. Die iiber einen
Konzentrationsbereich von drei Gréflienordnungen durchgefiihrte Studie zeigt, dass sich
das lumineszierende Molekiil bis zu einer Konzentration von ~ 66 nM nachweisen lésst.
Diese Intensitét steigt unter Anwesenheit von Quecksilberionen nochmals um den Fak-
tor 8,2. Daher kann fiir zukiinftige Weiterentwicklungen eine Detektionsgrenze unterhalb
von 1nM erwartet werden.



VI




Abstract

The objective of this thesis was to integrate microotical components, such as amorphous
silicon based pin-diodes and liquid core planar waveguides for luminescence detection in
a micro total analysis system. The concept is called application specific lab-on-microchip
(ALM) and contains microfluidic networks and microoptical components monolithically
integrated on top of a standard application specific integrated circuit (ASIC). Glass
substrates has been used for the study of the microfluidic networks and microoptical
components instead of externally fabricated ASICs .

Several processes for the fabrication has been developed. The processes involved the
fabrication of a glass substrate with metal contacts and a polymer layer (SU-8) to realize
the microfluidic network. A thinner top plate is used to seal the fluid capillaries. This
plate contains the pin-diodes which are manufactured by plasma enhanced chemical vapor
deposition. In the concept external generated excitation light is guided towards the fluidic
capillaries, filled with a methylene iodide mixture (CHylo:CH5Cly), orthogonally to the
active sensor detection direction. No additional fabrication steps are needed to build the
liquid core planar waveguides. Furthermore, an inverted liquid core planar rip-waveguide
structure has been investigated by numerical calculations.

By bringing the optoelectronic components in such close proximity, the fraction of pho-
tons which strike the pin-detector has been discussed analytically and design solutions
are proposed. The pin-diode layer stack is isolated by SU-8 and has been integrated with
the microfluidic channels to test the sensor sensitivity. While sputtered chromium is used
for the rear contact a sputtered ZnO:Al (TCO) with a thickness of 225 nm acts as front
contact in the optical path to the microfluidic capillary. Its transmission is approxima-
tely 90 % for visible and near IR light and the layer resistance is on the order of 30€2/q.
In particular, the dark current density corresponds to 1,3 - 10719 A/ecm? @ 300 K and
rises exponentially with the temperature. The spectral response is ranging from 320 nm
to 780nm and exhibits a quantum efficiency of approximately 70% @ 600 nm at room
temperature.

Lab-on-microchip test results demonstrate a significant difference in the normalized in-
tensity spectrum of anthracene derivatives Ox and Ox — H™ as a consequence of the
fluorescence spectrum shift upon protonation by hydrochloric acid from pH 7 to pH 2.
The experimental limit of detection has been determined to ~ 5,25 fmol.

An electrochemiluminescence based detection of an azacrown ether appended trisphen-
anthroline ruthenium(II) complex is a well suited technique since there is no need of
excitation light to generate luminescence. The combination of a chemical sensor molecu-
le and an amorphous silicon based optical sensor exhibits a limit of detection of ~ 66nM
according to a detection volume of 1,2nl, respectively. Furthermore, an electrochemi-
luminescence enhancement of I/Iy = 8.2 has been observed for Hg?* ions without any
shift in the emission spectra. Therefore, it is believed that this technology holds gre-
at potential to reach detection limits less than 1nM and compete against bulk optical
approaches.
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1 Einleitung

1.1 Motivation

Der technologische Fortschritt in den vergangenen hundert Jahren wurde im Wesent-
lichen durch Triebkréfte aufgrund der Technologiebereiche Atomkraft, Elektronik und
Computertechnik dominiert. Besonders bedeutsam war fiir die Elektronik die Entde-
ckung des Transistoreffekts. Die Prisentation des ersten funktionierenden Transistors
im Dezember 1947, als Bauelement von BARDEEN und BRATTAIN bei den Bell Labo-
ratories erfunden und kurz darauf von SHOCKLEY physikalisch beschrieben®, kann als
Initialziindung der in den folgenden Jahrzehnten rasant einsetzenden Entwicklung der
Mikroelektronik angesehen werden.

Hauptséchlich ist die Entwicklung der Mikroelektronik durch die stdndige Reduzier-
ung der Strukturmafle (Skalierung) geprigt und erreicht heute industriell Dimensionen
von 45 nm fiir die kleinste Strukturgréfle einer integrierten Schaltung. Die Geschwindig-
keit mit der sich die Anzahl der Transistoren in integrierten Schaltkreisen verdoppelt
wurde 1965 von MOORE beobachtet und als MOORE‘sches Gesetz? postuliert [Moo65].
Fiir integrierte Schaltungen blieb zum grofiten Teil der Aufbau der Baugruppen sowie der
verwendeten Materialien im Laufe der Entwicklung im Wesentlichen nahezu unveréndert.
Erst mit der zunehmenden Forcierung der Forschung sowie der Anwendung neuartiger
Prozesse im Bereich der Nanotechnologie stehen nun Moglichkeiten zur Verfiigung, die
einen grundlegenden Wandel der Mikroelektronik einleiten kénnen. Vorgestellt wurde
das Konzept der Nanotechnologie erstmals anlésslich eines visionédren Vortrages mit dem
Titel ,,There’s a Plenty of Room at the Bottom* von FEYNMANNS.

Das erste Konzept zur Miniaturisierung von chemischen Analysesystemen wurde be-
reits vor mehr als 28 Jahren vorgestellt, als TERRY et al. die Realisierung eines auf einem
Siliziumwafer basierenden Gaschromatographen publizierte [TJA79]. Trotz der Féhigkeit
des Demonstrators, auf begrenztem Raum schnell zu separieren, fand die Arbeit wissen-
schaftlich wenig Beachtung. Erst zu Anfang der 1990er Jahre wurde das Konzept eines
miniaturisierten vollstindigen Analysesystems TAS* von MANZ et al. aufgegriffen und
unterlag seitdem einer rasanten Evolution, vorangetrieben von einer weltweit stetig wach-
senden Anzahl an Forschergruppen [MGW90]. Ein solches Labor auf einem Mikrochip®
kann neben elektrischen und fluidischen Funktionseinheiten dariiber hinaus auch opti-
sche Module enthalten und ist somit in der Lage, eine Vielzahl von (bio-)chemischen
Prozessen wie z. B. Probenaufbereitung oder -vervielfialtigung, deren Transport sowie die
Probenanalyse zu integrieren [PYLT05]. Neben den offensichtlichen Vorteilen einer auf-
grund der mit der Miniaturisierung einhergehenden Prozessbeschleunigung, einfacherer
Parallelisierung und dem verringertem Bedarf an Probenmaterial wird durch den Einsatz

'Die Erfindung und Beschreibung des ersten Transistors wurde im Jahr 1956 mit dem Nobelpreis aus-
gezeichnet.

2engl. MOORE’s Law

3Gehalten im Dezember 1959 bei dem Jahrestreffen der American Physical Society und publiziert in
[Fey60].

Yengl. miniaturized total chemical analysis system, oder spéter micro total analysis system

Sengl. Lab-on-a-chip
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eines solchen Systems aufwindige Labortechnik ersetzt und das Risiko einer Probenver-
unreinigung herabgesetzt.

Im Mittelpunkt dieser Arbeit stehen neben einem {iber das gesamte naturwissen-
schaftliche Spektrum verteilte Grundlagenstudium, die technologische Entwicklung des
applikationsspezifischen Lab-on-Microchips (ALMs). Es folgen eine analytische Betrach-
tung und Diskussion zur Sammeleffizienz einer idealisierten Detektor/Kapillar-Anordnung
sowie die Ermittlung optimaler Geometrieparameter fiir invertierte fliissige Rippenwellen-
leiter mit Hilfe der Effektiv-Index-Methode (EIM). Nach einer Diskussion des verwen-
deten Diinnschichtdetektors folgt schlussendlich die Beschreibung der experimentellen
Untersuchungen zur Demonstration der Analysefihigkeit des entwickelten Labchips.

Die experimentellen Untersuchungen wurden anhand der Fluoreszenz eines pH-Wert-
sensitiven Systems von 2,6-Donor-Akzeptor-substituierten Anthracenderivaten und der
Elektrochemilumineszenz (ECL) von vernetzten Redox-Sensoren zur Multiionenanaly-
se mit Azakronenether-substituierten Rutheniumphenanthrolinen durchgefiihrt. Im Be-
sonderen wurden Metall-Phenanthrolin- und Metallbipyridin-Komplexe zur Detektion
von Quecksilberionen (Hg?t) etabliert. Die integrierten fliisssigen Lichtwellenleiter sol-
len es in der néichsten Entwicklungsstufe des ALM gemeinsam mit einem integrierten
Filter /Detektor-Paket ermoglichen, alle technologischen Komponenten einer miniaturi-
sierten Analyseapplikation mit Ausnahme der Laserlichtquelle selbst auf einem ALM
zu realisieren. Eine weitere Beschreibung der iiber den Rahmen dieser Arbeit hinaus
geleisteten Beitrage kann aus der folgenden Projektdarstellung entnommen werden.

1.2 Projektdarstellung

1.2.1 Die ALM-Technologieplattform

Die Realisierung eines monolithisch integrierten applikationsspezifischen Lab-on-Micro-
chips (ALMs) erfordert die Kombination einer integrierten Schaltung ASIC® mit einem
mikrofluidischen System. Dieses muss mit Prozessschritten realisiert werden, welche fiir
beide funktionalen Komponenten vertraglich sind, damit keine Beeintrichtigungen der
Teilbereiche auftreten. Der ASIC dient als Substrat fiir die mikrofluidische Schicht, in
welcher die (bio-)chemischen Prozesse zur Synthese und Analyse von Reagenzien ablau-
fen. Dabei werden integrierte Funktionsmodule wie etwa Pumpen, Ventile, Mischer oder
Sensoren mit einer integrierten Elektronik, z.B. einer CMOS’-Schaltung, angesteuert
und ausgelesen. Eine Versiegelungsschicht, wihlbar aus unterschiedlichen Werkstoffen,
wird zum Abschlieflen der Kanéle sowie als Schutz vor Umwelteinfliissen finalisierend auf
die mikrofluidische Schicht aufgebracht.

Es wurde eine Technologieplattform geschaffen, die eine Integration der verschie-
denen Komponenten des chemischen Labors auf einem Mikrochip ermdoglicht. Abbil-
dung 1.1 zeigt das Prinzipschaubild eines ALMs und fiihrt die wichtigsten Argumente
zur Realisierung des Gesamtkonzepts auf. Das mikrofluidische System sowie die verwen-
dete Sensorik wird mit den bekannten standardisierten Mikrostrukturierungstechniken in
einem so genannten Back-end Process® auf den Mikrochip aufgebracht. Die monolithische
Integration auf einem CMOS-ASIC ermdglicht eine hochst kompakte dreidimensionale

Sengl. application specific integrated circuit (ASIC)

"engl. complementary metal ozide semiconductor (CMOS)

8engl. The most general meanings concerning the terms front-end and back-end refers to the initial and
the end stages of a process flow.
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Anordnung aller funktionalen Komponenten und zugleich, mit der Verwendung einer be-
darfsgerecht entworfenen Mikroelektronik auf dem Siliziumchip, eine On-Chip-Kontrolle
der Fliissigkeitsstromungen in den Mikrokapillaren sowie der elektrischen und optischen
Sensorik.

Biologische oder e Standard CMOS-ASIC
chemische Reagenzien

f/

S Mikrofluidisches System ( uFS )

© 3D-Integration

® On-Chip Kontrolle des pFS

e On-Chip Analysefidhigkeit

® On-Chip Elektrische & Optische
Detektion

® On-Chip Schnittstellen

e Einfacher “Back-end Process”

Mikrochip
(CMOS-ASIC)

e Niedrige Herstellungskosten

Abb. 1.1: Prinzipschaubild eines applikationsspezifischen Lab-on-Microchips (ALMs); auf-
gefiihrt sind die wichtigsten Arqgumente zur Realisierung des Gesamtkonzepts.

Uber die vergangenen etwa 15 Jahre hinweg hat sich das Institut fiir Mikrosystem-
technik (IMT) zu einem erheblichen Teil mit Bildsensoren in TFA?-Technologie be-
fasst. Die TFA-Technologie erméglicht die Realisierung sehr leistungsfihiger CMOS-
basierter Bildsensorsysteme On-Chip, wobei im TFA-Back-end Prozess kundenspezifische
ASICs mit einem flichendeckenden optischen Sensor auf Basis amorphen Siliziums im
PECVD!%-Verfahren beschichtet werden. Dadurch steht die komplette Pixelfliiche sowohl
fiir die Pixelelektronik als auch fiir das photoempfindliche Bauelement zur Verfiigung.
Zu den Highlights der Entwicklungen gehoren die Multispektraldiode und ein lokalau-
toadaptiver Bildsensor mit einem Dynamikbereich von {iber 120dB [ZCS98, LBK 100,
LSB99, LWV 00, BLST00]. Obwohl die Herstellungskosten von monolithisch integrier-
ten Systemen auf halbleiterbasierenden Substraten aus heutiger Sicht in der Regel nicht
den extremen Erfordernissen vieler Low-Cost Anwendungen geniigen, sind sie fiir viele
hochwertige Anwendungen, bei denen chemische Besténdigkeit, Reproduzierbarkeit und
Zuverlissigkeit gefordert sind, das Mittel der Wahl. Dariiber hinaus sinken die Herstel-
lungskosten fiir sehr hohe Stiickzahlen extrem ab.

Die Arbeiten am IMT zur Realisierung eines chemischen Labors auf dem Mikro-
chip zielen auf eine substanzielle Erweiterung der méglichen Funktionsmodule fiir einen
ALM ab [CSST03, SCST03, SCKT04]. Dies beinhaltet die erforderliche Anpassung und
Erweiterung der entwickelten Technologieplattform sowie die Erprobung und Qualifi-
zierung von Modulen und Technologien an Hand von Kooperationen mit den Fach-
kollegen des Forschungszentrum fiir Mikro- und Nanochemie und -Technologie (Cpu)
[BBFT02, Wai05, SHB'06, Lin07]. Erste Schwerpunkte bildeten sich hierbei am IMT

Yengl. thin film on ASIC' (TFA)
Yengl. plasma enhanced chemical vapor deposition (PECVD)
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im Bereich der Entwicklung und Optimierung elektroosmotischer Mikropumpen, der In-
tegration einer Mikrokapillarelektrophorese sowie der Integration verschiedener optischer
Komponenten auf dem ALM aus. Weiterhin wurde ein mikrofluidischer/mikrooptischer
Universalmessplatz zur Erprobung der Funktionsmodule konzipiert. Im Finzelnen werden
diese Schwerpunkte nun kurz erldutert.

Die Realisierung einer programmierbaren Mikropumpe als Herzstiick fiir das ALM-
Fluidsystem wurde untersucht, und es sind Pumpen- [SSWT05b, Sch05] und Massen-
flusssensorkonzepte [Lan04, Sch04, SLST05] erarbeitet worden, um im nichsten Ent-
wicklungsschritt die Riickkopplung zwischen gemessenem Durchflussvolumen und Pum-
penantrieb iiber eine integrierte Mikroelektronik herzustellen. Generell gilt fiir miniatu-
risierte mechanische Pumpen, also Pumpen mit beweglichen Teilen, dass sie aufgrund
ihrer grofien Abmessungen und komplizierten Konstruktionen nur mit groffem Aufwand
in Planartechnik integrierbar sind. Von den nichtmechanischen Mikropumpen mit elek-
trischem Antrieb sind nur solche, die auf dem elektroosmotischen Effekt beruhen, von
Bedeutung, da nach diesem Funktionsprinzip wéssrige Losungen mit sehr unterschied-
lichen Leitfihigkeiten und pH-Werten gepumpt werden konnen [LS04]. Die AC!'! elek-
trokinetische Mikropumpe, bestehend aus einem auf dem Boden einer Mikrokapillare
angeordneten asymmetrischen Elektrodenmuster, ist einfach herzustellen, hat aber den
wesentlichen Nachteil, dass sie keinen hohen Arbeitsdruck erzeugen kann [SSK*03]. Eine
effektive Pumpenwirkung beobachtet man nur kurze Zeit nach dem Druckausgleich im
Kanal. Aus diesem Grunde wurde die Entwicklung auf DC'? elektroosmotische Mikro-
pumpen konzentriert [SSST07a]. Zur Messung der Flussrate und damit zur Steuerung
der DC elektroosmotischen Mikropumpe wurde, wie vorab erwihnt, ein monolithisch
integrierter Massenflusssensor entworfen, realisiert und getestet.

Ein weiterer Schwerpunkt der Arbeit lag in der Trennung und Detektion chemischer
Reagenzien auf dem Mikrochip. Beachtenswerte Ergebnisse zur Elektrophorese in Glaska-
pillaren wurden von JORGENSON et al. [JL81] im Jahre 1981 vertffentlicht. EFFENHAUSER
et al. [EMWO3] integrierte das Konzept im Jahre 1993 als einer der ersten erfolgreich
in einen Mikrochip aus Glas. Als Teil des Gesamt-ALMs wurde eine On-Chip elektro-
phoretische Separationsstrecke mit integrierter Leitfahigkeitsdetektion in einem monoli-
thischen Aufbau realisiert [SWST07]. Zur Abschiitzung der elektrischen Eigenschaften,
im Hinblick auf eine spétere Implementierung der Steuerungs- und Ausleseelektronik in
Form eines ASICs, sowie zur Gewéhrleistung optimaler Separationseigenschaften wur-
den umfangreiche 3D-Simulationen mit dem Programm CFDRC'3 durchgefiihrt. Der
CFD'-Code wird fiir die Berechnung verschiedener strémungsmechanischer Probleme
herangezogen. Die Ergebnisse zeigen die Moglichkeiten und Grenzen des Analyseverfah-
rens sowie Optimierungsvorschldge, um die Trenneffizienz zu steigern. Selbst bei hohen
Betriebsspannungen der Trennstrecke treten keine stoérenden Feldeffekte im Silizium auf.
Die Steuerungs- und Ausleseelektronik wird somit nicht beeinflusst. Die Ergebnisse dieser
Untersuchungen sind in [Sto06, SSWT07, SSST07b] zusammengefasst.

Der in dieser Arbeit dargestellte wesentliche Teilschwerpunkt der Implementierung
optischer Komponenten fiir den ALM gehorte mit zu den ersten am IMT verfolgten Sen-
sorkonzepten. Ziel ist es beispielsweise fluoreszenzmarkierte chemische Substanzen im
Fluidiksystem zu detektieren. Dazu sind speziell fiir fluidische Anwendungen hochemp-
findliche integrierbare Photodetektoren auf Basis amorphen Siliziums entwickelt worden

Yengl. alternate current (AC)

2engl. direct current (DC)

Bengl. computational fluid dynamics research cooperation (CFDRC)
Yengl. computational fluid dynamics (CFD)
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[SSWT04, SSWT05a, SSWT05b, SSSB07b, SSSB07a, SLSB07a]. Die Strukturierung der
im PECVD-Verfahren abgeschiedenen Diinnschichtdetektoren mit Kontaktierungs- und
Isolationschichten aus transparentem Siliziumnitrid (SizN4) und Zinkoxid (ZnO) wurde
auf mit zwolf Reservoirbohrungen versehenen 150 pm diinnen Deckglassubstraten zuerst
in einem 3-Masken-Prozess erfolgreich realisiert. Die leitfihigen Zinkoxidschichten die-
nen dabei zum einen als elektrischer Frontkontakt des Diinnschichtdetektorstapels und
zum anderen zur Abschirmung moglicher elektrischer Felder aus dem Fluid. Dariiber hin-
aus bilden die durch das Siliziumnitrid getrennten Zinkoxidschichten ein einfaches opti-
sches Filter dessen Transmission/Reflexion untersucht wurde. Die Isolation der vertikalen
Flanken des Diinnschichtdetektorstapels konnte erfolgreich mit dem Polymer SU-8 in ei-
nem 4-Masken-Prozess demonstriert werden. Auf die Integration optischer Filterfunktio-
nalitdten wurde hierbei verzichtet. Parallel zu der Entwicklung diinnschichtbasierender
Halbleiterstrukturen auf den verwendeten Deckglidsern wurde auf dem Substrat die Struk-
turierung mikrofluidischer Elemente zur hydrodynamischen Fokussierung laminarer Stro-
mungen entwickelt, nummerisch simuliert und getestet.

1.2.2 Ein mikrofluidischer/mikrooptischer Universalmessplatz

Zur Charakterisierung der Diinnschichtdetektoren und anderer Funktionsmodule auf
dem ALM wurde zuerst ein vorhandener spektraler Messplatz entsprechend erweitert.
Dariiber hinaus konnte im Rahmen einer Diplomarbeit, unter Verwendung vorhandener
Komponenten aus Altgeriten im Anschaffungswert von einigen 100.000 € sowie mit ca.
10.000 € Neuinvestition, ein multifunktionaler Messplatz aufgebaut werden [Spi05].

Anode | /s
pir_[-Diedl

H el
Schlauch von der Spritzenpumpe

Abb. 1.2: a) Photographie des experimentellen ECL-Aufbaus innerhalb der Messbox mit Mikro-
skop und dem darunterliegenden ALM. b) zeigt in der Mitte die Uberlagerung der
rechten und linken mikroskopischen Aufnahme einer ECL Reaktion in einem Mi-
krokanal des ALM. c) Photographie der gesamten Messeinrichtung innerhalb einer
Reinraumflowbor mit Mess- und Schnittstellenequipement.

Der Messplatz bietet einen Abluftanschluss, so dass innerhalb des Gehduses ent-
stehende Abwirme von beispielsweise der Mikroskopbeleuchtung abgefithrt wird und
innerhalb der Messbox eine dhnlich konstante Temperatur herrscht wie in der klimati-
sierten Umgebung. Weiterhin werden eventuell entstehende Dédmpfe abgesaugt. Unter
der weilen Aulenwand befinden sich Metallplatten, die fiir eine elektromagnetische Ab-
schirmung sorgen, und schwarze Ddmmmatten, um Auflenlicht abzuschirmen und innen
auftretende Reflexionen zu absorbieren. Auch wurden alle Zuleitungen so angelegt, dass
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kein AuBenlicht in das Geh&use eindringen kann. Der gesamte Beobachtungsplatz ist auf
einem gasgefederten Tisch montiert. Mit der M6glichkeit, die verschiedenen Komponen-
ten fernzusteuern, kann somit erschiitterungsfrei gearbeitet werden.

Abbildung 1.2a) zeigt eine Photographie des experimentellen ECL-Aufbaus innerhalb
der Messbox mit Mikroskop und dem darunterliegenden ALM. Die nétigen elektrischen
Kontakte zum Chip sind mit Hilfe magnetischer Messnadeln realisiert und die fluidi-
sche Kontaktierung erfolgt iiber ein Schlauchsystem von einer externen Spritzenpumpe
zu den Reservoirs des Chips. In Abbildung 1.2b) wird in der Mitte die Uberlagerung
der rechten und linken mikroskopischen Aufnahme einer ECL Reaktion in einem Mi-
krokanal des ALM gezeigt. Eine Photographie der gesamten Messeinrichtung innerhalb
einer Reinraumflowbox mit Mess- und Schnittstellenequipement ist in Abbildung 1.2¢)
dargestellt.



2 Grundlagen optischer Komponenten fiir den ALM

In diesem Kapitel werden die physikalischen Grundlagen der fiir den applikationsspe-
zifischer Lab-on-Microchip (ALM) realisierten optischen Komponenten dargestellt.
Dazu gehoren an erster Stelle die verwendeten Detektoren auf Basis amorphen Si-
liziums mit deren elektrischen und optischen Eigenschaften. Weiterhin werden die
Zusammenhdnge chemischer Sensorreagenzien im Hinblick auf deren optischer An-
wendung in einem ALM betrachtet. Im dritten und letzten Abschnitt wird auf die
Grundlagen der Lichtwellenleiter unter dem besonderen Gesichtspunkt der Nutzung
eines flissigen Lichtleiterkerns eingegangen.

2.1 Amorphes Silizium

Mit den Untersuchungen von CHITTICK et al. 1969 [CAS69] konnte entgegen der vorherr-
schenden allgemeinen Vorstellung gezeigt werden, dass amorphes Silizium dotierbar ist.
Zu diesem Zeitpunkt begann die Nutzung von amorphem Silizium als Material fiir die
Halbleiterelektronik, also knapp zwei Jahrzehnte spéter als die des kristallinen Siliziums.
Amorphes Silizium weist keine Fernordnung in seiner atomaren Struktur auf. Folglich
sind die Ansitze zur Beschreibung der elektronischen Struktur eines Materials, die sich
im kristallinen Aufbau bewéhrt haben, wie z. B. das Theorem vom BrocH [Kit06], nicht
ohne weiteres auf das amorphe Material zu iibertragen. Es existiert aber eine Nahordnung
in der atomaren Struktur, die fiir die elektronische und optische Struktur eines Halbleiters
mafgeblich ist. Im Mittel sind die Siliziumatome kovalent gebunden und die unmittelba-
re Umgebung eines Atoms entspricht derjenigen im kristallinen Silizium. Messungen der
optischen Absorption und der temperaturaktivierten Leitfadhigkeit am amorphen Silizium
haben gezeigt, dass es sinnvoll ist, das Konzept des Bandermodells zur Beschreibung der
elektronischen und optischen Eigenschaften beizubehalten. Zu beachten bleibt, dass eine
Berechnung der Bandstrukturen amorpher Halbleiter im mathematischen Sinne erheb-
lich komplexer im Vergleich zu kristallinen Materialien ist, da die amorphen Halbleiter
in ihrer Struktur und energetischen Zustandsverteilung ein hohes Mafi an Unordnung
aufweisen.

Wihrend kristallines Silizium als diskretes Merkmal eine scharfe Bandstruktur mit
eindeutig definierter Bandliicke aufweist, stellt man bei Messungen an amorphen Silizi-
umstrukturen ein Verschmieren der Bandkanten fest. Aufgrund der fehlenden Fernord-
nung in der atomaren Struktur kommt es zu energetischen Fluktuationen im Verlauf
der Bandkanten, was zu einer Verbreiterung der besetzbaren energetischen Zusténde
fithrt. In Abbildung 2.1 ist die schematische Darstellung einer bzgl. der Fermienergie
symmetrischen dreidimensionalen Bandstruktur amorphen Siliziums dargestellt. Anti-
symmetrische Fluktuationen der Energie, welche entgegengesetzte Verschiebungen der
Lage des Valenz- und Leitungsbandes verursachen wiirden, werden meist vernachléssigt
(aus [Ell84]). Eine zweidimensionale Darstellung der Zustandsdichte an den Grenzen
der konzipierten Bandkanten wird auf der linken Seite gezeigt (aus [Fri73]). Zum bes-
seren Verstédndnis sei bemerkt, dass sich international die Bezeichnung FE fiir Energie
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Abb. 2.1: Schematische Darstellung einer bzgl. der Fermienergie symmetrischen dreidimensio-
nalen Bandstruktur amorphen Siliziums. Eine zweidimensionale Darstellung der Zu-
standsdichte an den Grenzen der konzipierten Bandkanten wird auf der linken Seite
gezeigt (aus [Fri73]).

durchgesetzt hat. Im deutschen Sprachraum jedoch, speziell im Ingenieurbereich, hat die
Bezeichnung W fiir die Energie zur Vermeidung der Verwechslung mit der elektrischen
Feldstérke eine lange Tradition. In dieser Arbeit wird daher mit der Bezeichnung W fiir
die Energie gearbeitet. In Abbildung 2.1 aus [Fri73| bezeichnet jedoch Ej die optische
Bandliicke, wihrend Ey ¢ die dem Konzept des Bédndermodells entsprechenden Ladungs-
triigerenergien reprisentiert. Die Zustandsdichte DOS! beschreibt die Ladungstrigerzahl
pro Energiezustand in Relation zur energetischen Lage derselben.

2.1.1 Elektronische Eigenschaften von amorphem Silizium

Als Folge der Bindungsunregelméfligkeiten existieren im Material lokalisierte, also auf
den Ort der Storstelle begrenzte, Zustinde, die zwar von Ladungstrigern besetzt werden
konnen, in denen sie aber nur eine sehr geringe Beweglichkeit aufweisen. Diese Zustédnde
werden Tail States® genannt und bestimmen im Wesentlichen die Transporteigenschaften
der Ladungstriger in den Béndern (Trapping®). Dariiber hinaus existieren im Material
als Folge der Bindungsunregelméfligkeiten noch freie Valenzen der Siliziumatome, die
keinen Bindungspartner gefunden haben und daher nicht abgeséttigt sind. Diese Valenzen
werden als Dangling Bonds* bezeichnet und sind energetisch in der Mitte der Bandliicke
angesiedelt. Sie konnen entweder mit einem oder zwei Elektronen besetzt sein oder aber
vollstdndig unbesetzt bleiben und wirken sich wegen ihrer exponierten energetischen Lage
bestimmend auf das Rekombinationsverhalten und die Lebensdauer der Ladungstriger
aus.

Eine Nutzung des amorphen Siliziums als Material fiir die Halbleiterelektronik wird
nach SPEAR et al. [SL75] erst moglich, wenn die Dichte der vorab beschriebenen Dang-
ling Bonds auf ein ertrégliches Mafl reduziert wird, so dass, wie in Abbildung 2.2 zu
sehen, eine um mehrere Groéflenordnungen niedrigere Zustandsdichte in der, dem Kon-
zept des Bandermodells entsprechenden, Bandliicke AW = Wy — Wy, entsteht. Erreicht

engl. density of states (DOS): frei iibersetzt ,,Zustandsdichte
engl. tail states: frei iibersetzt ,Randzustédnde*
engl. trapping center: frei iibersetzt ,, Einfangzentrum®

1
2
3
4engl. dangling bonds: frei iibersetzt ,, Baumelnde Bindungen®, besser ,tiefe Defektzustinde®
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wird dies, indem man die freien Valenzen durch Anlagerung von Wasserstoffatomen
wihrend der Deposition des amorphen Materials abséittigt. Die Herstellung des nun-
mehr hydrogenisierten amorphen Siliziums (a-Si:H) erfolgt in einem PECVD-Prozess
aus Silan (SiHy) bei Temperaturen von ca. 200 — 300° C, bei dem das Ausgangsgas Silan
thermisch zersetzt wird und auf einem Tragersubstrat kondensiert. Die Dangling Bond-
Zusténde sind wegen der Unordnung im amorphen Netzwerk energetisch in der Mitte der
Bandliicke. Auflerdem héngt die Energie eines Defektzustandes auch von seinem Ladungs-
zustand bzw. von seiner Besetzung ab und ist damit an die Lage des (Quasi-)Ferminiveaus
nach der Neutralitéitsbedingung gekoppelt. So befinden sich die einfach besetzten, neu-
tralen Defektzustinde D° und die unbesetzten, positiv geladenen Defektzustéinde DT
bei der gleichen Energie und besitzen Donatorcharakter. Die doppelt besetzten, negativ
geladenen Defektzustinde D~ sind um die so genannte Korrelationsenergie verschoben
und besitzen Akzeptorcharakter. Ein Elektron im Zustand D~ bendtigt somit aufgrund
elektrostatischer Krifte weniger Energie fiir den Wechsel ins Leitungsband.

1022
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Abb. 2.2: Schematischer Verlauf der Zustandsdichteverteilung im Bereich der Bandlicke fiir
intrinsisches a-Si:H nach dem Standardmodell von MoTT [MD79, Str91].

Abbildung 2.2 zeigt den vorab beschriebenen schematischen Verlauf der Zustandsdich-
teverteilung im Bereich der Bandliicke fiir intrinsisches a-Si:H nach dem Standardmodell
von MoTT [MD79, Str91] mit den im folgenden Text angegebenen Parametern. Fiir die
Zustandsdichten Dy, Dy ldsst sich der folgende Zusammenhang nach [Rie00] herleiten :

Dv(W) OCNv- \/W—WV (2.1)
W)

Dp( x Np, -/ W, —

S

. (2.2)

Im Folgenden wird der Verlauf aus Abbildung 2.2 dargestellt und eingehender be-
trachtet. Die ausgedehnten Zusténde im Bereich des Leitungs- und des Valenzbandes
verlaufen, wie die Gleichungen 2.1 und 2.2 zeigen, wurzelférmig {iber der Energie. Die
Ausgangswerte der Zustandsdichten Ny, = 6,7-10*' em™3(eV)~! in den Béndern sowie
die in den folgenden Gleichungen verwendeten Parameter wurden fiir die modellhafte
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Darstellung, hier fiir eine intrinsische a-Si:H Schicht, mit Hilfe der aus der Subbandspek-
troskopie bekannten CPM?-Messmethode extrahiert oder aber aus der Literatur [Ley98]
entliehen.

Zur Definition der Bandliicke kann wegen des Verschmierens der Bandkanten nicht
einfach die Lage der Zustandsdichten herangezogen werden. Daher wird bei amorphen
Halbleitern der Ubergang zwischen den ausgedehnten Zustéinden in den Béndern und
den lokalisiert auftretenden Defektzusténden an den Bandkanten zur Definition einer so
genannten Beweglichkeitsliicke® zwischen den Bindern genutzt. In Abbildung 2.2 wur-
den die Valenz- und Leitungsbandenergien Wy, ,, = —1,725eV und Wy, ., = 0,0125eV
zugeordnet, so dass der Verlauf der Tail States von den Bandkanten, wie in den Glei-
chungen 2.3 und 2.4 angegeben, exponentiell abfillt und eine Bandliicke von AW =
1,7eV definiert. Die weiteren Parameter sind Noy;.,,, = 1022 em™3(eV)™!, Nop,., =
9-10%° em=3(eV) ™! sowie Woy = 44meV und Wy = 25meV.

Wy,  —W

DVTail(W) X NOVTail - eXp <%> (2'3)
W —-Wrg.. .

DLTm'z(W) X NOLpg; - €XP (VVOLLTMZ> (2.4)

Eine Beschreibung der Dangling Bonds erfolgt nach dem Standardmodell von MoTT
[MD79, Str91] in den Gleichungen 2.5 und 2.6. Hierin sind die energetischen Positio-
nen der unterschiedlichen Ladungstriigerzustinde D/%~ zu je zwei gauBformig an-
gendherten Dichteverteilungen in der Bandliicke zugeordnet. Dominierend sind die Elek-
troneniiberginge vom Valenzband (bzw. Valenzband-Tail) ins Leitungsband (bzw. Lei-
tungsband-Tail) sowie die Ubergiinge von einfach und doppelt besetzten Defektzentren
in das Leitungsband [Gie96]. Dariiber hinaus sind weiterhin noch Ubergénge vom Va-
lenzband (bzw. Valenzband-Tail) zu nicht besetzten oder einfach besetzten Defekten
in der Bandmitte moglich. Die Defektdichten sind aus CPM-Messungen mit Ngj/; =
6,66 - 1015 cm=3(eV) ™1, Nyp = 3,33 - 10'° em3(eV) ! bestimmt. Ublicherweise werden
in der Literatur [Ley98] fiir die Schwerpunkte der energetischen Lage der jeweiligen De-
fekte bei einem Bandabstand von AW = 1,7eV die Werte Wg/Jr = —0,95+£0,13eV
und W, = —0,55 £ 0,1 eV angenommen.

2
B W—W0/+)
DYF (W) o NI ( D 2.5
p (W) ocNop e | = gy (25)
_ _ - (w-wp)*

2.1.2 Optische Eigenschaften von amorphem Silizium

Die optischen Eigenschaften amorpher Festkorper sind deutlich verschieden von denen
kristalliner Festkorper. Allgemein wird der Einfluss von Materie auf eine elektromagne-
tische Welle mit Hilfe des komplexen Brechungsindex N () beschrieben.

N = n(\) — ik()) (2.7)

Sengl. constant photocurrent measurment (CPM): iibersetzt , Konstante Photostrom Messung®
Sengl. mobility gap
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Der Realteil des komplexen Brechungsindex beschreibt das Verhéltnis der Vakuumlicht-
geschwindigkeit zur Ausbreitungsgeschwindigkeit der Lichtwelle im Material, wihrend
der Imaginirteil - auch Extinktionskoeffizient k() genannt - ein Ma8 fiir die Ddmpfung
der Welle ist. Fiir die optische Absorption und den Extinktionskoeffizient gilt nach
[BW99] der Zusammenhang:
4 - k
A

Fiir amorphes Siliziums wird ein gegeniiber kristallinem Silizium etwa 20fach hoherer
optischer Absorptionskoeffizient festgestellt [ZWCT77], was insbesondere auf den Umstand
zuriickzufithren ist, dass a-Si:H sich, im Gegensatz zu kristallinem Silizium, wie ein direk-
ter Halbleiter verhélt. Vom UV’- bis in den NIR3-Bereich des Spektrums ist die Absorp-
tion von elektronischen Ubergéingen bestimmt, die in Kapitel 2.1.1 beschrieben werden.
Nach [TGV66, Cod84] erfolgt aus der Betrachtung der Absorptionswahrscheinlichkeit
eines Photons der Energie hv die Bestimmung des spektralen Verlaufs des Absorpti-
onskoeffizienten nach dem Superpositionsprinzip. Demnach ist gemé&fl des Prinzips der
Energieerhaltung die Absorption eines Photons mit der Anregung eines Ladungstrigers
aus einem besetzten energetischen Zustand in einen freien Zustand eines hoheren Ener-
gieniveaus verkniipft.

o =

(2.8)

a(hv) x PQ}EZ”) : /DV(W) FUW) - DL(W + ho) (1— f"(W +ho)) dW  (2.9)

Gleichung 2.9, nach [Rie00], beschreibt die Absorption eines Photons der Energie
hv die proportional zum Energieintegral der Produkte aus den jeweiligen Zustands-
dichten und deren Besetzungsstatistik ist. Neben den Zustandsdichten in Valenz- und
Leitungsband bezeichnet f™(W) die Fermifunktion, welche die Besetzung der Zustéinde
regelt. Weiterhin ist P%(hv) das so genannte mittlere Impuls-Matrixelement, welches
die Impulserhaltung beriicksichtigt, um z.B. bei indirekten Halbleitern, die Anregung
von Ladungstragern iiber eine Differenz des Impulsvektors hinweg mit Hilfe von Gitter-
schwingungen (Phononen) beschreiben zu kénnen. Da die Erhaltung des Impulses fiir das
a-Si:H nach [JKT*85] als gesichert angesehen werden kann, wird P?(hv) iiblicherweise
als konstant angenommen.

Zur Diskussion der Losungen des Integrals in Gleichung 2.9 werden im Weiteren die in
Abbildung 2.3 dargestellten Bereiche gesondert betrachtet. Dargestellt ist der optische
Absorptionskoeffizient von a-Si:H aufgetragen iiber der Energie bzw. der Wellenléinge
nach Daten entliehen aus [Cod84]. In dem Bereich A aus Abbildung 2.3 wird Absorption
den Ubergiéingen von Dangling Bonds aus der Bandmitte hin zum Leitungsband zuge-
schrieben. Das bei niedrigen Energien im infraroten Spektralbereich erkennbare Plateau
wird als Defektschulter bezeichnet und ist ein Maf fiir die Ermittlung der absoluten An-
zahl der Defekte. Bereich B zeigt eine exponentielle Abhéngigkeit der Absorption iiber
einen im Vergleich zu kristallinen Halbleitern relativ groflen Energiebereich. Dieses Ver-
halten beruht auf Ubergéingen vom Valenzband- Tailstate zum Leitungsband- Tailstate.
Die als Urbachenergie Wy bezeichnete reziproke Steigung des Absorptionskoeffizienten
ist mit der Steigung des Valenzband- Tails verkniipft und kann als ein Maf} fiir die Un-
ordnung der amorphen Struktur herangezogen werden. Der Absorptionskoeffizient im
Bereich B kann dabei wie folgt beschrieben werden:

h
QUrbach (hv) o< ag - exp <Wl;> : (2.10)

Tengl. ultraviolett (UV): iibersetzt ,, Ultraviolett®
8engl. near infrared (NIR): iibersetzt ,, Nahinfrarot“
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Abb. 2.3: Optischer Absorptionskoeffizient von a-Si:H aufgetragen iber der Energie bzw. der
Wellenlinge nach Daten entliehen aus [Cod84].

Da die Zustandsdichte an den definierten Bandkanten nicht vollig verschwindet, ver-
schwindet auch der Absorptionskoeffizient nicht an dieser Stelle. Um dieser Tatsache
Rechnung zu tragen, wird eine weitere wichtige Kenngrofle, der optische Bandabstand
Wo, eingefiithrt [TGV66]. Trigt man den Verlauf von /a(hv) - hv iiber der Energie hv
auf, so ergibt sich bei Extrapolation des Verlaufs mit den Energiewerten jenseits der
Fundamentalabsorption eine Gerade, deren Schnittpunkt mit der Energieachse den op-
tischen Bandabstand definiert. Im Vergleich zur definierten Beweglichkeitsbandliicke ist
der optische Bandabstand geringfiigig kleiner [WLHKS9].

Die Absorption im Bereich C erfolgt hauptséichlich durch Interbandiibergéinge zwi-
schen Valenz- und Leitungsband. Analog zu den kristallinen Halbleitern entspricht die
Vorgehensweise zur Ermittlung des Absorptionskoeffizienten dem Abzahlen der diskre-
ten Losungen der SCHRODINGER-Gleichung [Sze81]. AuBerdem wird im Rahmen der so
genannten OK-N&herung angenommen, dass alle Valenzbandzustéinde besetzt sowie al-
le Leitungsbandzustdnde unbesetzt sind, so dass die Fermifunktion entweder eine 0 oder
aber eine 1 als Beitrag liefert. Der Verlauf folgt, wie in Gleichung 2.11 beschrieben, einem
Potenzgesetz® unter Annahme der Zustandsdichten nach Gleichung 2.1 und 2.2.

a(h) x % (ho — (W, — Wy))? (2.11)
Das amorphe Silizium wird héufig in so genannten Diinnschichtsystemen eingesetzt. Dies
sind im Besonderen grofiflichige Anwendungen, wie z. B. Solarzellen, welche auf unter-
schiedlichsten Substraten realisiert werden oder Bildaufnahme- sowie Bildwiedergabe-
systeme. Die guten Absorptionseigenschaften des Materials werden durch die méBigen
elektrischen Transporteigenschaften relativiert. So ist z. B. die freie Beweglichkeit der

9Fiir kristalline Halbleiter ist die Erhaltung der Quantenzahlen zu beriicksichtigen, d.h. indirekte La-
dungstriageriibergéinge benétigen den Beitrag eines Phonons. In diesem Fall kann der Exponent in
Gleichung 2.11 z.B. 0,5 oder 1,5 sein. Im Fall amorpher Halbleiter wird nach [MD79] nur die Ener-
gieerhaltung beriicksichtigt, so dass der Exponent in Gleichung 2.11 zwei ist.
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Elektronen in a-Si:H etwa um den Faktor 100 kleiner als in kristallinem Silizium [MS88].
Aufgrund der kleinen ambipolaren Diffusionslinge (< 180nm) [FFKT95] des amorphen
Materials sind Strukturen notwendig, die nicht die Diffusion der photogenerierten La-
dungstriager ausnutzen, sondern ein elektrisches Feld zur Trennung der generierten La-
dungstriger verwenden, wie z. B. fiir Photodioden bei pin- oder nip-Strukturen [Cra81].
Grundsitzlich eignen sich sowohl Schottky- als auch pin-Dioden als schwarz/weifl Detek-
toren. Bei Schottky-Dioden ist jedoch eine groflere Abhéingigkeit des Dunkelstromes von
Temperaturschwankungen vorhanden und man sieht ein um etwa eine Gréflenordnung
langsameres Einschwingverhalten. Besonders beachtenswert ist die Eigenschaft, dass der
Bandabstand durch Zugabe von Germanium verringert bzw. durch Zugabe von Kohlen-
stoff vergréflert werden kann. Dies ertffnet die Moglichkeit, Diinnschichtbauelemente aus
a-Si:H herzustellen, deren Bandabstand gezielt veridnderbar ist [Rie00].

2.2 Grundlagen chemischer Sensorreagenzien

Die Energieabsorption durch Materie kann zur Reemission von elektromagnetischer Strah-
lung fithren. Bewirkt die aufgenommene Energie nach [vBW87] nicht nur eine Erhthung
des Wiarmevorrats der Materie, sondern auch die Bildung von angeregten Zusténden, so
bezeichnet man deren strahlenden Zerfall allgemein als Lumineszenz. Weiterhin kann die
Lumineszenz einerseits noch in die beiden Félle Fluoreszenz und Phosphoreszenz, siehe
Kapitel 2.2.2, andererseits auch nach der Art der Energiezufuhr unterteilt werden.

e Photolumineszenz: Lumineszenz als Ergebnis einer Absorption von elektromagne-
tischer Strahlung im ultravioletten, sichtbaren oder im nahen infraroten Bereich.

e Elektrolumineszenz: Die Emission von Licht wird durch Anlegen eines elektrischen
Feldes hervorgerufen.

e Thermolumineszenz: Erhchung des Energiegehalts eines Elektrons durch thermi-
sche Einwirkung.

e Radiolumineszenz: Hervorgerufen durch Teilchenbeschuss, z. B. Elektronen oder a-
Teilchen. Die einfallende Strahlung fithrt dann zur Lumineszenz.

e Chemilumineszenz: Bei dieser Form der Lumineszenz liefert eine chemische Reak-
tion die Energie, um ein Elektron in einen héheren Energiezustand zu heben. Die
Reaktion kann zwischenmolekular oder innermolekular stattfinden.

e Biolumineszenz: Sichtbare Chemilumineszenz von lebenden Organismen.

e Fluoreszenz: Photolumineszenz eines Singuletts/Einzelteilchens im elektronisch an-
geregten Zustand, welches nach sehr kurzer Lebensdauer wieder in den Grundzu-
stand zuriickkehrt.

e Phosphoreszenz: Photolumineszenz eines Elektrons von einem Triplettzustand, wel-
cher langlebiger ist, bevor es wieder in den Grundszustand zuriickkehrt.

2.2.1 Chemilumineszenz

Unter Chemilumineszenz versteht man einen wohldefinierten Ausschnitt aus der Viel-
zahl bekannter Lumineszenzerscheinungen, bei der die Emission von Licht in kausalem
Zusammenhang mit einer bestimmten chemischen Reaktion steht. Die Wurzeln der Che-
milumineszenz reichen bis in die Zeit der Alchimisten zuriick. 1669 entdeckte der Ham-
burger Alchimist und Apotheker H. H. BRAND die Chemilumineszenz des weiflen Phos-
phors durch das Eindampfen menschlichen Harns. Das Ergebnis der Entdeckung enthielt
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einen festen, gelblichen Riickstand. Diesen erhitzte er und beobachtete dabei ein fahl-
weiles Schimmern. Dieser leuchtende Stoff bekam den Namen Phosphorus mirabilis'*.
Wie man erst sehr viel spéter herausfand, wird im Urin Ammoniumdihydrogenphos-
phat ([NH4]H2PO4) zu Natriummetaphosphat ([NaPO3],) pyrolysiert und anschliefiend
zu Phosphor reduziert. Phosphor selbst reagiert mit Sauerstoff unter Lichtemission. Das
Leuchten des Phosphors ist jedoch keine Phosphoreszenz, sondern Chemilumineszenz.
Erst 100 Jahre spiter konnte der Chemiker SCHEELE dieses Phdnomen erkliren, indem
er erstmals durch eine gezielte, kiinstliche Synthese von Knochenasche und Magnesium-
pulver Phosphor herstellte [Ste88]. E. MITSCHERLICH (1794 -1863) entwickelte erstmals
ein Verfahren, mit dem Phosphorvergiftungen schnell und zuverléssig nachgewiesen wer-
den konnten. Der Mageninhalt des Opfers wurde eingedampft. Lag eine Vergiftung mit
weiflem Phosphor vor, konnte man eine griingelbe Chemilumineszenz feststellen [Ste88].

Bei der Chemilumineszenz spricht man vom Ausstrahlen von ,kaltem Licht“ auf
Grund chemischer Reaktionen. Kaltes Licht meint einen Oxidationsprozess, bei dem die
Reaktionsenergie nicht in Form von Wérme, sondern ausschlielich als Lichtenergie ab-
gegeben wird. Dies bedeutet, dass die von einer chemilumineszierenden Substanz ausge-
sandte Strahlung in einem bestimmten Spektralbereich eine grofiere Intensitéit besitzt als
sie ein schwarzer Korper von gleicher Temperatur aussenden wiirde. Chemilumineszenz
kann vom UV-, VIS- bis hin zum IR-Spektralbereich auftreten und wurde in ihrer bis
heute bekannten Form von RADZISZEWSKI 1877 beschrieben!!.

Nach [Atk93] erfordert im sichtbaren Spektralbereich die Emission von Lumineszenz-
licht eine Anregungsenergie von 14000 — 25000 em ™!, was 160 — 300 k.J/mol entspricht.
Zur Lumineszenz kommen daher nur solche Stoffsysteme in Betracht, bei denen entspre-
chend hohe Reaktionsenthalpien in einem einzigen Schritt freigesetzt werden. Chemilu-
mineszenz erfolgt von einem angeregten Singulett-Zustand aus, so dass die Emission des
angeregten Molekiils mit dessen Fluoreszenz identisch ist. Zur Aufkldrung des Chemismus
und der Kinetik von Chemilumineszenzreaktionen dient die Ermittlung der emittierenden
Spezies sowie der Quantenausbeute!?. Im Allgemeinen ist diese bei der Chemilumines-
zenz sehr klein, z.B. 0,05 beim Luminol'®. Hiufig wird bei der Chemilumineszenz die
freigesetzte Reaktionsenthalpie auf ein Aktivatormolekiil iibertragen, dessen Fluoreszenz
dann beobachtet wird. Dieses Molekiil nimmt jedoch nicht an der eigentlichen Reakti-
on teil [Atk93]. Es gibt essenziell vier Punkte, welche chemilumineszierende Reaktionen
klassifizieren:

e Die Leuchtkraft der Lichtemission. Einige sehr undeutliche Emissionen sind klassi-

fiziert als ultra schwache Chemilumineszenz.

e Der Zustand, in dem die chemilumineszierende Reaktion ablauft. Ob z. B. ein ange-
regter Zustand emittiert, die Reaktion die Emission verursacht oder aber bei wel-
chem Aggregatzustand diese auftritt (im gasformigen, fliissigen oder auch in Misch-
zusténden von gasformig-fliisssigen, gasformig-festen, fliissig-fliissigen oder fliissig-
festen Zusténden).

e Nach der Art der chemilumineszenten Reaktion, d.h. ob organisch oder anorga-
nisch.

'9Wird ins Deutsche mit ,,Stein des Lichtes* iibersetzt [Ste88].

" Beobachtet wurde die Umsetzung von einfachen organischen Verbindungen, z.B. die Oxidation von
Sauerstoff mit einer alkalischen Losung, die kaltes Licht emittiert.

12Die Anzahl der Photonen, die pro umgesetztem Molekiil bei der Chemilumineszenzreaktion abgestrahlt
werden.

133 Amino-Phthalsiurehydrazid (CsH;N302), welches Verwendung bei der Spurensicherung zum Nach-
weis von Blutresten findet.

Mengl. ultraweak chemiluminescence
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e Und nach dem Bedarf einer Akzeptorsubstanz, auf welche die Energie von dem
anfinglich angeregten Produkt der chemilumineszierenden Reaktion tibertragen
wird, um dann zum eigentlichen Lichtemitter zu werden.

Ausfiihrlich sei zum zuletzt aufgefiihrten Punkt bemerkt, dass man zwei Typen von
chemilumineszierenden Reaktionen unterscheidet, nédmlich die direkten und die indi-
rekten Reaktionen. Der direkte Typ generiert aus seiner Reaktion den angeregten Mo-
lekiilzustand, welcher verantwortlich fiir die Lichtemission ist. Im Gegensatz dazu ist im
indirekten Typ das angeregte Produkt der Reaktion nicht der tatsdchliche Lichtemitter,
aber es transformiert seine Energie auf einen Akzeptor, welcher dann Licht emittiert.

Zur Charakterisierung von Chemilumineszenzen dienen mafigeblich folgende Parame-
ter:

e Die Intensitidt des ausgesandten Lichts.

e Die Energie der ausgesandten Strahlung.

e Die Geschwindigkeit der Lichtintensitidtzu- und abnahme wéhrend des Chemismus.
e Die Polarisation des Lichts, falls vorhanden.

Weiterhin gilt fiir chemilumineszente Reaktionen, dass ausreichend Energie in der Re-
aktion vorhanden sein muss, um entsprechende Photonen zu erzeugen. Zweitens muss
die Bildung des angeregten chemischen Produktes mit den Grundgesetzen der Quan-
tenmechanik iibereinstimmen. Die Molekiile miissen sich also nicht nur im elektronisch
angeregten Zustand befinden, sondern auch in der Lage sein, Photonen direkt zu emit-
tieren oder deren Energie auf entsprechende Molekiile zu transferieren.

Eine detaillierte Beschreibung dieser Vorgénge erfordert ein ausfiihrliches Studium
der quantenmechanischen und thermodynamischen Gesetze, wie sie z. B. in [Cam88] be-
schrieben werden. Mafigeblich fiir die physiko-chemischen Vorgénge ist die so genannte
Freie Enthalpie:

AG =AH —TAS , (2.12)

wobei AG die Freie Enthalpie'®, AH die Enthalpiesinderung und AS die Enthropiein-
derung bezeichnet.

Im Rahmen dieser Arbeit wird vor allem auf die Kombination von Elektro- und Che-
milumineszenz eingegangen. Bei der Chemilumineszenz wird chemische Energie in elek-
tronische oder seltener in Schwingungsenergie umgesetzt. Dabei wird vorausgesetzt, dass
diese Energiefreisetzung in einem Schritt, d.h. nicht in zahlreichen Stufen erfolgt. Der
Vollstandigkeit halber sei bemerkt, dass Chemilumineszenz hiufig bei chemischen Prozes-
sen auftritt, in denen energiereiche, instabile Zwischenstufen entstehen und sofort wieder
zerfallen. Obwohl die Aufkldrung dieses Reaktionsmechanismus vieler Chemilumineszenz-
Reaktionen nach [Ste88] nicht endgiiltig abgeschlossen ist, wurde das Konzept der Bil-
dung so genannter energiereicher Vierringsysteme (Dioxetane) in vielen Féllen experi-
mentell bestatigt.

2.2.2 Fluoreszenz und Phosphoreszenz

Die Fluoreszenz wie auch die Phosphoreszenz sind Teilgebiete der Lumineszenz. Die An-
regung fluoreszenter bzw. phosphoreszenter Stoffe kann auf vielfiltige Weise geschehen. In
diesem Kapitel wird aber davon ausgegangen, dass sie durch Lichteinstrahlung vonstat-
ten geht, wobei die eingestrahlten Photonen durch das Molekiil absorbiert wurden. Die

5Wird auch als GiBBs‘sche Freie Energie bezeichnet.
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beiden in diesem Kapitel beschriebenen Phanomene werden sehr héufig in der Diagnos-
tik und in der optischen Spektroskopieanalyse zur Anwendung gebracht. Das Phdnomen
der Fluoreszenz wurde im Jahre 1565 an Flussspat beobachtet und die ersten Phospho-
reszenzmessungen wurden 1858 von E. BECQUEREL durchgefiihrt. Er setzte damit die
ersten Beobachtungen von P. HEINRICH (1758-1825) fort, der zeigen konnte, dass alle Al-
kalien und die alkalischen Erden mit ihren Salzen nach Lichtinduktion phosphoreszieren
[Ste88].

Der Mechanismus von Fluoreszenz und Phosphoreszenz lisst sich anhand eines Atoms
oder Molekiils erkliaren, welches nach Energieabsorption eines Photons von einer elektro-
magnetischen Welle angeregt ist. Die Absorption eines Photons hebt ein Elektron eines
Molekiils vom LUMO'6 auf das HOMO'7, es findet eine Anregung des Molekiils statt.
Voraussetzung hierfiir ist, dass die Frequenz der eingestrahlten Photonen mindestens der
Energiedifferenz zwischen dem Grundzustand und dem angeregten Zustand, Singulett-
oder Triplettzustand, entspricht.

Elektronenpaare in einem Orbital haben aufgrund des PAULI-Prinzips einen entge-
gengesetzten Spin'®. Wird nun ein Elektron auf ein energetisch hoheres Orbital ange-
regt, so muss es seinen Spin beibehalten. Jedoch existieren auch Zusténde, in denen
die Elektronen ihren Spin &ndern und damit den gleichen Spin zu ihrem vorherigen
Partner aufweisen, die so genannten Triplettzustinde. Nach den Regeln der Quanten-
mechanik sind Ubergéinge von einem Singulett- zu einem Triplettzustand aufgrund der
Spinerhaltung ausgeschlossen. Liegt jedoch ein Triplettzustand energetisch nahe an ei-
nem Singulettzustand, so kann die Paarung des Elektronenspins unter Einwirkung eines
externen Moments aufgehoben werden. Dies passiert z. B. bei Molekiilen mit schweren
Elementen, deren Kerne starke Magnetfelder ausiiben und dadurch die Spins umkehren
konnen [Atk96].

Diese Systemiibergiinge!? definieren den Unterschied zwischen Fluoreszenz und Phos-
phoreszenz und laufen wie folgt beschrieben ab. In Abbildung 2.4 ist der Singulettzustand
und der Triplettzustand mit S; und T bezeichnet. Wurde ein Stoff in einen energetisch
hoher liegenden Zustand als den ersten angeregten Singulettzustand gebracht, so rela-
xiert er strahlungslos innerhalb von ca. 10~ 'sec in den S;-Zustand. Von dort fillt der
angeregte Zustand in seinen energetischen Grundzustand Sg, indem er die Energiedif-
ferenz unter Aussendung eines Lichtquants abgibt. Dieser Vorgang dauert in der Regel
ca. 107?sec. Das Phinomen der Fluoreszenz beobachtet man meist bei Molekiilen, die
in ihrem Aufbau recht starr sind, wihrend es den elastischeren Molekiilen gelingt, die
iiberschiissige Energie iiber St683e an ihre Umgebung abzugeben.

In der Regel treten Absorptionsbanden von Molekiilen in Lésung oder als Festkorper
nicht direkt als scharfe Energielinien auf, sondern erstrecken sich héufig iiber einen gewis-
sen Frequenzbereich, da die elektronische Anregung von Schwingungs- und Rotations-
zustinden (vo-vs) begleitet ist. Dies kann durch das FRANK-CONDON-Prinzip [Sch00]
beschrieben werden, welches in Abbildung 2.4 schematisch dargestellt ist.

Im ersten angeregten Singulett-Zustand S; besitzt ein Molekiil infolge der Verschie-
bung von Elektronen aus bindenden oder nichtbindenden in antibindende Orbitale ei-
ne vom Grundzustand Sy verschiedene Geometrie. Der elektronische Ubergang geht so
schnell vonstatten, dass die viel schwereren Kerne hierauf nicht schnell genug reagieren

engl. lowest occupied molecular orbital (LUMO)
"engl. highest occupied molecular orbital (HOMO)
8engl. Drall

Yengl. intersystem crossing
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Abb. 2.4: Schematische Darstellung der Energiezustinde als Funktion des Kernabstandes nach
dem FRANK-CONDON-Prinzip [Sch00)].

konnen. Daher findet der Ubergang vom elektronischen Grundzustand in einen angereg-
ten elektronischen Zustand mit der grofitmoglichen Intensitét statt. Aulerdem lésst sich
mit Hilfe der Verschiebung der energetischen Potentialtépfe mit ihren Elektronenkonzen-
trationen aus der Wellenfunktion ermitteln, welcher Ubergang am wahrscheinlichsten und
damit bzgl. der Emission am intensivsten ist. Aus den energetischen Absténden lassen
sich JABLONSKI-Diagramme ableiten (Abbildung 2.5), die wiederum die Wellenlédngen
liefern (AW = hv = h§ = X = ﬁhc). Damit hat man alle nétigen Informationen, um
das Absorptions- bzw. Fluoreszenzspektrum herzuleiten.

Wie in Abbildung 2.5 dargestellt, fithren die meisten Anregungsiibergéinge zu Energie-
niveaus, die hoher liegen als die Unterkante des ersten angeregten Zustandes. In diesem
Fall fillt der Stoff zu der energetischen Unterkante, indem er die iiberschiissige Ener-
gie strahlungslos an die molekulare Umgebung abgibt. Dieser Energieverlust fiihrt zu
der bekannten STOKES-Verschiebung, welche die Differenz der Wellenléingen zwischen
dem Absorptions- und dem Fluoreszenzmaximum angibt. Da nach der Anregung durch
Absorption immer Energie verloren geht, ist das Fluoreszenz- (bzw. Phosphoreszenz-)
Spektrum immer zu groferen Wellenldngen hin verschoben.

In der Anwendung lassen sich heute feinste Unterschiede in dieser Verschiebung de-
tektieren, wodurch man mehrere gleichzeitig verwendete Farbstoffe unterscheiden, aber
auch auf den energetischen Zustand des Molekiils und seiner Umgebung schlieflen kann.
Ebenso ldsst sich erkennen, warum viele Absorptions- und Emissionsspektren auf der
Wellenlingenachse eine Spiegelsymmetrie aufweisen. Die Ubergiéinge zu den verschiede-
nen angeregten Zustéinden erfolgen bei der Emission in umgekehrter Reihenfolge als bei
der Anregung.

F\) =8me(A\) - A% - exp < k’g) (2.13)
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Abb. 2.5: Schematische Darstellung des JABLONSKI-Diagramms mit zugeordneten Spektren
nach [Sch00].

Diese Spiegelsymmetrie legt nahe, dass sich das Fluoreszenzspektrum f () nach Glei-
chung 2.13 aus dem Absorptionsspektrum des ersten elektronisch angeregten Zustands
berechnen ldsst. Hierbei bezeichnet £(\) das dekadische Absorptionsspektrum, h das
Plancksche Wirkungsquantum, ¢ die Vakuumlichtgeschwindigkeit, T' die absolute Tem-
peratur und k& die Boltzmann-Konstante.

Weiterhin ldsst sich die Fluoreszenzlebensdauer ndher beschreiben. Die apparente
Lebensdauer 7 gibt an, nach welcher Zeit sich 1/e der vorher angeregten Molekiile in
dem angeregten Zustand befinden. Sie ist stets kleiner als die intrinsische Lebensdauer
To. Liegt ein Fluoreszenzmolekiil in einer chemischen Umgebung (z. B. Losungsmittel)
vor, so kann es die Anregungsenergie aufler iiber Fluoreszenz auch iiber andere Mecha-
nismen abgeben. Da diese anderen Relaxationsiibergéinge ebenfalls mit einer gewissen
Wahrscheinlichkeit auftreten, ist die direkt messbare apparente Lebensdauer kleiner als
die intrinsische eines isolierten Molekiils. Befinden sich zu einem Zeitpunkt ng Molekiile
im angeregten Zustand, so relaxieren sie nach folgender Beziehung.

n=ng-e 7 (2.14)
Hierbei bezeichnet k eine Zerfallskonstante, die sich aus den verschiedenen Reaktions-

konstanten fiir die unterschiedlichen Relaxationswege zusammensetzt.

N#herungsweise kann man die intrinsische Fluoreszenzlebensdauer aus der Absorpti-
onsbande nach [vBW87] mit folgendem Zusammenhang bestimmen.
ko
1/ro=3-1077- kfn/ e(k)dk=3-10"2 k2 - Ak -e,, (2.15)
k1
Hierbei bezeichnet k,,[cm~!] die Wellenzahl des Absorptionsmaximums, dessen zugeord-
nete Intensitdt mit e,,[M _1cm_1} bezeichnet ist. Weiterhin sind k1 und ko mit Ak =
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|k1 — k2| die Wellenzahlen, bei denen die Absorption der Molekiile nur noch die Hilfte
des Maximums betréigt, d.h. (e(k1) = (e(k2) = 3em).

Die Quantenausbeute QE ist das Verhiltnis von emittierten zu absorbierten Licht-
quanten. Dieses Verhiltnis ist unabhéngig von den Photoenergien. Die Quantenausbeute
héngt neben den Molekiileigenschaften ganz besonders von den im folgenden beschriebe-

nen Faktoren ab.
dr kgp

QEr Q4 kp+kic+ kisc+ ker
Die Quantenausbeute wird dann maximal, wenn dem angeregten Molekiil neben der
Fluoreszenz kr keine weiteren Moglichkeiten zur Relaxation offen stehen, es also die ge-
wonnene Energie nicht durch photochemische Prozesse (kgr, Elektronen-Transfer), durch
Intersystem-Crossing (krsc, Uberginge zwischen Singulett- und Triplettzustéinden) oder
durch interne, strahlungslose Ubergénge (krc, Interne Konversion) abgeben kann. Die
Zerfallskonstante k aus Gleichung 2.14 ist die Summe aus diesen Reaktionskonstanten
(k = kp + kic + krsc + kgr). Der Zusammenhang zwischen Quantenausbeute und ap-
parenter Fluoreszenzlebensdauer kann nach folgender Beziehung beschrieben werden.

=1 QEp (2.17)

(2.16)

Fliissigkeiten stellen einen Verbund von Molekiilen dar. Die mittlere Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit eines Teilchens wird durch eine Paarverteilungsfunktion beschrieben,
es sind also nur statistische Aussagen moglich. Die Absorption in Fliissigkeiten ba-
siert im Wesentlichen auf der Absorption durch die Einzelmolekiile. Jedoch werden
die Molekiile durch zusétzliche Bindungskréfte zusammengehalten, z. B. bei Wasser bil-
den n HoO-Molekiile eine Verbindung zu so genannten (H20),,/Multimeren. Durch die
Wechselwirkung mit der Umgebung unterscheiden sich die Spektren von molekularen
Fliissigkeiten von denen der Einzelmolekiile [Dem00]. Um die Absorptionseigenschaf-
ten von Fliissigkeiten zu beschreiben, greift man héufig auf messtechnische Ergebnisse
zuriick. Fiir optisch transparente Fliissigkeiten gilt analog zu Festkérpern das LAMBERT-
BEER‘sche Gesetz [BW99], das den Strahlungsfluss mit dem materialspezifischen Absorp-
tionskoeffizienten verbindet. Es besagt, dass der Strahlungsfluss ®(z) mit der Weglénge x
und der molaren Konzentration der absorbierenden Molekiile ¢ {iber den Absorptionsko-
effizienten o [em™!], also der Anzahl der absorbierten Photonen pro Wegliinge, verkniipft
ist.

B(x) = By - e @M@ (2.18)

Bei triiben Fliissigkeiten tritt allerdings Streuung auf und das obengenannte Gesetz
gilt nicht mehr. Ist das austretende Licht mehr oder weniger ungerichtet, so lassen sich Re-
flexion, Brechung und Beugung nicht mehr voneinander trennen und man fasst den Effekt
als Streuung zusammen [Sch00]. ZweckméBigerweise driickt man daher die Absorption
einer eingestrahlten elektromagnetischen Welle nach dem LAMBERT-BEER‘schen Gesetz
durch den so genannten dekadischen molaren Extinktionskoeffizienten e in der Einheit
[M~tem™1] aus:

P
log (z) = —a(A)-z-c-loge
D
P
log @(0) = AN =e(N)-z-c  mit eN)=a())-0,4343  (2.19)
x
Hierin bezeichnet A(\) = —logT'(\) die Extinktion, dargestellt in Abhéngigkeit der

Transmission T'(\), und es ergibt sich analog zu Gleichung 2.18 der Ausdruck
®(x) = B - 1075V (2.20)
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Mittels des so genannten Nomogramms kann auf diese Weise iiber die Proportionalitét
der Absorbtion in Gleichung 2.19 die Konzentration einer fliissigen Probe mit bekann-
tem Extinktionskoeffizienten bestimmt werden. Ebenso wie der Extinktionskoeffizient ist
nach [vBW8T7] auch der phinomenologische Absorptionsquerschnitt o(\) ein Ma#f fiir die
Wahrscheinlichkeit fiir einen elektronischen Ubergang und somit fiir die Absorption eines

eingestrahlten Quants:
) = o) (2.21)
A= In 10 ? ’ '

mit der AvOGADRO-Konstante?? N4.

Die Intensitéit der aborbierten Lichquanten ® 4 eines Fluoreszenzsignals & hingt
mit der Quantenausbeute wie in Gleichung 2.16 gezeigt zusammen. Die Intensitét, z. B.
des eingestrahlten Lichts, ermittelt man aus der Integration der spektralen Strahlungs-
leistungsdichte ®(\) [W - em? - nm™1].

Dy = / DY(N) dA (2.22)

Setzt man nun die Intensitdt des eingestrahlten und des transmittierten Lichts in Glei-
chung 2.16 ein so erhélt man

¢r = QEp-(®9— @r)
0N

op = QEp-(1-g). (2.23)

Verkniipft man nun dieses Ergebnis mit Gleichung 2.18 so erhélt man
dp = QEp-®-(1—e Ny, (2.24)

Folglich ist die Konzentration ¢ nicht proportional zum Fluoreszenzsignal, daher néhert
man an dieser Stelle durch Reihenentwicklung der Exponentialfunktion nach e* =1 —z
fiir kleine Werte von = und es ergibt sich:

br = QEp-Pp-a(N)-z-c
(I)F = 2,303-QEF-(I)0~€()\)-;C-C. (2.25)

Gleichung 2.25 wird nach ihrem Entdecker als PARKER-Gesetz benannt. Fiir quanti-
tative Fluoreszenzmessungen eignen sich jedoch nach [Sch00] nur ausreichend verdiinnte
Proben. Die Linearitdt zwischen Absorption und Fluoreszenz ist nur bis zu A = 0,05
gegeben. Dariiber hinaus treten bei hohen Anregungsintensititen noch zusétzlich nicht-
lineare Sattigungseffekte auf wodurch sich der Absorptionsquerschnitt verringert.

2.3 Grundlagen der Lichtwellenleiter

Der im Jahre 1917 von EINSTEIN beschriebene Prozess der stimulierten Emission fiihrte
nach einer mehr als 40-jahrigen Entwicklungsperiode zur theoretischen Beschreibung ei-
nes Lichtoszillators im sichtbaren und infraroten Spektralbereich. Basierend auf der Ar-
beit von SCHAWLOW et al. [ST58] wurde 1960 der erste Laser (Rubinlaser) von MAIMAN
[Mai60] realisiert. Im darauf folgenden Jahr entwickelten JAVAN et al. [JBH61] den He-
Ne-Laser als ersten kontinuierlich arbeitenden Gas-Laser. Seit dieser Zeit hat der Laser
die Optik grundlegend revolutioniert.

20 AvocADRO-Konstante auch LoSCHMIDT-Zahl (Na = 6, 02214179-10%mol 1).
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Nur wenige Jahre vor der Verwirklichung des Lasers kam der Durchbruch in der
modernen Lichtleitertechnik. 1956 wurde von CURTISS et al. [CHP57] der erste Glas-
Glas-Lichtleiter gebaut. Es handelte sich hierbei um ein Glasrohr, in das ein Glaskern
mit einem hoheren Brechungsindex eingefiihrt wurde. Die Enden wurden fixiert und
der so entstandene Lichtleiter erhitzt und gezogen. Dieses Verfahren gewéhrleistete die
Herstellung der ersten diinnen und flexiblen Glaslichtleiter.

Die Kombination von Laser und Lichtleiter leitete in den sechziger Jahren eine neue
Ara in der Optik ein. Der erstmalige Einsatz beider Systeme in der optischen Nachrich-
tentechnik hatte auch direkten Einfluss auf deren Anwendung in der Medizin. Mit der
Herstellung hochwertiger Lichtleiter, im Sinne von Mikrostrukturierung sowie Reinheit
des Materials, wurde die Ubertragung hoher Laserenergien moglich und der Weg fiir vie-
le Anwendungsbereiche, wie z. B. die moderne Informationsiibertragung oder aber auch
deren Einsatz in der invasiven Chirurgie freigegeben. Da die vorhandenen Lasersyste-
me nicht nur im sichtbaren, sondern ebenso im UV und im infraroten Spektralbereich
Licht emittieren sollen, miissen Lichtleiter beziiglich der Emissionswellenlénge des Lasers
angepasst werden.

Zeitgleich mit der Entwicklung ddmpfungsarmer Glasfasern etablierte sich als Binde-
glied zwischen Optik und Elektronik ein neues Forschungsgebiet, das 1969 von MILLER
[Mil69] erstmalig als integrierte Optik bezeichnet wurde. Die integrierte Optik beschiftigt
sich mit der monolithischen Integration von optischen und elektronischen Komponenten
auf einem gemeinsamen Substrat. In Anlehnung an die integrierte Mikroelektronik wer-
den derartige Schaltkreise als OEIC?! bezeichnet. Neben der Integration verschiedener
optoelektronischer Bauelemente wie beispielsweise Laserdioden, Modulatoren und Photo-
detektoren auf einem OEIC werden zum Aufbau optoelektronischer Systeme Schaltkreise
mit unterschiedlichen Funktionen benttigt. Wahrend die elektrische Verbindung der ein-
zelnen Bauelemente auf dem OEIC sowie der verschiedenen Schaltkreise untereinander
heutzutage problemlos realisiert werden kann, stellt die entsprechende optische Verbin-
dungstechnik nach wie vor ein Schliisselproblem bei der Herstellung optoelektronischer
Systeme dar. Mit dem Begriff der Faser-Chip-Kopplung wird - unabhéngig davon, ob die
optische Leistung von der Faser in das Bauelement oder aus dem Bauelement in die Fa-
ser gekoppelt werden soll - das gesamte Arbeitsgebiet der optischen Verbindungstechnik
bezeichnet.

2.3.1 Der ideale planare Lichtwellenleiter

Um eine Lichtwelle fithren zu kénnen, muss es zur Totalreflexion an den Grenzschichten
kommen, was voraussetzt, dass ny > ng und ny > ns ist. Wenn diese Bedingung erfiillt
ist, kommt es zu einer schwach gefiithrten Welle. Abbildung 2.6 zeigt hierzu die Geometrie
und den prinzipiellen Strahlverlauf in einem planaren Lichtwellenleiter.

Weiterhin muss der Winkel des einfallenden Strahls die Bedingung der Totalreflexion
erfiillen, ansonsten wiirde die Welle ohne Fiihrung direkt aus dem Wellenleiter wieder
heraustreten. Aus der Geometrie ergibt sich, dass ¢; = 7/2 — 6; ist. Demzufolge be-
stimmt sich der maximale Einfallswinkel ¢; ;42 zwischen der Wellenleiterachse und dem

2lengl. optoelectronic integrated circuit (OEIC)
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Abb. 2.6: Geometrie und prinzipieller Strahlverlauf in einem planaren Lichtwellenleiter.

einfallenden Strahl nach Gleichung D.84 zu

/
T . No 3
- gpi’max > arcsin 7
2 ny

n/
Pimaz < g — arcsin < j,’?’) . (2.26)
1

Zur genaueren Betrachtung sei eine s-polarisierte Welle angenommen, die sich nur
in der zx-Ebene, unter Annahme idealer Medien, ausbreitet. Die elektrischen Felder der
Welle (kg, k1 und ko) im Medium n; haben die Gestalt

E = €y - Ec(x,2,t) . (2.27)

Da es zu einem Phasensprung der Feldkomponenten an den dielektrischen Grenz-
schichten kommt, kénnen sich die Felder auf verschiedene Arten iiberlagern. Interessant
ist an dieser Stelle besonders die Abhéngigkeit des elektrischen Feldes von der x-Koordinate.
Demzufolge werden die elektrischen Felder in der xy-Ebene betrachtet.

E_’CO _ (EC(ya t)‘zzzl,t:tl) . 67](%7/1)(‘%) sin(p;) (228)

Dieses wird an der Grenzflache zwischen Medium 1 und 2 total reflektiert. Dementspre-
chend resultiert fiir das elektrische Feld der Welle ko

Ecl — (EC(yat)|Z=zl,t=t1) . @ . €+j<%nll>(502+$) sin(ep;) . (229)

Diese Welle wird wiederum an der Grenzfliche zwischen Medium 1 und 3 total reflektiert,
womit sich fiir das Feld der Welle k3 ergibt

ECQ _ (Ec(y7 t)|z:z17t:t1) . T{3Tiq2 . €—j<%n/1>(x3+x) Sin(@i) . (230)

Werden die Wellen, die durch die Wellenvektoren k—é und k‘; reprasentiert werden, ver-
glichen, so handelt es sich bei ks um die phasenverschobene Welle kq. Diese Verschiebung
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resultiert zum einen aus der Propagation iiber die zuriickgelegte Wegstrecke und zum an-
deren aus dem Phasenversatz wegen der zweimaligen Totalreflexion. Der Phasenversatz
in z-Richtung ist erwiinscht, denn auf diese Weise kann sich die Welle parallel zu den
Grenzschichten im Medium 1 ausbreiten. Die Phasenverschiebung in x-Richtung jedoch
verursacht eine nicht in jedem Punkt und fiir jeden Einfallswinkel additive Uberlagerung
der Felder. Demzufolge wird die Welle durch mehrmalige destruktive Interferenz aus-
geloscht. Die Interferenzerscheinung ist dann rein konstruktiv, wenn der Phasenversatz
ein ganzzahliges Vielfaches von 2 - 7 ist. Dieser Sachverhalt stellt demnach eine Bedin-
gung fiir die Dimensionierung des Wellenleiters dar. Aufgrund dieser Uberlegungen ist
also die Phase der elektrischen Feldstérke nach zweimaliger Totalreflexion in dem Punkt
x3 ein ganzzahliges Vielfaches von zwei 2 - m der Phase der eingespeisten elektrischen
Feldstarke. Mit den Beziehungen

i:ej%’lz i:eﬂ(ﬁm (2.31)
und
/Eg—/Es = m-2r ,mcZ (2.32)

kann folgender Zusammenhang hergeleitet werden:

€0

— <wn'1) () sin(p;) + <:)n’1> (x3 + ) sin(p;) — 2¢12 — 2913 =m - 2w, m € Z (2.33)

Der Phasenversatz in F,, ndmlich (x) - sin(¢;) und (z3 + z) - sin(ep;), ergibt sich unter
Beriicksichtigung der Geometrie zu 2d. - sin(p;), da ein Punkt x sowohl von der einfal-
lenden als auch von der zweimal reflektierten Welle durchlaufen wird.

(wn’1> 2d.sin(p;) — 2¢12 — 213 =m 2w , mEZ (2.34)

Co
Somit lasst sich fiir die Dicke des Wellenleiters folgende Beziehung aufstellen:

(P12 + P13 + mm) - ¢o

d. =
¢ wn/y sin(g;)

(2.35)

(¢12 + P13 + M) - Ao
27tn) sin(¢;)

, mEZL. (2.36)

Interpretiert man diese Gleichungen, so ist ersichtlich, dass Wellenleiter nur diskrete
Moden m, bei gegebener Geometrie, fithren kénnen. Es gibt mehrere Interpretationen des
Modencharakters eines Wellenleiters. Zum einen wird die Wellenléinge als Modenbezug
betrachtet und zum anderen, wesentlich haufiger, wird der unterschiedliche Einfallswin-
kel der Wellen zur Stirnseite des Wellenleiters als Modenbezug betrachtet. Man erhélt
durch Umstellen die Anzahl der Moden, die ein Wellenleiter mit den verwendeten Rand-
parametern maximal fithren kann.

Mmax — \‘1 (27T : dc ™ Sin(‘p’i,max) - ¢12 - ¢13>J (237)

™ )\0

Somit ist es moglich, die Fithrungseigenschaften des planaren Lichtwellenleiters be-
ziiglich des Einfallswinkels zu beschreiben. Die nummerische Berechnung der diskreten
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Abb. 2.7: Moden (M = m+1) eines planaren Lichtwellenleiters in Abhdngigkeit des Finfallswin-
kels mit dem Parameter d. und den Brechzahlen ny = 1,78, no = 1,53 und n3 = 1, 6.

Werte wurde mit dem Softwarepaket MATLAB & SIMULINK durchgefiihrt. Der verwen-
dete Programmcode wird im Anhang F.2.1 dargestellt.

Das Ergebnis M4, wird noch auf den néchsten ganzzahligen Wert abgerundet. In
Abbildung 2.7 sind die Moden (M = m + 1) eines planaren Lichtwellenleiters nach
Gleichung 2.37 in Abhingigkeit des Einfallswinkels mit den Brechzahlen n; = 1,78,
ne = 1,53 und n3 = 1, 6 und d, als Parameter aufgetragen. Hierbei wurde die Darstellung
der Moden angepasst. Innerhalb des Diagramms wird sie als Mode = m + 1 dargestellt,
was dazu fithrt, dass die Mode = 0 keine Welle fiihrt.

Um die Amplitudenverteilungen innerhalb des Lichtwellenleiters zu berechnen, wird
als Ansatz die Stetigkeit der Tangentialkomponente des elektrischen sowie des magneti-
schen Feldes an den Grenzschichten betrachtet. Aus den Erkenntnissen der verlustfreien
Totalreflexion geht hervor, dass die elektrische Feldstéirke im Medium 2 und 3 geddmpft
wird. Desweiteren kommt es im Medium 1 in x-Richtung zu einer stehenden Welle, sonst
wére keine Phasenverschiebung um m - 2 moglich. Anhand dieser Vorbetrachtungen
lassen sich nun folgende Ansétze fiir die elektrische Feldstéirke aufstellen.

E = FEy-exp|—j(wt+ B.2)] - cos(Bor —7) - &, —de/2 <z <d./2 (2.38)
E Ey - exp [—j(wt + B.2)] - exp [~da(x — d/2)] - €, x>d./2 (2.39)
E = Bz-exp|—j(wt+ .2)] - exp [+83(x + d/2)] - &, x<d./2 (2.40)

Da TE-Wellen betrachtet werden, stellen diese Beziehungen schon die Tangential-
komponenten beziiglich der Grenzflichen dar, wobei sich aus der Geometrie fiir die
Querdampfungskoeffizienten ¢ und die Ausbreitungskoeffizienten ( folgende Beziehun-
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gen ergeben:

B, = mi— cos(p;) (2.41)
o
Be = m1sin(p;) (2.42)
Co
do = ; (nysin(6;))? — n3 (2.43)
0
55 = y/(nysin(6:))2 —nd . (2.44)
co

Mit Hilfe der Ausbreitungskoeffizienten 8 in den Gleichungen 2.41 und 2.42 kann die
so genannte effektive oder auch wirksame Brechzahl angegeben werden, auf die in den
folgenden Betrachtungen in Abschnitt 4.2 als sehr niitzliche Rechengréfie zuriickgegriffen
wird.

Die Tangentialkomponente der magnetischen Feldstdarke erhélt man aus den MAX-
WELL‘schen Gleichungen mit —i [V x Edt=H:

7 jﬂx

Hr = 7E1 ~exp [—j(wt + B.2)] - cos(Box — ) - €,  —dc/2 < x <d./2(2.45)
w

ﬁT = Z_fj,E2 - exXp [—j(wt + ﬁZZ)] - exp [—52($ - d/2)] : 52 T > d0/2 (246)

- 1)

Hr = —‘L—;Eg cexp [—j(wt + B.2)] - exp [+03(x + d/2)] - €, z <d./2 (2.47)

Fiir x = d/2 ergibt sich Gleichung 2.48 aus 2.38 und 2.39 sowie Gleichung 2.49 aus
2.45 und 2.46.

Eqcos(Bzdc/2 —7y) = Eo (2.48)
ﬂxEl sin(ﬁxdc/Z — ’}/) = (52E2 (249)

Analog ergeben sich fiir z = —d/2 Gleichung 2.50 aus 2.38 und 2.40 sowie Gleichung 2.51
aus 2.45 und 2.47

Eqcos(Bzdc/2+7) = Es (2.50)
ﬁxEl sin(ﬁxdc/Z + ’}/) = 03F5 . (251)

Durch Division der Gleichung 2.48 und 2.49 sowie 2.50 und 2.51 erh&lt man eine
Beziehung fiir v, da die noch unbekannten Amplituden herausfallen.

02

/87 = tan(ﬁmdc/2_7) (2.52)
23 = tan(fade/2 +7) (2.53)

Unter Beriicksichtigung, dass tan(z) = tan(x £ nm) mit n € N ist, erhilt man wiederum:

arctan(?) = [rdc/2 — v+ nom (2.54)

xT

arctan(ga) = Brde/2 4+ v+ nam . (2.55)

xT



26 2. GRUNDLAGEN OPTISCHER KOMPONENTEN FUR DEN ALM

Gleichung 2.54 und 2.55 konnen mit sin(y;) = sin(7/2 — 6;) = cos(6;) umgeformt
werden zu

\/[nl sin(6;)]? — n%y3

ny cos(6;)

o
arctan( 2’3> = arctan (2.56)

Be

Durch Vergleichen der resultierenden Beziehung mit der Phase des Reflexionsfaktors bei
der Totalreflexion erkennt man, dass

arctan <%3> = d12,3) (2.57)

gelten muss. Unter Beriicksichtigung der Beziehung fiir die Dicke des Wellenleiters in der
der diskrete Modencharakter abgebildet wird, ergibt sich:

1

Y= §(¢13 — ¢12 — M — n37) (2.58)
1
Vo= §(¢13 — ¢12 +mT + nam) . (2.59)
Diese Beziehungen sind gleich, z. B. fiir ng = 0 und ne = —2m. Demzufolge erhilt man
fiir die Phase folgende Beziehung:
1
Vo= 5(62513 — ¢12 —mm) . (2.60)

Nun sind noch die Amplituden in den einzelnen Medien zu berechnen. Quadrierung
von Gleichung 2.48 bzw. 2.50 und 2.49 bzw. 2.51 und anschlieflende Addition fiihrt, unter
Beriicksichtigung, dass sin?(z) + cos?(z) = 1, auf die Beziehungen

E? & E? &3

B2 B, EZ B, (261)

Unter Beriicksichtigung der Gleichungen 2.52 und 2.53 sowie ¢; = 7/2 — 0; ergibt sich:

E2  n?cos?(0;) E?  n2cos?(0;)’

bzw.
Ef _ ni-ny Bf _ ni-ng (2.63)
B3 nisin*(g;) B nisin*(g)

Die Normierung der einzelnen Amplituden kann z. B. auf die eingespeiste Energie erfol-
gen.

An dieser Stelle soll noch kurz der Begriff der Modendispersion erldutert werden. Die
Betrachtung soll eher modellhaften Charakter haben und nicht theoretisch beschrieben
werden. Nutzt man Lichtwellen zur Informationsiibertragung, indem man deren Ampli-
tude moduliert, so breiten sich diese im Wellenleiter mit mehreren eingespeisten Moden,
in Abhéngigkeit von deren Einfallswinkel unterschiedlich schnell in Fithrungsrichtung des
Wellenleiters aus. Dies geht aus dem Zusammenhang

E = Ele_j[wH(nl%COS(%)Z} cos(Bpx —7y) - € fir —d./2<xz<d./2 (2.64)
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fiir eine sich in z-Richtung ausbreitende Welle im planaren Lichtwellenleiter hervor, da

v, = <n1w cos(p;) - z) (2.65)
Co

als Geschwindigkeit der Welle in Ausbreitungsrichtung interpretiert werden kann, die
in Abhéngigkeit des Einfallswinkels und des Materials immer kleiner als die Lichtge-
schwindigkeit ¢q ist. Weil es sich bei Lichtstrahlen immer um ein Wellenbiindel handelt
(GAuss‘sche Welle), das sich in einzelne Wellen mit unterschiedlicher Ausbreitungsrich-
tung zerlegen lédsst, werden in einen Wellenleiter auch immer Lichtwellen mit unter-
schiedlichen Einfallswinkeln eingespeist. Da die Information, also die Amplitudenmodu-
lation, gleichzeitig auf alle Wellen des Biindels aufgepréigt wird, sich diese aber innerhalb
des Wellenleiters unterschiedlich schnell in Fithrungsrichtung ausbreiten, ergibt sich eine
Uberlagerung der Amplituden und damit eine Uberlagerung der Informationen zu unter-
schiedlichen Zeitpunkten innerhalb des Wellenleiters. Dieser Effekt wird Modendispersion
genannt. Es ergibt sich fiir die Informationsiibertragung mit Hilfe von Lichtwellenleitern
die Forderung, moglichst nur eine Mode, also einen diskreten Einfallswinkel, als fithrbare
Welle zu erméglichen, denn dies steigert die Bandbreite.

2.3.2 Fliissige Lichtwellenleiter

Die ersten fliissigkeitsgefiillten Lichtwellenleiter wurden fiir die Anwendung als RAMAN-
Zellen [Ipp70], fiir die Telekommunikation [Sto72b, Sto72a, OE72, PG72] sowie fur die
unterschiedlichsten Verwendungszwecke im ultravioletten und sichtbaren Spektralbereich
[Nat75a, Nat75b] entwickelt. Sie sind mit variablem Durchmesser (< 0,25 mm — 10 mm)
herstellbar, besitzen auch bei groflen Durchmessern eine sehr hohe Flexibilitéit, sind me-
chanisch stabil und kostengiinstig. Als Lichtleiter fiir Hochleistungslasersysteme iibertra-
gen sie Strahlung vom nahen Infraroten bis zum nahen UV.

Bei dem im Rahmen dieser Arbeit realisierten Lichtleitertyp handelt es sich um einen
Multimodwellenleiter zur Ubertragung einer Anregungswellenléinge in eine mikrofluidi-
sche Analysekapillare. Urspriinglich wurden fliissige Lichtwellenleiter als Instrumenta-
rium fiir den Er:YAG-Laser konzipiert, konnten aber in spéteren Jahren auch fiir La-
ser im sichtbaren Spektralbereich konfektioniert werden. Die Lichtleitung innerhalb des
fliissigkeitsgefiillten Lichtwellenleiters basiert auf dem Prinzip der Totalreflexion. Dies
setzt voraus, dass der Brechungsindex der Fliissigkeit grofler ist als der des Mantels. Die
nummerische Apertur NA dieser Lichtwellenleitsysteme sollte mit Riicksicht auf deren
Anwendung innerhalb definierter Werte liegen:

0,2<NA<0,6. (2.66)

Bei einer NA < 0,2 reagiert ein fliissiger Lichtwellenleiter sehr empfindlich auf Biegung
und die Verluste werden im Hinblick auf die Handhabung des Lichtwellenleiters, z. B. im
klinischen Einsatz, zu grofl. Werte von NA > 0,6 liefern ebenfalls keinen Vorteil, da die
unter einem solchen Winkel gefithrten Wellen durch die hchere Anzahl an Reflexionen
eine zu grofle Dédmpfung im Lichtleiter erfahren. Des Weiteren ist es sehr schwierig, die
unter einem sehr grofien Divergenzwinkel austretende Strahlung zu refokussieren.

Die Anforderungen an die einzelnen Komponenten des Lichtleiters werden nachste-
hend erldutert. Die Kernfliissigkeit muss eine chemisch stabile Substanz sein. Es diirfen
keine Schwingungen im Bereich von Wellenzahlen groer 1200 cm ™! auftreten, da sowohl
die Grundschwingungen als auch deren Oberténe und Kombinationsschwingungen fiir Ei-
genabsorptionen bei 3 m (3300 cm ™) verantwortlich sind. Weiterhin muss gewéhrleistet
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sein, dass die Fliissigkeit absolut sauber ist. Durch Verunreinigungen wie z.B. Staub,
Wasser bzw. Kohlenwasserstoffe oder Blasen werden Verluste durch Streuung und Ab-
sorption, unkontrollierbare Fokussiereffekte sowie unerwiinschte chemische Reaktionen
hervorgerufen.

Die Anforderungen an die Fliissigkeit, die durch Absorption von infrarotem Licht
verursachte Schwingungsanregung im Bereich 3300 cm ™' auszuschlieBen, wird nur von
wenigen Substanzen erfiillt [Hai91]. Anorganische Fliissigkeiten wie SiCly, SnCly, TiCly
und Brg bilden mit dem Wasserdampf aus der Luft dtzende Verbindungen und sind fiir
den Einsatz nicht tragbar. Aus der Reihe der organischen Substanzen sind nach bishe-
rigen Untersuchungen nur die fluorfreien perhalogenierten Verbindungen Tetrachlorkoh-
lenstoff (CCly), Bromtrichlormethan (CBrCls) und mit Einschrénkung Tetrachlorethylen
(C2Cly) und Methylenjodid (CHgly) verwendbar. Wird weiterhin die chemische Stabi-
litdt unter dem Einfluss von intensivem sichtbarem Licht beriicksichtigt, verbleiben nur
noch Tetrachlorkohlenstoff und Tetrachlorethylen als einsetzbare Kernfliissigkeiten, wo-
bei CCly die schwiichste Eigenabsorption bei 3400 cm™! und 3580 cm ™! aufweist und
somit als Kernfliissigkeit fiir einen kommerziellen Lichtleiter am haufigsten Verwendung
findet.

Das Mantelmaterial muss chemisch inert sein. Laserinduzierte chemische Reaktionen
diirfen bei thermischer Belastung nicht auftreten. Optische Transparenz und eine Mantel-
innenflache von hoher optischer Giite sind weiterhin Voraussetzungen, um die Ddmpfung
der Strahlung im Mantel durch evaneszente Wellen bzw. Streuverluste an der Mantel-
innenfliche zu minimieren. Fiir die fliissigkeitsgefiillten Lichtwellenleiter werden daher im
kommerziellen makroskopischen Einsatzbereich Teflon-FEP?2-Schliuche und OH-arme
Quarzglaskapillaren verwendet.

Der Brechungsindex, z. B. eines CCly /CoCly-Gemisches, kann bestimmt werden, wenn
die Brechungsindizes der einzelnen Komponenten in Abh#ngigkeit von der Wellenlénge
und die Zusammensetzung des Gemisches bekannt sind. Mit der aus der LORENTZ-
LorENZ‘schen Gleichung berechenbaren Grofie der Molrefraktion fiir eine binére Fliissig-
keit kann der Brechungsindex des Gemisches nach [Sta64] wie folgt berechnet werden:

n%em—l.xl-Ml—i—xg-Mg .

Rio=x1-Ri+z2- Ry = -
nzgem—i-l P12

(2.67)

Hierbei ist Rio die Molrefraktion des Gemisches, nge, der Brechungsindex des Gemi-
sches, R1, Ry die Molrefraktion der einzelnen Komponenten, x1, xo die Molenbriiche der
einzelnen Komponenten, M7, Ms die molare Masse der einzelnen Komponenten und pio
die mittlere, gewichtete Dichte des Gemisches.

Aus Gleichung 2.67 lisst sich ngem in Abhingigkeit von Rys, Mg und pio darstellen
als

_3 . ng - P12
Mo — Ri2 - p12

+1, (2.68)

NGem =

wobei Mis die mittlere, gewichtete molare Masse des Gemisches beschreibt.

ZFEP: Perfluorethylenpropylen



3 Technologische Herstellung des ALM

In diesem Kapitel wird die technologische Herstellung des ALM vorgestellt. Zundchst
wird, der Zielvorgabe des Projektes entsprechend, der technologische Aufbau des ALM
auf Basis von Siliziumsubstraten thematisiert. Daraufhin folgt die im Rahmen dieser
Arbeit realisierte Prozessbeschreibung des ALM auf Basis von Glassubstraten sowie
die zugehorige Strukturierung der so genannten Deckgliser, welche die optischen
Sensorelemente enthalten. Im Anschluss an die jeweiligen Prozesse wird kurz auf die
technischen Besonderheiten bei deren Umsetzung eingegangen. Die technologische
Integration der fliissigen Lichtwellenleiter wird im letzten Abschnitt dieses Kapitels
beschrieben.

3.1 Herstellung des Tragersubstrates

Seit die ersten mikrofluidischen Systeme zeigten, dass fluidische und sensorische Kompo-
nenten auf einem Chip integriert werden kénnen, wurde eine Vielzahl unterschiedlicher
Varianten von Fluidiksystemen zusammen mit den dafiir geeigneten Fertigungstechniken
entwickelt [AIRMO02, RIAMO02, VJM04]. Die Miniaturisierung von Laboranordnungen
weist grofle Vorteile auf. Insbesondere dann, wenn die Produktion grofler Mengen zu
langwierig oder zu teuer wird oder wenn entsprechendes Probenmaterial nur in geringen
Mengen vorhanden ist, bieten sich mikrofluidische Systeme an. Weiterhin er6ffnet sich die
Moglichkeit, durch die Verwendung von Mikroarrays die Analysezyklen zu parallelisieren
und letztlich damit zu beschleunigen.

Kanal Reservoir

Glas
| | ; ;

Polymer
SiNx
Metall

Platin
Gold /
Chrom
TiN
Tungsten
Plug

SiOx

Source

Silizium-
substrat

Abb. 3.1: Querschnitt eines monolithisch integrierten ALM basierend auf einem Siliziumsub-
strat.

Da die Steuerung von nicht mehr greifbar kleinen Strukturen nicht mehr ,,per Hand*
erfolgen kann, bietet sich eine integrierte Losung an. Abbildung 3.1 zeigt den Querschnitt
durch einen monolithisch integrierten ALM basierend auf einem Siliziumsubstrat. Hierbei
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kann der ASIC alle wichtigen Schaltungen zur Steuerung der Ablidufe sowie zur Signal-
aufbereitung enthalten. Auf einem ASIC befindet sich eine Polymerschicht, welche die
Kanalstrukturen enthilt. Weiter ist, schematisch vereinfacht, die Isolationsschicht aus
Siliziumnitrid und die Metallkontaktierung ( Tungsten Plug') als Interface zu dem ASIC
dargestellt. Die Polymerschicht kann eine Strukturtiefe von 2 pm bis ca. 200 um auf-
weisen. Die elementare fluidische Komponente des ALM ist ein Kanal mit rechteckigem
Querschnitt. Dessen wesentliche Eigenschaften, wie die Kapillaritit und Hydrophobie,
bestimmen das Stromungsverhalten der Fliissigkeiten in den Kapillaren.

Technologisch unkompliziertere, auf Grundlage von Glas gefertigte, Fluidiksysteme
eignen sich wegen ihrer optischen Transparenz, der hohen elektrischen Durchschlagfes-
tigkeit, der im Vergleich zu Polymeren hohen Wirmeleitfihigkeit und den sehr gut un-
tersuchten Methoden zur Oberflichenmodifikation fiir eine Vielzahl von Anwendungen.
Ein Uberblick hierzu wird von BELDER et al. in [BL03] und GESCHKE et al. in [GKTO03]
gegeben.

Wihrend sich der in Abbildung 3.1 dargestellte Querschnitt auf die Integration von
mikrofluidischen Funktionskomponenten auf einem Siliziumsubstrat bezieht, insbeson-
dere auf einem ASIC, basiert der im Rahmen dieser Arbeit zur Herstellung des Tra-
gersubstrates verwendete Prozess aus Kostengriinden auf die Integration des mikroflui-
dischen Systems auf einem Glassubstrat. Hierzu wurde ein kommerzielles Substrat der
Firma SCHRODER Spezialglas GmbH mit der Bezeichnung CG7059 und den Abmessun-
gen von (50 x 50) mm? verwendet. Abbildung 3.2 zeigt die wichtigsten Prozessschritte im
Querschnitt zur Herstellung eines monolithisch integrierten ALMs basierend auf einem
Glassubstrat.

Auf dem Glassubstrat wird zunéchst in den Prozessschritten a)-d) ein mehrschichti-
ges Metallisierungssystem aufgebracht, welches in Kontakt mit den Reagenzien steht und
dariiber hinaus z. B. fiir elektroosmotische Pumpen oder Leitfdhigkeitsmessungen Ver-
wendung findet. Die Chrom- bzw. Goldelektroden haben eine Dicke von etwa 100 nm und
werden in einem photolithographischen Prozess nasschemisch strukturiert. Das Chrom
(Cr) dient hierbei als Haftvermittler zwischen Glas und Gold (Au). Dariiber befindet
sich ein Polymer (SU-8), in welches die mikrofluidischen Kanéle und Reservoire in den
Prozessschritten e)-f) ebenfalls photolithographisch strukturiert werden. SU-8 ist ein Po-
lyepoxid und besteht aus einem in organischem Losungsmittel (Gamma-Butyrolacton,
GBL) gelostem Epoxidharz und einem Photoinitiatorsalz (Triaryl Sulfonium). Beim Be-
lichten des SU-8 mit UV-Strahlung setzt eine photochemische Reaktion ein, bei der eine
starke Lewissdure freigesetzt wird, die als Katalysator fiir die Vernetzung der Polymer-
stringe dient. Eine anschlieende Erwéirmung fithrt zur vollstdndigen Vernetzung des
SU-8. Mit PGMEA (Propylenglykolmonomethylethylacetat auch 1-Methoxy-2-propyl-
acetat) werden im anschliefenden Entwicklungsschritt nicht vernetzte Gebiete des SU-8
entfernt. In diese mikrofluidische Schicht aus SU-8 werden spéter auch die fliissigen Licht-
wellenleiter ohne weitere zusétzliche Prozessschritte integriert. Der Prozess zur Herstel-
lung des Tréigersubstrates mit Fluidiksystem wird detailliert in Tabelle E.1 im Anhang
beschrieben.

Das Kanalsystem wird in den Schritten g)-h) durch einen sehr diinnen Glas- oder
Quarzdeckel abgeschlossen, der mit Hilfe eines Plasmaverfahrens auf die Polymerschicht
aufgebondet wird. Hierzu wird der Deckel mit einem Sauerstoffplasma vorbehandelt und
unter Druckeinwirkung bei ca. 100°C mit der SU-8-Schicht verklebt. Um spéter die
Kanile zu befiillen, verfiigen die Deckgliser iiber 12 Bohrungen. Die Vorgehensweise

tdeutsch: Wolfram Anschluss
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Abb. 3.2: Schematische Darstellung zur Herstellung eines monolithisch integrierten ALMs ba-
sierend auf einem Glassubstrat.

zum Abschlieen der mikrofluidischen Kapillaren ist ebenfalls im Anhang in Tabelle E.2
beschrieben.

Auf diesem Glasdeckel zum Abschlieflen der Kanéle konnen weitere Strukturen auf-
gebracht werden. Diese sind a-Si:H basierte Photodioden samt Kontaktierung. Dariiber
hinaus kénnen prinzipiell auch Filterschichten sowohl auf der Unter- als auch auf der
Oberseite des Deckglases integriert werden, wobei diese Schichtsysteme durchaus eine
optische und elektrische Doppelfunktionalitit aufweisen diirfen. Zur Herstellung dieser
Strukturen wurden im Rahmen der Arbeit zwei unterschiedliche Prozesse entwickelt,
welche im Folgenden vorgestellt werden.

3.2 Herstellung des Deckglases im 3-Masken-Prozess

3.2.1 3-Masken-Prozessablauf

Die in dieser Arbeit hergestellten Schichten wurden am IMT sowohl in einer PECVD-
Zweikammeranlage der Firma MRG? als auch mit einer modularen Clusteranlage der
Firma MVSystems Inc. hergestellt. Letztgenannte Anlage ist mit einer Sputterkammer
(Rezipient) zur Herstellung von TCO? sowie vier PECVD-Kammern ausgeriistet.

Da das Licht auf einer Seite eines Sensors einfallen und der erzeugte Strom abgeleitet
werden muss, ist ein transparentes und gut leitfahiges Kontaktmaterial erforderlich. Dazu

2engl. Materials Research Group
3engl. transparent conductive oxide (TCO)
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steht fiir das TCO ein oxidisches Target aus Zinkoxid (ZnO), dotiert mit 2 Gewichtspro-
zent Aluminiumoxid (AlsO3), zur Verfiigung. Das Aufbringen des TCOs geschieht durch
ein PVD*-Verfahren, das Sputtern oder auch Kathodenzerstiubung genannt wird.

Beim Sputtern wird die Festkorperoberfliche einer Kathode bzw. des sich davor be-
findlichen Targets durch energiereiche Partikel, die auf das Target gerichtet sind, abge-
tragen. Die aus dem Festkorperverbund herausgelésten Atome und Cluster kondensieren
im gesamten Rezipientenraum und damit auch auf dem zu beschichtenden Substrat.
In der modularen Clusteranlage kénnen dariiber hinaus sowohl intrinsische und dotier-
te Schichten als auch mit Kohlenstoff oder Germanium legierte Schichten hergestellt
werden, wobei das Substrat zwischen den einzelnen Prozesskammern im Hochvakuum
transportiert wird.

Glasdeckel [ _(?(I;:\osdeckel SiNx >
TCO |
[

a) C)
Edelstahlhalterung 1 Edelstahlhalterung 1
a-Si:H(i-Type)

( o—
Glasdeckel ‘ ! R & a-Si:H(p-Type)
TCO, d SiNx
— 3 TCO
INX Glasdeckel
b) d)

Edelstahlhalterung 2

Metall
a-Si:H(n-Type)

Abb. 3.3: Schematische Darstellung der Prozessschritte a)-d) zur Herstellung des Deckglases fiir
einen ALM im 3-Masken-Prozess.

Abbildung 3.3 zeigt die schematische Darstellung der Prozessschritte a)-d) zur Her-
stellung des Deckglases fiir einen ALM im 3-Masken-Prozess. Zur Herstellung der Deck-
gliaser im 3-Masken-Prozess werden die Substrate der Firma Paul Marienfeld GmbH &
Co. KG zunéchst einer Reinigung mit Aceton (C3HgO), Ethanol (CoH;OH) und DI-
Wasser® unterzogen. Dabei handelt es sich um einfache Deckgliser zur In-vitro Dia-
gnostik aus Borosilikatglas fiir mikroskopische Untersuchungen mit den Abmessungen
(15 x 15) mm? und einer Dicke von d = 150 ym. Zur Realisierung der fluidischen Re-
servoire wurden die Deckglédser noch nach Vorgabe mit 12 mechanischen Bohrungen mit
einem Durchmesser von je @ = 1 mm bei der Firma Gebriider Kuhn versehen. Nach an-
schliefendem Tempern werden je vier Deckgléser in eine spezielle Halterung aus Edelstahl
eingelegt und stehen zur weiteren Prozessierung zur Verfiigung.

Im ersten Prozessschritt a) wird eine leitfihige Schicht aus TCO in einem Sput-
terverfahren deponiert. Auflerdem ermoglicht diese Halterung es, mit einer leicht ver-
groBerten Geometrie, die folgende Schicht aus Siliziumnitrid (SisN4) im Prozessschritt
b) derart abzuscheiden, dass die darunter liegende Schicht aus TCO vergraben wird. In
Schritt c) folgt ein weiterer Wechsel zur urspriinglichen Halterung aus Edelstahl sowie das

Yengl. physical vapor deposition (PVD)
5Deionisiertes oder demineralisiertes Wasser oder vollentsalztes Wasser
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Sputtern des TCO und anschliefend die Abscheidung der a-Si:H basierten Photodioden
im PECVD-Verfahren. Aufgrund der niedrigen Temperaturen beim Herstellungsprozess
kann die Diffusion der Dotieratome ausgeschlossen werden, so dass abrupte Uberginge
zwischen den dotierten Bereichen (p- bzw. n-Schicht) und der i-Schicht vorhanden sind.
Zur Kontaktierung der n-Schicht wird in Schritt d) eine ca. 100 nm dicke Metallschicht
in einem Sputterverfahren aufgebracht.

Photola(ck —(ﬁ_ Metall Metall
a-Si:H(n-Type) a-Si:H(n-Type)
a-Si:H(i-Type) a-Si:H(i-Type)

. a-Si:H(p-Type) [} a-Si:H(p-Type)
=i

— | = SiNX [ =i 7 SiNx
TCO- TCO-
Glasdeckel Glasdeckel
e) g9)

Metall Metall
ia-sm(nﬁype) a-Si:H(n-Type)
a-Si:H(i-Type) a-Si:H(i-Type)
c 5 a-Si:H(p-Type) E a-Si:H(p-Type)
SiNx SiNx
TCO TCO
Glasdeckel Glasdeckel
f) h)

Abb. 3.4: Schematische Darstellung der Prozessschritte e)-h) zur Herstellung des Deckglases fiir
einen ALM im 3-Masken-Prozess.

In Abbildung 3.4 sind die restlichen Strukturierungsschritte zur Herstellung des Deck-
glases dargestellt. Wihrend die Metallkontakte nasschemisch strukturiert wurden, erfolg-
te die Strukturierung des a-Si:H durch Plasmaitzen mit Schwefelhexafluorid (SFg) und
Helium (He) wie in den Schritten e) und f) dargestellt. Im Anschluss wird der restli-
che Photolack entfernt und eine erneute Reinigung der Deckglédser vorgenommen, bevor
beim Atzen der TCO-Schicht in den Schritten g) und h) eine stark verdiinnte Salzsiure
Verwendung findet. Fiir die folgende Schicht aus Siliziumnitrid kann wieder das Tro-
ckenétzen mit Schwefelhexafluorid und Helium genutzt werden. An dieser Stelle sei be-
merkt, dass eine ausreichende Atzselektivitit der zweiten TCO-Schicht gegeniiber dem
dariiber liegenden Siliziumnitrid nur schwierig zu erreichen war. Dieser Umstand war im
Verlauf des Projekts ein wichtiges Argument, einen komplexeren Herstellungsprozess fiir
die Deckglassubstrate zu entwickeln. Nach einem abschlieBenden Reinigungsschritt kann
die Probe vermessen werden oder durch Abscheiden einer weiteren Siliziumnitridschicht
passiviert werden. Diese muss dann im Anschluss, mit den gleichen Schwierigkeiten,
ebenfalls strukturiert werden, um die Kontakte fiir die Diode freizulegen.

Eine genaue Beschreibung des Prozesses mit den dazugehorigen Parametern befindet
sich im Anhang E in Tabelle 3.2. Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Parameter anhand
von Messungen kontinuierlich optimiert. Zur Kontaktierung wurde die Metallisierung der
einzelnen Dioden gebondet oder mit einer Kontaktnadel {iber einen Mikromanipulator
angeschlossen. Die Kontaktierung des Frontkontaktes erfolgte wegen der relativ grof3-
flichigen TCO-Schicht auf dem Deckglas meist mit Silberleitlack.
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3.2.2 Belichtung im 3-Masken-Prozess

Zu Beginn der Entwicklung eines geeigneten Prozesses zur Herstellung der a-Si:H ba-
sierten Photodiode, auf einem der bereits vorab in Kapitel 3.2.1 beschriebenen Substra-
te, stellte sich das Problem der technologischen Handhabung der kleinen und diinnen
Substrate in einer grofitenteils speziell auf 3”-Wafer abgestimmten Technologieline. Da-
bei lagen die wesentlichen Probleme zum einen in der Justage der Herstellungsschritte
untereinander und zum anderen in der mechanischen Handhabung der Deckglassubstra-
te wahrend der einzelnen mikromechanischen Strukturierungsvorgéinge. Besonders die
Justage der Belichtungsmasken zu den Deckglassubstraten als auch die Justage der ge-
fertigten Tréger- und Deckglassubstrate beim abschliefenden Verbindungsprozess waren
besondere Herausforderungen.

Kavitaten zur Aufnahme der Deckglaser

Justagemarken

Abb. 3.5: Belichtungshalterung aus Edel- Abb. 3.6: Superposition zweier sich gegen-

stahl mit Kavitdten zur Aufnahme tberliegender Justagemarken je-
der Deckglassubstrate und Justa- weils mit den entsprechenden Ka-
gemarken. vitdten auf der Edelstahlhalterung.

Um die Problematik der Belichtung der viel kleineren Deckglassubstrate zu 16sen,
wurde eine 1 mm dicke Halterung aus Edelstahl mit Hilfe des Senk-Erodier-Verfahrens
gefertigt. Abbildung 3.5 zeigt die von der Firma HESS Maschinenfabrik GmbH & Co.
KG nach Zeichnung gefertigte Belichtungshalterung aus Edelstahl mit Kavitdten zur
Aufnahme der Deckglassubstrate und sich gegeniiberliegende Justagemarken. Weiterhin
wurden 4 zusétzliche Bohrungen zu den Kavitéten fiir die Deckglassubstrate angeordnet,
um die Ablage und Aufnahme der Substrate mit einer Pinzette zu erleichtern. Nachdem
die Deckglassubstrate in den Kavitéten, Toleranz +10 um, platziert wurden, konnte die
Justage mit der vorgesehenen Belichtungsmaske durchgefiihrt werden.

Abbildung 3.6 zeigt die resultierende Superposition zweier sich jeweils gegeniiber-
liegender Justagemarken, jeweils mit den entsprechenden Kavitéiten auf der Edelstahl-
halterung, beim Blick durch das Belichtungsgeréit MJBS der Firma KARL SUESs KG.
Obwohl die Kavititen der Justagemarken bei einer GréBe von (200 x 200) um? vom
Hersteller kaum noch als gelungene Quadrate realisiert werden konnten, ist die Positio-
nierung der Kavitéten, in Anbetracht der Fertigungstoleranz der Belichtungsmaske von
40,5 um, sehr gut. Bei der Fertigung der Testproben konnte eine genaue Justage der
Masken in diesem Prozess aufgrund von relativ grolen Abweichungen in den Abmessun-
gen der Deckglédser nicht erreicht werden. Dariiber hinaus wurden aus diesem Grund eine
Vielzahl der Proben beim Kontakt mit der Belichtungsmaske mechanisch zerstort.

Weiterhin zeigte sich beim Umgang mit den Deckglassubstraten, dass wegen der ge-
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Beschriftung

Randeffekte

Abb. 3.7: Inhomogene Beschichtung als ne- Abb. 3.8: Nach dem Schleudern entstan-

gativer Randeffekt beim Deckglas- dene Wiilste des Photolacks auf

substrat am Beispiel einer FEcke dem  Deckglassubstrat an den

mit strukturierter Beschriftung. mechanisch gebohrten Reservoire-
offnungen.

ringen Grofle der Substrate Randeffekte wie Lackwiilste oder inhomogene Beschichtungen
einen negativen Einfluss auf das Strukturierungsergebnis hatten. Abbildung 3.7 zeigt als
Beispiel dazu ein Deckglassubstrat in der Edelstahlhalterung nach dem Prozessschritt e)
aus Abbildung 3.4. Die vom Layout am dufleren Rand einer Ecke angeordnete Beschrif-
tung der Quadrantennummer eines Deckglassubstrates konnte aber noch fehlerfrei reali-
siert werden. Man erkennt auflerdem die Auswirkungen der unvermeidlichen Lackwiilste
an den Kanten des Substrates. Da jedoch alle funktionell wichtigen Bereiche lediglich in-
nerhalb der Reservoirbohrungen platziert wurden, stellte dies kein ernsthaftes Problem
dar.

Die kleinsten benétigten Strukturgrofien zur Herstellung der a-Si:H basierten Sen-
soren liegen im Bereich von ca. 5 — 10 ym. Dazu hat sich wédhrend der Optimierung
des Strukturierungsprozesses herausgestellt, z. B. im Falle der Lackwiilste an den Reser-
voirbohrungen, dass eine Verdopplung der Schleuderzahl auf 6000 rpm zu einem zufrie-
denstellenden Ergebnis fiithrte. Zur Demonstration ist in Abbildung 3.8 die nach dem
Schleudern entstandene Wulst des Photolacks auf dem Deckglassubstrat an den mecha-
nisch gebohrten Reservoiréffnungen gezeigt. Da sich die Bohrungen in der Substratfliche
befinden, setzt sich die Wulst entgegen der Richtung der Zentrifugalkraft beim Schleu-
dern fort.

3.2.3 Layout fiir den 3-Masken-Prozess

Besonders fiir die Beschreibung der experimentellen Untersuchungen in Kapitel 6 soll an
dieser Stelle ein kurzer Uberblick iiber den Aufbau und die Struktur des Layouts gegeben
werden. Das Layout des ALM wurde in erster Linie nach den Bediirfnissen entwickelt,
die sich aus Erfahrungen im experimentellen Umgang mit den ersten am IMT gefertigten
Labchips ergeben haben.

Die elektrische Kontaktierung der Chips, ausgenommen eventuell benétigter Hoch-
spannungsanschliisse, wurde durch eine Strukturierung der Leiterbahnen korrespondie-
rend zu einer modifizierten Steckerleiste zu je zwei Seiten des ALM realisiert. In Abbil-
dung 3.9 sind die Zeichnung und der Aufbau des Layouts mit bezeichneten Experimenten
realisiert fiir den 3-Masken-Prozess dargestellt. Das Layout des ALM ldsst sich in vier
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Abb. 3.9: Zeichnung und Aufbau des Layouts zur Herstellung des ALM mit bezeichneten Ez-
perimenten realisiert fiir den 3-Masken-Prozess.

Teilbereiche (Quadranten) unterteilen, welche sich durch die aufgebondeten Deckglas-
substrate definieren. Neben einer Reihe an Test-Strukturen sind in N&he der Deckgléser
zusétzliche elektrische Kontaktflachen realisiert, um die nétigen Verbindungen zwischen
dem Deckglas und dem Substrat durch individuelle Bonddriahte herzustellen. Weiterhin
sind in Abbildung 3.9 die mit Hilfe der 9 unterschiedlichen Maskenlayer in der Arbeits-
gruppe konstruierten Testanordnungen exemplarisch benannt.

3.3 Herstellung des Deckglases im 4-Masken-Prozess

Aufgrund der Erfahrungen bei der Realisierung des vorab in Kapitel 3.2.1 beschriebenen
Prozessablaufs wurde bei der néchsten Revision des Layouts ein grundlegend verédnderter
Prozessablauf zur Herstellung der a-Si:H basierten Sensoren implementiert. Dariiber
hinaus wurden in diesem Konzept die optionale Integration komplexer Filter /Detektor-
Stapel sowie die Realisierung fliissiger Lichtwellenleiter beriicksichtigt.

Abbildung 3.10 zeigt den Querschnitt durch den monolithisch integrierten ALM ba-
sierend auf einem Glassubstrat mit integriertem Lichtwellenleiter zur optischen Anregung
orthogonal zur Detektionsrichtung eines kombinierten Filter /Detektor-Stapels. Auf dem
Tragersubstrat, z. B. aus Kalknatron-, Borsilikat- oder Quarzglas, werden strukturierte
Chrom- (Cr), Chrom/Gold- (Cr/Au) oder Platinmetallisierungen (Pt) aufgebracht, wel-
che wahlweise durch Siliziumnitrid oder, wie in dargestellter Weise, durch ein ca. 1 um
diinnes SU-8 Polymer isoliert werden. Die Integration eines Spiegels aus Chrom am Bo-
den des Analysekanals soll zur Steigerung der Quanteneffizienz beitragen. Weiterhin ist
es zur Effizienzsteigerung des Gesamtsystems hilfreich, einen rdumlich weit ausgedehn-
ten Detektor einzusetzen, um einen groflien Raumwinkel zu realisieren, der jedoch eine
Effizienzverschlechterung des Filterstapels bedingt.
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Abb. 3.10: Querschnitt durch den monolithisch integrierten ALM basierend auf einem Glas-
substrat mit integriertem Lichtwellenleiter zur optischen Anregung orthogonal zur
Detektionsrichtung eines kombinierten Filter/Detektor-Stapels.

In dem selben Schritt, in dem die mikrofluidischen Kapillaren lithographiert werden,
entstehen die Strukturen der fliissigen Lichtwellenleiter, so dass eine orthogonale Anord-
nung von Anregungs- zur Detektionsrichtung realisiert wird. Die Befiillungsschnittstellen
der Lichtwellenleiter werden dabei durch die gleiche Technik wie die der bekannten Flui-
dikschnittstellen realisiert. Auf dem Deckglas, welches zur Versiegelung der mikrofluidi-
schen Kapillaren dient, kann z.B. ein selektiv zum TCO strukturierbares Filter beste-
hend aus alternierenden Schichten von Siliziumoxid (SiO2) und Siliziumnitrid oder ein
Gradientenfilter aus Tantaloxid (TagOs) aufgebracht werden. In einem weiteren Back-
end-Prozess wird danach ein Schichtsystem aus a-Si:H deponiert, um ein photosensitives
Gesamtsystem mit hoher Empfindlichkeit zu realisieren.

Im Vergleich zu dem in Kapitel 3.2.1 vorgestellten Prozessablauf, bei dem das TCO
keine ausreichende Atzselektivitit gegeniiber dem Siliziumnitrid aufwies und die Isolie-
rung der Detektorflanken mit Siliziumnitrid kein zufriedenstellendes Ergebnis lieferte,
konnten diese Probleme mit dem 4-Masken-Prozess behoben werden. In Abbildung 3.11
ist die schematische Darstellung der Prozessschritte a)-j) zur Herstellung des Deckgla-
ses fiir einen ALM im 4-Masken-Prozess gezeigt. Hierbei werden die Deckglassubstrate
in Schritt a) und b) optional extern mit dem geforderten Filtersystem versehen und
charakterisiert. Auf das Filtersystem wird ein Photolack aufgebracht, damit in einem
nasschemischen Verfahren die Filterschichten strukturiert werden kénnen (siehe Abbil-
dung 3.11 ¢) - d)). Um die Diode vor hohen Feldstérken aus dem Kanal abzuschirmen,
wie sie z.B. bei Elektrophoresestrukturen auftreten, sollte der Filterstapel auflerdem
an der Unterseite elektrisch leitfihig sein. Die a-Si:H-Photodioden nutzen an der opti-
schen Schnittstelle iiber dem Analysekanal eine strukturierte Kontaktierung aus TCO.
Es folgen, wie in Schritt f) gezeigt, nacheinander eine p-dotierte Schicht, eine intrinsische
Schicht und eine n-dotierte Schicht aus a-Si:H. Der so realisierte Detektor hat typischer-
weise eine p-Schichtdicke von 20 nm mit einem Bandabstand von 1,76 eV, 1350 nm und
1,69 eV fiir die i-Schicht und 30nm bei 1,66 eV Bandabstand fiir die n-Schicht. Wie
bereits in Kapitel 3.2.1 beschrieben, wird auch hier ein Trockenétzprozess mit Schwefel-
hexafluorid und Helium genutzt, um das a-Si:H gegeniiber dem TCO zu strukturieren
(siehe g)). Danach wird der Detektor, wie in den Schritten h) - j) dargestellt, mit einer
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Abb. 3.11: Schematische Darstellung der Prozessschritte a)-j) zur Herstellung des Deckglases
fiir einen ALM im 4-Masken-Prozess.

Schicht aus SU-8-2% (auch SU-8-2002 bezeichnet) an den Flanken isoliert und metallisch
kontaktiert. Der Nutzen dieser aufwéndigeren Prozessfithrung gegeniiber dem 3-Masken-
Prozess lasst sich leicht mit dem vorgesehenen Einsatz in einer chemisch/biologischen
Umgebung begriinden. Zum einen wird die gegeniiber Basen und S&uren empfindliche
TCO-Schicht komplett im Schichtsystem vergraben und somit geschiitzt und zum ande-
ren kann durch die Isolation mit SU-8-2 eine unerwiinschte Molekiilanlagerung an den
Flanken des Detektorstapels effizient und dauerhaft unterbunden werden.

Eine genaue Beschreibung des Prozesses mit den dazugehorigen Parametern befindet
sich im Anhang E in Tabelle 3.3. Die Kontaktierung der Detektoren hat sich nach diesem
Herstellungsverfahren ebenfalls vereinfacht. Die Metallisierung der einzelnen Diodenan-
schliisse kann einfach mit einer Kontaktnadel iiber einen Mikromanipulator angeschlossen
oder aber iiber einen individuellen Bonddraht mit dem Substrat verbunden werden.

SDer Zusatz an der Bezeichnung des SU-8 spezifiziert die erreichbare Schichthéhe bei einer Schleuderzahl
von 3000 rpm in pm.
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3.3.1 Handhabung im 4-Masken-Prozess

Analog zur Verbesserung des Prozessablaufs konnte auch die technologische Handhabung
der kleinen und diinnen Substrate in der groitenteils speziell auf 3”-Wafer abgestimmten
Technologieline weiter verbessert werden. Dazu wurde eine spezielle Halterung aus Tef-
lon konstruiert und extern bei der Firma VWH Vorrichtungs- und Werkzeugbau GmbH
gefertigt.

Abb. 3.12: Halterung aus Teflon zur gleich- Abb. 3.13: Detailphotographie der Halterung

zeitigen nasschemischen Struktu- aus Teflon zur gleichzeitigen nas-
rierung von 8 Deckglassubstra- schemischen Strukturierung von
ten. 8 Deckglassubstraten.

Die Abbildungen 3.12 und 3.13 zeigen die Halterung aus Teflon zur gleichzeitigen
nasschemischen Strukturierung von 8 Deckglassubstraten im Einsatz. Neben einem er-
heblich reduzierten Arbeitsaufwand und verringerter Bruchgefahr der Substrate konnten
mit dieser Vorrichtung deutlich bessere Strukturierungsergebnisse erzielt werden, da die
Prozesszeiten exakt eingehalten werden konnten. Zwar miissen die Substrate immer noch
einzeln aus der Halterung entnommen werden, um endgiiltig auf einem Reinraumtuch
mit Stickstoff vorsichtig abgeblasen zu werden, jedoch kénnen die Substrate auch unter
schwachen Druck in der Halterung selbst abgeblasen werden, was die hiufigen Wechsel
der chemischen Béder, wie etwa bei der Reinigung, erheblich vereinfacht.

Neben den beschriebenen nasschemischen Strukturierungsmethoden wurde auch die
reinliche Lagerung der unfertigen Substrate sowie deren Handhabung im Umgang mit den
plasmagestiitzten Sputter- und Abscheideanlagen weiter verbessert. Um die empfindli-
chen Substrate in den Reinrdumen des IMT zwischen den einzelnen Fertigungsstationen
zu transportieren, kam ein grofiles Behiltnis aus Glas zum Einsatz, in das sich die in
3.14 abgebildete Halterung aus Edelstahl zur vertikalen Aufnahme der Deckglassubstra-
te einhdngen lief. Dariiber hinaus eignete sich die Konstruktion auch hervorragend zur
Lagerung innerhalb der Temperofen.

Fin weiteres Problem im Umgang mit den Substraten innerhalb der halbautomati-
sierten Abscheideanlagen bestand in der Vermeidung einer Abscheidung der zu deponie-
renden Schicht auf der Riickseite der Substrate, da diese bereits mit Reservoirbohrun-
gen versehen sind. Mit Hilfe der in Abbildung 3.15 dargestellten zweiteiligen Halterung
aus Edelstahl zur horizontalen Aufnahme der Deckglassubstrate konnte dieser Anspruch
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Abb. 3.14: Halterung aus Edelstahl zur ver- Abb. 3.15: Zweiteilige Halterung aus Edel-
tikalen Aufnahme der Deckglas- stahl zur horizontalen Aufnahme
substrate fiir den Transport und der Deckglassubstrate.
die Lagerung.

erfiillt werden. Hierbei werden die gebohrten Substrate nach der Reinigung gemeinsam
mit herkbmmlichen ungebohrten Substraten in der dargestellten Halterung durch mecha-
nischen Druck fest aneinander gepresst, so dass zwischen den Substraten kein Spalt bleibt,
in den wihrend der PECVD-Abscheidung das plasmaformige Gasgemisch zur Konden-
sation eindringen kann. Sowohl die in Abbildung 3.14 als auch die in Abbildung 3.15
dargestellten Halterungen wurden nach Zeichnungsvorgabe in der fachbereichsinternen
Werkstatt gefertigt.

3.3.2 Belichtung im 4-Masken-Prozess

Wie bereits in Kapitel 3.2.2 beschrieben, konnte bei der Fertigung der ersten Testproben
eine genaue Justage der Masken in Relation zum Deckglassubstrat nicht erreicht werden.
Zur Losung des Problems wurde eine weitere Belichtungshalterung, diesmal jedoch auf
einem 3”-Siliziumsubstrat basierend, konzipiert. Mittels einer ausschliellich zu diesem
Zweck erstellten Belichtungsmaske wurde ein Siliziumsubstrat am IMT belichtet und
entwickelt. Um auf dem Wafer grofifléichig eine Schicht von 100 um in vertikaler Richtung
abzutragen, wurde ein spezieller Silizium-DRIE’-Prozess, der bei den Fachkollegen des
Instituts fiir Mikrotechnik Mainz GmbH (IMM) zur Verfiigung stand, eingesetzt.

Abbildung 3.16 zeigt die schematische Darstellung der Belichtungshalterung basie-
rend auf einem Siliziumsubstrat zur Aufnahme der Deckglassubstrate im 4-Masken-
Prozess. Neben einer dhnlichen Anordnung der Justagemarkierung, wie bei der bereits
vorgestellten Halterung aus Kapitel 3.2.2, zeichnet sich diese Losung durch eine hohe
Positions- und Strukturgenauigkeit aufgrund des mikromechanischen Herstellungsverfah-
ren aus. Da die relativ grofie Variation der &ufleren Abmessungen der Deckglassubstrate
nur unter Einsatz unrentabel hoher Kosten zu umgehen ist, wurden lediglich je zwei
Justage-Balken, wie in Abbildung 3.16 markiert, pro Deckglassubstrat zugelassen. Bei
entsprechend sorgsamer Positionierung und Justage der auf dem iiberarbeiteten Layout
immerhin 12 moglichen Strukturvariationen konnte eine Abweichungstoleranz bei der
Herstellung von +2 um erreicht werden.

Tengl. deep reactive ion etching (DRIE)
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Justagemarkierungen

Justage-Balken Si-Wafer

Abb. 3.16: Schematische Darstellung der Belichtungshalterung basierend auf einem Siliziumsub-
strat zur Aufnahme der Deckglassubstrate im 4-Masken-Prozess.

3.4 Integration der fliissigen Lichtwellenleiter

Die Integration der fliissigen Lichtwellenleiter in den Prozessablauf des ALMs erfolgt
kostengiinstig und effizient, da die Module durch die mikrofluidische Schicht geometrisch
definiert werden kénnen. Auf diese Weise ist kein weiterer kostenintensiver und komple-
xitatssteigernder technologischer Schritt nétig.

I b . Di
Vi ek d,,,: Dicke Glassubstrat
. , dyo:  Dicke Deckglas
d Glas Il // , d:  Dicke Lichtleiterkern
Mo Nyo e d // / n,,: Brechungsindex Glassubstrat
7zl 7 n,.:. Brechungsindex Deckglas
A [ns D /f 7, s x n,e:  Brechungsindex des
Kern seitlichen Lichtleitermantels
ng: Brechungsindex Lichtlei-
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Abb. 3.17: Schematische Darstellung der Anordnung der Materialien in den Schichten eines
applikationsspezifschen Lab-on-Microchips.

Abbildung 3.17 zeigt die Anordnung der Materialien in den Schichten eines ALMs,
wobei sich die Indizes M und K auf Mantel und Kern, korrespondierend zu ihrer Anord-
nung oberhalb O oder unterhalb U des Kerns, beziehen. Aufgrund des zugrunde liegenden
technologischen Konzepts wird der Kern in vertikaler y-Richtung von einem Glassubstrat
(dyo = 1,2mm) und einer Deckglasplatte (dyro = 150 pm) mit einem Brechungsindex
von nyo = nyy = 1,531 begrenzt. Zur Untersuchung der ausbreitungsfihigen Moden
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im Lichtwellenleiterkern kann die Hohe dx durch Parametervariation des SU-8 Spin-
On-Verfahrens bei der Herstellung des mikrofluidischen Schichtsystems leicht im Bereich
von 10 gm bis hin zu 200 pm variiert werden. In horizontaler x-Richtung kann mit unter-
schiedlichen Materialien, jeweils mit Brechungsindizes fiir den Kern n g und den seitlichen
Mantel des Lichtleiters nasg, gearbeitet werden.

Im Falle eines fliissigen Lichtwellenleiterkerns bietet sich die Verwendung von Me-
thylenjodid (CHzl2), Dimethylnaphthalin (DMN) oder ortho-Dibrombenzol (ODBB)
an, da diese Fliissigkeiten in Bezug auf die benétigte Viskositdt und den Brechungsin-
dex bei Raumtemperatur eine geringe Toxizitdt aufweisen. DMN oder ODBB wurden
in Kooperation mit den Fachkollegen des Cp ausgewdhlt, hergestellt und speziell im
Brechungsindex auf einen Wert von ca. n ~ 1,61 optimiert. Da die a-Si:H basierten
Diinnschichtdetektoren im Wellenldngenbereich unterhalb von 500nm gezielt unemp-
findlich gemacht werden konnen, sollen die zu integrierenden fliissigen Lichtleiter Wel-
lenldngen bis in den UV-A-Bereich transmittieren kénnen.

Analysekapillare Probenreservoir
Fliissiger / ”
Lichtwellen- /1 \ .
1eli(;erllinen | Befiillungsreservoir

Faserkopplung d |
Deckglas \JH 7

I = 5
/ /Entluftungsreservmr

suU-8-2015 = | "= | "™<Faserfiihrung
Glassubstrat

Abb. 3.18: Konzept zur Realisierung des fliissigen Lichtwellenleiters fiir die Integration in den
ALM.

Das Konzept zur Realisierung des fliissigen Lichtwellenleiters wird in Abbildung 3.18
anhand eines halben Quadranten einer Teststruktur exemplarisch dargestellt. Hierbei
sind zwei Lichtleiter mit unterschiedlicher Breite an eine Analysekapillare gefiihrt. Der
fliissige Lichtwellenleiter kann wie folgt betrieben werden: Ein geringes fliissiges Kernvo-
lumen < 10 pl wird in das Befiillungsreservoir gegeben und wandert dann durch die Ka-
pillarwirkung bis zur Auskopplung und entlang der Entliiftungskanile. Eine priparierte
Glasfaser, die spéter das Licht eines Lasers fithrt, wird entlang der dargestellten Fa-
serfithrung zwischen Glassubstrat und Deckglas stirnflichig an den Lichtwellenleiterkern
positioniert. Die Faser liegt planar auf dem Substrat und lasst sich dort leicht mittels
einer Klebung fixieren. Keilférmig zulaufende SU-8-Winde erleichtern die Justage der Fa-
ser bei der Montage. Die Faser selbst liegt mit ihrer Stirnseite an einer diinnen Barriere
aus SU-8, welche den Phaseniibergang zum fliissigen Lichtleiterkern definiert. Die Kanéle
an der Stirnseite fithren zu grofen Entliiftungsreservoire auflerhalb des vom Deckglas ab-
gedeckten Bereichs, da somit eine geringere Anzahl von Befiillungsreservoiren benotigt
wird. Weiterhin wird der ausgangsseitige Phaseniibergang (Fliissigkeit, SU-8, Analyseka-
pillare) mit Hilfe einer ausgeformten Linse dazu genutzt, das Licht in der Analysekapillare
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zu fokussieren.
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Abb. 3.19: Schematische Darstellung der Faser-Chip-Kopplung in der zz-Ebene sowie des Fa-
serkerns und des Lichtwellenleiterkerns in der xy-Ebene.

Abbildung 3.19 zeigt eine schematische Darstellung der Faser-Chip-Kopplung in der
xz-Ebene sowie den Faserkern und den Lichtwellenleiterkern in der xy-Ebene zur Dar-
stellung der Ursachen der Fehlanpassung. Der Lageabweichung der jeweiligen Wellen-
leiterkerne unterschiedlicher Geometrie von der Mittellage kann ebenso wie eine ge-
genseitige Verkippung zu erhdhten Verlusten fithren. Dariiber hinaus hat die SU-8-
Trennschicht zwischen den Bauelementen eine ddmpfende Wirkung. Eine Loésung zur
geometrischen Anpassung des fliissigen Lichtwellenleiterbauelements an die Glasfaser
besteht in der Anderung des Faser-Modenprofils durch mikromechanische Methoden.
Hierzu bietet sich aus der Literatur die sukzessive Reduzierung des Faserdurchmessers,
entweder durch Erhitzen und Zichen der Faser oder durch nasschemisches Atzen, an

[MDD96, NM99, LKD95].

Den Verlusten, die bei der Faser-Chip-Kopplung auftreten, kénnen im Wesentlichen
vier physikalische Mechanismen zugeordnet werden: Diese sind Streuung, Absorption/Re-
flexion, Modenfehlanpassung und Fehlpositionierung. Bei der Propagation einer Welle
entlang eines Lichtleiters treten optische Verluste auf, die sich additiv aus drei An-
teilen zusammensetzen und, aufgrund ihrer Abh#ngigkeit von der Linge des Lichtwel-
lenleiters, als Ausbreitungsverluste bezeichnet werden. Im Detail sind dies Streuverlus-
te durch Grenzflichenrauigkeit zwischen Substrat bzw. Deckglas, Streuverluste durch
Grenzfliachenrauigkeit an den strukturierten Lichtwellenleiterflanken und Absorption in
den Mantelbereichen des Lichtleiters. Aus den unterschiedlichen Intensitéitsprofilen der in
der optischen Faser respektive dem dielelektrischen Lichtleiter gefithrten Moden resultie-
ren bei der Kopplung beider Komponenten optische Verluste, die als Modenfehlanpassung
bezeichnet werden. Weiterhin treten aufgrund der unterschiedlichen Brechungsindizes der
fiir die Faser-Chip-Kopplung relevanten Materialien ebenfalls optische Reflexionsverlus-
te auf, die durch Amplitudentransmissions- bzw. -reflexionsfaktoren beschrieben werden
konnen.

Eine messtechnische Untersuchung und Optimierung der Ubertragungseigenschaften
der fliissigen Lichtwellenleiter fand im Rahmen dieser Arbeit nicht statt, da neben den
notigen messtechnischen Apparaturen auch geeignete Strukturen fehlten mit denen z. B.
eine Ermittlung der optischen Verluste in Abhéngigkeit von der Linge der Lichtwellen-
leiter moglich gewesen wire. Stattdessen wurde aufgrund der ersten Erfahrungen mit
dem fliissigen Lichtwellenleiter im ALM ein verbessertes Konzept entworfen und simu-
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liert, namlich ein invertierter fliissiger Rippenwellenleiter. Die Ergebnisse dieser Arbeit
werden in Kapitel 4.2 vorgestellt.

3.5 Zusammenfassung

Die Entwicklung der fiir den ALM eingesetzten Herstellungsprozesse richtet sich an der
Projektvorgabe aus, welche das Ziel verfolgt, die mikrofluidische Schicht mit ihren Funkti-
onskomponenten monolithisch auf einen ASIC zu integrieren. Hierbei konnen zusétzlich
auf dem Deckglas strukturierte Diinnschichtdetektoren zum System auch hybrid inte-
griert werden. Der im Rahmen dieser Arbeit zur Herstellung des Triagersubstrates ver-
wendete Prozess basierte jedoch aus Kostengriinden auf der Integration des mikrofluidi-
schen Systems auf einem Glassubstrat.

Der zu Beginn der Arbeit entwickelte 3-Masken-Prozess wies den Nachteil auf das die
vertikalen Detektorflanken des a-Si:H Schichtstapels nicht gegen duflere Einfliisse isoliert
waren. Im schlechtesten Falle kam es zu ,,Kurzschliissen“ zwischen den Detektorschich-
ten, z. B. aufgrund von Wassermolekiilanlagerungen. Dariiber hinaus konnte keine aus-
reichende Atzselektivitit zwischen den TCO-Schichten und der in deren Mitte liegenden
Siliziumnitridschicht erreicht werden. Fiir den 3-Masken-Prozess wurden zur Belichtung
Halterungen zur Aufnahme der Deckgléser eingesetzt mit denen Positionierungtoleranzen
von +10 pm erreicht wurden. Die Auswirkungen der, durch das aufbringen der photoemp-
findlichen Lackschicht, entstanden Wiilste konnten im Verlauf der Prozessentwicklung
minimiert werden.

Aufgrund der Erfahrungen bei der Realisierung des 3-Masken-Prozesses wurde ein
grundlegend verénderter Prozessablauf zur Herstellung der a-Si:H basierten Sensoren
auf dem Deckglas implementiert. Der Vorteil des vorgestellten 4-Masken-Prozesses liegt
in dem unterhalb des Detektorstapels bzw. des SU-8-2 vergrabenen TCO-Frontkontakts,
da dieser gegeniiber Sduren und Basen empfindlich ist. Auch kann durch das SU-8-2 die
unerwiinschte Molekiilanlagerung an den Flanken des Detektorstapels dauerhaft unter-
bunden werden. Dariiber hinaus konnte durch den Entwurf einer speziellen Teflonhalte-
rung die Handhabung der empfindlichen Deckglassubstrate erheblich vereinfacht werden.
Auch die Positionierungtoleranz konnte mit einer im DRIE-Verfahren hergestellten Sili-
ziumsubstrathalterung auf +2 um abgesenkt werden.

In dem selben Schritt, in dem die mikrofluidischen Kapillaren lithographiert wer-
den, entstehen auch die Strukturen der fliissigen Lichtwellenleiter, so dass eine ortho-
gonale Anordnung von Anregungs- zur Detektionsrichtung realisiert wird. Die Struktur
des fliissigen Lichtwellenleiters auf dem ALM wurde besonders im Bezug auf die pro-
blematische Faser-Chip-Kopplung entworfen. Dazu gehoren eine Faserfithrung, spezielle
Entliftungskapillaren und die Minimierung der Trennstege, welche den fliissigen Bereich
der Lichtwellenfithrung abgrenzen.



4 Modellrechnungen zu Komponenten des ALM

In diesem Kapitel werden Modellrechnungen sowohl zur Detektion im Rahmen der
verwendeten Kapillargeometrie als auch zum Entwurf eines invertierten fliissigen
Rippenwellenleiters vorgestellt. Neben einer Simulation zur Bestitigung der verwen-
deten Annahmen werden die mdglichen Verluste bei der Detektion in einer Mikro-
kapillare auf dem ALM beschrieben und bewertet. Die vorgeschlagene Lichtwellenlei-
terstruktur wird mit Hilfe der Effektiv-Index-Methode analysiert und die Anzahl der
ausbreitungsfihigen Moden fiir die verwendete Geometrie bestimmdt.

4.1 Modellrechnung zur Kapillargeometrie

Um auf die speziellen Gegebenheiten der optischen Detektion in Mikrokapillaren einzu-
gehen, wird eine Modellrechnung zur Kapillargeometrie entwickelt. Ziel ist es, in einer
solchen Mikrokapillare strahlende Molekiile oder solche, die selbst nicht strahlen, gege-
benenfalls aber durch zusétzliche fluoreszierende Molekiile markiert sind, mit Hilfe eines
Sensors zu erkennen. Die Arbeiten zur Modellrechnung an der Kapillargeometrie des
ALM entstammen einer betreuten studentischen Gruppenarbeit im Rahmen einer Lehr-
veranstaltung des IMT zur fortgeschrittenen Halbleiter- und Mikroelektronik [KSS03].

4.1.1 Abschatzung der Flachenverhidltnisse

Der Einfachheit halber geht man davon aus, dass sich nur ein Molekiil stationér in der
Mitte eines mikrofluidischen Kanals befindet. In einem Abstand rgx oberhalb des Ka-
nals ist ein Detektor zum Einfangen eines Anteils lumineszenter Strahlung positioniert.
Es wird weiterhin davon ausgegangen, dass das entsprechende Molekiil bereits angeregt
wurde und nun eine konstante Anzahl von Photonen pro Sekunde und Fléche abstrahlt.
Unter der Annahme, dass das Molekiil sich wie ein idealer Kugelstrahler verhilt und
isotrop in alle Raumrichtungen abstrahlt, soll abgeschétzt werden, wie viele Photonen
auf der Oberflache des Detektors auftreffen.

Abbildung 4.1 zeigt die vereinfachte Geometrie zur Abschitzung der von einem Ku-
gelstrahler auf einen Detektor eintreffenden Photonen. Hierin stellt rx den kiirzesten
Abstand zwischen Boden der Mikrokapillare und einem dariiber angeordneten quadra-
tischen Detektor mit der Kantenldnge [ dar. Demgegeniiber stellt r;, den lingsten Ab-
stand zum Detektor dar und spannt den Offnungswinkel a auf. Zuerst soll eine Beziehung
zwischen Raumwinkel Q und Offnungswinkel o hergeleitet werden, welcher sich vom be-
trachteten Molekiil zur Detektorfliche d(z,y) aufspannt. Der Raumwinkel Q entspricht
als geometrische Grofle im dreidimensionalen Raum dem Winkel in der Ebene. Obwohl
der Raumwinkel eine dimensionslose Grofie ist, wird er zur Verdeutlichung in der Einheit
Steradiant (sr) angegeben. Der Raumwinkel ist, analog zur dargestellten Geometrie in
Abbildung 4.1, definiert als ein Kugeloberflichensegment, welches unter einem definier-
ten Offnungswinkel, nimlich 2« (siehe Abbildung 4.1), auf einer Kugel mit dem Radius

45
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Abb. 4.1: Geometrie zur Abschitzung der von einem Kugelstrahler auf einen Detektor eintref-
fenden Photonen mit ri als kiirzestem Abstand zwischen Boden der Mikrokapillare
und einem dariber angeordneten quadratischen Detektor mit der Kantenlinge [.

r, erscheint. Mathematisch kann der Raumwinkel iiber die Mantelfldche einer Kugelkap-
pe, z.B. des Radius r1, (M = 27 - rp, - (rp — ri)), hergeleitet werden. Hierbei gelten fiir
die Strecken folgende Beziehungen:

sima = -1 (4.1)
rK = TL-COS Q. (4.2)
Damit ergibt sich fiir die Differenz
T —TK =T[—TL COS

und somit als Beziehung zwischen Raumwinkel Q und Offnungswinkel o

Q = M- 7”22
2 -rp - (rp — 1
Urpori) = L (2L K)
"L
Qa) = 27-(1—cosa). (4.3)

Setzt man weiterhin die durch die Ebene des Detektors d(z,y) durchdrungene Fléche
des Kugelmantels in Relation zur Fléche der gesamten Kugel, so erhélt man das Verhéltnis
nyy des durch den Detektor abgedeckten Anteils an der gesamten Kugelfliche. Zweck-
miBigerweise wird auBerdem noch die Abhingigkeit des Offnungswinkels a durch die
Abhingigkeit der quadratisch angesetzten Detektorgeometrie [ und rx ersetzt.

Q(a)

npp() = P (4.4)

l
1-— ;22 (4.5)
(o) +r%
Um neben der Betrachtung der Flachenverhiltnisse auch die Annahme eines idealen

Kugelstrahlers zu iiberpriifen wurde eine Simulation vorgenommen. Dazu wurden, mit-
tels eines Zufallsgenerators, die physikalischen Gegebenheiten des Kugelstrahlers auf die

1
nph(l,rK) = 5
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verwendete Geometrie angewendet. Abbildung 4.2 zeigt dazu, nach Gleichung 4.5, den
Vergleich zwischen Simulation und Berechnung des Verhéltnisses n,, des durch den De-
tektor abgedeckten Anteils an der gesamten Kugelfliche. Zum weiterfithrenden Studium

ist der implementierte Programmcode des Softwarepakets MATLAB & SIMULINK im An-
hang F.1 dargestellt.
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Abb. 4.2: Vergleich zwischen Simulation und Abb
Berechnung des Verhdltnisses nyp, des
durch den Detektor abgedeckten An-
teils an der gesamten Kugelfldche.

. 4.3: Simulierte und normierte Photo-
nendichte eines einzelnen strahlen-

den Molekiils auf dem Detektor als
Funktion des Ortes.

Das Ergebnis in Abbildung 4.2 zeigt eine hohe Ubereinstimmung zwischen den be-
rechneten und den simulierten Werten. Da der Detektor bei unendlicher Ausdehnung den
gesamten oberen Halbraum der Kugeloberfliche abdeckt, betriagt die theoretisch maxi-
mal erreichbare Sammeleffizienz 50 %. Dariiber hinaus zeigt die Parametervariation des
Detektorabstandes rx eine Zunahme der Effizienz fiir geringere Absténde des Detek-
tors. In Tabelle 4.1 sind die Werte der Sammeleffizienz fiir verschiedene Detektorgrofien
[ = (10,100, 500) um dargestellt. Die Wahl einer Detektorgrofie mit einer Kantenlénge [
von mehreren 100 um bei einem Abstand rx = 150 um erscheint sinnvoll, da sich erst mit
diesen Werten lohnenswerte Sammeleffizienzen ergeben. Im Rahmen dieser Arbeit wurde
wegen der technologischen Rahmenbedingungen von einer weiteren Variation des Detek-
torabstandes abgesehen. Somit kénnen also realistische Sammeleffizienzen im Bereich von
ca. 5 — 26 % erreicht werden. Bei geschiitzten 10° abgestrahlten Photonen eines Molekiils

pro Sekunde machen sich somit immerhin noch ca. 250.000 Photonen pro Sekunde auf
den Weg zur Detektorfliche.

nph (%]
rg [pm] 1:10um‘l:100um‘1:500um
5 16,8 46,1 49,29
50 2,37 14,73 40,21
100 0,07 6,33 33,94
150 0,04 4,29 26,59

Tabelle 4.1: Prozentualer Anteil der durch den Detektor abgedeckten Kugelfiiche

m
Abhdngigkeit des Detektorabstandes ry .

Die Simulation der Flachenverhéltnisse mit einem idealen isotropen Kugelstrahler er-
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laubte es aulerdem, die Zéhlraten auf der Detektorfliche ortsabhéingig zu untersuchen.
Dazu ist in Abbildung 4.3 die simulierte und normierte Photonendichte eines einzelnen
strahlenden Molekiils auf dem Detektor als Funktion des Ortes dargestellt. Hierbei wird
ersichtlich, dass der grofite Anteil der von einem einzigen Molekiil emittierten Photonen
- bei der vorgegebenen symmetrischen Geometrie - lokal eng begrenzt in der Mitte des
Detektors auftrifft. Demgegeniiber werden die Photonen, die unter einem Winkel > 7°
zum Detektorabstand rx emittiert werden, fast gleichméfig {iber die Detektorfliche ver-
teilt.

In Anbetracht der realen Gegebenheiten in einer mikrofluidischen Kapillare des ALM,
mit einem typischen Detektionsvolumen von ca. 30nl bei einer Konzentration in der
GroéBenordnung von 10~ M, ergibt sich durch Multiplikation mit der AVOGADRO-Zahl,
die Anzahl der im Detektionsvolumen vorhandenen Molekiile zu 1,81 - 10'3. Zwar ver-
bessert die hohe Anzahl der Molekiile nicht die Sammeleffizienz der Anordnung, jedoch
verteilt sich wegen der rdumlichen Unordnung der Molekiile in der Losung auch die Pho-
tonendichte iiber dem Detektor korrespondierend zur Position des Detektors bezogen
auf die Kapillare. Daher ist eine moglichst gute Justage der in Kapitel 3 beschriebe-
nen Tragersubstrate mit den die a-Si:H basierten Diinnschichtdetektoren enthaltenden
Deckglassubstraten notwendig, um eine maximierte Signaldynamik zu erreichen.

4.1.2 Absorption

Fiir die Beurteilung der Photonenabsorption entlang der Strecke vom fluoreszierenden
Molekiil bis zum Detektor muss die jeweils pro Photon zuriickgelegte Weglénge beriick-
sichtigt werden. Dieser Vorgang unterliegt in erster Ndherung einer statistischen Gleich-
verteilung unter der Annahme eines idealen isotropen Kugelstrahlers fiir das Molekiil. In
Abbildung 4.1 sind die durch die Radien 7, rx optisch méglichen Weglangen abgebildet.
Die Strecke rx stellt dabei den kiirzesten Radius zu der Detektorfliche dar, der Weg rp,
den ldangsten Radius. Weiterhin ist ersichtlich, dass jede Weglinge zum Punkt (x,y) auf
der Oberfliche durch z,y und rg ausgedriickt werden kann. Fiir einen Punkt, der in der

z,y-Ebene liegt, gilt:
d Epene = \% z? + y2 (46)

mit dgpene als Entfernung zum Ursprung der Ebene. Fiir diesen Punkt in der z, y-Ebene
ist nun die Entfernung zum Molekiil gegeben durch:

d(x,y) = \/r%( + d%bene = 'r%{ +x2+y2. (4.7)

Nach dem LAMBERT-BEER‘schen Gesetz [BW99], wie in Kapitel 2.2.2 in Gleichung
2.18 beschrieben, nehmen die Intensitit, und damit auch die Anzahl der Photonen, expo-
nentiell mit der Weglénge ab. Ist nun diese Weglénge von jedem Punkt der Detektorfliche
zu dem Molekiil bekannt, so kann, unter Beriicksichtigung der Materialparameter, ein Ab-
sorptionsfaktor fiir die geometrische Anordnung bestimmt werden. Durch Kombination
von Gleichung 4.7 mit der exponentiellen Ddmpfung aus Gleichung 2.18 in Abschnitt 2.2.2
ergibt sich fiir das Verhéltnis von einfallender zu transmittierter Strahlung mit «(\) fiir
den wellenlingenabhéngigen Absorptionskoeffizienten eines Materials:

"o —exp | -a() /i a2 s
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Abb. 4.4: Absorptionsfaktor nach Gleichung 2.18 als Funktion des materialspezifischen Absorp-
tionskoeffizienten a(\) und der Weglinge ry, als Parameter.

Um Gleichung 2.18 interpretieren zu konnen, ist der Absorptionsfaktor in Abbil-
dung 4.4 als Funktion des materialspezifischen Absorptionskoeffizienten a(\) und der
Wegléange r als Parameter dargestellt. Fiir niedrige Absorptionskoeffizienten bleibt der
Faktor nahezu gleich eins und die Anzahl der auftreffenden Photonen an der Detek-
torfliche wird allein durch die geometrischen Verhiltnisse bestimmt. Da fiir die experi-
mentellen Untersuchungen an der mikrofluidischen Kapillare im Rahmen dieser Arbeit
haufig ungetriibte und teils wasserihnliche Losungsmittel Verwendung fanden, kann - da
QWasser = 0,62 £ 0,06 cm ™! bei 420 nm [SF97] - der Absorptionsfaktor im Rahmen der
angegebenen geometrischen Verhéltnisse unter Beriicksichtigung des Zusammenhangs 4.8
am Beispiel des Wassers als vernachlissighar eingestuft werden.

4.1.3 Brechung

Da die befiillte mikrofluidische Kapillare nicht die gleiche optische Dichte wie das Deck-
glassubstrat besitzt, kommt es zur Lichtbrechung an der Grenzschicht, welche das fluidi-
sche Netzwerk abschliefit. Ein Teil der Photonen transmittiert durch das Glas hindurch,
wihrend der Rest entweder absorbiert oder reflektiert wird.

Zur Abschitzung wird der Einfachheit halber in diesem Zusammenhang lediglich ein
Schichtsystem bei senkrechtem Lichteinfall mit drei verschiedenen Brechzahlen ng, n;
und ng betrachtet. Schicht 0 ist dabei z. B. Wasser in der mikrofluidischen Kapillare,
Schicht 1 das Deckglassubstrat und Schicht 2 die TCO-Schicht, welche als Frontkontakt
des a-Si:H basierten Diinnschichtdetektors dient.

In der folgenden Rechnung wird die Absorption des Deckglassubstrats vernachléssigt.
Fiir die transmittierte Leistung an einer dicken Glasschicht gilt nach [Kuh97]:

TlTQ ) exp [—041 . dl]

T =
1-— R1R2 exp [—20&1 . dl]

(4.9)
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mit
dngnq 4dning
T =M Ane 4.10
P o rn)2 0 P ( + )2 (4.10)
(no —n1)? (n1 — ng)?
Ri=——% Ry= —~ —""-. 411
) L OV I e (4.11)

Mit den Brechzahlen und Absorptionskoeffizienten fiir Wasser ng = 1,33 [Soa98],
Glas n; = 1,53 a = 0,42cm™! und TCO ny = 1,9 o = 288 cm ™!, wie in Abbildung 4.5
dargestellt, ergibt sich eine transmittierte Leistung von T = 97,8%. Somit liegt der
Verlust durch die Brechung groflenordnungsmiéiflig ebenfalls deutlich unter dem Verlust
durch die geometrischen Flachenverhéltnisse. Jedoch ist zu beachten, dass das Licht,
wie in Abschnitt 4.1.1 dargestellt, nicht exakt senkrecht einfillt und somit eine hohere
Reflexion zu erwarten ist. Dariiber hinaus kann es im Falle von geringen Schichtdicken,
z.B. an diinnen Oxidschichten, zu Interferenzerscheinungen kommen, die die Intensitét
mindern oder verstédrken kénnen.

— TCO

2,0 1 —— Glas
—— Wasser

Brechzahl

1,0 T T T
400 500 600 700 800

Wellenlange [nm]

Abb. 4.5: Brechzahlen fir Materialien des ALM als Funktion der Wellenlinge: Wasser ng =
1.33 [S0a98], Glas ny = 1.53 und TCO ny = 1.9.

Hinzu kommt, dass die Brechung eines Lichtstrahls nach SNELLIUS immer zum op-
tisch dichteren Medium hin erfolgt. Somit kann wegen der aufsteigenden Abfolge der
Brechzahlen mit relativ hoher Differenz, optischer Weglinge und geringer Absorption,
die Sammeleffizienz der Anordnung &hnlich einer Linse gesteigert werden.

4.1.4 Unterdriickung der Anregungswellenlange

Fluoreszierende Molekiile miissen, wie in Abschnitt 2.2.2 erldutert, durch eine Licht-
quelle angeregt werden. Da die Anregung der Molekiile mit einer kiirzeren Wellenlénge
erfolgt als die der fluoreszierten Wellenlénge, der Detektor jedoch auch in diesem Wel-
lenldngenbereich sensitiv sein kann, darf das Anregungslicht nicht in den Detektor ge-
langen oder aber dieser muss unempfindlich gegeniiber dem Anregungslicht sein. Die
Einkopplung der Lichtquelle kann beim ALM-Konzept entweder durch einen Lichtwel-
lenleiter orthogonal zur Detektionsrichtung der a-Si:H pin-Diode (siche Abschnitt 3.4)
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Abb. 4.6: Mikrophotographie einer a-Si:H Abb. 4.7: Mikrophotographie der Riickan-

basierten pin-Diode mit Pinhole, sicht einer a-Si:H basierten pin-
hergestellt nach dem 4-Masken- Diode mit Pinhole, hergestellt
Prozess. nach dem 4-Masken-Prozess.

oder aber parallel zur Detektionsrichtung durch eine in den Metall-Riickkontakt der pin-
Diode strukturierte Offnung erfolgen.

Bei der makroskopischen Fluoreszenzspekroskopie bezeichnet man diese Offnung, die
in gleicher Weise durch die geometrische Anordnung das Anregungslicht vom fluorezenten
Licht trennt, als Pinhole'. In Abbildung 4.6 wird dazu die Mikrophotographie einer a-Si:H
basierten pin-Diode mit Pinhole - hergestellt nach dem in Abschnitt 3.3 beschriebenen
4-Masken-Prozess - dargestellt. Zur besseren Verdeutlichung einer Offnung im Metall-
Riickkontakt wurde in Abbildung 4.7 die Riickansicht des Detektors, also quasi dieje-
nige mit dem Blick des Betrachters aus der mikrofluidischen Kapillare heraus, mikros-
kopiert. Man erkennt deutlich das Pinhole in der Mitte sowie einen Uberlappungsbereich
zur eigentlichen lichtempfindlichen rétlichen Schicht aus a-Si:H. Die hell reflektierenden
Schichten, sowohl um das Pinhole herum als auch am Hufleren Rand des Detektors, sind
hervorgerufen durch das in diinner Schicht dazwischenliegende fast transparente Polymer
SU-8.

Eine weitere Moglichkeit Licht einer Anregungswellenlénge zu unterdriicken, besteht
in der Positionierung eines optischen Filters vor dem Detektor. Jedoch wird ein Teil des
fluoreszenten Lichtes auch absorbiert werden, da das Filter in der Regel ein breitbandiges
Absorptionsspektrum aufweist. Wenn man von einfachen Filterschichten ausgeht, so kann
man mit einer maximalen Transmission von ca. T' = 90 % im sichtbaren Bereich rechnen.
Dies bedeutet also, dass weitere 10 % der Photonen die Diode nicht erreichen.

4.1.5 Fluoreszenzloschung

Durch bestimmte geloste Stoffe oder durch Eigenloschung kann die Intensitét der fluores-
zierenden Molekiile gemindert werden. Bei hohen Konzentrationen des Analyten beob-
achtet man eine Abnahme der Fluoreszenz. Ursache ist - wegen der hohen Konzentration
- die Bildung von nicht fluoreszierenden Doppelmolekiilen, die zu einer Abnahme der
Quantenausbeute fithren [B6c97].

Weiterhin kann durch bestimmte Fremdstoffe, so genannte Loschstoffe, die Fluores-
zenzenergie abgefiihrt werden, ohne dass es zu Lichtausstrahlung kommt. Die Loschstoffe

'engl. Lochblende bzw. sehr kleines Loch
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konnen, sowohl vor aber auch nach der Anregung des Molekiils, die Energie abfiihren und
so die Quantenausbeute senken. Vorher geschieht dies durch Absorption der angeregten
Quanten und nachher durch strahlungsfreien Energietransfer auf den Stoff. Zu den beson-
ders stark wirksamen Loschstoffen zéhlen in der Fluoreszenzspektroskopie Schwermetall-
ionen, Halogenionen und Sauerstoff [B6c97]. Letztgenannte gilt es fiir das ALM-Konzept
zu beachten, da bei elektrokinetischen Pumpen und anderen Komponenten im mikroflui-
dischen Kanal mit offenen Arbeitselektroden Elektrolyse auftreten kann, wodurch meist
Sauerstoff freigesetzt wird.

4.1.6 Molekiilbewegung

In der bisherigen Betrachtung wurde meist davon ausgegangen, dass ein Molekiil im
Rahmen des beschriebenen geometrischen Modells lokalisiert ist. Schon allein wegen der
BrownN‘schen Molekularbewegung ist dies jedoch nicht der Fall. Primér wird sich das
Molekiil jedoch zusétzlich mit der Flussgeschwindigkeit im Kanal bewegen und somit
seine Entfernung zur Detektorfliche stéindig verdndern. Im Besonderen hat die daraus
resultierende zeitliche Winkeldnderung einen erheblichen Einfluss auf die optischen Me-
chanismen.

4.1.7 Zusammenfassung

Im Folgenden wird eine analytische Zusammenfassung der vorab beschriebenen Vorgénge
gegeben um die Abschitzung der auf den Detektor auftreffenden Photonen kompakt
darzustellen. Dabei werden sowohl die Absorption auflerhalb der Mikrokapillare als auch
floureszente Loscheffekte vernachléssigt. Zur Unterdriickung der Anregungswellenléinge
soll ein optisches Filter unterhalb der Detektordiode eingesetzt werden.

Im Fall der Fluoreszenz kann die emittierte Strahlungsleistung ®  nach Gleichung 2.24
aus Kapitel 2.2.2 mit der Kapillarh6he dgy_g angegeben werden zu

dr = QEp-®g-(1—e0Wedsu-s) (4.12)

Die Sammeleffizienz ny;, der geometrischen Anordnung wurde in Abschnitt 4.1.1 herge-
leitet. Beriicksichtigt man weiterhin noch die Transmission eines optischen Filtersystems
T'(A) unterhalb des Detektors so kann man einen Faktor 77 mit f(\) als dem fluoreszen-
ten Spektrum wie folgt ermitteln:

e = JT/NdA (4.13)

JF(N) dA
Fasst man die beschriebenen Faktoren zusammen so kann, z.B. fiir das fluoreszente
Licht einer chemischen Reaktion, die Anzahl der auf die TCO-Schicht des Detektors
auftreffenden Photonen IV, angeben werden zu
Op A

= 2 Tp -y QEp - ®p - (1 . e*“(”f"dsv—fs) . (4.14)

N, =
Ph Wpn  he

Der in einem Detektor aufgrund der Fluoreszenz verursachte Anteil der Photostromdichte
kann dann iiber die Quanteneffizienz des Detektors QEp und die Elementarladung ¢
angegeben werden zu

jph = q- QED : Nph . (4'15)
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Eine exakte Abschitzung der eingestrahlten Photonen unter Beriicksichtigung der
in diesem Kapitel erlauterten Effekte ist trotzdem komplex und wurde Rahmen dieser
Arbeit nicht geleistet. Schon kleine Abweichungen der Konzentration haben grofie Aus-
wirkungen. Auch die proportionalen Faktoren in Gleichung 4.14 fiihren rasch zu bemerk-
baren Anderungen. Besonders die Sammeleffizienz ist eine einfache Niherung und miisste
durch eine weit genauere Simulation, die alle Fldchen in der unmittelbaren Umgebung
von Kapillare und Detektor beriicksichtigt, ersetzt werden.

Bei denen in Abschnitt 6.2.4 und 6.3 kann zum einen die tatsichliche Konzentrati-
on des Analyten im Fokussierungsbereich der Mikro-Durchflusszytometerstruktur nicht
exakt ermittelt werden und zum anderen kann die Anzahl der in Elektrodennidhe an
der ECL-Detektion beteiligten Molekiile nicht genau ermittelt werden. Dariiber hinaus
streut das nicht eng fokussierte Anregungslicht auch an entfernt liegenden Kanten des
ALM. Die Reproduktion der Versuche stellt ein weiteres experimentelles Problem dar.
Zu der Schwierigkeit im nichtkontinuierlichen Reaktorbetrieb Detektoren mit gleichen
Eigenschaften auf identischen ALMs herzustellen geht mit der Problematik einher auch
die verwendeten Reagenzien im chemischen Labor identisch zu synthetisieren.

4.2 Der invertierte fliissige Rippenwellenleiter

Streifenlichtwellenleiter entstehen aus planaren Lichtwellenleitern, wenn in der Filmebene
fiir eine zusétzliche seitliche Wellenfithrung gesorgt wird. Dies hat zur Folge, dass auch an
den seitlichen Grenzflichen Totalreflexion erfolgen kann und sich gefithrte Moden ausbil-
den. Um Streuverluste zu vermeiden, sind hohe Anforderungen an die Giite dieser Grenz-
fliichen zu stellen. Planare Lichtwellenleiter lassen sich polarisationsabhéngig durch einen
Satz ausbreitungsfihiger Moden hinsichtlich der Schichtdicken sowie deren Brechungsin-
dizes charakterisieren. Die Berechnung von Streifenlichtwellenleitern ist aufwéndiger als
die in Abschnitt 2.3.1 dargestellten Rechnungen zu planaren Lichtwellenleitern. Wegen
der seitlichen Begrenzung des Lichtwellenleiters muss neben der transversalen Kompo-
nente in Léngsrichtung eine zweite transversale Komponente in Querrichtung des Wel-
lenzahlvektors, also in y-Richtung, eingefiihrt werden.

Im Gegensatz zur Nachrichtentechnik, wo die Signaliibertragungsrate und die Sig-
nalqualitdt von entscheidender Bedeutung sind und daher bevorzugt Monomodfasern
aufgrund ihrer geringeren Dispersion eingesetzt werden, lautet die Zielsetzung fiir einen
Lichtwellenleiter auf dem ALM ein akzeptables Mafl an Lichtleistung einer externen
Quelle an einen bestimmten Punkt innerhalb der Strukturen des ALMs zu transfe-
rieren. Unter dem Gesichtspunkt der in Kapitel 1.2.1 vorgestellten kompakten ALM-
Technologieplattform muss die Mo6glichkeit einer richtungsabhéngigen Wellenfithrung in
der Ebene fiir spétere platzbeschrinkende Applikationen vorgesehen werden.

Der Lichtwellenleiter auf dem ALM soll Licht im sichtbaren Spektralbereich (400 —
800 nm) transmittieren, da sowohl dieser Wellenlédngenbereich als auch das UV-Spektrum
vorwiegend in makroskopischen Analysesystemen Anwendung finden. Die wichtigsten
physikalischen Anforderungen an die Kernfliissigkeit sind eine hohe optische Transparenz,
geringe Dampfung bei im Vergleich zu den meisten Fliissigkeiten hohem Brechungsindex.
Der Einsatz von anorganischen Fliissigkeiten wie SiCly, SnCly, TiCly; und Bre wurde
ausgeschlossen, da gemeinsam mit Wasser étzende Verbindungen entstehen kénnen. Aus

der Reihe der organischen fluorfreien perhalogenierten Verbindungen, wie z. B. Tetra-
chlorkohlenstoff (CCly), Bromtrichlormethan (CBrCls), Tetrachlorethylen (C2Cly) und
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Methylenjodid (CHzlz), hat sich in experimentellen Untersuchungen erwiesen (siche Ab-
schnitt 6.1), dass Methylenjodid eine einsatzfihige Verbindung fiir den ALM ist.

Die Mantelmaterialien des Lichtwellenleiters auf dem ALM miissen chemisch inert
gegeniiber dem fliissigen Kern sein. Ebenso diirfen laserinduzierte chemische Reaktionen
bei thermischer Belastung nicht auftreten. Weiterhin ist eine Mantelinnenfliche von ho-
her optischer Giite Voraussetzung, um die Diampfung der Strahlung am Mantel durch
evaneszente Felder bzw. Streuverluste an der Mantelinnenfliche zu minimieren. Zur Er-
zeugung der dielektrischen Grenzschichten des Lichtwellenleiters auf dem ALM stehen,
nach dem in Abschnitt 3.3 beschriebenen Herstellungsprozess, zum einem Borsilikatglas
mit einem Brechungsindex von n = 1,531 und das Polymer SU-8 mit einem Brechungs-
index von n = 1,657 (siche Abschnitt 5.2) zur Verfiigung. Das Methylenjodid besitzt
einen Brechungsindex von n = 1, 76.

k?; . €x -
9 fliissiger Kern ’

Glas

0 SU-8

Abb. 4.8: Querschnitt durch den vorgeschlagenen invertierten flissigen Rippenwellenleiter zur
Fiihrung des Anrequngslichts orthogonal zur Detektionsrichtung in einem auf einem
Glassubstrat basierenden monolithisch integrierten ALM.

Die Idee zur Integration eines Rippenwellenleiters auf dem ALM basiert auf einer
betreuten studentischen Gruppenarbeit im Rahmen der Lehrveranstaltung des IMT
zur fortgeschrittenen Halbleiter- und Mikroelektronik [BTRO05]. Das hierzu in Abbil-
dung 4.8 dargestellte Konzept sieht vor, einen invertierten fliissigen Rippenwellenleiter
zur Fiihrung der optischen Anregung orthogonal zur Detektionsrichtung in einem auf
einem Glassubstrat basierenden monolithisch integrierten ALM zu verwenden. Dabei
kann der Rippenwellenleiter in der Berechnung als Kombination dreier Streifenwellenlei-
ter betrachtet werden dessen Anordnung invertiert, also um 180° gedreht, wurde. Ziel der
Struktur ist es, aufgrund des sich ergebenden Brechzahlprofils im mittleren Streifenwel-
lenleiter jede einfallende Welle mit {iberwiegend TE-Anteilen zum Mittelpunkt des Kerns
hin zu brechen. Demzufolge werden die Verluste im Bereich der Ecken der geometrischen
Anordnung sehr gering.

4.2.1 Vorbetrachtung zur Effektiv-Index-Methode (EIM)

Zur Beschreibung integrierter optischer Strukturen ist nicht nur die Kenntnis der Moden
wichtig, sondern auch das Verstindnis der Ausbreitung der Mode langs des Wellenleiters.
Integrierte optische Strukturen werden vorzugsweise mit der BPM? simuliert [KM91]. Sie

2engl. beam propagation method (BPM)
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hat den Vorteil, dass neben gefithrten Moden auch Strahlungsfelder mitberechnet wer-
den und das nahezu beliebig komplexe Strukturen unter Einbeziehung von Kriimmung,
Gitter, nichlinearen Medien, Anisotropie analysiert werden kénnen. Fiir das Design von
Wellenleiterkomponenten wird meist ein kommerzielles BPM-Simulationsprogramm ver-
wendet?. Als einfachere jedoch ungenauere Alternative zur BPM wird in der Literatur
[Fou94] die Effektiv-Index-Methode (EIM) beschrieben. Die EIM dient zur Beschreibung
der Wellenfithrung in einer Streifenwellenleiterstruktur und beruht auf der Vorgehens-
weise, die Wellenfithrung fiir beide transversale Komponenten getrennt zu betrachten
[PDH91]. Voraussetzung hierfiir sind vergrabene Wellenleiterstrukturen mit relativ ge-
ringen Spriingen in den Brechzahlen bzw. effektiven Brechungsindizes®.

Als Ergebnis einer TE-Welle in einem planaren Lichtwellenleiter wurde in Kapi-
tel 2.3.1 ein Ausdruck fiir die elektrische Feldstiarke angegeben in der Form

E, = Ey-exp [—jwt + (wn’1> x COS(QOi):| cos(Bgx — ) - € . (4.16)
co

Dieser Ausdruck enthélt als Phasenargument

/E, = wt+ <wn’1> -z - cos(p;) - (4.17)
Co

Vergleicht man dieses mit dem der elektrischen Feldstéirke einer Welle im Raum ohne
eine Grenzschicht

/E, = wt+ (wn'l) -z, (4.18)
€o

so kann man als hilfreiche Rechengrofie einen effektiven Brechungsindex einfiithren [Wil89,
Fou94], der sich in folgender Form schreiben ldsst

Neppr = 17 cos(g;) . (4.19)

Dies bedeutet, dass eine Welle in einem Lichtwellenleiter - rein formal aus der Definition
der Ausbreitungskoeffizienten /3 - als eine Welle mit einer Richtungsgewichtung aufgefasst
werden kann, die sich im homogenen Raum mit dem Brechungsindex n,, 1 ausbreitet.

Die Anordnung aus Abbildung 4.8 kann nach der EIM in drei Teilbereiche aufgeteilt
werden. Dies ist zur besseren Veranschaulichung in Abbildung 4.9 dargestellt. Als Losung
der charakteristischen Gleichungen fiir planare Lichtwellenleiter in diesen drei Teilberei-
chen erhélt man fiir jeden einen effektiven Brechungsindex. Fiir die ndherungsweise Be-
rechnung der Wellenausbreitung innerhalb der beschriebenen Geometrie und fiir kleine
Brechzahlunterschiede an den Grenzschichten in Querrichtung funktioniert dieses Ver-
fahren recht gut. Mit Hilfe der EIM lésst sich die Geometrie auch in Querrichtung
untersuchen, indem die effektiven Brechungsindizes der planaren Lichtwellenleiter in
Léngsrichtung als Brechungsindizes der planaren Lichtwellenleiter in Querrichtung auf-
gefasst werden. Durch dieses Verfahren hélt sich der Rechenaufwand in Grenzen, obwohl
die Wellenfithrung iiber den effektiven Brechungsindex in Léngs- als auch in Querrichtung
beriicksichtigt wird.

3BeamPropTM Version 5, RSoft Inc. and Columbia University
4effektive oder auch wirksame Brechzahl genannt
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dy fliissiger Kern dr
Glas dg
SU-8
3
planarer planarer planarer
Lichtwellenleiter 1 Lichtwellenleiter 2 Lichtwellenleiter 3
dy dq
do
Neffl Neff2 Neff3 X
planarer
Lichtwellenleiter 4
ds

Abb. 4.9: Aufteilung der Anordnung aus Abbildung 4.8 in drei verschiedene planare Lichtwel-
lenleiter nach der Effektiv-Index-Methode (EIM).

4.2.2 Betrachtung der Langsrichtung des Rippenwellenleiters
Aus Abbildung 4.8 ergibt sich der Wellenvektor k zu:
k=k-(—cos(d)sin(f) - & — sin(¥) - €y + cos(V) cos(0) - €-) (4.20)

Durch Annahme einer TE-Welle bei dem planaren Lichtwellenleiter kann die elektri-
sche Feldstirke, unter Beriicksichtigung der Richtung des Wellenvektors und der MAX-
WELL‘schen Gleichungen, in der Form

E = Ey-exp [—j (wt—i—l;:"??)} . (—sin(%—&) -é'w—sin(g—9> -é’z>
— Ey-exp [—j (wt + EF)} - (—cos(0) - & + sin(6) - €.) (4.21)

geschrieben werden. Setzt man nun in diese Gleichung den Wellenvektor ein, so erhélt
man:

E = Ey-exp{—jwt+k- (= cos(d)sin(0) - & — sin(d) - & + cos(?) cos(0) - &)]} -
- (—cos(0) - € + sin(0) - €,) (4.22)

In der hier verwendeten Geometrie sind die planaren Lichtwellenleiter 1 und 3 gleich
und somit miissen die charakteristischen Gleichungen fiir diesen Fall nur einmal gel6st
werden. Obwohl das Ziel ist, dass sich die Welle nur in z-Richtung im Bereich des pla-
naren Lichtwellenleiters 2 bzw. 4 ausbreiten soll, geht man an dieser Stelle von einer
Wellenausbreitung in den planaren Lichtwellenleitern 1 und 3 aus, denn die gewiinschte
Wellenfithrung ergibt sich erst in dem Ubergang zum planaren Lichtwellenleiter 4 mit
den effektiven Brechungsindizes der Wellenleiter in Léngsrichtung.
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In Analogie zu dem planaren Lichtwellenleiter existiert in jedem der drei definierten
Teilbereiche fiir die Wellenausbreitung lings der xz-Ebene eine stehende Welle senkrecht
zu den Grenzflichen. Damit kénnen folgende Gleichungen zur Beschreibung des Moden-
charakters fiir den planaren Lichtwellenleiter 1 bzw. 3 mit den Abkiirzungen fiir Glas
(GL), SU-8 (SU) und Methylenjodid (M J) aufgestellt werden:

(:)’I’L/]MJ> - 2dy Sin(l?) — 2¢GL7MJ — 2¢SU7MJ =m-27 ,meN. (4.23)

Ebenso gilt fiir den planaren Lichtwellenleiter 2:

w .
(COTL/]V[J> -2d2$1n(19) —2¢GL7MJ _Q(Z)GL,MJ = n-2rT ,n € N
<:)TL§WJ) . 2d2 Sln(’l9) — 4¢GL,MJ = n-2m7. (424)

Aus den Beziehungen 4.23 und 4.24 geht hervor, dass sich nur Wellen mit einem be-
stimmten Einfallswinkel innerhalb der betrachteten planaren Lichtwellenleiter ausbreiten
konnen. Demnach existieren nur diskrete Werte ¢ fiir die Wellen und folglich auch nur
diskrete effektive Brechungsindizes. Diese hingen wiederum von den Parametern Materi-
al und Dicke ab. Zur Variation bietet sich am ehesten d; an, denn ds sollte moglichst grof3
sein, um viele Moden fiihren zu kénnen. Somit werden negso(do, n) sowie neyr1 3(di, m)
betrachtet. Des weiteren miissen die aus der Betrachtung hervorgehenden effektiven Bre-
chungsindizes folgende Bedingung (neff2 > nefp1, nesys) erfiillen, um Totalreflexion an
den dielektrischen Grenzflichen zu ermdoglichen. Zusétzlich wird aus dem gleichen Grund
der Einfallswinkel bezogen auf die Wellenleiter in Léngsrichtung folgendermaflen einge-
schrénkt:

9 < T_ arcsin ner und ¢ < T arcsin sy . (4.25)
2 nyJ 2 nypJ

Zur nummerischen Berechnung der hergeleiteten Beziehungen wurde ebenfalls das
Softwarepaket MATLAB & SIMULINK herangezogen. Der verwendete Programmcode zur
Berechnung der Moden und effektiven Brechungsindizes des fliissigen Rippenwellenlei-
ters in Abhéngigkeit der Schichtdicken bzw. der Einfallswinkel, wird in Anhang F.2.2
dargestellt. Fiir die Berechnung wurde die Wellenldnge A\ = 800nm - als Grenze des
sichtbaren Lichtspektrums zum NIR-Bereich - sowie die Dicke des fluidischen Netzwer-
kes im gebrauchlichen Rahmen dy = 15 um bzw. dy = 50 um gewahlt. Variiert wurden
die Dicke di von 0 bis dy und der Einfallswinkel 9 von 0 bis ¥,,,. = 16°. Zur besseren
Darstellung ist bei der Angabe der effektiven Brechungsindizes innerhalb der Diagram-
me die Konstante 1,6 subtrahiert. Somit wird an dieser Stelle die Bezeichnung , relativer
effektiver Brechungsindex“ eingefiihrt. Ebenso wurde die Darstellung der Moden ange-
passt. Sie wird innerhalb der Diagramme als Mode = m + 1 dargestellt, was dazu fiihrt,
dass die Mode = 0 keine Welle fiihrt.

In Abbildung 4.10 sind die Moden (M = m+1) des planaren Lichtwellenleiters 1 und
3 mit dem Parameter ds = 15 um in Abhéngigkeit des Einfallswinkels und der Dicke d;
mit den Brechzahlen ngp = 1,531, ngy = 1,657 und nysy = 1,76 dargestellt. Weiterhin
ist in Abbildung 4.11 der analoge Zusammenhang fiir den planaren Lichtwellenleiter 2
jedoch nur in Abhéngigkeit des Einfallswinkels, aufgetragen. Werden der Querschnitt d;
oder der Einfallswinkel erhoht, so erhdht sich die Anzahl der gefithrten Moden in den
planaren Lichtwellenleitern. Dies entspricht auch dem Resultat aus Kapitel 2.3.1.
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Abb. 4.10: Moden (M = m + 1) des plana- Abb. 4.11: Moden (M = m + 1) des
ren Lichtwellenleiters 1 und 3 in planaren Lichtwellenleiters 2 in
Abhdingigkeit des Finfallswinkels Abhdngigkeit des Einfallswinkels.

und der Dicke d;.

Um die effektiven Brechungsindizes fiir die planaren Lichtwellenleiter berechnen zu
konnen, miissen deren Moden nach Gleichung 4.19 beriicksichtigt werden. Auch hierzu
sind die entsprechenden Diagramme in den Abbildungen 4.12 und 4.13 mit den gleichen
Parametern dargestellt. Werden der Querschnitt dy oder der Einfallswinkel erhoht, so
senkt sich der effektive Brechungsindex in den planaren Lichtwellenleitern ab.
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Abb. 4.12: Relativer effektiver Brechungsin- Abb. 4.13: Relativer effektiver Brechungsin-

dex des planaren Lichtwellenlei- dex des planaren Lichtwellenlei-
ters 1 und & in Abhdngigkeit des ters 2 in Abhdngigkeit des Fin-
Einfallswinkels und der Dicke d; . fallswinkels.

Unter Annahme eines einspeisenden (GAUSS‘schen-Strahlers emittiert dieser in einem
bestimmten Raumwinkelbereich viele Wellen, deren Amplituden entsprechend gewichtet
sind. Es treten gleichzeitig Wellen auf, die in allen planaren Lichtwellenleitern gefiihrt
werden kénnen. Fiihrt der planare Lichtwellenleiter 1 bzw. 3 Wellen bei niedrigen Ein-
fallswinkeln 9, die kleiner sind als der Grenzwinkel, dann ist der effektive Brechungsindex
negr1,3 groBer als der des planaren Lichtwellenleiters 2. Dies bedeutet, dass ab diesem
Einfallswinkel die Strukturen 1 und 3 beginnen, eine ausbreitungsfiahige Mode auszubil-
den. Als direkte Folge kann der planare Lichtwellenleiter 4 keine Fiithrung fiir einfallende
Wellen mehr ermdéglichen, da an dessen Grenzschichten die Totalreflexion erlischt. Die
Schlussfolgerung aus dieser Betrachtung ist, dass in den planaren Lichtwellenleitern 1
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und 3 nur eine ausbreitungsfihige Mode existieren darf, die bei hohen Einfallswinkeln
liegen sollte, um einen groflien Winkelbereich und damit viele Moden in z-Richtung des
Gesamtwellenleiters fithren zu kénnen.

Genau diese Charakteristik ist mit der Variation der Dicke dy moglich. Demzufolge
ist es von groflem Interesse, die Beziehung zwischen der ersten sich ausbreitenden Mode
mit dem dazugehorigen Einfallswinkel ¢ in Abhéngigkeit der Dicke di zu berechnen.
Da auch dieser Zusammenhang nur nummerisch berechenbar ist, erfolgt die Auswertung
wiederum mit dem in Anhang F.2.3 dargestellten Programmcode.

20

18}

- - N -
o N N (=)
T T T T

(e}
T

Einfallswinkel der ersten Mode [°]

Il Il Il Il
1.5 3 4.5 6 7.5 9 10.5 12 135 15
Dicke d1 [um]

Abb. 4.14: Darstellung des FEinfallswinkels der ersten Mode in Abhingigkeit der Dicke dy der
planaren Lichtwellenleiter 1 und 3.

Als Ergebnis erhélt man den in Abbildung 4.14 dargestellten Zusammenhang des Ein-
fallswinkels der ersten Mode in Abhéngigkeit der Dicke d; der planaren Lichtwellenleiter
1 und 3. Unter Beriicksichtigung des Zusammenhangs aus Abbildung 4.14 miisste der
planare Lichtwellenleiter 1 bzw. 3 1,5 um hoch sein, um einen moéglichst geringen effekti-
ven Brechungsindex n.y 1 3 realisieren zu kénnen. Da als wellenfithrendes Kernmaterial
eine Fliissigkeit verwendet wird und die technologische Umsetzung als schwierig erach-
tet wird, ist in der weiteren Berechnung eine Dicke von 2 um angesetzt, womit sich die
Modendifferenz zwischen maximal gefithrter Modenzahl und tatséchlich gefithrter Mo-
denzahl verringert. Die Ergebnisse der Auswertung sind in Tabelle 4.2 zusammengefasst.
Sowohl die Modenanzahl als auch die Ermittlung der relativen effektiven Brechungsindi-
zes wurden exemplarisch an Schichtdicken von ds = 15 um und do = 50 wm durchgefiihrt.

H d2 =15pum | dg =50 um

d; 2 um 2 um
Modenanzahl 16 57
Modendifferenz 4 15
Nefr1,3 1,6921 1,6921

Tabelle 4.2: Auswertung und Ermittlung der Modenanzahl sowie der relativen effektiven Bre-
chungsindizes der planaren Lichtwellenleiter 1 und 3.
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4.2.3 Betrachtung der Querrichtung des Rippenwellenleiters

Fiir die Betrachtung in Querrichtung des planaren Lichtwellenleiters 4 sollte eine TM-
Welle angesetzt werden, da das elektrische Feld nicht mehr nur Vektorkomponenten hat,
die parallel zu den dielektrischen Grenzschichten liegen. Es gilt folglich zu priifen, ob
TM-Wellen zur Berechnung angesetzt werden kénnen. Fiir die magnetische Feldstéirke
einer TM-Welle gilt in Zusammenhang mit der betrachteten Geometrie:

I:—i _ _E X E
pw
__IH , o : : _
= M—W-Eooexp[ ](uﬂf—kk‘-rﬂ-( sin(?) sin(0) - €, +
+[1-2 sinz(H)} cos(0) - €, — sin(¥) cos(d) - €, . (4.26)

Aus der Betrachtung der Léngsrichtung der Strukturen 1 bis 3 ging hervor, dass nur
Wellen gefithrt werden konnen, deren Einfallswinkel ¢} relativ klein ist. Aufgrund der
geringen Brechzahlunterschiede zwischen ncfr1 3 und nespo konnen im planaren Licht-
wellenleiter 4 ebenfalls nur Wellen mit kleinem Einfallswinkel 6 gefiihrt werden. Als
Niherung kann somit — sin(¢) sin(6) &~ 0 angesetzt werden. Hiermit enthélt die magneti-
sche Feldstérke keine Vektorkomponente mehr in x-Richtung; sie verlauft folglich parallel
zur Grenzfliche des planaren Lichtwellenleiters 4, was der benttigten Vorgabe entspricht.

Auflerdem ist fiir die Modenbetrachtung des Gesamtwellenleiters die Wellenausbrei-
tung in y-Richtung nicht notig, da diese durch die verwendete EIM realisiert wird. Folg-
lich kann ebenso die Vereinfachung ¥ = 0 genutzt werden. Es ergibt sich hiermit fiir den
Betrag der magnetischen Feldstédrke im Rahmen der bené6tigten Modenbetrachtung:

|H| = Hy-exp[—j(wt+k-(—sin(d) -z + cos(d) - 2)] . (4.27)

In Analogie zur TE-Welle liegt aus der Interferenzbedingung eine Periodizitit in
m - 21 vor. Zur weiteren Herleitung ergeben sich die selben Berechnungsschritte, jedoch
mit einem Unterschied im Reflektionsfaktor bzw. der resultierenden Phasendrehung. Fiir
den Reflexionsfaktor ldsst sich folgende Beziehung aufstellen:

p_ ny cos(pi) — n, cos(pr)
ny cos(pi) + nf cos(py)

~[v~

(4.28)

~

Hierbei beschreiben ¢; und ¢; die Winkel zwischen der Normalen auf die Grenzflache
der transmitierten (Index ¢) sowie der einfallenden Welle (Index 7). Vergleicht man diesen
Ausdruck mit dem Reflektionsfaktor fiir die TE-Welle, Gleichung D.102 aus Anhang D.3,
so erkennt man, dass die entsprechenden Bezichungen fiir die Phasendrehung an den
Grenzflichen bei einer Totalreflexion leicht verdndert werden miissen.

tan(®) & \/n? oinlpe) — nf (4.29)
an = . .
ni? cos(p;)

Damit lassen sich die Modenbeziehungen fiir die TM-Welle aufstellen. Das Ziel ist, wie
auch bei der TE-Welle, eine stehende Welle senkrecht zu den Grenzflichen zu erhalten.
Die Modenbeziehung lautet:

w .
(conleff2> -2d38i0(0) — 4, ;) sineppe = M- 2T ,méeN (4.30)
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Aus der Betrachtung der symmetrisch angeordneten planaren Lichtwellenleiter ergab
sich n¢fr1 3. Problematisch hingegen ist, dass nqfr2 von den in Léngsrichtung gefiihrten
Moden des planaren Lichtwellenleiters 2 abhéngt, was die Betrachtung des planaren
Lichtwellenleiters 4 erschwert. Fiir den Grenzwinkel der Totalreflexion des planaren Licht-
wellenleiters 4 gilt:

0 < T _ arcsin nes3(Y) . (4.31)
2 Neff2

Grenzwinkel []
Grenzwinkel [°]

2 i i i i i i i i i i i i
0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14
Einfallswinkel 9 [°] Einfallswinkel ¢ [°]

Abb. 4.15: Einfallswinkel ¥ als Funktion des Abb. 4.16: Einfallswinkel ¥ als Funktion des
Grenzwinkels des planaren Licht- Grenzwinkels des planaren Licht-
wellenleiters 4 mit do = 15um. wellenleiters 4 mit do = 50um.

Wie erldutert, miissen in dieser Beziehung die sich ausbreitenden Moden in Langsrich-
tung berticksichtigt werden. Es existiert zu jeder gefithrten Mode, und somit zu diskreten
Einfallswinkeln 1, je auch ein maximaler Einfallswinkel # des planaren Lichtwellenleiters
4.

Die nummerische Berechnung dieses Zusammenhangs erfolgte mit dem in Anhang F.2.4
dargestellten Programmcode. Die Abbildungen 4.15 und 4.16 stellen den Zusammenhang
des Einfallswinkels ¢} als Funktion des Grenzwinkels des Gesamtwellenleiters mit dy als
Parameter dar.

Zur Dimensionierung der Dicke dy wird im Weiteren folgende Uberlegung angestellt:
Der planare Lichtwellenleiter 4 kann, in Abhéngigkeit der Dicke ds, eine bestimmte ma-
ximale Anzahl von Moden fiihren. Demzufolge sollte auch der Gesamtwellenleiter die-
selbe maximale Anzahl von Moden fiihren konnen, um die transmittierte Leistung zu
maximieren. Jedoch kann aufgrund der Materialien und der Geometrie des planaren
Lichtwellenleiters 4 die daraus resultierende Dicke d3 nicht gleich der Dicke ds sein.

Es ergibt sich somit ein asymmetrisches Feld, welches aus der Stirnfliche des ge-
samten Rippenwellenleiters austritt. Fiir die maximale Anzahl der Moden des planaren
Lichtwellenleiters 4 gilt analog zu Gleichung 2.37:

1 (2m-ds-nl;p(m=0)-sin(@mae)
Mma:r = \fr ( LEE /\0 - 2¢neff1,37neff2 (4-32)

Als Ergebnis erhilt man aus den nummerischen Berechnungen folgende Werte fiir die
Dicke d3 bzw. die Anzahl ausbreitungsfihiger Moden:
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e dy = 15um — 16, 75um (16 Moden in Querrichtung)
o dy = 50um — 59,67um (57 Moden in Querrichtung)

018 Lo
0.1

T R

Relativer effektiver Brechungsindex

Eirfallswinkel 6 [°] 18 16 Einfallswinkel 3 [

Abb. 4.17: Relativer effektiver Brechungsindex nach der EIM des invertierten Rippenwellenlei-
ters in Abhdngigkeit der Einfallswinkel.

Zum Abschluss der Dimensionierung ist es nun moglich, den gesamten effektiven
Brechungsindex nach der EIM des invertierten Rippenwellenleiters zu berechnen. Abbil-
dung 4.17 zeigt den relativen effektiven Brechungsindex des gesamten Rippenwellenleiters
in Abhéngigkeit der Einfallswinkel von dem - zur besseren Darstellung - die Konstan-
te 1,6 abgezogen wurde. Parameter sind A = 800nm, do = 15um, di = 2pum und
ds = 16,75 um.

Wie aus Abbildung 4.17 hervorgeht, ist es moglich, den invertierten Rippenwellen-
leiter so zu dimensionieren, dass das Brechzahlprofil dem eines rotationssymmetrischen
Wellenleiters mit einem iiber dem Radius abfallenden Brechungsindex entspricht. Dies
hat den groflen Vorteil, dass jede einfallende Welle mit iiberwiegend TE-Anteilen zum
Mittelpunkt des Kerns geleitet wird, wodurch die Verluste im Bereich der Ecken ge-
ring gehalten werden konnen. Der Nachteil der hier betrachteten Anordnung ist der
relativ kleine Einfallswinkelbereich, welcher auf Basis der angesetzten Brechzahlen un-
abénderlich ist. Die EIM liefert, mit relativ wenig Rechenaufwand, hinreichend genaue
Anhaltspunkte fiir die Dimensionierung eines integrierten fliissigen Wellenleiters auf dem
ALM.

4.2.4 Zusammenfassung

Die auf dem ALM integrierten fliissigen Lichtwellenleiter wurden im ersten Konzept nach
den Kriterien der Befiillbarkeit und einer zylindrischen Fokussierungslinse an der Analy-
sekapillare mit den Brechungsindizes von SU-8, Glas und Methylenjodid als Parameter
entworfen. Eine analytische Beschreibung der entworfenen Struktur ist geschlossen nicht
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moglich. Die aus diesen, in Kapitel 6.1 beschriebenen, Untersuchungen gewonnen Er-
kenntnisse flossen in die in den letzten Abschnitten vorgestellte Struktur des invertierten
fliilssigen Rippenwellenleiters. Dessen nummerische Beschreibung wurde mit Hilfe der
EIM présentiert.

Die Struktur des invertierten fliissigen Rippenwellenleiters wird dazu in drei Teilberei-
che planarer Lichtwellenleiter aufgeteilt. Als Losung der charakteristischen Gleichungen
erhélt man fiir jeden Teilbereich einen effektiven Brechungsindex. Unter Anbetracht der
ausbreitungsfihigen Moden in Abhéngigkeit der Einfallswinkel wird dann der effekti-
ve Brechungsindex der lichtfiihrenden Teilstruktur gréfler als der der beiden anderen
Teilstrukturen gewahlt. Auf Grundlage dieser Festlegung konnen dann als Ergebnis die
Dimensionierungsparameter extrahiert werden. Fiir die ALM-Technologioplattform wur-
den die Dimensionen von do = 15 um, di = 2 um und ds = 16, 75 um ermittelt, wobei
in Abhéngigkeit von den Einfallswinkeln bis zu 16 ausbreitungsfahige Moden in Léngs-
und Querrichtung entstehen kénnen.

Das resultierende Brechzahlprofil entspricht dem eines rotationssymmetrischen Wel-
lenleiters mit einem iiber dem Radius abfallenden Brechungsindex. Aus diesem Grund
wird jede einfallende Welle mit {iberwiegend TE-Anteilen zum Mittelpunkt des Kerns hin
geleitet, wodurch Verluste im Bereich der Ecken minimiert werden. Der Nachteil der hier
betrachteten Anordnung ist der relativ kleine Einfallswinkelbereich, welcher auf Basis
der angesetzten Brechzahlen unabénderlich ist.
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5 Der Duinnschichtdetektor und seine Schichten

In diesem Kapitel werden zum einen besondere Materialschichten der verwendeten
a-Si:H pin-Diode untersucht. Dazu gehoren das Kontaktmaterial TCO sowie das zur
Isolation verwendete Polymer SU-8. Zum anderen bilden die intrinsischen und do-
tierten a-Si:H Schichten den in den Experimenten verwendeten Diinnschichtdetektor.
Zum Verstindnis der Funktionsweise des Bauelements werden der drtliche Verlauf
der elektrischen Feldstirke, der Energiebdnder und der Ladungstrdgerkonzentrationen
untersucht. Es folgen Betrachtungen des Dunkel- und des Hellstroms verbunden mit
der Erliuterung der spektralen Empfindlichkeit des Detektors.

5.1 Transparentes und leitfahiges Oxid

5.1.1 Die Struktur des TCO

Die Kombination von elektrischer Leitfahigkeit und optischer Transparenz im sichtbaren
Spektralbereich kann entweder durch sehr diinne Metallschichten (~ 10 nm) z. B. aus Sil-
ber (Ag) oder Gold (Au) [BK97], alternativ aber auch durch so genannte Vielfachoxide
der Metalle wie Zink (Zn), Gallium (Ga), Cadmium (Cd), Indium (In) oder Zinn (Sn)
realisiert werden. Fiir die Herstellung der transparenten leitfdhigen Schichten des a-Si:H
Diinnschichtdetektors wird, wie in Kapitel 3.2.1 bereits erwéhnt, ein oxidisches Target
aus Zinkoxid (ZnO) dotiert mit 2 Gewichtsprozent Aluminiumoxid (AlpOg3) verwendet.
Angewendet werden die transparenten und leitfidhigen Oxide z.B. in Wéarmestrahlung
reflektierenden Fensterscheiben, transparenten Heizelementen fiir Fenster, Antistatikbe-
schichtungen und als Kontaktelektroden fiir optoelektronische Bauelemente wie z. B. Dis-
plays, Leuchtdioden, Solarzellen und Detektoren.

Als II-VI Halbleiter mit einer direkten Bandliicke von 3,2 bis 3,4 eV kristallisiert
Zinkoxid in der hexagonalen Wurtzitstruktur [IL03, Ell01]. Abbildung 5.1 zeigt hierzu
die sich aus zwei durchdringenden Gittern zusammengesetzte Struktur. Je ein Gitter
ist mit Zinkatomen bzw. mit Sauerstoffatomen besetzt. Dariiber hinaus sind die bei-
den Gitter entlang der Anisotropieachse ¢ um einen Bruchteil des Gitterparameters ag
verschoben. Jedes Atom hat vier Bindungen mit den néchsten Nachbarn der jeweils an-
deren Atomsorte. Die Gitterparameter fiir Raumtemperatur kénnen nach EDWARDS et
al. [EPJT04] mit ag = 0,325 nm und ¢y = 0,521 nm angegeben werden. Dariiber hinaus
sei noch die Schmelztemperatur mit 2240°C' und die Dichte bei Standardbedingungen
mit 5,7 g - em™3 aufgefiihrt.

Fiir intrinsische TCOs liegt das Ferminiveau bei Raumtemperatur innerhalb der
Bandliicke. Das vollstéindig besetzte Valenzband trigt nicht zur Leitfihigkeit bei. Au-
Berdem ist die Ladungstriigerdichte von Zinkoxid mit n < 107 ¢m™3 relativ gering
[Ell01]. Um dauerhaft eine hohe Anzahl zur Leitfihigkeit beitragender Ladungstriger
zur Verfiigung zu stellen, muss das Metalloxid dotiert werden. Die hieraus resultieren-
den Zusténde liegen im giinstigen Fall nahe des Leitungs- bzw. Valenzbandes, um die
bendétigte Aktivierungsenergie zur Anregung von Ladungstrigern gering zu halten.

65
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; c-Achse

]

Abb. 5.1: Wurtzitstruktur von Zinkoxid (Zn0O) mit den Gitterparametern ag, co und der Aniso-
tropieachse (c-Achse).

Mit Hilfe der so genannten extrinsischen Dotierung, dem Einbau von Fremdatomen
in das Atomgitter, wird die Ladungstrigerdichte signifikant erhoht. Im Falle des Zink-
oxid verwendet man entweder dreiwertige Atome wie Aluminium (Al), Bor (B), Gallium
oder Indium auf Zink-Gitterplitzen oder aber siebenwertiges Fluor (F) oder Chlor (Cl)
auf Sauerstoff-Gitterplédtzen, um eine n-Dotierung zu erzielen. Die verbleibenden bin-
dungsfreien Elektronen kénnen dann mit einer relativ niedrigen Aktivierungsenergie von
ca. 60meV ins Leitungsband beférdert werden, wodurch Ladungstridgerdichten von bis
zu 1,5 - 102! em™3 erreicht werden kénnen. Hierbei ist jedoch die Dotierung durch die
Loslichkeitsgrenze des Dotierstoffes in Zinkoxid begrenzt [EL01].

Im Falle hoher Dotierung bildet sich beim dotierten Zinkoxid ein Band aus Dona-
torniveaus aus, innerhalb dessen auch das Ferminiveau des undotierten Zinkoxids liegt.
Hieraus resultiert eine Steigerung der n-Dotierung, welche das Ferminiveau weiter zum
Leitungsband hin verschiebt. Bei hinreichend grofler Ladungstriagerdichte kommt es zum
Verschmelzen der Donatorniveaus mit dem Leitungsband, somit ist keine Energie mehr
erforderlich, um Elektronen in das Leitungsband anzuheben. In diesem Falle bezeichnet
man einen Halbleiter als entartet, denn er weist eine zu Metallen vergleichbare elektrische
Leitfahigkeit auf.

Bei dem Modell von DRUDE [Dru00] wird angenommen, dass quasi freie Ladungs-
trager innerhalb eines Halbleiters wechselwirken und somit Streuvorgéngen an Storstel-
len und Phononen unterliegen. In der Zeit zwischen zwei Streuereignissen werden die
Ladungstriger durch ein externes elektrisches Feld beschleunigt. Alle Teilchen des Elek-
tronengases verteilen sich im Volumen und tragen in diesem Modell zum Strom bei. Das
Verhalten von Ladungstrigern in einem Festkorper kann ndherungsweise mit Hilfe der
effektiven Masse beschrieben werden. Hierbei werden die komplexen Vorgidnge an der
Kristallstruktur analog zum Modell des freien Elektrons durch eine veréinderte effekti-
ve Masse beriicksichtigt, z.B. fiir Zinkoxid nach [SBJT88] 0,28 - m.. Auf diese Weise
konnen die Ladungstrigerdichten ndherungsweise beschrieben werden. Aus dem so ge-
nannten MOTT-Kriterium [Mot90] wiederum kann die kritische Ladungstrégerdichte ny,.;;
beim Ubergang zum entarteten Halbleiter iiber den effektiven BoHR‘schen Radius apop,
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abgeschétzt werden.
(nk‘m’t)l/g * Ghohr = 0> 26 (51)

Fiir Zinkoxid ergibt sich nach dem Kriterium [EPJ*04, Mot90] die kritische Ladungs-
trigerdichte zu np.; > 3 - 10® em™3. Dies ist im Vergleich zu iiblichen Ladungstriger-
dichten in aluminiumdotiertem Zinkoxid ein relativ geringer Wert. Die Entartung kann
also erreicht werden.

5.1.2 Die Vier-Punkt-Messmethode

Nach dem Modell von DRUDE kann, mit Hilfe der Bewegungsgleichung mit Streuterm,
fiir den stationdren Fall die Driftgeschwindigkeit und somit die Stromdichte parallel
zum externen elektrischen Feld bestimmt werden. Uber die Leitfihigkeit o gelangt man
dann zum elektrischen Widerstand R bzw. zum vielfach verwendeten Flachenwiderstand
diinner Schichten Rp, da er unabhéngig von der Probengrofle ist. Hierbei ist ¢ der spe-
zifische Widerstand, ¢ die Elementarladung sowie n die Anzahl und p die Beweglichkeit
der Ladungstriger. )
4%

RD_3_7Q'R'M'd (5.2)
Mit Hilfe der Vier-Punkt-Methode kann der elektrische Flachenwiderstand diinner Schich-
ten bestimmt werden. Hierzu werden vier Messnadeln in gleichem Abstand s entlang einer
Linie auf die TCO-Schicht aufgesetzt. In Abbildung 5.2 ist der schematische Messauf-
bau zur Bestimmung des Flichenwiderstandes dargestellt. In die Schichtprobe wird ein
konstanter Strom I eingeprigt, dessen Spannungsabfall an den beiden inneren Kontak-
ten aufgrund des Schichtwiderstandes R gemessen werden kann. Der Flichenwiderstand
kann dann mit dem Kalibrierungsfaktor k fiir unendlich ausgedehnte, homogene Schich-
ten, deren Dicke d viel kleiner ist als der dquidistante Abstand s der Messspitzen nach
folgender Gleichung berechnet werden:

U ) T

!

U
i I
L)j + v TCO-Schic ’—F

Glassubstrat

Abb. 5.2: Anordnung der Kontakte zur Bestimmung des elektrischen Flichenwiderstandes mit
der Vier-Punkt-Methode. Die Kontaktstifte liegen jeweils im Abstand s auf einer Linie
der zu vermessenden Schicht mit der Dicke d < s.

Aufgrund der geometrischen Verhéltnisse bei der Kathodenzerstdubung des Zinkoxid
ist die Schichtdicke und mithin der Flachenwiderstand nicht iiber die gesamte Substrat-
fliche homogen. Da das Plasma sich radialsymmetrisch in dem Rezipienten ausbildet,
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verlduft auch die Schichtdicke mit ihren héchsten Werten radialsymmetrisch aus der Mit-
te des Substrats nach auflen hin abfallend. Zur Kontrolle wurden die erzeugten Schichten
auf ihren Fldchenwiderstand, ihre Schichtdicke und ihren reellen Brechungsindex hin
untersucht.

I 50 Ohm/sq
Il 100 Ohm/sq
Il 150 Ohm/sq
| I 200 Ohm/sq
250 Ohm/sq
300 Ohm/sq
I 350 Ohm/sq

Y [mm]

Abb. 5.3: Homogenitit des Flichenwiderstandes entlang eines Messbereiches von 4cm X 4cm
des Glassubstrates.

Abbildung 5.3 zeigt hierzu den o¢rtlichen Verlauf des Flichenwiderstandes entlang ei-
nes Messbereiches von 4 cm x 4 cm des Glassubstrates. In weiten Bereichen innerhalb der
Mitte des Substrates konnte eine homogene Verteilung des Flachenwiderstandes beobach-
tet werden. Im Durchschnitt lag bei den erzeugten Proben der Flichenwiderstand in der
Substratmitte bei 32,8 /5. Dieser Wert steigt leicht nach aulen hin bis auf 50 /5 an.
An den Réndern des Substrates kann das Plasma seine homogene Form beziiglich der
Substratoberfliche nicht aufrecht erhalten. Aufgrund der Substrathalterung aus Edel-
stahl bilden sich elektrische Feldspitzen an den Réndern aus und verursachen so den
beobachteten Anstieg des Flachenwiderstands nach auflen hin.

5.1.3 Optische Eigenschaften des TCO

Es wurden auch Messungen des 6rtlichen Verlaufs des Brechungsindexes und der Schicht-
dicke durchgefiihrt, welche in Ubereinstimmung mit den in Abbildung 5.3 dargestellten
Daten stehen. Die statistische Auswertung der Messungen ergab fiir den bei einer La-
serwellenlénge von 1301 nm elipsiometrisch bestimmten Brechungsindex einen Wert von
n = 1,83+ 0,01 und eine Schichtdicke von d = (224,93 £0,77) nm.

Der spektrale Verlauf von Transmission and Reflexion einer bis in die Entartung
dotierten ZnO:Al-Schicht ist in Abbildung 5.4 dargestellt. Hierbei wurden mit Hilfe ei-
nes geeigneten Messaufbaus die Transmission und Reflexion gemessen. Aufgrund des
notigen Lampenwechsels fiir den UV-Bereich weisen diese Messwerte im Vergleich zum
NIR-Bereich eine leichte Abweichung auf. Daher wurde darauf geachtet, dass sich beide
Kurven im Diagramm zur besseren Bewertung iiberlappen. Die Schicht mit der Dicke von
224,93 ym weist eine Ladungstrigerdichte von ca. 8,2 - 101 em ™3 sowie eine Beweglich-
keit von ca. 32cm?/Vs auf, die anhand der von AGASHE et al. [AKH"04] publizierten
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Daten durch Vergleich ermittelt wurden. Der Verlauf der Transmission und Reflexion
kann in drei Bereiche untergliedert werden:

100

Transmission
Reflexion UV
Reflexion NIR

80 -

60 -

I
|
S Bereich Il | Bereich llI
T |
Bereich | |
20 |
| |
0 | ! | |
500 1000 1500 2000 2500

Wellenldnge [nm]

Abb. 5.4: Verlauf der Transmission und Reflexion (UV und NIR) einer bis in die Entartung
dotierten ZnQ:Al-Schicht.

Bereich I: Fiir die Fundamentalanregung von Elektronen aus dem Valenzband in das
Leitungsband besitzen die Photonen geniigend Energie. Aufgrund des Bandabstandes
von ca. 3,2 bis 3,4eV beobachtet man daher fiir die untersuchte ZnO:Al-Schicht eine
niedrige Transmission fiir kurze Wellenléngen bis zu ca. 355 nm. Die Reflexion tritt an
den Grenzflichen Luft-ZnO:Al sowie ZnO:Al-Glas und Glas-Luft wegen der Brechungs-
indexspriinge in Hohe von ca. 10 % auf. Es findet so gut wie keine Transmission statt. Die
Ladungstriagerdichte hat iiber den BURSTEIN-Moss-Effekt [Bur54, Mos54] einen Einfluss
auf die Ausdehnung dieses Bereichs. Wegen des PAULI-Prinzips kann ein Elektron nur in
einem bislang unbesetzten Zustand angeregt werden, hierdurch weitet sich die Bandliicke
auf.

Bereich II: In diesem Bereich tritt keine Fundamentalabsorption mehr auf, da die Pho-
tonenenergie kleiner als die optische Bandliicke ist. Als Folge steigt die Transmission
an und ist iiber den gesamten sichtbaren Spektralbereich bis in den nahen NIR-Bereich
hoch. In Abhé#ngigkeit der Schichtdicken treten Modulationen des transmittierten Lichts
auf.

Bereich III: Im NIR-Bereich nimmt die Transmission ab. Dieses Verhalten kann durch
die freien Ladungstréger erkldrt werden, welche sich in Resonanz mit der externen Strah-
lung befinden und somit die Energie des Lichts aufnehmen. Folglich kann mit geringerer
Ladungstrigerdichte auch das Maximum der Transmission im NIR-Bereich zu héheren
Wellenlédngen hin beeinflusst werden. Auch die Reflexion steigt bei noch gréfieren Wel-
lenldngen an, so dass die Transmission immer weiter zuriickgeht.

5.2 Der Brechungsindex von SU-8

Das Polymer SU-8 bildet, wie in Kapitel 3 beschrieben, durch photolithographische Struk-
turierung nicht nur die mikrofluidischen Kanéle, sondern wird auch benutzt um die ver-
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tikalen Detektorflanken der Diinnschichtdiode zu isolieren. Besonders im Hinblick auf
die Anwendung des SU-8 als Begrenzung der fliissigen Lichtwellenleiter wurde der Bre-
chungsindex des Materials in [Spi05] einer genaueren Untersuchung unterzogen. Eine
Recherche in den erhéltlichen Datenblédttern lieferte nur einen relativ weiten Bereich des
Brechungsindexes von 1,57 bis 1,7.

Die Verwendung eines ABBE!-Refraktometers aus der Physikalischen Chemie schei-
terte. Der Spalt zwischen dem Prisma des Messgerdtes und dem festen SU-8 auf dem
Glassubstrat wird in der Regel mit einer Fliissigkeit hoheren Brechungsindexes aufgefiillt.
Zum Einsatz kam das schon erwihnte Methylenjodid (CHzls) wegen seiner transparen-
ten Eigenschaften und geringen Viskositdt. Trotz aller Bemiihungen konnte mit diesem
Verfahren der Brechnungsindex des SU-8 nicht bestimmt werden. Aufgrund von To-
talreflexion kann im Okular des Refraktometers eine Trennlinie zwischen einem hellen
und einem dunklen Feld? identifiziert werden. Jedoch wurden bei der SU-8 Probe eini-
ge dunkle Linien innerhalb eines halbdunklen Feldes beobachtet, welche dariiber hinaus
kontinuierlich ineinander verschwammen. Ursache hierfiir ist die Losungseigenschaft des
Methylenjodids fiir viele Polymere. Alternative Fliissigkeiten wie etwa DMN oder ODBB
standen zu diesen Zeitpunkt fiir ein weiteres Experiment noch nicht zur Verfiigung und
wurden, nachdem elipsiometrische Messungen des SU-8 vorlagen, auch nicht wiederholt.

X
Ee xa

O,
O,
n=1
~1.5 PO
" %5/ 90°
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Abb. 5.5: Schematische Skizze zur Erliuterung des BREWSTER- Winkels anhand des beispielhaf-
ten Ubergangs zwischen Luft (oben, n = 1) und Glas (unten, n ~ 1,5).

Um den Brechnungsindex des verwendeten SU-8 2015 auf dem Glassubstrat dennoch
bestimmen zu koénnen, wurde auf die Messung des BREWSTER3-Winkels zuriickgegriffen.
Licht, welches mit einer Polarisation parallel zur Einfallsebene unter dem BREWSTER-
Winkel auf eine Grenzschicht einfillt, wird nicht mehr reflektiert und dringt vollsténdig
durch die Grenzschicht. Dieser Effekt beruht darauf, dass bei einer Lichtbrechung das
Licht teilweise polarisiert wird. Die schematische Skizze der Vorginge an einer Grenz-
fliiche in Abbildung 5.5 erliutert dies anhand des beispielhaften Ubergangs zwischen Luft

'Benannt nach Ernst Karl Abbe, 1840-1905.

2Effekt aufgrund des Messprinzips: Das Abbe-Refraktometer misst den Winkel der Totalreflexion, wo-
durch das dunkle Feld entsteht.

3Benannt nach Sir David Brewster, 1781-1868.
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(oben, n ~ 1) und Glas (unten, n ~ 1,5).

Betrachtet man die elektrische Feldkomponente eines einfallenden Strahls Ee, welcher
parallel zur Skizzenebene polarisiert ist, so regt das Licht die Elektronen des Materials zu
Schwingungen an. Die wiederum von diesen Elektronenoszillationen ausgehenden Wellen
iiberlagern sich konstruktiv beim Durchgang der Grenzfliche in Richtung des transmit-
tierten Strahls Et. Der transmittierte und der reflektierte Strahl ET stehen orthogonal
zueinander, wenn der einfallende Strahl unter dem BREWSTER-Winkel auf die Grenz-
schicht féllt. Mithin kann jedoch fiir den reflektierten Strahl aus den Elektronenoszilla-
toren keine elektrische Komponente fiir das Licht entstehen, da die Elektronen in diesem
Fall in Ausbreitungsrichtung des reflektierten Strahles schwingen. Als Folge verschwindet
die Intensitéit des reflektierten Strahles und der Strahl transmittiert vollstéindig durch
die Grenzschicht [Hec94].

Gemif Gleichung D.84, dem SNELLIUS‘schen Gesetz, gilt fiir den Brechungswinkel 3
und den Einfallswinkel a:

sin(8) _ na

sin(a)  ng
Gilt nun Einfallswinkel gleich Ausfallswinkel, also ©, = ©,. wie in Abbildung 5.5, erhilt
man fiir ny &~ 1

(5.4)

1 - sin(@t)
sin(©;)  sin(O,) (5:5)
Weiterhin gilt ©; = 90° — O, und man erhélt im Kehrbruch mit sin(z) = cos(z — 90°),
cos(z) = cos(—z) und % = tan(z):
sin(©,) _ sin(6r) = tan(0,) . (5.6)

neo= sin(90° — ©,)  cos(6,)

Polarisationsfilter

!

1 L\

% -~ T
Glassubstrat et
mit SU-8 ‘

Abb. 5.6: Messaufbau zur Bestimmung des SU-8 Brechungsindexes mit Hilfe der BREWSTER-
Ausloschunyg.

Der gesuchte Brechungsindexes liasst sich aus dem Tangens des Einfallswinkels be-
stimmen, wenn die BREWSTER-Ausloschung auftritt. Abbildung 5.6 zeigt hierzu den ver-
wendeten Messaufbau zur Bestimmung des Brechungsindexes mit Hilfe der BREWSTER-
Ausléschung.
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Die Messprobe, das Glassubstrat mit der SU-8 2015-Schicht, ldsst sich mittels Feinge-
windeschrauben um die vertikale skalierte Achse drehen, so dass der Winkel, unter dem
der Laser auf die Probe trifft, hier abzulesen ist. Da der genutzte Helium-Neon-Gaslaser
(A = 632,8 nm) keinen stabil polarisierten Strahl liefert, wurde ein Polarisationsfilter fiir
diesen Zweck genutzt. Der reflektierte Strahl wurde im dunklen Raum auf eine weifle
Leinwand gelenkt. Hierbei wurden zwei Punkte sichtbar, von denen einer der Reflexion
an der Glasoberflache, der andere der Reflexion an der SU-8 2015-Schicht zuzuordnen
ist. Die Probe wurde in den vier Messreihen aus Tabelle 5.1 jeweils so angeordnet, so
dass sie von beiden Seiten beleuchtet und der Strahl nacheinander in beide Richtungen
gelenkt wurde. Die Intensitét des reflektierten Strahles nahm in der Ndhe des BREWSTER-
Winkels ab, wobei der Punkt mit der geringsten Intensitéit jeweils den Ablesewert des
Auslenkungswinkels bestimmte. Tabelle 5.1 zeigt die ermittelten Messergebnisse.

’ Material H Messung 1 | Messung 2 | Messung 3 | Messung 4 | Kontrolle

56,830° 57,087° 56, 830° 56, 584° 57,083°
57,040° 56, 750° 56, 833° 57,084° 56,833°
56,834° 56,997° 56, 827° 57,084° 57,083°
Glas 56,834° 56,917° 56, 750° 56, 750°
56, 797° 56,937° 56, 833°
56, 797° 56, 334°
56, 833°
58,790° 58,917° 58, 960° 58,917° 58, 667°
59, 000° 58,997° 59, 043° 58,917° 58, 750°
58, 667° 59, 087° 59, 035° 58,917° 58, 667°
SU-8 58, 667° 59, 000° 59, 958° 58,917°
58, 667° 59, 000° 59, 000°
58, 667° 58, 960°
59, 043°

Tabelle 5.1: Ablesewerte des Auslenkungswinkels bei BREWSTER-Ausldschung zur Bestimmung
des SU-8 Brechungsindexes bei A = 632, 8 nm.

Die Werte fiir die Winkel resultieren aus der Umrechnung von Bogenminuten, wie sie
auf dem Drehtisch abzulesen sind, in dezimalgebrochene Werte. Das arithmetische Mittel
aus den ermittelten Messwerten ergibt einen BREWSTER-Winkel von 56, 8426° fiir das
verwendete Glassubstrat und 58, 8884° fiir das SU-8 2015, so dass hieraus fiir das Glas
einen Brechungsindex von n =~ 1,531 und fiir das SU-8 2015 von n = 1,657 ermittelt
werden kann.

Im Verlauf des Projekts ergab sich die Moglichkeit, sowohl den spektralen Verlauf des
Brechungsindexes als auch den des Extinktionskoeffizienten am Max Planck Institut fiir
Polymerforschung (MPI) in Mainz zu bestimmen. Das Ergebnis ist im Diagramm in
Abbildung 5.7 dargestellt und bestétigt die vorab vorgestellten Messungen mit Hilfe des
BREWSTER-Winkels in vollem Umfang bis auf die dritte Nachkommastelle.

Der Verlauf des Brechungsindexes und des Extinktionskoeffizienten von SU-8 2015
zeigt ein rasches Absinken im Bereich kurzer Wellenldngen. Wéhrend der Extinktions-
koeffizient oberhalb einer Wellenlénge von ca. 350 nm verschwindet, zeigt der Verlauf
des Brechungsindexes jedoch einen kontinuierlichen Abfall iiber den gesamten sichtbaren
Spektralbereich. Nach MOGENSEN et al. [Mog02] sinken die optischen Verluste eines SU-
8 2025 Lichtwellenleiters im Bereich von 525 nm mit ca. 10dB c¢m auf etwa 5dB cm bei
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Abb. 5.7: Verlauf des Brechungsinderes und des Eztinktionskoeffizienten von SU-8 2015 als
Funktion der Wellenldinge.

einer Wellenldnge von 900 nm. Aus diesem Grund wurde das Konzept des fliissigen Licht-
wellenleiterkerns gegeniiber einem festen Kern aus SU-8 bevorzugt und SU-8 dennoch
weiter als Mantelmaterial eingesetzt.

5.3 Die amorphe pin-Diode im Sperrbetrieb

Der Aufbau des verwendeten a-Si:H Diinnschichtdetektors und dessen Funktionsweise
soll in diesem Abschnitt am Beispiel einer qualitativen Bauelementbeschreibung erlautert
werden. Dazu werden zunéchst die ortsabhingigen Bénder- und Ladungstrigerkonzen-
trationsdiagramme einer pin-Diode vorgestellt. Dariiber hinaus ist auch der Einfluss der
Schichtdicken auf die Detektorempfindlichkeit von Bedeutung.

5.3.1 Verlauf der Energiebinder und Ladungstriagerkonzentrationen

Um Bauelemente aus a-Si:H modellhaft zu beschreiben, miissen die Zusténde in der
Bandliicke betrachtet werden. Die Besetzung der Zustdnde héngt von den Injektionsver-
héltnissen ab und beeinflusst das Rekombinationsverhalten entscheidend. Wie in Kapi-
tel 2.1.1 dargestellt, treten in der Bandliicke des a-Si:H Tail States und Dangling Bonds
auf. Hierbei hat der Leitungsbandausldufer Akzeptorcharakter, wihrend der Valenzband-
ausldufer Donatoreigenschaften aufweist. Mittels der SHOCKLEY/READ/HALL-Statistik
[Hal52, SR52] wird die Besetzung diskreter Zustédnde in der Bandliicke im Nichtgleichge-
wicht beschrieben. Dass diese auch fiir kontinuierliche Verteilungen gilt, wiesen TAYLOR
und SIMMONS [T'S72, ST72] nach. Im Rahmen der 0-Kelvin-N&herung kann die Besetzung
der Zusténde in der Bandliicke zu einer Stufenfunktion angenéhert werden, wodurch die
Integrationen der Besetzungsstatistik mit den Zustandsdichteverteilungen erheblich ver-
einfacht wird. Ansétze sowohl zur analytischen als auch zur nummerischen Beschreibung
a-Si:H basierter Bauelemente sind vorwiegend fiir die pin-Diode im Solarzellenbetrieb
jedoch auch fiir den Photodetektorbetrieb verdffentlicht worden. Zum Uberblick seien
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hierzu fiir die nummerische Modelle [Swa81, HS85, Gra89, PG90, Bru93b, Brii93a] ge-
nannt sowie fiir die analytischen Modelle [Cra83, P91, FSP92, Sch96, Gie96, WEQT]
aufgefiihrt.

Abbildung 5.8 zeigt die Geometrievorgabe und Verlauf der Feldstéirke, der Ener-
giebénder und des Potenzials sowie der Ladungstragerkonzentrationen in einer symme-
trischen pin-Struktur im Sperrfall (Photodiodenbetrieb) als Funktion des Ortes. Die be-
trachtete Struktur besteht aus einer eigenleitenden (i) a-Si:H Schicht, die zwischen zwei
unterschiedlich dotierten a-Si:H Schichten eingeschlossen ist. Die pT- bzw. n*-Schicht
bildet bei Kontakt mit der i-Schicht jeweils eine Raumladungszone aus, deren Weite im
Sperrfall w, bzw. w,, betrégt. Kontaktiert werden die hochdotierten halbleitenden a-Si:H
Schichten an der Lichteintrittsseite des Detektors iiber eine TCO- bzw. auf der Riickseite
iiber eine Metall-Schicht.

Im Sperrbetrieb der pin-Diode blockieren die Raumladungszonen die Injektion von
Ladungstrigern in die i-Schicht und saugen die in der i-Schicht durch Photogeneration
entstandenen Ladungstragerpaare zu den Kontakten hin ab. Die Drift der photogene-
rierten Ladungstriger wird durch das elektrische Feld entlang der i-Schicht vorgegeben.
Hierbei verstarkt die angelegte Sperrspannung das Feld noch weiter. Als Konsequenz der
in das Bauteil eingebrachten Raumladungen kann das elektrische Feld nach der PO1sson-
Gleichung? durch Integration ermittelt werden. In dem gestrichelt gezeichneten Verlauf
der elektrischen Feldstéirke in Abbildung 5.8 wird nach [Rie00] deutlich, dass als Fol-
ge der hohen Raumladung in den dotierten Schichten ein Grofiteil der Ladung in der
i-Schicht direkt in der Nahe der Schichtiiberginge akkumuliert. Im Weiteren sind die
in der Bandliicke vorhandenen Dangling Bond-Zustédnde in der i-Schicht aufgrund der
Lage des Ferminiveaus im Bereich nahe der n-Schicht negativ geladene D™-Zusténde
bzw. im Bereich nahe der p-Schicht positiv geladene D*-Zustéinde. Die hierdurch ver-
ursachten Feldiiberh6hungen an den pi- und ni-Grenzflachen finden ihre Konsequenz in
der Schwichung des Feldes in der Mitte der i-Schicht. Die Feldschwéchung geht einher
mit einer Erhohung der Rekombinationsrate, wodurch der Beitrag der Ladungstriger
zum Photostrom sinkt. Dariiber hinaus steigt die Feldschwichung mit zunehmender Be-
leuchtungsintensitét an, da durch Generation weitere zusétzliche Ladungen besonders im
Bereich der pi-Grenzschicht hinzu kommen.

Eines der ersten analytischen Modelle fiir amorphe pin-Strukturen wurde von CRAN-
DALL publiziert [Cra83]. Hierbei wird, wie im Rahmen der meisten Modelle, die Ladung
in der i-Schicht vernachléssigt und als ortskonstant angesetzt. Da sowohl die Beweglich-
keit als auch die Lebensdauer, aus den vorab genannten Griinden, ebenfalls ortabhéngig
sein miissen, wird auch hier im Rahmen des CRANDALL‘schen Modells das so genannte
ur-Produkt analog zur Feldstérke als konstant angesetzt. Der Verlauf der Bandliicke als
Funktion des Ortes ist bestimmt durch die aufgrund der Raumladungszonen entstehen-
den Diffussionsspannungen, welche bei symmetrischer Dotierung zu je Up/2 angegeben
werden kann. Auflerdem wird die Neigung der Bénder durch die angelegte Sperrspannung
weiter gesteigert. Die unterschiedlichen Bandabsténde des a-Si:H sind in der Skizze nach
Abbildung 5.8 vernachléssigt. Typischerweise weist die p-Schicht eine Dicke von 20nm
mit einem Bandabstand von 1,76 eV, die i-Schicht eine Dicke von 1350 nm mit einem
Bandabstand von 1,69V und die n-Schicht 30nm Dicke bei 1,66 eV Bandabstand
auf. Das Gleichgewichtsferminiveau befindet sich im Bereich der dotierten Schichten zwi-
schen Eigenleitungsniveau und dem jeweiligen Majoritédtsband der dotierten Schicht. Die
Quasiferminiveaus entfernen sich bei der Aufspaltung von ihren jeweiligen Béndern und

4Benannt nach Siméon-Denis Poisson, 1781-1840.
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Abb. 5.8: Geometrievorgabe und Verlauf der Feldstirke, der Energiebinder und des Potenzi-

als sowie der Ladungstrdgerkonzentrationen in einer symmetrischen pin-Struktur im
Sperrfall (Photodiodenbetrieb) als Funktion des Ortes.
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neigen sich analog zu den Ladungstragerbidndern entlang der i-Schicht. Der Vorteil des
pin-Schichtaufbaus wird an dieser Stelle deutlich. Durch die Neigung der Béander inner-
halb der i-Schicht wird die Weite der Raumladungszone zur Strahlungsabsorption erhoht,
so dass pin-Diinnschichtbauelemente besonders im sichtbaren Spektralbereich aufgrund
ihres im Vergleich zu kristallinem Silizium hoheren Absorptionskoeffizienten eine bessere
Performance aufweisen kénnen.

In [Rie00] werden die zur Bestimmung der Ladungstrigerkonzentrationen geeigne-
ten Differentialgleichungen aus den Halbleiterstrom- und den Halbleiterkontinuitéts-
gleichungen fiir Niedriginjektion und Quasineutralitéit im stationédren Fall angegeben.
Das Ergebnis zeigt eine nach dem LAMBERT-BEER'schen Gesetz entlang der i-Schicht
exponentiell abfallende Generationsrate und ebenso exponentiell verlaufende Ladungs-
tragerprofile, deren Konzentrationswerte an den Rédndern der Raumladungszone in Sperr-
richtung um den Boltzmannfaktor exp(5Up/2) abgesenkt sind. Im Beleuchtungsfall ma-
chen sich weiterhin die photogenerierten Ladungstriger bei den Minoritatstragerprofilen
bemerkbar. Diese werden entsprechend der Eindringtiefe der Photonen von ihrem Gleich-
gewichtswert angehoben. Die Rekombinaton an der Grenzfliche des a-Si:H zur TCO- bzw.
Metallkontaktschicht ist ebenfalls in der Skizze in Abbildung 5.8 vernachléssigt.

5.3.2 Strom-Spannungs-Kennlinie

Man unterscheidet bei photoempfindlichen Bauelementen zwischen Dunkel- und Pho-
tostrom. Der so genannte Hellstrom bei Beleuchtung des Bauteils ergibt sich aus der
Superposition dieser beiden Anteile. Abbildung 5.9 zeigt exemplarisch die logarithmisch
aufgetragene Stromdichte als Funktion der Spannung einer a-Si:H pin-Diode. Darge-
stellt sind der Dunkelstrom und der Hellstrom bei einer Weillichtbeleuchtungsstérke von
1000 {x.

Probe Nico1_l1Q2_89

Stromdichte [A/cm?]

dunkel
= — 1000 Ix

101 T T T T T T

5 -4 -3 -2 - 0 1 2

Spannung [V]

Abb. 5.9: Stromdichte als Funktion der Spannung einer a-Si:H pin-Diode, Dunkelstrom und
Hellstrom bei einer Weiflichtbeleuchtungsstirke von 1000 [x.

Nach SCHIFF et al. [SSW96] kommt der Dunkelstrom bei einer pin-Struktur aufgrund
von Injektion im Bereich der Kontakte und einem durch thermische Emission generier-
ten Stromanteil in der Verarmungszone zustande. Der Generationsstrom héngt linear von
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der Defektdichte, dem Volumen und der i-Schichtdicke ab, da die thermisch generierten
Ladungstriger aus den Defektzustinden in die Bénder wechseln und dort vom elektri-
schen Feld zu den Kontakten hin abgesaugt werden [Str90]. Nach STREET resultiert die
relativ geringe Spannungsabhéngigkeit des Generationsstromanteils aus der COULOMB-
Anziehung zwischen einem emittierten Ladungstriger und dem ortsfest verbleibenden
Defektzustand.

Der von STREET angegebene Grenzwert des Dunkelstroms von ca. 107 A/em? wird
von der in Abbildung 5.9 gezeigten Messung mit ca. 1,3 - 10719 A/em? zwar nicht ganz
erreicht, liegt aber trotzdem auf passablem Niveau. Der Anstieg des Dunkelstroms bei
hohen Sperrspannungen beruht auf der Injektion von Ladungstrigern aus den Kontak-
ten iiber die dotierten Schichten in die i-Schicht hinein. Wegen der hohen elektrischen
Feldstiarke konnen in den Raumladungszonen die ionisierten Dotieratome nicht mehr
vollstdndig abgebaut werden, so dass sich das elektrische Feld bis an den Metallkon-
takt bzw. die TCO-Schicht ausbreitet. Da die Dicke der p-Schicht zur Vermeidung der
Absorptionsverluste im Hinblick auf das LAMBERT-BEER‘sche Gesetz moglichst gering
gehalten ist, tritt dieser Effekt zuerst am pi-Interface des Bauteils auf.

Layer sequence: TCO-p*i-n-Cr 200 micron ayer sequence; TCO-p'-n-Cr 200 micron

Abb. 5.10: a), b) Mikrophotographien der nach dem 4-Masken-Prozess hergestellten pin-Dioden
auf einem 150 um dicken Deckglassubstrat bei gleichzeitiger Mikroskopbeleuchtung
mit Auf- und Durchlicht.

Die Abbildungen 5.10a und 5.10b zeigen Mikrophotographien der nach dem 4-Masken-
Prozess hergestellten pin-Dioden auf einem 150 ym dicken Deckglassubstrat bei gleich-
zeitiger Mikroskopbeleuchtung mit Auf- und Durchlicht. Durch die gemischte Beleuch-
tung sind die vertikale Isolation der Detektorflanken mit SU-8 und der das vergrabene
TCO kontaktierende Metallring besonders gut zu erkennen. Die Kontaktmetallisierung
muss aufgrund der Detektortopologie Hohendifferenzen von bis zu ca. 3 um iiberwinden.
Dariiber hinaus zeigt Abbildung 5.10b oben links eine Diode mit einem strukturier-
ten Pinhole von 5um bei einem Durchmesser der photoaktiven Flidche von 100 pum.
Die Herstellung der Bauteile in Diinnschichttechnologie und die folgende einfache Back-
end-Prozessierung eroéffnen den Photodetektoren viele Anwendungen im Bereich der Mi-
krofluidik. Der Einsatz einer dhnlich aufgebauten a-Si:H pin-Diode in einem miniaturisier-
ten fluidischen Analysesystem mit separater Filterschicht, Fluidikkapillare und Pinhole
wird z. B. in [KPST03] beschrieben.

Um die Topologie des Detektors mikroskopisch darzustellen, wurden REM-Aufnahmen
der auf einem oxidierten Siliziumsubstrat prozessierten Strukturen angefertigt. Abbil-
dungen 5.11a und 5.11b zeigen die nach dem 4-Masken-Prozess hergestellten Detek-
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Aufgeladene SU-8 2002 Isolation

a-Si:H ~ 1,2um
Kathode

TCO ~ 220nm

Substrat Si/SiO, ~ 500pm

Abb. 5.11: a), b) Topologie und REM-Aufnahme der pin-Diode auf einem oxidierten Silizium-
substrat mit angegebenen Schichtdicken.

toren. Gekennzeichnet sind die Anschliisse der pin-Diode. Das Schnittbild in Abbil-
dung 5.11b veranschaulicht die Schichtfolge auf dem Siliziumsubstrat angefangen vom
TCO iiber die a-Si:H pin-Schichten und der durch das REM aufgeladenen SU-8 Detek-
torisolationsschicht. Beim Brechen des Silizumsubstrates war es nicht zu vermeiden, dass
das Polymer unkontrolliert reifit, jedoch erkennt man deutlich die vertikale Isolation der
Detektorflanke aus SU-8.

5.3.3 Spektrale Empfindlichkeit

Der Photostrom eines a-Si:H pin-Diinnschichtdetektors ist proportional der eingestrahl-
ten optischen Leistung und h&ngt dariiber hinaus von diversen Material- und Geome-
trieparametern ab. Entsprechend des LAMBERT-BEER‘schen Gesetzes dringen die Pho-
tonen in die Schichten des Bauelements ein und generieren durch Absorption Ladungs-
tragerpaare. Die in der i-Schicht generierten Ladungstrigerpaare werden durch das ange-
legte elektrische Feld getrennt und tragen so zum Photostrom bei. Die in den dotierten
Schichten generierten Ladungstrigerpaare unterliegen aufgrund der relativ hohen De-
fektdichte einer starken Rekombination und tragen daher kaum zum Photostrom bei.

In den in Abschnitt 5.3.1 aufgefiihrten analytischen Modellen werden nur die in der i-
Schicht generierten Ladungstriger beriicksichtigt. Als Ergebnis haben alle Modelle einen
integralen Gesamtphotostrom, bei dem eine vom Ort abhéingige Generationsrate inner-
halb der i-Schicht angenommen wird. Eine von STERZEL [Ste04] vorgeschlagene Modifi-
kation der Generationsrate beriicksichtigt zuséitzlich die Absorption in der p-Schicht. Die
Gesamtgenerationsrate hat hierbei die Form

G =Go-exp[—a(N)-dp] - (1 —exp[—a(A)-di]) . (5.7)

Setzt man diese Gesamtgenerationsrate in eines der analytischen Modelle ein, so ddmpft
der Exponentialterm mit d, die Generationsrate, was physikalisch der Absorption des
kurzwelligen Lichtes in der p-Schicht gleichkommt. In Abbildung 5.12 ist die spektra-
le Empfindlichkeit einer a-Si:H pin-Diode mit der Diodensperrspannung als Parameter
mittels Messdaten exemplarisch dargestellt.

Die Begrenzung bei héheren Wellenldngen erfolgt aufgrund des Bandabstandes des
Materials ab ca. 800 nm. Bei kurzwelligem Licht kénnen die Photonen wie vorab beschrie-
ben die i-Schicht des Bauteils nicht mehr erreichen. Die aufgrund der Detektorschichten
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Abb. 5.12: Spektrale Empfindlichkeit einer a-Si:H pin-Diode mit der Diodensperrspannung als
Parameter.

auftretenden Interferenzerscheinungen machen sich bei den gefertigten pin-Dioden im Be-
reich zwischen 600 und 800 nm bemerkbar. Eine Variation der i-Schichtdicke macht sich
zum einen durch eine Verschiebung und zum anderen durch eine geringfiigige Anderung
des Maximalwertes der spektralen Empfindlichkeit bemerkbar. Die Erhohung der p-
Schichtdicke hingegen wirkt sich ausschliefllich im kurzwelligen Spektralbereich durch
eine Reduzierung der Empfindlichkeit aus. Die Spannungsabhéngigkeit der spektralen
Empfindlichkeit kann in erster Line durch den schnelleren Ladungstriagertransport in der
i-Schicht erkliart werden. Da aber, wie in Abschnitt 5.3.1 erldutert, sowohl die Beweg-
lichkeit als auch die Lebensdauer ortabhéngig sind, erreichen die analytischen Modelle
schnell eine hohe Komplexitéit und werden daher aufler Acht gelassen. Bei den nummeri-
schen Modellen wird die Spannungsabhéngigkeit der spektralen Empfindlichkeit jedoch
beriicksichtigt.

5.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die Funktionsweise des fiir die Experimente genutzten a-Si:H
pin-Diinnschichtdetektors erlautert. Besondere Aufmerksamkeit fiel dem transparenten
Frontkontakt der Diode aus TCO und der Isolationsschicht aus dem Polymer SU-8 zu,
da diese zwar zur Funktion des Bauelements keinen direkten Beitrag leisten, jedoch im
Hinblick auf die fluidische Arbeitsumgebung von Bedeutung sind. Das TCO stellt einen
hervorragenden jedoch auch gegeniiber chemischen Reagenzien empfindlichen Frontkon-
takt dar. Das Konzept, einen vergrabenen und durch SU-8 geschiitzten Frontkontakt
aus TCO fiir Diinnschichtsensoren in fluidischer Arbeitsumgebung zu verwenden, wurde
erstmalig realisiert. Auch die Isolation der vertikalen Detektorflanke mit SU-8 wurde in
der Literatur noch nicht beschrieben.

Das TCO kristallisiert in einer Wurtzitstruktur und weist einen Bandabstand von
ca. 3,3¢eV auf. Durch extrinsische Dotierung mit Aluminium entsteht der Charakter
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eines n-Halbleiters in dem die bindungsfreien Elektronen mit der relativ niedrigen Akti-
vierungsenergie von ca. 60 meV ins Leitungsband beférdert werden kénnen. Nach dem
MoTT-Kriterium entartet der Halbleiter bei Dotierungsdichten > 3 - 10'® em 3. Fiir die
hergestellten TCO-Schichten kann, durch Vergleich mit den in [AKH'04] publizierten
Daten, die Ladungstrigerdichte zu ca. 8,2 - 10'? cm™3 sowie die Beweglichkeit zu ca.
32 cm?/V s abgeschiitzt werden.

Der Flichenwiderstand der Probe kann entsprechend des DRUDE-Modells hergeleitet
werden und mit der Vier-Punkt-Messmethode bestimmt werden. Die Homogenitat des
durchschnittlichen Flachenwiderstands in der Substratmitte von 32,8€2/n bleibt entlang
eines 4 cm x 4 cm Messbereiches nahezu konstant mit Ausnahme der Substratrandberei-
che, da hier unvermeidliche Feldverzerrungen aufgrund der Substrathalterung auftreten.
Der bei 1301 nm elipsiometrisch bestimmte Brechungsindex des TCO hat einen Wert
von n = 1,83 +0,01 und eine dabei ermittelte Schichtdicke von d = (224,93 +0, 77) nm.
Die untersuchte TCO-Schicht weist eine hohe Absorption bis zu Wellenldngen von ca.
355 nm auf. Wird die Photonenenergie kleiner als die optische Bandliicke, so steigt die
Transmission an und bleibt iiber den gesamten sichtbaren Spektralbereich bis in den
nahen NIR-Bereich mit ca. 90% hoch.

Der Brechungsindex des Polymers SU-8 wird nur sehr vage von 1,57 bis 1,7 in der
Literatur angegeben. Eine eigens angefertigte Untersuchung mit Hilfe der Messung des
BREWSTER-Winkels ergab fiir das verwendete Glassubstrat CG7059 einen Brechungs-
index von n =~ 1,531 und fiir das SU-8 2015 von n ~ 1,657 bei einer Wellenlédnge von
A = 632,8nm. Der Vergleich mit den am MPI angefertigten Messungen des spektra-
len Verlaufs von Brechungsindex und Extinktionskoeffizient bestétigt die angestellten
Untersuchungen.

Zum Verstindnis der Funktionsweise der a-Si:H pin-Diode im Sperrbetrieb wurde
der ortliche Verlauf der elektrischen Feldstérke, der Energiebénder und der Ladungs-
tragerkonzentrationen diskutiert. Bei moderaten Sperrspannungen blockieren die Raum-
ladungszonen die Injektion von Ladungstrdgern in die i-Schicht und saugen die durch
Photogeneration entstandenen Ladungstragerpaare zu den Kontakten hin ab. Aufgrund
der ortlichen Raumladungsverteilung kommt es zu Feldiiberhohungen an den pi- und ni-
Ubergéngen, wodurch eine Schwiichung des elektrischen Feldes in der Mitte der i-Schicht
resultiert. In den analytischen Modellen wird jedoch die Ladung in der i-Schicht ver-
nachléssigt und als ortskonstant angesetzt. Der Bandverlauf der pin-Diode dhnelt dem
eines pn-Ubergangs bei dem jedoch die Raumladungszone mittels der i-Schichtdicke auf-
geweitet wird. Dies gilt ebenso fiir den Verlauf der Ladungstrigerkonzentrationen wobei
jedoch die beleuchtungsabhéngige Injektion von Ladungstrdgern beriicksichtigt werden
muss.

Die an den hergestellten Diinnschichtdetektoren vermessenen Dunkel- und Hellstrom-
kennlinien weisen den fiir a-Si:H pin-Dioden typischen Verlauf auf. Die erreichten Dun-
kelstréome von ca. 1,3 - 1071 A/em? liegen eine GroBenordnung iiber dem von STREET
angegebenen Grenzwert des Dunkelstroms von ca. 107" A/em?. Der Photostrom eines
a-Si:H pin-Diinnschichtdetektors ist proportional zur eingestrahlten optischen Leistung
und héngt dariiber hinaus von diversen Material- und Geometrieparametern ab. Die
spektrale Empfindlichkeit einer a-Si:H pin-Diode zeigt eine Begrenzung bei hoheren Wel-
lenléingen aufgrund des Bandabstandes ab ca. 800 nm und bei kurzwelligem Licht eine
Beschrinkung aufgrund der Eindringtiefe.



6 Experimentelle Untersuchungen auf dem ALM

In diesem Kapitel werden die durchgefiihrten experimentellen Untersuchungen auf
dem ALM vorgestellt. Zuerst wird die Funktionsfihigkeit des fliissigen Lichtwellen-
leiters demonstriert, bevor im Weiteren auf die Detektion in den Mikrokapillaren des
ALM mittels der a-Si:H basierten Dinnschichtdetektoren eingegangen wird. Diese
sind im Einzelnen die fluoreszente Detektion pH-Wert sensitiver Anthracenderivate
sowie die elektrochemilumineszente Detektion von Rutheniumkomplexverbindungen.

6.1 Realisierung des fliissigen Lichtwellenleiters auf dem ALM

Da die Integration von Lichtwellenleitern reproduzierbare und geometrisch stabile Anord-
nungen auf einem Trégersubstrat voraussetzt, wurde nach technologischen Méglichkeiten
unter Beriicksichtigung der ALM-Technologieplattform recherchiert. Die Idee, einen fliis-
sigen Lichtwellenleiter auf dem ALM zu integrieren, entstammt einer spontanen Uberle-
gung wihrend des Literaturstudiums iiber Lichtwellenleiter im Rahmen der Entwurfspha-
se des in Abschnitt 3.2.3 vorgestellten Layouts. Durch den Einsatz fliissiger Lichtwellen-
leiter erfolgt deren Integration kostengiinstig und effizient, da zusétzliche Prozessschritte
entfallen konnen. Die Herstellung und der Aufbau des fliissigen Lichtwellenleiters wer-
den in Kapitel 3.4 beschrieben. Im Rahmen einer Diplomarbeit [Spi05] konnten die in
den folgenden Abschnitten vorgestellten Untersuchungsergebnisse zur Funktionsweise des
fliissigen Lichtwellenleiters auf dem ALM gewonnen werden.

Den in dieser Arbeit vorgestellten fliissigen Lichtwellenleitern ist gemein, dass sie
das Anregungslicht orthogonal zur Detektionsrichtung an die Mikrokapillare des ALMs
mit hoher Intensitét fithren. Auf diese Weise erreicht man bei dem in Abschnitt 6.1.2.1
vorgeschlagenen Konzept des mikrofluidischen, monolithisch integrierten Fluoreszenzde-
tektors eine geometrische Trennung der Anregungswellenlinge und unterstiitzt so das
Filter-/Detektorelement.

6.1.1 Inbetriebnahme des fliissigen Lichtwellenleiters

Um Totalreflexion an den Grenzschichten des Lichtwellenleiters zu ermoglichen, muss das
lichtfithrende Medium einen gréfleren Brechungsindex aufweisen als das ihn umgebende
Medium. Unter diesen Voraussetzungen kann das Licht unter flachen Winkeln durch
den Lichtwellenleiter gefiihrt werden und bis zur Analysekapillare gelangen. Als fliissiges
Medium kam in den Experimenten Methylenjodid (CHzl2) zum Einsatz. Es hat einen
Brechungsindex im Bereich von n = 1,76. Jedoch gilt zu beachten, dass es hiufig als
starkes Losungsmittel eingesetzt wird und daher auch das SU-8 angreift. Weiterhin stellt
auch die im Vergleich zu den Analysefluiden hohe Viskositdt von Methylenjodid mit
n = 0,43 Pa s ein mogliches Hindernis beim Befiillen der Lichtwellenleiterstruktur dar.

Zu Beginn der Inbetriebnahme des fliissigen Lichtwellenleiters stellte sich die Frage
nach der Einkopplung einer lichtfithrenden Glasfaser an den fliissigen Lichtwellenleiter

81



82 6. EXPERIMENTELLE UNTERSUCHUNGEN AUF DEM ALM
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Abb. 6.1: Vertikal mafistabsgetreuer Querschnitt durch eine Reservoirdffnung des ALM mit
Glasdeckel sowie einer externen Glasfaser zur Einkopplung der Anregungswellenlinge.

auf dem ALM. Die in vertikaler Richtung mafistabsgetreue Abbildung 6.1 veranschaulicht
diesen Sachverhalt. Sie zeigt eine Reservoirdffnung des ALM mit Glasdeckel sowie die
externe Glasfaser zur Einkopplung der Anregungswellenldnge. Da die Dicke der SU-8-
Schicht in der Regel nur 15—25 um betrégt, kann die Glasfaser nicht zwischen Glasdeckel
und Substrat passen. Vielmehr ist ein Grofiteil der Stirnseite der 80 um dicken Glasfaser
schriag gegen die Reservoirkante des Glasdeckels gerichtet. Dadurch wird der Hauptanteil
des Lichtes von der Glasfaser in den Glasdeckel eingekoppelt und somit an dem fliissigen
Lichtwellenleiter vorbei bis zur Kante des Deckglases geleitet.

1000 ym gestanztes Loch im PDMS-Deckel |

flissiger
Lichtwellenleiter

ca. 150 ym —
PDMS-Deckel Methylenjodid

GJ,
\ 2 aser 8g Km) mi
gri

Glassubstrat

15 pm SU-8 < — >
800 ym Reservoir im SU-8

Abb. 6.2: Vertikal mafstabsgetrever Querschnitt durch eine Reservoirdffnung des ALM mit
PDMS-Deckel sowie einer externen Glasfaser zur Einkopplung der Anregungswel-
lenldnge.

Aufgrund experimenteller Erfahrungen aus Untersuchungen der Mikropumpen des
ALM [Sch05] konnten anstatt eines Glasdeckels flexible Deckel aus Polydimethylsiloxan
(PDMS)! eingesetzt werden. Durch Nutzung dieser Erfahrungen konnte der gebondete
PDMS-Deckel lokal begrenzt an dem Reservoir angehoben werden, um so die Glasfa-
ser unter den Deckel zu fithren. Abbildung 6.2 zeigt die Glasfaser, nachdem sie unter
dem PDMS-Deckel platziert wurde. Auch hier wurde der Querschnitt durch die Reser-
voir6ffnung des ALM mit PDMS-Deckel in vertikaler Richtung mafistabsgetreu darge-
stellt. Die geometrischen Verhiltnisse im Bereich der Einkopplung sind zwar in Bezug
auf die zu erwartenden Verluste denkbar ungiinstig, jedoch kann dieser Umstand durch
eine relativ hohe Eingangsleistung des Lasers an der Einkopplung zur Glasfaser kompen-

'Bei Silikonen werden die Siliziumatome iiber Sauerstoffatome verkniipft, wobei die iibrigen Valenzen
der Siliziumatome von organischen Resten (z. B. Methylgruppen) besetzt werden. An jedes zentrale
Siliziumatom konnen zusétzlich zwei Kohlenstoffatome gebunden sein. Das so entstandene Molekiil
wird als PDMS bezeichnet.



6.1. REALISIERUNG DES FLUSSIGEN LICHTWELLENLEITERS AUF DEM ALM 83

siert werden. Gemeinsam mit der Glasfaser ergibt sich so ein sich verjiingender fliissiger
Lichtwellenleiter, der bis zur Analysekapillare fiihrt.

Analysekapillare

Flussiger
Lichtwellenleiter

z2% - / Ke\ni]lemi't,'L
Z Methylenjodid | Glasfaser

Abb. 6.3: Experimenteller Aufbau zur De- Abb. 6.4: Anordnung zum Einkoppeln eines

monstration der Funktion des in- Laserstrahles in eine Glasfaser be-
tegrierten fliissigen Lichtwellenlei- stehend aus Objektiv, Halter und
ters auf dem ALM. Lasermodul.

Abbildung 6.3 zeigt den experimentellen Aufbau zur Demonstration der Funktion
des integrierten fliissigen Lichtwellenleiters auf dem ALM. Wie vorab beschrieben, wur-
de in diesem Fall ein Glassubstrat mit PDMS-Deckel verwendet. Zur Inbetriebnahme
wurde zuerst Methylenjodid mit einer Pipette in das Befiillungsreservoir des fliissigen
Lichtwellenleiters gegeben. Die Befiillung der Lichtwellenleiterstruktur nimmt aufgrund
der Viskositdt des Methylenjodid ca. 30 s in Anspruch. Danach kann der PDMS-Deckel
am Reservoir mit Hilfe einer Mikropositioniervorrichtung mit einer Nadel an der Spitze
vorsichtig angehoben werden, so dass das ausgangsseitige Ende der Glasfaser darunter
geschoben werden kann.

Am eingangsseitigen Ende der Glasfaser wird das griine Licht eines Halbleiterlasers
Aez = 532nm in die Glasfaser eingekoppelt. Dazu wird die in Abbildung 6.4 dargestellte
Anordnung bestehend aus Objektiv, Halter und Lasermodul verwendet. Der Alumini-
umquader rechts beinhaltet das Lasermodul und kiihlt dies zugleich. Die am Quader
befestigten Montagestangen dienen dazu, den austretenden Strahl entlang der optischen
Achse mittels eines Mikroskopobjektivs zu fokussieren. Mit Hilfe einer geeigneten Kaniile
kann die Glasfaser dann leicht ohne Beschéddigungen in das System eingefiithrt werden,
um dann mittels Mikrometerschrauben in diesem Fokus bewegt werden zu kénnen.

6.1.2 Mikroskopische Beobachtungen an der Analysekapillare

Um zu erwartenden Problemen bei der Befiillung des fliissigen Lichtwellenleiters vor-
zubeugen wurde eine trapezformige Mikrokapillarstruktur gewédhlt. Am eingangsseiti-
gen Ende des fliissigen Lichtwellenleiters betrégt die Breite der Kapillare 300 um und
verjiingt sich bis zum ausgangsseitigen Ende auf 80 um bei einer Linge der Struktur
von immerhin 6 mm. Abbildung 6.5a zeigt eine colorierte Rasterelektronenmikroskop
(REM)-Aufnahme der SU-8 Struktur des fliissigen Lichtwellenleiters mit schmalen Sei-
tenkanélen, die der Entliiftung der Struktur beim Befiillen dienen. Weiterhin ist am
ausgangsseitigen Ende des Lichtwellenleiters, wie in Abbildung 6.5b illustriert, eine in
SU-8 strukturierte Zylinderlinse realisiert, um das Licht moglichst in der Analysekapillare
zu refokussieren. Aufgrund der beschrinkten Auflosung der Belichtungsmasken kommt
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in erster Linie die Rauigkeit der Kapillarwénde zustande. Dies wird anhand der REM-
Aufnahme in Abbildung 6.5¢ deutlich. Gezeigt ist eine hoch aufgeloste Detailaufnahme
der Kriitmmung an der Zylinderlinse. Hier tritt der zu beobachtende technologische Effekt
der Ubertragung des Maskenbelichtungsrasters am deutlichsten zu Tage.

Abb. 6.5: Colorierte REM-Aufnahme der SU-8-Struktur des flissigen Lichtwellenleiters in
den Bildern a) und b), sowie eine hoher aufgeloste Detailaufnahme der vertikalen
Wandrauigkeit der SU-8-Schicht in Bild c).

Die mikroskopischen Beobachtungen an der Analysekapillare wurden mit Hilfe des
Fluoreszenzfarbstoffes Rhodamin-B 610 mit einer Konzentration von ¢ = 3,86 - 107° M
in Ethanol durchgefiihrt. Dazu zeigt Abbildung 6.6 die Mikrophotographie der Fluores-
zenzanregung im Analysekanal ohne Filter zur Unterdriickung der Anregungswellenléinge
von Ag = b32nm. Es ldsst sich beobachten, dass an strukturierten Kapillarwédnden aus
SU-8 sowohl im Lichtwellenleiter selbst als auch in unmittelbarer Ndhe an der Analyse-
kapillare Anregungslicht wegen Streuung aufgrund der Grenzflichenrauigkeit aus- bzw.
eintritt. Der grofite Teil des Anregungslichtes tritt jedoch wie beabsichtigt durch die im
SU-8 strukturierte Zylinderlinse an der Grenze zur Analysekapillare aus und gelangt so
in den Kanal, um dort den Farbstoff zum Fluoreszieren anzuregen.

Abb. 6.6: Mikrophotographie der Fluores- Abb. 6.7: Mikrophotographie der Fluores-

zenzanregung von Rhodamin B zenzanregung von Rhodamin B
im Analysekanal ohne Filter zur im  Analysekanal mit Filter zur
Unterdrickung der Anregungswel- Unterdrickung der Anregungswel-
lenldnge von Aex = 532nm. lenldnge von Aep = 532nm.

In Abbildung 6.7 wurde ein Filter im Strahlengang des Mikroskops benutzt, um das
gestreute Anregungslicht zu dampfen. Hierbei wird besonders deutlich, dass die Analyse-
kapillare im nahen Umfeld des fliissigen Lichtwellenleiters vom gestreuten Anregungslicht
geringerer Intensitédt durchflutet wird.

Das Ziel, das Anregungslicht in der Analysekapillare zu refokussieren, konnte mit
dieser Anordnung nicht erreicht werden. Dies hat folgende Griinde: Zum einen gelangt
das Anregungslicht nicht als paralleles Strahlenbiindel zum ausgangsseitigen Ende des
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fliissigen Lichtwellenleiters und zum anderen werden aus dem aus der Grenzflichenrauig-
keit resultierenden Streueffekt noch zusétzliche ungerichtete Lichtanteile erzeugt. Daher
vermag es die Zylinderlinse nicht, das unter manigfaltigen Winkeln aus dem fliissigen
Lichtwellenleiter austretende Licht auf einen Punkt zu biindeln. Die Grenzflichenrauig-
keit kann in erster Ndherung in die Groflenordnung der Toleranz der Belichtungsmaske
geschitzt werden. Die liegt mit 200 nm unterhalb der Wellenldnge des Anregungslichtes,
so dass man den Streumechanismus nach [Sch00] in den Ubergang von der RAYLEIGH-
hin zur RAYLEIGH-GANS-DEBYE-Streuung einordnen kann.

Abb. 6.8: Resultierende Strahlungsprofile in der Analysekapillare durch Variation am eingangs-
seitigen Ende der Glasfaser.

Weiterhin ist es daher auch nicht verwunderlich, dass sich das Strahlungsprofil des
aus dem fliissigen Lichtwellenleiter austretenden Lichts variieren lédsst, indem am ein-
gangsseitigen Ende der Glasfaser die Einkopplungsposition im Fokus des Objektives mit
den Mikrometerschrauben bewegt wird (siehe Abbildung 6.4). Hierzu werden in Abbil-
dung 6.8 drei resultierende Strahlungsprofile in der Analysekapillare gezeigt, die bei den
Untersuchungen erzeugt wurden. Abbildung 6.8b vermittelt einen Eindruck wie nach der
Zielvorgabe eine optimierte Einkopplung des fliissigen Lichtwellenleitergeometrie ausse-
hen soll. Idealerweise mochte man spéter den Fokussierungspunkt innerhalb der Analy-
sekapillare mit Hilfe der zylindrischen Linse am Ausgang des Lichtwellenleiters definieren
kénnen.

Abb. 6.9: Fluoreszierende Marker im Analysekanal mit o) und b) ohne Filter zur Unterdriickung
der Anregungswellenlinge von Aep = 532nm.

Fluoreszierende Marker? werden oft in der Diagnostik eingesetzt, um beispielsweise

2FluoSpheres MoBiTec GmbH (carboxylate-modified microspheres, 1,0um, nilo red, fluorescent
535/575)
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Zellen mit besonderen Eigenschaften zu identifizieren. Die Marker eignen sich jedoch
auch hervorragend, um die FlieBgeschwindigkeit der Fliissigkeiten in den Mikrokapilla-
ren zu bestimmen und kénnen dariiber hinaus mit Hilfe des fliissigen Lichtwellenleiters
mit fluoreszentem Anregungslicht beleuchtet werden. Abbildung 6.9 zeigt hierzu Mikro-
photographien fluoreszierender Marker im Analysekanal, welche mittels Videoaufnahmen
des sich bewegenden Fluids angefertigt wurden. Man erkennt in Abbildung 6.9a sowohl
die Streuung des Anregungslichts an der Kapillarkante als auch an den Markern selbst.
Die Fluoreszenz der Marker ist hingegen in diesem Bild nicht besonders gut zu erken-
nen. Setzt man jedoch wieder ein entsprechendes optisches Filter im Strahlengang des
Beobachtungsmikroskops ein, so sind die bei 575 nm fluoreszierenden Marker, wie Abbil-
dung 6.9b zeigt, deutlich zu erkennen. Durch das Tiefpassverhalten des optischen Filters
wird das kurzwelligere Anregungslicht unterdriickt.

6.1.2.1 Konzept zur laserinduzierten Fluoreszenzanalyse auf dem ALM

Nach der erfolgreichen Demonstration des fliissigen Lichtwellenleiters wurde in Analo-
gie zu makroskopischen Analysesystemen ein Konzept zur laserinduzierten Fluoreszenz-
analyse (LIF) auf dem ALM entworfen, welches jedoch im Rahmen dieser Arbeit nicht
realisiert werden konnte. Der Vorteil des vorgeschlagenen Konzepts liegt in niedrigeren
Anschaffungskosten im Vergleich zu makroskopischen Analysesystemen sowie in einer
evidenten schnelleren und portablen Anwendungsapplikation, welche fiir eine spétere
Vermarktung wichtig sind.

Puffer-
reservoir

Proben-

reservoir Filterstapel mit ~ Laminarer

a-Si:H Detektor  Probenfluss
4
<
Optische

Anregung Sammel-
reservoir

Puffer-
reservoir

Lichtwellenleiter b)

a)

Abb. 6.10: a) Prinzipieller Aufbau der Analysestrecke zur LIF-Detektion mit fliissigem Lichtwel-
lenleiter, Filter und Detektor; b) Mikrophotographie einer laminaren Analytstromung
(blau) welche in ihrer Dimension durch die Pufferstrémung (rétlich) gezielt beein-
flusst werden kann.

Mit der vorgeschlagenen Anordnung aus Abbildung 6.10 kann die Signalerfassung
auf Basis der LIF realisiert werden. Hierbei werden chemische Sensormolekiile durch
einen integrierten fliissigen Lichtwellenleiter zur Fluoreszenz angeregt. Die Detektion er-
folgt durch ein wie in Abschnitt 3.3 vorgestelltes Gesamtsystem aus Filter und a-Si:H
basiertem Diinnschichtdetektor. Die Pufferreservoire und das Probenreservoir sind in
Abbildung 6.10a iiber eine gemeinsame Kapillare, z. B. (100 x 15) ym?, mit dem Sam-
melreservoir verbunden. Entweder hydrodynamisch mittels monolithisch integrierter Mi-
kropumpen oder iiber extern angelegte elektroosmotische Spannungen Uz, Upz,Ucz
an den Reservoiren wird ein Fluss erzeugt, der proportional zu den Pumpendriicken oder
den angelegten Spannungen ist. Das Ergebnis ist eine, in Abbildung 6.10b dargestellte,
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laminare Stromung des Analyten, welche im Vergleich zum Kapillarquerschnitt erheb-
lich schmaler ist. Mit Hilfe dieser Technik kann das Detektionsvolumen des Analyten
variiert werden. Weiterhin kann die vorgeschlagene Anordnung unter Einbeziehung der
fluoreszenten Marker als Mikro-Durchflusszytometer genutzt werden, bei dem die Mar-
ker quasi geordnet entlang der Kapillarachse gefiihrt und unterhalb des kombinierten
Filter /Sensor-Diinnschichtstapels detektiert werden sollen.

Transmission Transmission
100%t———————7——7——————— —— 100 %+————fr——————"—"————— — — —
fosew 95 %
A=
Ae=552nm Aern=580nm e
« e 525nm
Rhodamin-B 610
T T T T A [nm] T
500 550 600 650 500
560 570

Abb. 6.11: Ezemplarische Filtertransmissi- Abb. 6.12: Ezemplarische Filtertransmissi-
on fiir Rhodamin-B 610. on fiir Rhodamin-6G 590.

Um die Funktionsfihigkeit des Systems zu testen, werden Filter bendétigt, deren
Transmission auf die verwendeten chemischen Reagenzien abgestimmt sind. Als Fluo-
reszenzfarbstoffe sollen Rhodamin-6G 590 und Rhodamin-B 610 verwendet werden. Da
die Absorptions- und Emissionsspektren der Farbstoffe abhingig von der verwendeten
Losungssubstanz und Konzentration sind, konnen an dieser Stelle die benétigten, auf
dem Deckglas abzuscheidenden Filter nur exemplarisch spezifiziert werden. In Abbil-
dung 6.11 und 6.12 sind dazu die geforderten Filtertransmissionen mit Angabe der zu-
gehorigen maximalen Anregungs- bzw. Emissionswellenldngen der Farbstoffe dargestellt.
Die zu realisierenden Filter sollen dariiber hinaus eine Transmission von ca. 95 % auf-
weisen. Die Unterdriickung der Anregungswellenléinge durch den Filter /Detektor-Stapel
kann durch die gezielte Beeinflussung der spektralen Empfindlichkeit des Detektors, wie
in Kapitel 5.3 beschrieben, unterstiitzt werden.

100 o

1,2-ortho-Dibrom-
benzol (ODBB)
————— 1,7-Dimethyl-
naphthalin (DMN)
————— Methylenjodid
—— = Methylenjodid,
Methylenchlorid

80

60 -

10mm Kuvette

40 4

Transmission [%]

20 4

T T T T T
200 300 400 500 600 700 800

Wellenlange [nm]

Abb. 6.13: Wellenlingenabhingige Transmissionsdaten geeigneter Substanzen zur flissigen
Lichtwellenleitung.
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Fiir die Anregung z.B. der im folgenden Abschnitt beschriebenen Sensorsubstanz
(2,6-Donor-Akzeptor substituierte Anthracenderivate) wird idealerweise eine Laserdiode
mit einer Emissionswellenlénge von 380 nm verwendet. Dazu wurde das verwendete Me-
thylenjodid als Medium des fliissigen Lichtwellenleiters in einem Spektrometer unter-
sucht. Wie Abbildung 6.13 zeigt, enden jedoch sowohl die Transmission von Methylen-
jodid als auch die der Mischung Methylenjodid/Methylenchlorid bereits knapp oberhalb
von 400 nm. In Kooperation mit den Kollegen des Cu wurde daher nach fliissigen Me-
dien fiir die Lichtwellenleitung unterhalb von 400 nm gesucht. Hierbei zeigte sich, dass
ortho-Dibrombenzol (ODBB) und Dimethylnaphthalin (DMN) geeignete Kandidaten
fiir diese Aufgabe sein kénnen. ODBB weist bei 375 nm noch eine Transmission in einer
10 mm Kiivette von 65 % auf, was bedeutet, dass eine entsprechend hohe Leistung in den
Lichtwellenleiter eingespeist werden muss.

6.2 Fluoreszente Detektion pH-Wert sensitiver
Anthracenderivate

Praktische Erfahrungen mit der Detektion von chemischen Fluoreszenzsensoren wurden
anhand des Systems der 2,6-Donor-Akzeptor substituierten Anthracenderivate gesam-
melt [SSWT04, SSWT05a]. Ziel ist es, den sicheren Nachweis der pH-Wert sensitiven
Fluoreszenz mit Hilfe der a-Si:H Diinnschichtdetektoren des ALMs ohne den Einsatz
aufwandiger Filterelemente vornehmen zu kénnen. Die in den folgenden Abschnitten
vorgestellten Untersuchungsergebnisse konnten im Rahmen einer Diplomarbeit [Ple04]
gewonnen werden.

6.2.1 Mikro-Durchflusszytometerstruktur auf dem ALM

Als Untersuchungsstruktur fiir die fluoreszente Detektion wurde das im vohergehenden
Abschnitt kurz vorgestellte Mikro-Durchflusszytometer gewihlt, da auf diese Weise das
Detektionsvolumen noch weiter verringert werden kann.

Abb 6.15a) Abb. 6.15b)

Abb. 6.14: Chipphotographie eines monolithisch integrierten ALM basierend auf ei-
nem Glassubstrat mit Detailvergéfierung des Quadranten, der die Mikro-
Durchflusszytometerstruktur beherbergt.
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Abbildung 6.14 zeigt hierzu die Chipphotographie eines monolithisch integrierten
ALM basierend auf einem Glassubstrat mit Detailvergréfilerung des Quadranten, der
die Zytometerstruktur beherbergt. In den Reservoirbohrungen sind Metallkontakte zur
Initiierung elektroosmotischer Fliisse zu erkennen. Dariiber hinaus lassen sich auf dem
Deckglas sowohl das griinlich erscheinende TCO als Detektor-Frontkontakt als auch der
in diesem Fall aus Chrom bestehende Metall-Riickkontakt des aus a-Si:H bestehenden
pin-Diinnschichtstapels identifizieren. Wie in Abbildung 6.14 angedeutet, wurden fiir ei-
ne genauere Betrachtung der Struktur Mikrophotographien angefertigt. Abbildung 6.15a
zeigt das Probenreservoir mit Kontaktpad und den Fokussierungsbereich der Struktur.
Bei dem Layout des Mikro-Durchflusszytometers wurde kein senkrechtes Aufeinander-
treffen der Kanile gewdhlt wie es oft bei Zytometerstrukturen zu finden ist. Vielmehr
wurden gebogene Kanalstrukturen nach dem Vorbild von HUH et al. [HTWT02] reali-
siert, in welchen die Pufferlésung gefithrt wird, um bei der Versuchsdurchfiithrung der
Einfachheit halber mit druckgetriebenen Fluidstrémen externer Spritzenpumpen, so wie
z.B. in den Abbildungen 6.10b und 6.24 visualisiert, arbeiten zu kénnen.

Puffer 1 a-Si:H Detektoren

Puffer Bereich Abb. 6.24 a)’ b)

Abb. 6.15: Zweiteilige Mikrophotographie der Durchflusszytometerstruktur auf dem ALM; a)
Probenreservoir mit Kontaktpad und Fokussierungsbereich, b) Detektionsbereich mit
a-Si:H Detektoren vor dem Sammelreservoir.

Abbildung 6.15b zeigt den Analysebereich mit a-Si:H Detektoren vor dem Sammel-
reservoir, ebenfalls mit Kontaktpad. Die Kantenldnge des fiir die Messungen genutzten
quadratischen Detektors betriagt 350 um. Dariiber hinaus ist auf der linken Seite der im
Kapitel 6.1 beschriebene fliissige Lichtwellenleiter zu sehen. Unterhalb der Detektoren ist
grofiflichig der aus zwei TCO-Schichten und einer Schicht aus Siliziumnitrid bestehende
Frontkontakt des Detektors angeordnet.

6.2.2 Chemische Eigenschaften von Anthracenderivaten

In einer Teildisziplin beschéftigt sich die Organische Photochemie mit der Entwicklung
neuartiger Fluoreszenzsonden [Val0l, dGG'97] als eine hervorragende Methode zur De-
tektion von Analyten, die bei geeigneten Fluorophoren mit hoher Sensitivitdt und oft
hohen Selektivitdten durchgefiihrt werden kann. Eines der Grundprinzipien der Fluores-
zenzanalytik beruht auf Fluorophoren, die direkt mit einer Funktionalitdt oder einem
Rezeptor verkniipft sind und dariiber hinaus einen direkten Einfluss auf die Emissions-
eigenschaften des Sensormolekiils haben. Physikalisch bedeutet dies, dass wenn der zu
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bestimmende Analyt den Substituenten® chemisch verindert oder gar eine Wirt-Gast-
Wechselwirkung mit dem Rezeptor eingeht, so hat das in der Regel eine Anderung der
Fluoreszenzeigenschaften zur Folge. Wenn diese Wechselwirkungen hinreichend selektiv
sind, kann die Verdnderung der Fluoreszenz als Nachweis fiir den Analyten genutzt wer-
den.

Bei den vorgestellten Messungen wurden 2,6-Disubstituierte Anthracenderivate?® ver-
wendet [IMMO00, Wai05], welche in Kooperation mit den Kollegen des Cp fiir eine An-
wendung auf dem ALM modifiziert wurden. In Abbildung 6.16 ist das verwendete An-
thracenderivat abgebildet und wird im Folgenden kurz vorgestellt.

Anthracenderivate eignen sich zum Einsatz auf einem ALM, bei dem sehr kleine Men-
gen nachgewiesen werden sollen, in erster Linie aus zwei Griinden. Zum einen haben Chro-
mophore charakteristische Absorptions- und Emissionseigenschaften und zum anderen
weisen sie eine hohe Quantenausbeute auf. Das Anthracenderivat Ox, die genaue Bezeich-
nung lautet 2-[2’-(6’-Methoxyanthracenyl)]-4,4-Dimethyl-2-Oxazolin, hat die gewiinschte
Eigenschaft einer Farbverschiebung bei Protonierung (H') z. B. durch Zugabe von Séure.
Die Substituenten in der 2- und 6-Position des Anthracens sind iiber ein aromatisches
7-System® linear konjugiert. Diese Eigenschaft erméglicht die Synthese von Elektronen-
donor/-akzeptor-Systemen, d.h. im angeregten Zustand findet ein intramolekularer La-
dungstransfer aufgrund konjugativer und kooperativer Einfliisse der Substituenten statt.
Dadurch wird das Dipolmoment im angeregten Zustand signifikant zum Grundzustand
verindert, woraus eine Farbverschiebung im Fluoreszenzspektrum resultiert.

0
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Abb. 6.16: Strukturformeln des unprotonierten Ox und des protonierten Ox — H™ Anthracen-
derivates nach [IMMO00, Wai05].

In Abbildung 6.17 ist die UV-Titration® des Anthracenderivates Ox bei verschiede-
nen pH-Werten zu sehen. Die Konzentration des Anthracenderivates Ox betrug 10~ M.
Bei 380 nm tritt ein so genannter isosbestischer Punkt auf, d.h. an diesem Punkt ist
die Absorption unabhéngig von dem pH-Wert der Losung. Die sich dadurch ergebenden
gleichen Anregungsbedingungen sowohl des unprotonierten als auch des protonierten
Anthracenderivates eignen sich besonders im Hinblick auf die notwendige Kalibrierung
eines zu entwickelnden Messsystems. In Abbildung 6.16 sind das unprotonierte (Ox) und

3Molekiilfragment, welches an der Stammverbindung chemisch gebunden ist.

4 Anthracen ist eine aromatische Kohlenstoff-Wasserstoff-Verbindung. Derivate sind von der Stammver-
bindung abgeleitete Molekiile.

5System aus konjugierten Doppelbindungen.

6Zugabe eines Analyten zu einer Losung bestimmter Konzentration und anschlieBender Messung der
Absorption.
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Abb. 6.17: UV-Titration des Anthracenderiva-
tes Ox mit Salzsdure HCI in Me-
thanol CH O (c =10"*M).

Abb. 6.18: Normalisierte Fluoreszenzspek-
tren der Anthracenderivate Ox
und Ox —H' in Methanol bei
Aew = 380nm und ¢ = 107* M.

das protonierte (Ox — H™) Fluorophor als Strukturformeln und in farblichen Schema-
ta dargestellt. Diese korrespondieren mit den in Abbildung 6.18 gemessenen spektral
verschobenen Fluoreszenzspektren bei unterschiedlichen p H-Werten mit der Anregungs-
wellenlinge Ao, = 380 nm und einer Konzentration von 1075 M. Diese Farbverschiebung
kann auch visuell wahrgenommen werden, wie Abbildung 6.18 zeigt. Der verhaltnisméfig
grofle STOKEs-Shift von beinahe 100 nm Wellenldnge ermoglicht es, von der Differenz der
spektralen Empfindlichkeit des a-Si:H pin-Detektors in diesem Wellenldngenbereich Ge-
brauch zu machen. Tabelle 6.1 zeigt die wellenldingenabhéngigen Werte zu Lebensdauer,
Extinktion und Quanteneffizienz fiir das verwendete Anthracenderivat.

Wellenlinge || Lebensdauer | Extinktion | Quanteneffizienz
Anm] T1[ns] | 71[ns] lge QEx (%]
280 14,3 3,8 - -
380 14,4 3,7 - -
444 11,7 3,2 3,61 48

Tabelle 6.1: Wellenlingenabhingige Werte zu Lebensdauer, Extinktion und Quanteneffizienz fir
das verwendete Anthracenderivat.

6.2.3 Messaufbau zur fluoreszenten Detektion

Der Messaufbau zur fluoreszenten Detektion konnte durch Erweiterung und Umbau eines
vorhandenen optischen Messplatzes fiir die spektrale Empfindlichkeit von Diinnschicht-
detektoren realisiert werden. Als Grundvoraussetzung fiir die Messungen an Fluidikchips
muss gewihrleistet werden, dass der ALM waagerecht montiert werden kann.

In Abbildung 6.19 ist hierzu der verdnderte Aufbau zur fluoreszenten Detektion in der
Messbox dargestellt. Neben den bestehenden optischen Komponenten wie Blende, Lin-
se, Strahlteiler und Referenzdiode sowie der Vorverstérker mitsamt Ansteuerung wurden
dem Messplatz noch ein neuartiger Probenhalter und eine programmierbare Spritzen-
pumpe hinzugefiigt. Die eigenkonstruierte Pumpe - bestehend aus einer Steuerelektronik,
einem Schrittmotor, einem Getriebe, einer Welle, einem Schlitten und einer Mikroliter-
spritze - ist in der Lage, Fliissigkeiten von 31,2nl/min bis 4 ul/min zu pumpen. Die
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Abb. 6.19: Aufbau zur fluoreszenten Detek- Abb. 6.20: Probenhalter mit ALM und Kon-
tion in der Messbox. taktnadeln.

Funktion des Messplatzes, ndamlich die Messung der spektralen Empfindlichkeit, wurde
nicht verdndert, was mit der Vermessung einer bekannten Referenzprobe belegt werden
konnte.

Weiter erforderte der Umbau auch eine Anpassung des Strahlengangs, welche mit
Hilfe eines Umlenkspiegels zwischen dem Strahlteiler und dem Probenhalter erfolgt ist.
Abbildung 6.20 zeigt hierzu den Probenhalter mit einer kontaktierten ALM-Probe sowie
den fluidischen Schnittstellen mit den Teflonschliuchen. Die Fittings” werden zum einen
benétigt, um das Volumen der Reservoire zu vergréflern und zum anderen iibernehmen
sie die Funktion eines Stutzens, der fiir das Anbringen des Teflonschlauches notwendig
ist. Diese Fittings selbst bestehen aus geformten Aderendhiilsen. Gewiinscht ist ein im
Vergleich zu herkémmlichen Aderendhiilsen ebener Fuf}, welcher in einer Pressvorrichtung
erzeugt wird, um das Fitting mit einem Zweikomponentenkleber direkt auf das Reservoir
kleben zu koénnen.

6.2.4 Versuchsdurchfiihrung zur fluoreszenten Detektion

Im Rahmen der Versuchsdurchfiihrung wurden zunichst die Messung der spektralen
Empfindlichkeit sowie die Aufzeichnung der Strom-Spannungs-Kennlinie an dem gefer-
tigten ALM bei leerer Analysekapillare vorgenommen, um Referenzdaten zu erhalten.
Das Substrat und insbesondere die pin-Dioden auf den Deckglésern (3-Masken-Prozess)
des ALM wurden nach den Tabellen im Anhang E.1 und E.3 gefertigt.

Es hat sich bei den Referenzmessungen gezeigt, dass die erreichbare Dunkelstrom-
dichte aufgrund der nicht isolierten und damit ungeschiitzten Detektorflanken besonders
wahrend der Experimentalphase Schwankungen unterzogen war, die nur durch eine ziigige
Durchfiihrung des Experiments und nachtrigliche Kontrolle zu minimieren waren. Der
maximale Quantenwirkungsgrad der fiir diesen Versuch genutzten a-Si:H basierten pin-
Diode lag bei ca. 32 %, konnte jedoch im Laufe des Projekts bei neueren Proben bis
auf ca. 70 % gesteigert werden. Abbildung 6.21 zeigt die vor der Versuchsdurchfiithrung
ermittelte Stromdichte als Funktion der Spannung fiir die eingesetzte a-Si:H basierte
pin-Diode auf dem ALM einmal ohne Beleuchtung und mit einer relativ schwachen Be-
leuchtungsstéirke von 180/x. Ein Diagramm der spektralen Empfindlichkeit der a-Si:H

Tengl. Fitting: iibersetzt ,, Anschlussstiick®
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Abb. 6.21: Stromdichte als Funktion der Abb. 6.22: Spektrale Empfindlichkeit  der

Spannung  fir die eingesetzte a-Si:H basierten pin-Diode auf
a-Si:H basierte pin-Diode auf dem dem ALM mit der Diodensperr-
ALM mit der Beleuchtungsstirke spannung als Parameter.

als Parameter.

basierten pin-Diode auf dem ALM mit der Diodensperrspannung im Bereich von 0 bis
3V als Parameter ist in Abbildung 6.22 dargestellt.

Das Mehrschichtsystem aus TCO, Siliziumnitrid und einer zweiten TCO-Schicht als
Detektor-Frontkontakt transmittiert oberhalb einer Wellenlédnge von 500 nm nur ca. 80 %
der auf den Detektor treffenden Photonen. Dieser Zusammenhang lésst sich aus dem in
Abbildung 6.23 dargestellten Diagramm abschéitzen, welcher die Transmission, Reflexion
und Absorption als Funktion der Wellenléinge des Schichtsystems unterhalb der pin-Diode
zeigt. Hierbei konnen die Schichtdicken und Brechungsindizes fiir die zwei TCO-Schichten
mit d = 200nm und n ~ 1,91 und fiir die Siliziumnitridschicht mit d ~ 600 nm und n =~
1,72 angegeben werden. Die zusédtzlichen Modulationen im Vergleich zu Abbildung 5.4
in Abschnitt 5.1.3 sind auf FABRY-PEROT Interferenzen an den Schichten des Filters
zuriickzufithren.

10
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Abb. 6.23: Transmission, Reflexion und Ab-  Abb. 6.24: Visualisierte  hydrodynamische
sorption als Funktion der Wel- Fokussierung in  der  Mikro-

lenldnge des Schichtsystems unter- Durchflusszytometerstruktur.
halb der pin-Diode.

Um die Funktionsweise der Mikro-Durchflusszytometerstruktur zu demonstrieren,
wurde mit Hilfe einer hoch konzentrierten Losung der fluoreszierenden Marker im Farb-
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stoff Rhodamin-6G 590 (4mg:10 ml) und einer Pufferlésung (381 mg NasB4O7 10 HO:
100 ml DI-Wasser) der Fokussierungsbereich bei Anschluss einer externen Spritzenpumpe
am Sammelreservoir mikroskopiert. Das Ergebnis, die visualisierte hydrodynamische Fo-
kussierung in der Mikro-Durchflusszytometerstruktur, ist in Abbildung 6.24 prasentiert.
Die Flussrate der fluoreszierenden Marker konnte durch die Aufnahme des Vorgangs
mit einer Kamera und anschliefender Auswertung der Bilder zu ca. 8 ul/min bestimmt
werden.

Aufgrund des Kapillarquerschnitts von (15 x 100) um? und der Kantenlinge des
Detektors von 350 um kann ein gesamtes Detektionsvolumen von 0,525 nl unterhalb
der Diode errechnet werden. Zu Beginn des Tests wurden die Analyten, zuerst de-
protoniertes Ox und dann protoniertes Ox — HT Anthracenderivat in einem lamina-
ren Fluss zweidimensional zwischen Ethanol hydrodynamisch fokussiert. Die Anfangs-
konzentration des Anthracenderivats betrug 107> M in Methanol und die Pumprate
am ausgangsseitigen Ende der Mikro-Durchflusszytometerstruktur 1 pl/min. Mit Hil-
fe des am Messplatz installierten Monochromators wurde eine Beleuchtungsstéirke von
(BuW/em? < Eup < 30 uW/cm?) aus Wellenliingen im Bereich von 350 bis 650 nm er-
zeugt um das Anthracenderivat optisch zum Fluoreszieren anzuregen. Das Ethanol selbst
diente hauptséchlich zum Spiilen der Kapillare zwischen den Messungen, wurde aber zum
Vergleich eventuell zuriickbleibender Analysereste in der Kapillare ebenfalls vermessen.
Die Messungen wurden bei einer Diodensperrspannung von 2,5V durchgefiihrt.

—&— |eere Kapillare

—O— nach Reinigung (EtOH)
—wv— Ox

—v— ox-H"

Normierte Intensitat [a.u.]

014 9%

\j T T T T T

350 400 450 500 550 600 650

Wellenlange [nm]

Abb. 6.25: Auf den Mazimalwert normalisierte logarithmische Darstellung der Detektorinten-
sitit bei Zugabe der zwei Analyten mit einer Anfangskonzentration von 107° M.

Das Ergebnis der Messung ist in Abbildung 6.25 in einer auf den Maximalwert der
Intensitdt normalisierten logarithmischen Darstellung aufgetragen. Dabei wurde der fiir
die Analyten und fiir das eingesetzte Schichtsystem unterhalb der pin-Diode relevante
Spektralbereich von 350 bis 650 nm beriicksichtigt. Das Diagramm zeigt die Kurven-
verldufe der spektralen Detektorintensitit bei leerer Kapillare, nach der Reinigung bei
gefiillter Kapillare mit Ethanol, die Detektorintensitit bei einer Anfangskonzentration
von 107> M des unprotonierten Anthracenderivats Ox und die des protonierten Anthra-
cenderivats Ox — HT.

Wie erwartet werden kann, liegen die Messungen bei leerem Kanal, Ethanol und dem
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unprotonierten Anthracenderivat Ox im Bereich der maximalen Messungenauigkeit von
ca. £3 % nah beieinander. Dies ist sowohl fiir den leeren Kanal als auch fiir den vermesse-
nen Spiilschritt mit Ethanol genau so zu erwarten. Da das in Abbildung 6.18 vorgestellte
Fluoreszenzspektrum der Analyten, so wie in der Chemie iiblich, nur als normiertes,
bei einer Anregungswellenlinge von A., = 380nm vermessenes Fluoreszenzspektrum
vorliegt, muss beriicksichtigt werden, dass die absolute Fluoreszenzintensitéit des un-
protonierten Anthracenderivats Ox tatsédchlich um etwas mehr als eine Gréflenordnung
geringer ist als die des protonierten Anthracenderivats Ox — H. Dariiber hinaus fillt
das Intensitéitsspektrum des unprotonierten Anthracenderivats Ox bereits ab einer Wel-
lenléinge von 450 nm rasch ab, wohingegen die Empfindlichkeit der Detektordiode erst
ab 520 nm signifikant ansteigt. Somit liegt auch die Messung des unprotonierten An-
thracenderivats Ox sozusagen auf einer dynamischen Basisreferenzline im Rahmen der
Messabweichungen. Mithin auch aus diesem Grund wurde das chemische System der
Anthracenderivate fiir eine fluoreszente Testmessung gewihlt.

Im Gegensatz zum unprotonierten Anthracenderivat Ox zeigt die protonierte Spe-
zies bei gleicher Konzentration eine signifikante Steigerung der Detektorintensitét iiber
den relevanten Wellenléngenbereich. Von Beginn der Transmission des Schichtsystems
unterhalb der pin-Diode an, bei etwa 370 nm, ist die gegeniiber der unprotonierten Spe-
zies gesteigerte Fluoreszenz des Ox — H™ messbar. Als signifikant kann die Messung im
isosbestischen Punkt bei 380 nm wegen der gleichen Absorptionseigenschaft der Spezies
betrachtet werden. Da sowohl die Fluoreszenzintesitéit der protonierten Spezies als auch
die Empfindlichkeit der Detektordiode iiber der Wellenldnge ansteigen, bleibt der mess-
bare Signalabstand im weiteren Verlauf nahezu konstant. Aufgrund der Normierung der
Messsignale streben die Kurven im Diagramm aus Abbildung 6.25 bis hin zum erreichten
Maximalwert wieder zusammen. Da beide Spezies lediglich am isosbestischen Punkt iiber
gleiche Absorptionseigenschaften verfiigen, kann festgestellt werden, dass das System die
Féhigkeit zur Fluoreszenzmessung besitzt.

Zur Verdeutlichung des Potentials, welches zur Optimierung des Systems noch genutzt
werden kann, sei angemerkt, dass der eingesetzte Detektor einen Quantenwirkungsgrad
von maximal 32 % bei 2,5V Sperrspannung aufwies. Im Rahmen der Weiterentwicklung
der verwendeten Detektoren konnten im Laufe der Dissertation Wirkungsgrade von 60 bis
70 % erreicht werden. Aufgrund des gesamten Detektionsvolumens von 0, 525 nl unterhalb
der Diode kann die Grenze der detektierten Stoffmenge zu minimal ~ 5,25 fmol angege-
ben werden. Eine vergleichbare Untersuchungstechnik wurde von FIXE et al. [FCPCO04] in
einem zweidimensionalen Aufbau, mit einem aus 15 Schichten bestehenden Interferenz-
filter und einem a-Si:H basierten Photowiderstand, angewendet. Die von FIXE erreichte
Detektionsgrenze wurde mit ~ 2,5pmolDNA /cm? spezifiziert. Bezogen auf die verwen-
dete Detektionsflichen von 600 um x 100 um bzw. 30 pm x 100 um bei FIXE kann die
detektierte Stoffmenge hier in einem Bereich von 7,5 bis 150 fmol, im Vergleich zu den
im Rahmen dieser Arbeit erzielten fluoreszenten Detektionsgrenze, angegeben werden.

6.3 ECL-Detektion von Rutheniumkomplexverbindungen

Das Auftreten einer gut sichtbaren Chemilumineszenz bei der Ein-Elektronen-Oxida-
tion organischer Ruthenium(II)- zu Ruthenium(III)-Verbindungen wurde erstmals von
HERCULES und LYTTLE 1966 beschrieben [WT88]. Wihrend Lumineszenz- und Absorp-
tionsmessungen eine auf dem ALM integrierte Strahlungsquelle voraussetzen, kommen
Chemilumineszenzverfahren ohne diese Einschrinkung aus. Eine Variante der Chemilu-
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mineszenz, die Elektrochemilumineszenz (ECL) [Bar04, KG94] hat aufgrund der einfa-
chen Anwendungsprinzipien, ihres hohen Dynamikbereichs (6 Gréfienordnungen) und der
hohen Empfindlichkeit (200 fM) bereits Eingang in die klinische [Bar04], medizinische
[RN02] und biologische [HVH'02] Diagnostik gefunden.
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Abb. 6.26: Konzept und Strukturformel des verwendeten chemischen Sensormolekiils basierend
auf einer Rutheniumkomplexverbindung zur parallelen Detektion von Metallionen
nach [SLO7].

Als chemische Grundlage fiir die Detektion auf dem ALM dienen das in Abbil-
dung 6.26 dargestellte Konzept und die Strukturformel des verwendeten Sensormolekiils
basierend auf einer Rutheniumkomplexverbindung zur parallelen Detektion von Metall-
ionen nach [SLO7]. Hierin kénnen Metallionen wie Blei (Pb?*), Quecksilber (Hg?") und
Kupfer (Cu?*) durch eine Redoxreaktion oder aber auf optischem Wege durch Absorpti-
on, Anregungslumineszenz allgemein und durch ECL nachgewiesen werden. Basis hierfiir
ist der in Abbildung 6.26 gezeigte Phenanthrolin-Ruthenium-Komplex mit zwei kovalent
gebundenen Kronenether-Untereinheiten. Sowohl die besondere Verbindung als auch de-
ren gezieltes Design fiir den Einsatz in einem pTAS, wie z.B. dem ALM, fanden im
chemischen Wissenschaftsbereich besondere Beachtung [de 07]. Die in den folgenden Ab-
schnitten vorgestellten Ergebnisse beruhen daher zum grofien Teil auf der interdiszi-
plindren Kooperation mit Dr. Hengwei Lin, dessen Dissertation [Lin07] die Synthese der
speziellen Rutheniumkomplexverbindungen beinhaltete.

6.3.1 ECL-Untersuchungsstruktur auf dem ALM

Fiir die ECL-Untersuchungsstruktur auf dem ALM wurde eine Mikrokapillare mit einer
kleinen Reaktionskammer gewihlt. Abbildung 6.27 zeigt hierzu die Photographie und
Detailvergrofierung des fiir die Experimente gefertigten ALM, basierend auf einem Glas-
substrat. Die Detailvergrofierung zeigt in einem Quadranten den ECL-Testbereich. Ent-
lang der nur schwach erkennbaren rechtwinklig angeordneten Mikrokapillare sind dariiber
liegend die a-Si:H pin-Dioden mitsamt Leiterbahnen auf dem Deckglas zu erkennen.
Dariiber hinaus befindet sich am Boden der Kapillare jeweils unterhalb des Detektors ein
Triplett aus metallischen Kontakten zur Initiierung der ECL-Reaktion. Die Leiterbahnen
sowie die Kontakte bestehen hierbei aus Chrom/Gold- und Platin- oder Silberschichten.
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Abb. 6.27: Photographie und Detailvergrifierung eines ALM basierend auf einem Glassubstrat.
Die Detailvergrifierung zeigt den ECL-Testbereich mit den aus Gold bzw. Silber ge-
fertigten Metallleiterbahnen am Boden der Mikrokapillaren sowie den dariiber ange-
ordneten a-Si:H pin-Dioden auf dem Deckglas.

In Abbildung 6.28 wird der Aufbau einer ECL-Messzelle eingehender betrachtet.
Die Mikrophotographie zeigt in 6.28a die auf einem Glassubstrat aufgebrachten ECL-
Elektroden aus Chrom/Goldschichten mit einer Fliche von 0,09 mm?. Die Elektroden
werden fiir die ECL-Reaktion in Arbeits-, Gegen- und Referenzelektrode unterteilt. Ab-
bildung 6.28b zeigt die resultierende ECL-Teststruktur mit einem 200 um x 300 um ka-
pillaren Detektionsbereich bei einer Hohe von 20 ym und dariiber angeordneten a-Si:H
pin-Dioden mit einer photosensitiven Fliache von 500 m im Durchmesser. Ausgehend von
der Geometrie kann das Volumen innerhalb der Messzelle mit 1,2nl angegeben werden.
Es muss jedoch beachtet werden, dass nur in unmittelbarer Nahe der Arbeitselektrode
die lumineszente Reaktion abliduft, d.h. also in dem Bereich, in dem von der Arbeits-
elektrode noch ein Ladungstransfer zu dem in Losung befindlichen Rutheniumkomplex
stattfinden kann.

a-Si:H Detektor j-

rokapillare

) L‘

/ Mik
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Gegenelektrode P— ——

Arbeitselektrode

Referenzelektrode

Abb. 6.28: Mikrophotographien der hergestellten ECL-Teststruktur. a) Glassubstrat mit ECL-
Elektroden aus Chrom/Goldschichten mit einer Fliche von 0,09mm?. b) Resultie-
rende ECL-Teststruktur mit einem 200 um x 300 um kapillaren Detektionsbereich
bei einer Hohe von 20 um und dariber angeordneten a-Si:H pin-Dioden mit einer
photosensitiven Fliche von 500 um tm Durchmesser.

Um ein elektrisches Potenzial an einer Elektrode, die sich in einem Elektrolyten be-
findet, zu kontrollieren, wird in der Elektrochemie ein Potentiostat verwendet. Dieser
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ist notwendig, da sich aufgrund oberflichennaher Prozesse an der Elektrode beim Ein-
tauchen in einen Elektrolyten die elektrochemischen Potenziale &ndern, sofern man eine
Anordnung mit zwei Elektroden nutzt und nur das elektrische Potenzial zwischen diesen
beobachtet. Weiterhin sei an dieser Stelle bemerkt, dass eine Elektrode in der Elektro-
chemie die Metallelektrode selbst mit dem Elektrolyten in ihrer Umgebung und den
Ionen darin bezeichnet. Das Problem kann durch den Einsatz einer Anordnung aus drei
Elektroden, welche iiber einen Regelkreis gesteuert sind, geldst werden.

—

‘-. -a- '\q.

lﬁg l. o

Messzelle

Abb. 6.29: Photographie des Potentiostaten und schematisches Ersatzschaltbild der Messzelle
bestehend aus drei Elektroden sowie der Regelschaltung aus einem stromgesteuerten
invertierenden Verstdrker und einem Spannungsfolger.

Abbildung 6.29 zeigt das Ersatzschaltbild der Messzelle, bestehend aus den drei Elek-
troden, die jeweils mit einem spezifischen Widerstand in der Mitte zusammen geschaltet
sind. An den Elektrodenoberflichen bilden sich, abhéingig vom Material und dem Elek-
trolyten, unbekannte Widerstéinde aus, an denen bei Stromfluss Spannungen abfallen,
die das Potenzial an der Arbeitselektrode AE absenken. Daher muss, um das Potenzial
Upot an der Arbeitselektrode konstant zu halten, eine Regelschaltung eingesetzt werden.
Die aus [Dun88] stammende Schaltung in Abbildung 6.29 zeigt die prinzipielle Funktion
des hierzu verwendeten Potentiostaten®. Die Regelschaltung stellt den Strom durch die
Messzelle zwischen Gegenelektrode GE und Arbeitselektrode derart ein, dass sich das
benétigte Potenzial U,y an der Arbeitselektrode ergibt. Dieses besteht zwischen der me-
tallenen Elektrode und dem Elektrolyten im Volumen und fallt iiber dem sich an der
Elektrodenoberfliche ausbildenden Widerstand ab. Zusétzlich wird mittels eines Span-
nungsfolgers das Potenzial Uy, an der Referenzelektrode RE hochohmig abgetastet und
auf einen invertierenden Verstédrker an der Gegenelektrode zuriick gekoppelt. Da auch
die Referenzelektrode, welche in der Regel aus einem edleren Metall besteht, den Span-
nungsabfall iiber dem sich ausbildenden Widerstand an der Elektrodenoberfliche misst,
kann {iber die Kenntnis der elektrochemischen Spannungsreihe das Potenzial Up,; an der
Arbeitselektrode nachgeregelt werden.

6.3.2 Chemische Eigenschaften von Rutheniumkomplexverbindungen

Die Ein-Elektronen-Oxidation organischer Ruthenium(II)- zu Ruthenium(III)-Komplex-
salze erfolgt z. B. in einer schwefelsauren Bleidioxidlosung. Bei der Zugabe starker Basen

8Potentiostat Model 362 von Princeton Applied Research
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werden die Ruthenium (III)-Komplexsalze wieder zu den entsprechenden Ruthenium(II)-
Komplexsalzen reduziert. Als Basen kommen z. B. auch Natronlauge, Natriumboranat
NaBH,4 und Hydrazin NoHy in Frage. Die Intensitédt der orangefarbenen Chemilumines-
zenzemission hingt von der Stiarke der Saure, deren Anion, dem Ruthenium-Komplex
und der Base ab.

Im Grundzustand liegt das orange Rutheniumkomplex-Ion, so wie in Kapitel 2.2.2 be-
schrieben, als Singulett vor. Durch Energieabsorption wird es in den angeregten Triplett-
zustand gehoben. Die Energiedifferenz der Zustdnde wird bei der Riickkehr in den Grund-
zustand in Form von sichtbarem Licht abgegeben. Diese Chemilumineszenzreaktion ist
eine der wenigen, welche aus dem Triplettzustand heraus im makroskopischen Bereich ei-
ne im Dunkeln gut sichtbare Emission liefert [WT88]. Da sowohl das Phosphoreszenz- als
auch das Chemilumineszenzspektrum bei dieser Reaktion mit Ruthenium identisch sind,
zeigt dies, dass die Lichtemission vom niedrigsten angeregten Ladungstransferzustand
des Rutheniumkomplex-Ions erfolgt.

6.3.2.1 Der ECL-Reaktionsmechanismus

Das zur Zeit am haufigsten in kommerziellen Applikationen eingesetzte ECL-System ist
das Tris(2,2’-bipyridin)ruthenium(II)-System, das in Gegenwart von Tri-n-propylamin
(TPrA) oxidativ initiiert wird [LP90]. Analog hierzu lduft auch der Reaktionsmecha-
nismus des in Abbildung 6.26 bzw. 6.30 dargestellten Rutheniumsystems ab. In den
folgenden Reaktionsgleichungen wird der ECL-Reaktionsmechanismus iibersichtlich dar-
gestellt:

Annihilation
Ru(bipy)s”* — e~ — Ru(bipy)s**
Ru(bipy)s*" — Ru(bipy)s" — e~
Ru(bipy)s** + Ru(bipy)s" — (RU(bipy)32+>* + Ru(bipy)s*"

(Ru(bipy)32+>* — Ru(bipy)s* " +hv

Koreaktanter Mechanismus
Ru(bipy)s*™ — e~ — Ru(bipy)s>"
TPrA —e~ — TPrA™*
TPrA*™® — TPrA® + H"

Ru(bipy)s*" + TPrA® — <Ru(bipy)32+>* + TPrA/

(Ru(bipy)32+)* — Ru(bipy)32++h1/

Generell unterscheidet man hierbei nach [ZB00] zwischen der so genannten Anni-
hilation® und einem koreaktanten Mechanismus, welche beide jedoch gleichzeitig ablau-
fen. MaBgebend bei der Reaktion sind zum einen der Ruthenium-Komplex [Ru(bipy)s* ]
und zum anderen das vorab erwéhnte TPrA [(CHz — CHy — CHz)3N] als Reaktionspart-
ner.

91at. annihilatio: das Zunichtemachen
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An der Anode wird in beiden Mechanismen der Ruthenium-Komplex zusammen
mit TPrA oxidiert und es bildet sich Ru(bipy)g,?’Jr und zusétzlich als Koreaktand noch
TPrA™®. Aus dem TPrA™® entsteht im koreaktanten Mechanismus wiederum ein Radi-
kal, ndmlich TPrA® [(CH3s — CHz — CH2)2NC*HCH2CHs], da es sein iiberfliissiges Pro-
ton leicht abgibt. Im folgenden Schritt reduziert das Radikal das entstandene Ru(bipy) el
zu (Ru(bipy)s*™)*. Dieser so genannte Riickelektronentransfer vom Radikal auf die Ru’*-
Spezies produziert den angeregten (Ru?")*-Komplex, der letztendlich Licht emittiert. Die
relaxierte Ru?T-Spezies steht in ihrer urspriinglichen Form dem Reaktionszyklus danach
wieder zur Verfiigung, wohingegen das Radikal sich durch die Reduktion verbraucht hat
und anschlieflend zerfillt zu (CH3CH2CHg)oNH und CH3CH,CHO.

Neue Erkenntnisse lassen jedoch nach [MCBO02] auch noch andere Mechanismen zu,
welche Gegenstand der Forschungsaktivitdten der Kollegen aus der organischen Chemie
sind. Der Vorteil des Ruthenium(IT) /Koreaktand-Verfahrens bei der ECL liegt darin, dass
durch Anbringen von Bindungsstellen bzw. Erkennungsstellen am Komplex das System
auf beliebige Analyten umgestellt werden kann. Da die Reaktion in vielen Schritten
ablduft, ist sie sehr langsam. Im Vergleich zur Fluoreszenz gelangen bei dieser Art der
Lumineszenz weniger Elektronen pro Zeiteinheit in den angeregten Zustand.

6.3.2.2 Spektroskopische Eigenschaften

In diesem Kapitel werden die spektroskopischen Eigenschaften der sensitiven und se-
lektiven ECL-Sensorsmolekiile vorgestellt. Der in Abbildung 6.30 dargestellte Tris(1,10-
phenanthrolin) Ruthenium(II)-Komplex 1 wird iiber die kovalent gebundenen Kronen-
ether-Untereinheiten fiir eine grofe Bandbreite von Metallionen in wéssriger Losung
sensitiv [SLO7]. Dariiber hinaus ist auch die Strukturformel des Koreaktanten Tri-n-
propylamin (TPrA) aufgezeigt. Der Komplex 1 wurde synthetisiert durch Riickflusskiih-
lung von Cis(Phen)2RuCly (Phen =1,10-Phenanthrolin) und 4,7-bis(1-aza-4,7,10,13,16-
pentaoxacyclooctadecyl)-1,10-Phenanthrolin in Ethanol fiir 24 A und anschliefendem Io-
nenaustausch mit Hilfe von CsPFg.
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Abb. 6.30: Strukturformel der Ruthenium-  Abb. 6.31: ECL-Spektrum des Komplezes 1

komplexverbindung 1 wund dem mit wverschiedenen Metallionen
Koreaktand Tri-n-propylamin als Parameter.
(TPrA).

Abbildung 6.31 zeigt das ermittelte ECL-Spektrum des Komplexes 1 mit einer Kon-
zentration von 10 uM in Tetrabutylammonium Phosphat-Puffer 0,1 M. Die Loésung be-
steht aus einer Mischung 9 : 1 H2O: Acetonitril mit einem pH-Wert von 7,0 und einer
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Konzentration von 50 mM des TPrA Koreaktanten. Das Spektrum wurde fiir verschie-
dene Metallionen mit einer Konzentration von 50 uM aufgezeichnet, von denen Zn2T,
Cr?t, Ni?t, Cu?t, Cd?*t und Fe3T einen lumineszenten Beitag ohne Verschiebung des
Emissionsmaximums lieferten. Die ECL-Intensitét von 1 zeigt ein Maximum bei 657 nm.

Die Zunahme der lumineszenten Beitriage kann, bezogen auf den gewihlten Referenz-
wert ohne Zugabe von Metallionen, fiir die einzelnen Ionenspezies mit Zn?* (I/Iy = 1,2),
Cd?* (I/1y = 1,3), Cr3t (I/1y = 1,5), Fe3t (I/Iy = 1,4), Cu®* (I/Ip = 1,7) und Ni**
(I/Iy = 1,4) angegeben werden. Besonders bemerkenswert ist hierbei der Beitrag des
Quecksilberions Hg?™ mit einer Zunahme von (I/Ip = 8,2), was fiir eine hohe Sensiti-
vitédt des chemischen Sensormolekiils spricht. Im Falle der Metallionen Ag*t (I/Iy = 0, 65)
und Co?* (I/Iy = 0,30) wird die Lumineszenz hingegen sogar abgeschwicht. Weiterhin
kann kein lumineszenter Beitag bei den Metallionen Nat, KT, Ca?t, Ba?t und Pb?*
gemessen werden.

Im Rahmen der Untersuchungen hat sich gezeigt, dass die ECL-Intensitét stark vom
vorhandenen pH-Wert abhéngt. Durch Variation des pH-Werts wurde festgestellt, dass
bei Werten unterhalb von 6,0 nur noch eine sehr schwache Intensitét zu beobachten war.
Demgegeniiber zeigte sich bei einem pH-Wert von 9,0 die maximal auftretende ECL-
Emission. Aus praktischen Gesichtspunkten wurde hier eine neutrale Testlosung mit
einem pH-Wert von 7,0 in den ALM-Experimenten gewéhlt. Weiterfithrende Resultate
sind von SCHMITTEL et al. in [SLTT06, SLO7] beschrieben.
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Abb. 6.32: ECL-Intensititvon 1 (c=10uM)  Abb. 6.33: Titrationsdiagramm der FECL-

als Funktion der Wellenldnge und Intensitit des Komplexes 1 fiir
der Hg?t-Konzentration als Para- Quecksilberionen.
meter.

Im Folgenden wird die ECL-Titration fiir Quecksilberionen Hg?" untersucht. Abbil-
dung 6.32 zeigt hierzu die vermessenen Intensitéitsspektren des Komplexes 1 mit einer
Konzentration von 10 uM als Funktion der Wellenldnge sowie der Quecksilberkonzen-
tration c(Hg?T) als Parameter im Bereich von 0 bis 20 uM in Tetrabutylammonium
Phosphat-Puffer 0,1 M. Die Auswertung der Messung ist in Abbildung 6.33 dargestellt.
Es zeigt das Titrationsdiagramm der ECL-Intensitdt des Komplexes 1 fiir Quecksilbe-
rionen. Die ECL-Intensitdt steigt bei wachsender Konzentration der Quecksilberionen
nahezu linear im Bereich von 0 bis 20 pM mit einem Regressionskoeffizienten von 0,9899
bis zu einem Verhéltnis von 1:2 an. Dies belegt die hohe Selektivitéit des entwickelten
Ruthenium(IT)-Komplexes 1, welcher so die Detektion von etwa 0, 2 ppm Quecksilberio-
nen in wéssriger Losung ermoglicht.
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Abbildung 6.33 zeigt weiterhin, dass die Titrationskurve ab einer Konzentration von
20 pM abknickt, was jedoch leicht zu erkléren ist. Da die Konzentrationen der beteiligten
Spezies gerade mit 10 uM des Komplexes 1 und 20 pM Quecksilberionen gewahlt wurden,
st offensichtlich, dass die beiden an 1 kovalent gebundenen Kronenether-Untereinheiten
alle abgeséttigt sind und die Titrationskurve ab dieser Konzentration flach verlduft.

6.3.3 Messaufbau zur Detektion von Rutheniumkomplexverbindungen

Um die Experimente auf dem ALM durchfiihren zu kénnen, wurde, wie in Abschnitt 1.2.2
berichtet, ein multifunktionaler Messplatz aufgebaut. Abbildung 6.34 zeigt die schemati-
sche Darstellung des fiir die Detektion von Rutheniumkomplexverbindungen verwende-
ten multifunktionalen Messplatzes. Eine Photographie des Messplatzes wurde bereits in
Abbildung 1.2 vorgestellt.

PC ‘I Reinraum Messbox
{ CCDKamera |
Computer Abluft
gesteuertes
Relais Mikroskop
Potentiostat, PAR '(F)eusat‘trenri’clrrcl)c.
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xyz 300 &
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™ 20340 coax.

Funktions Generator|
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Treibereinheit
Erschitterungsfreier Tisch

Abb. 6.34: Schematische Darstellung des fir die Detektion von Rutheniumkomplexverbindungen
verwendeten multifunktionalen Messplatzes.

Die Skizze zeigt die neben den Steuerungs- und Messeinheiten verwendete mechani-
sche Konstruktion innerhalb einer Messbox, welche auf einem erschiitterungsfreien Tisch
montiert ist. In der Steuerungseinheit sind sowohl Microcontrollerplatinen zusammen mit
den Treibermodulen der Schrittmotoren als auch notwendige Spannungsversorgungen un-
tergebracht. Die Verbindung zwischen Steuerungseinheit und Computer wird durch eine
24-Bit Universal-1/O-Karte von National Instruments {iiber einen Steuerbus realisiert.
An diesem Bussystem sind sowohl die Microcontroller zur Steuerung der xy-Stage von
Kensington Lab, Inc. als auch die fiir das Beobachtungsmikroskop angeschlossen. Die
Anbindung von verschiedenen Messgeriten an den Computer wird durch eine IEEE-488
GPIB!%-Schnittstelle realisiert. In diesem Fall sind dies neben einem Funktionsgenera-
tor (HM8131-2) und einer Spannungsquelle (HM8142) von HAMEG Instruments noch
ein Elektrometer (R8240) von ADVANTEST, die iiber die Schnittstelle mit Hilfe des
Softwarepakets LabVIEW angesteuert werden. Dariiber hinaus verfiigt das Mikroskop

Oengl. Institute of Electrical and Electronics Engineers-488 General Purpose Instrumentation Bus
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noch iiber eine mit dem Computer verbundene CCD''-Kamera zur Beobachtung. Ein
zusétzlicher optischer Pfad wird iiber einen unterhalb der Probe im 45° Winkel ange-
brachten Spiegel realisiert.

Mittels eingelassener Magnete kann eine selbst konstruierte Spritzenpumpe in der
Néhe des ALM befestigt werden. Der Vortrieb des einzusetzenden Spritzenkolbens kann
zwischen ca. 3mm - s~! und 10 um - s~! eingestellt werden. Die Pumprate ist dabei
abhingig vom Volumen der Spritze. Mit Hilfe der magnetischen Mikromanipulatoren
(xyz 300) von Quater Research and Development kénnen die Messnadeln iiber dem ALM
positioniert werden. Hierbei hilft das Mikroskop, dessen Arbeitsabstand geniigt, um mit
den Nadeln darunter zu hantieren.

6.3.4 Ergebnisse zur Detektion von Rutheniumkomplexverbindungen

Als Photodetektoren werden die a-Si:H pin-Dioden im Sperrbereich betrieben. Abbil-
dung 6.35 zeigt hierzu in logarithmischer Auftragung die Stromdichte als Funktion der
Spannung fiir die verwendete a-Si:H pin-Diode einmal ohne Bestrahlung und bei einer
Weillichtbeleuchtungsstérke von 1000 [z. Der bei nicht kontaktierten Nadeln gemessene
Fehlerstrom des Elektrometers lag zwischen 1-107'4 4 und 3 - 107'* A und damit am
Limit des Gerétes. Der Dunkelstrom der genutzten Photodiode liegt jedoch nur um eine
Grofenordnung dariiber.

Der hohe Dynamikumfang von 100 bis nahezu 120 dB resultiert in erster Linie aus
dem niedrigen Dunkelstrom der a-Si:H pin-Diode, welcher im betrachteten Intervall um
eine Groflenordnung zu héheren Sperrspannungen hin ansteigt. Dies ist umso mehr beach-
tenswert, da im Dynamikumfang bereits eine Dampfung von geschiitzten 10 % aufgrund
der optischen Verluste des TCO-Frontkontaktes enthalten ist. In [Ste04] werden diese
Verluste des TCO-Kontaktes sogar mit bis zu 25 % angegeben. Die aus der Bildsensorik
bekannte Dunkelstromverdopplungstemperatur wird benutzt, um auf die Héhe des Dun-
kelstroms, ausgehend von einer definierten Temperatur auf Stromhohe bei einer anderen
Temperatur, zu schlieflen. Fiir die verwendeten a-Si:H pin-Dioden wird nach [Ste04] bei
Raumtemperatur eine Verdopplungstemperatur von etwa 6 K angegeben. Dieser Um-
stand ist besonders bei Messungen an der Detektionsgrenze des Sensors zu beachten.

Das Spektralverhalten des verwendeten Sensors ist in Abbildung 6.36 dargestellt. Die
Diode weist bei Raumtemperatur einen Empfindlichkeitsbereich von 320 bis 780 nm auf.
Die maximale Quanteneffizienz von etwa 70 % wird bei 600 nm und einer Sperrspannung
von 4V erreicht. Ausgehend vom sichtbaren roten Spektralbereich verringert sich die
Empfindlichkeit sukzessive iiber den griinen bis hin zum blauen Spektralbereich. Da das
Maximum der Lumineszenz des Ruthenium(II)-Komplexes 1 bei 657 nm liegt, eignet sich
die a-Si:H pin-Diode, um die auftretenden Photonen zu detektieren.

Als Resultat der ECL-Studien auf dem ALM erhilt man das in Abbildung 6.37 zu-
sammengestellte Diagramm der ECL-abhingigen Detektorstrome als Funktion der Zeit
mit der Konzentration des reinen Ruthenium(IT)-Komplexes 1 als Parameter. In je 2,5 s-
Intervallen wurde ein Schaltvorgang mit Hilfe des computergesteuerten Messplatzes vor-
genommen, so dass bei konstantem Fluss in der Mikrokapillare von 1 pl/min ausreichend
Zeit fiir das Erreichen einer nahezu konstanten Lichtemission blieb. Dabei wurde die Kon-
zentration des Komplexes 1 ohne die Zugabe von Metallionen im Bereich von 66 nM bis
100 M wvariiert. Die eingestellte Spannung am Potentiostaten betrug 1,5V bei einem

"engl. Charge Coupled Device



104 6. EXPERIMENTELLE UNTERSUCHUNGEN AUF DEM ALM

i 400
Probe N'C°6—”Q2—81i Prabe Nico6_lIQ2_813
g
300

& £
€ =
5 g
< I
) 2
- °
= ]
5 % 200
£ £
2 5 UBias
= [0}
@ s

2 100 4

[3

Q.

"

e dunkel
— — 1000 Ix
101 T T T T T ; 0 T : T T ;
5 -4 -3 2 -1 0 1 2 300 400 500 600 700 800
Spannung [V] Wellenlange [nm]

Abb. 6.35: Stromdichte als Funktion der  Abb. 6.36: Spekirale Empfindlichkeit der

Spannung  fir die verwendete verwendeten a-Si:H pin-Diode
a-Si:H pin-Diode einmal ohne mit der Diodensperrspannung als
Bestrahlung und bei 1000 lx. Parameter.

zuldssigen Strombereich von 10 pA. Als Referenzelektrode wurde Silber (Ag) sowie als
Gegen- und Arbeitselektrode Gold (Au) eingesetzt.

Dargestellt sind in Abbildung 6.37 neben der Messung an der leeren Kapillare die
danach folgenden 16 Messdurchldufe. Die Studie zeigt, dass ein Messsignal bei einer
Konzentration von 66 nM noch deutlich von der Referenzmessung zu unterscheiden ist.
Hierbei wurde eine a-Si:H pin-Diode mit einer Fliche von 0,1257 mm? oberhalb der
ECL-Arbeitselektrode verwendet. Aus den von [Ver03] und [MKKO04] gesammelten Er-
gebnissen geht fiir miniaturisierte Analysesysteme ein Detektionslimit der detektierten
Stoffmenge in der Gréflenordnung von puM hervor. Jedoch berichtete ARORA et al. be-
reits 2001 in [AEMMO1] unter Nutzung eines sehr dhnlichen Ruthenium (II)-Komplexes
iiber eine Detektionsgrenze von 100 nM, welche auf einem einfachen Glaschip mit ex-
terner Messapparatur erzielt werden konnte. Somit kann die im Rahmen dieser Arbeit
durchgefithrte ECL-Untersuchung auf dem ALM als Beleg der Messungen von ARORA
angesehen werden. Eine integrierte optische ECL-Detektion liefert im Vergleich zu ma-
kroskopischen Messanordnungen eine - wenn auch geringfiigig - verbesserte Performance.

Die Anstiegszeit des Detektorstromes sinkt mit steigender Konzentration des Ru-
thenium(IT)-Komplexes 1 vom ms- bis zum ps-Bereich hin ab, da immer mehr Ru-
theniumkomplexverbindungen an der relativ langsam ablaufenden Reaktion gleichzeitig
teilnehmen konnen. Nach dem Abschalten der ECL-Arbeitselektrode sinkt der Detek-
torstrom exponentiell im ps-Bereich ab. Beim Abschalten von Messungen mit geringerer
ECL-Intensitdt kann jedoch ein langsameres Absinken des Detektorstromes beobach-
tet werden. Dies ist nach [Ble02] darauf zuriickzufiihren, dass der zeitliche Verlauf des
Stromes in der a-Si:H pin-Diode kurz nach dem Abschalten der Beleuchtung durch die
thermische Emission von im Leitungsbandauslidufer eingefangenen Elektronen und im
Valenzbandausléufer eingefangenen Lichern bestimmt wird. Nach einigen Millisekunden
dominiert jedoch die thermische Emission aus den Dangling-Bonds. Die einsetzende Ver-
armung an Ladungstrigern nach Abschalten der ECL dauert so lange an, bis sich die
Trap-Quasifermienergie einem Wert knapp iiber der Mitte der Bandliicke quasi stationér
angendhert hat.

Die Empfindlichkeit des ECL-abhéingigen Detektorstroms als Funktion der Konzen-
tration des reinen Ruthenium(II)-Komplexes 1 ist in Abbildung 6.38 dargestellt. Die die
sich ergebenden Resultate wurden durch Superposition von je drei aufeinander folgenden
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Schaltzyklen gebildet. Innerhalb des untersuchten Konzentrationsbereichs von 66 nM bis
100 uM steigt die Sensitivitdat des Detektorstroms nahezu linear mit einem Regressions-
koeffizienten von 0,9998 an, wodurch sich ein Dynamikbereich von 60dB ergibt. Der
komplette Dynamikbereich des verwendeten Detektors konnte jedoch nicht ausgenutzt
werden, da zum einen keine Mischungen des Komplexes 1 hoherer Konzentration zur
Verfiigung standen. Zum anderen waren die Messungen bei niedrigsten Detektorstromen
aufgrund der duflerst langen Dauer der Messungen duflerst schwierig, da zwischen jeder
Messung die Kapillare sorgsam gespiilt werden muss. Dariiber hinaus macht der Drift
des Dunkelstroms, und damit der Referenzlinie der Messung, aufgrund der auftretenden
zeitlichen Temperaturschwankung eine verlédssliche Messung an der absoluten Detektions-
grenze des Systems unmoglich. Weiterfithrende Ergebnisse der Untersuchungen kénnen
den Publikationen [SLSB07a, SLSB07b] entnommen werden.

6.4 Zusammenfassung

Die in diesem Kapitel beschriebenen experimentellen Untersuchungen demonstrieren die
Funktionalitét der vorgestellten optischen Komponenten fiir den ALM. Die erstmalige In-
betriebnahme des fliissigen Lichtwellenleiters erlautert anhand detaillierter Querschitts-
darstellungen die Probleme bei der Einkopplung der Anregungswellenlénge in eine 15 bis
25 pm dicke fluidische Schicht aus SU-8. Die Losung, eine priaparierte Glasfaser entlang
einer keilférmig zulaufenden Faserfithrung im SU-8 zwischen Glassubstrat und Deckglas
stirnflachig an den Lichtwellenleiterkern zu positionieren, wurde daher fiir ein neues Lay-
out entwickelt. Hierbei liegt die Faser planar auf dem Substrat und ldsst sich dort mittels
einer Klebung fixieren. Dariiber hinaus wurde spezielles Experimentalequipement eigens
fiir die Kopplung der Glasfaser und des fliissigen Lichtwellenleiters angefertigt.

Die mikroskopischen Beobachtungen an der Analysekapillare zeigen, dass die auf
Befiillbarkeit ausgelegte Versuchsstruktur vielversprechende Ergebnisse liefert. Es ldsst
sich beobachten, dass an den strukturierten Kapillarwéinden aus SU-8 sowohl im Licht-
wellenleiter selbst als auch in unmittelbarer Ndhe der Analysekapillare Anregungslicht als
Streuverlust aufgrund der Grenzflichenrauigkeit aus- bzw. eintritt. Der grofite Teil des
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Anregungslichtes tritt jedoch wie beabsichtigt durch die im SU-8 strukturierte Zylinder-
linse an der Grenze zur Analysekapillare aus und gelangt so in den Kanal. Die hohe An-
zahl an ausbreitungsfihigen Moden im Lichtwellenleiter kommt der Forderung, eine grofe
Lichtleistung zu tibertragen, entgegen. Lokal definierte Beleuchtungsprofile innerhalb der
Analysekapillare zu realisieren wird dadurch jedoch schwieriger. Die Testaufnahmen mit
fluoreszierenden Markern belegen jedoch, dass das entwickelte Konzept zur laserindu-
zierten Fluoreszenzanalyse auf dem ALM fiir eine kiinftige Demonstrationsanwendung
interessant ist. Im Vergleich zum Methylenjodid weisen ortho-Dibrombenzol (ODBB)
und Dimethylnaphthalin (DMN) bessere spektrale Eigenschaften als fliissiges Lichtwel-
lenleiterkernmedium auf. Besonders ODBB besitzt bei 375 nm noch eine Transmission
von 65 % in einer 10 mm Kiivette.

Die fluoreszente Detektion p H-Wert-sensitiver Anthracenderivate anhand einer Mikro-
Durchflusszytometerstruktur auf dem ALM und dariiber angeordneten a-Si:H basierten
pin-Dioden belegt die Fahigkeit des entwickelten fluidischen Mikrosystems, auch oh-
ne den Einsatz aufwindiger Filterelemente die Steigerung fluoreszenter Lichtanteile zu
messen. Der verhéltnisméaflig grole STOKE's-Shift von beinahe 100 nm zwischen dem
unprotonierten (Ox) und dem protonierten Anthracenderivat (Ox — H') kann hierbei
tiber die Differenz der spektralen Empfindlichkeit des Diinnschichtdetektors gemessen
werden. Als signifikant kann die Messung im isosbestischen Punkt bei 380 nm wegen
der gleichen Absorptionseigenschaft der Spezies betrachtet werden. Der Einsatz eines
einfachen Mehrschichtsystem aus TCO und Siliziumnitrid konnte wegen der schwierig
anzupassenden Transmissionskante des Filtersystems keinen nennenswerten Beitrag zur
Verbesserung der Detektionsperformance liefern. Dariiber hinaus steigerte die verwendete
Mikro-Durchflusszytometerstruktur die Komplexitdt der Messung erheblich und verhin-
derte eine genaue Abschitzung der unterhalb des Detektors vorherrschenden Analytkon-
zentration in der Mikrokapillare. Daher wurde das Ergebnis der Untersuchung auf die
verwendete Ausgangskonzentration des Analyten bezogen. Die ermittelte Grenze der mi-
nimal detektierbaren Stoffmenge von ~ 5,25 fmol liegt gréflienordnungsméfig im Bereich
international erreichter Limits von ~ 7,5 fmol fiir vergleichbare Untersuchungstechniken.

Als Abschluss der im Rahmen dieser Arbeit angefertigten Untersuchungen belegt
die elektrochemilumineszente Detektion von Rutheniumkomplexverbindungen das Poten-
tial interdiziplindrer Forschung an ALMs. Das entwickelte Sensormolekiil zur parallelen
Detektion von Metallionen wie Blei (Pb?T), Quecksilber (Hg?") und Kupfer (Cu?T)
detektiert die Ionen entweder durch eine Redoxreaktion oder aber auf optischem We-
ge iiber Absorption, Anregungslumineszenz allgemein und durch ECL. Die Integration
einer ECL-Reaktion des Sensormolekiils auf dem ALM konnte in einem Messvolumen
von 1,2nl realisiert werden. Hierbei wurden sowohl die Elektroden als auch die pin-
Diinnschichtdiode monolithisch und hybrid zur Mikrokapillare integriert. Besonders die
Lumineszenzzunahme von I/Iy = 8,2 fiir Quecksilberionen (Hg?*) spricht fiir eine ho-
he Sensitivitédt und Selektivitat des Molekiils. Die iiber einen Konzentrationsbereich von
drei GroBenordnungen durchgefiihrte Studie zeigt, dass sich das lumineszierende Molekiil
bis zu einer Konzentration von ~ 66 nM noch nachweisen ldsst. Diese Intensitédt steigt
unter Anwesenheit von Quecksilberionen nochmals um den Faktor 8,2. Zwar wurde schon
von Labchip-Nachweisen bis hin zum pM-Bereich berichtet, jedoch nur in Verbindung
mit makroskopischer Detektionstechnik und vollkommen andersartigen Sensorreagenzi-
en. Mit Hilfe des Berichts von ARORA et al. [AEMMO1] konnte das erzielte Ergebnis
dennoch international eingeordnet werden. ARORA erreichte eine Detektionsgrenze von
100nM bei Nutzung eines sehr dhnlichen Ruthenium(II)-Komplexes sowie eines einfa-
chen Glaschips mit externer Messapparatur.



7 Zusammenfassung

Der Einsatz von mikrofluidischen Analysesystemen eroffnet die Moglichkeit, durch die
Integration von Stromungskapillaren in Kombination mit elektronischer Steuerung und
optischer Sensorik auf einem Mikrochip eine prézise, reproduzierbare und kostengiinstige
Analyse (bio-)chemischer Reagenzien durchzufiihren. Durch die Miniaturisierung von ma-
kroskopischen Verfahren éndern sich in dem Labchip physikalische Rahmenbedingungen,
die mit wesentlichen Vorteilen bei der Diagnostik und Analytik einer gehen. Sowohl
chemische als auch medizinische Anwendungen kénnen portabel, kostengiinstig und be-
dienungsfreundlich gestaltet werden, so dass diese weltweit, auch in dritte Welt Léndern,
problemlos zum Einsatz kommen kénnen.

Die Vorteile der Labchips resultieren in erster Linie aus der mit der Skalierung ein-
hergehenden Reduzierung des Probenvolumens. Diese verursacht zwangslaufig ein dra-
matisches Absinken der Diffusionskonstante in den geringen Analysevolumina, so dass
gleichzeitig die Sensitivitdt der Analyse bei erheblich geringerem Zeitbedarf gesteigert
werden kann. Dariiber hinaus greifen auch bei den Labchips die aus der klassischen
Mikroelektronik bekannten Prinzipien, welche durch die Reduzierung der Strukturmafe
gelten. Die bemerkenswerte Erhéhung der analytischen Informationsdichte auf den Lab-
chips steigert die Effizienz durch den hoch parallelisierten Ablauf multipler Analysen und
spart zusétzlich Zeit- und Kostenaufwand fiir den Nutzer.

Besonders in der Medizintechnik, z. B. in der Immunologie, Hamatologie, Mikrobio-
logie und fiir DNA-Tests, werden heute bereits kundenspezifische mikrofluidische Chips
von Firmen wie beispielsweise Boehringer Ingelheim microParts oder Micronit Microfiui-
dics BV kommerziell angeboten, die aber im Vergleich zu makroskopischen Konzepten
keine integrierte Steuerung und Sensorik aufweisen. Der néchstfolgende konsequente Ent-
wicklungsschritt fithrt zur Integration von Komponenten, die diese Fiahigkeiten zu einem
produktionstechnisch vertriaglichen Kostenaufwand realisieren kénnen. Die vorgestellte
Arbeit basiert auf der Idee, diese technologische Liicke auszufiillen und stellt eigens dafiir
entwickelte optische Komponenten auf Basis einer hochintegrationsfihigen technologi-
schen Plattform, dem applikationsspezifischen Lab-on-Microchip (ALM), dar.

Mit dieser Arbeit wird ein wichtiger Beitrag zur Anwendbarkeit des vorgeschlagenen
ALM-Konzepts geleistet. Die durchgefiihrten experimentellen Untersuchungen demons-
trieren, dass spezifisch entwickelte chemische Sensormolekiile mit Hilfe der hergestellten
Diinnschichtdioden bis zu Konzentrationen von 66 nM bzw. Stoffmengen von 5,25 fmol
detektierbar sind. Diese Detektionsgrenzen liegen im Vergleich mit anderen bereits publi-
zierten miniaturisierten Analysesytemen in der Gréflenordnung international erreichter
Limits. Die eingesetzten pH-Wert bzw. Metallion sensitiven Molekiile selbst sind Gegen-
stand interdisziplinédrer Forschung, welche sich der Realisierung applikationsspezifischer
Labchips widmet. Die analytische Abschétzung der auf das Detektionselement auftref-
fenden Photonen stellt den ersten Schritt zur Entwicklung einer modellhaften Beschrei-
bung dar, die das neu eingebrachte fluidische Funktionsglied zwischen Beleuchtungs-
quelle und Filter/Detektoreinheit zur Ermittlung des resultierenden Detektorstromes
beriicksichtigt. Mit dem erfolgreichen Test eines fliissigen Lichtwellenleiters innerhalb
eines auf SU-8 basierenden fluidischen Netzwerks wurde technologisches und wissen-
schaftliches Neuland betreten. Weiterhin konnte mit Hilfe der Methode der effektiven
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Brechungsindizes (EIM) eine weiterentwickelte invertierte Rippenwellenleiterstruktur fiir
die im ALM eingesetzten Materialien dimensioniert werden.

Die Entwicklung der fiir den ALM eingesetzten Herstellungsprozesse zielte nach der
Projektvorgabe darauf ab, eine mikrofluidische Schicht gemeinsam mit ihren Funkti-
onskomponenten monolithisch auf einem applikationsspezifischen Schaltkreis (ASIC) zu
integrieren. Hierbei konnen zusétzlich auf dem Deckglas zur Versiegelung des Systems
strukturierte Diinnschichtdetektoren aus amorphem Silizium hybrid integriert werden.

Der zu Beginn entwickelte 3-Masken-Prozess beinhaltete nicht die Isolation der ver-
tikalen Detektorflanken des a-Si:H Schichtstapels und wies keine ausreichende Atzse-
lektivitéit zwischen TCO und Siliziumnitrid auf. Fiir diesen Prozess wurden spezielle
Belichtungs- und Abscheidehalterungen gefertigt, da die verwendeten Deckglassubstrate
mit (15 x 15) mm? und 150 m Dicke an keine Standardsubstratgréfie anzupassen waren.
Die erreichte Positionierungtoleranzen bei den Belichtungsschritten betrug +10 um. Die
aufgrund der Reservoirbohrungen entstanden Wiilste beim Aufbringen der photoemp-
findlichen Lackschicht konnten, genauso wie die am Deckglassubstratrand auftretenden
Lackiiberhohungen, im Verlauf der Prozessentwicklung minimiert werden.

Der grundlegend verdnderte 4-Masken-Prozessablauf zur Herstellung der a-Si:H ba-
sierten Sensoren auf dem Deckglassubstrat umgeht die vorab genannten Nachteile und
ist aufgrund des eingesetzten SU-8-2 wesentlich betriebsstabiler in fluidischer Umgebung.
Der Vorteil des 4-Masken-Prozesses liegt in dem unterhalb des Detektorstapels bzw. des
SU-8-2 vergrabenen TCO-Frontkontakts, da dieser gegeniiber Sduren und Basen sehr
empfindlich ist. Auch wird durch das SU-8-2 die unerwiinschte Molekiilanlagerung an
den Flanken des Detektorstapels dauerhaft unterbunden. Dariiber hinaus konnte durch
den Entwurf einer speziellen Teflonhalterung die Prozesshandhabung der empfindlichen
Deckglassubstrate erheblich sicherer gestaltet werden. Die erzielte Positionierungtole-
ranz mit einer neuerlich im DRIE-Verfahren hergestellten Siliziumsubstrathalterung wur-
de auf +2um abgesenkt werden. Zum Einsatz des SU-8-2 als Isolationsmaterial fiir
Diinnschichtdetektoren existieren keine Quellen und somit kann diese Bauteilentwick-
lung als einzigartig angesehen werden.

Die Idee, fliissige Lichtwellenleiter innerhalb einer aus SU-8 bestehenden fluidischen
Labschicht einzusetzen, wird ebenfalls von keiner anderen Forschergruppe verfolgt. Die
auf diese Weise realisierte orthogonale Anordnung von Anregungs- zur Detektionsrich-
tung des optischen Systems dient gleichzeitig der Unterdriickung der Anregungswel-
lenléinge. Die Struktur wurde, nach erfolgreichen ersten Tests, unter dem Gesichtspunkt
der problematischen Faser-Chip-Kopplung entworfen. Das Resultat waren eine Faserfiihr-
ung, spezielle Entliiftungskapillaren und minimierte Trennstege, welche den fliissigen Be-
reich der Lichtwellenfithrung abgrenzen.

Die vorgestellten Modellrechnungen beziehen sich einerseits auf die verwendete Detek-
tor- und Kapillargeometrie zur Abschéitzung der auf den Detektor auftreffenden Photonen
und andererseits auf den Entwurf eines invertierten fliissigen Rippenwellenleiters nach der

EIM.

Die analytische Betrachtung der von einem Kugelstrahler am Boden der Mikroka-
pillare auf den Detektor auftreffenden Photonen dient der Ermittlung der Sammeleffi-
zienz der Anordnung. Unter Beriicksichtigung des Raumwinkels 2 in Abhéngigkeit der
quadratisch angesetzten Detektorgeometrie [ und dem Detektorabstand rx erbrachte ein
Vergleich mit einer nummerischen Simulation iibereinstimmende Resultate. Fiir die Wahl
einer Detektorgréfie mit einer Kantenlénge [ von 100 bis 500 um und einem Abstand von
rx = 150 um konnen Sammeleffizienzen im Bereich von ca. 5 bis 26 % erreicht werden.
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Der Einfluss der Absorption kann aufgrund der geringen Wegléinge zur fluidischen Mikro-
kapillare fiir Absorptionskoeffizienten a(\) < 1em ™! vernachlissigt werden. Weiterhin
leistet auch die Reduzierung der transmittierten Leistung um 1,7 % durch den Einfluss
der Brechung keinen allzu hohen Beitrag zu den optischen Verlusten.

Die Abschitzung der auf den Detektor auftreffenden Photonen liefert ein kompaktes
Ergebnis. Dabei wurden sowohl die Absorption auflerhalb der Mikrokapillare als auch
floureszente Loscheffekte vernachléssigt. Zur Unterdriickung der Anregungswellenléinge
wurde ein optisches Filter unterhalb der Detektordiode angesetzt. Die Diskussion von
Gleichung 4.14 zeigt, dass bereits kleine Ungenauigkeiten in der Konzentration das Er-
gebnis stark verfilschen konnen. Auch die proportionalen Faktoren in Gleichung 4.14
fithren rasch zu bemerkbaren Anderungen. Ebenfalls wurde die Sammeleffizienz iiber
den Raumwinkel bestimmt und die Abschéatzung beriicksichtigt nicht alle Fliachen in der
unmittelbaren Umgebung von Kapillare und Detektor.

Die auf dem ALM integrierten fliisssigen Lichtwellenleiter wurden im ersten Konzept
nach Kriterien fiir eine gute Befiillbarkeit und mit einer zylindrischen Fokussierlinse
an der Analysekapillare anhand der Brechungsindizes von SU-8, Glas und Methylenjodid
entworfen. Eine analytische Beschreibung der entworfenen Struktur war geschlossen nicht
moglich. Daher wurde im folgenden Entwicklungsschritt ein invertierter fliissiger Rip-
penwellenleiter fiir den ALM entwickelt, der mit Hilfe der EIM nummerisch beschrieben
werden konnte. Die Struktur wurde dazu in drei Teilbereiche planarer Lichtwellenleiter
aufgeteilt. In Abhingigkeit der verwendeten Materialien wurden fiir die Dimensionen die
Werte do = 15 um, di = 2 um und ds = 16, 75 um ermittelt, fiir die die Struktur in die
ALM-Technologioplattform integrierbar ist. Im moglichen Winkelbereich des einfallen-
den Lichtes kénnen bis zu 16 ausbreitungsfihige Moden in Léangs- und Querrichtung ent-
stehen. Das resultierende Brechzahlprofil entspricht dem eines rotationssymmetrischen
Wellenleiters mit einem iiber dem Radius abfallenden Brechungsindex. Somit wird jede
einfallende Welle mit iiberwiegend TE-Anteilen zum Mittelpunkt des Kerns hin geleitet,
wodurch Verluste im Bereich der Ecken minimiert werden.

Das TCO stellt zwar einen hervorragenden jedoch gegeniiber chemischen Reagenzien
empfindlichen Frontkontakt dar. Der Flachenwiderstand des TCO ist homogen bzw. na-
hezu konstant und hat in der Substratmitte einen Wert von 32,8 /n. Der bei 1301 nm
elipsiometrisch bestimmte Brechungsindex des TCO betriagt n = 1,83 4+ 0,01 und die
gleichzeitig ermittelte Schichtdicke betrdgt d = (224,93 £ 0,77) nm. Die untersuchte
TCO-Schicht weist im UV-Bereich eine hohe Absorption bis zu Wellenlédngen von ca.
355 nm auf. Wird die Photonenenergie kleiner als die optische Bandliicke, so steigt die
Transmission an und bleibt iiber den gesamten sichtbaren Spektralbereich bis in den
nahen NIR-Bereich mit ca. 90% hoch.

Der Brechungsindex des Polymers SU-8 wird nur sehr vage im Bereich von 1,57 bis
1,7 in der Literatur angegeben. Die Untersuchung mit Hilfe der Messung des BREWSTER-
Winkels ergab fiir das verwendete Glassubstrat CG7059 einen Brechungsindex von n =
1,531 und fiir das SU-8 2015 von n ~ 1,657 bei einer Wellenléinge von A = 632, 8 nm.
Der Vergleich mit den am MPI angefertigten Messungen des spektralen Verlaufs von
Brechungsindex und Extinktionskoeffizient bestéitigt die angestellten Untersuchungen.

Zum Versténdnis der Funktionsweise der a-Si:H pin-Diode im Sperrbetrieb wurde
der oOrtliche Verlauf der elektrischen Feldstiarke, der Energiebénder und der Ladungs-
triagerkonzentrationen diskutiert. Der Bandverlauf der pin-Diode dhnelt dem eines pn-
Ubergangs, bei dem jedoch die Raumladungszone mittels der i-Schichtdicke aufgeweitet
wird. Dies gilt ebenso fiir den Verlauf der Ladungstrigerkonzentrationen, wobei jedoch
die beleuchtungsabhéingige Injektion von Ladungstragern beriicksichtigt wird.
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Die an den hergestellten Diinnschichtdetektoren vermessenen Dunkel- und Hellstrom-
kennlinien weisen den fiir a-Si:H pin-Dioden typischen Verlauf auf. Die erreichten Dun-
kelstréome von ca. 1,3 - 10710 A/em? liegen eine GroBenordnung iiber dem von STREET
angegebenen Grenzwert des Dunkelstroms von ca. 107'* A/cm?. Die spektrale Empfind-
lichkeit einer a-Si:H pin-Diode zeigt eine Begrenzung bei hoheren Wellenléngen aufgrund
des Bandabstandes (ab ca. 800nm) und bei kurzwelligem Licht (ab ca. 300nm) eine
Beschriankung aufgrund der Eindringtiefe.

Die dargestellten experimentellen Untersuchungen demonstrieren die Funktionalitéit
der vorgestellten optischen Komponenten fiir den ALM. Die erstmalige Inbetriebnahme
des fliissigen Lichtwellenleiters erldutert anhand detaillierter Querschittsdarstellungen
die Probleme bei der Einkopplung der Anregungslichtwellenléinge in eine 15 bis 25 um
dicke fluidische Schicht aus SU-8. Die Losung, eine praparierte Glasfaser entlang einer
keilférmig zulaufenden Faserfithrung im SU-8 zwischen Glassubstrat und Deckglas stirn-
flichig an den Lichtwellenleiterkern zu positionieren, wurde daher fiir ein neues Layout
entwickelt. Hierbei liegt die Faser planar auf dem Substrat und ldsst sich dort mittels
einer Klebung fixieren.

Die mikroskopischen Beobachtungen an der Analysekapillare zeigen vielversprechen-
de Ergebnisse. Zwar wurde beobachtet, dass an den strukturierten Kapillarwénden aus
SU-8 sowohl im Lichtwellenleiter selbst als auch in unmittelbarer Niahe der Analyse-
kapillare Anregungslicht als Streuverlust aufgrund der Grenzflichenrauigkeit aus- bzw.
eintritt, der Grofiteil des Anregungslichtes jedoch tritt wie beabsichtigt durch die im
SU-8 strukturierte Zylinderlinse an der Grenze zur Analysekapillare aus. Die hohe An-
zahl an ausbreitungsfihigen Moden im Lichtwellenleiter kommt der Forderung, eine grofle
Lichtleistung zu iibertragen, entgegen. Lokal definierte Beleuchtungsprofile innerhalb der
Analysekapillare zu realisieren wird dadurch aber schwieriger. Neu entwickelte fliissige
Kernsubstanzen, ortho-Dibrombenzol (ODBB) und Dimethylnaphthalin (DMN), weisen
im Vergleich zum Methylenjodid bessere spektrale Eigenschaften auf. Besonders ODBB
erreicht bei 375 nm noch eine Transmission von 65 % in einer 10 mm Kiivette.

Die auf Fluoreszenz beruhende Steigerung des Lichtanteils pH-Wert-sensitiver An-
thracenderivate konnte mit Hilfe des ALM detektiert werden. Die beiden Spezies der
Anthracenderivate wiesen dabei einen STOKE‘s-Shift von beinahe 100 nm zwischen ihrer
unprotonierten (Ox) und ihrer protonierten (Ox — H) Form auf. Die Verwendung eines
Dreischichtfiltersystem aus TCO und Siliziumnitrid konnte wegen seiner unzureichenden
Performance keinen nennenswerten Beitrag zur Unterdriickung des Anregungslichtes lie-
fern. Die ermittelte Grenze der minimal detektierbaren Stoffmenge von ~ 5,25 fmol
liegt groflenordnungsméflig im Bereich international erreichter Limits von ~ 7,5 fmol
fiir vergleichbare Untersuchungstechniken.

Das speziell zur elektrochemilumineszenten Detektion entwickelte Sensormolekiil ist
in der Lage parallel Metallionen wie Blei (Pb?"), Quecksilber (Hg?") und Kupfer (Cu?")
zu detektieren. Es wurde eine ECL-Reaktion des Sensormolekiils auf dem ALM in einem
Messvolumen von 1, 2 nl realisiert. Die Lumineszenzzunahme HgQJr wurde mit [ /Iy = 8,2
ermittelt, daher weist der ECL-Komplex seine hochste Sensitivitit fiir Quecksilberionen
auf. Die iiber einen Konzentrationsbereich von drei Grofienordnungen durchgefiihrte Stu-
die zeigt, dass sich das lumineszierende Molekiil bis zu einer Konzentration von ~ 66 nM
noch nachweisen liasst. Diese Intensitit steigt unter Anwesenheit von Quecksilberionen
nochmals um den Faktor 8,2. Die von ARORA erreichte Detektionsgrenze von 100 nM,
ebenfalls mit einem Ruthenium(II)-Komplex, bestétigt die durchgefiithrte Studie.



A Abkiirzungsverzeichnis

AC alternate current

ALM applikationsspezifischer Lab-on-Microchip
ASIC application specific integrated circuit

a-Si:H hydrogenisiertes amorphes Silizium

BPM  beam propagation method

CFDRC computational fluid dynamics research cooperation
CMOS complementary metal oxide semiconductor
CPM constant photocurrent measurment

Cu Forschungszentrum fiir Mikro- und Nanochemie und -Technologie
DC direct current

DMN  Dimethylnaphthalin

DOS density of states

DRIE  deep reactive ion etching

ECL Elektrochemilumineszenz

EIM Effektiv-Index-Methode

HOMO highest occupied molecular orbital

IMT Institut fiir Mikrosystemtechnik

LIF Laserinduzierte Fluoreszenzanalyse

LUMO lowest occupied molecular orbital

MPI Max Planck Institut fiir Polymerforschung
NIR near infrared

ODBB ortho-Dibrombenzol

OEIC  optoelectronic integrated circuit

PDMS Polydimethylsiloxan

PECVD plasma enhanced chemical vapor deposition
PVD physical vapor deposition

REM Rasterelektronenmikroskop

TCO transparent conductive oxide

TFA thin film on ASIC

uv ultraviolett

#TAS  micro total analysis systems
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D Maxwell Gleichungen

MAXWELL’s bedeutsame Schlussfolgerung 1864: ,, Wenn sich ein elektromagnetisches Feld
wie eine Lichtwelle ausbreitet, dann ist das Licht nichts anderes als eine elektromagneti-
sche Welle, dann ist das Licht elektromagnetischer Natur und folgt elektromagnetischen
Gesetzen“(aus [Bae97]).

Diese Beschreibung folgt der Idee des Welle-Teilchen-Dualismuses mit der sich die be-
obachtbaren Eigenschaften von Licht beschreiben lassen. Auf der einen Seite gibt es den
photoelektrischen Effekt, der sich durch Wechselwirkungen von Photonen und Elektronen
im Halbleiter beschreiben ldsst. Dem gegeniiber stehen Welleneigenschaften wie Beugung
und Brechung, die mit dem Teilchenmodell nicht zu erkléren sind. Um auch solche Ei-
genschaften des Lichtes beschreiben zu kénnen, wird Licht als elektromagnetische Welle
aufgefasst und demzufolge ist Licht als eine Losung der MAXWELL‘schen-Gleichungen zu
verstehen.

=R ~ 8D
H = — D.1
V X G+ 5 (D.1)
L OB
E = — D.2
V x T (D.2)
V-B = (D.3
V-D = p
Des weiteren sind noch die Materialgleichungen zu beachten:
D = ¢E (D.5)
G = oE (D.6)
B = uH. (D.7)

Von besonderem Interesse sind dabei die Materialgleichungen, da diese wichtige Erkennt-
nisse fiir die Herstellung eines Wellenleiters liefern. In ihrer Struktur und Form entstan-
den die folgenden Seiten zu den MAXWELL‘schen Gleichungen im Rahmen einer betreu-
ten studentischen Gruppenarbeit der Lehrveranstaltung des IMT zur fortgeschrittenen
Halbleiter- und Mikroelektronik [BTR05] und wurde der Vollsténdigkeit halber in den
Anhang der Dissertation aufgenommen.

D.1 Materialgleichungen

Die Leitfdhigkeit o verkniipft die Feldstérke E mit der Stromdichte G. Freie Ladungs-
trager bewegen sich aufgrund der Temperatur mit der so genannten Driftgeschwindigkeit
v;, wobei der Index i die verschiedenen Ladungstriager beriicksichtigt. Unter Anwesen-
heit eines elektrischen Feldes erfolgt diese Bewegung gerichtet und es kommt zu einem
Stromfluss. Demzufolge setzt sich die Leitfdhigkeit folgendermafien zusammen:
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Dabei stellt |b;| die Beweglichkeit der Ladungstriger i, ¢; ihre Ladung und n; den vo-
lumenbezogen Anteil der Ladung dar. Bei hoheren Frequenzen (oberhalb der Relaxati-
onsfrequenz) tritt der Anteil der Leitungsstromdichte im Vergleich zur Verschiebungs-
stromdichte %—? in den Hintergrund, da die Ladungstriger nur eine begrenzte Bewe-
gungsmoglichkeit aufgrund der interatomaren Bindungsverhéltnisse aufweisen. Fiir nied-
rigere Frequenzen ist es genau umgekehrt.

Nun zur Beschreibung des Begriffes der Permeabilitdt: Es ergibt sich ein linearer,
skalarer, lokaler und frequenzabhanglger Zusammenhang zwischen den Spektralkompo-
nenten von D und E sowie zwischen B und H.

D = & (r,w)ek (D.9)
B = p(Fyw)uoH (D.10)

Die definierten Grofien e, (7, w) und p,. (7, w) werden als relative Dielektrizitédtskonstanten
bzw. als relative Permeabilitdtskonstanten bezeichnet. Um Verluste in einem Wellenleiter
beschreiben zu konnen ohne einen Strom flieen zu lassen, werden diese dimensionslosen
Groflen im allgemeinen komplex angesetzt.

() = (W) — T w) (.11)
pr(Fw) = (Fow) — iy (7, w) (D.12)

Hierin beschreiben die Realteile die reaktiven Wirkungen der Materie. Das heifit die
periodische Speicherung von elektrischer bzw. magnetischer Feldenergie im Material. Der
Imaginérteil beschreibt hingegen die dissipative Wirkung, also laufende Umwandlung der
Feldenergien in andere Energiefomern, wie z. B. Wéarme. Daraus resultiert der so genannte
Verlustwinkel.

tan (5(w)) = 1er@)l (D.13)

Fiir die Betrachtung eines Wellenleiters fiir so genannte optische Frequenzen sind in
erster Linie nur Materialien mit p = 0 interessant, woraus sich ergibt u, = pl, das
in den meisten Féllen gebrduchlicher Materialien zusétzlich noch mit p, = 1 angesetzt
werden kann.

Um den Unterschied zwischen leerem und nichtleerem Raum besser charakterisieren
zu kénnen, wurde die Suszeptibilitéit eingefiithrt. Es wird auch hier zwischen magnetischer
und elektrischer Suszeptibilitdt unterschieden.

w) = 14 x(F,w) (D.14)
ww) = 14 Xmag(7,w) (D.15)
Der grofite Vorteil der Betrachtung von Materialien mit Hilfe der Suszeptibilitét liegt dar-
in, dass eine additive Uberlagerung der verschiedenen dielektrischen und magnetischen
Effekte in Materialgemischen moglich ist.

Z Uy X (D.16)

Hierin bezeichnet «, den Volumenanteil und x, die Suszeptibilitdt der Komponente V.
Die Lichtgeschwindigkeit in einem idealen Medium berechnet sich aus

co — . (D.17)
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Im nichtidealen Medium verringert sich die Lichtgeschwindigkeit zu

c = # (D.18)

v/ Hr HOErEQ

Da die &, auch komplex werden kann, ergibt sich:

c = N (D.19)

v/ HrHOETED
&)
VArEr

Diese Beziehungen zeigen deutlich, wie eng Licht bzw. Lichtausbreitung mit den Mate-
rialparametern korrellieren.

Q =

Der wichtigste Parameter zur Beschreibung von optischen Wellenleitern ist der, im
allgemeinen Fall komplexe, Brechungsindex n. Er hingt direkt mit den elektromagneti-
schen Materialparametern zusammen.

€
n? = £ — Epfby (D.20)
Hogo
Wird eine komplexe relative Permeabilitéit angesetzt, so muss auch der Brechungsindex

komplex geschrieben werden.

n = n+jn (D.21)
(' —jn")? = pe(e — jey)
n? —n'"? = pe 2n'n" = e’

Dieser Zusammenhang ldsst sich direkt mit der Verdnderung der Lichtgeschwindigkeit
im nichtidealen Medium vergleichen.

(D.22)

S
I
o | &

D.2 Losung der Maxwell‘schen Gleichungen in Dielektrika

Bei genauer Betrachtung der MAXWELL‘schen Gleichungen im homogenen Medien wird
folgender Zusammenhang ersichtlich:
o L9, -
DLHLBLESD... .
Dies bedeutet, dass es sich um ein schwingungsfidhiges System handelt, welches unter
bestimmten Bedingungen zeitlich als auch ortlich periodisch durchlaufen wird, da die
Gleichungen sowohl die zeitlichen als auch die 6rtlichen Zusammenhénge beschreiben.

Demnach kann folgende Differentialgleichung aufgestellt werden.
0 =

VxVxE = —ané (D.23)
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Unter Anwendung des Entwicklungssatzes bei der Aufspaltung des doppelten Kreuzpro-
duktes erhélt man:

Loen o oF 02E
AE — -EF = — —_— . D.24
\AY% po— + pe 52 ( )

Der Anteil VV - E lisst sich in eVV - D umformen, unter der Annahme eines homogenen
Mediums (e, (7,w) = e,(w) # f(¥) ist). Wenn nun Raumladungsfreiheit angenommen
wird, was in einem Wellenleiter durchaus sinnvoll ist, vereinfacht sich durch VD= p mit
p = 0 der Ausdruck eVV - D zu Null. Dadurch vereinfacht sich die Differentialgleichung
und es ergibt sich die so genannte Telegraphengleichung.

. 0E  O°E

Das gleiche Vorgehen bietet sich auch fiir die magnetische Induktion an und man erhélt
die gleiche Differentialgleichung.

5 oo s dB *B
AB — .B = —_— - D.2
\YAY oy + pe 92 (D.26)

Durch die Quellfreiheit des magnetischen Feldes V- B = 0 lasst sich die Differentialglei-
chung wie folgt vereinfachen.

- OB 9B

Die formale Losung einer solchen Differentialgleichung erfolgt durch Separation. Dies
bedeutet, es sind drei Differentialgleichungen (fiir jede Komponente der Vektoren) fiir
das E als auch fiir das B Feld unter Beriicksichtigung der Randbedingungen zu losen.
An dieser Stelle handelt es sich um eine ebene Welle, die sich im harmonischen Raum
ausbreitet. Dies bedeutet, dass es moglich ist mit folgendem Ansatz zu arbeiten.

= Bge_j(“’HE'F) €B (D.28)
— e itk o, (D.29)

= T

Hierbei représentiert k den so genannten Wellenvektor, also die Ausbreitungsrichtung der
Wellen im Raum. Durch diesen komplexen Ansatz vereinfachen sich die Operatoren der
Vektoranalysis. Aus differenzierenden Operatoren werden einfache Vektoroperationen.

Daraus ergibt sich, aus der Vereinfachung des ladungsfreien Raumes (p = 0)

— —

eV-E = jek-E=0. (D.30)
Es folgt, dass k und E senkrecht aufeinander stehen miissen, was bedeutet, dass die Welle
transversal in Bezug auf F ist. Das gleiche Vorgehen bietet sich auch fiir die magnetische

Induktion an, da ja V- B = 0 ist.

V-B = jk-B=0
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Daraus folgt ebenfalls, dass eine Welle, die die Randbedingungen erfiillt, gleichermaflen
transversal zu B sein muss. Weiter ergibt sich auch aus den MAXWELL ‘schen-Gleichungen
der Zusammenhang zwischen B und FE.

. - L 0B .
F = —jkxFEF=——=jwB
V x jk x 5 Jjw
F oo FxF (D.31)
w

Verkniipft man die Gleichung D.1 und Gleichung D.2, so erhélt man

1905 = Lo XE_ 5,08

I 7 w ot
1 - kxE e o o o
SiEx B2 L(k(hE—E(k-k}). (D.32)
n w Hw

1o = 1o kxE . E
SVUXB = VXX E By
L I w ot
TN T . OE
L BEk) = —LEkP=kE+ecl . (D.33)
W Hw ot

Zusammenfassend kann man schreiben
— LE\EP —oE — jweE
Hw
k|2 = juow + pw’e . (D.34)

Es ergibt sich die Dispersionsbeziehung fiir den homogenen, ladungsfreien Raum. Nur
wenn diese Gleichung erfiillt ist, ist der komplexe Ansatz der elektrischen Feldstéirke als
auch der der magnetischen Induktion korrekt.

|k|? — juow — pw?e = 0 (D.35)

Es gibt mehrere Moglichkeiten die Dispersionsbeziehung zu 16sen. Alle laufen darauf hin-
aus, den komplexen Anteil der Gleichung durch Variation der Wellenparameter zu kom-
pensieren, was letztendlich die Welle beschreibt, um damit die Losbarkeit der Gleichung
zu gewihrleisten. Eine Moglichkeit, die physikalisch sinnvoll ist, ist die Kreisfrequenz w
komplex anzusetzen. Dies wiirde bedeuten, unter Anbetracht der komplexen Ansétze fiir
B und E, dass sich ein exponentieller Dampfungsterm, in Abhéngigkeit von der Zeit,
ausbildet. Eine andere Moglichkeit ist der Ansatz eines komplexen Wellenvektors, da
damit - durch die Losungsanséitze der Felder - eine abklingende Welle in Abh#ngigkeit
vom Ort realisiert werden kann. Damit ist es moglich, den absorbierenden Charakter von
Materialien beschreiben zu kénnen, der vom Weg abhingt. Um in Ubereinstimmung mit
der einschléagigen Literatur zu bleiben, wird folgende Vereinbarung getroffen:

k|2 = prpow’eo (8; +]> = 0. (D.36)
wWeo

Demzufolge lisst sich die relative Dielektrizitdtskonstante auch komplex schreiben als

e (Fw) = el(Ffw)+j—— =&+ jell . (D.37)
Eow
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Ist & > ", so wird das Material als dielektrisch bezeichnet, wobei hingegen £” > 1 fiir
eine hohe Konzentration freier Ladungstriager spricht, wie sie typischerweise bei Metallen
zu finden ist. Der Zusammenhang zwischen komplexem Brechungsindex und komplexer
Dielektrizitatskonstante lautet:

2 12 2
a2 % 1+< 7 ) +1 (D.38)
T
2 12 2
72 n-—n g
= — 1 -1 . D.39
! 2 i (5450) (B-39)

Hierin fungiert n’ als verallgemeinerte Brechzahl und n” wird als Extinktionskoeffizient
bezeichnet. Der komplexe Ansatz des Wellenvektors lésst sich in folgender Form schrei-
ben:

k= F-ja.
Setzt man diese Beziehung in die Dispersionsgleichung ein, erhélt man:
juw?eoe! — 1812 + 1@ + 3 - & + pwleoel = 0. (D.40)
Es gilt fiir 5 = fé;, und @ = «a€j, und somit
juwieoel — 8% + o + jBa + pw?eeel, = 0. (D.41)

Kann diese Vereinfachung nicht getroffen werden, muss die Dispersionsbeziehung fiir jede
Komponente der Vektoren separat berechnet werden. Als Beispiel sei hier der Fall ge-
nannt, dass nur eine Dampfung in z-Richtung eintritt und die eigentliche Wellenausbrei-
tung in x-Richtung stattfindet. Unter diesen Bedingungen erhélt man eine inhomogene
Welle.

Unter Nutzung der Vereinfachung erhélt man:

5/80 8”2

5 = wZ% (,/1+5’“,2+1> (D.42)
'
ele g2

o = wZ% (’/HJ?_l) . (D.43)
™

1

Werden nun wieder die Gleichungen fiir €/ als auch die Beziehungen ¢ = 0% und
n'? —n'"? = p,€!. eingesetzt, gilt:
12 "2 2
9 gn-—nm o
6 = w T 1+ <6'€0> +1 (D.44)
T
122 12 2
a? = Uﬂ% 1+(,‘7 ) -1 . (D.45)
2¢5 €,€0

Vergleicht man dies mit den Ausdriicken fiir den komplexen Brechungsindex, so ergibt
sich:

B2 = <“’n’>2 (D.46)
o? = (“’n”)Q. (D.47)
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Betrachtet man den idealen Nichtleiter, also o = 0, so gehen die Beziehungen iiber in

2
B% = w?ue' n? = <wn) (D.48)

€o

a?=0 n"?=0. (D.49)

Mit k = 3 + ja ergibt sich k? = $%|.n—g = w?pe’, woraus wiederum k = +w/c abgeleitet
werden kann.

Um die Ergebnisse besser veranschaulichen zu kénnen, wird nun eine Welle betrachtet,
die sich in z-Richtung ausbreitet. Das bedeutet k = k-€,. Demzufolge muss die elektrische
Feldstiarke entweder in x-Richtung oder in y-Richtung zeigen; hier sei angenommen, sie

zeige in y-Richtung. Demnach ergibt sich, unter Betrachtung einer idealen, ungeddmpften
Welle:

B = Ey-exp[—j(wt+k2)] - (D-50)

. -E - E

5 k- Ey 7 = k- Ep cexp [—j(wt + k2)] - &y - (D.51)
w w

In realer Schreibweise:
R(E) = R{Eo-exp[—j(wt+k2)]}- &, = Ep - cos(wt + kz) - &, (D.52)

%(E) - R (k.EO) cEp = k- Eo -cos(wt + kz) - €y . (D.53)
w w

Es ist direkt der Zusammenhang zwischen Wellenlénge A und k zu erkennen, denn beides
bezeichnet die Periodizitdt des Ortes.

_ o

k D.54
- (D.54)
Betrachtet man nun den gedampften Fall also kK = 8 — ja, so erhilt man:
E = Ep-exp|—j(wt+ B2)]-exp|—az]- €y
= Ey-exp [—j(wt + wn'z)} - exp {—wn”z] - €y (D.55)
(&) Co
ﬁ —j . E
B — (—ja+B) - Ey e
w
il N.E
= (=n”+n) - Eo - exp [—j(wt + wn"z)] - exp [—wn”z] € . (D.56)
Co €0 €o

Aufgrund der Dampfungscharakteristik des Materials kommt es zu einem Versatz der
Phasenlage zwischen der magnetischen Induktion und der elektrischen Feldstérke.

n//

tan(v) = —— (D.57)

n/

Damit lassen sich die Ausdriicke auch schreiben als:

. - FE
B — mlio - exp [_j <wt + Yy + 19)} - exp [—wn"z] - €y (D.58)
Co €0 €o

und wieder den Realteil

R(E) = Ep-cos (wt + wn’z) - exp [—wn”z} - €y (D.59)
€o €o
5 In| - Eo w “ o -
R(B) = cos(wt+ —n'z+13 ) -exp |——n"z| - € . (D.60)

€0 €0 €o
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Man kann deutlich sowohl den exponentiellen Abfall in z-Richtung als auch die Phasen-
drehung der magnetischen Induktion erkennen. Daher kann man den Begriff der Ein-
dringtiefe ableiten. Diese bezeichnet die Tiefe, die eine Welle in ein Material eindringt,
bis ihre Amplitude um den Faktor e~ abgedidmpft worden ist.

di = — (D.61)
Betrachtet man die Zusammenhiinge zwischen o und n”, so ist es auch méglich zu schrei-

ben:

co o Ao
wn 27 fn'! ~ o (D-62)

d; =

Im ungedédmpften Fall hingegen findet keine Phasendrehung der Felder zueinander statt.
Damit geht die Eindringtiefe wegen n” = 0 gegen unendlich und die Welle kann sich
ungehindert im Raum ausbreiten. Abbildung D.1 veranschaulicht die Wellenausbreitung
im idealen Medium zu einem konstanten Zeitpunkt ohne Beriicksichtigung der Amplitu-
denverhéltnisse.

N[>~

Abb. D.1: Veranschaulichung der Wellenausbreitung im idealen Medium zu einem konstanten
Zeitpunkt.

D.3 Reflexion und Brechung in verlustbehafteten Medien

Betrachtet wird eine TE-Welle, die auf eine Grenzschicht zwischen zwei Medien trifft, um
die grundsétzliche Funktionsweise eines Wellenleiters zu erlautern. Abbildung D.2 zeigt
dazu die schematische Darstellung der Wellenvektorkomponenten an einer Grenzschicht.
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Abb. D.2: Schematische Darstellung der Wellenvektorkomponenten an einer Grenzschicht.

An der Grenzflache gelten die Randbedlngungen dass die Tangentialkomponente von
E und B und die Normalkomponente von H und D stetig sind. In vektorieller Schreib-
weise ergibt sich der Zusammenhang wie folgt:

it D, = ii-Dy @B =i B,
(Fx Ey)xii= (AxEy)xit (ixB)xii =@@xDBy)xa. (D.63)

Weiterhin geht aus der Losung der MAXWELL‘schen Gleichungen hervor, dass sich die
Feldkomponenten folgendermaflen darstellen lassen:

—

B = By-exp [—j(wHE- f‘)} (D.64)

—

E = Ey exp [—j(wt—l—lz-f')} . (D.65)

Betrachtet man die verschiedenen Halbrdume mit den so angesetzten Wellen, so kénnen
folgende Beziehungen untersucht werden. Im Halbraum 2 mit n = ns gilt

—

E = E, (D.66)
und im Halbraum 1 mit n = n; wiederum
E = E +E;. (D.67)

Fiir inhomogene Medien ist diese einfache Betrachtung jedoch nicht mehr moglich. Man
verwendet daher folgenden Ansatz aus [MP69] und [Fou94]. Zur Veranschaulichung dient
Abbildung D.3.

Aufgrund der nicht dampfungsfreien Materialien ergeben sich bei genauer Betrach-
tung noch weitere Zusammenhénge, die eine inhomogene Welle im Medium 2 erwarten
lassen, da auch die Dampfung der transmittierten Welle vom Abstand des Betrachtungs-
punktes der einfallenden Welle abhéngt. Verfolgt man die Wege von 1 iiber 0 zu 2 und
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die Wege von 1’ iiber 0’ zu 2’, so werden die Wellen auf dem Weg 1-0 und 0’-1" als auch
0-2 und 0’-2’ unterschiedlich gedédmpft. Demzufolge sind die Ebenen konstanter Phase
und die Ebenen konstanter Amplitude nicht mehr parallel zueinander - im Gegensatz zu
der reflektierten oder einfallenden Welle. Es ergibt sich eine schrig geddmpfte Welle.

Si

B
2/
Ebenen gleicher Amplitude

Ebenen gleicher Phase 2

1/

{

o
3
&

Abb. D.3: Ansatz zur Betrachtung der Vorginge an einer Grenzschicht nicht idealer Medien.

Da bei der Herleitung der Felder die Vereinfachung getroffen wurde, dass & parallel
zZu 5 liegt, sind die daraus resultierenden Felder fiir diesen Fall - der quergedampften
Welle - nicht anwendbar. Dennoch lassen sich aber Riickschliisse fiir die resultierenden
Felder schlieflen, ohne dass die Herleitung komplett revidiert werden muss. Man setzt
dazu eine in A Richtung wirksame Dampfungskonstante af und eine in B Richtung
wirksame Phasenkonstante 3/ an.

a; = ajcos(ty) - €+ ajsin(vy) - € (D.68)
3 = [ cos(by) - €y + B sin(6y) - € (D.69)

Da die zu erwartende quergedampfte Welle, im Vergleich zur nicht quergedampften Welle,
die gleiche Dispersionbeziehung nach Gleichung D.40 mit den selben Materialbeziehungen
erfiillen muss, kann man eine Beziehung zwischen den beiden herleiten. Als erstes erfolgt
der Vergleich der Realteile:

G =151 = @l - 15 (D.70)
Mit den Geometriebeziehungen ergibt sich
(a))? = (6)7 = (a)® = (). (D.71)
Als zweites der Imaginérteil:
a-fr = B, (D.72)

wieder unter Beriicksichtigung der Geometriebeziehungen

ai fBf - [sin(¢y) sin(6;) + cos(yy) cos(0y)] = i Bf - cos(0y — ) = aufBr . (D.73)
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Um die Stetigkeitsbedingung erfiillen zu kénnen, miissen die elektrischen Feldstéirken im
Halbraum 1 und 2 an der Grenzschicht gleich sein, da die betrachteten Wellen nur elektri-
sche Feldstiarkevektoren aufweisen, die tangential zur betrachteten Grenzfliche stehen.
Zur Vereinfachung wird das Koordinatensystem der Anordnung so gewéhlt, dass z=0
gilt.

E_:t’z:(] - Er‘zzo + E_:i’zzo <D74)

Da alle beteiligten elektrischen Feldstérkevektoren der TE-Welle die gleiche Richtung ha-
ben lésst sich unter Beachtung der Losung der MAXWELL‘schen Gleichung im homogenen
Raum schreiben:

By - e 9@tRen| o = B e irttbe N 4 By et o (D.75)

Durch den komplexen Ansatz des Wellenvektors k= E — ja lésst sich der Ausdruck
umformen zu

Ey - efﬁi-Fefj(wtt+gf-f)’Z:O = E,- e*&r'F' efj(wrtJrB‘r-f')‘Z:O + (D.76)

+ Ejp-e %7, e—j(wit+ﬁi'ﬂ|zzo )

Um die Stetigkeitsbedingung an der Grenzschicht nicht zu verletzen, muss die Gleichheit
der Tangentialkomponenten der elektrischen Feldstérke in beiden Halbrdumen zu jedem
Zeitpunkt und an jedem Punkt der xy-Ebene in der gegebenen Anordnung erfiillt sein.
Um dieser Bedingung gerecht werden zu kénnen, miissen die Exponenten gleich sein.

-

wit + ((Bf = jaz) - 7)]e=0 - 7)|[z=0 = wrt+ ((@ — Jar) - 7)|2=0 (D.77)
= wit+ ((Bi — jd;) - 7)|.=0

Wegen der Unabhéngigkeit vom Zeitpunkt zu dem die Anordnung betrachtet wird, muss
die Kreisfrequenz aller Wellen gleich sein.

Wi = Wp = W; =W (D.78)

Da die Welle, in dieser Anordnung keine y-Komponente hat und das Koordinatensystem
festgelegt wurde lésst sich das Skalarprodukt auch schreiben als

ﬁtaz 'x_jatx L = /37“:(: 'x_jarx'l':ﬁix’l‘_jaix'zc (D79)
Bf -sin(0y) — joi -sinyy = By -sin(6,) — jo,. - sin(f,) = F; - sin(0;) — jo; - sin(6;) .

Als erstes erfolgt die Betrachtung der Beziehungen zwischen einfallender und reflektierter
Welle. Da der Betrag der Wellenzahl nur von den Materialbeziehungen

2 = (“’n’)2 (D.80)

€0

o? = (“’M)Q (D.81)

€0

bestimmt wird und aulerdem einfallende und reflektierte Welle sich im selben Halbraum
mit gleichen Brechungsindizes befinden, ergibt sich das Reflexionsgesetz. Es gilt, dass der
Imaginérteil und der Realteil gleich sein miissen.

0; = 0, (D.82)
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Als zweites erfolgt die Betrachtung der einfallenden und transmittierten Welle. Da sowohl
der Realteil als auch der Imaginérteil gleich sein miissen, ergibt sich
sin(0) _ 57 sin(0) _ i (D.83)
sin(0y) [ sin(vy)
Dies beschreibt bei verlustlosen Medien (ni’Q = 0), womit 1y = 0 ist, das Brechungsge-
setz von SNELLIUS.

sin(6s) B _my (D.84)
sin(6y) B  nf

In der Betrachtung fehlen noch die Amplituden der elektrischen Felder. Um diese zu

erhalten, betrachtet man die Stetigkeit der Tangentialkomponente des magnetischen Fel-

des. Aus der Gleichung D.2 erhilt man

j, OE

H = -2 (-=.g+=—=¢&). D.85
w,u( 0z ex—l_ﬁx ) ( )
Fiir die Tangentialkomponente ergibt sich
- | (OF k
Hr = J(@Q—”E-@. (D.86)
wp \ 0z Wi

Da in beiden Halbrdumen die Tangentialkomponenten an der Grenzschicht (z=0) stetig
sein miissen erhélt man

le’Tt = ﬁTr+ﬁTi

Kz E; - e d(wtke) kiz | E; - e (wttkiT) | krz E; - o i (Wt (D.87)
He 203 Hr

Aus den Kenntnissen der Stetigkeit der Tangentialkomponenten der elektrischen Feldstérke
der einfallenden und reflektierten Welle folgt

k (bt E 1 (T
22 By e Wtk = L emi Wik (L B+ ks - Eyg) (D.88)
Kt Hi
Da |k;| = |ky| ist - aufgrund des selben Materials in dem sich beide Wellen ausbreiten -
kann die Beziehung nur erfiillt werden, wenn fiir alle Punkte der xy-Ebene gilt k; = —k,.

Daher lisst sich die Beziehung noch weiter vereinfachen.

k , 7 1 - P

22 By e dwtthen) = emiwtt ke ™) L (B — Bg) (D.89)

Mt Hi
Vergleicht man Gleichung D.89 mit Gleichung D.75, so erhédlt man durch Division der
beiden Ausdriicke an der Grenzschicht (z=0) eine einfache Beziehung zwischen der trans-
mittierten und einfallenden Welle, da sich die Exponentialfunktionen kiirzen lassen.

He pi(Eio + Ero)

= v Y D.
ktz kzz(Ez _E’FO) ( 90)

Fin entsprechender Reflexionsfaktor, der sich in der Photonik immer auf die elektrische
Feldstérke definiert, lautet

ré = . (D.91)
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Die Beziehung lésst sich fiir die Betrachtung einer TE-Welle (s-Polarisation) auch um-
schreiben.

ft pi(1477%)
— = = D.92
k'tz kiz(l — 7“8) ( )
Es gilt also
s Mtkiz - ,uiktz
r o= D.93
,U'tkiz + Miktz ( )
s ki cos(0;) — pu; (B cos(0;) — joi cos(¢))
peki cos(0;) + pi (BF cos(0;) — jai cos(vy))
Der Transmissionskoeffizient ist definiert als
Ey
t° = =1-—7° D.94
=1, (D.94)
daher ergibt sich
s 2uk; cos(6;) (D.95)

peki cos(6:) + i (B cos(0r) — jai cos(yr)) -

Die entsprechenden Ausdriicke werden vorwiegend mit Hilfe des komplexen Wellenwider-
standes angegeben, was durch Umformung der obigen Ausdriicke schnell erreicht werden
kann.

Zycos(0;) — Z; Bi COS(‘)E):J"COV:* cos(tt)
rs = 37 cos(0 ;_J.ai cos(%2) (D.96)
Zycos(0;) + Z; = ét_;ai ¢
27, cos(6;
ro= galy) (D.97)

Treon) 2, LT

Grundsétzlich kann die Herleitung auch fiir p-Polarisation erfolgen. Die Ansétze sind
dieselben, demzufolge werden hier nur die Ergebnisse erwéhnt.

Z;icos(0;) — Zy B COS(GB):izI cos(¢+)

- B o0 et oe ) (D.98)
Zicos(0;) + Z gt_;ai +

"= o (D.99)

a2 LT

Im verlustlosen Fall gilt o; = a; = 0, womit 9, in 6; iibergeht und damit 5 = 3, als
auch af = 0 gesetzt werden kann, was aus den entsprechenden Bestimmungsgleichungen
hervorgeht. Sowohl mit Hilfe dieser Beziehungen als auch mit u; = u;, ergeben sich die
so genannten FRESNEL‘schen Formeln.

o M cos(6;) — ny cos(6y) o 2n; cos(6;) (D.100)
n; cos(0;) + ngcos(6) n; cos(;) + ny cos(6;) '
(D.101)
L cos(6;) — nj cos(6) . 2n4 cos(6;)
nt cos(6;) + njcos(6y) ng cos(0;) + n; cos(6y)

Als Ergebnis der Betrachtung erkennt man, dass eine Welle die auf eine Grenzschicht
trifft, gebrochen wird. Die Ausbreitungsrichtung der transmittierten Welle folgt dem
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Brechungsgesetz von SNELLIUS und wird demzufolge zum optisch dichteren Medium hin
gebrochen. Die reflektierte Welle wird unter dem selben Winkel wie die einfallende Welle
in den Raum zuriickgeworfen. Weiterhin sollen nun im Folgenden die Effekte, die die
Totalreflexion in verlustlosen Medien beschreiben, niher untersucht werden.

Im verlustlosen Fall sind af = o; = 0 womit ¢y = 6y wird. Auf diese Vereinfachung
aufbauend erfolgt die Betrachtung der Totalreflexion einer s-polarisierten Welle. Geht der
Winkel der transmittierten Welle gegeniiber dem Lot auf der Grenzschicht gegen 90°, so
ergibt sich der Grenzwinkel der Totalreflexion aus dem Brechungsgesetz von SNELLIUS
nach Gleichung D.84. Im Falle des Grenzwinkels der Totalreflexion hat der Wellenvektor
keine vektorielle Komponente in Richtung des Normalenvektors auf der Grenzschicht
mehr. Interessant ist dabei die Betrachtung des Einfallswinkels der einfallenden Welle,
wenn dieser grofler als der Grenzwinkel fiir die Totalreflexion ist.

Bt = B+ B (D.102)

Bz =/ B? — B2,

Aus den Stetigkeitsbedingungen erhélt man:

Besin(6y) = fisin(6;) (D.103)
Btz = Bisin(b;) .
Daraus folgt direkt
Bio = /B2 — (Bisin(6:))? . (D.104)

Da fiir die Totalreflexion 37 — (8;sin(6;))? < 0 gelten muss, wird der Radikant negativ
und lésst sich schreiben als:

Bre = £/ (Bisin(6,))? — B2 . (D.105)

Werden diese Beziehungen in den Ausdruck fiir die elektrische Feldstérke im Halbraum
2 eingesetzt erhélt man:

B = By e dttiin (D.106)
B, = Ey-e iwitthuan)  o=z/(Bisin(0:))*~F;
Et = Fy- eI @it+Baz) | o (n] sin(6:))2 ;2 .

Dies bedeutet, dass oberhalb des Grenzwinkels der Totalreflexion die elektrische Feldstérke
im optisch diinneren Medium nicht verschwindet, sondern exponentiell mit dem Abstand
von der Grenzfliche abfillt. Diese Uberlegung ist entscheidend bei der Konstruktion
von Lichtwellenleitern, da nicht nur die Brechungsindexdifferenz entscheidend ist, son-
dern auch die Dicke des optisch diinneren Mediums. Man bezeichnet diesen Vorgang der
Dampfung einer Welle ohne Verluste als Blinddampfung. Interessant ist daher die Be-
trachtung der reflektierten Welle im Falle der Totalreflexion. Der Reflexionsfaktor geht

2
mit af = a; =0 und p% = (f—on’) sowie prt = pr; = 1 iiber in

(D.107)



D.3. REFLEXION UND BRECHUNG IN VERLUSTBEHAFTETEN MEDIEN 133
sowie mit Gleichung D.84 ist der Ausdruck cos(6;) ersetzbar mit
cos(f;) = 1 — sin?(6;) (D.108)
n’ 2
cos(;) = 1-— <nf sin(Gi)> )
t
woraus sich fiir den Reflexionsfaktor folgende Beziehung ergibt:
n; cos(6;) — \/ 2 — nf?sin?(6;)
S (D.109)

n, cos(6;) + \/n? — n'? sin?(6;)

Dies ist eine sehr bedeutsame Beziehung, denn ist der Einfallswinkel kleiner als der
Grenzwinkel der Totalreflexion, so ist der Radikant positiv. Uberschreitet der Einfalls-
winkel aber diesen Grenzwinkel, dann wird der Radikant negativ und der Reflexionsfaktor
wird komplex. Dies bedeutet, dass die reflektierte Welle eine Phasendrehung in Bezug
zur einfallenden aufweist, was innerhalb eines Lichtwellenleiters von grofler Bedeutung

ist.
- n; cos(0;) +”;2<Sin2(9i) —np?) 20 _ 520
n’ cos(0;) + nf?(sin(0;) — nf?)
\/n’2 sin?(6;) — n/?
tan(®) = ¥ i

(D.110)

(D.111)
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E Prozessprotokolle

E.1 Herstellung des Tragersubstrates

Tabelle E.1: Prozessprotokoll zur Herstellung des Tragersubstrates mit Fluidiksystem

| NR. | PROZESS | PARAMETER | KOMMENTAR \
1. Reinigung Azeton (C3HgO) Ausgangsmaterial:
US t = 3min Corning Glass (CG7059)
DI-Wasser spiilen, t = 1 min (50 x 50) mm?
Ethanol (CoH5;0H) d=1,2mm
US t = 3min zus. mech. Reinigung
DI-Wasser spiilen, t = 1 min
2. Tempern T=180°C
t=1h
Lithographie Platin Platin Lift-Off Prozess
Teil 1:
3. Lack aufbringen Photolack AZ 5214 mit Stickstoff (N3)
AZ Electronic Materials GmbH | zuvor abblasen
tl = 3 s bei U1 =500
ta = 50 s bei Uy = 3000
4. Softbake t=90s ruhige Bewegungen
T =110°C
9. Belichten t=2s Maske: Platin
6. Delay-1 t=5min
7. Reversalbake t=90s
T =120°C
8. Delay-2 t =5min
9. Belichten t=20s Flutbelichtung
10. | Entwickeln Developer AZ 726, Mit DI-Wasser
AZ Electronic Materials GmbH | nass abschleudern,
t=060s Riickseite abblasen
11. | Kontrolle
12. | Sauerstoff (O2) t=30s Swafer Prog. SK3
Plasma P=50W
p = 100mTorr
Qo, = 100 sccm
13. | Hardbake t=90s
T=130°C
14. | Metall sputtern Material: Platin (Pt)
Evakuierung t=2h Targetabstand: 4 cm
T =45°C
p=1-10"" mbar
Riicksputtern Pstart = 0,055 mbar Umschalten auf
PProzess = 0,055 mbar Kammer
P=100W
t=15s
Sputtern Pstart = 0,055 mbar Umschalten auf
PProzess = 0,005 mbar Erde
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| Nr. | PROZESS | PARAMETER | KOMMENTAR
P=50W
t = 2min + 3min
Riicksputtern Pstart = 0,055 mbar Umschalten auf
PProzess = 0,005 mbar Kammer
P=100W
t=15s
Lithographie Platin Lift-Off Prozess
Teil 2:
15. Lack entfernen Remover AZ 100 periodisch Ultraschall
AZ Electronic Materials GmbH | DI-Wasser spiilen
T =60°C
t=24h
USt=5s
16. | Reinigung Azeton (C3HgO), t = 3min
USt=5s
DI-Wasser spiilen, t = 1 min
Ethanol (CoH5OH), t = 3min
USt=5s
DI-Wasser spiilen, t = 1 min
17. Kontrolle
18. | Tempern T =180°C
t=1h
19. | Metall sputtern Material: Chrom (Cr)
Evakuierung t=2h Targetabstand: 4 cm
T =45°C
p=1-10"" mbar
Riicksputtern Pstart = 0,055 mbar Umschalten auf
PProzess = 0,005 mbar Kammer
P=100W
t=15s
Sputtern Pstart = 0,055 mbar Umschalten auf
PProzess = 0,005 mbar Erde
P=100W
t=20s
20. | Metall sputtern Material: Gold (Au)
Evakuierung t=2h Targetabstand: 4 cm
T =45°C
p=1-10""mbar
Riicksputtern Pstart = 0,055 mbar Umschalten auf
PProzess = 0,055 mbar Kammer
P=100W
t=15s
Sputtern Pstart = 0,055 mbar Umschalten auf
PProzess = 0,005 mbar Erde
P=100W
t =1min+ 1min
Riicksputtern Pstart = 0,055 mbar Umschalten auf
PProzess = 0,055 mbar Kammer
P=100W
t=15s
Lithographie Gold
21. | Tempern T =180°C
t = 30min
22. | Lack aufbringen Photolack AZ 5214 mit Stickstoff (N3)
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| NR. | PROZESS

| PARAMETER

| KOMMENTAR

AZ Electronic Materials GmbH
t1 = 3 s bei U; = 500
to = 505 bei Uy = 4000

zuvor abblasen

23.

Softbake

t=90s
T =100°C

ruhige Bewegungen

24.

Belichten

t=06s

Maske: Gold

25.

Entwickeln

Developer AZ 726,
AZ Electronic Materials GmbH
t=45s

Mit DI-Wasser
nass abschleudern,
Riickseite abblasen

26.

Kontrolle

27.

Sauerstoft (O2)
Plasma

t=30s
P=50W
p=100mTorr
Qo, = 100 sccm

Swafer Prog. SK3

28.

Hardbake

t=90s
T=115°C

29.

Gold (Au) &dtzen

Kaliumiodid/Jod-Losung,
t=130s
DI-Wasser spiilen, t = 1 min

(2679 KI:0.67g 15 :
100 mL H,0)

30.

Chrom (Cr) &tzen

Chrome-Etch 3144
Honeywell GmbH

t=20s

DI-Wasser spiilen, t = 1min

31

Lack entfernen

Remover AZ 100

AZ Electronic Materials GmbH
T =60°C

t =5min

USt=>5s

am Ende Ultraschall
DI-Wasser spiilen

32.

Reinigung

Azeton (C3HgO), t = 3min
USt=5s

DI-Wasser spiilen, t = 1 min
Ethanol (CoH50H), t = 3min
USt=5s

DI-Wasser spiilen, t = 1 min

33.

Kontrolle

Lithographie SU-8

Mikrofluidik System

34.

Tempern

T =180°C
t =30min

35.

SU-8 aufbringen

Polymer: SU-8 2015

micro resist technology GmbH
t1 = 15s bei U; = 500

ty = 50s bei Uy = 2000

dynamische Beschleuni-
gung, Stufe 9

36.

Softbake

t = 8min

T =65°C

ruhige Bewegungen

37.

Belichten

t=12s

Maske: SU-8

38.

Postexposurebake

t=8min
T=65°C

auf Hotplate

39.

Entwickeln

Entwickler: mr-Dev 600,
micro resist technology GmbH
t=40s

Mit Isopropanol C3HgO
spiilen & abschleudern,
Riickseite abblasen

40.

Kontrolle

50.

Hardbake

t = 8min
T=65°C

ruhige Bewegungen

\ weiter mit
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| Nr. | PROZESS

| PARAMETER

| KOMMENTAR

Prozessierung nach

Tab. E.2

E.2 Prozessprotokoll zum Bonden der Substrate

Tabelle E.2: Prozessprotokoll zum Bonden der Substrate

| NR. | PROZESS | PARAMETER | KOMMENTAR
Glasdeckel bohren
1. Bohren Ausgangsmaterial: Firma:
Deckglaser zur Mikroskopie Gebriider Kuhn

Paul Marienfeld
GmbH & Co.KG
(15 x 15) mm?

d =150 ym

g =1mm

GmbH & Co.KG

12 Bohrungen
nach Vorgabe

Prozessierung nach

Tab. E.3 oder Tab. E.4

Glasdeckel bonden

Sofort nach Litho-
graphie SU-8, Tab. E.1

2. Reinigung

Azeton (C3HgO)

US t = 3min

DI-Wasser spiilen, t = 1 min
Ethanol (CQH5OH)

US t = 3min

DI-Wasser spiilen, t = 1 min

4 Deckgléser

pro Tragersubstrat
Benutzung

spez. Halterungen

3. Tempern T =180°C
t = 30min
4. Sauerstoff (O2) t=60s Swafer Prog. SK3
Plasma P=150W 2 Stiick
p = 100mTorr Vorder- und Riick-
Qo, = 100 sccm seiten beachten
5. Deckgliser Spontanklebewirkung
positionieren kontrollieren
6. Sauerstoff (O3) t=60s Swafer Prog. SK3
Plasma P=150W 2 Stiick

p = 100mTorr
Qo, = 100 scem

Vorder- und Riick-
seiten beachten

7. Deckglaser Spontanklebewirkung
positionieren kontrollieren
8. Spannvorrichtung Oberflichen durch
mit Stahlplatten Reinraumtiicher schiitz-
verwenden en, fest anziehen
9. Tempern T =100°C Komplette Vorrichtung
t =30man Tempern & in Flow-

box langsam abkiihlen

10. Kontrolle
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E.3 Herstellung des Deckglases im 3 Masken-Prozess

Tabelle E.3: Prozessprotokoll zur Herstellung des Deckglases im 3 Masken-Prozess

] NR“‘ PROZESS

\ PARAMETER

\ KOMMENTAR

Substrate aus
Tab. E.2

1. Reinigung

Azeton (03H60)

US t =3min

DI-Wasser spiilen, t = 1 min
Ethanol (CoH50H)

US t =3min

DI-Wasser spiilen, t = 1 min

4 Deckgléser

pro Tragersubstrat
Benutzung

spez. Halterungen

p ~ 8mTorr

2. Tempern T =180°C
t=1h
3. spez. Deckglastriger- je 4 Deckglaser mit
halterung beladen 4 Gldsern abdecken
TCO sputtern MVS-Anlage
4. Tempern T =250°C
t>8h
5. Sputtern t =37min TCO (ZnO : Al)
T =250°C

QsiH, = 3scem
Qnp, = 60 scem

Qar = 60scem Argon Ar
SiNyx deponieren MRG-Anlage
6. Tempern T =200°C
t>8h
7. Abscheiden t =40min Siliziumnitrid (SiNy)
T =200°C
p="T00mTorr

Silan (SiHy4)
Ammoniak (NHs)

p ~ 8mTorr
QAr = 60 scem

TCO sputtern MVS-Anlage
8. Tempern T =250°C
t>8h
9. Sputtern t = 37min TCO (ZnO : Al)
T =250°C

Argon Ar

a-Si:H deponieren

MVS-Anlage

10. | Tempern T =250°C
t>8h

11. | Abscheiden p a-Si:H t=20s
T =200°C
p = 500mTorr

Qsim, = 20 scem
®ByH; = 10scem

Silan (SiH,)
Diboran (B2H6)

Qsim, = 20 scem

optional Qcw, =40scem Methan (CHy)
12. | Tempern T =300°C
t=2h
13. | Abscheiden i a-Si:H t =90 min
T =200°C
p = 500mTorr

Silan (SiH,)
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NR. | PROZESS | PARAMETER | KOMMENTAR
14. | Tempern T =300°C
t=1h
15. | Abscheiden n a-Si:H t=45s
T =200°C
p = 500mTorr
Qsimr, = 20 scem Silan (SiHy)
Qpm, = 10scem Phosphin (PHz)
16. | Metall sputtern Material: Chrom (Cr)
Evakuierung t=2h Targetabstand: 4 cm
T =45°C
p=1-10"" mbar
Riicksputtern Pstart = 0,055 mbar Umschalten auf
PProzess = 0,055 mbar Kammer
P=100W
t=20s
Sputtern Pstart = 0,055 mbar Umschalten auf
PProzess = 0,005 mbar Erde
P=100W
t=1min+ 1min
Riicksputtern Pstart = 0,055 mbar Umschalten auf
PProzess = 0,055 mbar Kammer
P=100W
t=15s
Reinigung
17. | Deckglastrager- 4 Deckgléser ge-
halterung 6ffnen bohrt verwenden
18. | Reinigung Azeton (C3HgO) 4 Deckgléser
Riittler t = 3min pro Tragersubstrat
DI-Wasser spiilen, t = 1 min Benutzung
Ethanol (CoH5;0H) spez. Halterungen
Riittler ¢t = 3min
DI-Wasser spiilen, ¢t = 1min mit Stickstoff (N3)
p = 2bar abblasen
Lithographie Dioden
19. | Tempern T =180°C
t = 30min
20. | a-Si:H &dtzen t =2min Swafer Prog. SKasi
Riickseite P=50W
p = 100mTorr
Qsr, = 100 scem Schwefelhexafluorid (SFg)
Qe = 50 scem Helium (He)
21. | Lack aufbringen Photolack AZ 5214 mit Stickstoff (Ns)
AZ Electronic Materials GmbH | zuvor abblasen
t1 = 3s bei Uy = 500 spez. Halterung
ta = 50 s bei Uy = 6000 verwenden
22. | Softbake t=90s ruhige Bewegungen
T =100°C
23. Belichten t=8s Maske: Dioden
spez. Halterung I
24. | Entwickeln Developer AZ 726, Mit DI-Wasser
AZ Electronic Materials GmbH | nass abschleudern,
t=050s spez. Halterung
25. Kontrolle
26. | Sauerstoff (O3) t=30s Swafer Prog. SK3




E.3. HERSTELLUNG DES DECKGLASES IM 3 MASKEN-PROZESS

141

| NR. | PROZESS | PARAMETER | KOMMENTAR
Plasma P=50W
p = 100mTorr
Qo, = 100 sccm
27. | Hardbake t=90s
T=115°C
28. | Chrom (Cr) &tzen Chrome-Etch 3144
Honeywell GmbH
t=180s
DI-Wasser spiilen, t = 1 min
29. | Tempern T =100°C
t = 10min
30. | a-Si:H dtzen t =5min Swafer Prog. SKasi
P=50W
p=100mTorr
Qsr, = 100 sccm Schwefelhexafluorid (SF¢)
Qre = 50 scem Helium (He)
31. Kontrolle
32. | Lack entfernen Remover AZ 100 am Ende Ultraschall
AZ Electronic Materials GmbH | DI-Wasser spiilen
T =60°C spez. Halterung
t =5min verwenden
USt=5s
33. | Reinigung Azeton (CsHgO) spez. Halterung
Riittler t = 3min verwenden
DI-Wasser spiilen, t = 1 min
Ethanol (CoH5;OH)
Riittler t = 3min
DI-Wasser spiilen, t = 1 min
34. | Kontrolle
Lithographie TCO-1
35. | Tempern T =100°C
t = 30min
36. | Lack aufbringen Photolack AZ 5214 mit Stickstoff (Ng)
AZ Electronic Materials GmbH | zuvor abblasen
ty = 3 s bei U; = 500 spez. Halterung
to = 50 s bei Uy = 6000 verwenden
37. | Softbake t=90s ruhige Bewegungen
T =100°C
38. | Belichten t=28s Maske: TCO-1
spez. Halterung I
39. | Entwickeln Developer AZ 726, Mit DI-Wasser
AZ Electronic Materials GmbH | nass abschleudern,
t=>50s spez. Halterung
40. | Kontrolle
41. | Sauerstoff (Og) t=30s Swafer Prog. SK3
Plasma P=50W
p = 100mTorr
Qo, = 100 sccm
42. | Hardbake t=90s
T=115°C
43. | TCO (ZnO : Al) dtzen | Salzsdureitzlosung (16mL HCL(32%) :
t=25s 2 L H50), spez.
DI-Wasser spiilen, t = 1 min Halterung verwenden
44. | Tempern T =100°C
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NR. | PROZESS | PARAMETER | KOMMENTAR
t = 20min

45. | SiNy &tzen t =4min Swafer Prog. SKasi
P=50W Siliziumnitrid (SiNy)
p =100mTorr
QsFr; = 100 scem Schwefelhexafluorid (SF)
Qre = 50 scem Helium (He)

46. Kontrolle

47. | Lack entfernen Remover AZ 100 am Ende Ultraschall
AZ Electronic Materials GmbH | DI-Wasser spiilen
T =60°C spez. Halterung
t =5bmin verwenden
USt=5s

48. | Reinigung Azeton (C3HgO) spez. Halterung
Riittler ¢t = 3min verwenden
DI-Wasser spiilen, t = 1 min
Ethanol (C2H5;0H)
Riittler t = 3min
DI-Wasser spiilen, t = 1 min

49. Kontrolle

Lithographie TCO-2

50. | Tempern T =100°C
t = 30min

51. | Lack aufbringen Photolack AZ 5214 mit Stickstoff (Ns)
AZ Electronic Materials GmbH | zuvor abblasen
t1 = 3s bei Uy = 500 spez. Halterung
to = 50 s bei Uy = 6000 verwenden

52. | Softbake t=90s ruhige Bewegungen
T =100°C

53. | Belichten t=8s Maske: TCO-2
spez. Halterung I

54. | Entwickeln Developer AZ 726, Mit DI-Wasser
AZ Electronic Materials GmbH | nass abschleudern,
t=>50s spez. Halterung

55. Kontrolle

56. | Sauerstoff (O2) t=30s Swafer Prog. SK3

Plasma P=50W

p =100mTorr
Qo, = 100 scem

57. Hardbake t=90s
T=115°C

58. | TCO (ZnO : Al) dtzen | Salzsdureétzlosung (16 mL HCL(32%) :
t=25s 2 L H,0), spez.
DI-Wasser spiilen, t = 1 min Halterung verwenden

59. | Lack entfernen Remover AZ 100 am Ende Ultraschall
AZ Electronic Materials GmbH | DI-Wasser spiilen
T =60°C spez. Halterung
t=5min verwenden
USt=5s

60. | Reinigung Azeton (C3HgO) spez. Halterung

Riittler t = 3min
DI-Wasser spiilen, t = 1 min
Ethanol (CQH5OH)

Riittler ¢t = 3min
DI-Wasser spiilen, t = 1 min

verwenden
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| NR. | PROZESS | PARAMETER | KOMMENTAR
61. Kontrolle
weiter mit

Prozessierung nach
Tab. E.2

E.4 Herstellung des Deckglases im 4 Masken-Prozess

Tabelle E.J4: Prozessprotokoll zur Herstellung des Deckglases im 4 Masken-Prozess

| NR. | PROZESS | PARAMETER | KOMMENTAR
Substrate aus
Tab. E.2
1. Reinigung Azeton (C3HgO) 4 Deckgléser
US t =5min pro Trégersubstrat
DI-Wasser spiilen, t = 1 min Benutzung
Ethanol (CoH5O0H) spez. Halterungen
US t =b5min
DI-Wasser spiilen, t = 1 min
2. Tempern T =180°C
t=1h
3. spez. Deckglastriger- je 4 Deckgliaser mit
halterung beladen 4 Gldsern abdecken
TCO sputtern MVS-Anlage
4. Tempern T =300°C
t>8h
5. Sputtern t = 30min TCO (ZnO : Al)
T =250°C
p~ 8mTorr
Qar = 60scem Argon Ar
6. Kontrolle Rs < 60Q/0 Flachenwiderstand
Lithographie TCO
7. Deckglastréger- 4 Deckgléser ge-
halterung 6ffnen bohrt verwenden
8. Tempern T =180°C Bezeichnungen (I1Q2)
t = 30min Layout II, Quadrant 2
9. Lack aufbringen Photolack AZ 5214 mit Stickstoff (Ng)
AZ Electronic Materials GmbH | zuvor abblasen
t1 = 3s bei U; = 500 spez. Halterung
to = 50 s bei Uy = 4000 verwenden
10. | Softbake t=90s ruhige Bewegungen
T =100°C
11. | Belichten t=26,5s Maske: TCO
spez. Halterung II
12. | Entwickeln Developer AZ 726, Mit DI-Wasser
AZ Electronic Materials GmbH | nass abschleudern,
t=45s spez. Halterung
13. | Kontrolle
14. | Sauerstoff (O2) t=45s Swafer Prog. SK3
Plasma P=50W
p=100mTorr
Qo, = 100 sccm
15. | Hardbake t=90s
T=115°C
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16. | TCO (ZnO : Al) dtzen | Salzsiuredtzlosung (16mL HCL(32%) :
t=22s 2 L H50), spez.
DI-Wasser spiilen, t = 1 min Halterung verwenden
17. | Lack entfernen Remover AZ 100 am FEnde Ultraschall
AZ Electronic Materials GmbH | DI-Wasser spiilen
T =60°C spez. Halterung
t=5min verwenden
USt=5s
18. | Reinigung Azeton (C3HgO) spez. Halterung
Riittler ¢t = 5min verwenden
DI-Wasser spiilen, t = 1 min
Ethanol (CoH5;0H)
Riittler ¢t = 5min
DI-Wasser spiilen, t = 1 min
19. Kontrolle
a-Si:H deponieren MVS-Anlage
20. | spez. Deckglastréiger- die 4 Deckglédser mit
halterung beladen 4 Glédsern abdecken
21. | Tempern T =300°C
t>8h
22. | Abscheiden p a-Si:H t=20s
T =200°C
p = 500mTorr
Qsin, = 20 scem Silan (SiHy)
®B,Hs = 10scem Diboran (B2Hg)
optional Qcm, =40 scem Methan (CHy)
23. | Tempern T =300°C
t=2h
24. | Abscheiden i a-Si:H t =90 min
T =200°C
p = 500mTorr
Qsim, = 20 scem Silan (SiHy)
25. | Tempern T =300°C
t=1h
26. | Abscheiden n a-Si:H t=1060s
T =200°C
p = 500mTorr
Qsimr, = 20 scem Silan (SiHy)
Qp, = 10scem Phosphin (PHj)
27. | Metall sputtern Material: Chrom (Cr)
Evakuierung t=2h Targetabstand: 4 cm
T =45°C
p=1-10"" mbar
Riicksputtern Pstart = 0,055 mbar Umschalten auf
PProzess = 0,055 mbar Kammer
P=100W
t=20s
Sputtern Pstart = 0,055 mbar Umschalten auf
PProzess = 0,005 mbar Erde
P=100W
t=1min
Riicksputtern Pstart = 0,055 mbar Umschalten auf
PProzess = 0,005 mbar Kammer
P=100W




E.4. HERSTELLUNG DES DECKGLASES IM 4 MASKEN-PROZESS

145

| NR. | PROZESS | PARAMETER | KOMMENTAR
] \ |t=10s \
Reinigung
28. | Deckglastriager- 4 Deckgléser ge-
halterung 6ffnen bohrt verwenden
29. | Reinigung Azeton (C3HgO) 4 Deckgléser
Riittler t = 3min pro Trégersubstrat
DI-Wasser spiilen, t = 1 min Benutzung
Ethanol (CoH;0H) spez. Halterungen
Riittler t = 3min
DI-Wasser spiilen, t = 1 min mit Stickstoff (Ng)
p = 2bar abblasen
Lithographie Dioden
30. | Tempern T =180°C
t = 30min
31. | a-Si:H é&tzen t =2min Swafer Prog. SKasi
Riickseite P=50W
p = 100mTorr
Qsr, = 100 scem Schwefelhexafluorid (SFg)
Qre = 50 scem Helium (He)
32. | Lack aufbringen Photolack AZ 5214 mit Stickstoff (Ng)
AZ Electronic Materials GmbH | zuvor abblasen
t1 = 3 s bei U; = 500 spez. Halterung
ta = 50 s bei Uy = 4000 verwenden
33. Softbake t=90s ruhige Bewegungen
T =100°C
34. | Belichten t=6,5s Maske: TCO
spez. Halterung II
35. | Entwickeln Developer AZ 726, Mit DI-Wasser
AZ Electronic Materials GmbH | nass abschleudern,
t=45s spez. Halterung
36. | Kontrolle
37. | Sauerstoff (O3) t=45s Swafer Prog. SK3
Plasma P=50W
p = 100mTorr
Qo, = 100 scem
38. | Hardbake t=90s
T=115°C
39. | Chrom (Cr) &tzen Chrome-Etch 3144
Honeywell GmbH
t=280s
DI-Wasser spiilen, t = 1 min
40. | Tempern T =100°C
t = 10min
41. | a-Si:H atzen t =4,5min Swafer Prog. SKasi
P=50W
p = 100mTorr
QsF; = 100 scem Schwefelhexafluorid (SFe)
Qre = 50 scem Helium (He)
42. | Kontrolle
43. | Lack entfernen Remover AZ 100 am Ende Ultraschall
AZ FElectronic Materials GmbH | DI-Wasser spiilen
T =60°C spez. Halterung
t =5min verwenden
USt=5s
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| KOMMENTAR

44. | Reinigung Azeton (C3HgO) spez. Halterung
Riittler t = 5min verwenden
DI-Wasser spiilen, t = 1 min
Ethanol (CoH5;0H)
Riittler ¢t = 5min
DI-Wasser spiilen, t = 1 min
45. Kontrolle
Lithographie SU-8 Isolation
46. | Tempern T =180°C
t = 30min
47. | SU-8 aufbringen Polymer: SU-8 2002 dynamische Beschleuni-
micro resist technology GmbH gung, Stufe 9
tl =5s bei U1 = 300
to = 50 s bei Uy = 6000
48. | Softbake t =2min ruhige Bewegungen
T=95°C
49. Belichten t=38s Maske: SU-8
spez. Halterung II
50. | Postexposurebake t =2min auf Hotplate
T=95°C
60. | Entwickeln Entwickler: mr-Dev 600, Mit Isopropanol CsHgO
micro resist technology GmbH spiilen & abschleudern,
t=45s abblasen
61. Kontrolle
62. | Hardbake t =2min ruhige Bewegungen
T=95°C
63. | Metall sputtern Material: Chrom (Cr)
Evakuierung t=2h Targetabstand: 4 cm
T =45°C
p=1-10"" mbar
Riicksputtern Pstart = 0,055 mbar Umschalten auf
PProzess = 0,005 mbar Kammer
P=100W
t=20s
Sputtern Pstart = 0,055 mbar Umschalten auf
PProzess = 0,005 mbar Erde
P=100W
t=1min+ 1min
Riicksputtern Pstart = 0,055 mbar Umschalten auf
PProzess = 0,005 mbar Kammer
P=100W
t=20s
Lithographie Metall
64. | Tempern T =180°C
t = 30min
65. | Lack aufbringen Photolack AZ 5214 mit Stickstoff (Ns)
AZ Electronic Materials GmbH | zuvor abblasen
t1 = 3 s bei U; = 500 spez. Halterung
to = 50 s bei Uy = 4000 verwenden
66. | Softbake t=90s ruhige Bewegungen
T =100°C
67. | Belichten t=26,5s Maske: TCO
spez. Halterung I1
68. | Entwickeln Developer AZ 726, Mit DI-Wasser
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| NR. | PROZESS | PARAMETER | KOMMENTAR
AZ Electronic Materials GmbH | nass abschleudern,
t=45s spez. Halterung
69. Kontrolle
70. | Sauerstoff (O2) t=45s Swafer Prog. SK3
Plasma P=50W
p = 100mTorr
Qo, = 100 scem
71. Hardbake t=90s
T=115°C
72. | Chrom (Cr) &tzen Chrome-Etch 3144
Honeywell GmbH
t=180s
DI-Wasser spiilen, t = 1 min
73. | Lack entfernen Remover AZ 100 am Ende Ultraschall
AZ Electronic Materials GmbH | DI-Wasser spiilen
T =60°C spez. Halterung
t =5min verwenden
USt=5s
74. | Reinigung Azeton (C3HgO) spez. Halterung
Riittler t = 5min verwenden
DI-Wasser spiilen, t = 1 min
Ethanol (CQH5OH)
Riittler t = 5min
DI-Wasser spiilen, t = 1 min
75. Kontrolle
weiter mit
Prozessierung nach
Tab. E.2
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F Matlab & Simulink Daten

F.1 Modellrechnung der Kapillargeometrie

Programmcode:

yA

rk=15;

1=1;
maxruns=20000000;
randn(’state’,0)
count=0;

fprintf (’rk: %g, 1: %g \n’,rk,1);

n=30;

h=[1;

max=0;

for i=1:n
for j=1:n

h(i,j)=0;

end

end

for runs=1:maxruns
phi=rand(1)*2*pi;
theta=rand (1) *pi;
x=sin(theta)*cos(phi) ;
y=sin(theta)*sin(phi) ;
z=cos (theta);
lambda=rk/z;
alpha=2*x/1*lambda;
beta=2*y/l*lambda;

if (abs(alpha)<=1) & (abs(beta)<=1) & (lambda>=0)
xa=round((alpha/2+0.5)*(n-1))+1;
ya=round((beta/2+0.5)*(n-1))+1;
h(xa,ya)=h(xa,ya)+1;

if h(xa,ya)>max
max=h(xa,ya);
end
count=count+1;
end
end
anteil=(count/maxruns) ;
for i=1:n
for j=1:n
h(i,j)=h(i,j)/max;
end
end
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F.2 Nummerische Berechnungen zu Lichtwellenleitern

F.2.1 Moden fiir Einfallswinkel eines planaren Lichtwellenleiters

Programmcode:

#%Brechungsindex des Kernes
nMI=1.76;
%Brechungsidex des Gladings
nGL=1.531;
%nSU=1.657;
nSU =1.657;
%steps
N=500;
%moden
M=10;
%Max Dicke
DMAX = 15;
1am0=0.8%10"(-6) ;
#maximaler Einfallswinkel
al =pi/2 - asin(nSU/nMI);
a2 =pi/2 - asin(nGL/nMI);
%Einfallswinkel bezogen auf Stirnflaeche
if al<a2
EW = [0:al/N:all;
else
EW = [0:a2/N:a2];
end;
%Einfallswinkel bezogen auf Totalreflektion
for i=1:N
TW(i) = pi/2 - EW(i);
end
PMIGL=[N];
pMISU=[N];
for i=1:N
pl2(i)=0;
p13(i)=0;
end
%Phasendrehung 12
for i=1:N
PMIGL(i) = atan((sqrt(nMI*sin(TW(i))+*nMI*sin(TW(i))
- nGL*nGL)) / (nMI*cos(TW(i))));
end
%Phasendrehung 13
for i=1:N
pMISU(i) = atan((sqrt(aMI*sin(TW(i))*nMI*sin(TW(i))
- nSU*nSU)) / (aMI*cos (TW(i))));

end
ml = zeros(N,N);
mi(1,1) = 0;

dc = [0:DMAX/N:DMAX];
phasel = zeros(N);
for j=1:N
for i=1:N
if 1==fix(((((dc(j)*10"(-6))*2*pi*nMI*sin(EW(i)))/1lam0)
—pMIGL (i) -pMISU(i))/pidmi(i,j) = £ix(((((dc(j)*10"(-6))
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*2%pi*nMI*sin(EW(i)))/lam0)-pMIGL (i) -pMISU(i))/pi);
phasel (j)=EW(i)*360/(2*pi);
i=N+1;
end;
end
end

F.2.2 Moden und effektiver Brechungsindex des fliissigen
Rippenwellenleiters

Programmcode:

%Brechungsindex des Kermnes
nMI=1.76;
%Brechungsidex des Gladings
nGL=1.531;
%nSU=1.657;
nSU =1.657;
neff13=1.6921;
%steps
N=400;
%Max Dicke
DMAX =50%10"(-6);
1am0=0.8%10"(-6) ;
#maximaler Einfallswinkel --> aus Laengsrichtung
al=0.2785;
%Einfallswinkel bezogen auf Stirnfflaeche
EW = [0:al/N:all;
%Einfallswinkel bezogen auf Totalreflektion
for i=1:N
TW(i) = pi/2 - EW(i);
end
PMIGL=[N];
pMISU=[N];
%Phasendrehung 12
for i=1:N
PMIGL(i) = atan((sqrt(aMI*sin(TW(i))*nMI*sin(TW(i))
- nGL*nGL) )/ (nMI*cos(TW(i))));
end
m2=zeros(N) ;
for i=1:N
m2(i) = fix((((DMAX*2*pi*nMI*sin(EW(i)))/1lam0)
-2*pMIGL(1))/pi);
end
m2t = zeros(N);
for i=1:(N-1)
m2t (1)=m2(i);
if m2(i)==m2(i+1)
m2t (i) = 0;
end;
end
hold = 1;
neff2 = zeros(N);
for i=1:(N-1)
if m2t(i)==m2t(i+1)
#neff2(i)=0;
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else
%neff2(i)=nMI*cos(EW(i));
hold = i;
end;
neff2(i)=nMI*cos (EW(hold));
end
a3 = [N];
a3(N) = 0;
hold=1;
for i=1:(N-1)
if neff2(i)>0
hold=i;
else
%a3(1)=0;
end;
a3(i) = pi/2 - asin(neff13/neff2(hold));
end
neffeff = zeros(N,N);
m3 = zeros(N);
m3t = zeros(N,N);
DMAX4 = 59.67*10"(-6);
phelp=0;
Winkelstep=0.0007;
for i=1:(N-1)
HEW2 = [0:a3(i)/N:a3(i)];
EW2=[0:Winkelstep:a3(i)];
pl23=zeros(N);
%Phasendrehung 12
%for e=1:N
for e=1:fix(a3(i)/Winkelstep)

p123(e) = atan(neff2(i)*(sqrt(neff2(i)*sin(pi/2-EW2(e))*neff2(i)
*xsin(pi/2-EW2(e))- neff13+*neff13))/(neff13*neffi13*cos(pi/2-EW2(e))));

end
if i==
phelp=p123(N);
end;
%for e=1:N
for e=1:fix(a3(i)/Winkelstep)

m3(e) = fix((((DMAX4*2xpi*neff2(i)*sin(EW2(e)))/lam0)-2%p123(e))/pi);

end
%for e=1:(N-1)
for e=1:(fix(a3(i)/Winkelstep)-1)
m3t(i,e) = m3(e)*m2t(i);
if m3(e)== m3(e+l)
m3t(i,e) = 0;
end;
end
hold = 1;
%for e=1:(N-1)
for e=1:(fix(a3(i)/Winkelstep)-1)
if m3(e)==m3(e+1)
Yneffeff(i,e)=0;
else
hold = e;
Yneffeff(i,e)=neff2(i)*cos(EW(e));
end;
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neffeff(i,e)=neff2(i)*cos(EW(hold))-1.6;
end
end
showneffeff=zeros (2xN,2x*N) ;
showmodes = zeros(2xN,2x*N) ;
for i=1:(N-1)
%for j=1:(N-1)
for j=1:(fix(a3(i)/Winkelstep)-1)
showneffneff (i+N, j+N) = neffeff(i,j);
showneffneff ((N-1i), (N+j)) = neffeff(i,j);
showneffneff ((N+i), (N-j)) = neffeff(i,j);
showneffneff ((N-1), (N-j)) neffeff (i, j);
showmodes (i+N, j+N) = m3t(i,j);

showmodes ((N-1i), (N+j)) = m3t(i,]);
showmodes ((N+1i) , (N-j)) = m3t(i,j);
showmodes ((N-1), (N-j)) = m3t(i,j);
end
end

F.2.3 Einfallswinkel der ersten Mode des fliissigen Rippenwellenleiters
Programmcode:

%Brechungsindex des Kernes
nMI=1.76;
%Brechungsidex des Gladings
nGL=1.531;
%nSU=1.657;
nSU =1.657;
%steps
N=500;
%moden
M=10;
%#Max Dicke
DMAX = 15;
1am0=0.8%10"(-6) ;
%maximaler Einfallswinkel
al =pi/2 - asin(nSU/nMI);
a2 =pi/2 - asin(nGL/nMI);
%Einfallswinkel bezogen auf Stirnflaeche
if al<a2

EW = [0:al/N:all;
else

EW = [0:a2/N:a2];
end;
%Einfallswinkel bezogen auf Totalreflektion
for i=1:N

TW(i) = pi/2 - EW(i);
end
PMIGL=[N];
pMISU=[N];
for i=1:N

p12(i)=0;

p13(i)=0;
end
%Phasendrehung 12



154 F. MATLAB & SIMULINK DATEN

for i=1:N
PMIGL(i) = atan((sqrt(nMI*sin(TW(i))*nMI*sin(TW(i))
- nGL*nGL) )/ (nMI*cos(TW(i))));

end

%Phasendrehung 13

for i=1:N
pMISU(i) = atan((sqrt(nMI*sin(TW(i))*nMI*sin(TW(i))
- nSU*nSU) )/ (nMI*cos(TW(i))));

end
ml = zeros(N,N);
mi(1,1) = 0;

dc = [0:DMAX/N:DMAX];
phasel = zeros(N);
for j=1:N
for i=1:N
if 1==fix(((((dc(j)*10~(-6))*2*pi*nMI*sin(EW(i)))/1lam0)
—-pMIGL(i)-pMISU(i))/pi)
ml(i,j) = £ix(((((dc(j)*10"(-6))*2*pi*nMI*sin(EW(i)))/lam0)
—-pMIGL (i) -pMISU(i))/pi);
phasel (j)=EW(i)*360/ (2*pi);
i=N+1;
end;
end
end

F.2.4 Grenzwinkel des fliissigen Rippenwellenleiters

Programmcode:

/%Brechungsindex des Kernes
nMI=1.76;
%Brechungsidex des Gladings
nGL=1.531;
%nSU=1.657;
nSU =1.657;
neff13=1.6921;
%steps
N=1000;
%Max Dicke
DMAX =50%10"(-6);
1am0=0.8%10"(-6) ;
fmaximaler Einfallswinkel --> aus Laengsrichtung
al=0.2785;
%Einfallswinkel bezogen auf Stirnflaeche
EW = [0:al/N:all;
%Einfallswinkel bezogen auf Totalreflektion
for i=1:N
TW(i) = pi/2 - EW(i);
end
PMIGL=[N];
pMISU=[N];
%Phasendrehung 12
for i=1:N
PMIGL(i) = atan((sqrt(nMI*sin(TW(i))*nMI*sin(TW(i)) - nGL*nGL))
/(aMI*cos (TW(i))));
end
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m2=zeros (N) ;
for i=1:N

m2(i) = fix((((DMAX*2*pi*nMI*sin(EW(i)))/lam0)-2*pMIGL(i))/pi);
end
m2t = zeros(N);
for i=1:(N-1)

m2t (1)=m2(i);

if m2(i)==m2(i+1)

m2t (i) = 0;

end;
end
hold = 0;
neff2 = zeros(N);
for i=1:(N-1)

if m2t(i)==m2t (i+1)

neff2(i)=0;
else
neff2(i)=nMI*cos(EW(i));
end;
end
a3 = [N];
a3(N) = 0;
ashow = [N];

for i=1:(N-1)
if neff2(i)>0
hold=i;
else
%a3(i)=0;
end;
a3(i) = pi/2 - asin(neff13/neff2(hold));
ashow(i) = a3(i)*360/(2*pi);
end
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