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Abstract

Diffusion in polymers is important in many applications such as coatings, sensor devices, fuel
cells and drug delivery. To understand the transport process in these applications, the role of
the interface becomes more important. Previous researches of polymers at interfaces
showed a difference of polymer conformation from bulk to interface. The affinity of the
polymer chains to the interface is crucial. Diffusion measurement can be used to describe the
density of polymer chains. The aim of the project is to study the diffusion of polymers at
interface and in bulk simultaneously on one sample. Therefore, metal-enhanced waveguide
sensors are used to excite a surface plasmon resonance (SPR) and an optical waveguide
mode at the same time [10].



1 Einleitung

Mit der voranschreitenden Miniaturisierung in der Technik verandern sich die Anspriiche an
die verwendeten Werkstoffe. Die Eigenschaften von dinnen Polymerfilmen kénnen sich im
Bezug zu ihrem Volumenmaterial drastisch unterscheiden [1]. Die Diffusion von chemisch
ahnlichen Gasen, erméglicht durch die freie Beweglichkeit der Molekllketten [2], sei hier von
besonderem Interesse. Wie bereits gezeigt wurde, besitzt das angrenzende Medium grof3en
Einfluss auf Polymerkettendichte und Diffusionsverhalten in dem Grenzgebiet [35].

Die optische Detektion von Interaktionen an Grenzflachen oder dinnen Filmen im nm-
Bereich basiert auf der Oberflachen-Plasmon Resonanz (engl. ,surface plasmon resonance®-
SPR), die im Jahre 1902 von R. Wood entdeckt wurde. Diese ,Anomalie“ beschreibt den
Effekt, der zwischen Licht und einer Metall-Dielektrikum Grenzflache auftritt. Die
Interpretation des Phanomens lieferten rund 60 Jahre spater Kretschmann und Otto, die
feststellten, dass monochromatisches Licht das quasi-freie Elektronengas unter einem
definierten Winkel in Resonanz versetzt und es dadurch zu einem Intensitatsverlust des
reflektierten Lichtes kommt [3-4].

Seitdem hat sich ein breites Spektrum um die Oberflachen-Plasmon- und Wellenleiter
Spektroskopie (engl. "optical waveguide spectroscopy‘- OWS) gebildet. Haufige
Anwendungen der Sensoren finden sich in der Chemie, Medizin oder Umweltiberwachung,
bei der die Konzentration von Schadstoffen oder anderen giftigen Gasen in Luft oder Wasser
interessant ist [2]. Die Ab- und/oder Adsorption von Molekilen in ein Tragermedium bewirkt
eine Brechungsindexanderung, die bei der Detektion in einer Winkelverschiebung der
Modenresonanz aufgenommen werden kann [6]. Durch die Kombination der beiden
Messverfahren ist es mdglich, die Diffusion im Volumenmaterial (mit der Wellenleiter
Spektroskopie) und im Grenzflachen Gebiet (durch die Oberflachen-Plasmon Spektroskopie)
zu detektieren. Untersuchungen von Podgorsek und Franke konnten bereits belegen, dass
ein Unterschied des Diffusionsprozesses zwischen Volumen- und Grenzflachengebiet
detektiert werden kann [5]. Eine Beschreibung der Polymerkettendichte nahe einer
Grenzflache, die Einfluss auf das Diffusionsverhalten besitzt, liefert erstmals die Monte-
Carlo-Simulation von Baschnagel et al [18]. Versuche haben bestatigt, dass die
Anziehungskrafte zwischen Polymer und Grenzflache entscheidenden Einfluss auf die
Polymerkettendichte, sowie den Diffusionskoeffizient besitzen [1,21].

Diese Arbeit hat das Ziel, einen gittergekoppelten Sensor zu designen, mit dem ein
Oberflachen-Plasmon und eine Wellenleitermode zeitgleich detektiert werden kdénnen. Mit
dieser Eigenschaft soll eine gleichzeitige Kinetik-Messung im Volumen- und Grenzbereich
ermdglicht werden.



2 Theoretische Grundlagen

Im Kapitel der ,Optik an Vielschichtsystemen® bildet die Transfermatrix das Grundgerist fur
die Optik an Vielschichtsystemen. Mit den Fresnelschen Formeln ist sie eine elegante
Methode fur die Berechnung der Reflektion, bzw. Transmission-Eigenschaften beliebiger
Konfigurationen. Die verschiedenen Resonanzphdnomene der Mehrschichtsysteme sind in
den Kapiteln des Oberflachen-Plasmons- und Leckmodenspektroskopie eingehend erklart
[11].

Die Veranderung der optischen Eigenschaften durch Mischung mehrerer Stoffe wird in der
.Effektiv Medium Theorie“ abgehandelt. Die Ursache dieser Veranderung folgt in den letzten
Kapiteln, charakterisiert durch das Fick'sche Gesetz und die Theorie der
Polymerkettenkonfiguration an Grenzflachen [18,19].

2.1 Optik an Vielschichtsystemen

Die Optik an Vielschichtsystemen geht in der Betrachtung von diinnen Schichten aus. Die
Transfermatrix Methode stellt die zentrale Rolle der Beschreibung von Reflektions- bzw.
Transmissionseigenschaften eines Schichtsystems dar. AnschlieBend wird die Wellenleitung
in einem einfachen planaren Wellenleiter beschrieben, gefolgt von den optischen
Eigenschaften eines Metalls und der Anregung eines Oberflachen-Plasmon. Abgeschlossen
mit der Metallfiilm-verstarken-Leckwellenspektroskopie erfasst dieses Kapitel die
wesentlichen Effekte, die bei der Kinetik-Messung genutzt werden.

2.1.1Die 2x2 Transfermatrix Methode

Eine haufige Verwendung von Mehrschichtsystemen in der Optik macht eine mathematische
Beschreibung dieser Systeme unerldsslich. Mit der Transfermatrix Methode lassen sich
sowohl Reflektions- und Transmissionseigenschaften eines Schichtsystems bestimmen, wie
auch gefluhrte Moden oder Plasmonenmoden ermittelt. Das folgende Kapitel basiert auf einer
Arbeit von Podgorsek [11].

Abbildung 1: Brechung und Reflexion einer ebenen Welle an einer Grenzflache. Die y-z-
Ebene ist als Einfallsebene definiert.



Der Ubergang einer ebenen Lichtwelle von einem Medium i in das angrenzende Medium j
wird durch die Fresnelschen Formeln beschrieben. Die Reflektion, bzw. Transmission der
Feldamplitude ist von dem Einfallswinkel der ebenen Welle abhangig. Die

Normalkomponente des Wellenzahlvektors k wird unter einem Einfallswinkel 6; einer
einfallenden Welle im Medium i wie folgt beschrieben:

kyi = /kéﬁz — k% (2. 1)

Der Betrag des Wellenvektors im Vakuum ist

ko = 2m/7 . (2. 2)

Der komplexe Brechungsindex des Mediums wird durch

ﬁi =n; + iki (2 3)

beschrieben. Der imaginare Teil beschreibt die Absorption und ist flr transparente
Dielektrika k; = 0. Damit entspricht der Brechungsindex dem Realteil: i; = n;

Die Wellenvektorkomponente parallel zur einfallenden Ebene k,; bleibt bei dem Ubergang
von Medium i zu Medium j erhalten. Dies entspricht der Definition des Snelliusschen
Brechungsgesetzes. Es beschreibt die Brechung eines Lichtstrahls bei dem Ubergang von
einem transparenten Medium in ein angrenzendes ebenfalls transparentes Medium. Die
Absorption wird dabei nicht beachtet.

kZi = nikosinei = n]‘kosinej = kZ] (2 4)

n;sing; = n;sinb; (2. 5)

Die Reflektions- und Transmissionskoeffizienten r;; bzw. t;; sind polarisationsabhangig
beschrieben durch:

S- Polarisiertes Licht (senkrecht zur y-z-Ebene)

Kyi—Kyj
ril‘ — Xt X (2. 6)
J kxitkyj
2Ky
th = —2x (2.7)
J kxitkyj

P- Polarisiertes Licht (parallel zur y-z-Ebene)



2 2
N5Kyi—NiKyj
= (2-8)
njkxi+nikxj

2ninjky;

th = (2. 9)

2 2
njkxi+ni kxj

Fur die Berechnung von Simulationsprogrammen ist es sinnvoll, die Fresnelschen Formeln
Uber die k,- Komponente darzustellen. Somit kann flr jede Schicht der Reflektions, bzw.
Transmissionskoeffizient bestimmt werden.

0 1 i j N N+1
0, ﬁj’ j

R, R, R|R, R, RIR; R RyRy.

L, |L, L|L, L, LIL L Ly | Ly

Abbildung 2: Schichtensystem (N+2) bestehend aus N Schichten und den Halbréumen 0 und
N+1

In jeder Schicht wird eine Linearkombination aus in positiver und negativer x-Richtung
laufenden Wellen eingesetzt, um die stationdre Helmholtz-Gleichung fir ein (N+2)
Schichtsystem, wie in Abbildung 2 veranschaulicht, zu erftllen.

E;(x) = Rjet*xi* + [ ;e tkxiX (2. 10)

Die Amplituden der positiven- bzw. negativen Laufrichtung werden durch R; bzw. L;
beschrieben. s-polarisiertes Licht besitzt nur eine E- Feldkomponente die senkrecht auf der
Einfallsebene steht, also in y-Richtung. Das p-polarisierte Licht mit einem Feldvektor in der
Einfallsebene, besitzt y- und z-Komponenten. In Abbildung 2 zu sehen sind die Teilwellen
auf der rechten Seite einer Grenzflache folgend markiert, R und L.

Fur die Berechnung mit dem idealisierten Modell werden Stetigkeitsbedingungen von dem
einen Medium in das angrenzende Medium angenommen. Diese lassen sich durch die
Maxwell Gleichungen herleiten. Es lasst sich zeigen das E,, E,, H, und H, bei dem

Ubergang stetig ist [22].
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Durch diese Stetigkeitsbedingung lasst sich eine lineare Abbildung der Amplitudenvektoren

, R.
links (121) und rechts (L’l> von der Grenzflache herleiten.
12

()=l 710 -2(2)

J ]

Die Ubergangsmatrix von Schicht i nach j ist durch Dj; definiert. Die Reflexion, bzw.
Transmission der Welle bei dem Schichtiibergang ist nach den Fresnelschen Formeln mit
den Koeffizienten r;; bzw. t;; gegeben.

Die Amplitudenvektoren links und rechts einer Schicht unterscheiden sich durch eine
Laufphase ¢; voneinander. Die Phasendifferenz wird durch die x-Komponente des
Wellenzahlvektors und die Schichtdicke d; festgelegt.

B1 = kuady = o 72— (n;5in 02 - (2. 12)

Eine Phasenmatrix P; erfasst die jeweilige Phasenverschiebung der Schicht i.

O-F G- e

L

Fugt man nun Gleichung (2.11) und (2.13) zusammen, erhalt man:

(1) =) =) o 10

t J

FUr das beschriebene Multischichtsystem, bestehend aus N Zwischenschichten und zwei
Halbrdumen je Schicht, Iasst sich der Amplitudenvektor des linken- und rechten Halbraums
Uber eine Matrix M in Beziehung setzen.

() =) =P wel(Re) e

LN+1 LN+1

Die gesamte Transfermatrix M ergibt such aus dem Produkt der einzelnen Phasen- und
Ubergangsmatrizen:

M M
M= 0| = Do T PD (2.16)
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Mit dieser Matrix lassen sich flir beliebige Schichtsysteme die Transmissions- und
Reflektions-Koeffizienten, sowie die Ausbreitung durch die Schicht geflihrter Wellen k,
berechnen.

2.1.2Wellenleitung in Schichtsystemen

Optische Wellenleiter nutzen den Effekt der Totalreflektion, um Lichtwellen in einem
Wellenleiter zu fihren. Der Wellenleiter ist dabei von niederbrechenden Medien umgeben.
Ausgehend von der Sensorkonfiguration, wird die Wellenleitung fur ein asymmetrisches
Schichtsystem beschrieben [23].

A
ni
0 -
4
n2
d
n3

Abbildung 3: Darstellung eines beliebigen asymmetrischen Schichtsystems. Die obere
Schicht fiir x>0 wird als Substrat bezeichnet. Die mittlere Schicht als Wellenleiter und die
unterste als Deckmedium.

Die Gebiete und deren Brechzahlen sind nun definiert durch:

ny, 0<x
n(x) =4N2, —-d<x<0 (2. 17)
ns, x < —d

Der Durchmesser der wellenleitenden Schicht sei d, deren Brechzahl groRer ist als die der
umgebenden Medien n; < n3 < n,.

Die Wellenfihrung im Schichtsystem kann nun durch die einzelnen ebenen Wellen in jeder
Schicht und die Stetigkeitsbedingungen an den Grenzflachen gelést werden. Fir eine ebene,
monochromatische Welle propagierend in z-Richtung kénnen die Maxwell Gleichungen nun
formuliert werden zu:

VxH = iweggn?E VXE = —iwuH (2. 18)

12



Der Brechungsindex n wird nun durch die einzelnen Schichten bestimmt. Unter der Annahme
das die Medien entlang der z-Achse homogen sind, kénnen die Ldsungen der
Wellengleichungen formuliert werden als:

E(x, t) = E#(x) . ei(wt—kz-z)
HGx ) = Hy - el@ke) 19

Die Modenzahl wird mit u angegeben. Durch Einsetzen und Eliminieren des magnetischen
Feldes ergibt sich.

|2+ (2n) ~ k2| B0 = 0 (2. 20)

0x2

Als eine notwendige Bedingung fur die Wellenfihrung im Schichtsystem muss an den

2
Grenzflachen stets Totalreflektion auftreten. Anders formuliert, der Ausdruck (%n) — k?

muss <0 fir n; und >0 flr n, sein. Es gilt also:

%nz > kZ > %n3 (2 21)

n1

\ /

n3

/<

TM 0- Mode TM 1- Mode

Abbildung 4: Die gefiihrten Wellen im asymmetrischen Schichtsystem nennt man Moden.
Eine Bedingung fiir gefiihrte Moden ist die Totalreflektion an den Grenzflédchen.

FUr die soeben genannte Bedingung bildet sich eine sinusférmige Welle in der Schicht
(0 > x > —d) aus. Dies lasst sich aus Formel (2.20) folgern, die fur den beschriebenen Fall

(%) (2275) > 0 ist. In den angrenzenden Medien n,; und nj; tritt trotz der Totalreflektion eine

elektromagnetische Welle auf, die evaneszente Welle genannt wird und exponentiell in x-
Richtung abnimmt. Dieses Phanomen wird auch als Goos-Hanchen-Effekt [29] bezeichnet.
Die Eindringtiefe kann durch den Einfallswinkel und die Brechzahlen modifiziert werden [12].

13



d=——2 (2. 22)

21 /(nz-sin 0)-n3

Die Bedingung ermoglicht es, eine Losung fir E(x) zu finden, welche die
Stetigkeitsbedingungen erflllt und gleichzeitig einen exponentiellen Abfall in den Bereichen
x > 0 und x < —d zuldsst. Die sich ausbildende Welle im Wellenleiter wird auch geflihrte
Mode genannt und besitzt die Eigenschaften einer stehenden Welle.

2.1.30ptische Eigenschaften von Metallen

Metalle besitzen neben ihrer Leitfahigkeit durch das quasi freie Elektronengas einige
optische Eigenschaften, die in diesem Kapitel beschrieben werden [12, 24].

Bei dem Eindringen einer elektromagnetischen Welle in ein Metall wird das EM- Feld
absorbiert. Dies geschieht durch ZusammenstoRen der Elektronen aus dem quasi-freien-
Elektronengas mit dem angeregten Atomgitter. Dabei entsteht Joul’'sche Warme im
Metallfilm und die Dielektrizitdtskonstante erhalt eine komplexe Komponente.

I

E=¢" —ie" =¢y(e) —igy) =&y - & (2. 23)

Der imaginare Teil beschreibt die Absorption eines Metalls und lasst sich aus der
elektrischen Leitfahigkeit berechnen.

e = -2 (2. 24)

Aquivalent ist die Darstellung mit der komplexen Brechzahl die Gber die Maxwell- Beziehung

2 (2. 25)

™,
Il
N

mit der Dielektrizitdtskonstante verknUpft ist.
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2.1.40berflachen-Plasmon

Grenzflachen-gebundenes Oberflachen-Plasmon (engl. Surface Plasmon) wird haufig fir
optische Sensoren im Bereich der Refraktometrie, der Gas- und Wasseranalytik oder
Biosensorik ausgenutzt. Die Evaneszentwellen-Spektroskopie macht sich dabei die
Brechungsindexadnderung dunner Filme und die daraus resultierende Verschiebung der
gedampften Totalreflektion zunutze. Brechungsindexdanderungen durch Diffusion oder
Adsorption an der Oberflache sind dabei von Bedeutung [11].

-Ein Oberflachen-Plasmon ist eine kollektive elektromagnetische Schwingungen des quasi-
freien Elektronengases eines Metalls, die sich entlang der Grenzflache zwischen dem Metall
und einem dielektrischen Medium als nichtstrahlende  elektromagnetische
Oberflachenmoden definierter Dispersion ausbreiten [8].

In den folgenden Kapiteln wird die elektromagnetische Feldverteilung an der Lésung der
Maxwell- Gleichung und die Anregungsbedingung flr das Oberflachen-Plasmon sowie die
Dampfung des Plasmons abgehandelt [8,14-15].

2.1.4.1 Elektromagnetische Beschreibung von Oberfldchen-Plasmon
Die Elektromagnetische Welle |asst sich aus den Maxwell-Gleichungen ableiten.

V-E=0 (2. 26)
OH

VXE = —Hol 5, (2. 27)

V-H=0 (2. 28)

VXH = ege, 5 (2. 29)

Vorerst betrachten wir dafiir nur das magnetische Feld. Analog oder daraus abgeleitet kann
das elektrische Feld beschrieben werden. &, beschreibt den materialabhdngigen
Dielektrizitatskoeffizienten, & die elektrische Feldkonstante, u ist der
Permeabilitatskoeffizient in der Optik, Ublicherweise mit © = 1 angenommen, [14] und y, die
magnetische Feldkonstante.

Das Oberflachen-Plasmon wird durch p-polarisierte Wellen angeregt [11]. Abgeleitet aus
Formel (2.27) und (2.29) ergibt sich die dispersionsfreie Wellengleichung flr das
magnetische Feld:

0%H

VX (VXH) = gg, o (VXE) = —&r£ofto 25 (2. 30)
2
VP2H - Se 52 =0 (2. 31)
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mit
1
Ho & = (2. 32)

und

Vx(VxH)=V(V-H)—V?H = -V?H (2. 33)

Der folgende Produktsatz wird als Lésungsansatz fur eine =zeitlich periodische
Wellengleichung im monochromatischen Fall gewahlt:

H = H.(r) - Hy(w) = H.(r) - eCt@D (2. 34)

Die zeitliche Periodizitdt wird mit der Kreisfrequenz w gerechnet, H,. beschreibt die vom
Ortsvektor r abhdngige Funktion. Die Helmholz-Gleichung ergibt sich nun aus (2.34) und
(2.31).

V2H,(r) + % e Hy(r) = 0 (2. 35)

Eine Losung der Helmholtz-Gleichung in homogenen Medien ist bekanntlich eine ebene,
monochromatische Welle. Die elektromagnetische Welle des Oberflachen-Plasmons
propagiert aber an der Oberfliche und ist an sie gebunden. Die folgende Betrachtung
bezieht sich auf die Dielektrizitdtskonstanten an der Grenzflaiche von Metall &, und
Dielektrikum ¢,. Das gewahlte Koordinatensystem besitzt die Grenzflache in der y-z-Ebene
und die Ausbreitungsrichtung der Elektromagnetischen Welle in x-Richtung (siehe Abbildung

5). Die Feldverteilung H,.(r) = ﬁ(x, z) wird nun durch folgenden Exponentialansatz geldst:

H(x,z) = Hy - e®x**kz2)  fijr x> 0 (2. 36)
H(x,z) = Hy - eChetkza)  fijr  x < 0 (2. 37)

Durch Einsetzen in die Helmholtz-Gleichung erhalt man

aZ aZ — 2 —
(—+5)H(x,z) +(:—2£T-H(x,z) =0

dx2

wZ

(-k2-K2+%e) Haxz) =0 (2. 38)

woraus sich die Gleichung fir k,. und k, ergibt:

16



2
k2 4+ k2 = f—zeM_D (2. 39)

2
Kx,m,p) = ,/%EM,D —kZ (2. 40)

Da fur den Fall der Totalreflektion der Wurzelausdruck negativ ist, kann er auch

umgeschrieben werden als:
. 2 wz
kymp) =1 |kz — 2 €M,D

In Abhangigkeit der Ausbreitungsrichtung x erhalt man nun folgende Feldverteilung:

Hp(x) = Hy - e~ Uexpxtikzz)  mit g = /kg - ‘;’—feD fiir x < 0
Hy(x) = Hy - e(Remxtikzz)  mjtpe = /kg - ‘;’—jeM fiir x > 0 (2. 41)

Dielektrikum Metall
€o Em

A

Abbildung 5: Feldverteilung eines Oberflichen-Plasmons senkrecht zur y-z-Grenzfldche. Das
Maximum liegt an der Grenzfldche und féllt exponentiell in beide Richtungen ab.

Die Kontinuitatsbedingungen an der Grenzflache missen zur Losung erflllt sein (siehe [14]).

Ein kontinuierlicher Ubergang der Vektorkomponenten E, H und k parallel zu Grenzflache
wird vorausgesetzt. Fir p-Polarisation gilt

17



0 E,(x)
H,.(x) = (Hy(x)> JEA(x) = ( 0 ) (2. 42)
0 E,(x)

Fir die z- Komponente des elektrischen Feldes an der Stelle x=0 gilt:

EZ,D = EZ,M
Hyp =Hyum (2. 43)

Das elektrische Feld E, wird fir beide Medien wie folgt berechnet:

E,(x) = —ﬁ ' :—xHy(x) (2. 44)

Setzt man dies in die Kontinuitdtsbedingung (siehe Kapitel 2.1.1) des elektrischen Feldes
beim Grenzflachenibergang ein, dann erhalt man

Kep _ _ 2 (2. 45)

kxm &M

die Existenzbedingung fir das Oberflichen-Plasmon. Aufgrund des gewahlten
Koordinatensystems besitzen k, , und k, p unterschiedliche Vorzeichen. Es kann nur eine p-
polarisierte Mode entstehen, da es nur eine Lésung flr eine gegebene Frequenz gibt. Fir s-
polarisiertes Licht verlauft die Rechnung ahnlich. Es ergibt sich der Zusammenhang [15].

+kyp = tkym (2. 46)

Da sich unter dieser Gleichung kein stehendes Wellenfeld ausbilden kann, kann kein
Oberflachen-Plasmon unter s-polarisiertem Licht angeregt werden. Die Dispersionsrelation,
also der Zusammenhang zwischen Wellenzahl und Frequenz flr das Oberflachen-Plasmon,
ergibt sich nun aus der Stetigkeitsbedingung an der Grenzflache und der Feldverteilung des

magnetischen Feldes.
_ _ ED'éM W
k, =ksp = /—€D+£M . (2. 47)

Die Dielektrizitatskonstanten der beiden Medien sind frequenzabhangig, womit sich eine
w —proportionale Dispersionsrelation ergibt. Die gesamte Feldverteilung des magnetischen
Feldes (orts- und zeitabhangig) in dem Schichtsystem ist nun durch

Hi(x,z) = H - eilkxjx) . ilksp2) (2. 48)

18



mit j = D, M beschrieben, nahere Erlauterung in [14]. Senkrecht zur Oberflache nimmt das
Feld der Plasmonen in beiden Medien exponentiell ab. Die Eindringtiefe entspricht dem e~
Teil des Feldes. Diese Eindringtiefe kann mit dem Kehrwert der imaginaren Komponente von
k, berechnet werden (siehe Kapitel 2.1.4.2). Als Beispiel wurde ein Gold- Luft-
Schichtsystem gewahlt, dessen Plasmonen mit einem HeNe-Laser (1 = 632,8nm) angeregt
werden. Fur das Dielektrikum der Goldschicht gilt eyy = €4, = —12,1 4+ i - 1,3. Dadurch ergibt
sich eine Eindringtiefe in Luft von 340nm und in Gold 28nm.

2.1.4.2 Dampfung des Oberflichen-Plasmons

Das Oberflachen-Plasmon erfahrt eine Dampfung im Metall. Die Absorption ist beschrieben
in der komplexen Dielektrizitatskonstante. Durch Einsetzen ergibt sich eine komplexe
Wellenzahl

ksp = kgp — i kgp (2. 49)

VerknUpft mit der Dispersionsrelation ergibt sich:

3
2

n !
ki = &M . (EMéD
SP 7 262 \&l +e

D MmtED

: % (2. 50)

Wie bereits erwdhnt nimmt das elektromagnetische Feld in der x- und y-Richtung
exponentiell ab. Es handelt sich also um eine gedampft-oszillierende Welle, die in Abbildung
6 veranschaulicht ist.
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Abbildung 6: Das magnetische Feld eines Oberfléchen-Plasmons nimmt in der
Ausbreitungsrichtung sowie senkrecht dazu exponentiell ab [41].

Die Ausbreitungslange L, nach der das Feld auf e~ abgefallen ist, wird durch
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L,=— (2. 51)

beschrieben. Als Beispiel sei wieder ein Gold- Luft- Schichtsystem gewahlt (ey = €4, =
—12,1+i-1,3), dessen Oberflachen-Plasmon, angeregt durch einen HeNe- Laser eine
elektromagnetische Welle mit Propagationslange von ca. L, = 10um besitzt. Die Absorption
der  Schwingung kann im Drude-Modell [24] mit der Dampfung des quasi-freien
Elektronengases gleichgestellt werden. Dabei handelt es sich im Ohmsche Verluste, die
Joulsche Warme erzeugen.

2.1.4.3 Anregung eines Oberflidchen-Plasmons
Angeregt wird das quasi-freie-Elektronengas, wenn der Impulserhaltungssatz zwischen
Oberflachen-Plasmon und der einfallenden Lichtwelle erfillt ist. Fur die Impulserhaltung gilt
analog eine Gleichstellung der Wellenvektorkomponenten.

kPh,z = ksp (2- 52)

kpn - beschreibt dabei die Wellenvektorkomponente des einfallenden Lichtes parallel zum
Wellenvektor des Oberflachen-Plasmons kgp. Der Einfallswinkel des Lichtes kann kpj , in
folgender Weise beeinflussen:

kpnz = lkppl - sin@ (2. 53)

wobei der Betrag des Wellenvektors |kp; | gegeben ist durch:

kel = 2+ VEp (2. 54)

Der Wellenvektor kpy, , wird fur 6 = 0 am groBten. Die Dispersionsrelation der einfallenden
Welle ist als Lichtlinie in der Abbildung 7b graphisch dargestellt. Vergleicht man Gleichung
(2.47) mit der Dispersionsrelation des Oberflachen-Plasmons

_ 2 EM'ED
kSP - c (€M+€D), (2' 55)

zeigt sich, dass es zu keiner Ubereinstimmung der Wellenvektoren bzw. Impulserhaltung
kommen kann, da fur alle Einfallswinkel gilt:

kpp, < ksp (2. 56)
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Abbildung 7: (a) Wellenvektorverhéltnis einer aus dem Dielektrikum einfallenden Welle und
dem Oberflachen-Plasmons. (b) Dispersionsrelation Der Welle (Lichtlinie) und Oberflachen-
Plasmons

Um eine Kopplung zwischen der einfallenden Welle und Plasmon zu erzielen, muss die
Wellenvektorkomponente in Ausbreitungsrichtung erhéht werden. Die Gitterkopplung macht
sich dabei die Impulserhéhung durch Verknipfung des Wellenvektors mit einem vielfachen
des reziproken Gittervektors zunutze.

(a) ® 1 Lichtlinie

Dispersion des
Oberflachenplasmons

Frequenz o

\ 4

\ 4

Impuls k,

Abbildung 8: (a) Impulserhbhung durch Addition eines vielfachen reziproken Gittervektors.
(b) Dispersionsrelation des Plasmons und die Erhéhung des Lichtlinienimpulses.

Der Betrag des reziproken Gittervektors berechnet sich aus Gitterkonstante:

_zm
6] == (2. 57)

Fur die Anregung des Oberflachen-Plasmons gilt somit:

ksp = kpp, +m- |G| mitm=1,2, .. (2. 58)
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Die Anregung der Plasmonen kann Uber verschiedene Beugungsordnungen stattfinden
wobei m = +1 meistens den hiéchsten Energieanteil einkoppelt. Alle m < 0 sind Anregungen
entgegen der Einfallsrichtung des Photons.

Incident wave Reflected wave
" SPW excifed with
Diffraction order \\ - diffraction wave m=1

" m\'\h’
Dielectric

Metallic relief grating

Abbildung 9: £1. Beugungsordnung am Gitter [27]. Die Beugungsordnung m = 1 regt ein
Oberflachen-Plasmon an. Die Anregung hat eine Intensitdtsminderung des reflektieren
Laserstrahls zur Folge.

2.1.5ATR- Spektroskopie

Die Simulationen in diesem Kapitel wurden mit der Transfer-Matrix-Methode durchgefihrt,
die bei periodisch modulierten Oberflichen mit der Rayleigh N&herung bis zu einem
Aspektverhaltnis (Amplitude/Lange) <0,08 gultig ist. Die Methode erlaubt es, das
Reflexionsspektrum eines ausgewahlten Schichtsystems zu berechnen (Programm-
Wingitter, entwickelt am Max-Planck-Institut fir Polymerforschung in Mainz).

Die Messung der reflektierten Intensitdt unter Variation des Einfallswinkels ergibt das
sogenannte ATR-Spektrum (ATR = abgeschwachte Totalreflektion), siehe Abbildung 10.
Nach der Totalreflektion bei ca. 33° (fir die Schichtkonfiguration aus Tabelle 1) nimmt die
Intensitat der Reflektion schlagartig ab. Das Minimum in der Reflektion erscheint im Bereich
der optimalen Kopplung zwischen Lichtwelle und Oberflachen-Plasmon.
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Abbildung 10: ATR-Spektrum einer ca. 50nm dicken Goldschicht auf LASFN9 Glas.
Aufgetragen ist die Reflektion (iber den Einfallswinkel. Die Berechnung erfolgt mit der
Transfer-Matrix-Methode.

Die einfallende Lichtwelle Ubertrdgt im Minimum der Reflektion ihre Energie an das
Oberflachen-Plasmon. Eine Veranderung der Brechzahl des angrenzenden Deckmediums
bewirkt nun eine Verschiebung des Resonanzwinkels.
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Abbildung 11: Verschiebung des Resonanzwinkels durch Brechzahldnderungen des
Deckmediums. Die Verdnderung betragt jeweils An = 0.0025.

Die steigende Brechzahl flihrt zu einer deutlichen Verschiebung des Oberflachen-Plasmon
Resonanzwinkels, d.h. zu groeren Ausbreitungskonstanten k, bzw.kgs, . Durch den

bestehenden Zusammenhang zwischen k, und ¢, (2.55) besteht somit auch eine
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Verbindung zwischen sinf und np . Durch diese Verbindung kénnen
Brechungsindexanderungen eines Materials als Funktion des Einfallswinkels detektiert
werden.

2.1.6 Metallfilm-verstirkte Leckmodenspektroskopie

Die Beschreibung der Leckwellenspektroskopie ist auf der Arbeit von Podgorsek aufgebaut
[11]. Einige Simulationen in diesem Kapitel wurden mit einem Mode-Solver (Atsos) erstellt.
Die Methode erlaubt sowohl fir planare Schichten, wie auch fur zylindrische Strukturen die
gefuhrten Moden und Feldverteilungen des Schichtsystems berechnen. Eine nutzliche
Anwendung des Simulationsprogramms sind Parameterscans, bei denen der effektive
Brechungsindex (2.60) als Funktion verschiedener Parameter berechnet werden kann [25].

Ein Lichtwellenleiter ist durch nahezu ungedampfte Fortpflanzung der Welle charakterisiert.
In bestimmten Schichtsystemen treten jedoch neben der Wellenfiihrung auch Abstrahlungen
auf. Diese Abstrahlungen sind in der komplexen Komponente der Ausbreitungskonstante
bertcksichtigt. Bei einem ,strahlenden® Wellenleiter besteht das System aus einer
dielektrischen Schicht und zwei dielektrischen Halbrdumen. Dabei weist das Schichtsystem
oft folgende Eigenart auf.

n1>n2>n3

Dieses System lasst nur zwischen der 2. Und 3. Schicht eine Totalreflektion zu, wodurch an
der Grenzflache zwischen der 1. und 2. Schicht die normale Reflektion mit einem
Phasensprung von m auftritt und ein Teil der Energie in das Substrat abgestrahlt wird. Durch
die Verluste ist die Ausbreitungskonstante auch ohne Absorption der Medien komplex. Diese
quasi gefuhrten Moden bezeichnet man auch als Leckmoden oder Leckwellen.

n1
X 1 n2
o n3

Abbildung 12: Schichtsystem zur Anregung von Leckmoden oder Leckwellen. Das System
besteht aus Glas (Substrat-n1), Polymer (Wellenleiter-n2) und Luft (Deckmedium-n3).

Das Licht wird durch ein Koppelgitter eingekoppelt (siehe Kapitel 2.1.4.3) und die Reflektion
in Abhangigkeit des Einfallswinkels gemessen. An der Unterseite der 2. Schicht wird das
Licht totalreflektiert. Unter bestimmten Winkeln kommt es zu Resonanzen. Zu der
notwendigen Bedingung aus Kapitel 2.1.2 ist die zweite Existenzbedingung nun folgende:

dy, ~ ———(m +1) (2. 59)

2ny'sin @
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m gibt die Zahl der Nullstellen der gefihrten Moden an. Die quasi-geflhrte-Leckmoden
spuren einen effektiven Brechungsindex, der sich aus dem Wellenzahlvektor in z-Richtung
und dem Einfallswinkel ableiten lasst [26]:

Nesr =ny - sind (2. 60)

Ist die Winkelbedingung erflllt, sinkt die Reflektion auf ein Minimum.
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Abbildung 13: Leckmoden-Spektrum simuliert fiir Tum CYTOP Fluorpolymer, 50nm Gold und
einem Gitterkoppler in LASFN9 Glass. Das Reflektionsspektrum ist mit der Transfer-Matrix-
Methode berechnet.

Die Anzahl und der Abstand zwischen den einzelnen Leckmoden wird durch den
Brechungsindex und die Schichtdicke des Polymer bestimmt. Um die Verluste der
Abstrahlung gering zu halten, wird das Gitter mit einem teiltransparenten Metallfilm (50nm
Gold, oder Silber) beschichtet. Dies erhdht die Gite des Leckmoden-Resonators (siehe
Abbildung 12) und die Resonanzen im Reflektionsspektrum werden schmal und tief. Ein
weiterer Vorteil der Metallschicht liegt in der Anregung des Oberflachen-Plasmons, das wie
in Abbildung 13 zu sehen, mit derselben Sensorkonfiguration angeregt werden kann. Das
Leckmodenspektrum enthalt genau wie das Oberflachen-Plasmon aufschlussreiche
Informationen Uber das Schichtsystem. Resonanzwinkelanderungen sind an die optischen
Parameter (1, dy,;) gekoppelt.

Die Feldverteilungen Hy(x) ist fur drei Schichtsysteme mit dem Mode-Solver in den
folgenden Graphiken simuliert. Die ersten beiden Abbildungen zeigen die Feldverteilung der
Moden flir das Schichtsystem, besteht aus den Nummern 1,3 und 4 (siehe Tabelle 1). Die
dritte Graphik stellt die Feldverteilung des Oberflachen-Plasmons an der Grenzflache
zwischen Silber (Nr.2) und Luft (Nr.4) dar und in der letzten Graphik sind die Schichtsysteme
miteinander verknUpft.
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Tabelle 1: Schichtparameter fiir Sensorkonfigurationen mit einem Gitterkoppler. Die
Gitterkonstante betrédgt 400nm bei einer Gitteramplitude von 40 nm. Die verwendete
Wellenlédnge betragt 632,8nm (HeNe-Laser).

Nr. Schicht Material Schichtdicke n k
1 Substrat BK7 Glas (o) 1.52 0.0
2 Metall Silber 50nm 0.13 3.99
3 Dielektrikum | CYTOP Fluorpolymer 1000nm 1.34 0.0
4 Deckmedium Luft () 1.0003 0.0
Luft Polymer Glas
0,05 -
0,00 -
e o]
-0,05 |
-1',0 -o'.s ' 0,0 075 ' 1,0 ' 115 ' 2,0

X/um

Abbildung 14: Feldverteilung der TMO-Mode fiir ein Dreischichtsystem aus Luft, Polymer und
Glas. Der effektive Brechungsindex betrégt Re{N,s¢} = 1,3096.
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Abbildung 15: Feldverteilung der TM1-Mode fiir selbiges Schichtsystem aus Abbildung 14.
Der effektive Brechungsindex betrégt Re{N,s;} = 1,2185.
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Abbildung 16: Feldverteilung des Oberflaéchen-Plasmons an der Polymer-Silber Grenzschicht
Der effektive Brechungsindex betrégt. Re{N,s;} = 1,4223
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Abbildung 17: Resultierende Feldverteilung des Oberflachen-Plasmons (TM0O-Mode)
Re{N,ss} = 1,4208 und der TM1-Mode Re{N,;;} = 1,2915, durch Kombination der
Schichtsysteme aus Abbildung 14 und 16

Die resultierende Feldverteilung aus Abbildung 17 ergibt sich durch Uberlagerung des Zwei-
und Dreischichtsystems. Die TMO0O-Mode zeigt eine hohe Feldstarke an der Grenzflache
zwischen Polymer und Metall auf und ist deshalb fir einen Bereich von ca. 200nm sensitiv.
Die TM1-Mode dagegen =zeigt durch ihre Feldverteilung eine Sensitivitdt fur das
Volumenmaterial des Wellenleiters auf.

2.2 Rayleigh Niherung

Eine mathematische Methode um die Reflektion an modulierten Grenzflachen zu
beschreiben, liefert die Rayleigh Naherung. Das benutzte Programm Wingitter (siehe Kapitel
2.1.5) macht sich sie die Raleigh Naherung fur seine Berechnungen zunutze. Die Ndherung
gilt fur sinusférmig modulierte Oberflachen mit einem Aspektverhaltnis ( siehe Kapitel 3.1.5)
kleiner 0,08. Dabei wird ein homogenes Medium im Bereich der periodisch modulierten
Oberflache angenommen. Die Genauigkeit der Naherung wird durch die Anzahl der Fourier-
Ordnung bestimmt, wobei die Berechnungszeit des Systems mit derselben Gréle steigt [8].
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2.2.1Floquet- Bloch- Theorem

Wir nehmen nun an, das Gitterprofil {(x) wiederholt sich periodisch und ist damit
symmetrisch (siehe Abbildung 18),

JCx +14) = {(x) (2. 61)

mit [l = 1,2,3...und der Periodizitdt A. Die Loésungen der Maxwell- Gleichungen besitzen
gleiche Symmetrieeigenschaften. Somit missen elektrische- bzw. magnetische Felder dem
Floquet-Bloch- Theorem folgen.

Alx + A,z) = ekt A(x, 2) (2. 62)

2.2.2 Rayleigh- Entwicklung und Hypothese

Die Rayleigh Expansion im Intervall 0 < x < A erweitert das Feld zu einer Superposition von

ebenen- und evaneszenten Wellen unter der Annahme einer zeitlichen Periodizitat von
(—iwt)

e .

(1, (D o _ RO O NS
Ez,i(X,le) = l+=oioo {E+(l)el(kz x+k; z—wt) +Ex,§l)€l(kz x—k; 'z wt)} (2. 63)

x,i

mit kKO =k, + 16 (2. 64)

und kY = e, o -k (2. 65)

Die Gleichung der Superposition ebener Wellen (2.63) gilt nur flr den Bereich aul’erhalb der
modulierten Grenzflache (|z| > a) da im Intervall von - a < z < a das Medium inhomogen ist.
Unter der Annahme, dass die Rayleigh-Hypothese glltig ist, kann auch der Bereich des
Gitters in die Berechnung eingeschlossen werden.

Abbildung 18: Periodisch modulierte Oberflache mit der Profilfunktion z = {(x) und der
Amplitude 2a. Die modulierte Oberflache ist Sinusférmig.
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Die Amplituden der ebenen Wellen in positiver- bzw. negativer z- Richtung, beschrieben in
Formel (2.63) mit E;—f(”, werden Uber die Stetigkeitsbedingungen an der modulierten
Grenzflache mit der Periodizitat z = {(x) bestimmt. Eine Moglichkeit zur Lésung ist dabei die
Transfer-Matrix-Methode am Gitter. Die Berechnung der Matrixgleichung erfolgt approximativ
mit einer endlichen Zahl an Fourier-Komponenten. Dabei wird die Summe der
Tangentialkomponenten der elektrischen Feldamplitude Gber die Periode der Gitterfunktion
{(x) integriert, um eine Losung Uber eine ausreichende Zahl an Stitzstellen zu finden. Die
Herleitung der Transfer-Matrix-Methode am Gitter ist in der Arbeit von Michael Veith [8]
beschrieben und wird im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter behandelt

2.3 Effektiv-Medium Theorie

Es ist bekannt, dass Inhomogenitdten in den Abmessungen von 1—1000nm einen
nachweisbaren Effekt auf die optischen Eigenschaften dinner Filme haben [13]. Die
dielektrische Konstante eines Tragermediums wird durch dessen Zusammensetzung und
Dichte (Nah, Fernordnung oder Ungeordnet) bestimmt. Die z.B. durch Diffusion
eingedrungenen Moleklile in einem Medium verandern dabei die Ordnung und
Zusammensetzung des Tragermediums. Das Tragermedium andert bei Messungen unter
dem Einfluss der diffundierten Molekille seine dielektrische Konstante. Diese Veranderung
ist dabei von der Form und relativen GroRe der diffundierten Molekile abhdngig. Die
Veranderungen des Mediums kann unter der bestimmten Bedingung gemessen werden. Die
raumliche Dimension der Mischung muss deutlich geringer sein als die Wellenlange des
Lasers < 1/10. Die folgenden Erkenntnisse sind auf Aspnes zurlckzufihren [13].

Als Beispiel fur die Veranderung der Polymeranordnung durch Diffusion, sei hier ein Projekt
der Technischen Universitat Minchen gezeigt.
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Abbildung 19: Ein dinner laminarer Film aus Poly(styrol-b-butadien) Diblockcopolymer wird
unter Einfluss von Lésemitteldampf an der Grenze zu Glas untersucht, mit dem Ergebnis
dass sich eine stark verbesserte lamellare Ordnung ausbildet. In der Bilderreihe unter dem
Probenaufbau ist das Schwellverhalten des Polymerfilms (ber die Zeit illustriert. Die zwei
Bilder auf der rechten Seite zeigen die Polymerordnung vor und nach der Behandlung mit
dem Lésemitteldampf [28].

Eine erste Naherung fiir die theoretische Beschreibung liefert das Clausius-Mossotti Modell
fur ein inhomogenes Gemisch aus polarisierbaren Bereichen und Hohlraumen.

T Na (2. 66)

Die dielektrische Konstante ist in der Naherung an die Polarisierbarkeit « und den
Volumenanteil der Molekiile N gekoppelt. Fir das einfachste heterogene Medium kénnen wir
zwei Polarisierbarkeiten des Gemisches annehmen.

-1
S = (Nattq + Npaty) (2. 67)
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Wobei ¢ nun die effektive dielektrische-Funktion des Gemisches darstellt. Sind die
dielektrischen Konstanten der einzelnen Phasen bekannt, kann Formel (2.67) erweitert
werden.

(2. 68)

fap Sind die Volumenanteile der jeweiligen Phase und konnen mit den Brechzahlen bestimmt
werden:

Ng
fab =G (2. 69)

~ (Ng+Np)

Die nachste Betrachtung schliel3t eine Mischung auf atomarer Ebene aus, sodass die
Phasen eigene Gebiete mit ihrer eigenen dielektrischen Konstante bilden. Da Vakuum als
Tragermaterial (¢ = 1) nicht korrekt ist, wird neben den beiden Phasen a, ein Tragermedium
t in die vorhergehende Gleichung eingesetzt.

E—E&t
£+2¢&;

fa”f | f STE (2. 70)

Eqt2&; Ept2&t

= fa

Die Formel kann fir den speziellen Fall, dass die b die mindere Phase (als mindere Phase
wird diejenige mit dem geringeren Volumenanteil definiert) darstellt, in folgender Annahme
vereinfacht werden ¢, = ¢,. Daraus ergibt sich:

f%a _ 5 b fa (2. 71)

£+2&4 ept2e

Formel (2.79) und (2.80) werden auch als ,Maxwell-Garnett-Effective-Medium-
Expression® bezeichnet. Fir den Fall das die Phasen a und b nahezu gleiche
Volumenanteile besitzen, ist es nicht moglich, eine definierte Aussage zu treffen. Eine
Mdglichkeit, dieses Problem zu umgehen, bietet der Ansatz ¢, = €. Somit geht man davon
aus, sich das Tragermedium aus der Phase a und b zusammensetzt. Unter diesem Ansatz
ergibt sich Formel (2.79) zu:

Eq—¢€ Ep—¢€

0=f, (2. 72)

+ /v

Eqt2e Ept2e

Die ,Burggeman-Expression“ wird auch als ,Effektiv-Medium-Theorie“ bezeichnet und
beschreibt im Gegensatz zu der Maxwell-Garnet-Naherung die dielektrische Konstante fir
eine statistische Verteilung der Phasen a und b im Tragermaterial [13]. Die Umwandlung von
der dielektrischen Konstante auf den Brechungsindex und dessen Anderung durch
Diffusionsprozesse folgen demselben Ansatz aus dem das Clausius-Mossotti-Modell und ist
hier nur als Ergebnis zusammengefasst [11].
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@2 1
= 6n 3¢&o

An Na (2. 73)

Bei konstanter Polarisierbarkeit « der diffundierten Molekile ergibt sich ein linearer
Zusammenhang zwischen der Brechungsindex-Anderung des Tragermediums und der
Teilchendichte der diffundierten Molekile N.

An~N =c

Die Annahme der Linearitat gilt nur unter kleinen Brechungsindexanderungen, bei denen die
Matrix des Tragermaterials unverandert bleibt. Eine zeitliche Veranderung der Konzentration
der diffundierenden Molekiile c(x, t) ist demnach identisch mit einer zeitlichen Anderung des
Brechungsindex An(x, t).

2.4 Diffusion in Polymerfilmen

Die Diffusion in oder aus einer Schicht machen sich viele Arten von Sensoren zunutze. Sie
detektieren dabei die auftretenden Effekte wie z.B. den Schichtdicken- Brechungsindex oder
die Widerstandsanderung. Bei dem in dieser Arbeit verwendeten optischen Sensor ist die
Veranderung des Brechungsindex ausschlaggebend. Der Zusammenhang zwischen der
Brechungsindexanderung und der Teilchenkonzentration diffundierter Molekdlle, ist in Kapitel
2.3 mittels der Effektiv-Medium-Theorie beschrieben. Das folgende Kapitel befasst sich nun
mit der Konzentrationsverteilung im Polymer ausgehend von dem 2. Fickschen Gesetz [11].

Dieses Gesetz beschreibt die raum- und zeitliche Anderung der Konzentration durch einen
stoffspezifischen Diffusionskoeffizienten D.

oc(Ft)

2 = D Ac(, ) (2. 74)

Diese Gleichung wird auch allgemein als Diffusionsgleichung bezeichnet. In der
Sensorkonfiguration erfolgt die Diffusion nur in eine Richtung, womit sich der
Konzentrationsgradient auf eine Dimension reduzieren I&sst.

dclxt) _ 1. 9%c(x,t)
Pyt D ox? (2. 75)

Die Losung des ortlichen und zeitlichen Verlaufes der Konzentration c(x, t) wird auch als
Konzentrationsprofil bezeichnet. Viele Lésungen lassen sich mit speziellen Anfangs- und
Randbedingungen aus der ,Grundgleichung®, der einfachsten speziellen Lésung, ableiten.

-2

-e Dt (2. 76)

s
2VmDt

c(x,t) =

33



x gibt die Lage der Grenzschicht zwischen den beiden Phasen an. Fir das in Abbildung 20
gewahlte Koordinatensystem entspricht es dem Abszissen-Nullpunkt. Die Substanzmenge
im abgeschlossenen System ist nun durch

[oe]

s = f c(x, t)dx

— 0o

dargestellt. Mit der Anfangsbedingung t — 0 wandelt sich die Funktion in den folgenden
Ausdruck um:

-2

aDt (2. 77)

S
lim,,o—.¢
t=0 > \/nDt

Die Grundlésung mit der gewahlten Anfangsbedingung entspricht demnach einer am Ort
x = x befindlichen Substanzmenge die sich fur t > 0 Gber den Ort x verteilt. Ausgehend von
der Grundlésung werden nun Lésungen Uber den kompletten Raum gesucht mit derselben
Anfangsbedingung t - 0 gesucht.

c(x,0) = f(x)

Der Linearitat entsprechend bildet jede beliebige Summe von speziellen Lésungen wieder
eine spezielle L6sung, vorausgesetzt sie ist konvergent.

o _ -2
c(x,t) = N% [2 fe™ e dx (2.78)

Fur die Losung eines Schichtsystems wird nun folgender Ansatz gewahlit: Die Konzentration
im linken Halbraum wird zum Zeitpunkt t = 0 als konstant angenommen. Der linke Halbraum
ist im kartesischen Koordinatensystem durch x < 0 definiert.

c=c0,x<0} 0
c=0,x>0)"

Die Lo6sung der Gleichung (2.87) ergibt das Konzentrationsprofil einseitig unendlich
ausgedehnter Anfangsverteilungen:

et t) = 2erf(e0) —erf (57=)| 0 = 2|1 - erf (7)) (2. 79)

Die Errorfunktionen erf(x) ist eine Bezeichnung fiir Integrale bestimmter Form und wird hier
nicht weiter ausgefthrt [11]. Der Verlauf des Konzentrationsprofils als Funktion des Ortes
zeigt einen zeitabhangigen Konzentrationsausgleich zwischen dem linken- und rechten
Halbraum.
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Abbildung 20: Konzentrationsprofil tiber den linken- und rechten Halbraum von Dt = 0 bis
Dt = oo [11].

FiUr ein passend gewahltes Schichtsystem wird das Ergebnis in Abbildung 21 anschaulicher
dargestellt. Dabei wird auf das Konzentrationsprofil im linken Halbraum verzichtet.

polymer film Ag 0
Co N~ __ ' .
\ \\ ~ — \-\;w .
\ ‘\.\\\
\ \\ \ p -\\\\
vapor \ N\ — @& dJass
\ e prism
\\\ / \\
\'\’/ \\\
\, \\\\
x=0 x=d,

Abbildung 21: Konzentrationsprofil fiir folgende Sensorkonfiguration: Glasprisma, Silberfilm,
Polymerschicht, Dampf. Die Konzentration der Gas-Molekiile im Polymerfilm steigt mit der
Zeit an [9].

In Abbildung 21 stellt der Polymerfilm den rechten Halbraum dar. Die Teilchenkonzentration
im linken Halbraum wird mit einer Flusszelle erreicht, die an einen ,Vapor
Calibrator angeschlossen ist und einen Gas-Fluss mit konstanter Molekllkonzentration
liefert. Betrachtet man in der Gleichung (2.79) nur den rechten Halbraum, mit konstanter
Konzentrationen am Ort x = 0 und der Anfangsbedingung c(x,0) =0 fir x > 0, dann gilt
folgende vereinfachte Formel:
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c(x,t) =2 erf (ZL\/D_L“) (2. 80)

Diese Formel ermdglicht eine Berechnung der Diffusionskonstante oder eine theoretische
Beschreibung des Diffusionsprozesses in Polymerfiimen.

2.5 Polymere an Grenzflichen

Die Eigenschaften von Polymeren werden nicht nur durch das Bulk- Material bestimmt,
sondern auch durch die Eigenschaften der Oberflache. Diese kdnnen sich grundlegend
voneinander unterscheiden. Es wurde z.B. beobachtet das, trocknende Polymerfilme unter
einem Schichtdicken-Grenzwert die Oberflache nicht mehr anfeuchten sondern austrocknen
[20]. Dunne Polymerfiime haben deshalb aufgrund ihrer Eigenschaften zahireiche
technologische Anwendungen z.B. als Farbe, Schmierstoff oder Kleber gefunden [16- 17].
Die Anordnung der Polymerketten wird an der Grenzflache von verschiedenen
Wechselwirkungen beeinflusst. Wir definieren nun drei verschiedene Falle fur die
Wechselwirkungen zwischen Polymerketten und der Oberflache, sowie deren Auswirkung
auf die Polymerkettenanordnung an der Grenzflache [18].

(a). Geringe Wechselwirkung zwischen der Grenzflache und dem Polymer. Es bildet sich
eine Verarmungszone aus (,depletion layer).

(b). Die Wechselwirkung zwischen dem Polymer und der Grenzflache erreicht den
Absorptionsgrenzwert. Der Grenzwert bildet den Ubergang zu einer bevorzugten Absorption
an der Grenzflache.

(c). Starke Wechselwirkungen zwischen dem Polymer und der Grenzflache fihren zu einer
verstarkten Absorption der Polymerketten. Es bildet sich eine zweidimensionale Struktur an
der Oberflache aus.

De Gennes erkannte als erstes, dass die Polymerketten an Grenzflachen unterschiedliche
Strukturen besitzen kdnnen. Eine Verarmungszone der Polymerketten und Anreicherung
eines Loésungsmittels an der Grenzflache definierte er erstmals als ,depletion layer (a).
Bevorzugt tritt dieses Phanomen bei behandelten Oberflachen auf. In den meisten Fallen
dominieren jedoch die Wechselwirkungen zwischen Polymer und Oberflache und es bildet
sich eine absorbierte Polymerschicht (c) [19].

Simulationen mit dem Monte-Carlo Modell lassen erstmals auf einen Grenzwert zwischen
Absorption und Desorption schlieBen. Baschnagel et al. konnten simulieren wie es zu einem
konstanten Phasenlbergang von einer nahezu 2-dimensionalen Struktur, bis zu einer
desorbierten Polymerkette kommt. Basierend auf der Simulation wurde der kritische
Grenzwert zwischen Absorption und Desorption definiert (b) [18].
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Abbildung 22: Simulation von 256 Monomeren nahe einer Grenzfldche nach dem Monte-
Carlo Modell [18]. Abbildung (a) zeigt eine desorbierte Polymerkette, die nur an einem Punkt
an die Grenzflache angebunden ist. Die Polymerkettenanordnung flir den neu definierten
Grenzwert zwischen De- und Absorption ist in Abbildung (b) zu sehen. Die Polymerkette
bildet sogenannte ,loops*. Abbildung (c) zeigt eine Polymerkette, die durch starke
Wechselwirkung mit der Grenzfldche eine nahezu 2-Dimensionale Struktur ausbildet.
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Es wurde nun beobachtet, dass die Dichte der Polymerketten Einfluss auf die
Diffusionskonstante hat [21]. In der Arbeit von Zheng et al. ist die Diffusionskonstante im
Abstand zu einer attraktiven Grenzflache aufgetragen. Dieses Experiment lasst sich also als
Beweis fur die Simulationen von Baschnagel deuten.

10—13
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Abbildung 23: Das Experiment zeigt die Diffusionskonstante von deuteriertem Polystyrol in
einem Polystyrol-Film nahe einer attraktiven Grenzfliche. Dieses Ergebnis ist mit der
héheren Dichte der Polymerketten an attraktiven Grenzflachen interpretiert worden. Ein
weiterer Effekt kbnnte die Beweglichkeit der Monomere sein, die sich an Grenzfldche und
Volumenmaterial unterscheiden kénnen. Diese Vermutung konnte jedoch noch nicht
bestétigt werden.
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3 Design und Herstellung des Sensors

Im dritten Kapitel wird zunachst das Schichtsystem und sowie die Parameter des Gitters mit
Hilfe der Mode-Solver-Methode (Atsos) optimiert. Bei der Optimierung ist das Ziel eine
mdglichst kleine Differenz zwischen den effektiven Brechungsindizes des Oberflachen-
Plasmons und der TM1-Mode zu bekommen. Fir die Simulation des Schichtsystems sind
mehrere GrofRen von Bedeutung, die nacheinander bestimmt werden.

Im zweiten Abschnitt des dritten Kapitels ist die Herstellung und Messung der
Sensorparameter beschrieben. Verschiedene Messverfahren wie z.B. der «- Stepper oder
das AFM werden fir die Charakterisierung des Sensors benutzt.

3.1 Design des Schichtsystems

Die effektiven Brechzahlen des Schichtsystems werden in Abhangigkeit jeder einzelnen
Schicht berechnet. Nach der Optimierung der einzelnen Schichten, werden die
Gitterparameter gewahlt. Wahrend es bei den verwendeten Materialen hauptsachlich auf den
Brechungsindex und die Schichtdicke ankommt, so bestimmt die Gitterkonstante den
Koppelwinkel der Moden.

<«—Deckmedium

<«—\\Nellenleiter

VN NI 2 N e N N e P 2 - U N

i~ T Metallschicht
< —Substrat

Abbildung 24: Vier Schichtsystem des optischen Sensor, dass als Vorlage flir die
Optimierung der Sensorkonfiguration dient. Die periodisch modulierte Oberfladche wird von
dem Mode-Solver nicht beachtet.

Bei der Simulation muss darauf geachtet werden, von welcher Seite der Laser auf das Gitter
strahlt. Messungen im Vorfeld haben ergeben, dass eine Anregung des Oberflachen-
Plasmons von der Substratseite aus nicht moéglich ist, obwohl es Simulationen basierend auf
der Transfer-Matrix-Methode zulassen wirden. Es wird angenommen, dass sich das
Plasmon zwischen der Metall- und Wellenleiterschicht aufgrund der ,Dampfung“ durch den
Metallfilm nicht ausbilden kann. Mit einer homogenen Metallfiimoberflache an der Grenze zu
der Wellenleiterschicht kdnnte dieses Problem umgangen werden. Nahere Beschreibungen
sind in der Dissertation von Ursula Schroter [30] zu finden. Diese Art von Probenpraparation
stand bei meiner Arbeit nicht zur Verfigung. Der Laser wird deshalb von der Seite des
Deckmediums auf das Gitter fokussiert, mit dem Nachteil, dabei durch die Flusszelle zu
strahlen, die flr den Gasfluss an der Polymergrenzschicht verantwortlich ist.
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3.1.1Auswahl des Substrates

Die erste Abbildung zeigt den effektiven Brechungsindex flr das Oberflachen-Plasmon
(TMO- Mode) und der TM1- Mode in Abhangigkeit der Substratbrechzahl. Die beiden
Ublicherweise verwendeten Glaser, BK7 mit einer Brechzahl von n = 1,52 und LaSFN9 mit
n = 1,854 sind in der Abbildung markiert.

1,424 -

1,422 {
] —e— TMO
17420_//'1 —— TM1

} 1,418 L
7 ARe{N =0.1294 —
5 - Ny i1=0.129 ARE{N,, - o}=0.1310
o 1,2918 4
1,2916 4
-WWHWM
1,2914 4
1,2912
1,2910 : . : . , . . . , .
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nSubstrat

Abbildung 25: Effektiver Brechungsindex der TMO- und TM1-Mode in Abhéngigkeit der
Substratbrechzahl. Die Verldufe der effektiven Brechzahlen sind mit dem Mode-Solver
berechnet.

Aus der Abbildung ist deutlich zu erkennen, dass der Brechungsindex des Substrates nur
geringfligige Auswirkungen auf die Differenz der effektiven Modenbrechzahl besitzt. Somit
kann das billigere und leichter zu strukturierende BK7 Glas gewahlt werden. Die Simulation
erfolgte fir die Schichtkonfiguration aus Tabelle 2

Tabelle 2: Schichtkonfiguration fiir die Optimierung des Substratschicht. Die rote Markierung
gibt an, welcher Parameter geéndert wird.

Schicht Material Schichtdicke n k
Substrat - 00 1,4-1,9 0.0
Metall Gold 50nm 0.20 3.32
Wellenleiter CYTOP Fluorpolymer 1000nm 1.34 0.0
Deckmedium Luft o 1.0003 0.0
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3.1.2Auswahl des Metalls

Bei der Metallschicht standen drei Metalle zur Verfligung. Das haufig verwendete Gold, eine
Mischung aus Gold/Silber und Silber. Fur die jeweiligen Metalle und die
Metallzusammensetzung sind in Abbildung 26 die effektiven Brechzahlen der TMO- und TM1
Mode Uber die Schichtdicke des Wellenleiters aufgetragen. Die Verénderung von Re{N,;} in
Abhangigkeit der Schichtdicke spielt in der Abbildung vorerst keine Rolle und wird erst im
nachsten Kapitel naher betrachtet. Entscheidend in dem Diagramm ist die Differenz der
effektiven Brechzahlen ARe{Neff}, die eine minimale Differenz fur Silber erreicht.

1,460+

_O—O-_O—O_O_O_O_O_O_ﬂ
1,455
1 ARe{N_} Au
1,450
B I e e s Eam S &
1,445 A
7 —o—TMO Au
1,440 ——TM1 Au
1 —o—TMO Ag+Au
1,435+ + —a—TM1 Ag+Au
~z ] ARe{N_} Ag+Au oA
%, 1,430 TM1 Ag
0 4 425-
1,420==
g ARe{N_} Ag oo
1]30_ vavvvvvvv
1,254
1,204
1,154
I ! | ! I ! I ! I ! |
0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6

dWeIIenIeiter/[Hm]

Abbildung 26: Differenz der effektiven Brechzahlen zwischen der TMO- und TM1-Mode ftir
drei verschiedene Metalle/Legierungen. Die Berechnung erfolgt mit dem Mode-Solver.

Da es bei den Metallen ein geringes Spektrum von Auswahlmdglichkeiten gibt, die fur die
Plasmonen-Anregung geeignet sind, wurde die Berechnung mit dem Mode-Solver in
Abhangigkeit der Wellenleiterschichtdicke durchgefihrt. In der Graphik ist ein qualitativer
Unterschied ausreichend, um die Verwendung einer Silberschicht zu begrinden. Ein
bekannter Nachteil ist die hdhere Oxidationsrate von Silber gegeniber Gold, die auf die
unterschiedlichen Perioden im Periodensystem zurtickzuflihren ist.

41



Tabelle 3: Schichtkonfiguration fiir die Auswahl der Metallschicht aus Abbildung 26.

Schicht Material Schichtdicke n k
Substrat LaSFN9 Glas 00 1.845 0.0
Metall - 50nm 0.14-0.20 3.32-3.99
Dielektrikum CYTOP Fluorpolymer 1000nm 1.34 0.0
Deckmedium Luft 1) 1.0003 0.0

3.1.30ptimierung der Wellenleiterschicht

Wie in den vorhergehenden Kapiteln sind dieselben Kriterien der effektiven Brechzahlen
entscheidend. Abbildung 27 dient der Polymerauswahl und zeigt die Abhangigkeit

Re{Neff} = f(Mwelenieiter)- Die effektiven Brechzahlen nahern sich fir kleine Brechzahlen
des Wellenleiters an.

1,8

1.7 —o— TMO Mode

. —— TM1 Mode
1,6 -

1,5 4

Re{N_}

1,4 -

1,3 4

1,2

Wellenleiter

Abbildung 27:Verlauf des effektiven Brechungsindexes als Funktion der
Wellenleiterbrechzahl. Die effektiven Brechzahlen der Moden néhern sich flir kleine
Brechzahlen der wellenleitenden Schicht an. Die qualitative Betrachtung flihrte zur Wahl von
CYTOP Fluorpolymer.

Aus diesem Grund wurde das Fluorpolymer mit dem Handelsnamen CYTOP gewahlt, weil es
neben Teflon einen sehr niedrigen Brechungsindex fir Polymere besitzt. Mit einem
Brechungsindex von n = 1,34 besitzt es nahezu dieselbe Brechzahl wie Wasser und ist somit
fur viele technische Anwendungen interessant [31].
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Tabelle 4: Verwendetes Schichtsystem flir den Berechnung aus Abbildung 27.

Schicht Material Schichtdicke n k
Substrat LaSFN9 Glas 00 1.845 0.0
Metall Gold 50nm 0.20 3.32
Dielektrikum - 1000nm 1.3-1.6 0.0
Deckmedium Luft 00 1.0003 0.0

Die nachste Abbildung zeigt den Verlauf der effektiven Brechzahlen in Abhangigkeit zur
Wellenleiterschichtdicke. Es bildet sich ein Anstieg des effektiven Brechungsindexes fur die
TM1- Mode aus, der sich mit zunehmender Schichtdicke (ab ca. 2um) nicht mehr verandert.
Die TMO-Mode erfahrt durch ihre Feldstarkenverteilung an der Grenzflache nahezu keine
Anderung des effektiven Brechungsindexes mit Schichtdickenveranderung.
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——TMO Mode
1,40 7 — TM1 Mode
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Abbildung 28: Effektiver Brechungsindex als Funktion der Wellenleiterschichtdicke. Die
effektiven Brechzahlen der Moden sind mit dem Mode-Solver berechnet und néhern sich bei
steigender Schichtdicke an. Der Abnehmende Einfluss der Grenzschichten bei dicken
Wellenleiterfilmen erkléart den asymptotischen Verlauf der TM1-Mode.
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Da in dem Experiment ,diinne“ Polymerfilme untersucht werden, wird die Schichtdicke auf ca.
1,0um festgelegt. Ein weiteres Kriterium ist die Auswertung der Messdaten die teilweise mit
dem Programm Wingitter erfolgt. Diese Anwendung kann nur flr Schichtdicken von ca. 1um
Lésungen der Transfer-Matrix-Methode liefern. Fur Schichtdicken Gber 1,099um divergieren
die Lésungen in der Anwendung [42].

Tabelle 5: Verwendete Schichtkonfiguration fiir Abbildung 28. Die Schichtdicke des
Fluorpolymers wird von 500nm-9000nm variiert.

Schicht Material Schichtdicke n k
Substrat LaSFN9 Glas o0 1.845 0.0
Metall Gold 50nm 0.20 3.32
Dielektrikum CYTOP Fluorpolymer | 500nm-9000nm 1.34 0.0
Deckmedium Luft 00 1.0003 0.0

3.1.4 Optimierte Schichtkonfiguration

Die Werte fur die Berechnungen der Schichtsysteme stammen aus Erfahrungswerten, die
ohne weitere Uberpriifung Gbernommen wurden. Die Ergebnisse der Simulationen liefern ein
System, das ,theoretisch” die besten Messdaten liefert.

Tabelle 6: Optimiertes Schichtsystem fiir die Kinetik-Messung an CYTOP Fluorpolymer

Schicht Material Schichtdicke n k
Substrat BK7 Glas 0 1.52 0.0
Metall Silber 50nm 0.13 3.99
Dielektrikum CYTOP Fluorpolymer 1000nm 1.34 0.0
Deckmedium Luft o0 1.0003 0.0

44



3.2 Gitterdesign

Die Gitterkonstante ist ein wichtiger Parameter, mit dessen Hilfe sich Gber die Beziehung:

21

Nept =ng - sin (0)* + m " (3. 1)

der Anregungswinkel der Moden (i) verandern (siehe Formel 2.58) Iasst. Fur das optimierte
Schichtsystem ist eine Gitterkonstante (g) von 400nm sinnvoll. Diese verschiebt die
Anregung des Oberflachen-Plasmons auf einen Winkel >5°. Die TM1- Mode ist unkritisch, da
sie bei hdheren Winkeln angeregt wird. Die Amplitude des Gitters wird auf 40nm festgelegt.
Das erwartete Reflektionsspektrum ist in der nachsten Abbildung, berechnet mit der
Transfer-Matrix-Methode graphisch dargestelit.
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Abbildung 29: Erwartetes Reflektionsspektrum fiir das optimierte Schichtsystem.

Durch die Simulationen (Atsos) konnte das Schichtsystem soweit optimiert werden, dass die
Anregungswinkel der ersten beiden Moden ca. 10° auseinander liegen. Dieses Ergebnis
garantiert die Mdglichkeit, beide Moden gleichzeitig mit einem CCD- Sensor detektieren zu
kénnen, auch wenn das reale Reflektionsspektrum einige Abweichungen aufzeigen wird.
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3.3 Verwendetes Deckmedium und Losungsmittel

Als Tragermedium flr das Lésemittel wird Stickstoff gewahlt, der ohne Verunreinigungen zur
Verfigung steht und einen Brechungsindex von n=1,0003 besitzt. Aulerdem diffundiert der
Stickstoff nicht in das verwendete Fluorpolymer.

Folgende Anforderungen wurden an das dazu passende Lésemittel gestellt.

1. GrolRe Brechzahldifferenz zu dem Tragermedium

2. Diffundiert in das Fluorpolymer CYTOP

3. Nach Mdglichkeit ungiftig

Gas Refractive index Gas Refractive index

Acetone 1.001 090 Hydrochloric acid . 1.000 447
Air 1.000 292 Hydrogen 1.000 132
Ammonia 1.000 376 Hydrogen sulphide . 1.000 634
Argon . 1.000 281 Methane 1.000 444
Benzene 1.001 762 Methyl alcohol . 1.000 586
Bromine 1.001 132 Methyl ether 1.000 891
Carbon dioxide . 1.000 449 Nitric oxide . 1.000 297
Carbon disulphide 1.001 481 Nitrogen 1.000 298
Carbon monoxide 1.000 338" Nitrous oxide 1.000 516
Chlorine 1.000 773 Oxygen 1.000 271
Chloroform 1.001 450 Pentane 1.001 711
Ethyl alcohol . 1.000 878 Sulphur dioxide 1.000 686
Ethyl ether 1.001 533 Water vapour 1.000 256
Helium e e e 1.000 035

Abbildung 30: Der Brechungsindex verschiedener Gase bei einer Wellenldnge von 593nm
und einer Temperatur von 0°C [32].

Die meisten hochbrechenden Gase sind sehr giftig (wie z.B. Brom) oder krebserregend (wie
Benzol). Die Wahl viel deshalb auf das als ungiftig eingestufte Ethanol mit einem
Brechungsindex von n=1.00878. Damit betragt die Differenz zum Deckmedium An = 0,00578
bei einer Temperatur von 0°C und einer Wellenldnge von 593nm. Eine passende Tabelle mit
den Brechzahlen bei der verwendeten Temperatur und Wellenlange konnte bislang nicht
gefunden werden. Die Diffusion in das Polymer ist durch Messungen bestéatigt (siehe Kapitel
4.3).
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3.4 Linsensystem

Das Winkelspektrum wird mit drei Bikonvex-Linsen erzeugt. Der Strahldurchmesser des
Lasers ist fur die Berechnung mit 1mm angenommen. Die Auswahl der Linsen ist an
folgende Anforderung gebunden: 1. Die Brennweite der dritten Linse darf aufgrund der
Geometrie nicht kleiner sein als 30mm. 2. Das erzeugte Winkelspektrum muss groRRer 12°
sein.

IX1
Q.
]

_d |

Pinhole

Abbildung 31: Verwendetes Linsensystem fiir die Strahlaufweitung. Die drei Bikonvex-Linsen
erzeugen durch die Verbreitung des Strahldurchmessers und die Fokussierung auf die Probe
ein Winkelspektrum von ca. 14°.

Das Pinhole (Durchmesser Dp;, = 30um ) im Fokuspunkt der ersten Linse filtert die
Stérungen des Intensitatsprofils heraus und wird deshalb fir die Detektion mit der
Zeilenkamera verwendet. Die Anordnung der ersten und zweiten Linse, sowie des Pinholes
wird auch als Raumfilter bezeichnet. Fir den Durchmesser des Pinholes lasst sich nach

YN < Dpin < Jfi A (3. 2)

7T‘d1

ein Intervall angeben [24]. Damit ergibt sich eine minimaler Durchmesser von ca. 13um und
ein maximaler Durchmesser von ca.100um (Angaben fur Tabelle 8). Die Brennweiten der
Linsen sind mit Hilfe der folgenden Uberlegungen gewahlt worden:

dify
d, =22
27 5

6 = arctan (;—;3)

Tabelle 7: Brennweiten der verwendeten Bikonvex-Linsen

fi 16mm
fo 200mm
f3 50mm
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Damit ergibt sich ein theoretisches Winkelspektrum von 14,25°. Wie aus Kapitel 3.2 zu
entnehmen, betragt der Winkelabstand zwischen dem Plasmon und der TM 1- Mode ca 10°.
Somit ist gewahrleistet das die Absorptionslinien der Moden gleichzeitig detektiert werden
kénnen.

3.5 Herstellung und Charakterisierung des Sensors

Im ersten Schritt wird eine Gitterstruktur in dem Substrat erzeugt. Diese Prozess erfolgt
Reinraum (Klasse 100) um Stdrstellen in der Struktur zu vermindern. Anschlieffend wird die
Metallschicht in einer PVD-Anlage auf die Probe gedampft. Das Polymer ist mit Losemittel
versetzt und kann aus diesem Grund mit einem Spincoater aufgetragen werden.

Bei der Charakterisierung muss zuerst die Gitterkonstante (g=400nm) mit dem Littrow-Reflex
Uberprift werden. Gitteramplitude und Gitterform lassen mit dem AFM messen. Die
Aufnahmen zeigen jedoch nur einen kleinen Bereich der Probe und kénnen somit nicht als
absolut angesehen werden, da die Proben keine vollstdndige Homogenitat aufweisen.

3.5.1Erzeugen der Gitterstruktur

Die Substrate wurden auf das Format 1x1inch geschnitten und gereinigt. Der
Reinigungsprozess erfolgt in den angegebenen Schritten.

- Spulen mit Reinstwasser (Milli- Q; 18,2MQ cm)

- Mit Geschirrsplilmittel groben Dreck- und Fettflecken entfernen
- Spulen mit Reinstwasser (Milli- Q; 18,2MQ cm)

- 20 Minuten Ultraschallbad in Hellmanex 2%

- Spulen mit Reinstwasser (Milli- Q; 18,2MQ cm)

- 20 Minuten Ultraschallbad in Isopropanol

- Substrate mit Stickstoff trocknen

Nach dem Prozess sollten keine Verunreinigungen mehr mit dem bloRen Auge sichtbar sein.
Kleine Partikel fihren zu Stoérstellen bzw. Schicht-lnhomogenitat beim Spin-coaten und
muassen vermieden werden.

Die verwendete Gitterstruktur zahlt zu den sogenannten holographischen Gittern und wird
mit einem Laser in einer lichtempfindlichen Schicht erzeugt. Der verwendete positive
Photolack S1805 (Rohm and Haas) wird in einem Mischverhaltnis von 1:1 mit dem EC
Solvent (Rohm and Haas) verdinnt und bei 4000rpm auf das Substrat aufgetragen. Ein
Haftvermittler ist nicht noétig. Dem Lack wird 30 Minuten unter 95°C im Vakuumofen das
Losemittel entzogen (Softbake) und weist anschliefend eine Schichtdicke von ca. 160nm auf.
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Abbildung 32: Optischer Aufbau fiir die Belichtung des Photolacks. Das Gitterprofil wird
durch ein Interferenzmuster erzeugt [14].

Der Aufbau fir die Belichtung des Lacks befindet sich in einem im Reinraum der Klasse 100.
Der optische Tisch ist luftgelagert, um schwingungsfrei arbeiten zu kénnen. Der HeCd-
Laserstrahl (A1 = 446,1nm) wird polarisiert und anschliellend Uber einen Raumfilter
homogenisiert. Durch die Homogenisierung werden Stdérungen im Intensitatsprofil vermieden
und die Auflésung erheblich verbessert [33]. AnschlieRend kollimiert eine Bikonvexlinse den
Strahl, der dann auf die Probenvorrichtung trifft. Das Substrat selbst befindet sich in einer
Einspannvorrichtung, zu dessen Oberflache im rechten Winkel ein Spiegel angebracht ist.
Der reflektierte Laserstrahl des Spiegels bildet mit dem Original ein Interferenzmuster in dem
Photolack. Das erzeugte Hologramm ist ein Transmissionshologramm. Das Substrat muss
auf der Rulckseite mit einer schwarzen Schicht (verwendet wurde schwarzes Klebeband)
bedeckt sein, damit keine weiteren Interferenzen durch Ruckreflektionen auftreten. Durch
Drehen des Goniometers lasst sich die Gitterkonstante verdndern. Es gilt folgender
Zusammenhang:

_ AHecd
~ 2sin 1)) (3 3)

Bei den Versuchen wurde der Nullwinkel mit dem Ruckreflex des Spiegels bestimmt. Der
Shutter ermdglicht genaue Belichtungszeiten und kann Uber ein Kabel aus einiger
Entfernung bedient werden. Ein Photometer dient zur Bestimmung der Laserleistung und hilft
bei der Justierung der Interferenzspiegel. Bei einer Dosis von 360mdJ sind die besten
Ergebnisse entstanden.

Der verwendete Photolack ist ein Positiv-Lack. In den belichteten Bereichen der Positiv-
Lacke werden die Molekilketten durch die Energie des Lasers ,zerhackt. Die kurzen
Molekilketten sind leichter |8slich als die langen Molekilketten in den unbelichteten
Bereichen. Der Photolack wird 30 Sekunden lang entwickelt (ma-D330, micro resist
technology), um den Lack in den belichteten Bereichen zu entfernen. Nach dem Spuilen und
Trocknen folgt der Hardbake, der die Molekilketten des Photolacks miteinander vernetzt, um
dem Polymer die nétige ,Festigkeit* fiir den Atzprozess zu verleihen. Der Hardbake erfolgt
abermals im Vakuumofen (Vacumtherm, Heraeus Instruments) fir 30 Minuten bei 110°C und
einem Druck von 10 3bar.

Die Gitterstruktur im Photolack wird durch reaktives lonenatzen (engl. RIBE- Reactive lon
Beam Etching) in das Glassubstrat Gbertragen.
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Abbildung 33: Aufbau einer RIBE-Anlage. Die Werte der Zeichnung dienen nur der
Veranschaulichung und entsprechen nicht den realen Einstellungen [34]. Elektronen werden
aus der Kathode emittiert und sto8en mit den Prozessgasen zusammen. Das entstandene
Plasma, beschleunigt durch das ,acceleration grid®, tragt durch Sto3prozesse das Material
der Probe ab.

Die emittierten Elektronen der Kathode werden durch die Anoden in der Gaskammer
beschleunigt. Bei Zusammenstéfien mit den Prozessgasen bildet sich ein Plasma aus. Als
Prozessgas wird Argon, Sauerstoff und Tetraflourmethan verwendet. Das ,acceleration
grid“ beschleunigt die geladenen Moleklle auf die Probe und dient gleichzeitig als
Elektronenoptik. Durch die kinetische Energie der Molekile findet ein Materialabtrag auf der
Probe statt. Der ,Neutraliser sorgt fur den Ladungsausgleich der Probe, damit diese
ungeladen bleibt. Durch Kippen der Probe kann eine asymmetrische Gitterstruktur erzeugt
werden, die hilfreich bei der Herstellung von Gittern mit hoher Kopplungseffizienz ist. Flr die
symmetrischen Gitterprofile bleibt der Winkel 6,.., = 0°. Mit dem «-Stepper ist eine Atzrate
fir BK7 Glas von 0,66nm/s gemessen worden. Zum Atzen werden folgende Gasfliisse
verwendet:

Tabelle 8: Gasfluss-Einstellungen flir das reaktive lonenétzen von BK7 Glas

Gas Argon Argon Sauerstoff Tetrafluormethan
(Neutralisierer)
Fluss / cm® | 1,20 | 0,80 | 1,00 | 0,20

Nach dem Atzen wird der restliche Photolack entfernt und das Substrat gereinigt. Die Proben
liegen dafir langere Zeit in Aceton.

50



3.5.2Thermisches Aufdampfen einer Metallschicht

In diesem Fertigungsschritt wird die Silberschicht auf das Substrat aufgedampft. Das
Element ist in einem Schmelztiegel gelagert, verdampft durch Anlegen einer Spannung und
kondensiert in der evakuierten Kammer ( P=5-10"°%) auf dem Substrat. Die
Schichtdickenmessung erfolgt mit einem Schwingquarz, der in selber Weise beschichtet wird
und durch die Massenanderung eine Resonanzfrequenzverschiebung erfahrt. Die
verwendete Anlage Edwards FL400-Auto306 Cryo ermdglicht durch die drei Schmelztiegel
Legierungen oder metallische Multischicht-Systeme. Das Prinzip einer PVD-Anlage ist in der
nachsten Graphik veranschaulicht.
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Abbildung 34: Prinzip einer Beschichtungsanlage durch physikalische Gasabscheidung
(engl. PVD- Physical Vapour Deposition)

3.5.3Spin-coating Verfahren

Das Schleuder-Beschichten wird dblich mit dem englischen Ausdruck Spin-Coating
bezeichnet. Die Probe wird mit einer Halterung oder durch Vakuum an dem Drehteller
befestigt. Eine Pipette dient zur Verteilung der Loésemittelkonzentration auf der
Substratoberflache. Durch das Drehen der Probe verteilt sich die Lésung auf der Oberflache
und bildet einen homogenen Film fir Schichtdicken von = 100nm bis = 10um [35]. Die
Schichtdicke ist dabei von der Umdrehungszahl, der Ld&semittelkonzentration und
Molekulargewicht abhéngig. Fir das amorphe Fluorpolymer Cytop (von der Firma AGC
Chemicals) erfolgt das Schleudern in 2 Phasen. In der ersten Phase wird die Probe mit
500rpm gedreht um eine komplette Benetzung der Oberflache zu garantieren. Die zweite
Phase dreht die Probe bei 1200rpm 200 Sekunden lang und erzeugt dadurch eine
Schichtdicke von ca. 1um. Das Losemittel 16st sich durch Ausheizen bei 100°C (fir 60
Minuten) und anschlieBenden 180°C (60 Minuten, Temperatur entspricht dem Siedepunkt
des Ldsemittels [31]) aus dem Polymer. Zum Einsatz kommt das Fluorpolymer mit der
Bezeichnung CTL-809 M, dass zu 9% in dem Ld&semittel CT-solv 180 vorliegt [44]. Das
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Polymer hat die besondere Eigenschaft auf Metallen zu haften. Die gute Haftung auf Metall-
und Glasoberflachen ist auf die funktionelle Gruppe CONH — C3Hg — Si(OC,Hs)3
zuruckzuflhren [45].

3.5.4Bestimmung der Gitterkonstante

Eine Methode, die Gitterkonstante zu bestimmen erfolgt Gber den Littrow-Reflex. Dabei wird
die Probe vom Nullwinkel aus solange gedreht bis die erste Beugungsordnung parallel zu
dem einfallenden Strahl verlauft

Laser <=

Abbildung 35: Littrow Anordnung zum Bestimmen der Gitterkonstante. Das Gitter wird so
lange gedreht, bis die erste Beugungsordnung parallel zum einfallenden Lichtstrahl liegt.

Aus den Winkeln der +1. und — 1.Beugungsordnung Iasst sich nun die Gitterkonstante nach
der Littrow-Blaze-Gleichung bestimmen [36].

A

g=m (3.4)

Die Beugungsordnung ist mit dem Formelzeichen m versehen. Diese Formel ist ein
Spezialfall der Blaze-Winkel-Bedingung fur die Littrow-Anordnung [43]. Die Bestimmung der
Gitterkonstante mit der Littrow-Anordnung liefert gute Ergebnisse und konnte mit dem
Simulationsprogramm Wingitter bestatigt werden.
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Abbildung 36: Entstehung der Littrow Reflexe. Die Flanken des Gitters werden als Ebenen
angenommen zwischen denen es zur konstruktiven Interferenz kommt [7].

Durch den Gangunterscheid einer halben Wellenldnge zwischen den Gitterflanken, die
naherungsweise als eben betrachtet werden, kommt es zur konstruktiven Interferenz. Dies
verleiht dem Littrow-Reflex seine hohe Intensitat.

3.5.5Profilometer

Das Profilometer, oder a -Stepper mit der Bezeichnung KLA-Tencor P-16+ dient der
Schichtdickenbestimmung und wurde zur Charakterisierung des Photolacks sowie des
Polymerfilms verwendet. Bei der Schichtdickenmessung im Stepper bewegt sich der
Prazisionsprobenhalter unter der Diamantspitze mit einem Durchmesser von 12,5um mit
konstanter Geschwindigkeit Uber eine definierte Messstrecke. Bei einer konstanten
Andruckkraft der Messspitze werden die Anderungen der Oberflache von der Diamantnadel
erfasst. Die Positionsdnderung wird Uber einen LVDT (Linear Variable Differential
Transformator) in ein elektrisches Signal umgewandelt [37]. Fur die Messung ist die Probe
mit einem Kratzer im Film zu praparieren. Damit zahlt die Messmethode zu den zerstérenden
Messmethoden und kann deshalb nicht an den spater verwendeten Proben stattfinden.
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3.5.6Rasterkraftmikroskop

Fur die Charakterisierung der Proben war es mdglich, einige Aufnahme mit dem
Rasterkraftmikroskop (engl. Atomic Force Microscope- AFM) von einer Probe zu erhalten.
Das Prinzip eines AFM ist denkbar einfach. Als Sonde dient eine feine Metallspitze, die an
einem Federbalken befestigt ist. Durch die Anziehungskrafte zwischen der Probe und der
Oberflache verandert sich die Auslenkung der Sonde bei der Rasterung tber die Oberflache.
Die Auslenkung des Federbalkens wird mit einem Laserstrahl detektiert und anschlielend
als mikroskopisches Bild rekonstruiert [38]. Das Mikroskop mit der Bezeichnung Dimension
3100 wurde fir die Messungen im ,non-contact mode OMCL-AC160TS-W2“ betrieben.

Position
Detector

Abbildung 37: Prinzips-Skizze eines AFM-Mikroskops. Die Auslenkung des Federbalkens,
aufgrund der Wechselwirkung zwischen Sonde und Oberfldche wird mit der Position des
reflektierten Laserstrahls gemessen [38].
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4 Messaufbau und experimentelle Ergebnisse

Im vierten Kapitel sind die Funktionsweisen der verwendeten Messinstrumente zur Kinetik-
Messung dargestellt und die damit erzeugten Ergebnisse erldutert. Der Messaufbau besteht
neben den optischen Komponenten noch aus einem Dampfdruck-Kalibrator und einem
Detektionssystem.

4.1 Optischer Messaufbau

Als Lichtquelle ist ein HeNe- Laser ( A=6328nm, I=10mW ) im Einsatz, der
monochromatisches polarisiertes Licht liefert und eine geringe Strahldivergenz aufweist 1).
Nach dem Laser ist ein mechanischer Licht-Chopper im Strahlengang positioniert, der mit
dem Detektor (bzw. Zeilenkamera) verlinkt ist und eine Messung bei Raum-Licht ermdglicht
2). Der Licht-Chopper besteht aus einer rotierenden Blende, die je nach Drehgeschwindigkeit
dem Laserstrahl eine Frequenz Uberlagert, mit der es mdglich ist, die Intensitat der anderen
Lichtquellen aus dem Messsignal auszublenden. Zu diesem Zweck sind Licht-Chopper und
Detektor Uber einen Lock-In-Verstarker verbunden, der fir die Signaldetektion zustandig ist
und das Messsignal an den PC weiterleitet. Die beiden Umlenkspiegel 3) dienen der Strahl-
Justierung und ermdglichen durch jeweils zwei Freiheitsgrade den Laserstrahl parallel zur
optischen Achse auszurichten. Die Irisblenden 5) vor und hinter den Polarisatoren 4)
unterstitzen die Justierung und erzeugen einen definierten Strahldurchmesser.

2) 1) 9)

v

Abbildung 38:Schematische Darstellung des Messaufbaus. Als Lichtquelle dient ein HeNe-
Laser 1), dessen Strahl durch Spiegel 3) umgelenkt wird und nach der Strahlaufweitung 6)
auf die Probe fokussiert ist. Die Detektion erfolgt mit einer Photodiode, bzw. einer CCD-
Kamera 9).

Um das Oberflachen-Plasmon anregen zu koénnen, wird der zweite Polarisator im
Strahlengang auf TM-Polarisation eingestellt. Den ersten Polarisator verwendet man zur
Intensitatsregelung des Laserstrahls, wobei die maximale Reflektion R, = 1,0 einem Wert
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von ca. 100mV entsprechen sollte. Das nachfolgende Linsensystem 6) sei hier nur kurz
erwahnt und ist ausflhrlicher beschrieben im Kapitel 3.4. Die Anordnung der Linsen und die
Wahl der Brennweiten ermdglicht es, durch Strahlaufweitung ein Winkelspektrum bis zu 14°
zu erzeugen. Fokussiert wird der Laserstrahl auf die Probe 7), die Uber eine Flusszelle mit
dem Dampfdruck-Kalibrator verbunden ist. Eine Konvexlinse 8) kollimiert den Laserstrahl,
bevor die Zeilenkamera 9) aus dem Licht eine Intensitatsverteilung aufnimmt.

Fir die Kinetik-Messung mit der Photodiode wird eine vereinfachte Version des
Messaufbaus aus Abbildung 39 verwendet. Die Strahlaufweitung 6) entfallt, sowie die
Kollimierung durch die Bikonvex-Linse 8). Als Detektor dient eine Photozelle, die ebenfalls
Uber einen Lock-In-Verstarker mit dem ,Chopper” verbunden ist.

Fir die Aufnahme der Probe 7) wurde eine geeignete Halterung konstruiert. Die Vertiefung in
der Mitte dient der Aufnahme der Flusszelle. Die Probe ist mit dem H-férmigen Bauteil,
welches Uber ein Gelenk beweglich ist auf der Flusszelle fixiert.

Abbildung 39: Konstruktion fiir die Befestigung der Probe und die Aufnahme der Flusszelle.
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4.1.1Dampfdruck-Kalibrator

Der VapourCalibrator von der Firma QCAL Messtechnik GmbH ist ein modifizertes Modell
des im Handel erhaltlichen Prufgasgenerators mit der Spezifikation, besonders niedrige
Gasflusse zu realisieren. Das Gerat ermdglicht es, gesattigte Dampfdricke aus Flissigkeiten
im Konzentrationsbereich von ppm bis zu Volumen % zu erzeugen [39]. Die Steuerung Uber
eine Software ermdglicht Erstellung von Zeit-Konzentrationsprofilen, mit denen die
Messungen teilweise zu automatisieren waren. Das verwendete Tragergas ist Sauerstoff
oder Stickstoff. Die Datenbank und das System ermdéglichen es, Uber 100 verschiedene
Flissigkeiten, bzw. Gase zu verwenden, wobei die Vertraglichkeit mit PTFE, FEP, FKM und
PEEK gepruft werden missen. Der zuldssige Betriebsdruck betragt 3 bar bei
Umgebungstemperaturen von 15 bis 30°C. Die Betriebstemperatur fir Messungen mit dem
Ethanol- Stickstoff- Gemisch betragt 25°C. Der Gas-Plan des Dampfdruck Kalibrators
befindet sich im Anhang.

4.1.2Zeilenkamera

Die Zeilenkamera von der Firma Schafter und Kirchhoff besitzt 7400 Pixel, eine
Graustufenaufldsung von 8 Bit und eine Zeilenfrequenz von fast 2kHz. Fur die Aufnahmen ist
die Kamera Uber einen Lock-In-Verstarker mit einem Chopper verbunden. Das mitgelieferte
SKLineScan Programm erlaubt die Intensitdt pro Pixel darzustellen. Fir die
Datenauswertung wird noch eine Applikation bendtigt, die mit einem Polynomfit zweiter
Ordnung die Intensitdtsminima als Pixelzahl ausgeben kann. Damit ist es moglich, eine
zeitgleiche Minimums-Verfolgung der TMO- und TM1 Mode zu realisieren. Der
Bearbeitungszeitraum dieser Arbeit hat jedoch nicht ausgereicht, diese Detektionsmethode
umzusetzen.
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4.2 Charakterisierung des Sensors

4.2.1Bestimmen der Gitterkonstante mit dem Littrow-Reflex

Bei den gittergekoppelten Sensoren handelt es sich stets um Unikate, deren Eigenschaften
nicht auf alle Sensoren der gleichen Charge Uubertragen werden koénnen. Da eine
Charakterisierung sehr aufwandig ist, wurde sie fir einen Sensor exemplarisch durchgefluhrt.

Bei der Herstellung war das Ziel, eine Gitterkonstante von 400nm zu erzeugen. Die
Messungen mit dem Littrow-Reflex ergaben unter Verwendung der Formel (2.83) eine
Gitterkonstante von 397,8nm. Der Littrow-Reflex wurde an dem unbedampften Gitter im
Glassubtrat gemessen.

1 632 8nm =397,8+0,1
. (|52,68°| n |—52,69°|') T orne T hAnm
2-sin

2

4.2.2Bestimmung der Schichtparameter mit der Transfer-
Matrix-Methode

Fur die Bestimmung der Schichtparameter sind zwei ATR- Spektren aufgezeichnet, die Uber
den Transfer-Matrix-Formalismus den komplexen Brechungsindex und die Dicke jeder
Schicht beschreiben.

—e— Messung
1,0 4 —— Simulation

0,9 —-
0,8 —.
07
0,6 —.
0,5 —.
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0,2 —-
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Abbildung 40: ATR-Spektrum fiir das Dreischichtsystem Glas, Silber und Luft. Der
Intensitéatsverlauf zeigt das Oberflachen-Plasmon bei ca. 32,5° und den Winkel der
Totalreflektion bei ca. 35°. Die simulierten Daten sind mit der Transfer-Matrix-Methode
berechnet.
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Die Abweichungen zwischen den Messdaten und den berechneten Werten sind auf
Hoéhenunterschiede und Storstellen im Gitterprofil zurlickzufiihren. Beides beeinflusst die
Koppeleffizienz des Gitters und kann in der Berechnung nicht ausreichend berlcksichtigt
werden [46].

Tabelle 9: Schichtparameter fiir das in Abbildung 40 dargestellte ATR-Spektrum. Die
Gitterkonstante betrégt 401,1nm mit einer Gitteramplitude von 37nm.

Schicht Material Schichtdicke n k
Deckmedium Luft 00 1.0003 0.0
Metall Silber 49,5nm 0.132 3.99
Substrat BK7-Glas o0 1.52 0.0

—— Messung
— Simulation

Abbildung 41: ATR-Spektrum fiir das Schichtsystem Luft, Polymer, Silber und Glas. Der
Abstand zwischen den Resonanzlinien des Oberflachen-Plasmons und der ersten
Wellenleiter-Mode betréagt wie erwartet ca.10°. Die simulierten Werte sind mit der Transfer-
Matrix-Methode berechnet. Das Oberflichen-Plasmon zeigt eine grof3e Abweichung.

In dem ATR-Spektrum ist besonders die Abweichung des Oberflachen-Plasmons auffallend.
Mit der Annahme das die Polymerkettendichte nahe der Silberschicht durch die
Anziehungskrafte zwischen Silber und Polymer sich von der Dichte im Volumenmaterial
unterscheidet, wurde die Polymerschicht in zwei Gebiete unterteilt. In dem 2-Schicht-System
wird die Schichtdicke des Grenzgebietes mit der Eindringtiefe des Oberflachen-Plasmons (ca.
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200nm) gleichgesetzt. Die Schichtdicke des Volumenmaterials ergibt sich aus der Differenz
zu dem 1-Schicht-System aus Tabelle 10.

Tabelle 10: Schichtparameter fiir das Simulierte ATR-Spektrum aus Abbildung 41. Die
Gitterkonstante betrégt 398,3nm mit einer Gitteramplitude von 37nm.

Schicht Material Schichtdicke n k
Deckmedium Luft o0 1.0003 0.0
Wellenleiter CYTOP Fluorpolymer 1042nm 1.3413 0.0015
Metall Silber 49,5nm 0.132 3.99
Substrat BK7-Glas o 1.52 0.0

—— Messung
0.8 — — Simulation
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Abbildung 42: ATR-Spektrum fir das Schichtsystem Luft, Polymer (Volumenmaterial),
Polymer (Grenzgebiet), Silber und Glas. Durch die Einfiihrung des Grenzflichengebietes
kann das Oberfldchen-Plasmon besser den Messwerten angepasst werden.

Die Einflhrung des 2-Schicht-Systems erlaubt es die Messwerte genauer zu beschreiben.
Es hat sich dabei herausgestellt das der Brechungsindex im Volumen geringer ist als an der
Grenzflache. Ebenso verhalt es sich mit dem Absorptionskoeffizienten k, der nahe der
Grenzflache ansteigt.
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Tabelle 11: Schichtparameter fiir das Simulierte ATR-Spektrum aus Abbildung 42. Das
Fluorpolymer ist in zwei Schichten unterteilt. Die Gitterkonstante betragt 398,3nm bei einer
Gitteramplitude von 37nm.

Schicht Material Schichtdicke n k
Deckmedium Luft o0 1.0003 0.0
Wellenleiter CYTOP (Volumen) 842nm 1.3413 0.0015
Wellenleiter CYTOP (Grenzgebiet) 200nm 1.3515 0.009
Metall Silber 49,5nm 0.132 3.99
Substrat BK7-Glas 0 1.52 0.0

Dieses Grenzflachenverhalten des Fluorpolymers lasst auf eine erhéhte Polymerkettendichte
nahe der Grenzflache schlieflen (siehe Kapitel 4.6).

Bei der Simulation ist eine Differenz in der Gitterstruktur zwischen dem Schichtsystem aus
Abb. 40 und 41 aufgetreten. Nach dem aufbringen der Polymerschicht ergab sich eine
Differenz in der Gitterperiode von 2,8nm. Beide ATR-Spektren (Abbildung 40 und 41 bzw. 42)
sind Aufnahmen des gleichen Sensors. Die Abweichungen lassen sich mit einer Eigenschaft
des Gitterkopplers beschreiben. Ist die Gitterstruktur nicht im rechten Winkel zur
Einfallsebene verandert sich die Gitterkonstante in der Einfallsebene [41]. Bei dem
verwendeten Probenhalter ist es nicht moglich die Probe in der Horizontalen zu rotieren um
den Fehler zu korrigieren.

Fur die Charakterisierung mit der Transfer-Matrix-Methode wurde die Auflésungsgrenze des
Polymerfilms bestimmt. Anderungen in der Schichtdicke und im Brechungsindex von
Ad = +1nm bzw. An = £0,0002 kénnen in den Messungen noch aufgeldst werden.
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4.2.3Charakterisierung des Sensors durch das AFM

Aufnahmen mit dem Rasterkraftmikroskop geben nun definierte Aussagen Uber Gitterstruktur
fur kleine Bereiche der Probe.

Die folgende Abbildung stammt von der Gitterstruktur in dem BK7- Glas. Die Gitterkonstante
misst zwischen 398 und 402nm. Die Amplitude betragt 45nm und liegt somit geringfligig Gber

dem erwarteten Ergebnis.

Section Analysis

Abbildung 43: AFM- Aufnahme der Gitterstruktur im Querschnitt. Die gemessene
Gitterkonstante von ca. 400nm bestétigt die Messungen mit dem Littrow-Reflex.

Bei den Berechnungen des Transfer-Matrix-Formalismus mit der Rayleigh-Naherung wird

von einer sinusformigen Gitterstruktur ausgegangen. Die stark ausgebildeten Ebenen und
die steilen Flanken, lassen auf eine Uberbelichtung des Photolacks schlieRen. Die

nachfolgende Abbildung zeigt die Gitterstruktur, nachdem eine ca. 50nm dicke Silberschicht

aufgedampft wurde.
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Section Analysis
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Abbildung 44: AFM- Aufnahme der Gitterstruktur nach dem Bedampfen mit Silber. Die
Gitterstruktur bildet sich nicht gleichmé&Big ab, es kommt zur Inhomogenitét.

Nach dem Bedampfen des Substrates bildet sich eine inhomogenere Gitterstruktur aus, als
es in Abbildung 43 der Fall ist. Es wird vermutet, dass die Inhomogenitat des
Bedampfungsprozesses durch die ungleichmaflige Verteilung der Silbermolekile in der
Vakuumkammer sowie durch das Drehen der Probe zustande kommt. Das Drehen der
Substrate hat moglichweise zur Folge, dass sich mehr Molekiile in den Spitzen und den

Flanken anlagern, als im Boden der Gitterstruktur.

a) b)

Abbildung 45: a) Gitterstruktur im Glassubstrat iiber eine Fldche von 10um?. b) Gitterstruktur
des aufgedampften Silberfilms iiber eine Fldche von 10um?. Beide Aufnahmen sind mit dem

AFM aufgenommen.
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4.3 Kinetik-Messung mit dem Dampfdruck-Kalibrator an
der TMO- und TM1-Mode

Fur die Kinetik-Messung wird ein Konzentrations-Zeit-Profil erstellt, das die Flusszelle des
Sensors abwechselnd mit reinem Stickstoff und einem Ethanol-Stickstoff-Gemisch flutet. Die
Kinetik-Messungen finden im Minimum und an den Flanken der Moden statt. Die Minimums-
Messung nimmt drei Werte auf und ermittelt die Minimums-Position Gber einen Polynomfit.
Die Messwerte zeigen durch den Fit geringe Abweichungen besitzen daflr aber eine
Detektionszeit von mehreren Sekunden. Im Gegensatz dazu kann an den Flanken im
Sekundenbereich gemessen werden. Die Messung der Reflektion unter konstantem Winkel
besitzt den Nachteil die Intensitatsschwankungen des Lasers mit aufzuzeichnen. Durch die
eindiffundierenden Molekile andert sich der Brechungsindex der Wellenleiterschicht, was zu
einer Verschiebung der Moden fuhrt. Die Verschiebung kann tber die Kinetik-Messung im
Minimum verfolgt werden. Die Messung an den Flanken, unter konstantem Winkel. detektiert
die Reflektionsdnderung wéhrend des Diffusionsprozesses. In der nachsten Abbildung ist ein
typischer Verlauf einer Kinetik-Messung dargestellt.
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Abbildung 46: Reflektionsmessung auf der Flanke der TM1-Mode bei dem beschriebenen
Konzentrations-Zeitprofil. Die Messung wurde auf der linken Flanke der Mode durchgefiihrt.
Eine Abnahme in der Reflektion bedeutet somit eine Verschiebung der Mode zu kleineren
Winkeln.

Die Messung startet bei einem konstanten Volumenstrom des Tragermediums Stickstoff. An
der ersten Markierung besteht das Gasgemisch nun aus 0,2% Ethanol und 99,8% Stickstoff.
Der negative Hub in der Reflektionsmessung kommt durch die Diffusion der Ethanol-
Moleklle im Polymerfiim zustande. Mit der Zunahme der Steigung bis auf Null ist die
Sattigung des Polymerfilms nach ca. 200 Sekunden erreicht. An der zweiten Markierung wird
die Flusszelle mit Stickstoff gespult und die Ldsemitteimoleklile beginnen aus dem
Poylmerfilm zu diffundieren. Nach weiteren 200 Sekunden erreicht die Reflektion ihren
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Ausgangswert und es kann somit angenommen werden, dass nahezu alle Ldsemittel-
Moleklle aus dem Film diffundiert sind.

Im Gegensatz zur Minimums-Verfolgung kdnnen bei der Reflektionsmessung zwei Effekte
eine Rolle spielen. Neben der Brechungsindexanderung bewirkt ein Quellen der
Wellenleiterschicht eine Verschiebung der Moden im Winkelspektrum. Aus diesem Grund
sind die Kinetik-Messungen im Minimum und an der Flanke fir die jeweilige Mode in den
folgenden Graphiken gegenubergestellt.
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Abbildung 47: Kinetik-Messung an der TM1-Mode. Die Kurven der beiden Messungen zeigen
keine signifikanten Abweichungen. Die Messung der Reflektion erfolgte an der linken Flanke
der Mode.
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— Reflektionsanderung TMO-Mode
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Abbildung 48: Kinetik-Messung an der TMO-Mode. Die Verschiebung der Mode lésst sich
durch deren Breite nicht gut detektieren, aber auch bei dieser Messung stimmen die Kurven
Uberein. Durch die Reflektionsmessung an der rechten Flanke ist die Differenz der Reflekion

nun positiv.

Mit der Ubereinstimmung der Diffusionsverlaufe fir die Moden kann ein Quellen des
Polymerfilms ausgeschlossen werden. Wie bereits erwdhnt, ist die Sensitivitat der
Messverfahren von der Breite der Modenlinien abhangig. Aus diesem Grund liefert die
.Sschmale“ TM1-Mode sehr viel besseres Signal/Rausch Verhaltnis als die TM0-Mode, bei der
verstarkt das Laserrauschen eine Rolle spielt.

Vergleicht man die Messungen an den Flanken, so unterscheiden sich beide Moden um eine
Potenz, wobei die Winkelanderungen beider Moden nahezu gleich sind. Die Aufldsung der
Minimums-Messung ist durch die Pixelzahl festgelegt, wobei die Graustufenzahl der Kamera
ausschlaggebend fir die Auflosung der Reflektionsmessung ist. Flr eine erste Kinetik-
Messung mit der Zeilenkamera ist es sinnvoll eine Minimums-Verfolgung der Moden zu
messen, da sich die Anderung der Resonanzlinien nahezu im gleichen MaRe vollzieht. Die
erreichbare Auflésung der Minimums-Verfolgung fir die Kinetik-Messung mit der
Zeilenkamera sei hier grob berechnet.

Das eingestrahlte Winkelspektrum umfasst ca. 15° und wird auf einer Zeile mit 7500 Pixeln
abgebildet. Damit entsprechen 500 Pixel je 1°. Eine maximale Anderung der Minimums-
Position von ca. 0.035° entspricht somit ca.18 Pixeln.
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4.4 Abweichende Ergebnisse der ersten Messungen

Alle Messungen haben an einer Probe stattgefunden und wurden zeitnah nacheinander
aufgenommen. Es zeigte sich, dass die Diffusionsverlaufe der ersten Messungen nicht
reproduzierbar waren und erst nach einigen Diffusionen ein konstantes Ergebnis gemessen
wurde.
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Abbildung 49: Eine vorhergehende Messung der Minimumsverschiebung an der TM1-Mode.
Der Verlauf ist nicht reproduzierbar. Auffallend ist die Winkeldnderung bei konstanten
Gasfliissen.

Der Mechanismus, der sich bei den ersten Messungen abspielt, bis die Ergebnisse
reproduzierbar sind, konnte nicht erklart werden. Vermutet wird eine Umordnung oder
Neustrukturierung der Polymerketten durch das eindiffundierende Lo&semittel. Eine weitere
Mdglichkeit besteht darin, dass bei dem Ausheizen des Polymerfiims nach dem
Schleuderbeschichten nicht das gesamte Ldésemittel, in dem das Polymer geldst ist,
verdampfen konnte und sich Restbestande in dem Film befinden. Diese diffundieren mit der
Zeit - begunstigt durch Ethanol - aus dem Polymerfilm. Zur Untersuchung der Problematik
kénnten Messungen der TM- und TE Moden bei neu praparierten Filmen aus dem gleichen
Herstellungsprozess eventuell Aufschluss liefern [40].
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4.5 Kinetik-Messung
Volumenmaterial

dan

der Grenzfliche

und

im

Das Ziel des Projektes war die Untersuchung der Diffusion an der Grenzflache, detektiert mit
der TMO-Mode und im Volumenmaterial, aufgenommen mit der TM1-Mode. Als qualitative
Referenz gibt die Arbeit von Podgorsek [11] Anhaltspunkte Uber die erwarteten Ergebnisse.
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Abbildung 50: Reflektionsmessungen auf den Flanken der TMO- (SPR) und TM1-Mode fiir
Brechungsindexédnderungen des Polymers PECA unter Einfluss von 4% (relativer Gasdruck)
Methanol.

Diese Graphik liefert den Nachweis, dass sich die Ldsemittelkonzentration, gemal dem
zweiten Fick'schen Gesetz, mit der Zeit Uber den Polymerfilm verteilt. Mit dem Transfer-
Matrix-Formalismus Idsst sich die Diffusionskonstante aus der Reflektionsanerung R =
f(D,én,t) bestimmen [5]. Eine numerische Auswertung konnte in dieser Arbeit nicht mehr
durchgefihrt werden, weshalb nur die qualitativen Diffusionsverlaufe gegenubergestellt
werden.
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Abbildung 51: Vergleich des dynamischen Verhaltens zwischen TMO- und TM1-Mode in
einem Fluorpolymerfilm CYTOP unter Einfluss von 0,2% (absolute Gaskonzentration)
Ethanol in Stickstoffatmosphére.

Der Verlauf beider Kurven aus Abbildung 51 zeigt die Reflektionsanderung durch die
Diffusion von Ethanol in den Polymerfilm. Die Messpunkte sind bei der TMO-Mode als
schwarze Kreise und bei der TM1-Mode als schwarze Punkte zu sehen. Aufgrund der
geringen Reflektionsanderung (verursacht durch die Breite der Resonanzlinie) und dem
damit zunehmendem Einfluss des Laserrauschens bei der TM0-Mode ist die Kurve mit einer
FFT-Glattung bearbeitet worden, ebenso die TM1-Mode. Bei den Glattungen wird jeweils der
Mittelwert Uber mehrere Messpunkte gebildet. Eine Ubereinstimmung zwischen den
gemessenen Daten und der Referenzquelle ist jedoch trotz der ,Messungenauigkeit zu
erkennen.
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4.6 Diskussion und Hypothese unterschiedlicher

Diffusionskonstanten

In den nachsten Graphiken sind nun die Startpunkte der Diffusionsprozesse auf der
zeitlichen Achse verschoben, bis sie deckungsgleich sind. Der qualitative Verlauf der Kurven
I&sst auf einen Vergleich der Diffusionskonstanten zwischen Volumen- Grenzflachengebiet
schlie3en.

e Minimumsverschiebung TM1-Mode
o Minimumsverschiebung TMO0-Mode

0,005 - FFT-Glattung beider Kurven uber 2 Pkt. 4 0,005
0,000 0,000
] -0,005
-0,005 - .
i -0,010
-0,010 -0,015
~  -0,0154 0,020 3
= l =
= : -
< -0,025 ¢
€ -0,020 - ] oF
<
< i 0,030 <
-0,025 — -0,035
-0,030 -0,040
] -0,045
-0,035 — i
T T T T T T T T T T T T T T T T '0,050

| | !
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Zeit/s

Abbildung 52: Kinetik-Messung der TMO- und TM1-Mode im Minimum. Die Kurve der TMO-
Mode féllt flacher ab als die Kurve der TM1-Mode.
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Abbildung 53:Kinetik-Messungen an den Flanken der TMO- und TM1-Mode. Die Kurve der
TMO-Mode féllt wie in Abb.52 flacher ab als die Kurve der TM1-Mode.

Die Kinetik-Messungen der letzten beiden Abbildungen zeigen einen flacheren Verlauf der
TMO-Moden, im Vergleich zu den TM1-Moden, die mit Beginn der Diffusion stark abfallen. Es
kann also behauptet werden, dass die Diffusionskonstante in Grenzflachengebiet kleiner ist
als im Volumenmaterial. Durch eine erhdhte Dichte der Polymerketten wird die Beweglichkeit
der Loésemittelmoleklle bzw. die Geschwindigkeit des Diffusionsprozesses eingeschrankt.
Begrundet wird diese Behauptung durch die Wahl des Materials. Das verwendete CYTOP
mit der Bezeichnung CTL-809 M zeichnet sich durch seine Haftung an Metalloberflachen aus
(siehe Kapitel 3.5.3). Deshalb wird von einer erhdhten Polymerkettendichte nahe der
Silbergrenzflache ausgegangen, welche die Diffusion der Ethanol-Molekile im Gegensatz zu
dem Volumenmaterial vermindert [21]. Die Messungen aus Kapitel 4.2.2 bestatigen diese
Aussage. In dem 2-Schicht-System fur den Polymerfilm ist der Brechungsindex an der
Grenzflache hdher als im Volumenmaterial.
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5 Zusammenfassung

Der entwickelte Sensor, der eine zeitgleiche Anregung des Oberflachen-Plasmons und der
ersten Wellenleiter-Mode zulasst, ist mit Kinetik-Messungen am Fluorpolymer CYTOP und
dem Ldésemittel Ethanol getestet worden. Die bendtigten Eigenschaften flr eine zeitgleiche
Detektion mit einer Zeilenkamera konnten erfullt werden, sowie der Nachweis fir
zeitversetzte Diffusionsprozesse im Grenzflachengebiet und Volumenmaterial erbracht
werden.

Bei dem Design des Sensors war ein mdglichst geringes Winkelspektrum zwischen dem
Oberflachen-Plasmon (TMO0-Mode) und der TM1-Mode das Ziel. Die Schichtkonfiguration
Luft, Fluorpolymer, Silber und BK7-Glas erzielte die besten Ergebnisse. Der Abstand im
Winkelspektrum ist kleiner 10° und wird fur dickere Polymerfiime noch geringer. Mit der
Gitterkonstante von 400nm liegen die Anregungswinkel der Moden im Messbereich von 5 bis
20°.

Die Gitterstruktur wurde Uber ein Holographisches-Verfahren erzeugt und mit reaktiven lonen
Atzen in das Glassubstrat Ubertragen. In einer PVD-Anlage wurde eine 50nm dicke
Silberschicht auf den Sensor gedampft. Der Polymerfilm ist gespincoated und besitzt eine
Dicke von 1um.

Die Ergebnisse der qualitativen Kinetik-Messungen weisen auf eine geringere
Diffusionskonstante nahe der Silbergrenzflache im Bezug zum Volumenmaterial hin.
Verantwortlich sind die hohen Anziehungskrafte zwischen Polymer und Silber, die mit einer
groBeren Polymerkettendichte zur Abnahme des Diffusionskoeffizienten flihren. Die
Hypothese konnte durch die Unterteilung des Polymerfilms in ein 2-Schicht-System bestatigt
werden. Das Grenzgebiet weist dabei einen hdheren Brechungsindex auf, als das
Volumenmaterial. Die Hypothese einer zunehmend absorbierten Polymerschicht basiert
sowohl auf Simulationen [18], wie auch auf Diffusionsmessungen [21] fur Polymere nahe
attraktiver Grenzflachen.

Die durchgefiuhrten Messungen an dem Oberflachen-Plasmon weisen Aufgrund des
Laserrauschens groRe Ungenauigkeiten in der Detektion auf. Das Rauschen
(Intensitatsschwankungen) gewinnt mit zunehmender Breite der Resonanzlinien an Einfluss.
Bei der Plasmonen Messung fuhrt dies zu grolien Abweichungen in der Intensitdtsmessung,
wobei die TM1- Mode, beglnstigt durch ihre schmale Resonanzlinie, diesen Effekt
vernachlassigen kann. Die Herstellung des Polymerfiims hat eventuell Einfluss auf die
Resonanzlinienbreite und erzielt wahrscheinlich fir homogenere Schichten ein besseres
Ergebnis. Eine weitere Moglichkeit besteht in einer erhdhten Kopplungseffizienz der
Sensoren, erzeugt durch eine asymmetrische Gitterstruktur, die wahrend des reaktiven
lonenatzens uber den Winkel 6., (siehe Kapitel 3.5.1) erzeugt werden kann.

Die zeitgleiche Kinetik-Messung mit dem Oberflachen-Plasmon und der TM1-Mode war
Aufgrund von Zeitmangel nicht mehr durchfihrbar, ebenso konnten keine Werte fur die
Diffusionskonstanten im Grenzfldchengebiet oder im Volumenmaterial ermittelt werden. Es
ist jedoch bewiesen, dass ein signifikantes Quellen des Polymerfiims ausgeschlossen
werden kann und es somit ein zuldssiges System fir die Berechnung der
Diffusionskonstanten nach dem zweiten Fick'schen Gesetz ist.
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