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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde ein Verfahren zur Herstellung monomodiger polymerer
Wellenleiter entwickelt. Durch eine systematische Analyse der Einflussgréfen wurden die
Méglichkeiten und Grenzen des Verfahrens anhand von Wellenleiter-Basisstrukturen
aufgezeigt.

Das Herstellungsverfahren basiert auf der lokalen Veranderung der dielektrischen
Eigenschaften von Polymethylmethacrylat durch UV-Strahlung. Fir die lokale Strukturierung
von Wellenleitern wurden zwei Ansatze verfolgt. Beim ersten Ansatz erfolgte die laterale
Strukturierung der Wellenleiter mit herkdmmlicher Photolithographie (ber eine
Chrom/Quarzmaske. Beim Zweiten wird durch Kombination der LIGA-Technik das Polymer
vorstrukturiert, um es durch eine Rippen- oder Grubenstruktur fiir eine anschlieRende
planare UV-Bestrahlung zu maskieren.

Zur Untersuchung der fotochemischen Reaktionen in Abhangigkeit von aulieren
Bedingungen wurden spektroskopische Methoden herangezogen. Um den Einfluss von
Additiven und Copolymerisation auf das fotochemische Verhalten zu untersuchen, wurden
verschiedene Homo- und Copolymere von Polymethylmethacrylat verwendet. Es zeigte sich,
dass die dominierenden Reaktionen unabhangig vom verwendeten Material waren. Bei der
Fotolyse an Luft konnten Fotooxidationsprodukte nachgewiesen werden, welche die
Dampfung der Wellenleiter im dritten optischen Fenster bei 1550 nm erhéhen. Das zweite
optische Fenster bei 1300 nm bleibt davon unberihrt. Durch Verwendung von Inertgas oder
Vakuum konnten diese Oxidationsprodukte vermieden werden, die Wellenleiter zeigten
wesentlich besser optische Eigenschaften. Im Hinblick auf kiirzere Belichtungszeiten, héhere
Brechungsindexhibe und erhdhte thermische Stabilitdt der Wellenleiter wurde eine weitere
Prozessvariante erarbeitet. Hierbei konnten durch Addition von Brom hdhere
Brechungsindexkontraste und Glasubergangstemperaturen des modifizierten Materials
erreicht werden.

Zur Entwicklung eines integriert optischen Sensors, der durch immobilisierte lebende Zellen
auf den Wellenleiterstrukturen basiert, wurden erste Untersuchungen zur Immobilisierung
verschiedener Zelltypen auf den Wellenleiteroberflachen erfolgreich durchgefiihrt. Es konnte
hierbei eine Zelladhasion von L929 Fibroblasten in fotochemisch modifizierten Bereichen
anhand von Teststrukturen demonstriert werden.

Weiterhin konnte die Realisierbarkeit von Wellenleitern durch Maskierung mittels
vorgepragtem Substrat gezeigt werden. Die Kombination mit der LIGA-Technik bietet so die
Méglichkeit, die Wellenleiter in eine mikrooptische Bank zu integrieren. Zur Demonstration
sind Wellenleiter mit integrierten Faserfuhrungsstrukturen hergestellt worden. Dieser Ansatz
ermoglicht die Herstellung einer mikrooptischen Bank mit integrierten monomodigen
Wellenleiterstrukturen durch Replikationstechnologien und hat somit das Potential einer
Massenfabrikation.



UV-induced fabrication of single mode waveguides in polymers
Abstract

This thesis describes the development of a process for fabricating single mode polymer
waveguides. By systematic analysis of process parameters using basic waveguide
components, the feasibilities and limits of this approach are given.

The process is based on the UV-induced modification of the dielectric properties of
polymethylmethacrylate. Two approaches for the lateral structuring of waveguides are used.
In the first approach the lateral structuring is achieved by conventional photolithographic
technique using a Quartz/chrome mask. The second approach uses in the first step the
LIGA-technique to pre-emboss the polymer substrate. The embossed ridge or a groove
structure serve as masking structures for and ensuing flood exposure.

For the investigation of the photochemical reactions dependant on environmental process
conditions, spectroscopic methods are used. The influence of additives or copolymerisation
on photochemistry are studied using different homo- and copolymers. It can be shown that
the dominating photochemical reactions are independent of the material used. During
photolysis in ambient air, photooxidation products can be detected, which increase the
absorption of the waveguides in the third optical window at 1550 nm. The second optical
window at 1310 nm remains unaffected. The oxidation products can be avoided by exposing
in an inert gas atmosphere or vacuum. A new process variant is achieved with respect to
smaller irradiation doses, higher index contrast and higher thermal stability of the
waveguides. It can be shown that the addition of bromium leads to higher index contrasts
and higher glass transition temperatures of the waveguide materials.

For the development of an integrated optical sensor, which is based on immobilized living
cells on the waveguide surface, first investigations for immobilization of living cells on the
waveguide structures have been successfully carried out. Cell adhesion of L929 fibroblast on
the photochemical modified region of test structures was demonstrated.

Furthermore the structuring of waveguides by masking with pre-embossed polymer
substrates and following flood exposure was demonstrated. The approach using LIGA-
techniques provide the opportunity to integrate the waveguides in a micro-optical bench. For
demonstration, waveguides with passive fibre alignment structures have been successfully
fabricated. The approach presented here provides the opportunities to have a mass
fabrication process using replication technologies of a microoptical bench with integrated
singlemode waveguides.
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Einleitung

1 Einleitung

In den letzten 20 Jahren hat die optische Datenlbertragungstechnik stetig an Bedeutung
gewonnen. In der modernen Ubertragungstechnik kdnnen mit steigender Datenrate Kupfer-
Koaxialkabel die Anforderungen nicht mehr erfillen. Wahrend bis vor einigen Jahren noch
Datenraten von einigen kbit/s ausreichend waren, erfordern heutige Anwendungen mehrere
Gbit/s in den Fernnetzen. Den Ausweg brachte die Glasfaser mit sehr viel hdheren
Ubertragungsbandbreiten bei niedrigen Dampfung. Nachdem sich die optische Uber-
tragungstechnik auf Fernstreckenverbindungen fast Uberall durchgesetzt hat, ist sie jetzt
auch im Mittel- und Kurzstreckenbereich (LANs) auf dem Vormarsch [Kemp98]. Eine
vergleichbare Bedeutung werden in Zukunft die optischen Inhouse-Netze zum Anschluss von
breitbandigen Endgeraten (Fiber to the deskop, FTTD) erlangen. Ein weiterer stark
wachsender Anwendungsbereich fiir optische Ubertragungstechniken ist die optische
Verbindung innerhalb von Systemen, wie flr Inter- und Intraboard-Verbindungen [Voge02].
Die erwartete Netzentwicklung und der breit gefdcherte Einsatz optischer
Ubertragungstechniken sind eng verkniipft mit der Entwicklung und Verfligbarkeit der
erforderlichen optischen Komponenten. Die Realisierung dieser Netzwerke erfordert somit
nicht nur die Bereitstellung entsprechender Glasfasernetze, sondern auch die Bereitstellung
geeigneter integriert-optischer Komponenten, die z.B. ein Verteilen, Schalten, Filtern etc. der
Signale gewabhrleisten. Die Herstellung solcher Komponenten erfordert eine
Fertigungstechnik, die eine Massenproduktion erlaubt. Eine besondere Rolle spielt hierbei
auch die optische Aufbau- und Verbindungstechnik, deren Kosten in der Regel den
Uberwiegenden Teil der Gesamtkosten eines Bauelementes ausmachen.

Neben der optischen Ubertragungstechnik hat auch der Bereich der integriert optischen
chemischen Sensorik in den letzten Jahren zunehmendes Interesse geweckt [Proc96].. Es
haben sich hierbei eine Vielzahl von Spezialgebieten herauskristallisiert. Integriert optische
Sensoren finden vor allem Anwendung in Umweltanalytik, Biomedizin und Prozesstechnik
[Inge93] Die Entwicklung von chemischen Sensorsystemen als schnelle und reversible
Sensoren zur kontinuierlichen und insbesondere zeitnahen Kontrolle und Uberwachung in
gasférmiger oder flissiger Phase ist hierbei von fundamentaler Bedeutung. Im Bereich der
Umweltanalytik steht nicht zuletzt durch das gesteigerte 6ffentliche Interesse, die Kontrolle
und Uberwachung von Schadstoffen in Luft, im Wasser und Boden im Vordergrund.
Geeignete und zuverlassige Analysenmethoden insbesondere fiir die Bestimmung von
organischen Molekilen sind von zentraler Bedeutung. Im Bereich Biologie eignen sich
integriert optische Sensoren auch fir die Uberwachung von Zellkulturen oder zur
Prozesskontrolle/Uberwachung anderer biologischer Bausteine wie Enzyme oder Antikorper
[Bryn02]. Wie fiir die optische Ubertragungstechnik spielen fiir die Herstellung von integriert
optischen Sensoren und Sensorsystemen neben der einfachen Herstellung der optischen
Komponenten auch die zuverlassige und kostenglinstige Aufbau- und Verbindungstechnik
eine entscheidende Rolle.

Bei der optischen Ubertragung kann man im wesentlichen zwischen zwei Ubertragungs-
techniken unterscheiden, der Monomode- und der Multimodetechnik. Wahrend die Erstere
den Vorteil hat, die groRtmogliche Bandbreite zur Verfugung zu stellen, so liegen die Vorteile
bei der Letzteren in der einfachen Handhabung aufgrund der gréReren geometrischer
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Einleitung

Abmessungen. Fur integriert optischen Sensoren kommen vor allem monomodige
Wellenleiter aufgrund der Grofieren Empfindlichkeit gegeniber dem Analyten zum Einsatz.

Heutzutage sind integriert optische Komponenten aus vielen Materialsystemen wie Glas,
Silizium, Halbleitern, ferroelektrischen Kristallen herstellbar. Die Prozessschritte sind hierbei
jedoch sehr aufwendig und teuer. Fir eine Verbreitung der integriert optischen Komponenten
im Bereich Ubertragungstechnik und Sensorik ist es daher notwendig einfache
Herstellungsverfahren mit kostenglnstigen Materialien fir die bendtigten optischen
Komponenten zu haben. Hier eignen sich Polymere insbesondere dieser Aufgabe gerecht zu
werden.

Ziel dieser der Arbeit ist daher die Entwicklung einer neuen, massenfabrikationsfahigen
Herstellungstechnologie fiir passive, integriert optische Komponenten auf Basis polymerer
Werkstoffe. Da weiterhin die kostenglinstige Faser-Chip Kopplung eine entscheidende Rolle
spielt, soll diese Herstellungstechnologie die Madoglichkeit einer passiven Kopplung
gewahrleisten. Neben der Charakterisierung, Qualifizierung und Optimierung der Herstellung
monomodiger Wellenleiter sollen aus den messtechnisch gewonnenen Erkenntnissen
Schlussfolgerungen fur das Potenzial dieser Herstellungstechnologie fur den Einsatz im
Bereich Telekommunikation und Sensorik gezogen werden.

Die Arbeit gliedert sich hierbei wie folgt: In Kapitel 2 wird eine Ubersicht tiber bestehende
Herstellungsverfahren fir integriert optische Komponenten aus Polymeren gegeben. Kapitel
2.7 beschreibt das in dieser Arbeit verwendete Herstellungsverfahren. In Kapitel 3 wird der
fur die optische Charakterisierung, Design-Berechnung und Optimierung der wellenleitenden
Strukturen notwendige theoretische Hintergrund dargestellt. In Kapitel 4 wird die fir die
optische Charakterisierung der Wellenleiter und fir die Materialcharakterisierung verwendete
Messtechnik beschrieben. Kapitel 5 gibt einen Uberblick tiber das Design der verschiedenen
Streifenwellenleitertypen und damit realisierter passiver Y-Verzweiger aufbauend auf
Simulationsergebnissen. Weiterhin werden die zu erwartenden optischen Eigenschaften
angegeben. Kapitel 6 und 7 beinhaltet die Materialcharakterisierung des fur die Herstellung
der Wellenleiter verwendeten Materials. Kapitel 8 beschreibt die Strukturierung, optische
Charakterisierung und Prozessoptimierung von Streifenwellenleitern. Weiterhin wird zur
Demonstration der Realisierbarkeit passiver integriert optischer Basiskomponenten ein
Verzweiger entwickelt. In Kapitel 9 wird eine Zusammenfassung der Ergebnisse und
Ausblicke aufgezeigt.
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2 Vergleich der Herstellungsmethoden fur polymere

Wellenleiter

Ein herausragender Vorteil polymerer Werkstoffe gegenlber anderen anorganischen
optischen Materialien wie Glas, lllI-V-Halbleitern, Silizium oder ferroelektrischen Kristallen ist
die Anpassungsmoglichkeit an genau definierte Anforderungen und Produktionsprozesse.
Die vergleichsweise einfache Mikrostrukturierbarkeit erlaubt weiterhin eine wirtschaftliche
Fertigung fUr eine Massenproduktion. Abhangig vom Materialsystem existieren jedoch nur
wenig Standardprozesse zur Herstellung von Komponenten. Ein Uberblick tber samtliche
Herstellungsverfahren muss wegen der gro3en Anzahl von Methoden unvollstédndig bleiben.
Um die Vor- und Nachteile der in dieser Arbeit verwendeten Herstellungsmethode und
Materialien im Vergleich mit anderen beurteilen zu konnen, sollen hier aber einige
grundlegende Verfahren erwahnt werden, bevor eine ausfiihrliche Beschreibung des in
dieser Arbeit verwendeten Herstellungsverfahrens erfolgt.

Grundvoraussetzung fur die Wellenleiterherstellung ist die Realisierung einer Film- oder
Streifenstruktur in einem Material mit hohem Brechungsindex umgeben von einem
niederbrechenden Material (siehe Kapitel 3.1 und 3.2). Fir die Materialauswahl bzw. Wahl
der Methoden zur Einstellung der Brechzahlen erweist es sich als nutzlich, tGber die Lorentz-
Lorenz-Beziehung eine Mdoglichkeit der Abschatzung der Brechzahl zu haben [Meet83],
[Kreve90]. Die Lorentz-Lorenz-Beziehung (2.1) liefert hierbei einen Zusammenhang
zwischen Realteil des Brechungsindexes und der chemischen Zusammensetzung der
Materials.

nz—l.%_NA.

R, =— =
n+2 p 3&,

a, (2.1)

Hierbei ist R, die molare Refraktion, ¢, die Elektronenpolarisierbarkeit, A/ die Molmasse
des Monomers, p die Dichte des Stoffes, N, die Avogadrokonstante undce¢ ,die
Dielektrizitatskonstante. Der Brechungsindex ist demnach nur abhangig von dem Verhaltnis
zwischen der molaren Refraktion und dem tber die Atomradien definierten molaren Volumen
pro Struktureinheit V =M/ p.

(2.2)

Somit stehen mehrere Mechanismen zur Modifikation/Anpassung der Brechzahl zu
Verfligung, die dabei eine oder mehrere GréRen in Gleichung (2.1) unterschiedlich stark
andern:

e Anderung der molaren Refraktion R,
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e Anderung der Molvolumens

Eine qualitative Abschatzung des Verhalten des Brechungsindexes bei Anderung der oben
genannten Parameter kann mit den in [Kreve90] theoretisch berechneten molaren
Refraktionen vorgenommen werden.

Die im Folgenden vorgestellten Herstellungstechnologie und Materialien sind nach Kriterien
der mikrotechnischen Bearbeitung gegliedert, der Einsatzbereich und die Anwendungs-
gebiete spielen hierbei eine untergeordnete Rolle. Eine grobe Einteilung der Verfahren ist
dabei gegeben durch Verfahren, die auf fotochemischen Reaktionen basieren, ablativen oder
Atzverfahren oder Verfahren, die Replikationstechnologien verwenden. Zusammenfassend
gibt es somit 3 Klassen von Verfahren, die eine Herstellung von Wellenleitern aus Polymeren
ermoglichen.

o Fotochemische Strukturierung: Fotolocking, Fotopolymerisation, Fotolyse
e Ablative-/Atzverfahren: Laserablation, Reaktives lonenatzen (RIE)
o Replikationsverfahren: SpritzgieRen, Heillpragen, Spritzpragen

Bei der Realisierung von integriert optischen Komponenten sind auf der Fertigungs- und
Werkstoffseite spezielle Anforderungsprofile zu erflllen. Die Werkstoffeigenschaften in
Verbindung mit der Fertigungstechnologie definieren maflgebend den Einsatzbereich der
optischen Komponente. So muss beispielsweise das fir einen integriert optischen
chemischen Sensor in Frage kommende Material neben idealen optischen Eigenschaften
(hohe Transparenz, geeigneter Brechungsindex) eine mdglichst selektive Empfindlichkeit
gegenlber der zu analysierenden Substanz vorweisen, chemisch inert sein sowie eine hohe
Resistenz gegenuber anderen &ufleren Einflissen haben. Von groflem Vorteil ist die
Méglichkeit, verschiedene Materialparameter, wie z.B. Brechungsindex oder Sensitivitat, fir
vorgesehene Anwendungen gezielt anpassen zu kdénnen. So Iasst sich die ohnehin schon
grol’e Vielfalt polymerer Materialien etwa durch die variable Einstellung von
Vernetzungsgraden oder durch den gezielten Einbau optisch funktioneller Molekile (z.B.
Farbstoffe) noch steigern. Im Bereich Telekommunikation werden weiterhin hohe
Bestandigkeit gegenuber Temperatur und chemischen Einflissen sowie isotrope optische
Eigenschaften gefordert.

2.1 Fotolocking

Die wohl am haufigsten in der Literatur beschriebene Methode zur Modifizierung des
Brechungsindex ist das Fotolocking. In Abb. 2-1 ist das Fotolocking-Verfahren schematisch
dargestellt. Fotolocking ist ein Verfahren, bei dem das Substrat mit einer Polymermatrix, die
einen hohen Anteil Monomer und Photoinitiator (Dotierstoff) enthalt, beschichtet wird. Durch
selektive Belichtung wird nun die lichtwellenleitende Struktur hergestellt. Die Polymerisation
des Photoinitiators mit dem gel6sten Monomer in einer Polymermatrix oder die Vernetzung
oder Anbindung der Polymermatrix an den Photoinitiator flhrt hierbei zu einem Polymer mit
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hoherem Brechungsindex. AnschlieRend werden alle fllichtigen Produkte (nicht reagierter
Photoinitiator oder Monomer) ausgetrieben. Aus den unbelichteten Bereichen wird das
Material nicht entfernt. Durch Einbau des Fotoinitiators in das Polymer koénnen in
Abhangigkeit vom Fotoinitiator verschiedene Brechzahlanderungen realisiert werden.
Abschlielend kann ein Cladding aufgebracht werden.

UV-Licht
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Abb. 2-1 Schematische Darstellung des Fotolocking-Verfahrens.

Diese Moglichkeit der Herstellung von optischen Wellenleitern wird schon Uber einen
langeren Zeitraum angewendet [Chan74] und ist kommerziell unter dem Namen Polyguide™
(eingetragenes Warenzeichen der Fa.Dupont) bekannt [Horn92] [Boot89], [Boot90], [Boot95].
Das Verfahren eignet sich sowohl fir die Herstellung monomodiger als auch multimodiger
Wellenleiter. Multimodige Wellenleiter werden z.B. in Verbindung bei der Realisierung von
optischen Backplane-Verbindungen eingesetzt [Liu96]. Fur praktische Anwendung hat sich
gezeigt, dass nur sehr wenige Dotierstoffe (Fotoinitiatoren) einen ausreichenden
Brechzahlhub verursachen [Horn92], [Fran84]. Da weiterhin sehr hohe Konzentrationen
dieser Fotoinitiatoren benétigt werden, ist eine spatere Eindiffusion in das auspolymerisierte
Substrat fir praktische Anwendungen nicht ausreichend. Als Substratmatrix wird oftmals
Polymethylmethacrylat (PMMA) aufgrund seiner geringen Kristallisationsneigung und hohen
Ldslichkeit flr verschiedene Monomere und Photoinitiatoren verwendet. Hierbei haben sich
vor allem Ketone und Benzoine als Photoinitiatoren bewahrt [Horn92]. Die
Brechzahlmodifikation bei diesen Methoden wird sowohl durch die Anderung der Dichte als
auch durch Anderung der molaren Refraktion bewirkt. Der Brechzahlhub liegt in der
GréRenordnung An =107 —-10" und ist somit fir schwach filhrende wellenleitende
Strukturen ausreichend. Die Wandrauheit dieser Verfahren ist sehr gering und liefert somit
optische Strukturen sehr hoher Guite. Hergestellt wurden mit dieser Technologie
thermooptische Schalter auf Basis von Benzildimethylketal/Polymethylmethacrylat. Die
Dampfungswerte liegen bei 0.3 dB/cm bei 1.31 pm und 0.8 dB/cm bei 1.55 pm [Keil96].
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2.2 Fotopolymerisation

Selektive Polymerisation zahlt definitionsgemal nicht zu den Fotolocking-Verfahren, da hier
eine homogene Monomer- bzw. Oligomerschicht selektiv polymerisiert wird und keine
Polymermatrix. Durch Aufschleudern eines Prapolymers und Fotoinitiators kénnen
Rippenwellenleiter durch Fotopolymerisation Uber eine Maske oder mittels UV-Laserstrahl
erzeugt werden. Aus den unbelichteten Bereichen wird das Material anschlieRend mit
Lésungsmittel entfernt. Die spatere Abdeckung mit Claddingmaterial ist mdglich. In [Elda96]
wurden mittels laserinduzierter Fotopolymerisation in stark vernetztem Polyacrylat einmodige
Wellenleiter hergestellt, die Dampfungswerte von 0.44 dB/cm bei 1.55 pym besallen. In
[Naka94], [Phel97] wurde auf Di-/Tri-Acrylaten mittels Maskenbelichtung einmodige
Wellenleiter mit Dampfungswerten von 0.56 dB/cm bei 1.31 um hergestellt. Als Basis einer
neuen Materialentwicklung fur die Anwendung in thermooptischen Schaltern werden
Ormocer™ (anorganisch-organisches Hybridpolymer, Warenzeichen/Dienstleistungsmarke
der Frauenhofer-Gesellschaft zur Férderung der angewandten Forschung e.V., Minchen)
eingesetzt. Dieses kann in einem organischen Ldsungsmittel gelést und aufgeschleudert
werden. Eine selektive UV-Belichtung fihrt zur Vernetzung des Hybridpolymers. Fir die
Herstellung der Wellenleiter sind sowohl Maskenbelichtungsverfahren als auch
Reaktionsgussverfahren beschrieben [Rdsc00]. Dampfungen flir einmodige Wellenleiter
liegen bei 0.32 dB bei 1.32 pym und 0.66 dB bei 1.55 ym. Durch Einbau photosensitiver
Gruppen sind Polyimide entwickelt worden, deren Vernetzungsgrad durch UV-Beleuchtung
variabel eingestellt werden. Ihre ausgepragten Wechselwirkung mit polaren Molekulen und
der damit verbundene Einfluss auf die dielektrischen Eigenschaften fiihrte zu verschiedenen
Anwendungen in der optischen Sensorik [Podg99].

2.3 Fotobleaching

Beim Fotobleaching wird die aufgebrachte Schicht, die fotosensitives, farbstoffdotiertes
Material enthalt, durch eine Maske belichtet. AuRerhalb der Lichtleiter wird durch
fotochemische Prozesse die Brechzahl des Materials abgesenkt. Die nicht bestrahlten
Bereiche konnen somit als Wellenleiter genutzt werden. Materialien, die diesen Effekt
zeigen, sind nichtlineare optisch aktive Polymere. Die fur die nichtlinearen Eigenschaften
verantwortlichen Farbstoffe sind entweder U(ber sogenannte Spacer direkt an die
Polymerhauptkette gebunden (side-chain polymers), oder in der Polymermatrix geldst
(guest-host polymers) [Heeg88]. Typische nichtlinear optische Verbindungen sind
Polyacetylene, Polydiacetylene, Polythiophene und Polyphenyle. Der zugrundeliegende
Effekt der strahlungsinduzierten Brechzahlerniedrigung ist hierbei noch nicht aufgeklart
[J6hn0O0]. In [Diem96] wurden Wellenleiterdampfungen von 0.8 dB/cm bei 1.31 ym erreicht.
Komponenten, die auf Basis dieser Technologie hergestellt wurden, sind Modulatoren,
Verzweiger, Mach-Zehnder-Interferometer und elektrooptische Schalter [M6hI94], [Less96].
Als problematisch erweist sich jedoch die Stabilitat der nichtlinear optischen Eigenschaften
[Man92], [Less96].
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2.4 Reaktives lonenatzen (RIE) / Laserablation

Das wohl am haufigsten eingesetztes Verfahren zur Herstellung von Wellenleitern ist das
Reaktive lonenatzen (engl. Reactive ion etching, RIE). Bei diesem anisotropen
Trockenatzprozess wird in einem Sauerstoffplasma ein Polymerschichtsystem mit Hilfe einer
Maske strukturiert. Die Betriebsparameter des Sauerstoffplasmas muissen so gewahlt
werden, dass eine sehr hohe Selektivitdt der Atzraten der einzelnen Komponenten des
Schichtsystems besteht. Die gro3e Anzahl von Kombinationen an Materialien, die auf diese
Weise strukturiert werden konnen, macht dieses Verfahren sehr weit verbreitet. Weiterhin
ermoglicht die Integration dieser Technologie in bestehende Technologien der
Halbleiterindustrie eine monolithische Integration von elektrischen und optischen
Komponenten, wie sie beispielsweise in optischen Backplane-Anwendungen bendtigt
werden. Polymere, die mittels RIE haufig strukturiet wurden, sind die
hochtemperaturstabilen fluorierten Polyimide [Koba98], Benzocyclobutene (BCB) [ECIO01],
Perfluorcyclobutan (PFCB) [Bern02], [Sieb01]. BCB und PFCB sind von Dow Chemical fir
die  Elektroindustrie  entwickelte  Coatingpolymere, die eine  Glaslbergangs-
temperatur > 350°C besitzen. Eine weitere Méglichkeit der ablativen Strukturierung sind
direktschreibende Verfahren mittels Laser. Da dies jedoch serielle Verfahren sind, eignen sie
sich nicht fir eine Massenproduktion. In Tab. 2-1 sind haufig verwendete kommerzielle

Polymere zusammengestellt.

Polymer Firma Dampfung A Strukturierung Andere
monomode [um] Eigenschaften
Wellenleiter
[dB/cm]
Fluorierte NTT TE: 0.3 1.31 RIE Doppelbrechend
Polyimide T™: 0.7 hochtemperaturstabil
Polyetherimide General 0.24 0.83 RIE, hochtemperaturstabil,
Electric Laserablation stabil gegen
chemisch Einflisse
Polytetrafluoro- | Asahi Glass | <0.3 0.2 1.31 RIE hochtemperaturstabil
vinylether 1.55
CYTOP
Benzocyclo- Dow Chemical 0.3-04 1.31 RIE hochtemperaturstabil,
butene BCB 1.3-15 1.55 stabil gegen
chemisch Einflisse
Perfluorcyclo- |Dow Chemical| 0.3 0.3 1.31 RIE hochtemperaturstabil,
butan PFCB 1.55 stabil gegen
chemisch Einflisse
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Halogenierte Corning 0.01 0.06 0.84 RIE, stabil gegen
Acrylate 0.2 1.3 Laserablation | chemische Einflusse,
1.55 niedrige
Doppelbrechung
Tab. 2-1: Haufig bei ablativen Verfahren verwendete Polymere und deren Eigenschaften.

2.5 Replikationstechnologien

Eine weitere Herstellungsmethode fur Wellenleiter sind die Replikationstechnologien
HeilRpragen, Spritzpragen, Spritzguss und Reaktionsspritzguss. Die Wellenleiterherstellung
erfolgt hierbei durch Beflillen von vorgepragten Gruben mit einem hdherbrechenden
Material. Ein entscheidender Vorteil dieser Technologien besteht in der Moglichkeit,
Faserfihrungsstrukturen gleichzeitig mit den Wellenleiterstrukturen herzustellen. Dadurch
kann die aufwandige und teure aktive Justage von Glasfasern entfallen und durch eine
einfache passive Montage ersetzt werden. Die Herstellung des Formwerkzeuges kann dabei
mit unterschiedlichen Technologien erfolgen. Neyer et al. haben einmodige Wellenleiter auf
Basis spritzgegossener oder heildgepragter Substrate in verschiedenen Materialsystem
realisiert [J6hn00], [Kave01], [Knoc97], [MullO0]. Die Herstellung des Abformwerkzeugs
erfolgt hierbei mit dem SIGA-Verfahren (Silizium-Galvanik-Abformung). Hierbei wird eine
Silizium-Urform mittels nasschemischen und anisotropem Trockenatzverfahren hergestellt.
Aus der Silizium-Urform wird schlieBlich durch einen Nickelgalvanikprozess das
Formwerkzeug hergestellt. Ebenfalls in einer vergleichbaren Technologie der Herstellung
des Formwerkzeugs sind in [Krag98] und [R&sc00] mittels Reaktionsguss von
Polymethylmethacrylat und Ormoceren einmodige Wellenleiter hergestellt worden. Ein etwas
anderes Verfahren zur Abformwerkzeugherstellung, das auch in dieser Arbeit zur
Vorstrukturierung von Polymersubstraten verwendet wird, ist das LIGA-Verfahren
(Rontgentiefenlithographie Galvanik Abformung). In [Paat98] wird die Herstellung eines
passiven Y-Verzweigers auf Basis des LIGA-Verfahrens beschrieben. Als Substratmaterial
diente hierbei Polymethylmethacrylat, als Kernmaterial wurden unterschiedliche Epoxidharze
bzw. verschiedenen Acrylate verwendet.

2.6 Weitere Verfahren

Das Auffillen von in Silizium geatzten und mit Cladding-Material beschichteten Gruben mit
hdéherbrechenden Polymeren wird in [Moss98] beschrieben. Durch direktschreibende
Verfahren mit Excimerlaser oder Elektronenstrahllithographie werden vor allem in Polymide
Brechzahlstrukturen eingeschrieben [Keil92], [Eins96]. Da Laserschreiben und Elektronen-
strahlschreiben jedoch serielle Verfahren sind, werden wenn maoglich maskenabbildende
Verfahren benutzt. Ausnahme bildet hier die holographische Herstellung von Phasengittern
[Horn92].




Vergleich der Herstellungsmethoden fir polymere Wellenleiter

2.7 Fotolyse

Der Anspruch der in vorliegender Arbeit erarbeiteten Herstellungsmethode liegt
insbesondere  darin, im Vergleich zu bestehenden Herstellungstechnologien,
Wellenleitermodule fir Sensorik und Telekommunikation mit ahnlicher Leistung, wie in
obigen Verfahren beschrieben, herzustellen, allerdings deutlich kostenglnstiger und unter
Vereinfachung des Herstellungsprozesses. Technologisch basiert dieser Prozess auf der
lokalen Veranderung der dielektrischen Eigenschaften einer Polymeroberflaiche durch
ionisierende Strahlung [Fran96], [Sch695]. Die Strahlung verursacht hierbei eine
Brechzahlerh6hung, die man fur die Wellenfihrung nutzen kann. Durch gezielte Anwendung
von fotochemischen Prozessen koénnen weiterhin andere physikalische und chemische
Eigenschaften der Polymeroberflachen gezielt verandert werden. Die Option der
gewlnschten Einstellung von Materialeigenschaften mittels ionisierender Strahlung in der
Mikrotechnik kombiniert mit Herstellungsverfahren der Mikrotechnik, insbesondere den
Replikationtechniken, stellt hierbei eine wesentliche Prozessvereinfachung dar.

2.7.1 Fotolyse von Polymethylmethacrylat (PMMA)

Die Veranderung der dielelektrischen Eigenschaften durch ionisierende Strahlung bei
Polymethylmethacrylat (PMMA) wurde erstmals in [TomI70] beschrieben. Die Mechanismen,
die zu einer chemischen Reaktion fliihren und somit eine Brechzahlerh6hung hervorrufen,
sind abhangig von der Art und Energie der einfallenden Strahlung. In Abb. 2-2 sind die
dominierenden Zerfallsreaktionen nach [Choi88] skizziert. UV-Licht mit einer Energie von ca.
5 eV (=ca. 250 nm) filhrt hierbei zu einer n — 7~ Anregung an der Carbonylgruppe der
Esterseitenkette. Im Gegensatz hierzu l6sen Rdntgenquanten oder hochenergetische
Teilchen mit einer Energie im keV-Bereich uUber den Photoeffekt hochenergetische Photo-
und Auger-Elektronen aus, die ihre Energie nach und nach auf andere Molekilbausteine und
Elektronen Ubertragen kdnnen, die ihrerseits zu weiteren Anregungen in der Lage sind, bis
sie thermische Energien haben. In allen Fallen kann die elektronische Anregung zum Bruch
einer chemischen Bindung flhren. Der dominierende strahlungsinduzierte Prozess ist bei
allen Strahlungsarten die Abspaltung der Esterseitenkette, die durch weitere Aufspaltung in
kleinere leicht flichtige Fragmente wie CH4, CH3;OH, CO,, CO [Choi88], [Jell78], [Woch00]
zerfallen kann. Das bei allen Reaktionswegen zuriickbleibende Alkyl-Radikal wird entweder
durch Wasserstoffabstraktion und Ausbildung einer ungesattigten C=C-Doppelbindung in der
Hauptkette oder mittels eines Hauptkettenbruchs abgebaut. Der bei der Bildung der C=C
Doppelbindung frei werdende Wasserstoff rekombiniert mit der abgespaltenen
Esterseitenkette zu Ameisensauremethylesther (HCO,CH3). Das beim Hauptkettenbruch
Ubrigbleibende Radikal kann ebenfalls mit anderen Radikalen zu stabileren Molekillen
reagieren. Im Gegensatz zu Teilchen- oder Réntgenstrahlung flhrt bei UV-Bestrahlung fast
jede Abspaltung einer Esterseitengruppe zur Ausbildung einer Doppelbindung in der
Hauptkette, wohingegen bei Teilchen- oder Réntgenstrahlung der Hauptkettenbruch den
weiteren Zerfallsmechanismus dominiert [Choi88], [Waal97]. Moore et al. charakterisierten
die Struktur der ungesattigten C=C-Doppelbindungen mit H' und C™ NMR Spektroskopie
[Moor91]. Das Verhaltnis von Vinyliden- (>C=CH;) zu Vinylengruppen (-CH=CH-) betrug
hierbei 9:1. Als Hauptursache fiir die Brechzahlerhéhung wird die Veranderung der Dichte
und der molaren Refraktion durch die Fotolyse angesehen [Sch696].



Vergleich der Herstellungsmethoden fur polymere Wellenleiter

vV cH —:C CH —(I: CHZ—(:I— CH, Vv
c=o0 c=o0 c=o0
O—CH, O— CH, O— CH,
uv Rdntgen, Elektronen,
Protonen

=

C—O
O—C

CH, ,CHOH, <J——— eCOCH, <
co, ,Co
\\/
e P
® COCH
s VV—|cH, —C CH,

CH,
VVA=([cH, = C = cH, [V

e': CIH3
WW—([cH, — C H, -V < WW—[cH,— C —
H

Alkylradikal
/Lr H0+°COCH ~—T>HCOCH, \

V|ny||den Konfi guratlon

CIH3 II 'z I s | Hs | Hs | 3
VYV CH,— ¢ — CH, = C — CH,— ¢ — CH, ~ WV VA= CH, = G = CH,—C = CH, + *C— CcH,~W\
c=o0 c=o0 c=o0 c=o0
| |
0 — CH, 0 — CH, O — CH, 0 — CH,
@ Hauptkettenbruch
Vinylen Konfiguration
CH, CH, CH,
W CH,— ¢ — CH,—C=CH —C— CH, "W\,
§- o $= o
0 — CH, 0 — CH,

C=C Doppelbindung

Abb. 2-2 Schematische Darstellung der Zerfallswege von PMMA bei UV,- Réntgen-,
Elektronen- und Protonenbestrahlung nach [Choi88].
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2.7.2 Maskierungsmethoden

Fur die Strukturierung von Streifenwellenleitern werden in dieser Arbeit zwei Methoden
verwendet. Bei der Ersten erfolgt die laterale Strukturierung der Wellenleiter Uber eine
Chrommaske. Als Substrat kénnen hierbei aufgeschleuderte dinne PMMA-Filme auf einem
niederbrechenden Tragersubstrat oder Halbzeuge in Form von Platten dienen.

=

PMMA Platte
Platte

Chrommaske

Abb. 2-3 Schematische Darstellung der Abbildung iber Chrommaske in einem PMMA
Halbzeug.

Da bei der Herstellung von Wellenleitern neben der einfachen Herstellung der integriert
optischen Komponenten auch die zuverldssige und kostengunstige Aufbau- und
Verbindungstechnik eine entscheidende Rolle spielt, wurde eine zweite Maskierungs-
methode bereitgestellt. Diese Methode gewahrleistet die Integration der Wellenleitern
innerhalb einer mikrooptischen Bank und somit die Moglichkeit zum passiven Ankoppeln von
Glasfaser. Abb. 2-4 zeigt schematisch das Maskierungsverfahren. Hierbei wird durch die
LIGA-Technik das Polymer vorstrukturiert, um es gleichzeitig fiir eine anschlieRende planare
Bestrahlung zu maskieren. Besitzen die aufgepragten Graben bzw. Rippen eine ausreichend
Tiefe, so ist ein Uberkoppeln durch die evaneszenten Felder zu den an der Oberflache
liegenden Wellenleitern nicht mehr maéglich.
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Gruben

Wellenleiter
Vorgeprigtes Vorgeprigtes
Polymer Polymer
Rippen
Planare DUV | | |
Bestrahlung
Wellenleiter
. Vorgeprigtes
Vorgeprigtes
Polymer Polymer
Abb. 2-4 Schematische Darstellung des Maskierungsverfahrens. Oben: Maskierung
mittels einer Grubenstruktur [Schd97]. Unten: Maskierung mittels einer

Rippenstruktur.
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3 Theoretische Grundlagen optischer Wellenleiter

In diesem Kapitel werden die theoretischen Grundlagen optischer Wellenleiter erldutert, die
zum Verstandnis der optischen Charakterisierung, Design-Berechnung und Optimierung der
wellenleitenden Strukturen notwendige sind.

Unter optischer Wellenleitung wird die Fuhrung von Licht in einer geeigneten Struktur
verstanden. Am weitaus haufigsten wird dazu das Prinzip der Fuhrung durch Totalreflexion
angewendet, da die Verluste bei diesem Prinzip sehr gering sind. Ohne Absorption in den
Materialien und ohne Streuung an den Grenzflachen erfolgt die Fuhrung verlustfrei, es
gelangt keine Energie aus der wellenfuhrenden Schicht heraus.

3.1 Filmwellenleiter
3.1.1 Stufenindex-Filmwellenleiter
Geometrisches Modell

Das einfachste Modell eines Wellenleiters besteht aus der in Abb. 3-1 dargestellte
Stufenindex-Filmwellenleiterstruktur [Ebel89]. Dieser Filmwellenleiter besteht aus einem
zweidimensionalen planparallelen Film mit Brechungsindex ng, der unten vom Substrat mit
einem Brechungsindex ns und oben von einem Deckmaterial mit Brechungsindex n,
begrenzt wird. Gilt nun fir Brechungsindex von Film, Substrat und Deckmaterial folgende
Beziehung n, >n_, n,, so wird das Licht aufgrund von Totalreflexion in dem Film gefuhrt.

d y Z N -—Deckschicht
X k Kk~ N: +——Film
Brn
Ng —+—Substrat

Abb. 3-1 Schematische Darstellung eines Filmwellenleiters.

Die Totalreflexion auf beiden Seiten des Wellenleiterfilms ist jedoch keine hinreichende
Bedingung fur gefihrte Wellen. Die Wellen missen zusatzlich noch in den Film
hineinpassen. Das heif3t, die Phasenverschiebung muss zusammen mit den Phasen-
verschiebungen ¢, und ¢, bei den Totalreflexionen am Substrat und an der Obergrenze
des Films ein ganzes Vielfaches von 27 sein:

2n,kdsin®, —p —@, =2mn (3.1)
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wobei k =27/A die Wellenzahl der Vakuumwellenlange, d die Schichtdicke, ¢, und ¢, die
aus den Fresnelformeln bestimmten Reflexionsphasen und m der Modenindex ist. Unter
dieser Bedingung Uberlagert sich die hin- und her reflektierte Welle zu einer in z-Richtung mit
einer Phasenkonstante S =n kcos® fortschreitenden Welle, aber in x-Richtung zu einer
rein stehenden Welle. Bedingung (3.1) ist jedoch nur flir diskrete Ausbreitungswinkel
0, erfullt, so dass es auch nur diskrete ausbreitungsfahige Wellen gibt, die man als Moden
bezeichnet. Aus einer Welle mit inrem elektrischen Feldvektor E senkrecht zur Einfallsebene
und damit parallel zu den Grenzflachen polarisiert, entstehen so transversal elektrische
Filmwellen. Sie heilRen TE-Wellen, weil sie nur eine magnetische aber keine elektrische
Feldkomponente in Ausbreitungsrichtung haben. Andererseits heilen Wellen, die keine
magnetische Komponente in Ausbreitungsrichtung haben, transversal magnetische Wellen
TM-Wellen. Die in Gleichung (3.1) auftretenden Phasenspringe ergeben sich hierbei aus
den Fresnelformeln. Weiterhin wird der effektive Brechungsindex N, = ,B/k eingefiihrt, er
gibt das Verhaltnis von der Vakuumlichtgeschwindigkeit zur Phasengeschwindigkeit der
Moden im Material in z-Richtung an und ist flr jede Mode eine Konstante. Eine universelle
Darstellungsform der Ausbreitungsfahigkeit von Moden in einem Filmwellenleiter ist das
sogenannte B -V Diagramm. Phasenparameter B und Filmparameter V sind hierbei
folgendermalen definiert:

2 2
B Ny —n;
n2—n? (32)

V=kd1/n_)2, —n’ (3.3)

Die GroRe B entspricht einem normierten effektiven Brechungsindex, V einer normierten
Frequenz oder Filmdicke. In einem weiteren Parameter, dem sogenannten
Asymmetrieparameter «,, fir TE bzw. «,, far TM-Wellen, wird die Brechzahl der
Deckschicht berucksichtigt.

o —n’
TE —
ny —n; (3.4)
4
ny ng-—n;
aTM - 2 ¢
n! ny—n; (3.5)

Unter Verwendung dieser Parameter kann Bedingung (3.1) in folgender Form dargestellt

werden:
B
VA1— B = mx + arctan B + arctan B4 %
1-B 1-B (3.6)

Wegen der impliziten und transzendenten Form kann Gleichung (3.1) bzw. (3.6) nur
numerisch geldst werden. Ein Beispiel fur ein solches B-V-Diagram fur TE-Wellen ist in Abb.
3-2 dargestellt. Die Kurven innerhalb einer Schar entsprechen verschiedenen
Asymmetrieparametern o, . Jede Kurvenschar steht flr bestimmte Moden. Existieren fur
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eine bestimmte Filmdicke d, die auf der Abszisse zu einem bestimmten Wert des Film-
parameters fuhrt, mehrere Moden, so haben die Moden mit kleinerem m die groReren
effektiven Brechungsindizes. Alle Moden mit m >0 sind erst oberhalb einer bestimmten
Grenzfrequenz (Cut-off-Frequenz) ausbreitungsfahig. Fir asymmetrische Wellenleiter
(aTE # 0) ist auch die Grundmode (m = 0) nur fir endliche Konstante V ausbreitungsfahig.
Bei Kenntnis von n_,n_,d,k lasst sich aus Bedingungen Gl. (3.1) bzw. GI. (3.6) das
Modenspektrum, d.h. die Werte fur N, des Wellenleiters bestimmen. Umgekehrt kann bei
der Modenlinienspektroskopie bei Kenntnis des Modenspektrums N, und der Werte fur
n.,n,,kdie Schichtdicke d bzw. das Brechzahlprofii n(x) bestimmt werden (siehe
Kapitel 4.1.1).

1.0

08

0.6

0.4

0.2

Abb. 3-2 Beispiel eines B-V-Diagramms zur Darstellung der Ausbreitungsfahigkeit der
Moden einer Filmwellenleiterstruktur nach [Unge92].

Wellenoptisches Modell

Neben der Ausbreitungsfahigkeit ist weiterhin die Verteilung der elektrischen und
magnetischen Modenfelder des Wellenleiters von Interesse. Sie bestimmt im wesentlichen
die Kopplungscharakteristik an Grenzflachen. Zur Bestimmung der Modenfeldverteilung
mussen die Maxwellgleichungen gel6st werden [Kart91]. Far lineare, isotrope, verlustfreie,
nichtleitende, dia- oder paramagnetische (,u, ~ 1) dielektrische Medien lauten sie:

V-E=0 (3.7)
V-H=0 (3.8)
~ oH
VxE = — 1, — 3.9
X Hy or (3.9)
Vxﬁ:nza—E (3.10)
ot
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Durch Kombination dieser Gleichung ergeben sich die Wellendifferentialgleichungen fir sich
ausbreitende elektromagnetische Wellen:

v.p-LOE vt

3.11
c? ot? ¢t or? ( )

mit der Phasengeschwindigkeit c:l/,/gogr,uoyr im Medium. Hierbei sinde, undu, die
dielektrischen und magnetischen Permeabilititen. Das Verhaltnis von Vakuumlicht-
geschwindigkeit zur Geschwindigkeit in Materie ist der Brechungsindex n=./¢ u, . Fur
Felder mit harmonischer Zeitabhangigkeit, die sich in z-Richtung mit einer
Phasenkonstanten £ ausbreiten,

E= EO (x,y) exp[i(a)t - ,Bz)] und H = H,(x,y) exp[i(a)t - ,Bz)] (3.12)

mit @ =27c/2 und ¢ der Phasengeschwindigkeit im Medium und A der Vakuum-
wellenlange, erhalt man die vektorielle Helmholzgleichung fiir das elektrische Feld:

2
n

- Vin?) = -
V2E+V{(L)-E}+n2k02E =0 (3.13)
Fir schwach fithrenden Filmwellenleiter (1/n% - 6(n*)/éx* ~0 und 1/n*-3(n*)/dy* ~0) mit
kleinem Brechzahlgradienten in Ausbreitungsrichtung (1/n* -8(n*)/dz* ~ 0 vereinfacht sich
die vektorielle Helmholtzgleichung zu:

V2E+n*klE=0 (3.14)

Gleichung (3.14) wird auch als skalare Helmholtzgleichung bezeichnet. Fir das magnetische
Feld kdnnen analoge Rechnungen durchgefuhrt werden. Die Feldkomponenten sind jetzt
vollstandig voneinander entkoppelt. Aus Gleichung (3.14) folgen mit Hilfe von (3.12) die
Eigenwertgleichungen fur TE- bzw. TM-Moden:

O°E )

xzy + (kzn2 i Z)Ey =0 fir TE-Moden (3.15)
0’H, .

sz +(k2n2 _ﬂ Z)Hy :O fur TM'MOden (316)

die im gesamten Bereich unter Beachtung der Stetigkeitsbedingungen der Tangential- und
Normalkomponente der elektrischen und magnetischen Felder an den Grenzflachen geldst
werden mussen. Hieraus folgt die charakteristische Gleichung fur konstruktive Interferenz
(3.6). Die TE-Mode zeichnet sich dabei durch ihre Komponente £ ,H und H_ aus,
wahrend die TM-Mode die Komponenten £ ,H  und E besitzt. Losungen far TE-Wellen
haben die Form:
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E, =E, exp(-a x)exp(-if z) fiir x <0 (3.17)

E, =E, cos(kxx+CD)exp(— iﬁz) fir 0<x<d (3.18)

E,=E, exp(—a, (x + d))exp(-if z) fir x>d (3.19)
Mit @, =+/B8% —n’k> und a, =+/B° —nlk® als transversalen Dampfungskoeffizienten, und

k, =kyn} — N, als transversalem Phasenkoeffizienten. Die L6sung fir TM-Moden verlauft
analog und wird hier nicht dargestellt. Abb. 3-3 stellt die Feldverteilungen der ersten zwei
Moden eines solchen Stufenindex-Filmwellenleiters dar.

1. Mode 2. Mode

Ex’ Hx Ex’ Hx
vhz | L N, —Deckschicht
d [ i > <P N: +—— Film
I/ 1 n —+—— Substrat
S

Abb. 3-3 Transversale Feldverteilung des E und H Feldes von TE-Moden.

3.1.2 Gradientenindex-Filmwellenleiter

In der Praxis findet man jedoch selten den eben beschriebenen Fall eines Films mit
Stufenindexprofil. Die in dieser Arbeit hergestellten UV-induzierten Wellenleiter besitzen ein
von der Oberflache her monoton abfallendes Brechzahlprofil. Eine exakte Lésung der
Wellengleichungen (3.15) und (3.16), die nun einen variablen Koeffizienten n(x) enthalten
ist nur flr einige Spezialfalle mdoglich. Im allgemeinen ist man jedoch auf
Naherungsverfahren angewiesen. Das Exponentialprofil ist eine der wenigen Profilfunktionen
fur die eine exakte Lésungen der Wellengleichung existieren. Wegen der Bedeutung des
Exponentialprofils fir die vorliegende Arbeit, sollen die Lésungen hier kurz skizziert werden.
Das Brechungsindexprofil kann durch den Substratbrechungsindex ns, die Abklingkonstante
7 und den Superstratindex ny charakterisiert: werden. Die Profilfunktion lautet somit:

n(x)=n, +An exp(— |x|/r) Siir x <0

. (3.20)
n, fiir x>0

Die Modenfelder konnen nun in Termen von Besselfunktionen J  erster Art reeller Ordnung
p ausgedrickt werden [Carr74], [Conw73]:

E,=J,(V -exp[-x/t])exp(-ifiz)  fiir x<0 (3.21)
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V= 2k11/2nmbiAni ist hierbei der Frequenzparameter. Die reelle Ordnungen p der Bessel-
funktion kénnen aus der Stetigkeitsbedingung J,,(V)zO bei x=0 fur jede Mode bestimmt
werden. Man erhalt mit dem Modenindex v fir den effektiven Brechungsindex folgende
Beziehung:

N, =n+p,lkt (3.22)

Die numerische Losung wurde in Mathcad implementiert. Abb. 3-4 stellt das
Phasendiagramm fiir die ersten zwdlf Moden dar. Das Exponentialprofil zeigt gegentber
dem Stufenindexprofil bei gleichem Cut-off-Frequenzparameter d.h. bei gleichem
Brechzahlhub An und einer Breite d = 4/37 eine geringer Dispersion der TEO/TMO Mode.
Da in hoch-bitratige Ubertragungen in optischen Netzwerken Dispersionseffekte eine
zentrale Rolle spielen ist das Exponentialprofil gegeniuber dem Stufenindexprofil aufgrund
seiner kleineren Dispersion von Vorteil.

1 —— TEO/TMO
~ 09 — TE1/TM1
S 08 TE2/TM2
2071 TE3/TM3
£ 08 — TE4TM4
= 0957 — TE5/TM5
£ g';‘i —— TE6/TM6
%“" 0:25 — TE7/TM7
@ 1 TE8/TM8
0ol L 2L =] TE9/TM9

0 10 20 30 40 TE10/TM10

V=kb(2nsu5(Nobers.-Nsub)) TE11/TM11

Abb. 3-4 B-V-Diagramms einer Filmwellenleiterstruktur mit exponentielle abfallendem
Brechungsindexprofil.

Ist keine exakte Losung der Eigenwertgleichungen moglich so muss man auf
Naherungsverfahren zuruckgreifen. Ein in der Quantenmechanik haufig eingesetztes
Naherungsverfahren ist die nach Wentzel, Kramers und Brillouin benannte WKB-Methode,
die auch in der Wellenleiteroptik benutzt wird [Unge92]. Aufgrund der Verwandschaft der
Wellengleichungen (3.15) und (3.16) mit der zeitunabhangigen Schrédingergleichung der
Quantenmechanik lasst sich das Naherungsverfahren tUbertragen. Das Brechungsindexprofil
korrespondiert hierbei zum quantenmechanischen Potential und die Phasenkonstante,b’2
entspricht den gesuchten Energieeigenwerten. Fir einen Gradientenfiim mit schwach
monoton abfallendem Brechzahlprofil erhdlt man die Charakteristische Gleichung flr
konstruktive Interferenz an einem Gradientenfilmwellenleiter [Unge92]

x, (m)
k[ [P0 -N, ] =(m+02s)+ o) (3.23)

0
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x,(m) sind hierbei die Umkehrpunkte der Mode m, es gilt n(x, (m)):Neﬁy(m). Weiterhin
wurde vorausgesetzt, dass der Reflexionsphasensprung an der Deckschicht 7/2 betragt,
wie es fir einen Polymer/Luft Ubergang erfillt ist. (D(Ne/f) ist der Reflexionsphasensprung
am Substrat. Gleichung (3.23) ist Ausgangspunkt der Brechzahlprofilrekonstruktionen mit
Hilfe der Modenlinienspektroskopie (siehe Kapitel 4.1.1).

3.2 Streifenwellenleiter

Streifenwellenleiter entstehen aus planaren Wellenleitern, wenn in der Filmebene fir eine
zusatzliche seitliche Wellenflhrung gesorgt wird. Dies hat zur Folge, dass auch an den
seitlichen Grenzflachen Totalreflexion erfolgen kann und sich geflihrte Moden ausbilden.
Wegen der Streuverluste sind hohe Anforderungen an Gite dieser Grenzflachen zu stellen.
Die Berechnung von Streifenwellenleitern ist weit aufwandiger, als die in dem vorigen
Abschnitt dargestellten Rechnungen zu planaren Wellenleitern. Wegen der seitlichen
Begrenzung des Wellenleiters muss eine zweite Transversale-Komponente des
Wellenzahlvektors in y-Richtung eingefuhrt werden, fur die ahnlich wie in Gleichung (3.1)
auch eine Resonanzbedingung erfiillt sein muss. Daraus resultiert eine Entartung der Moden
mit einem Modenindex m, die sich sowohl in dem Wert der Ausbreitungskonstanten als auch
in der Feldverteilung ausdriickt. Es werden daher zwei Modenindizes n, m verwendet, die die
Anzahl der Moden in horizontaler (n) und die Anzahl der Moden in vertikaler (m) Richtung
angeben. Auflierdem miussen die Gleichungen (3.15) und (3.16) fir die Felder allgemeiner
gefasst werden, da die Ableitung nach y in Gleichung (3.14) jetzt ungleich null ist. Daraus
folgt auch, dass weder rein transversal elektrische noch rein transversal magnetische
Polarisationen existieren. Da in der Praxis aber kleine Brechungsindexanhebungen und
geringe Querdimensionen der Wellenleiter auftreten, spricht man hier von Hybrid-TE-Moden
(HE-Moden), deren Hauptkomponenten E,, H,, und H, sind und Hybrid-TM-Moden (EH-
Moden), deren Hauptkomponenten H,, E,, und E, sind. Die analytische Berechnung der
Modenfelder und Ausbreitungskonstanten ist jedoch, von wenigen Ausnahmen abgesehen
(z.B. axialsymmetrische Faser mit Stufen oder parabolischen Brechungsindexprofil), nicht
moglich. Beispiele fur die numerische Berechnung von Streifenwellenleitern mit
Stufenindexprofil, unterschiedlicher Geometrie und unterschiedlicher umgebender
Brechungsindexverteilung sind in [Goell69] [Marc69], [Unge92] gegeben.

3.3 Beam Propagation Method (BPM-Verfahren)

Zur Beschreibung integriert optischer Strukturen ist nicht nur die Kenntnis der Moden wichtig,
sondern auch das Verstandnis der Ausbreitung der Mode langs des Wellenleiters. Integriert
optische Strukturen werden vorzugsweise mit der BPM-Methode (engl. Beam-Propagation-
Method) simuliert [Kart91]. Sie hat den Vorteil, dass neben gefiihrten Moden auch
Strahlungsfelder mitberechnet werden und dass nahezu beliebig komplexe Strukturen unter
Einbeziehung von Krimmung, Gitter, nichtlinearen Medien, Anisotropie analysiert werden
kénnen. Das zugrundeliegende Konzept aller BPM-Algorithmen ist die Berechnung des
optischen Feldes durch Stérungsrechnung in kleinen Schritten Az . Ausgangspunkt hierflr
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ist die skalare Helmholtz-Gleichung (3.14). Der Brechungsindex n(x,y,z) wird in einen
konstanten Mittelwert und eine gegen ihn kleine Anderung zerlegt. Es gilt:

n(x,y,z):ﬁJrAn(x,y,z) mit An(x,y,z) <«<n (3.24)

Unter der Annahme eines in z-Richtung nur schwach veranderlichen Feldes (slowly varying
envelope approximation) E (x, y,z)= u(x,y,z)-e”‘z erhalt man die Basisgleichung des BPM-
Verfahrens:

ou i (0°u ©O%u —
_LIoM Ot (k).
oz 2k [axz e i -k) ”j (3.25)

l;:k0 -n ist hierbei eine Referenz-Wellenzahl, die die Ausbreitung der Mode in einem
homogenen Medium mit Brechungsindex # beschreibt. Gleichung (3.25) ist eine
parabolische partielle Differentialgleichung, die mit numerischen Standardmethoden geldst
werden kann. FlUr das Design der Wellenleitergeometrien, Y-Verzweigerstrukturen,
Modenfelder und Koppelverluste wurde ein kommerzielles BPM-Simulationsprogramm
verwendet [Rsof02].

3.4 GauB-Strahlen

Die Modenfeldverteilung von Gradientenindexfasern und Gradientenfiimen mit
parabolischem Brechungsindexprofil aber auch bei schwach flhrenden Einmantel-
Standardfasern kann die Grundmode durch ein gaulisches Nahfeld beschrieben werden
[Grau91]. Die Intensitatsverteilung ist hierbei gegeben durch

2
I(r)=1, exr{— sz (3.26)
w(z)
Dabei sind /,die Maximalintensitat in der optischen Achse und r der Abstand von der
optischen Achse. Als Strahlradius w (Strahldurchmesser 2w) wird der Abstand von der
Achse definiert, bei dem die Intensitat auf l/e2 der Maximalintensitat /,abgefallen ist. Jeder
gaullsche Strahl hat entlang seiner Ausbreitungsrichtung eine Strahltaille, in der sein

Strahlradius den Minimalwert w, annimmt. Beiderseits der Strahltaille wéachst der
Strahlradius mit zunehmenden Abstand z von der Strahltaille an:

W(Z)ZWU 1+( AZZJ =W, 1+(%J (3.27)
V W, V W,
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Dabei ist A die Wellenlange, z der Abstand von der Strahltaille und ® die Strahldivergenz,
die durch

A

W,

0= (3.28)

gegeben ist. In Abb. 2-1 ist die Ausbreitung eines Gaulstrahl schematisch skizziert. Im
Nahfeld der Strahltaille verhalt sich der gaullsche Strahl also naherungsweise wie ein
paralleles Strahlblindel, weit entfernt von der Strahltaille wie eine spharische Welle. Der
Ubergang zwischen den Bereichen erfolgt etwa im Abstand z, , der Rayleigh-Léange

2
W,
Zp = 2 0 (3.29)
Fur gréRere Abstande gilt in erster Naherung
w(z)z Oz (3.30)

Abb. 3-5 Schematische Darstellung der Ausbreitung eines Gaulstrahls.

3.5 Faser-Wellenleiterkopplung

Die Anwendung integriert optischer Komponenten hangt entscheidend von der effektiven und
kostengunstigen Ein- und Auskopplung von Licht ab. Die gangigsten Verfahren sind hierbei
die Stirnflachenkopplung, die Gitterkopplung und die Prismenkopplung. In dieser Arbeit
wurde fur Faser-Wellenleiterkopplung die Stirnflachenkopplung realisiert (siehe Kapitel 5).
Bei der Stirnflachenkopplung stehen sich unmittelbar eine Grenzflache Glas-Luft und eine
Grenzflache Luft-Polymer gegenlber. Wenn sich die Endflachen berthren, spricht man von
StoRkopplung. Durch Fresnelreflexionen an beiden Grenzflachen entstehen Verluste, die
bereits eine Koppeldéampfung von «a, =0.35dB verursachen. Um die Reflexionen an der
Stirnflache zu vermeiden, fillt man den Zwischenraum mit einem Klebstoff, der die gleiche
Brechzahl wie der Wellenleiterkern und die Faser hat, bei verschiedenen Brechzahlen
gegebenenfalls einen Mittelwert. Weiterhin erfordert das Koppeln einer Faser an einen
Wellenleiter eine Modenfeldanpassung. Das Verhéltnis 77 ,= P,/P,, d.h. von in den Moden
eingekoppelter Leistung P, zu der insgesamt einfallenden Leistung P; ist durch den
Einkopplungswirkungsgrad
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2% 2
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gegeben. Auf der rechten Seite steht das Uberlappungsintegral der transversalen
Feldverteilungen. Der Einkopplungswirkungsgrad ist immer dann besonders grof3, wenn die
Modenfelder sehr dhnlich sind. Eine analytische Berechnung von Integral (3.31) bzw. der
Modenfelder von Wellenleiter und Faser ist jedoch nur in einigen wenigen Spezialfallen
moglich.

Die experimentelle Umsetzung der Stirnflachenkopplung hangt von verschiedenen Faktoren
ab. Zum einen muss die Stirnflache der Wellenleiter nahezu perfekt sein, um nennenswerte
Streuverluste weitgehend zu vermeiden. Zum anderen ist es wichtig, den Justageaufwand
aus Kostengrinden méglicht gering zu halten.

3.6 Optische Verlustmechanismen in Polymerwellenleitern
3.6.1 Absorption

In der Praxis sind Wellenleiter verlustbehafted. Bei der Ausbreitung von Licht in Wellenleitern
kdnnen Leistungsverluste aufgrund von mehreren Ursachen entstehen. Zum einen tritt das
elektromagnetische Feld der Mode mit den Elektronen des Wellenleitermaterials in
Wechselwirkung, oder es kdnnen atomare bzw. molekulare Schwingungen angeregt werden.
Diese Mechanismen sind wellenlangenabhangig und es treten Schwingungsresonanzen auf,
die zu erhohter Dampfung fuhren. Absorption durch elektronische Anregung tritt bei
Festkorpern vorwiegend im UV-Bereich auf und kann bei den verwendeten Wellenlangen im
Nahen Infrarot (NIR) vernachlassigt werden. Einen starken Einfluss auf die Absorption
besitzen im NIR die Schwingungsresonanzen der Atome und Molekile. Bei organischen
Materialien treten fur Wellenlangen < 2.8 pum hauptsachlich Ober- und
Kombinationsschwingungen auf. In Tabelle Tab. 3-1 sind Absorptionslinien der relevanten
Polymere im NIR zusammengestellt.
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Bindung Oberschwingung Wellenlange Intensitat
im NIR
v (CH>), v (CHj3) aliphatisch Vo2, Vo3 1.70 ym, 1.17 ym stark, stark
0 (C-H) aliphatisch Ve +0 1.4 um stark
v (C-H) aromatisch Voo 1.66 ym stark
v (C=C-H) Voo 1.62 um
v (R-OH) Vo3 1.44 um stark
6 (OH) Vou 1,6 ym
v (H20) Vo Banden bei 1.45 pm und stark
1.2 ym; Auslaufer bei
1.33°um und 1.55
v (C=0) Vous Vos 1.83 ym, 1.38 uym mittel, mittel
v (C-Br) aliphatisch Voo 1.17 pm, 1.36 um schwach
v (C-Br) aromatisch Vo 1.17 pm, 1.36 um schwach

Tab. 3-1: Absorptionsbanden im NIR nach [Buba93] und [Mull00].

3.6.2 Streuung und Krummungen

Streuung an Inhomogenitaten im Wellenleiter oder an dessen Oberflache tragen durch
Abstrahlung zur Dampfung der gefihrten Moden bei. Inhomogenitaten kénnen hierbei sehr
vielseitige Ursachen haben. Volumeninhomogenitdten kénnen z.B. durch Verunreinigungen
mit Partikeln oder durch Einschluss von Gasblasen entstehen. Weiterhin kdnnen
herstellungsbedingte Brechungsindexinhomogenitaten, durch Schwankungen in der
chemischen Zusammensetzung des Materials oder durch inneren Spannungen im Material
entstehen. Oberflacheninhomogenitaten werden durch die Stérung der Wellenleitergeometrie
verursacht, beispielsweise durch Rauheit der Wellenleiteroberflache. Weiterhin treten zu den
in Kapitel 3.5 beschriebenen Koppelverlusten aufgrund von Fresnelreflexionen und
Modenfehlanpassungen, noch Strahlungsverluste aufgrund von Wellenleiterkrimmungen
auf. Die minimalen Krimmungsradien von Wellenleitern werden deshalb durch die
Dampfungsverluste bestimmt.
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4 Messtechnik

4.1 Optische Messtechnik

Dieses Kapitel enthdlt eine Zusammenfassung grundlegender Verfahren zur optischen
Charakterisierung von Lichtwellenleiter die in dieser Arbeit realisiert worden sind. Die
Charakterisierung zielt auf die Erfassung der wesentlichen Parameter, wie Brechungsindex
bzw. Brechungsindexverteilung (Kapitel 4.1.1), Nahfeldverteilung (Kapitel 4.1.3) und
Dampfung (Kapitel 4.1.4) ab.

4.1.1 Modenlinienspektroskopie

Zur gezielten reproduzierbaren Herstellung integriert optischer Bauelemente ist die genaue
Kenntnis der Brechzahlverteilung sowie deren Abhangigkeit von Herstellungsparametern von
fundamentaler Bedeutung. Ebenso setzt die numerische Simulation von integriert optischen
Komponenten die Kenntnis der zweidimensionale Brechzahlprofile voraus, aus denen
relevanten Daten des Wellenleiters ermittelt werden kdénnen. Es gibt verschiedene
Verfahren, Brechzahlprofile zu bestimmen. Die Dunnschliff-Interferometrie, Reflektivitats-
abtastungen oder die Ableitung des Brechzahlprofils aus Messung der Feldverteilung
gefihrter oder nicht gefuhrter Strahlen (refracted near field) sind jedoch sehr
praparationsaufwendig und prinzipbedingt recht ungenau [Unge93].

Eine dagegen technisch einfach zu realisierende Methode fir die Bestimmung
eindimensionaler Brechzahlprofile, die sowohl Tiefenauflésung als auch Nachweis-
empfindlichkeit fur Bauelemente der integrierten Optik erfullt, ist die Modenlinien-
spektroskopie [Unge93]. Mit der Modenlinienspektroskopie kénnen die Ausbreitungs-

konstanten B gefUhrter Moden und deren dazugehérige effektive Brechzahl N, bestimmt

werden. Das Verfahren beruht auf dem Auskoppeln von gefiihrten WeIIenIeiteflf'moden an
einem Prisma. Die Anordnung zur Prismenkopplung ist in Abb. 4-1 skizziert. Divergentes
Licht eines Laserstrahls wird auf eine Koppelanordnung von Filmwellenleiter und Prisma
fokussiert und regt hierbei im Wellenleiter samtliche ausbreitungsfahigen Moden an. Der
Filmwellenleiter ist hierzu auf das Prisma gedriickt, wobei der Andruck den Koppelspalt lokal
verengen soll, um einen hinreichenden Kopplungswirkungsgrad zu erzielen. Die Aus-
kopplung der gefiihrten Moden am Prisma erfolgt Uber das evaneszente Feld. Da die
transversale Feldverteilung oberhalb des Filmwellenleiters exponentiell mit einem
Dampfungskoeffizienten aczw/ﬂz—nckoz abklingt, betragt die Informationstiefe dieser
Messmethode fur Wellenlangen im NIR nur wenige Mikrometer. Fur Filme mit vergrabenen
Profilen ist die Modenlinienspektroskopie somit normalerweise unbrauchbar, da die
evaneszenten Felder an der Oberflache so schwach sind, dass der Prismenkoppler versagt.
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Ng Substrat
- nN Filmwellenleiter
7 o €
gefilhrte Mode
= Beobachtungsfernrohr
Auskoppelprisma N
Abb. 4-1 Schematische Darstellung des Strahlengangs bei der Modenauskopplung an

einem Prisma und Bild der Modenlinien und Substratiibergang (Kontinuum) im
Objektiv des Abbe-Refraktometers.

Eine Auskopplung der gefuhrten Moden kann nur stattfinden, wenn die Komponenten der
Wellenvektoren parallel zu den Grenzflachen im Prisma (k,) und im Wellenleiter # gleich
sind. Bei einer Brechzahl n , des Prismas mit der Wellenzahl &k, =n k,cos® parallel zur
Grenzflache ergibt sich damit zwangslaufig fir den Ausbreitungswinkel ® (siehe Abb. 4-1):

p =npk0 = CD=arccos[nﬂ J (4.1)

P

Fur die effektive Brechzahl und den Austrittswinkel 3 (siehe Abb. 4-1) erhalt man folgende

Beziehung:
. . [sin§,
N ., =npsin| arcsin e +é& (4.2)
P

Somit kdnnen bei Kenntnis des Austrittswinkel ¢ und des Prismenwinkel & die effektiven
Brechzahlen bestimmt werden. Die experimentelle Realisierung der Modenauskopplung
wurde mit einem kommerziellen Abbe-Refraktometers (Carl Zeiss, Abbe-Refraktometer A)
durchgefiihrt. Die Austrittswinkel bzw. effektiven Brechzahlen der ausgekoppelten
Modenlinien wurden Uber das Beobachtungsfernrohr des Refraktometers bestimmt. Fr
Messungen im NIR wurde das Refraktometer mit zwei Diodenlaser bei 1310 nm und
1550 nm und einem Vidicon erweitert. Die Eichung erfolgte fir den NIR-Bereich unter
Verwendung von optischen Glasern mit bekannten Dispersionskurven (BK7, FK5, K10 und

25



Messtechnik

Quarz). Im VIS-Bereich konnten Eichkurven des Herstellers verwendet werden. Da das Bild
im Beobachtungsfernrohr bei koharenter Laserstrahlung starke Granulation durch
Interferenzen (Specklen) zeigt, wurde in den Laserstrahl eine schnell rotierenden
Streuscheibe eingebracht. Durch die Rotation dieser zwar fein aber im Verhéltnis zu A
dennoch groben und unregelmaRigen Struktur verandert sich die optische Weglangen bis zur
abbildenden Optik mit so hoher Frequenz, dass sich dem Auge ein gleichmaRig strukturloses
Bild bietet, in dem die feinen Modenlinie klar erkennbar sind. Die durch die Streuscheibe
veranderte Laserpolarisation wurde anschlieRend mit einem Polarisationsfilter wieder
hergestellt.

Die Messgenauigkeit dieses Verfahrens ist von zwei Faktoren abhangig: Zum einen ist ein
systematischer Messfehler zu bertcksichtigen, dessen Ursache darin liegt, dass durch die
Ankopplung des Prismas an die geflihrte Mode sich die Ausbreitungskonstante und damit
der Messwert selbst leicht dndert. Praktisch wird der Fehler klein gehalten, wenn man das
Prisma nur schwach andriickt. Fir eine Spaltbreite groRer A /2 zwischen Prisma und
Wellenleiter ist er vernachlassigbar [Unge92]. Abgesehen davon wird der Messfehler durch
die genaue Bestimmung des Austrittswinkels ¢ bestimmt und somit durch die Auflésung
des Abbe-Refraktometers und der Modenlinienbreite. Im Zusammenhang mit der
Modenlinienbreite ist ebenfalls eine schwache Kopplung glinstig, da mit abnehmenden Spalt
zwischen Prisma und Wellenleiter die Linien immer breiter werden. Weiterhin wird die
Modenlinienbreite stark von der Oberflachenqualitdt der Probe und der verwendeten
Wellenlange (bzw. von der spektralen Breite der anregenden Lichtquelle) bestimmt. Die
Genauigkeit der Bestimmung der effektiven Brechzahlen der hergestellten UV-induzierten
Wellenleiter wird hierbei mit +1.5-10™ fiir 488 nm und 633 nm und +2.5-107* fir 1310 nm
und 1550 nm abgeschétzt. Fiir sehr hohe UV-Bestrahlungsdosis-Werte (> 20 J/cm?) wurde
jedoch immer eine Verbreiterung der Modenlinien beobachtet, was auf eine
Oberflachenaufweichung des Polymers bei Raumtemperatur zurtickzufihren ist und somit
die Auflésung drastisch verschlechtert.

Bei Kenntnis des Modenspektrums der effektiven Brechzahlen kann daraus ein
Brechzahltiefenprofil rekonstruiert werden. Ausgangspunkt hierfiir ist die charakteristische
Gleichung fur konstruktive Interferenz fur einen Gradientenfilmwellenleiter in WKB-Naherung
(3.23), aus der mittels Inversion das Brechzahlprofil bestimmt wird. Es ist also ein inverses
Problem zu l6sen, bei dem man die Eigenwerte nicht kennt. In einigen Arbeiten wird dieses
Problem durch Anpassen bestimmter Profilfunktionen, wie Fehlerfunktionen- oder
Exponentialfunkionen geldst [Bran89]. Dadurch werden jedoch die Lésungen auf diese
Funktionen beschrankt. Die Anwendbarkeit dieser Verfahren auf UV-induzierte Wellenleiter
ist daher nur bei genauer Kenntnis des UV-Fotolyse-Prozesses sinnvoll. Es ist jedoch
wlnschenswert, unabhangig von einem theoretischen Modell aus dem Spektrum von
diskreten effektiven Brechzahlen, direkt ein Tiefenprofil zu bestimmen. Ein Verfahren, das
sich hierbei bewahrt hat, ist das von White und Heidrich [Whit76] vorgeschlagene
numerische Verfahren. Als Ergebnis erhalt man eine Rekursionsformel fur die Berechnung
der Umkehrpunkte der einzelnen Moden:
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Fir m > 2 gilt:

X =x, A {4m—1_
- \/_ 2 J(N,  +3N,)(N, - N,) (4.3)

2m—1 N71+N X —Xx, 3/s i
_z vt P N L2y vl (N (N —N
3 v—l\/ 2 TN Nv—l _ NV [( v-l1 m) ( v m) ]}

Bei m =1 qilt:

X, = il\/ 2 (4.4)
L 16 I.no — Ny, J [no +3N .

Mit Gleichungen (4.3) und (4.4) ist die rekursive Berechnung aller Umkehrpunkte aus den
gemessenen effektiven Moden moglich. Man erhalt eine abschnittsweise lineare Naherung
an das tatsachliche Profil, die um so genauer ist, je mehr Moden der Wellenleiter fuhrt. In
Gleichung (4.4) ist lediglich die Oberflachenbrechzahl unbekannt. ny, wurde nun solange
iteriert, bis sich fur n(x,) eine moglichst glatte Kurve ergibt, d.h. dass sich fur die zweite
Ableitung von n(x,;) ein Minimum ergibt. Dies ist moglich, da der Startwert fir ng lediglich bei
der Berechnung der Umkehrpunkte der Moden niedriger Ordnung eine geringfligige
Abweichung verursacht.

Fir hohere Moden ist dieser Fehler vernachlassigbar klein [Whit76]. Einmodige
Filmwellenleiter kdnnen mit der Modenlinienspektroskopie nur bei Wellenlangen auf3erhalb
des Einsatzbereiches gemessen werden, da mindestens zwei Modenlinien bendtigt werden,
um die Brechzahl eines homogenen Films zu bestimmen. Durch wellenlangenabhangige
Messungen sind jedoch auch Aussagen Uber Brechzahlprofii bei monomodigem
Wellenlangeneinsatzbereich moglich.

4.1.2 Bestimmung des Thermooptischen Koeffizienten und der
Glasubergangstemperatur aus der Modenlinienspektroskopie

Eine Modifikation des Brechungsindexes ist ohne die gleichzeitige, meist ungewollte,
Modifikation anderer Materialparameter i.a. nicht méglich. So ist z.B. durch die Fotolyse ein
Absinken der Glaslibergangstemperatur zu erwarten, und es muss somit ein Kompromiss
zwischen Brechzahlhub und Absinken der Glasubergangstemperatur gefunden werden.
Deshalb sind zur quantitativen Erfassung der Glaslibergangstemperatur neben DSC-
Untersuchungen (Differentiale Scanning Calometrie) temperaturabhangige Messungen der
effektive Modenbrechzahl durchgeflihrt worden. Aus Kenntnis der Glastibergangstemperatur
integriert optischer Komponenten kann der Arbeitsbereich der Wellenleiter bestimmt werden.
Fur aktive Anwendungen ist weiterhin die Kenntnis des thermooptischen Koeffizienten
wichtig. Die Temperaturabhangigkeit des Brechungsindex wird durch einen dichte- oder
volumenabhangigen Term und durch eine Brechzahlanderung bei konstanter Dichte
hervorgerufen [Cari86], [Meet83], [WaxI79]:
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ﬂ—_?, 8_1’1 +[@j 45
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y ist hierbei der lineare thermische Ausdehnungskoeffizient, p die Dichte und T die
Temperatur. Bei allen Kunststoffen und den meisten einkristallinen Materialien wird die
Brechzahl vom Einfluss der Dichtednderung dominiert, so dass der zweite Term von (4.5)
vernachlassigt werden kann. Eine Ausnahme stellen anorganische, oxidische Glaser dar,
deren Verhalten hauptsachlich durch den Term (an/éT)p bestimmt wird. Eine theoretische
Berechnung von (Gn/ép)T kann aus der Lorentz-Lorenz-Gleichung (2.1) erfolgen. Man nimmt
dabei vereinfachend an, dass die Polarisierbarkeit unabhangig von der Dichte ist. Der
tatsachlich vorhandene geringe Einfull der Dichte auf die Polarisierbarkeit in Festkérpern
schlagt sich in einem Korrekturfaktor nieder. Bei organischen Polymeren kann dieser jedoch
vernachlassigt werden, wie experimentelle Ergebnisse an PMMA und PC zeigen [Cari86].
Damit ergibt sich aus Gleichung (2.1):

dn _ 3y (n* =1)(n” +2)

4.6
dT 6n (4.6)

Die Starke des thermooptischen Effektes ist demnach nur vom thermischen
Ausdehnungskoeffizienten und der Brechzahl des verwendeten Materials abhangig. Das
thermische Verhalten amorpher Kunststoffe ist somit Gber groRe Temperaturbereiche durch
konstante Ausdehnungskoeffizienten und damit konstante thermooptische Eigenschaften
charakterisiert. Sprunghafte Anderungen treten an Phasenlibergangen der Polymere auf, wie
z.B. bei der Glasubergangstemperatur Ty von Thermoplasten. Hier &ndern sich der
thermische Ausdehnungskoeffizient und damit der thermooptische Koeffizient der Materialien
grundlegend und ein diskontinuierliches Verhalten ist die Folge. Neben der
Brechungsindexanderung kommt bei Wellenleitern noch eine Anderung der Geometrie in
Betracht, die eine sprunghafte Anderung der effektiven Brechzahlen bei T4 verursachen
[Bock97]. Oberhalb und unterhalb Ty besitzt die effektiven Brechzahlen somit eine andere
Temperaturabhangigkeit. Bei der Materialwahl sind deshalb Polymere ohne Phasen-
anderungen innerhalb des Arbeitsbereiches zu bevorzugen. Fur schnelle Modulationen oder
schnelles Schalten ist die Temperaturabhangigkeit jedoch nicht geeignet. Thermooptische
Schalter sind zur Weglenkung interessant. 1997 wurde von Fa. Akzo Nobel Photonics der
erste kommerziell erhaltliche thermooptische Schalter auf den Markt gebracht , [Akzo98].

4.1.3 Nahfeldmessungen

Die Kenntnis der Feldverteilung geflihrter Moden eines optischen Wellenleiters ist fir
Koppelbedingungen und Justagetoleranzen fur Haltestrukturen der Ein- und Auskoppel-
fasern wichtig. Auch die Bestimmung der Monomodegrenze kann mit einer
Nahfeldmessanordnung einfach vorgenommen und das Brechzahlprofil daraufhin optimiert
werden, so dass der Wellenleiter nahe an der Zweimodigkeit betrieben werden kann. Die
Kenntnis des Nahfeldes ermdglicht weiterhin, das Verhalten komplexer Strukturen,
beispielsweise evaneszenter Feld Koppler oder Sensoren, vorherzusagen und erleichtert
sowohl die Optimierung des Wellenleiterlayouts als auch eine erste Qualitatsprifung der
hergestellten Komponenten. Den in dieser Arbeit verwendeten experimentellen Aufbau zur
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Nahfeldmessung zeigt Abb. 4-2. Laserlicht der Wellenlange 1.55 um wird Uber eine
monomodige Glasfaser in den zu untersuchenden Wellenleiter eingekoppelt. Gemessen wird
die Intensitatsverteilung am Wellenleiterausgang (Nahfeld) mit Hilfe eines optischen
Strahlanalyse-Systems, das aus einer R6hrenkamera und einem Auswerterechner mit einer
Bildspeicherkarte besteht. Die Vidicon Roéhrenkamera ist speziell auf den infraroten
Wellenlangenbereich bis zu einer Wellenlange von 2.2 ym ausgelegt. Die laterale Auflésung
der Ré6hrenkamera reicht fir eine direkte Messung der auftretenden Feldverteilung nicht aus.
Deshalb werden zur VergroRerung Mikroskopobjektive eingesetzt, die eine nahezu
aberrationsfrei Abbildung ermdglichen. Fir die vollstandige und somit auch beugungsfreie
Abbildung einer Feldverteilung muss darauf geachtet werden, dass die numerische Apertur
des abgestrahlten Feldes wesentlich kleiner ist als die numerische Apertur des verwendeten
Objektivs. Die Kalibrierung der Abbildung uber ein Mikroskopobjektiv erfolgt anhand der
Abbildung eines Kalibriernormales bekannter Linienbreite. Aus den gemessenen
Intensitatsverteilungen lasst sich die Modenfeldbreiten und die Anzahl der Moden
bestimmen.

Glasfaser  \ygllenleiter

Laser| O B {IL] Vidicon

Abb. 4-2 Schematische Darstellung des Messaufbaus bei der Nahfeldmessung.

4.1.4 Dampfungmessungen

Eine der wichtigsten KenngréRen integriert optischer Komponenten ist die Einfligedampfung.
Zur Einfigedampfung zahlen sowohl die Ein- und Auskoppeldampfungen an den Enden des
Bauelementes als auch die intrinsische Wellenleiterdampfung, die sich aus Absorption,
Volumen- und Oberflachenstreuung zusammensetzt. Tragt man die ermittelten
(polarisationsabhangigen) Einfigedampfungen Uber der Léange der Wellenleitern auf, so
kann die langenbezogene intrinsische Dampfung aus der Ausgleichsgeraden ermittelt
werden. Die Hauptschwierigkeit dieser Methode liegt darin, dass die Einkoppelbedingungen
reproduzierbar fir jede Messung vorgenommen werden konnen. Die exponentielle
Abhangigkeit der Einfigedampfung von der Lange ist ein Mal fur die Verlasslichkeit dieser
Methode. Neben den Dampfungsmessungen bei der festen Betriebswellenlange (1.55 um)
ist auch der spektrale Verlauf und die polarisationsabhangige Dampfung von Interesse. Zur
Charakterisierung von Verzweigern sind weiterhin die Bestimmung der Einflige-,
Ubersprechdampfung und Uniformitat der einzelnen Verzweigerkanale erforderlich. Die
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Einfigedampfung wird Uber die Verhéltnisse von eingestrahlter zu abgestrahlter optischer
Leistung bestimmt. Abb. 4-3 zeigt den verwendeten Messaufbau. Licht, das entweder von
einem Laser oder Monochromator in den zu untersuchenden Wellenleiter mittels einer
monomodigen Glasfaser eingekoppelt wird, wird am Wellenleiterausgang in eine zweite
monomodige Glasfaser eingekoppelt. Die Intensitdtsmessung erfolgt mit einem optischen
Leistungsmessgerat. Aufgrund der Lange der hier verwendeten Wellenleiter von mehreren
Zentimetern ist Streulicht das den Detektor bzw. in die Ausgangsfaser eingekoppelt zu
vernachlassigen.

Laser GIa(sf)aser Wellenleiter
| Monochromator | 7 7
e
XYZ-Positioniertische
Drehtisch

optische Leistungsmessgerat

Abb. 4-3 Schematische Darstellung des Dampfungsmessplatz

4.2 Chemische Analyse
4.2.1 Optische Spektroskopie

Die Untersuchung der fotolytischen Prozesse in Abhangigkeit aulierer Bedingungen wurde
mit Hilfe spektroskopischer Methoden durchgefiihrt. Die optische Spektroskopie umfasst
hierbei den Spektralbereich vom Ultravioletten bis zum Infraroten. Bei der ldentifizierung der
fotochemischen Reaktionsprodukte konnen Stoffgruppen durch direkten Vergleich mit
Referenztabellen, die die ungefahre Lage der funktionellen Gruppen enthalten, identifiziert
werden. Eine ausflhrliche Beschreibung spektroskopischer Methoden in der organische
Chemie ist in entsprechender Fachliteratur zu finden, bsp. [Hess02], [SchmO00], [Glinz96],
[Hummo1].

IR-Spektroskopie
Die fur die Strukturaufklarung von Polymeren besonders nutzlichen Absorptionsbanden

liegen im mittleren infrarot Bereich von 2,5 um bis 25 ym (das entspricht einer Wellenzahl
von: 4000 cm™ bis 400 cm™). Hierbei gilt fiir die Wellenzahl v :
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10*
A (um)
Fir die Spektreninterpretation sind vor allem solche Schwingungen nutzlich, die sich in erster
Naherung auf Einzelbindungen oder funktionelle Gruppen eines Molekils beschranken, d.h.
lokalisierte  Schwingungen. Auswahlregeln und Kennzeichnung der lokalisierten
Schwingungen kdénnen aus der Literatur enthommen werden (Bsp. [Hess02]). Unterhalb
1500 cm™ treten Geriist-, Ober- und Kombinationsschwingungen auf, die aufgrund von
Uberschneidungen eine Zuordnung erschweren. Ein IR-Spektrum besteht somit aus zwei
groRen Bereichen: Oberhalb 1500 cm™ befinden sich Absorptionsbanden, die den einzelnen
funktionellen Gruppen zugeordnet werden kénnen, wahrend der Bereich unterhalb 1500 cm™
viele Banden enthalt und das Molekil als ganzes charakterisiert. Dieser Bereich wird als
Jingerprint®-Region bezeichnet. Fir die Aufnahme der Spektren wurde ein FTIR-
Spektrometer (Bruker IFS 48V) verwendet.

v(iem™) = (4.7)

Raman-Spektroskopie

Raman-Spektren werden im Allgemeinen nicht routinemafig in der organischen Chemie
eingesetzt. Trotzdem kann die Raman-Spektroskopie bei speziellen Problemen eine
nitzliche Erganzung zur IR-Spektroskopie sein da, im Gegensatz zur Erzeugung einer IR-
Absorption, durch Anderung des Dipolmoments, eine Anderung der Polarisierbarkeit des
Molekiils erforderlich ist, um ein Raman-Emissions-Spektrum zu erzeugen. Somit eignet sich
die Raman-Spektroskopie besonders zur Charakterisierung unpolarer oder wenig polarer
Bindungen. Besonders geeignet ist die Raman-Spektroskopie zur Bestimmung des Gehalts
an ungesattigten Bindungen, die durch fotochemische Reaktionen entstehen. Generell ist fur
die Ungesattigtkeitsbestimmung in Polymethylmethacrylat die Raman-Spektroskopie
aufgrund der hohen Intensitdt der C=C-Bande deutlich geeigneter als die Infrarot-
Spektroskopie. Die Raman-Spektroskopie beruht auf der Absorption eines Photons und
Reemission. Das emittierte Photon hat aufgrund der Aufnahme bzw. Abgabe eines Phonons
eine um ein Schwingungsquant verschobene Energie. Die Raman-Linien werden als Stokes-
und anti-Stokes-Linie bezeichnet. Charakteristisch fur ein Molekll sind somit die Differenzen
der Frequenzen der Raman-Linien von der Anregungsfrequenz. Sie kénnen auch im IR-
Spektrum wiedergefunden werden. In dieser Arbeit wurde mit einem Laser-Raman-
Spektrometer von COHERENT (HDV5G-A6760) mit einer Anregungsfrequenz von
19531.25 cm™ gearbeitet.

UV/VIS-Spektroskopie

Die UV-Spektroskopie ist ein Verfahren der optischen Spektroskopie, das auf der
spezifischen Absorption von Ultraviolettstrahlung durch UV-aktive Molekile (Chromophore)
beruht. Die Nomenklatur zur Kennzeichnung von Elektronenzustanden und den zwischen
ihnen méglichen Ubergéngen kann aus der Literatur entnommen werden. In dieser Arbeit
wird das Nomenklatursystem nach Kasha verwendet. Als Arbeitsbereich der UV-
Spektroskopie ist im Allgemeinen der Wellenlangenbereich von 400-200 nm (v = 25000—
50000 cm™) zu betrachten. Prinzipiell gleichartig — und deshalb im allgemeinen zusammen.
mit der UV-Spektroskopie behandelt — funktioniert die Spektroskopie im Sichtbaren (engl.
Abk.: Vis-Spectroscopy), d.h. bei den Wellenlangen von 400-800 nm (v = 25000-
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12500 cm ). Das verwendete UV/VIS Spektrometer Lamda 2 von Perkin Elmer deckt einen
Wellenlangenbereich von 190-1100 nm ab. Alleine eignet sich die UV/VIS-Spektroskopie
nicht zur Strukturbestimmung einzelner Verbindungen. Im Gegensatz zur IR- oder Raman-
Spektroskopie werden nur Chromophore mit 7 -Elektronensystem erfasst, auf deren
Spektrenform die zu untersuchenden fotochemisch induzierten Umlagerungen nur einen
geringen Einfluss austben. Jedoch erlaubt gerade die Verbindung der unterschiedlichen
spektroskopischen Methoden die Interpretation der Feinstruktur, bathochromer Effekte
(langwellige Verschiebung) hypsochromer Effekte (kurzwellige Verschiebung) hyperchromen
Effekte (Intensitatserhéhung) oder hypochromer Effekte (Intensitatserniedrigung).

4.2.2 Weitere Methoden
DSC (Differential Scanning Calorimetry)

Die DSC (Differential Scanning Kalometrie) ist eine kaloriemetrische Analysenmethode zur
Bestimmung der Temperaturfunktionen von physikalisch und chemischen Gréf3en von
Polymeren, mit deren Hilfe Ruickschlisse auf Phasenumwandlungen sowie auf die
Stabilitat/Reaktivitat instabiler Verbindungen gezogen werden kénnen. Die DSC arbeitet
nach folgendem Prinzip: In einem Ofen befinden sich zwei symmetrisch angeordnete
Halterungen, von denen die eine die zu untersuchende Probe, die andere eine
Vergleichssubstanz enthalt. Letztere zeigt im zu untersuchenden Temperatur-Bereich keine
thermische Reaktion. Die Temperatur der Probe oder die der Vergleichssubstanz sowie die
Temperaturdifferenz zwischen beiden werden mit Thermoelementen gemessen und ihr
zeitlicher Verlauf registriert. Wenn in der Probe eine exotherme oder endotherme Reaktion
auftritt, ist dies in einer Temperaturdifferenz zwischen Vergleichsubstanz und Probe zu
beobachten. Somit ermdglicht sie in vorliegender Arbeit die durch photoinduzierte chemische
Umwandlung entstehenden Produkte temperaturabhangig zu analysieren. Weiterhin erlaubt
sie eine einfache Abschatzung des Einsatzbereiches der UV-induzierten Wellenleiter
aufgrund ihrer Glastibergangstemperatur.

Fur sensorische Anwendungen der Wellenleiter, bei der die modifizierte Polymeroberflache
mit einer zu analysierenden Substanz in Wechselwirkung tritt (evaneszente Feld Sensoren),
sind Oberflacheneigenschaften wie Benetzbarkeit und Oberflachenladungsdichte von grofter
Bedeutung.

Kontaktwinkeltitration

Die Messungen der Benetzbarkeit wurde mit Hilfe von Kontaktwinkelmessungen untersucht.
Aus der Messung der Differenz des sogenannten “fortschreitenden® (engl.: advancing) und
“rickschreitenden” (receeding) Kontaktwinkels (Hysterese) ist es mdglich Rickschlisse auf
die Korrosion des Materials zu ziehen. Es wird hierzu mit einer feinregulierbaren Spritze ein
Flissigkeitstropfen auf der Probenoberflache langsam aufgebldht und mit einem Mikroskop
der fortschreitende (advancing) Winkel zwischen Tropfenrand und Probenoberflache
bestimmt. Beim Einsaugen des Wassers lasst sich der rlckschreitende (receeding)
Kontaktwinkel messen. Durch pH-Wert -abhangige Kontaktwinkelmessungen kénnen
weiterhin Ruckschlisse auf die (De-)protonierbarkeit von der modifizierten Oberflache
gezogen werden [Wall97], [Brui92]. Die Kontaktwinkel wurden mit einem Goniometer von
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Dataphysics gemessen. Advancing und receeding Winkel von Pufferlésungen (Citrat-
Phosphat-Borat Pfuffer nach Toerell und Stenhagen) wurden von pH°2 bis pH°8 bestimmt.
Weiterhin kénnen die pK,-Werte aus der ph-Wert-Abhangigkeit bestimmt werden

Farbstoffbindung

Adsorptions- und Desorptionsverhalten an Oberflachen sind weiterhin eng verbunden mit der
Oberflachenladungsdichte. Fir die Untersuchung der Oberflachenladungsdichte der
modifizierten Polymeroberflichen wurden Farbstoffbindungs-Untersuchungen [Brui92]
durchgefuhrt. Hierzu wurde Kristallviolett (Hexa-N-methylparafuchsinchlorid, C,sH3,CN.) aus
einer 0.001 molaren H,O-Lésung an der Oberflache adsorbiert. Anschlielend wurde die
Probe mit H,O gespilt und der Farbstoff mit einer Lésung aus 80 vol. % Ethanol und
20 vol.% 0.1 molarer HCI desorbiert. Die Farbstoffkonzentration der Spullésungen wurde
anschliessend durch Extinktionsmessungen bei A =591 nm bestimmt. Der Extinktions-
koeffizient von Kristallviolett & (CsH3,CN) = 100 umol™/cm? wurde in einer unabhéngigen
Referenzmessung bestimmt. Unter der Annahme eines idealen adsoptions-/desorptions-
Verhalten (d.h. keine Mehrschichtbildung, keine sterische Hinderung) konnte von der
Farbstoffkonzentration auf die negative Oberflachenladungsdichte geschlossen werden.
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5 Optisches Design und numerische Simulation

In diesem Abschnitt werden basierend auf den bisher vorgestellten theoretischen
Grundlagen alle systembestimmenden GréRen mittels einer BPM-Simulationssoftware
[Rsof02] bestimmt. Berechnet wird die Cut-off-Breite bis zu der der Wellenleiter monomodig
bleibt, fir die relevanten Streifenwellenleitertypen, unter Verwendung experimentell
bestimmter Brechzahltiefenprofile. Weiterhin wird die axiale und laterale Koppeleffizienz
einer Komponente bestimmt, um eine Aussage Uber einzuhaltende Fertigungstoleranzen
machen zu kénnen. Die minimale Grubentiefe bzw. Rippenhdhe wird aus simulierten
Modenfeldern abgeschéatzt, um ein Ubersprechen zwischen den Wellenleitern zu verhindern.
Neben geraden Wellenleiterstrukturen, die flr eine Charakterisierung und Optimierung der
Prozessparametern dienen, wurden symmetrische Y-Verzweiger entworfen. Die Optimierung
des Designs wurde im Hinblick auf prozesstechnisch realisierbare Strukturen mit der LIGA-
Technik durchgefihrt.

5.1 Monomodegrenze und Ubersprechen der Streifenwellenleiter

Alle Moden HE, bzw. EH,, mit m oder n >1 sind bei vorgegebener Geometrie des
Wellenleiters erst ab einem gewissen Brechzahlhub von Film gegenlUber Substrat und
Deckschicht ausbreitungsfahig. Umgekehrt kann bei vorgegebenem Brechzahlhub die
Wellenleitergeometrie so gewahlt werden, dass nur die Grundmode ausbreitungsfahig ist.
Um weiterhin Abstrahlverluste in Wellenleiterkrimmungen mdglichst gering zu halten, muss
die Wellenleitergeometrie daraufhin optimiert werden, dass der Wellenleiter nahe an der
Zweimodigkeit betrieben werden kann. Die flr diese Arbeit wichtigen Streifenwellen-
leiterstrukturen sind in Abb. 5-1 dargestellt. Hierbei stellen die Strukturen links und in der
Mitte teilweise versenkte Wellenleiter dar, rechts handelt es sich um einen aufliegenden
Wellenleiter. Die systembestimmenden GroRen sind die Dicke d der wellenfuhrenden
Schicht, die durch das UV-induzierte Brechzahltiefenprofil vorgegeben wird, und die frei
wahlbare Breite b und Grubentiefe t.

b b b
1 Ne 1 Ne
d; 7t 27 % d! - iz
t Ne X c c
d : 5% — i WA
Ng Ng

Abb. 5-1 Schematische Darstellung der moglichen Streifenwellenleiterstrukturen bei der in
dieser Arbeit verwendeten Maskierung. (links, mitte) teilweise versenkter
Streifenwellenleiter, (rechts) aufliegender Wellenleiter. Weiterhin sind die
systembestimmenden GréRen fiir Cut-off-Breite und Ubersprechen zwischen den
Wellenleitern bei den verwendeten Wellenleitertypen eingezeichnet.
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Um eine optimale Wellenleiterbreite b bei vorgegebenem Brechzahlprofil zu bestimmen,
wurden BPM-Simulationen durchgefihrt. Aufgrund des kleinen Brechungsindex-Kontrastes
der UV-induzierten Wellenleiter ist eine skalare BPM-Rechnung ausreichend. Als
Eingabeparameter dienten die aus der Modenlinienspektroskopie experimentell bestimmten
Brechzahltiefenprofile (siehe Kapitel 7.2 und 7.3). Der Verlauf wurde hierbei mit einer
Exponentialfunktion mit einer Abklingkonstanten von 5 ym angefittet.

n i = + A n-exp(—x/5 um) (5.1)

A n entspricht dem durch die Fotolyse erreichten maximalen Indexhub an der Oberflache
des Wellenleiters. Parallel zur Oberflache wurde ein Stufenindexprofil angenommen. Die
Abhangigkeit des effektiven Brechungsindexes der Moden von der Wellenleiterbreite fur die
in Abb. 5-1 mitte und rechts gezeigten Falle sind in Abb. 5-2 und Abb. 5-3 dargestellt. Bei
beiden Wellenleitertypen verschiebt sich die Monomodegrenze mit abnehmenden A n, zu
groBeren Wellenleiterbreiten. Um jedoch eine mdglichst starke Fuhrung bei gleichzeitig
hoher Koppeleffizienz zu einer Monomodefaser zu gewahrleisten, sind Wellenleiterbreiten
gréfler 10 um nicht sinnvoll. Weiterhin ist zu bemerken, dass die Grundmode erst bei einer
endlichen Breite der Wellenleiter ausbreitungsfahig ist, was auf die Asymmetrie der
Brechzahl von Deckschicht n. und Substrat ng zurlckzufuhren ist (vgl. Abb. 3-2). Bei
gleichem A n verschiebt sich beim aufliegenden Wellenleiter die Monomodegrenze im
Vergleich zum teilweise versenkten Wellenleiter, zu groReren Wellenleiterbreiten. Da sowohl
parallel zur Oberflache, wie auch bei der Abdeckung des Wellenleiters mit einem Cladding-
Material eine Verschmierung des Brechzahlprofils aufgrund von Diffusionsprozessen zu
erwarten ist und weiterhin Mafiabweichungen beim LIGA-Verfahren vom CAD-Design zu
erwarten sind, wurde die Wellenleiterbreite fur den bundig versenkten Streifenwellenleiter auf
3.5 ym, 5.5 ym, 7.5 pm und fir den aufliegenden Wellenleiter auf 5.5 ym, 7.5 ym und 9.5 ym
festgelegt. Somit ist einerseits ein Erhalt der Monomodigkeit bei méglichtst groRem A n und
andererseits eine hohe Koppeleffizienz zu einer Monomodefaser gewahrleistet. Fir den in
Abb. 5-1 links dargestellten Fall eines bundig versenkten Wellenleiters, wurden fur die Cut-
off-Breiten und Kopplungsverhalten nahezu identisches Ergebnisse wie flir den soeben
beschriebenen Fall eines teilweise versenkten Grubenwellenleiters gefunden.

Weiterhin ist bei dem verwendeten Maskierungsverfahren eine Entkopplung zwischen den
Wellenleitern am Grubenboden bzw. Rippenoberflache von den restlichen an der Oberflache
entstehenden Wellenleiter notig. Einerseits kann dies durch eine groRe Tiefe der Grube
gewahrleistet werden, andererseits bedeutet dies hohe Aspektverhaltnis, die prozess-
technisch nicht zu realisieren sind. Um eine minimale Grubentiefe bzw. Rippenhdhe zu
finden, wurde aus simulierten Modenfeldern die Tiefe bzw. Hohe abgeschatzt, die nétig ist
ein Ubersprechen zwischen den Wellenleitern zu verhindern. Hierzu sind in Abb. 5-4 die
Modenfeldverteilungen der relevanten Wellenleitertypen dargestellt. Da die Wellenleiter nicht
mit einem Mantelmaterial abgedeckt werden, entsteht aus dem asymmetrischen
Brechzahlprofil eine asymmetrische Feldverteilung. Die evaneszenten Felder sind innerhalb
des Substrates nach ca. 10 ym abgeklungen. Oberhalb der Wellenleiter betragt die
Ausdehnung der Felder aufgrund der grofleren Brechungsindexdifferenz zwischen
Wellenleiter und Luft nur ca. 1 ym. Zu einer vollstandigen Entkopplung der Wellenleiter muss
also die minimale Grubentiefe bzw. Rippenhdhe ca. 11 um betragen.
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Brechungsindex

Abb. 5-2

Brechungsindex

Abb. 5-3
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Abb. 5-4 Modenfeldverteilung der Grundmode fur einen 7.5 pm breiten teilweise
versenkten (links) und aufliegenden Streifenwellenleiter (rechts).

5.2 Koppelverluste

Da durch die gleichzeitige Fertigung von Faserhalterung und Wellenleiter mittels einer Maske
gewabhrleistet ist, dass Verkippungen und transversale Versatze innerhalb der Substratebene
vernachlassigbar sind, beschrankt sich die Berechnung der Koppelverluste auf axiale und
transversale Versatze senkrecht zur Substratebene. Axiale Versatze koénnen durch
Justierungenauigkeiten bei der Rdntgentiefenlithographie gegenliber dem vorstrukturierten
gestuften Substrat oder MafRabweichungen von gestuften Substrat oder Rdntgenmaske
verursacht werden (Kapitel 8.2). Transversale Versatze senkrecht zur Substratebene konnen
durch die unzureichend genaue Einstellung der Stufenhdéhe bei der Herstellung der
Substrate entstehen (Kapitel 8.2). Weiterhin ist die Kenntnis der optimalen Einkoppelposition
der Faser relativ zur Wellenleiteroberflache nétig, um bei der Herstellung von gestuften
Substraten die Stufenhdhe zu kennen. Die Berechnung der Koppelverluste der
unterschiedlichen Wellenleitertypen mit einer Standard-Monomodefaser aufgrund von
Modenfeldanpassung, lateralen oder axialen Versatzen erfolgte mit Hilfe der simulierten
Modenfeldverteilungen. Nach der Berechnung der entsprechenden Modenfelder von
Wellenleiter und Monomodeglasfaser (Nyantes = 1.463, Nkern =1.463 @ 1.55 pm und Kernradius
r=4.6) wurde der Korrelationskoeffizient durch Berechnung des Uberlappintegrals (3.31)
bestimmt.

Fir die Berechnung der Modenfelder wurde ein maximaler Indexhub von A n=0.015 in
Gleichung (5.1) angenommen. Die besten Einkoppelwirkungsgrade wurden beim versenkten
Wellenleiter (Abb. 5-1 mitte) fur eine Wellenleiterbreite von 7.5 pm und fur den aufliegenden
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Wellenleiter (Abb. 5-1 rechts) flr eine Wellenleiterbreite von 9.5 ym erzielt. Abb. 5-5 zeigt
den Einkoppelkoeffizienten fir transversale Versatze senkrecht zur Substratebene fir diese
beiden Falle. Aufgrund der stark asymmetrischen Feldverteilung senkrecht zur Oberflache
(siehe Abb. 5-4) wird ein maximaler ModenfeldUberlapp erzielt, wenn sich der Mittelpunkt
des Faserkerns ca. 3.5 pm unterhalb der Wellenleiteroberflache befindet. Bei beiden
Wellenleitertypen wird bei einer optimalen Positionierung der Faser ein sehr geringer
Koppelverlust von 0.3 dB fir den versenkten und 0.6 dB fiur den aufliegenden Wellenleiter
erzielt. In beiden Fallen fallen die Koppelkoeffizienten innerhalb weniger Mikrometer
drastisch ab.
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Abb. 5-5 Maximaler Einkopplungswirkungsgrad bei vertikalem Versatz ox relativ zur
Oberflache. Die Wellenleiteroberflache befindet sich bei x=0.

Wie oben beschrieben kdénnen axiale Versatze aufgrund von Justierungenauigkeiten oder
MaRabweichungen von Rontgenmaske und Substrat auftreten. Abb. 5-6 zeigt den
Koppelkoeffizienten fiir axiale Versadtze oz bei optimaler lateraler Einkoppelposition. Die
axialen Versatze fallen hier weniger drastisch aus als die Lateralen. Da Justier-
ungenauigkeiten von Maske und Substrat maximal ca. =5 ym betragen und die laterale
MafRabweichungen bei der Strukturierung der gestuften Substrate kleiner als £5 um sind
(Kapitel 8.2), sind axiale Versatze von untergeordneter Bedeutung. Die Koppelverluste
werden somit von der Einstellung der Stufenhdhe bei der Formeinsatzherstellung bestimmt.
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Abb. 5-6 Einkopplungswirkungsgrad bei axialem Versatz 6z.

5.3 Y-Verzweiger

Verzweigerelemente sind Bestandteil fast aller integriert optischen Schaltungen. Mit ihrer
Hilfe lassen sich die optischen Signale auf verschiedene Kanale verteilen, wobei eine
Vielzahl verschiedener Funktionen realisiert werden kénnen wie z.B symmetrische gleich
und gegenphasige Aufteilung, asymmetrische Aufteilung etc. Von besonderem Interesse
sind symmetrische Y-Verzweiger. Sie bilden die Basis fur eine 1 x N-Kaskadenverzweigung
wie auch fur Grundbauelemente in der Sensorik, wie z.B. Mach-Zehnder Interferometer. Die
grundlegende Funktionsweise des Y-Verzweigers wird anhand von Abb. 5-7 deutlich. Das
Bauelement besteht insgesamt aus drei verschiedenen Wellenleiterbereichen. Einem
monomodigen Eingangswellenleiter der Breite d, einem Wellenleiteribergang (Taper), der
den Wellenleiter aufweitet, so dass aufRer der Grundmode auch noch die nachste Mode
ausbreitungsfahig sein kann. Durch Vermeidung jeglicher Wellenleiterstérung und Einhaltung
einer hohen Symmetrie kann erreicht werden, dass nur die Grundmode angeregt bleibt.
Infolge der Brechungsindexinhomogenitat bei z=0 treten Strahlungsverluste auf. Beim
Ubergang auf die zwei Ausgangswellenleiter wirken die beiden Wellenleiter wie gekoppelte
Wellenleiter. Nach einer Lange Ly sind die Wellenleiter vollstandig voneinander entkoppelt.
Jetzt kénnen Krimmungen eingesetzt werden, um die beiden Ausgange auf den
gewunschten Abstand zu bringen.

Die Berechnung der Verluste fur die in dieser Arbeit realisierten Y-Verzweiger wurde mittels
einer BPM-Rechnung durchgefiihrt. Abb. 5-8 stellt den Verlustgrad in einem Arm eines
symmetrischen Y-Verzweigers in Abhangigkeit seines Offnungswinkels « dar. Als
Brechungsindexprofil wurde wiederum das aus der Modenlinienspektroskopie resultierende
exponentielle Profil mit A n=0.015 und einer Wellenleiterbreite von 5.5 ym angenommen.
Die Simulationen ergeben die Forderung, dass der Verzweigeréffnungswinkel flir beide
Wellenleitertypen sehr klein sein muss, da sonst sehr grofle Verluste auftreten. Aus
Prozesstechnischen Griinden muss hier ein Kompromiss aus Theorie und Praxis gefunden
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werden. Bei der Herstellung mittels vorgepragten Substraten und bedingt auch bei der
Direktbelichtung Uber eine Chrommaske, sind extrem scharfe Spitzen aufgrund kleiner
Offnungswinkel (berhaupt nicht zu realisieren (siehe Kapitel 8.2). Man erhalt einen mehr
oder weniger abgerundeten Ubergang. Um ein Ablésen bzw. AbreiRen der Spitze beim
Vorpragen der Substrate bzw. eine zu grol’e Kantenverschmierung aufgrund des Proximity-
Effekt bei der Abbildung Uber eine Chrommaske zu vermeiden, wurden sehr grolle
Offnungswinkel von 1.5° bis 4° gewahlt. Der Verrundungsradius der Spitze wurde auf
0.5 ym — 1 um festgesetzt. Beispiele flur Designkonzepte fur die Verlustminimierung an Y-
Verzweigen sind in der Literatur zahlreich beschrieben worden z.B. [Hana85], [Kart91],
[Shei87], in dieser Arbeit wurde der Y-Verzweiger im Hinblick auf die Evaluierung von
prozessspezifischen Realisierungsgrenzen entworfen.
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Abb. 5-7 Schematische Darstellung eines Y-Verzweigers.
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Abb. 5-8 Verlustgrad in einem Arm eines symmetrischen Y-Verzweigers. Auf der
Abszisse ist der Offnungswinkel des Verzweigers dargestellt.
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6 Untersuchung der Abhangigkeit fotolytischer
Prozesse von Polymethylmethacrylat (PMMA)

von auBeren Bedingungen

Getrieben von der vielfaltigen Verwendung von Polymeren als Konstruktionswerkstoff
wurden in den letzten Jahrzehnten die Bestandigkeit von Polymeren gegenlber
Umgebungseinflissen wie ionisierender Strahlung, thermischen, mechanischen oder
biologischen bzw. chemischen Einflisse zahlreich untersucht. Das Verstindnis der
Degradationsmechanismen war hierbei fir den Einsatzbereich und das Auffinden von
StabilisierungsmalRnahmen  unerlasslich.  Ausfiihrliche Darstellungen  findet man
beispielsweise in [Gras88], [Schn81], [Dole78], [Scot90], [Jell78], [Geus75]. Das Verstandnis
der Degradationsmechanismen in der Mikrostrukturtechnik kam beispielsweise bei der
Lithographie oder ablativen Verfahren wie laser- oder plasmaunterstitzten Verfahren zur
Anwendung. Die Modifikation der physikalischen, insbesondere der dielektrischen
Eigenschaften der Polymere durch Degradation fand jedoch in der Mikrostrukturtechnik
selten Anwendung.

Eine der wichtigsten Vorraussetzungen fiir das Auffinden relevanter Prozessparameter und
deren Optimierung bei der Herstellung von UV-induzierten Wellenleitern ist die Kenntnis der
Reaktionsmechanismen und Reaktionskinetik der fotochemischen Umwandlung in
Abhéangigkeit von duReren Bedingungen und der damit verbundenen Anderungen relevanter
physikalischer GroRen. Neben der Untersuchung des Verhaltens von reinem und
technischem Polymethylmethacrylat (PMMA) gegentber ionisierender Strahlung wurden
auch Maoglichkeiten der Beeinflussung der Reaktionen durch aufiere Bedingungen bzw.
nachgeschaltete sekundare Prozesse untersucht. Zur Charakterisierung der Veranderung
der chemischen Struktur des Polymers wurden hierzu spektroskopische Methoden (UV/VIS-,
IR-, Raman-Spektroskopie) herangezogen. Die optischen Eigenschaften sowie deren Zeit-
und Temperaturverhalten wurde mit Hilfe der Modenlinienspektroskopie bzw. mittels DSC
untersucht. Durch ein inverses WKB-Verfahren konnten hierbei aus den gemessenen
Modenspektren Brechungsindexprofile rekonstruiert werden. Zur weiteren Analyse der
Brechungsindexprofile wurden gemessene Modenlinienspektren mit universell berechneten
Modendiagrammen verglichen.

6.1 Experimenteller Aufbau

Als Lichtquelle fir die Herstellung der Wellenleiter durch Fotolyse diente ein UV-Strahler
UVAPRINT CM (Dr. Héhnle GmbH), der mit einer Quecksilber-Xenon Hochdrucklampe
(Bogenleistung 150 W/cm) ausgestattet war. Das Licht der Bogenlampe wurde mit Hilfe
eines parabolischen Reflektors auf einen 45°-Kaltspiegel fokussiert (Abb. 6-1). Der
Reflexionsbereich des Spiegels lag zwischen 220 nm und 420 nm, der IR und VIS-Anteil des
Spektrums wurde in ein Kihisystem geleitet. Die Lampenintensitat konnte hierbei zwischen
0 - 2.4 mW/cm? geregelt werden (gemessen bei 240 nm am Ort der Probe). Die Homogenitat
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der Intensitatsverteilung Uber einen 4“-Wafer betrug +5 %. Die in dieser Arbeit verwendeten
Bestrahlungsdosiswerte wurden alle bei 240 nm gemessen. Einflusses der Prozessgas-
atmosphare wurde die Probe in eine Prozesskammer gebracht, die evakuiert oder mit
unterschiedlichen Inertgasen befillt werden konnte. Als Vakuumfenster diente ein 5 mm
dickes Suprasilfenster, der erreichte Enddruck lag bei ca. 10™ mbar.

Reflektor Kaltspiegel

N

UV-Strahler

UV (220 nm - 420 nm)

~/Stprasit,
Vakuumkammer

~ _Probe

Abb. 6-1 Schematische Darstellung der Belichtungsapparatur.

6.2 Materialien

Bei der industriellen Herstellung von Polymethylmethacrylat konnen durch Wahl
verschiedener |Initiatoren, chemischer Zusatze, Copolymerisation, Morphologie oder
Taktizitat die physikalischen und chemischen Eigenschaften in einem grof3en Bereich variiert
werden. Da chemische Additive als Verunreinigungen im Material bzw. bei der
Copolymerisation zwei Monomere als Comonomere in eine Polymerkette inkorporiert
werden, kdnnen sie das fotochemische Verhalten des Polymers empfindlich beeinflussen.
Da Morphologie und Taktizitdt einen groflen Einfluss auf das Diffusionsverhalten von
reaktionsbeeinflussenden Gasen innerhalb des Polymers haben, kénnen auch sie drastische
Auswirkungen auf das fotochemische Verhalten haben. Zur Ableitung relevanter Prozess-
parameter wurde die fotochemische Reaktionen zuerst an einem reinem Homopolymer
untersucht. Die Ubertragbarkeit der Reaktionen und deren Einfluss auf fir den
HeilRprageprozess relevantes technisches PMMA wurde anhand verschiedener
kommerzieller Materialien Uberpruft. Als Modellsystem fur ein reines Homopolymer diente ein
kommerzieller Photoresist von MircoChem Corp, gelést zu 9 Gew. % in Chlorbenzen, mit
einem mittleren Molekulargewicht von 950000 g/mol [Micro03]. Fur die spektroskopische
Charakterisierung wurden einige um dicke PMMA-Schichten auf einen vergoldeten Silizium-
Wafer (IR-, Raman-Spektroskopie) oder Quarzglas (UV/VIS-Spektroskopie) aufgeschleudert
und anschlieflend das Ldésungsmittel durch einen Temperschritt ausgetrieben (170°C/30 min
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im Ofen). Verwendet wurde weiterhin flir den Prageprozess relevantes technisches PMMA,
ein Copolymer aus 95 Gew.% Methylmethacrylat und 5 Gew. % Methylacrylat von BASF,
das unter dem Handelsnamen Lucryl G77 Q11 geflhrt wird, weiterhin ein nicht UV-
stabilisiertes, unvernetztes Homopolymer von R&éhm GmbH & Co. KG, Handelsname
Degalan, sowie ein Homopolymer von Notz-Plastic, das unter dem Handelsnamen
Hesa©Glas erhaltlich ist. Fur deren spektroskopische Charakterisierung wurde ein ATR
(Attenuated Total Reflexion) Aufsatz verwendet, bzw. es wurden fir Transmissions-
messungen durch Pragen ca. 5 ym dicke Polymerfolien hergestellit.

6.3 Spektroskopische Untersuchungen
6.3.1 Einfluss von Additiven und Copolymerisation

Speziell bei organischen Verbindungen beruht der primare Prozess der Fotolyse durch UV-
Strahlung auf der Anregung von nichtbindenden Elektronen, wie sie z.B. in Carbonylgruppen
oder anderen ungeséttigten Gruppen vorliegen, in antibindenden 7" - oder o"-Zustinde. In
Abb. 6-2 ist das UV-Spektrum von dem reinen Homopolymer PMMA 950K dargestellt. Zu
erkennen ist, dass der einzige UV-aktive elektronische Ubergang in dem zur Verfiigung
stehenden Wellenlédngenbereich (220 nm - 420 nm) zwischen ca. 200 nm — 250 nm liegt. Die
maximale Extinktion bei 215 nm liegt bei 0.65, bei einer Schichtdicke von 3.2 um. Mit
E =logl,/I=a-d erhalt man eine optischen Eindringtiefe (die Tiefe, bei der die Intensitat
von einem Anfangswert |, auf 1/e abgeklungen ist) von ca. 5 ym. Die der Carbonyl-
verbindung der Esterseitenkette zugeschriebene Absorptionsbande [Choi88] ist durch einen
n— ° Ubergang bedingt. Diese angeregten 7 -Zustande sind die Ausgangszustinde fiir
die fotochemische Umwandlung. Weitere in der Carbonylverbindung vorkommende
Valenzelektronen sind o -und 7 -Elektronen, die erlaubten energetisch nachst hdheren
7 — 7 oder n — o Ubergénge liegt jedoch im Vakuum-UV-Bereich (VUV), und sind somit
im Betracht kommenden Wellenlangenbereich nicht zuganglich.

1.
0,9 -
0,8 -
0,7:
0,6
w 0,5 1
0,4
0,3
0,2 1
0,11
([ EEEEE——————— e ——————
190 240 290 340 390 440

Wellenlange [nm]

]
eingestrahlter WeIIenIéngenbereich—E

Abb. 6-2 UV/VIS-Spektrum von 3.2 pm PMMA 950K.
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Wie schon oben beschrieben, konnen zusatzliche Additive als Fotosensibilatoren wirken und
fotochemische Reaktionen in einem Wellenldngenbereich auslésen, der fur reines PMMA an
sich nicht wirksam ist. Um auch geringe Konzentrationen von UV-aktiven Additiven
nachweisen zu kénnen, wurden UV/VIS-Spektren von 500 um dicken Folien aufgenommen.
In Abb. 6-3 sind die Absorptionsspektren der verschiedener Materialien gezeigt.
FirA <280 nm dominiert bei allen Materialien der n — 7~ Ubergang der Carbonylgruppe
der Esterseitenkette. Fir A > 280 nm sind bei Lucryl G77 Q11 und Hesa©Glas deutliche
Unterschiede zu erkennen. Die optische Eindringtiefe ist in diesem Wellenlangenbereich
mit > 500 ym sehr grol, sodass mogliche durch Anregung von UV-aktiven Elektronen-
Ubergangen der Additive ausgeldste fotochemische Reaktionen in einem grofen Volumen
stattfinden werden. Da jedoch fiir die UV-induzierte Herstellung von monomodigen
Wellenleitern nur fotochemische Reaktionen in oberflachennahen Bereichen von wenigen
um relevant sind, ist zu erwarten, dass der dominierende n— 7z Ubergang der
Carbonylverbindung aufgrund seiner gro3en Extinktion der dominierende Ausgangszustand
der Fotolyse der hier verwendeten Materialien bildet. Andererseits kdnnen Additive selbst
durch Sekundarprozesse mit den durch Absorption von Photonen entstandenen Radikalen,
Molekilen oder Atomen reagieren. Doch auch hier ist aufgrund der geringen Konzentration
zu erwarten, dass die dominierenden Degradationsmechanismen sich von reinem PMMA
nicht unterscheiden werden und somit die Modifizierung der dielektrischen Eigenschaften bei
allen Materialien von demselben Mechanismus bestimmt wird. Spektroskopische
Untersuchungen und Untersuchungen des sich einstellenden Modenspektrums zeigten bei
allen verwendeten Materialien die gleiche Bestrahlungsdosisabhangigkeit und bestéatigen
somit einen materialunabhangigen dominierenden Reaktionsmechanismus.

3,5 ] T
. ]
3 1 |
3 \
1
2,5 1 \
2 - \ — — — Degalan
w ] Hesaglas
1,5 E Lucryl
1
0,5 ]
O ] A A A A ) A A A T T T
190 290 390

Wellenlange [nm]

Abb. 6-3 Vergleich der UV/VIS-Spektren von 500 um dicken Folien PMMA...

Neben chemischen Additiven wurde auch die Fragestellung untersucht, inwieweit das
Copolymer Lucryl G77 Q11 ein anderes fotochemisches Verhalten zeigt. Diese
Fragestellung ist insbesondere dafur interessant da im Gegensatz zu Polymethylmethacrylat
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(PMMA), bei Polymethylacrylat (PMA) eine Vernetzung stattfindet, obwohl die primare
photochemische Reaktion der Esterseitenkettenabspaltung dieselbe ist. In [Gras88] wurde
das fotochemische Verhalten von Copolymeren aus Methylmethacrylat (MMA) und
Methylacrylat (MA) mit unterschiedlicher Zusammensetzung beschrieben. In Abb. 6-4 sind
die Vernetzungs- bzw. Hauptkettenbruchsraten in Abhangigkeit der Zusammensetzung nach
[Gras88] gezeigt. Es ist zu erkennen, dass die Vernetzungsrate mit zunehmendem Anteil
Methylmethacrylat sinkt. Bei einem Anteil von 55 - 60 mol % MMA ist die Vernetzungsrate
auf null abgesunken. Somit dominieren auch bei dem verwendeten Copolymer
Lucryl G77 Q 11, das eine Zusammensetzung von 95 Gew. % Methylmethacrylat und
5 Gew. % Methylacrylat hat, dieselben Abbaumechanismen wie bei einem Homopolymer. Es
ist zu erwarten, dass sich auch hier die Mechanismen der Modifizierung der dielektrischen
Eigenschaften gegenlber einem Homopolymer aus PMMA nicht unterscheiden.

Vernetzung

Kettenspaltung

Vernetzung oder Hauptkettenbriiche /

Monomer Einheit / h (x10x10e5)

i 1 1 L
20 40 60 80

Copolymer Zusammensetzung, Mol % MMA

Abb. 6-4 Vernetzungs- und Hauptkettenbruchsrate in Abhangigkeit der Zusammen-
setzung eines Copolymers aus Methylmethacrylat (MMA) und
Methylacrylat (MA) nach [Gras88].

6.3.2 Einfluss von Sauerstoff und Ozon

Ein grolRer Einfluss auf das fotochemische Verhalten von Polymeren wird der Anwesenheit
von Sauerstoff zugeschrieben, dabei kdnnen sich sowohl die Mechanismen als auch die
Kinetik der Fotolyse verandern. Sauerstoff kann zum einen bereits in der Probe gelost
vorliegen oder aber wahrend oder nach der Bestrahlung in das Material eindiffundieren.
Aufgrund seiner hohen Reaktivitat und seiner groRen Beweglichkeit kann er mit den wahrend
der Bestrahlung entstehenden Radikalen reagieren. Es kann hierbei zu folgenden
Oxidationsprozessen kommen.

Re+0, > ROOe (6.1)

Die Radikale R e entstehen hierbei durch sekundare Prozesse bei der Fotolyse. Die
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entstehende Peroxidradikale ROQOe koénnen durch H-Abstraktion zu Hydroperoxiden
weiterreagieren:

ROOe+ RH — ROOH + R e (6.2)

Die entstandenen Hydroperoxide ROOH kdnnen dann in bekannter Weise weiterreagieren,
wobei bekannte Oxidationsstrukturen entstehen, die die Radikalstelle im Polymer wandern
lassen [Dole78].

ROOH — RO e + e OH (6.3)
ROe+RH — ROH +Re (6.4)
eOH +RH - H,O+Re (6.5)

In der letzten Stufe kommt es dann zu einer Abbruchreaktion, indem zwei Radikale
rekombinieren. Die Kettenreaktion bricht ab:

Re+ Re > RR (66)
ROO e + Re — ROOR (6.7)
ROO e + ROO e — ROOR + O, (6.8)

Eine weitere Einflussgrofie beim oxidativen Abbau von Polymeren kann der Gegenwart von
Ozon zugeschrieben werden [Dole78]. Ozon entsteht bei der fotochemischen Reaktion des
Sauerstoffs im tiefen UV-Bereich in geringen Konzentrationen. Trotz seiner geringen
Konzentration spielt das Ozon bei den fotochemischen Reaktionen von Polymeren eine
wichtige Rolle. Die durch Ozon hervorgerufenen Reaktionen verlaufen hierbei ahnlich wie bei
der Sauerstoffeinwirkung jedoch mit einer wesentlich gréleren Reaktionskinetik [Dole78].
Bei gesattigten Polymeren wirkt Ozon als Oxidationsinitiator:

RH +0, —> RO +HOO o (6.9)

Die entstehenden Radikale kénnen dann nach obigen Reaktionen weiterreagieren. Diese
allgemeinen Reaktions-Schemata koénnen auch auf Polymethylmethacrylat angewandt
werden. Die durch ionisierende Strahlung ausgeloste Oxidation findet hierbei zunachst unter
Beteiligung des Sauerstoffs statt, der im Polymer gelést ist. Sobald dieser verbraucht ist,
reagiert das Polymer auch mit Sauerstoff, der wahrend der Bestrahlung in das Material
eindiffundiert. Aus diesen Grinden muss man beim Bestrahlen von Polymeren an
sauerstoffhaltiger Atmosphare zwischen langzeitiger Bestrahlung mit kleinen Dosisraten und
kurzzeitiger Bestrahlung mit hoher Dosisrate unterscheiden. Bei langzeitiger Bestrahlung mit
kleinen Dosisraten nimmt die Menge des wahrend der Bestrahlung in das Polymer
eindiffundierten Sauerstoffs immer einen Sattigungswert an. Bei kurzzeitiger Bestrahlung mit
grol’en Dosisraten reagiert vor allem der im Polymer vorhandene Sauerstoff, wobei der
wahrend der Bestrahlung eindiffundierte Sauerstoff vernachlassigt werden kann. Bei gleicher
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Bestrahlungsdosis konnen so grofde Unterschiede im fotochemischen Verhalten auftreten.
Bei den in dieser Arbeit verwendeten Intensititen von 0.8 mW/cm?, 1 mW/cm?, 2.4 mW/cm?
wurde jedoch eine Abhangigkeit von der Dosisrate nicht festgestellt. Deutlicher Einfluss kann
dagegen der Anwesenheit von Sauerstoff bei der Bestrahlung auf die Reaktions-
mechanismen zugeschrieben werden.

Abb. 6-5 und Abb. 6-6 zeigen die UV/VIS-Spektren von PMMA 950 K bei Bestrahlung unter
Luft und Vakuum. Zu erkennen ist, dass durch den Bestrahlungsvorgang selbst eine neue
Absorptionsbande bei ca. 195 nm entsteht. Die energetische Lage und das Verschwinden
dieser Absorptionsbande bei Auslagerung der Proben in Bromwasser (siehe Abb. 6-16) ist
ein Indiz fur das Entstehen ungesattigter C=C-Bindungen. Wegen der wesentlich gréReren
Intensitat dieses 7 — 7~ Ubergangs, verdeckt er hierbei den n — 7~ Ubergang der
Carbonylgruppe. Bei Bestrahlung an Luft ist jedoch fiir sehr hohe Bestrahlungsdosen eine
Abnahme der Intensitit des 7 — 7~ zu beobachten, was auf einen oxidativen Abbau der
Doppelbindung hindeutet. Durch das Auftreten neuer Absorptionsbanden und deren
Verschiebung mit der eingestrahlten Bestrahlungsdosis ist die optische Eindringtiefe bzw.
der Absorptionskoeffizient « somit selbst von der eingestrahlten Dosis und vom Ort
abhangig. Das oben beschriebene Verhalten wurde fur alle Arten von PMMA festgestellt.
Gleiche Ergebnisse wie unter Vakuum wurden auch unter inerter Argon-Atmosphare erzielt.

3,5 -
3 _ —0 J/cm?
2,5 1 ——1.18 Jicm?
2 ]
w ] —2.16 J/cm?
1,5
13 ——8.64 Jlcm?
0.5 1 17.28 Jicm?
0 ] L B B e S S e

190 240 290 340 390 440

Wellenlange [nm]

Abb. 6-5 UV/VIS-Spektrum von 3.2 yum PMMA 950 K nach Bestrahlung an Luft.
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Abb. 6-6 UV/VIS-Spektrum von 3.2 um PMMA 950 K nach Bestrahlung im Vakuum.

Obwohl die Fotooxidations- und Fotodegradationsmechanismen von PMMA sehr zahlireich
im Hinblick auf entstehende gasférmige Reaktionsprodukte untersucht wurden [Woch0Q],
[Choi88], [Jell78], wurde jedoch nur wenig Beachtung den im fotochemisch veranderten
Material zurtickbleibenden Oxidationsprodukten gewidmet. Die Untersuchung der
Oxidationsprodukte erfolgte mit Hilfe der IR-Spektroskopie. Zur Ubersicht ist in Abb. 6-7 ein
IR-Absorptionsspektrum von unbestrahltem PMMA dargestellt, Tab. 6-1 gibt die Zuordnung
der wichtigsten Absorptionsbanden wieder.

1,6 5
1,4 E ClHa
1’2§ —CHZ—cl;—CHZ—
3 C =
13 [~ °
E O — CH,
< 0,8 3
0,6
0, é A__‘
02 ) l\M_
0:M"l'"'l'"'l""l""l""l""l'"'
4100 3600 3100 2600 2100 1600 1100 600
Wellenzahl [1/cm]
Abb. 6-7: IR-Absorptionsspektrum von einer 1.8 ym dicken PMMA 950K Schicht

gemessen in Reflexion auf einem vergoldeten Si-Wafer.
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Wellenzahl [cm™] Schwingungsform Gruppe
3000 - 2800 (C-H)-Valenzschwingung Vv g s (OCHs), (CH,), (CHs)
1739 (C=0)-Valenzschwingung (C=0) der Estergruppe
1500 -1350 (C-H)-Deformationsschwingung o s, as (CH3), (CHy),
1263, 1243, 1193, (C-O)-Deformationsschwingung (OCHs;) der Estergruppe
1153
1300-600 Fingerprintbereich

Tab. 6-1: Zuordnung der wichtigsten Absorptionsbanden bei Polymethylmethacrylat.nach
[Humm91] und [Colo01].

Abb. 6-8 und Abb. 6-9 zeigen die IR-Absorptionsspektren nach unterschiedlicher
Bestrahlungsdosis an Luft und im Vakuum. Unter beiden Bedingungen ist eine starke
Abnahme der Absorptionsbanden der (CH)-Valenzschwingung, (C=0)-Valenzschwingung
und der (CH)- und (CO)-Deformationsschwingungen, aufgrund der Abspaltung der
Esterseitenkette und deren weitere Aufspaltung in kleinere leicht fliichtige Fragmente wie
CH,4, CH;0H, CO,, CO, HCOOCHj; zu beobachten [Moor91], [Woch00], [Choi88], [Jell78],
[Dole78]. Weiterhin ist bei Bestrahlung an Luft mit zunehmender Bestrahlungsdosis das
Anwachsen eines breiten Peaks zwischen 3100 cm™ — 3600 cm™ zu erkennen. Dieses
Photooxidationsprodukt kann einer Hydroxylgruppe R-OH zugeordnet werden. Da
Hydroxylgruppen starke Oberschwingungen im Wellenlangenbereich von 1 pm-2 pm
besitzen, der fir den Einsatzbereich der Wellenleiter im NIR relevant ist, tragen sie zur
Dampfung der Wellenleiter bei (siehe Tab. 3-1). Durch Tempern der Proben bei 100°C wurde
versucht, leicht fliichtige Moleklle mit Hydoxyl-Gruppen auszutreiben, es konnte jedoch kein
Ruckgang des Peaks beobachtet werden. Weiterhin ist zu erkennen, dass die
Absorptionsbanden der unter Sauerstoff bestrahlten Proben gegeniber denjenigen unter
Vakuum stark verbreitert sind. Der Grund hierfur liegt in der gréBeren Anzahl
unterschiedlicher Nachbargruppen in der Nahe der absorbierenden funktionellen Gruppen.

49




Untersuchung der Abhangigkeit fotolytischer Prozesse von Polymethylmethacrylat (PMMA)
von aulieren Bedingungen

A [willk. Einheiten]
[ N T N T N T T O T O T O I A 1

—0 J/cm?
—4.32 J/cm?
ROH ——8.64 J/cm?
l 17.28 J/cm?
N )ff\‘ |

3600 2600 1600 600
Wellenzahl [1/cm]

Abb. 6-8 IR-Absorptionsspektrum von einer 1.8 ym dicken PMMA 950 K Schicht nach
Bestrahlung an Luft.
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Abb. 6-9 IR-Absorptionsspektrum von einer 1.8 ym dicken PMMA 950 K Schicht nach
Bestrahlung unter Vakuum.

Aufgrund der Abspaltung der Esterseitenkette und deren weitere Zersetzung in leicht
flichtige Produkte (siehe Kapitel 2.7.1), ist die Abnahme der Carbonylbande ein Maf fir die
Abbaugeschwindigkeit des Polymers. Abb. 6-10 zeigt die Abnahme der Carbonylbande in
Abhangigkeit der Bestrahlungsdosis unter Sauerstoff und Vakuum. Die Abnahme hangt
hierbei naherungsweise linear von der eingestrahlten Dosis ab. Die Geschwindigkeit des
Abbaus ist somit im Vakuum oder in inerter Atmosphare kleiner als beim Bestrahlen in
Gegenwart von Sauerstoff. Die Wahl der Bestrahlungsarten, d.h. in Anwesenheit von
Sauerstoff oder unter Sauerstoffabschluss, hat jedoch grof3en Einfluss auf die Bestandigkeit
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der Wellenleiter. Drastisch wirkte sich die Lagerung in Wasser bei Raumtemperatur aus. Die
bestrahlte Schicht der unter Sauerstoff bestrahlten Proben zeigte eine deutliche Trubung,
eine Brechungsindexmessung konnte nicht mehr durchgefiihrt werden. Diese Tribung
konnte auch durch Auslagerung der Proben im Trockenofen bei 70°C nicht rickgangig
gemacht werden. Anders hingegen verhalt sich die unter Vakuum bestrahlte Schicht, hier
konnte auch nach mehrtagiger Auslagerung der Probe in Wasser keine Tribung festgestellt
werden. Brechungsindexmessungen vor und nach Auslagerung zeigten keine Unterschiede.
Gleiches Verhalten wie unter dem Einfluss von Wasser wurde auch in anderen polaren
Flissigkeiten wie Methanol festgestellt. Spektroskopische Untersuchungen der
Wasseraufnahme von unbestrahltem und unter verschiedenen Atmosphéaren bestrahltem
Material ergaben jedoch keinen weiteren Aufschluss.
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Abb.6-10 Anderung der Absorption der Carbonylbande in Abhéngigkeit der
Bestrahlungsdosis.

6.3.3 Elektrophile Addition von Halogenen

Eine weitere durch die Fotolyse entstehendes Strukturelement ist die Bildung von
ungeséttigten Bindungen. Moore et al. charakterisierten diese mit H' und C™ NMR
Spektroskopie [Moor91]. Das Verhaltnis von Vinyliden- (>C=CH,) zu Vinylengruppen
(-CH=CH-) betrug hierbei 9:1 (Kapitel 2.7.1). Der Grund, wieso das Entstehen von
ungesattigten Bindungen in der IR-Spektroskopie nicht beobachtet wird, liegt in der
Symmetrie des Moleklls und der damit verbunden geringen Polaritat. Bei ahnlichen
nachsten Nachbarn der Doppelbindungen, wie es in der Vinyliden- und Vinylen Konfiguration
vorkommt (siehe auch Abb. 2-2), ist die Bindung aufgrund ahnlicher Elektronegativitat der
Nachbarn sehr unpolar. Die Raman-Spektroskopie hingegen eignet sich besonders zur
Charakterisierung unpolarer oder wenig polarer Bindungen. Abb. 6-11 zeigt das Raman
Spektrum einer 3.2 ym dicken Probe vor und nach der Bestrahlung mit 17.28 J/cm?2. Deutlich
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ist der fiir ungesattigte Doppelbindungen charakteristischer Peak bei 1645 cm™ nach der
Bestrahlung mit 17.28 J/cm? zu erkennen.
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Abb. 6-11  Raman Spektrum von einer 3.2 pm dicken PMMA 950 K Schicht nach
Bestrahlung unter Vakuum und Luft.

Das Auftreten von Doppelbindungen eignet sich besonders fiir die weitere Passivierung bzw.
Stabilisierung des fotochemisch veranderten Materials im Hinblick auf den Einsatzbereich
der Wellenleiter. Eine C=C Doppelbindung stellt aufgrund ihrer 7 -Bindungen ein Zentrum
leicht polarisierbarer Ladungsdichte dar und ist somit zu elektrophilen Additionsreaktionen
befahigt. Nukleophile Additionsreaktionen sind nur dann mdglich, wenn die Elektronendichte
der Doppelbindung durch elektronenanziehende Substituenten verringert (delokalisiert) wird
[Chris82]. Abb. 6-12 gibt einen Uberblick Uber wichtige Additionsreaktionen an C=C
Doppelbindungen.

O
:C: C: + H202/Perséuren —_— —C/—\C — Epoxidierung
I
COOH
N , Kat. I .
,C=C_ +# HZO + CO —— —-C-C- Hydrocarboxylierung
I
OH
|
C=0
AN / Kat | | i
,C=C_ +# H, + CO —F —-C-C- Hydroformylierung
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Hal.
|
:C: C: + Hal., - —-C-C- trans-Halogenierung
I
Hal.
Hal.
|
:C: C: + H-Hal. — = —-C-C- Hydrohalogenierung
I
H
H H
N , Kat. | .
C= C\ + H2 _ —(|3— (|3— Hydrierung
OH OH
N P HO L _
,C=C_ +# 028 oder KMn0,———— —(|3— (IZ— Hydroxylierung
N I Peroxid L] radikalisch-katalisierte
,C=C_ + Radikalbildner ~—— ~[CI:— Cl}n Polymerisation

Abb. 6-12  Uberblick Uiber wichtige Additionsreaktionen

Die Suche nach einer einfachen effizienten Methode im Hinblick auf klrzere
Belichtungszeiten, héhere Brechzahlhiibe und erhéhte thermische Stabilitat ( Kapitel 7.1) der
Wellenleiter fuhrt auf die Halogenaddition. Abhdngig von Temperatur, Konzentration
Lésungsmittel etc. kénnen bei allen vier Halogenen F, CI, Br, J auch Reaktionen mit
ungesattigten Bindungen auftreten. Da jedoch nur eine Addition an ungesattigten Bindungen,
d.h. im fotochemisch veranderten Bereich stattfinden soll, ist die Wahl der
Additionsbedingungen von besonderem Interesse. Aufgrund der sehr grofen Reaktivitat
gegeniber ungesattigten Bindungen und der kleinen molaren Refraktion (R,=0.898) eignet
sich Fluor nicht als elektrophiles Reagenz. Die Addition von Jod ist aus sterischen Grinden
erschwert (volumindse Atome) und zudem leicht reversibel, so dass die Reaktion fir die
weitere Modifizierung/Stabilisierung nicht in Frage kommt. Chlor ist aufgrund seiner kleineren
molaren Refraktion (R, =6.045) gegenuber Brom (R, =8.897) und seiner geringeren
Neigung zu Additionsreaktionen weniger zur Brechzahlmodifikation geeignet als Brom.

Die Addition von Brom kann je nach Reaktionsbedingung sowohl als ionische Reaktion als
auch Radikalreaktion ablaufen. Uberwiegend radikalisch verlduft die Reaktion in der
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Gasphase, hingegen Uberwiegend ionisch verlauft die Bromaddition in polaren
Lésungsmitteln. In vorliegender Arbeit wurde die Bromaddition in polaren Lésungsmitteln
nach der Belichtung und Tempern (70°C/15h) der Proben als nachfolgender Prozessschritt
durchgefihrt.  Der  Temperschritt  diente zum  Austreiben leicht  fllichtiger
Degradationsprodukte und dem Abbau von langlebigen Radikalen, die die Reaktion in
unkontrollierbarer Weise beeinflussen kdnnen. Abb. 6-13 stellt den Mechanismus der
Halogenaddition dar. Die Halogenaddition ist eine Zwei-Stufen-Reaktion. In einem ersten
Schritt entsteht bei Anndherung eines Br-Molekils an die Doppelbindung eine lockere
Bindung mit dem x -Elektronenpaar, so dass sich ein sogenannter 7 -Komplex bildet. Wird
nun das Halogenmolekul durch Wirkung eines Lésungsmittels stark polarisiert, so kann es zu
einer heterolytischen Spaltung des Brommolekils kommen und der 7 -Komplex lagert sich
zu einem positv geladenen cyclischen Bromoniumion um. Stark polare Lésungsmittel oder
Katalysatoren konnen die heterolytische Trennung beeinflussen und bestimmen somit die
Reaktionskinetik. Indem das aus dem primar gebildeten 7 -Komplex hervorgehende
cyclische Bromoniumion das Bromanion an der Gegenseite aufnimmt, erklart sich die
bevorzugte Transaddition.

© Br
B, \ , T \ / © \ |,
\ / _ i _ -
,=C{ — ,C—C — /C\/C\]Br—‘ /f C~\
Br, Br Br
@
1-Komplex trans

Abb. 6-13  Mechanismus der elektrophilen Bromaddition an eine Doppelbindung

In wassrigen oder alkoholischen Medien kommt es noch zu weiteren Konkurrenzreaktionen
Abb. 6-14.

]
R-OH
N\ / N\ / N\ /
,C CX ,f—c\ oder ,CIJ—C\
Er Br Br

Abb. 6-14  Konkurrenzreaktionen bei der Bromaddition in wassrigem oder alkoholischem
Medium.

Da die Bestandigkeit des fotochemisch veranderten Materials gegenuber Losungsmitteln
nicht bekannt ist, wurde in dieser Arbeit die Bestandigkeit gegenlber verschiedenen polaren
und unpolaren Lésungsmittel Uberprift. Klassische indifferente organische Losungsmittel fur
die Bromierung wie Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Eisessig kamen hierfiir jedoch nicht in
Betracht, da schon unmodifiziertes PMMA gegenilber ihnen nicht bestandig ist. Weiterhin
musste darauf geachtet werden, dass manche Losungsmittel, wie z.B Pyridin oder Dioxan,
Brom komplex binden kénnen, wodurch die Bromierung verhindert wird. Es zeigte sich
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hierbei, dass das fotochemisch veranderte PMMA gegeniiber den polaren Losungsmitteln
Wasser und Ethanol und den unpolaren Losungsmittel n-Hexan und Cyclohexan bestandig
ist. Bei Raumtemperatur und ohne Katalysatoren sind jedoch nur die polaren Lésungsmittel
Wasser und Ethanol fir die Bromierung geeignet, da in unpolaren L&sungsmitteln die
Reaktion nicht bzw. nur sehr langsam ablaufen. Abb. 6-16 zeigt das UV/VIS Spektrum einer
mit einer Dosis von 2.16 J/lcm? bestrahlten Probe PMMA 950 K nach unterschiedlichen
Auslagerungszeiten in einer 0.1 % Bromwasser-Losung. Zu erkennen ist eine Abnahme
des 7 — 7" Ubergangs bei 195 nm, was auf eine Additionsreaktion an der Doppelbindung
hindeutet. Ferner ist das Entstehen eines neuen Peaks bei 275 nm zu erkennen. Da bei der
UV/VIS Spektroskopie die Effekte von Nachbaratomen additiv sind, und das “restliche*
Molekihlskelett die Lage der Absorptionsbanden nicht beeinflusst, kbnnen aus Lage der
Bande Rickschlisse auf die Konstitution des Chromophores gezogen werden. Als Basis-
chromophore zeigte die Carbonylgruppe der Esterseitenkette ihr Intensitatsmaxima bei
216 nm (Abb. 6-2). Eine zusatzliches Br-Atom am f-odery—C-Atom, wie es bei der
Bromierung entstehen sollte, bewirkt ein Inkrement von ca. 30 nm [Hess02]. Aufgrund der
Konkurrenzreaktionen in wassrigen Medium sollten weiterhin eine OH-Gruppe am
— oder y—C-Atom gebunden sein, die ein zusatzliche Inkrement um ca. 30-40 nm bewirken.
Somit kann dieser Peak aus einer Verschiebung des n— 7z  Ubergangs der
Carbonylverbindung zu gréReren Wellenlangen aufgrund der Addition von Brom und einer
OH-Gruppe erklart werden. Auch bei der IR-Spektroskopie lassen sich aus der Lage der
Carbonylabsorption Einflisse der molekularen Umgebung ablesen. Die relativ grofie
Frequenzverschiebung der Carbonylbande zu hoéheren Frequenzen nach Tempern der
Proben deutet hier weiterhin auf Lactonbildung hin. Aufgrund von Ringspannungen kénnen
bei cyclischen Bindungen sehr grof3e Frequenzverschiebungen entsehen [Hess02]. Die hier
gefundenen Frequenzverschiebung deutet auf einen Flnfring hin (Abb. 6-15). Fir die Lage
der C-Br Bindung werden in der Literatur Werte von 515cm™ - 680 cm™ angegeben.
Aufgrund der geringen Empfindlichkeit des Detektors in diesem Wellenzahlbereich ist ein
Nachweis nicht mdglich. Fur die weitere Strukturaufklarung mussen in Zukunft noch weitere
Methoden, wie NMR oder Massenspektroskopie herangezogen werden.

AN / N /
CH. CH—C— CH,—"\/\, —_— CH., CH—C—cH,—/V\, + CHOH
\3 / \ \3 / \\
G C=o0 C C=o0
\OH [ AN /
O — CH, 0
oder
S S
Br—cH, CH,~ G CH, “\V/\v Br—CH, /CHz— CC CH,~V\ + CHOH
N C = 0 \C -0
NOH [ AN /
O — CH, O
Lacton Methanol

Abb. 6-15  Mogliche Reaktion nach der Bromierung: Lactonbildung
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Basierend auf den Ergebnissen der UV/VIS-Spekiroskopie kann eine Optimierung der
Reaktionszeit, d.h. das Erreichen der vollstindigen Addition an alle ungesattigten
Verbindungen ermittelt werden. Da diese Reaktionszeit selbst von der eingestrahlten Dosis
abhangt, muss fir jeden Dosiswert eine neue Reaktionszeit ermittelt werden. Weiterhin
wurde beobachtet dass bei zu langer Auslagerung der Proben in Bromwasser die Proben
Spannungsrisse zeigten. Im Rahmen dieser Arbeit hat sich eine Reaktionszeit von 5 h bei
Raumtemperatur in einer 0.1 % Bromwasserlésung bewahrt. Die Proben wurden nach der
Bromierung fir 15 h bei 70°C getrocknet. Bezlglich den Reaktionsbedingungen Temperatur,
Reaktionszeit, Konzentration ergibt sich jedoch ein grofles Parameterfeld, das weiter
optimiert werden kann.

35 ——O0 min
3

—1 min
25
2 5 min

<

15 I 30 min
1

—— 135 min
0,5
(o) I E——— 300 min

190 240 290 340 390 440

Wellenlange [nm]

Abb. 6-16  UV/VIS-Spektrum von PMMA 950K nach Bestrahlung unter Vakuum mit einer
Dosis 2.16 J/cm? und anschliefender Bromierung in 0.1 % Bromwasser bei RT.
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Abb. 6-17  IR-Absorptionsspektrum der Carbonylbande von PMMA 950K nach Bestrahlung
unter Vakuum mit einer Dosis 2.16 J/cm? und anschliessender Bromierung in
0.1 % Bromwasser bei RT.
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6.4 Untersuchung der Benetzbarkeit-, Oberflichenladungsdichte und
Zelladhasion

Fir sensorische Anwendungen werden an den Wellenleiter und dessen Oberflache
besondere Anforderungen gestellt. Diese sind neben einer hohen Robustheit und Langzeit-
stabilitdt die Maoglichkeit einer schnellen und reversiblen Wechselwirkung mit dem
betrachteten Analytsystem. Fiir die Biosensorik muss der Wellenleiter z.B. auf Anderungen
von pH-Werten eines flissigen Mediums und auf Adsorptionsfahigkeit gegeniber
biologischen Substanzen untersucht werden. Es 6ffnet sich hier ein weites Feld, das die
Wechselwirkung von biologischen Substanzen mit Polymeroberflachen charakterisiert. Im
Rahmen dieser Arbeit wurden grundlegende Aspekte eines integriert optischen Sensors
untersucht, dessen optische Eigenschaften durch immobilisierte lebende Zellen auf den
Wellenleiteroberflachen beeinflusst werden bzw. der auf Anderungen der Zellstruktur (z.B.
Anderung der Zellmembran oder des Cyctoskellets) reagiert. Fur die Realisierung des
Sensors konnen hierflr interferometrische bzw. resonante optische Strukturen zum Einsatz
kommen, wie beispielsweise Farby Perot- [Konz90], Michelson-Interferometer [Inge94],
Ringresonatoren [Krio02] oder multimodige Interferenzkoppler (MMI). Der Einsatz integriert
optischer Strukturen in biologischen Systemen ist bisher auf nicht lebende Systeme wie z.B.
Proteine, Antigen-Antikdrper Reaktionen oder den Nachweis von Pestiziden beschrankt. Der
Einsatz lebender Zellen als Transducer stellt dagegen eine wesentliche Neuerung dar.

Zur moglichen direkten Anlagerung biologischer Substanzen auf dem Wellenleiter wurde hier
die Benetzbarkeit und Korrosion in wassrigem Medium in Abhangigkeit vom pH-Wert
untersucht.” Neben Benetzbarkeit und Korrosionsverhalten spielt weiterhin eine gute Haftung
zwischen den Bio-Molekllen und dem Wellenleiter eine entscheidende Rolle. Dies bedeutet
im Fall nicht kovalenter, rein adsorptiver Bindungen von Proteinen bzw. Zellen die
Oberflache zu hydrophobisieren bzw. hydrophilieren. Die fort- (advancing) und
rickschreitenden (receeding) Kontaktwinkel wurden an unter Luft oder Vakuum bestrahlten
und bromierten Proben aus Lucryl G77 Q11 gemessen. Die Bestrahlungsdosis betrug bei
allen Proben 2.16 J/icm?, die Bromierung wurde in 0.1 % Bromwasser fir 5 h bei
Raumtemperatur durchgefiihrt. Die Kontaktwinkel in Abhangigkeit vom pH-Wert der
gepufferten Testfllissigkeit sind in Abb. 6-18 und Abb. 6-19 dargestellt. Fir die
fortschreitenden Winkel erhalt man nahezu pH-Wert unabhangige Werte fiir alle Proben. Der
grole fortschreitende Winkel der unter Luft bestrahlten Proben deutet auf unpolare Gruppen
an der Oberflache hin. Dies steht jedoch im Widerspruch mit dem im IR-Spektrum
gefundenen Hydroxylgruppen. Der Grund hierfir kann in der unterschiedlichen
Informationstiefe von IR-Spektroskopie und Kontaktwinkelmessung oder in einer
unregelmaflig modifizierten Oberflache liegen, da der fortschreitende Kontaktwinkel sich
immer an den hydrophobsten Komponenten einer unregelmaflig modifizierten Oberflache
orientiert. Wahrend bei der IR-Spektroskopie die Informationstiefe mehrere Mikrometer
betragt, ist sie bei Kontaktwinkelmessungen nur wenige Angstrom grof3. Die unter Vakuum

*

Die hier beschriebenen Kontaktwinkel-, Farbstoffbindungs- und Zelladhasionsuntersuchungen
wurden am Institut fir Medizintechnik und Biophysik in Zusammenarbeit mit Herrn A. Welle
durchgefiihrt.
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bestrahlten und bromierten Proben zeigen hingegen einen kleineren fortschreitenden Winkel,
der unterhalb des unbehandelten Materials liegt. Dies deutet auf die Bildung von polaren
Gruppen an der Oberflache hin, die nicht deprotonierbar sind. Die riickschreitenden
Kontaktwinkel zeigen im Gegensatz zu den fortschreitenden Kontaktwinkel eine pH-Wert-
Abhangigkeit. Der abfallende fortschreitenden Kontaktwinkel mit zunehmendem pH-Wert der
modifizierten Proben spiegelt die Deprotonierbarkeit der Wellenleiteroberflache wieder. Die
kleinen rickschreitenden Kontaktwinkel der unter Vakuum bestrahlten Probe weisen auf den
hydrophilen Charakter der Oberflache hin. Weiterhin sind die Hysteresen, welche durch
grolte Oberflachenrauhigkeit, Umordnungsprozesse und Bedeckungsinhomogenitaten
verursacht werden kénnen, bei den modifizierten Oberflachen wesentlich ausgepragter als
bei den unbehandelten. Mdgliche irreversible Umordnungsprozesse bzw. Quellen der
modifizierten Schicht wahrend der Messung konnte durch aufeinanderfolgende Messungen
an der gleichen Stelle des Films ausgeschlossen werden, da keine weitere Veranderung der
Kontaktwinkel in den nachfolgenden Messungen zu beobachten war.

Die Wellenleiter zeigen somit im betrachteten pH-Wert Bereich keine Korrosions-
erscheinungen. Es konnte somit auch hier gezeigt werden, dass durch Wahl der
Bestrahlungsparameter bzw. Bromierung die Oberflachen im Vergleich zum unbehandelten
Material einen hydrophileren oder hydrophoberen Charakter bekommen.

5 95
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o . Vakuum
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3 -
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o i
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1 3 5 7 9
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Abb. 6-18 Advancing Kontaktwinkel fur Lucryl G77 Q11 fur verschiedene pH-Werte.
Bestrahlungsdosis der modifizierten Oberflachen 2.16 J/cm?2.
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Abb. 6-19 Receeding Kontaktwinkel fir Lucryl G77 Q11 fur verschiedene pH-Werte.
Bestrahlungsdosis der modifizierten Oberflachen 2.16 J/cm?2.

Adsorptions- und Desorptionsvorgange an Oberflachen sind weiterhin eng verbunden mit der
Oberflachenladungsdichte. Die Bestimmung der Oberflachenladungsdichte erfolgte durch
Kristallviolett-Bindungs-Untersuchungen. Unter der Annahme eines idealen Adsorptions-
/Desorptions-Verhaltens konnte von der Menge des auf der Oberflache gebundenen,
kationischen Farbstoffes auf die negative Oberflachenladungsdichte geschlossen werden
(siehe Kapitel 4.2.2). Tab. 6-2 stellt die Oberflachenladungsdichten von unbehandelter, und
UV modifizierten Proben gegentber. Wahrend das unter Vakuum modifizierte PMMA kaum
eine Zunahme an negativen Oberflichenladungen zeigt, steigt sie flr die unter
sauerstoffhaltiger Atmosphare bestrahlte Probe stark an.

Unbehandelt [e/100A2] Luft [e/100A?] Vakuum [e/100A?]

0,4 1,5 0,6

Tab. 6-2: Negative Oberflachenladungsdichte unbehandelter und UV-modifizierter Proben
Lucryl G77 Q11, Bestrahlungsdosis 2.16 J/cm?2.

Zur Demonstration des geanderten Zelladhasionsverhalten wurden Lucryl G77 Q11 Platten
Uber eine Chrommaske strukturiert. Abb. 6-20 zeigt eine Phasenkontrastmikrographie
lebender Zellen (L929 Fibroblasten) auf einem an Luft strukturierten Substrat. Hierzu wurden
die Proben mit einer Zellsuspension in Standartzellkulturmedium inkubiert, nicht adharente
Zellen nach zwei Stunden durch Mediumwechsel entfernt und die adharenten Zellen
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weiterkultiviert. Die Fibroblasten bilden nach einem Tag in der Kultur ihre typische Struktur
aus. Unabhangig von der Strukturierung unter Vakuum oder Luft wurde gleiches
Adhasionsverhalten gefunden. Da unter Vakuum hergestellte Proben hydrophiler bzw. unter
Luft hergestellte Proben hydrophober sind als das intrinsische Material kann die Anlagerung
mit dieser GroRe nicht erklart werden. Auch die deutlich unterschiedlichen
Oberflachenladungsdichten kénnen dieses Verhalten nicht erklaren.

Abb. 6-20 Phasenkontrastmikrographie: Lebende Zellen (L929 Fibroblasten), die in UV-
modifizierten Bereichen einer PMMA-Oberflache haften und in unmodifizierten
Bereichen nicht haften und beim Mediumwechsel entfernt werden.
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7 Optische Eigenschaften

Die durch die Fotolyse bedingte Veranderung der dielelektrischen Eigenschaften wird in
diesem Kapitel beschrieben. Kapitel 7.1 beschreibt die Abhangigkeit der effektiven
Brechzahlen von der Dosisdepositon und deren Zeit- und Temperaturverhalten von
verschiedenen Auslagerungsbedingungen. Bei der Beschreibung wird zunachst auf die
Ergebnisse der Zeitabhangigkeit eingegangen, da sie fur das Verstandnis der
Dosisabhangigkeit erforderlich sind. Kapitel 7.2 und 7.3 beschaftigt sich mit den
entstandenen Brechzahltiefenprofilen und deren theoretischer Beschreibung.

7.1 Zeit- und Temperaturverhalten

Die Reaktionen, die wahrend der Bestrahlung im Polymer ablaufen, kdnnen auch nach Ende
der Bestrahlung weitergehen. Die durch die Bestrahlung entstandenen Makroradikale sind
jedoch im Material fest eingebunden, ihre Beweglichkeit ist sehr gering. lhre Lebensdauer
kann bei Raumtemperatur mehrere Tage betragen [Ranb77]. Somit werden Prozesse, die in
Lésung normalerweise sehr rasch ablaufen, unterdriickt. Selbst freie Radikale sind im
Polymer wenig beweglich. Meist kdnnen nur niedermolekulare Produkte wie CO, CO,, CHy,
H, aus dem Polymer heraus- oder hineindiffundieren. Ein Tempern der bestrahlten Proben
nach Ende der Bestrahlung fiihrt zu einer groReren Beweglichkeit der Makroradikale und
damit zu einem beschleunigten Abbau der Radikale und weiterhin zum Ausgasen
niedermolekularer Bruchstucke.

In Abb. 7-1 ist die Abhangigkeit der durch Modenlinienspektroskopie ermittelten effektiven
Brechzahl von der Temperzeit bei 70°C fur Lucryl G77 Q11 nach einer Bestrahlungsdosis
von 2.16 J/cm? gezeigt. Zu erkennen ist, dass bereits nach 1 Stunde ein stationarer Zustand
der effektiven Brechzahlen erreicht ist. Die Streuung der Messwerte fur Temperzeiten gro3er
1 Stunde liegt in der GroRenordung des Messfehlers der Modenlinienspektroskopie. Die
Zeiten bis zum Erreichen des stationdren Zustandes waren zwar von der Bestrahlungsdosis
und von der Temperatur abhangig, jedoch wurde die Temperzeit mit 15 Stunden
ausreichend lang gewahlt, damit sich unabhangig von der Temperatur im Bereich zwischen
60°C und 80°C, der Bestrahlungsdosis, Atmospharenbedingung und dem Material immer ein
stationarer Zustand einstellte. Das sich einstellende stationdre Modenspektrum war hierbei in
dem gewahlten Temperaturbereich unabhangig von der Temperatur. Auch nach Lagerzeiten
von Uber einem Jahr konnte kein messbarer Unterschied im Modenspektrum mehr
festgestellt werden. Bei Raumtemperatur konnte auch nach einer Woche noch ein leichter
Anstieg der effektiven Brechzahlen beobachtet werden. Im Folgenden wurden alle Proben
fur 15 Stunden bei 80°C getempert.
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Abb. 7-1 Temperzeitabhangigkeit von Neg¢ fur Lucryl G77 Q11 fir eine
Bestrahlungsdosis von 2.16 J/cm? bei 70°C.

Einhergehend mit der zeitlichen Veranderung der effektiven Brechzahlen wurde auch eine
Schrumpfung des Polymers beobachtet. Die Volumenkompaktierung ist im Hinblick auf
Prozessvorhalte und innere Spannungen von Bedeutung. Innere Spannungen kénnen zu
Spannungsrissen oder einer Anisotropie der Wellenleiter aufgrund des Spannungsoptischen
Effektes fuhren. Abb. 7-2 zeigt eine lichtmikroskopische Aufnahme von Wabenstrukturen, die
durch eine Chromquarz-Maske belichtet wurden. Die belichteten Rander der Waben sind
aufgrund des Volumenschrumpfs des Materials als Vertiefungen zu erkennen. Die
quantitative Auswertung der Volumenkontraktion in Abhangigkeit von Bestrahlungsdosis und
Auslagerungsbedingungen ist in Abb. 7-3 zu sehen. Gemessen wurde die Stufenhohe
zwischen bestrahlten und unbestrahlten Bereichen mit Hilfe eines Tastschnittmessgerates.
Zu erkennen ist ein linearer Anstieg der Stufenhdhe mit der eingestrahlten Dosis in einem
Bereich zwischen 0 J/cm? und 25 J/cm?. Fir Dosiswerte grof3er als 25 J/cm? ist jedoch keine
weitere Materialkompaktierung zu beobachten. Unmittelbar nach Bestrahlungsende (d.h. 0 h
bei Raumtemperatur (RT)) ist die Stufenhéhe wesentlich kleiner als nach Auslagerung bei
Raumtemperatur fir 2448 h oder bei 70°C fir 15 h. Auch hier unterstiitzt ein Temperschritt
das Ausgasen von leicht fliichtigen Produkten und somit das Erreichen eines stationaren
Endzustandes und einen Abbau der inneren Spannungen aufgrund von Relaxations-
prozessen nach der Fotolyse.
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Abb. 7-2 Lichtmikroskopische Aufnahme einer durch eine Chomquarz-Maske belichteten
Wabenstruktur in Lucryl G77 Q11.
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Abb. 7-3 Volumenschrumpf in Abhangigkeit der Auslagerbedingungen.

Fir die Einstellung eines bestimmten Modenspektirums ist weiterhin die Kenntnis der
Abhangigkeit der effektiven Brechzahlen von der Bestrahlungsdosis notwendig. In Abb. 7-4
und Abb. 7-5 ist diese flr Lucryl G77 Q11 bei 633 nm und 1550 nm gezeigt. Zu erkennen ist
ein sehr steiler Anstieg der effektiven Brechzahlen fir Dosiswerte unter 10 J/cm?, danach tritt
fur hohere Moden auler fir die Grundmode eine Sattigung ein. Der effektive
Brechungsindex der Grundmode steigt weiterhin linear mit der eingestrahlten Dosis an. Der
Grund hierfr liegt in dem Anstieg des Absorptionskoeffizienten im eingestrahlten
Wellenlangenbereich (siehe Kapitel 6.3.2). Mit zunehmender Bestrahlungsdosis werden nur
noch oberflachennahe Bereiche des Polymers modifiziert und somit steigt noch der effektive
Brechungsindex der Grundmode an, bei héheren Moden wird ein Sattigungswert erreicht.
Unabhangig von Bestrahlungsdosis, Temperbedingungen und Material wurde Kkeine
Doppelbrechung zwischen TE- und TM-Moden gefunden. Bei der fur die optische
Nachrichtentechnik relevanten Wellenlange von 1550 nm sind erst bei ca. 10 J/cm? hdhere
Moden als die Grundmode ausbreitungsfahig. Bei 10 J/cm? haben die effektiven Brechzahlen
der Grundmode einen fiir schwache Filhrung ausreichenden Brechzahlhub von 5-107°
gegenuber der Substratbrechzahl erreicht. Da die effektiven Brechzahlen von Filmwellen-
leitern jedoch stets groRRer sind als die von Streifenwellenleitern bei gleichem Brechzahlprofil
(siehe Kapitel 3.1.1), ist zu erwarten, dass die optimale Dosis fur Streifenwellenleiter grof3er
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als 10 J/cm? ist. Die Reproduzierbarkeit der Dosisabhangigkeit der effektiven Brechzahlen
liegt in der GréRenordnung des Messfehlers der Modenlinienspektroskopie von ca. 2-107*.
Dieselben Dosisabhangigkeiten der effektiven Brechzahlen wurde auch flr die anderen
verwendeten Arten PMMA gemessen. Es konnte weiterhin auch kein Unterschied der
Dosisabhangigkeit zwischen unter Sauerstoff und Vakuum bestrahlten Proben festgestellt
werden. Dies deutet darauf hin, dass Oxidationsprodukte keinen wesentlichen Beitrag zur
molaren Refraktion liefern (siehe Kapitel 2) und ferner die Degradationskinetik nahezu
Material- und Atmosphéarenunabhéngig ist (siehe Kapitel 6). Eine Ubertragbarkeit der

Herstellungsparameter hinsichtlich Dosisdeposition und Temperbedingungen
gewabhrleistet.

Abb. 7-4

Abb. 7-5
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Wie in Kapitel 6.3.3 erlautert, wurde versucht durch Bromaddition an ungesattigte
Verbindungen die Brechindexdnderungen zu vergréern und somit die langen Belichtungs-
zeiten zu verklUrzen. Die Proben wurden hierzu unter Vakuum bestrahlt, fir 15 h bei 70°C
getempert und anschliel3end fir 5 h in einer Lésung aus 0.1 % Br/H,O bei Raumtemperatur
ausgelagert. Durch Spllen der Proben in einer Na,SO3/H,0O-Lésung wurde das
Uberschussige Brom neutralisiert. Durch Abblasen mit N, und anschlieRendem Auslagern bei
70°C fiur 15 h wurden die Proben getrocknet. Abb. 7-6 zeigt die Abhangigkeit von Neg flr
Lucryl G77 Q11 von der Bestrahlungsdosis nach Auslagerung fur 5 h in einer 0.1 % Br/H,O
Lésung flir eine Wellenlange von 633 nm. Die zu erwartenden groRReren
Brechungsindexhibe aufgrund der grofleren molaren Refraktion einer C-Br Bindung
(R,=8.89) gegenuber einer C=C Bindung (R, =1.65) sind deutlich zu erkennen. Wahrend
der maximale effektive Brechungsindex der nur durch Belichtung hergestellten Proben bei
1.5089 liegt, ist dieser Wert bei den bromierten Proben schon nach einer Bestrahlungsdosis
von 4.32 J/lcm? erreicht. Der maximal erreichte Brechungsindexhub der Grundmode der
bromierten Proben ist mit 0.351 fast doppelt so grof3 wie fiir die nur belichtetet Proben. Damit
ergibt sich die Mdglichkeit, die langen Belichtungszeiten drastisch zu reduzieren. Im Hinblick
auf Langzeitstabilitit wurden auch hier die Modenspekiren und [R-Spektren nach
mehrmonatiger Auslagerung unter Laborbedingungen nochmals untersucht. Auch hier
ergaben sich im Rahmen der Messgenauigkeit keine Unterschiede.

1,535 ;

1,53
. 1:525 . ¢ |[eTEO/TMO
§ 152 . N mTE1/TM1
B 1,515 TE2/TM2
£ 151 . * - [ TE3/TM3
£ o m N X TE4/TM4
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Abb. 7-6 Abhangigkeit von Neg fur Lucryl G77 Q11 von der Dosis nach Auslagerung fir
5 hin einer 0.1 % Br/H,O LAsung fur eine Wellenlange von 633 nm.

Fur den breitbandigen monomodigen Einsatz der Wellenleiter in einem breiten Wellen-
langenbereich ist die Kenntnis der Dispersion des Brechungsindex notwendig. In Abb. 7-7
sind die Dispersionskurve der effektiven Modenbrechzahlen und des Substrat-
brechungsindex einer Probe Lucryl G77 Q11 mit einer Bestrahlungsdosis von 12.96 J/cm?
dargestellt. Die Dispersion von Substrat und TEO/TMO Mode verlduft in dem untersuchten
Wellenlangenbereich nahezu parallel. Die effektiven Modenbrechzahlen héherer Moden
nehmen zu gréReren Wellenlangen im Vergleich zum Substratindex ab. Bei 1550 nm betragt
der Brechzahlhub von TEO/TMO gegen iiber Substrat 5-107°, und ist somit fiir schwach
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fuhrende Strukturen ausreichend. Aufgrund der im NIR &ahnlichen und sehr kleinen
Dispersionen von Modenbrechzahlen und Substrat kdénnen die Wellenleiter fir einen
monomodigen Einsatz in einem breiten Wellenlangenbereich ausgelegt werden.

1,515 -
1,51 3
] —e—TEO/TMO
x 11905 —=— TE1/TM1
2 157 TE2/TM2
‘» ]
S 4 495 ] TE3/TM3
3 ] —%—TE4/TM4
§ 1497 —e—TE5/TM5
m 1,485§ —+—TE6/TM6
] —=— Substrat
1,48 7
L —
450 950 1450
Wellenlange [nm]
Abb. 7-7 Dispersionskurve der Effektiven Modenbrechzahlen und Substratbrechungs-

index fur Lucryl G77 Q11 nach einer Bestrahlzeit von 25.92 J/cm?2.

7.1.1 Abhangigkeit der effektiven Brechzahlen von der Temperatur

Fur den Einsatz optischer Wellenleiter fur Sensorik und Telekommunikation ist weiterhin die
Temperaturabhangigkeit der effektiven Brechzahlen von Interesse. Nach (4.6) ist die
Temperaturabhangigkeit des Brechungsindexes vom thermischen Ausdehnungskoeffizienten
und der Brechzahl des verwendeten Materials abhangig. Sprunghafte Anderungen des
thermischen Ausdehnungskoeffizienten treten an der Glastbergangstemperatur T, von
Thermoplasten auf. Ein weiterer Effekt, der mit der sprunghaften Anderung des thermischen
Ausdehnungskoeffizienten zusammenhangt, ist eine sprunghafte Anderung der Geometrie
der Wellenleiter bei T,. Ein diskontinuierliches Verhalten der Modenbrechzahlen ist die
Folge, oberhalb und unterhalb T, besitzen die effektiven Brechzahlen eine andere
Temperaturabhangigkeit. Die Messung der Temperaturabhdangigkeit der effektiven
Modenbrechzahlen wurde mit der Modenlinienspektroskopie bei 633 nm durchgefiihrt.
Hierzu wurde das Prisma in einem Temperaturbereich von 20°C — 75°C geheizt und die
effektiven Modenbrechzahlen beim Aufheizen und Abkihlen in 5°C Schritten gemessen.
Aufgrund der sehr grol3en Relaxationszeiten der molekularen Prozesse, die das thermische
Verhalten des Materials bestimmen [Cari86] wurde nach jedem Aufheiz- bzw. Abkuhlschritt
die Temperatur solange gehalten, bis das Material einen thermodynamischen
Gleichgewichtszustand erreicht hat, d.h. keine Veranderung der Modenbrechzahlen
beobachtet wurde. Die Messung beim Aufheizen und AbkUhlen ermdglicht ferner das
Auffinden temperaturbedingter nicht reversibler Brechungsindexanderungen anhand einer
Hysterese. Abb. 7-8 und Abb. 7-9 zeigen die Abhangigkeit der effektiven Brechzahlen von
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der Temperatur einer unbestrahlten (0 J/cm?) und einer mit einer Dosis von 4.32 J/cm?
bestrahlten Probe. Die Substratbrechzahl der unbestrahlten Probe weist im untersuchten
Temperaturbereich keine Unstetigkeit auf, der Glasibergang liegt hier oberhalb des
gewahlten Bereichs. Der thermooptische Koeffizient betragt —1.54-10*K~". Hingegen
zeigen die Modenbrechzahlen der bestrahlten Probe in Abb. 7-9 eine Diskontinuitat in ihrer
Temperaturabhangigkeit, die fir Modenbrechzahlen niedriger Ordnung wesentlich
ausgepragter ist. Durch Anpassen einer linearen Regressionsgerade an die Messwerte weit
oberhalb und unterhalb der Unstetigkeitsstelle kann weiterhin der thermooptische Koeffizient
der effektiven Modenbrechzahlen bestimmt werden. Unterhalb T, ist er mit —1.51-107*K
wesentlich kleiner als oberhalb T, mit —2.44-10*K". Unterhalb T, zeigen somit der
Substratbrechungsindex und der effektive Brechungsindex der Wellenleiter nahezu die
gleiche Temperaturabhangigkeit. Oberhalb T4 nahern sich jedoch Substratbrechindex und
effektiver Modenbrechindex des Wellenleiters immer naher an, sodass die wellenflihrenden
Eigenschaften allmahlich verloren gehen. Die Bestimmung des Glasubergangs stellt somit
eine einfache Moglichkeit dar den Arbeitsbereich der UV-induzierten Wellenleiter
abzuschatzen. Die genaue Bestimmung der Glaslbergangstemperatur erweist sich jedoch
als schwierig, da der Ubergangsbereich sehr breit ist. Als Glasiibergangstemperatur wurde
der Mittelwert zwischen dem Anfang und Ende der linearen Bereiche oberhalb und unterhalb
dieses Ubergangsbereichs definiert. Dieser Bereich wird jedoch mit zunehmender
Bestrahlungsdosis aufgrund zunehmender Materialinhomogenitat immer breiter, sodass eine
genaue Bestimmung des Glasibergangs und des thermooptischen Koeffizienten nur bedingt
moglich ist.

1,492 5 0 J/cm?
] dn/dT = -1,54*10* K" + 1,4928

1,49 -
1,488 3

1,486 5 ¢ Substrat

1,484 3

Brechungsindex

1,482 7

148 +——7—"—F—"—F—"——————
15 35 55 75 95

Temperatur [°C]

Abb. 7-8 Abhangigkeit der Substratbrechzahl von der Temperatur fur eine Wellenlange
von 633 nm.
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Abb. 7-9 Abhangigkeit von Ni von der Temperatur flr eine Wellenlange von 633 nm.

Als alternative Methode zur Bestimmung der Glasibergangstemperatur wurden deshalb
DSC-Messungen herangezogen (siehe Kapitel 4.2.2). Es wurden hierfir ca. 10 ym diinne
Polymerfilme beidseitig bestrahlt. Abb. 7-10 stellt die mittels temperaturabhangigen
Modenlinienmessungen und DSC (Aufheizrate 10 K/min) bestimmten Glasibergangs-
temperaturen der Materialien Degalan und Lucryl G77 Q11 gegenlber. Es zeigte sich, dass
durch die Fotolyse ein drastisches Absinken der Glasubergangstemperatur zu beobachten
ist. Weiterhin zeigte sich eine gute Ubereinstimmung der aus temperaturabhangigen
effektiven Modenbrechzahlen und DSC bestimmten Glasubergange. Fir beiden Materialien
erhalt man naherungsweise die gleiche Dosisabhangigkeit, was auf eine Material-
unabhangige Reaktionskinetik bei der Fotolyse hindeutet (siehe auch Kapitel 7.1). Somit
muss bei der Herstellung der Wellenleiter ein Kompromiss zwischen Brechzahlhub und
Absinken der Glastubergangstemperatur gefunden werden. Typische Dosiswerte, die einen
monomodigen Einsatz der Streifenwellenleiter gewahrleisten, liegen oberhalb 10 J/cm?
(Kapitel 8.1.2), hier ist jedoch die Glasubergangstemperatur auf 40°C-50°C abgesunken. Fir
den Einsatz in einem optischen Netzwerk wird jedoch nach den Telecordia Spezifikationen
[Tele98] Temperaturstabilitat bis 80°C vorausgesetzt, sodass zu erwarten ist, dass diese
Spezifikation nicht erfullt werden kann. Fur die Sensorik ist jedoch die Temperaturstabilitat
bei den meisten Anwendungen von untergeordneter Bedeutung, so dass hier 40°C-50°C
ausreichend sein kann.
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Abb. 7-10  Glaslbergangstemperatur in Abhangigkeit der Bestrahlungsdosis an Luft fir
Lucryl G77 Q 11 und Degalan.

Wie in Kapitel 6.3.3 beschrieben, wurde durch Bestrahlung im Vakuum und Addition von
Brom versucht, die thermische Stabilitdt des fotochemisch veranderten Materials zu erhéhen.
Zu den molekularen Parametern, die den Glaslibergang eines Netzwerkes beeinflussen,
gehdren die Kettensteifigkeit und intermolekulare Krafte (z.B. Van-der-Waals-Krafte,
sterische Wechselwirkung) zwischen den Polymerketten. Die intermolekularen Krafte kénnen
hierbei beispielsweise durch Grélen wie Molekulargewicht, Vernetzungsgrad, Seitenketten-
lange, Taktizitat beeinflusst werden [Krev90]. Bei der Addition von Brom an ungesattigte
Bindungen erfolgt nun eine Anderung der intermolekularen Wechselwirkung, die eine
Erhéhung der Glaslibergangstemperatur zur Folge hat. Ferner kann die Bestrahlungsdosis
aufgrund der grofReren molaren Refraktion einer C-Br Bindung drastisch reduziert werden,
sodass auch hier eine erhdhte Temperaturstabilitat der Wellenleiter zu erwarten ist.

Abb. 7-11 zeigt hierzu die Glaslbergangstemperatur in Abhangigkeit der Bestrahlungsdosis
unter Vakuum bestrahlter und bromierten Proben. Die unter Vakuum bestrahlten Proben
zeigen gegenulber denen an Luft (siehe Abb. 7-10) einen geringfiigig kleinere Abnahme mit
zunehmender Bestrahlungsdosis. Bei 10 J/cm? ist die Ubergangstemperatur jedoch bereits
von 96°C auf ca. 60°C abgefallen, was auch hier einen Einsatz flir optische
Telekommunikationsnetzwerke in Frage stellt. Hingegen zeigen die bromierten Proben fur
kleine Dosiswerte bis 8.64 J/cm? kaum einen Abfall gegeniber dem fotochemisch
unveranderten Bulkmaterial. Da fur die bromierten Proben bereits eine Bestrahlungsdosis
von 4.32 J/cm? ausreichend ist um eine gute Wellenflihrung zu gewahrleisten (Kapitel 8.1.2),
ist zu erwarten, dass hier die Temperaturanforderungen der Telecordia-Spezifikationen erfillt
werden kdénnen.

69



Optische Eigenschaften

110
100 §
90
80

60

A Vakuum, DSC

W Vakuum, dn/dT

Vakuum, interpoliert

X Bromiert, DSC

50

30
20 LN L S B B N B B B B B B B B R BN B R R
0 10 20 30 40

Bestrahlungsdosis [J/cm?]

Glasiibergangstemperatur [°C]

Abb. 7-11  Glaslbergangstemperatur in Abhangigkeit der Bestrahlungsdosis unter Vakuum

und nach der Bromierung flur Degalan.

7.2 Brechzahlprofilrekonstruktion nach dem inversen WKB-Verfahren

Fur Simulationen und Herstellung integriert optischer Bauelemente ist die Kenntnis der
Brechzahlprofile notwendig. Aus der Kenntnis der Modenspektren konnten mittels eines
inversen WKB-Verfahrens Brechungsindextiefenprofile rekonstruiert werden (Kapitel 4.1.1).
Einige Brechzahltiefenprofile in Abhangigkeit der Bestrahlungsdosis sind in Abb. 7-12
wiedergegeben. Aufgrund des veranderten Absorptionsverhaltens wahrend der Bestrahlung
und Abnahme der Anzahl spaltbarer Bindungen in der Oberflichenschicht durch die
Bestrahlung selbst kann kein rein exponentieller Abfall des Brechungsindex mit
zunehmender Abstand von der Oberflache erwartet werden. In der Literatur wurde das
Brechzahlprofil durch ein modifiziertes Lambert-Beer-Gesetz und einer lokalen
Quantenausbeute fir einen Ein-Photonenprozess beschrieben [Sch6s97a). Fir relevante
Dosiswerte fir die Wellenleiterherstellung, die zwischen 10 J/cm?-20 J/cm? liegen, besteht
jedoch kein groRer Unterschied zwischen dem bestimmten Brechzahlverlauf und einer
Exponentialfunktion. Die Exponentialfunktion kann an die einzelnen Profile mit sehr geringer
Abweichung angepasst werden.
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Abb. 7-12
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Aus der inversen WKB-Methode berechnete Brechungsindextiefenprofil bei
633 nm flr verschiedene Bestrahlungsdosis.

Aufgrund der geringen Anzahl von Moden bei 1550 nm (siehe Abb. 7-5) ist eine
Profilrekonstruktion bei dieser Wellenlange nicht méglich bzw. sehr ungenau. Wie Abb. 7-13
zeigt, sind jedoch die Brechzahlprofile im Wellenlangenbereich von 488 nm bis 633 nm
kaum von der Wellenlange abhangig. Da die Dispersion der effektiven Brechzahlen der des
unbestrahlten Substrats ahnelt und die Dispersion zu grofleren Wellenlangen hin immer
kleiner wird, koénnen diese Brechungsindexprofile auch fir den in der optischen
Nachrichtentechnik interessanten Wellenlangenbereich im NIR angenommen werden.

Abb. 7-13
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Vergleich der Brechzahltiefenprofile bei verschiedenen Wellenlangen bei einer
Bestrahlungsdosis von 17.28J/cm?2.
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7.3 Vergleich mit universell berechneten Modendiagrammen

Im Nahen Infrarotbereich ist es hingegen maglich, universelle B-V-Modendiagramme fir rein
exponentielle Profilfunktionen zum Vergleich mit den ermittelten experimentellen Messdaten
zu verwenden. Als Profilfunktion wurde eine Exponentialfunktion mit einer Abklingkonstanten
von 7 =5 um verwendet.

n(x)=n, +An exp(— |x|/z') Jiir x<0

y (7.1)
n, fiir x>0

Fir diese Kurve wurde das Phasendiagramm numerisch berechnet (siehe 3.1.2). Die Kurven
sind in Abb. 7-14 dargestellt. Durch Vergleich der gemessenen NgwWerte kann nun geprift
werden, ob die aus dem inversen WKB-Verfahren ermittelte Profilfunktion dem tatsachlichen
Profil entspricht. Hierzu wurden an einer Serie von Proben die Substratbrechzahlen und
effektiven Brechzahlen in Abhangigkeit der Bestrahlungsdosis im flir die Wellenleiter-
herstellung relevanten Dosisbereich von 10 J/cm?-20 J/cm? bestimmt, was einer Variation
des V-Parameters entspricht. AnschlieBend wurde B = (Neff -n, )/(An) gegen
V:2k11/2nmb(An) far verschiedene Wellenlangen, d.h. verschiedene Wellenzahlen Kk,
aufgetragen. Die unbekannte Oberflachenbrechzahl n, wurde so gewahlt, dass die
Ubereinstimmung beim Grundmodus optimal ist. Man sieht, dass eine gute Ubereinstimmung
fur alle Messwerte bei allen Wellenlangen im gewahlten Dosisbereich erzielt wird. Neben der
Bestatigung, dass der aus der inversen WKB-Methode bestimmte Profilverlauf bei 488 nm
und 633 nm dem tatséchlichen Profil entspricht, bestatigen die sehr gute Ubereinstimmung
der gemessenen und berechneten effektiven Brechzahlen im NIR obige Resultate bzgl.
Brechzahlprofile in diesem Wellenlangenbereich.
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— TE2/TM2
—TE3/TM3
TE4/TM4
—TES/TM5
— TE6/TM6
TE7/TM7
—TE8/TM8
TE9/TM9
TE10/TM10
TE11/TM11

(Nesns)/(An)

0 10 20 30 40
V=kz(2ns(An))"? TE12/TM12

Abb. 7-14  Vergleich gemessener Nt mit universellen Modendiagrammen flir eine rein
exponentielle Profilfunktion mit einer Abklingkonstanten von 5 pum. Die Neg
Werte wurden bei 4 Wellenlangen gemessen: Dreiecke: 488 nm, Rauten
633 nm, Quadrate 1300 nm, Kreuze 1550 nm.
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8 Herstellung und Prozessoptimierung von

Streifenwellenleitern

Wie in Kapitel 2.7.2 beschrieben, werden fur die Strukturierung von Streifenwellenleitern in
dieser Arbeit zwei Methoden verwendet.

8.1 Strukturierung mittels Chrommaske

Bei der ersten Methode erfolgt die laterale Strukturierung der Wellenleiter Uber eine
Chrommaske. Als Substrat kbnnen hierbei aufgeschleuderte dinne PMMA-Filme auf einem
niederbrechenden Tragersubstrat dienen. Eine interessante Alternative stellt jedoch die
Verwendung von Halbzeugen in Form von Platten dar, deren Oberflache planarisiert und
poliert wurde. Aufgrund der geringen Eindringtiefe der UV-Strahlung von wenigen
Mikrometern (siehe Kapitel 7) kann der Wellenleiter direkt in die Oberflache eingeschrieben
werden. Somit kénnen thermische Verzige aufgrund unterschiedlicher thermischer
Ausdehnungskoeffizienten von PMMA-Film und Tragersubstrat vermieden werden. Der
Vorteil gegenlber bestehenden Materialien und Methoden ist weiterhin durch die deutlich
kostenguinstigeren PMMA Halbzeuge und einfacheren Herstellungsprozesse gegeben. Als
Material wurde Hesa®©glas verwendet, das sich durch seine ausgezeichnete Ebenheit und
Oberflachengite auszeichnet. Die Ebenheit betrdgt ca. 10 ym Uber einer Flache von
4.5 cm x 2.5 cm, der Mittenrauhwert r, ca. 5 nm.

Zur Prozesscharakterisierung und Optimierung wurden Nahfeld- und Einfligedampfungs-
messungen durchgefuhrt. Die Oberflachengite und qualitative Beurteilung der
Wellenleiterstrukturen erfolgte mittels Rasterkraftmikroskopie und Lichtmikroskopie. Neben
der Prozesscharakterisierung und Optimierung dient die Strukturierung mittels Chrommaske
auch der Abschatzung der prozesstechnischen Grenzen im Hinblick auf die optischen
Eigenschaften der Strukturierung mittels vorgepragten Substraten. Basierend auf den
Simulationsergebnissen von Kapitel 5 wurden hierzu gerade Streifenwellenleiter
verschiedener Breite (5.5 ym, 7.5 ym und 9.5 ym) und Y-Verzweiger mit Offnungswinkel von
1°, 2.5° und 4° verwendet. Hierzu wurden aus den Hesa©glas Platten Substrate
unterschiedlicher Lange hergestellt. Fur die Ankopplung der Faser wurden die Endflachen
vor der Bestrahlung poliert.

8.1.1 Lichtmikroskopie

Die qualitative Untersuchung der Wellenleiter mittels Auflicht- und Durchlicht-Mikroskopie
hinsichtlich des Auftretens von Wellenleiterdefekten aufgrund von Spannungsrissen,
Blasenbildung oder Verunreinigungen von Partikeln dient in einem ersten Schritt einer
qualitativen Bewertungen der Strukturen. Es zeigte sich, dass Spannungsrisse und
Blasenbildung fiir die unter Vakuum und Luft hergestellten Wellenleiter nur bei sehr hohen
Bestrahlungsdosen auftreten, die jedoch fur eine monomodige Wellenleiterherstellung nicht
relevant sind (Kapitel 8.1.2). Exemplarisch zeigt Abb. 8-1 links eine lichtmikroskopische
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Aufnahme eines Y-Verzweiger mit einer Bestrahlungsdosis von 12.96 J/cm?. Zu erkennen ist
weiterhin, dass auch die Verzweigerspitze mit einer Verrundung von 1.5 pm gut abgebildet
wird. Als problematisch erwies sich jedoch die anschlieRende Bromierung der unter Vakuum
hergestellten Wellenleiter. Hier kam es auch bei Dosiswerten, die flir die monomodige
Wellenleiterherstellung relevant sind, bei zu langen Bromierungszeiten zur Spannungs-
rissbildung. Auch Tempern Uber der Glaslibergangstemperatur des modifizierten Materials
fuhrte zu keiner Ausheilung der Spannungsrisse (Abb. 8-1 rechts). Durch Reduktion der
Bromierungszeit von 5h auf 3h in einer 0.1 % Br,/H,O-Lésung konnte jedoch die
Spannungsrissbildung verhindert werden. Allerdings sollte in dieser Zeit noch keine
vollstdndige Umsetzung bei der Bromierung stattgefunden haben. Jedoch kdnnen durch
Variation der Temperatur, Konzentration, Zeit und Lésungsmittel weitere Optimierungen
durchgeflhrt werden.

Die Uberpriifung der MaRabweichungen vom SollmaR wurde in einem nachsten Schritt
durchgefiihrt. Mafliabweichungen kénnen einerseits aufgrund von thermischen Verzigen
oder andererseits aufgrund des Proximity-Effekts entstehen. Die Folge davon ist eine
Dosisverschmierung im Resist. Thermische Verziige koénnen hierbei durch die stark
unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten des Substratmaterials (Hesa©glas
6-10°K™"), Maskenblanks (Suprasil: 5-107K™") und der Maskenabsorber (Chrom
6-107 K™') auftreten. Durch die hohen Bestrahlungsdosen und der damit verbundenen
Erwarmung der Maskenabsorber und freiliegenden obersten Substratschicht bzw. auch in
geringerem Male der Maskenmembran und tieferliegenden Bereiche im Substrat kdnnen so
unterschiedliche Langenausdehnungen resultieren, aus den die thermischen Verzlge
entstehen. Hinzu kommt, dass aufgrund der schlechten Warmeleitfahigkeit des Substrats
(Hesa©glas 0.19 kcal / mhK ) bzw. Bestrahlung unter Vakuum die Warme schlecht abgefiihrt
werden kann. Aufgrund des Volumenschrumpfs- und der damit verbundenen
Kantenverrundung war jedoch lichtmikroskopisch keine genaue Uberpriifung von
MaRabweichungen der nur wenige Mikrometer gro3en Strukturen mdglich. Eine Messung
der Wellenleiterbreite mittels Rasterkraftmikroskopie oder Rasterelektronenmikroskopie
wurde in dieser Arbeit nicht durchgeflhrt.

CS S S

Abb. 8-1 Durchlicht-Mikroskopische Aufnahme eines Y-Verzweigers (links) und eines
geraden Wellenleiters (rechts), die unterschiedlich prozessiert wurden.
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8.1.2 Nahfeldmessungen

Eine weitere qualitative Beurteilung der Streifenwellenleiter kann durch die Analyse des
Nahfelds erfolgen (Kapitel 4.1.3). Die Nahfelder der Wellenleiter wurden bei einer
Wellenlange von 1550 nm gemessen. Der in Abb. 2-1 gezeigte 5.5 um breite, mit einer
Bestrahlungsdosis von 12.96 J/lcm? hergestellte Wellenleiter ist einmodig. Auch durch
Dejustieren der Einkoppelfaser kdnnen keine Moden héherer Ordnung angeregt werden.
Abb. 8-3 zeigt das dazugehorige Intensitatsprofil parallel und senkrecht zur Oberflache.
Parallel zur Oberflache erhalt man eine naherungsweise gaussférmige Intensitatsverteilung.
Die FWHM liegt bei ca. 10 ym, was auf die weit ausgedehnten evaneszenten Felder
aufgrund einer schwachen Fihrung in horizontaler Richtung zurtickzufiihren ist. In vertikaler
Richtung ist die Intensitatsverteilung aufgrund des exponentiell abfallenden Brechzahlprofils
und der groRen Brechzahldifferenz zwischen Luft und Wellenleiter stark asymmetrisch. Die
gemessenen Modenfelder zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung mit den simulierten in
Abb. 5-4. Dariber hinaus ist kein Streulicht im Mantelmaterial zu erkennen, was auf geringe
Oberflachenrauheiten des Wellenleiters hindeutet.

Abb. 8-2 Nahfeldmessung eines 5.5 um breiten Wellenleiters bei A = 1550 nm.
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Abb. 8-3 Horizontale und vertikale Intensitatsverteilung eines 5.5 pm breiten

Wellenleiters.
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Die Bestimmung der Cut-Off-Bestrahlungsdosis, d.h. die Bestrahlungsdosis, bei der neben
der Grundmode auch hdéhere Moden ausbreitungsfahig sind, erfolgte hier ebenfalls durch
Nahfeldmessungen. Durch Dejustieren der Einkoppelfaser gegeniiber dem Wellenleiter
wurde versucht, hdhere Moden anzuregen. Mit Hilfe von Abb. 8-4 soll die Vorgehensweise
erlautert werden. Dargestellt sind die Modenprofile parallel und vertikal zur Oberflache in
Abhangigkeit von der Bestrahlungsdosis fur einen 9.5 ym breiten Wellenleiter. Parallel zur
Oberflache erhalt man bei 8.64 J/cm? nur ein Intensitatsmaximum. Bei Erhéhung der Dosis
auf 12.96 J/cm? sind jedoch schon zwei Intensitdtsmaxima zu erkennen, die auf eine zweite
Mode parallel zur Oberflache schlieRen lassen. In vertikaler Richtung sind die Verhaltnisse
anders. Aufgrund der groReren Eindringtiefe der UV-Strahlung zu Beginn der Bestrahlung
werden auch tieferliegende Bereiche von der Brechungsindexmodifikation erfasst. Es sind
mehrere Moden ausbreitungsfahig. Aufgrund der anfangs sehr geringen Brechungsindex-
modifikation ist die Flihrung jedoch sehr schwach, die Modenfelder sind entsprechend grof3.
Bei 8.64 J/cm? erhalt man so zwei Moden. Mit zunehmender Bestrahlungsdosis steigt der
Absorptionskoeffizient im eingestrahlten Wellenlangenbereich stark an, es werden nur noch
oberflachennahe Gebiete von der Brechungsindexmodifikation erfasst (Kapitel 6.3.2). Die
Wellenflihrung findet nur noch bis zu einer Tiefe von wenigen Mikrometern statt. Der
Wellenleiter wird aufgrund des “Confinement monomodig. Dieser Fall tritt bei dem hier
dargestellten Wellenleiter bei 12.96 J/icm? ein. Danach tritt eine Sattigung des
Absorptionskoeffizient ein, der Wellenleiter bleibt auch bei 17.28 J/cm? monomodig.

_ | —_ ]
& ——8.64 Jlcm? g ——8.64 Jlcm2
2 ——12.96 Jicm? 2 ——12.96 Jicm?
i.IEJ —17.28 J/cm? o —17.28 J/cm?
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® |

:
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Abb. 8-4 Horizontales und vertikales Modenprofil in Abhangigkeit der Bestrahlungsdosis
unter Vakuum.

Tragt man nun die Modenzahlen (erste Ziffer: Horizontal, zweite Ziffer: Vertikal) in
Abhangigkeit der Bestrahlungsdosis flr verschiedene Wellenleiterbreiten auf, so erhalt man
das in Abb. 8-5 dargestellte Diagramm. Aufgrund der gleichen Modenspektren und der damit
gleichen Brechzahlverteilung besteht zwischen den unter Vakuum und unter Luft bestrahlten
Proben kein Unterschied. Sie sind im linken Diagramm zusammengefasst. Im rechten
Diagramm sind die bromierten Proben dargestellt. Man erkennt, dass flir die unter Vakuum
und Luft hergestellten Wellenleiter die Monomodigkeit bei einer Bestrahlungsdosis zwischen
12.96 J/cm? und 17.28 J/lcm* bei einer Wellenleiterbreite von 5.5 um und 7,5 pum
gewahrleistet ist. Bei den bromierten Wellenleitern im rechten Diagramm ist jedoch kein
Bereich flr eine monomodige Wellenleiterherstellung ausfindig zu machen. Hier kann die
Wellenleiterdicke nicht Uber die Eindringtiefe kontrolliert werden. In diesem Fall kann durch
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Aufschleudern eines Resists mit definierter Dicke auf einem Substrat oder durch Anpassen
des eingestrahlten Spektrums und der damit verbundenen gednderten Eindringtiefe die
Monomodigkeit gewahrleistet werden. Dies wurde jedoch in dieser Arbeit nicht durchgefiihrt.
Bei 4.32 J/cm? zeigte es sich jedoch, dass die zweite Mode erst am entstehen ist und auch
hier ein quasi einmodiger Betrieb des Wellenleiters mit sehr geringen Koppelverlusten zu
einer Monomodefaser gewahrleistet ist (Kapitel 8.1.3).
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Abb. 8-5 Cut-off Bestrahlungsdosis in Abhangigkeit der Wellenleiterbreite und
Prozessierung. Links: Unter Vakuum oder Luft hergestellter Wellenleite.
Rechts: Bromierte Wellenleite.

Im Folgenden wurde fir die Wellenleiterherstellung unter Vakuum und Luft eine
Bestrahlungsdosis von 12.96 J/cm?, fiir die bromierten Proben eine Dosis von 4.32 J/cm? und
einer Bromierungszeit von 5h in einer 0.1 % Br,/H,O Lésung bei Raumtemperatur
verwendet. Mit diesen Parametern wurden gerade Wellenleiter unterschiedlicher Lange und
Y-Verzweiger mit verschiedenen Offnungswinkeln hergestellt. Zum Abschluss ist in Abb. 8-6
noch die Nahfeldaufnahme eines Y-Verweigers mit einem Offnungswinkel von 2.5° gezeigt.
Wie man sieht, findet eine symmetrische Aufteilung in die einzelnen Verzweigerarme statt.
Im Bereich zwischen den Verzweigerarmen ist kein Streulicht zu erkennen, was auf geringe
Verluste im Taperbereich und an der Verzweigerspitze schlielRen |asst.
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Abb. 8-6 Nahfeldmessung bei A = 1550 nm eines symmetrischen Y-Verzweigers.

Wellenleiterbreite 5.5 ym. Bestrahlungsdosis 12.96 J/cm? unter Vakuum.
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8.1.3 Einflugedampfung

Neben der Einmodigkeit muss flir eine Beurteilung der Wellenleiter die Einfligedampfung
ermittelt werden. Dafir wird zunachst eine Referenz aufgenommen, die aus der
Dampfungsmessung bei StolRkopplung der beiden Glasfasern besteht. AnschlielRend
positioniert man die Wellenleiter zwischen die Glasfaserenden. Die Differenz dieser beiden
Messungen ergibt die Einfligedampfung der integriert optischen Komponente. Sowohl bei
der Referenz als auch bei der Messung mit Wellenleiter wurde Indexmatching-Ol verwendet.
Neben Messungen bei einer festen Wellenlange bei 1550 nm wurden auch spektrale
EinfUgedampfungsmessungen im Bereich von 1100 nm-1700 nm durchgefihrt. Basierend
auf den Nahfeldmessungen wurden die Prozessparameter zur Wellenleiterherstellung so
gewahlt, dass fur die Wellenleiterbreiten 5.5 ym und 7.5 ym ein Erhalt der Monomodigkeit
gewabhrleistet ist. Dies bedeutet fir die unter Vakuum und Luft hergestellten Wellenleiter eine
Dosis von 12.96 J/cm? und fur die bromierten Proben eine Dosis von 4.32 J/cm?
(Kapitel 8.1.2). Abb. 8-7 zeigt nun die Einfigedampfung gerader Wellenleiter
unterschiedlicher Langen und Breiten. Aus den Ausgleichgeraden kann nun die intrinsische
Wellenleiterdampfung ohne Kopplungsverluste bestimmt werden. Es zeigte sich, dass die
unter Vakuum hergestellten Wellenleiter mit einer Dampfung von 0.9 dB/cm wesentlich
besser sind als die unter Luft, die eine Dampfung von 1.7 dB/cm aufweisen. Obwohl die
unter Luft und Vakuum hergestellten Wellenleiter mit einer Breite von 9.5 ym zweimodig
sind, zeigen sie nahezu die gleichen Einfigedampfungen wie die Einmodigen. Ebenso
zeigen die bromierten Wellenleiter mit 1.3 dB/cm Dampfungswerte, die zwischen denen
unter Vakuum und Luft liegen. Extrapoliert man die Ausgleichsgerade bis zum Schnittpunkt
mit der Abszisse, so erhalt man die Faser-Wellenleiter Koppelverluste. Fir die unter Vakuum
und Luft prozessierten Wellenleiter erhalt man Koppelverluste von ca. 0.9 dB und bei den
bromierten ca. 0.7 dB. Aufgrund der schwachen FlUhrung der Wellenleiter und den damit
verbundenen weit ausgedehnten evaneszenten Feldern sind die Koppelverluste
wellenbreiten-unabhangigen.

9 Luft: 1.7 dB/cm + 1 dB

8 4 Bromiert: 1.3 dB/cm + 0,7 dB
7 4 Vakuum: 0.9 dB/cm + 0.9 dB
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Abb. 8-7 Einfigedampfung bei 1550 nm in Abhangigkeit der Wellenleiterlange und
Breite.
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Fur den breitbandigen Einsatz integriert optischer Komponenten ist weiterhin der spektrale
Verlauf der Absorption von Interesse. Um den Einfluss der Fotolyse auf die spektrale
Absorption im NIR qualitativ zu untersuchen, wurde zunachst ein Referenzspektrum einer
unbehandelten 500 ym dicken Folie Hesa©glas aufgenommen. Abb. 8-8 zeigt das
Transmissionsspektrum. Man sieht, dass die flr die optischen Nachrichtentechnik
verwendeten optischen Fenster bei 1300 nm und 1550 nm sich nicht im Bereich der
Absorptionsmaxima der Oberschwingungen der CH-Bindungen befinden. Jedoch ist
aufgrund der endlichen Breite der Oberschwingungen ein Einfluss auf die Dampfung in den
optischen Fenstern bemerkbar. So beeinflusst die sehr intensive Bande der 2v (CH), deren
Maximum bei ca. 1620 nm liegt, die Dampfung bei 1550 nm. Bei 1300 nm tragen die
Oberschwingungen der Streck- (3v(CH)) und Kombinationsschwingung (2v(CH)+5(CH)) zur
Dampfung bei. Weitere bei PMMA vorkommende Oberschwingungen im NIR sind
Schwingungen der Carbonylbande. Die vierte Oberschwingung liegt hier bei ca. 1430 nm, ist
aber aufgrund der wesentlich starkeren Intensitat der 2v(CH)+5(CH) Bande uUberdeckt.
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Abb. 8-8 Transmissionsspektrum einer 500 um dicken Hesa®©glas.

Abb. 8-9 stellt hierzu im Vergleich die spektrale Einfligedampfung von 2.5 cm langen und
7.5 um breiten Wellenleitern dar. Qualitativ erhalt man den gleichen Verlauf wie die spektrale
Absorption des intrinsischen Materials in Abb. 8-8. Das durch die Infrarotspektroskopie
festgestellte Entstehen von R-OH Oxidationsprodukten bei der Prozessierung an Luft zeigt
hier im Bereich 1200 nm-1350 nm keinen Einfluss. Im Bereich um 1550 nm zeigen die unter
Vakuum hergestellten Wellenleiter wesentlich bessere Dampfungswerte als die anderen.
Das Maximum einer R-OH Oberschwingung sollte bei ca. 1440 nm auftreten, es wird somit
von 2v(CH)+6(CH) Bande uberdeckt. Die groReren Dampfungswerte um 1550 nm kdnnen so
nur von Auslaufern dieser Banden beeinflusst werden. Welchen Beitrag hier von den
einzelnen Bindungen ausgeht, konnte jedoch nicht geklart werden.
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Abb. 8-9 Spektrale Einfigedampfung 7.5 um breiter und 2.5 cm langer Wellenleiter
Bestrahlungsdosis 12.96 J/cm?2.

Neben der spektralen Absorption im Bereich von 1100 nm-1700 nm wurden auch
polarisationsabhangige Einflgeddmpfungsmessungen in einem Spektralbereich von
1520 nm-1620 nm durchgefiihrt.” Die polarisationsabhangige Einfligedampfung wurde mit
einem “Photonic All-Parameter Analyzer” von Agilent Technologies bestimmt. Hierbei werden
die Verluste bei vier Polarisationszustanden bei jeder Wellenlange gemessen. Diese vier
Werte bilden die Koeffizienten der erste Reihe einer Mueller Matrix, aus der die
polarisationsabhangigen Verluste (engl. polarization dependent loss, PDL) bestimmt werden
kénnen [Wage02], [Crai03]. Wie in Abb. 8-10 zu erkennen ist, liegen sie im Mittel unterhalb
von 0.15 dB im gesamten optischen Fenster von 1520 nm-1620 nm fiir einen 13 mm langen
geraden Wellenleiter. Niedrige polarisationsabhangige Verluste sind flr optische Netzwerke
essentiell. Fir integriert optische Bauelemente treten so keine zusatzlichen Verluste auf, die
in einer Polarisationsabhangigkeit resultieren. Eine Aufspaltung in HE- und EH-
Polarisationszustande (“polarization diversity“) fir den Einsatz integriert optischer
Komponenten ist somit aufgrund der extrem kleinen polarisationsabhangigen Verluste
eventuell nicht nétig. Fir polarisationserhaltende Bauelemente sind weiterhin  keine
zusatzlichen polarisationserhaltenden Mal3nahmen notwendig.

* Die Messungen wurden von Herrn Gaganidze am Institut fir Materialforschung 1 durchgefiihrt.
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Abb. 8-10  Spektrale polarisationsabhangige Verluste fir einen 13 mm langen, 5.5 pm
breiten Wellenleiter.

Im Anschluss an die geraden Wellenleiter wurden nun die hergestellten Y-Verzweiger
untersucht. Die spektrale Einfligeddmpfung eines Verzweigers mit einem Offnungswinkel
von 2.5° ist in Abb. 8-11 dargestellt. Die Aufteilung in die beiden Verzweigerarme tber dem
gesamten Spektralbereich ist sehr gleichmafig. In jedem Verzweigerarm hat man einen
Verlust von ca. 6.5 dB. Insgesamt erhalt man so fir die Einfligedampfung des Verzweigers
ca. 3.5dB. Dies ist ca. 1dB mehr als fir ein gerader Wellenleiter gleicher Lange. Diese
zusatzlichen Verluste sind hauptsachlich auf den relativ groBen Verzweigeroffnungswinkel
von 2.5° und Spitzenverrundungen von 1.5 um zurickzufihren (Abb. 5-8). Kleinere
Offnungswinkel bzw. Spitzenverrundungen sind jedoch bei der Herstellung von Wellenleitern
Uber vorgepragte Substrate nicht moglich (Kapitel 8.2.5.)

——gerader Wellenleiter
——Y-Verzweiger Arm 1

‘__’// Y-Verzweiger Arm 2

Einfligedampfung [dB]
»

1500 1520 1540 1560 1580 1600 16
Wellenlange [nm]

20 1640

Abb. 8-11  Einfugedampfung in beiden Armen eines Y-Verzweigers mit einem
Offnungswinkel von 2.5°.
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Auch hier wurden polarisationsabhangige Einfligedampfungsmessungen in den beiden
Armen des Verzweigers durchgefuhrt. Polarisationsabhangige Verluste kénnen hier durch
die Modenaufweitung im Taperbereich oder durch Herstellungstoleranzen der
Verzweigerspitze entstehen. Abb. 8-12 zeigt die Ergebnisse dieser Messung. Im Vergleich
zu einem geraden Wellenleiter ist nur ein geringfligiger Anstieg in den beiden
Ausgangsarmen festzustellen. Weiterhin zeigen beide Arme nahezu identische Verluste, was
fur den Einsatz als Leistungsteiler auch notwendig ist.
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Abb. 8-12  Polarisationsabhangige Verluste in beiden Armen eines Y-Verzweigers mit
einem Offnungswinkel von 2.5°.

8.1.4 Thermische Belastung

Fir die Untersuchungen zur thermischen Stabilitdt wurden gerade Wellenleiter bei
verschiedenen Temperaturen fir 15 h im Ofen getempert. Nach jeder Temperzyklus wurde
die Probe auf Raumtemperatur abgekuhlt und erneut die Einflgedampfung bestimmt. Die
Temperatur wurde in Schritten von 40°C bis 95°C erhoht. Abb. 8-13 zeigt die Ergebnisse der
unter Vakuum bzw. durch zusatzliche Bromierung hergestellten Wellenleiter. Bis 95°C ist
hier im Rahmen der Messgenauigkeit kein Unterschied in der Einfiigedampfung
festzustellen. Das in Kapitel 7.1 gefundene Absinken der Glasubergangstemperatur wirkt
sich hier nicht negativ aus. Gemal den Telecordia Spezifikationen muissen faseroptische
Komponenten Betriebstemperaturzyklen von —40°C-85°C erfiillen bei 90 % relativer Feuchte.
Zumindest fir die Temperbedingungen bis 85°C kénnten die Wellenleiter diese Bedingung
erfillen. Fir die weiteren Untersuchungen missen die Einfigedampfungen der Wellenleiter
in situ auf einem heizbaren Probenhalter bzw. im Klimaschrank durchgefiihrt werden, um
Ruckschlusse auf ihren Einsatzbereich ziehen zu kdnnen. Gegen Feuchteinflisse sind
Schutzschichten und Kapselung moglich.
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Abb. 8-13  Einfigedampfung bei 1550 nm von 7.5 ym breiten Wellenleitern, die unter
Vakuum bzw. durch zusatzliche Bromierung hergestellt wurde.

8.2 Strukturierung mittels vorgepragten Substrat

Da bei der Herstellung von Wellenleitern neben der einfachen Herstellung der integriert
optischen Komponenten auch die zuverldssige und kostenginstige Aufbau- und
Verbindungstechnik eine entscheidende Rolle spielt, wurde eine zweite Maskierungs-
methode entwickelt (siehe Kapitel 2.7.1). Sie basiert auf der Strukturierung von Wellenleitern
auf einem durch einen Formeinsatz vorgepragten Substrat (Abb. 8-14). Diese Methode
gewahrleistet die Integration der Wellenleiter innerhalb einer mikrooptischen Bank und somit
die Mdglichkeit zum passiven Ankoppeln von Glasfasern. Ein grofler Vorteil dieser
Technologie besteht in dem Potential der Massenvervielfaltigung. Die gleichzeitig mit den
Wellenleitern hergestellten Faserfihrungsgraben gewahrleisten gegenliber der zeitintensiven
aktiven Faserjustage einen reduzierten Montageaufwand von Wellenleiterkomponenten.

Formeinsatz HeilRpragen

Faserhalterung

Wellenleiter

Y vorgepragtes
Polymersubstrat

Abb. 8-14 Links: Formeinsatz mit Faserhalterung und Wellenleiter. Rechts: Vorgepragtes
Polymersubstrat.
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Die Herstellung integriert optischer Komponenten mit passiver Faser-Chip-Kopplung ist mit
héchsten Prazisions- und Qualitdts-Anforderungen verbunden. Entscheidend fir die
optischen Verluste der Komponenten sind dabei u.a. die erreichbare Genauigkeit der
Faserankopplung von ca. 1uym und die Wandrauheiten der Strukturen. Seitenwand-
rauhigkeiten sind in Bezug auf Oberflaichenstreuverluste an den Kanten eines
Streifenwellenleiters von Bedeutung. Die fur die Mikrostrukturierung eingesetzte Rontgen-
tiefenlithographie kann die sehr hohen Genauigkeitsanforderungen an Seitenwand-
rauhigkeiten fur eine frei wahlbare laterale Geometrie von wenigen Mikrometern erfullen.
Typische Seitenwandrauhigkeiten von LIGA-Strukturen liegen in der GréRenordnung 5-
20 nm [Ache00] und erflllen somit die Anforderung. Weiterhin ist die Seitenwandsteilheit der
Maskierungsstrukturen in Zusammenhang mit der Bestrahlung der Seitenwande bei der
planaren UV-Strahlung von Interesse (Abb. 8-15). Die Seitenwandsteilheit von LIGA-
Strukturen ist unabhangig vom Design der Struktur. Es ergibt sich eine Zunahme der Breite
nach unten von 0.24 pym pro 100 ym Strukturhéhe [Zieg99], was flr eine ausreichende
Abschattung der Rander genugt.

L

Abb. 8-15  Schematische Darstellung der Seitenwandbestrahlung.

Im Rahmen dieser Arbeit sollte nun ein Herstellungsprozess fir gestufte Formeinsatze auf
Basis des LIGA-Verfahrens entwickelt werden. Nach Moglichkeit sollte hierbei auf bereits
etablierte “Standardprozesse* zurtickgegriffen werden. Ausfuihrliche Darstellungen des LIGA-
Verfahrens findet man in [Ache00], [Menz97]. Da die Anforderungen jedoch flir viele
Prozessschritte nicht ausreichen, wurden Prozessmodifikationen bzw. komplett neue
Prozessschritte entwickelt. Das modifizierte LIGA-Verfahren zur Herstellung gestufter
mikrooptischer Banke ist in Abb. 8-16 schematisch dargestellt. Abweichungen von
Standardprozessschritten werden in folgenden Kapitel ausfiihrlich beschrieben. In einem
ersten Schritt wird durch ein geeignetes Strukturierungsverfahren ein gestuftes Substrat
hergestellt. Auf diesem Substrat wird der LIGA-Prozess durchgefuhrt. Hierzu wird das
Substrat mit einem Rdntgenresist beschichtet. Der Resist wird anschlieRend durch Frasen
auf eine bestimmte Sollhéhe eingestellt. Durch justierte réntgentiefenlithographische
Abbildung der Maske gegeniber dem vorstrukturierten Substrat wird die Maskenstruktur in
den Resist Ubertragen. Nach dem Entwickeln des Resists wird durch galvanische
Abscheidung von Nickel Uber die Hdhe der Kunstoffstrukturen hinaus ein Formeinsatz
hergestellt. Dazu wird das Substrat im nachfolgenden Schritt durch Erodieren und
nasschemisches Atzen von dem Formeinsatz getrennt. Der im Formeinsatz zuriickbleibende
Resist wird gestrippt, der zurlickbleibende Ni-Formeinsatz kann nun fir die Replikations-
verfahren verwendet werden. In dieser Arbeit wurde das HeilRprageverfahren verwendet.
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& <

1. vorstrukturiertes Kupfersubstrat 2. aufgegossener Resist auf Sollhdhe

3. Justierte Rontgentiefenlithographie 4. Entwicklung

&

6. Substrat entfernen

5. Ni-Galvanik

&

7. Ni-Formeinsatz 8. HeilRpragen

Abb. 8-16 Schematische Darstellung der Formeinsatzherstellung.
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8.2.1 Gestufte Substrate

Prinzipiell besteht ein geeigneter gestufter Formeinsatz aus einem Wellenleiterbereich und
einem Faserbereich, die sich auf unterschiedlichen Substratebenen befinden. Dies ist
notwendig, da Wellenleiter und Faser unterschiedliche geometrische Abmessungen
besitzen. Der Durchmesser der Standard-Monomodefaser betragt 125 pm mit einem
Kerndurchmesser von 9.2 um. Die typischen AuRRendurchmesserschwankungen der Faser
liegen in der GroRe +1pum. Wie in Kapitel 5 beschrieben, wird ein optimaler
Modenfeldliberlapp zwischen Faser und Wellenleiter erzielt, wenn sich der Fasermittelpunkt
3.5 um unter der Wellenleiteroberflache befindet. Da bei der Grubenstruktur die
Wellenleiteroberflache direkt durch die Stufenhéhe vorgegeben wird, bedeutet dies eine
Stufenhéhe im Kupfersubstrat von 66 pum. Im Fall des Rippenwellenleiters ist es nicht
zwingend notwendig ein gestuftes Substrat zu verwenden (Abb. 2-4). Da jedoch das
Aspektverhaltnis bei einer Wellenleiterbreite von 5.5 ym-9.5 ym und einer Resisthdhe von
66 um sehr grol} ist, ist beim Heil3pragen eine unvollstandige Beflllung der Kavitaten oder
ein Abrei3en der Rippenstrukturen beim Entformen zu beflrchten. Aus diesen Grund wurde
bei der Rippenstruktur neben der Herstellung von ungestuften Formeinsatzen auch gestufte
Formeinsatze hergestellt. Die Stufenhdhe wurde auf 45 um festgesetzt, da somit das
Aspektverhaltnis drastisch reduziert wird und andererseits immer noch gewahrleistet ist,
dass der Wellenleiter an der Rippenoberseite von den restlichen Wellenleitern entkoppelt ist
(Kapitel 5.1). Fur die Herstellung der gestuften Substrate wurde nun ein geeignetes
Strukturierungsverfahren gesucht. Denkbar sind hierbei Kombination aus Lithographie und
Galvanik, Nass- oder Trockenchemisches Atzen in Silizium [MUll96] oder Feinwerk-
technische Verfahren [Wall02]. Wegen guten Erfahrungen bei der Herstellung von
Fasersteckern mittels Diamantprazisionsfrasen [Wall02] wurde diese Methode auch hier fir
geeigneten gehalten. Als Material wurde Kupfer ausgewahlt, da es sich durch Diamantfrasen
sehr gut bearbeiten lasst. Aufgrund der schlechten Planparallelitdt und Ebenheit der
Kupfersubstrate von mehreren Mikrometern (ca. 5 um-10 ym) oder mdglichen Keilfehlern
beim Einspannen der Substrate beim Frasen war es nétig, das ganze Substrat zu
Uberfrdsen, um somit eine exakte Ausrichtung der Substratebene zur Schneidebene der
Spindel zu erreichen. Auf das so hergestellte gestufte Substrat wurde als haftvermittelnde
Schicht zwischen Roéntgenresist und dem Kupfersubstrat, bzw. um auch das Kupfer vor dem
Entwicklersystem zu schitzen, eine 3 um dicke Titanschicht aufgesputtert. Durch
nasschemisches Oxidieren der Titanschicht kann die Oberflachenrauhigkeit der Titanschicht
noch zusatzlich erhéht werden, um eine besser Haftung zwischen Réntgenresist und Titan
aufgrund einer besseren mechanischen Verzahnung zu gewahrleisten. Titan wird aufgrund
seiner geringen Ordnungszahl und guten Resisthaftung standardmaRig im LIGA-Prozess
eingesetzt.

Um die Tauglichkeit des Herstellungsverfahrens fir gestufte Substrate zu prifen, wurden
Planparallelitat, Ebenheit, Stufenhdhe und Oberflachenqualitdt mit Hilfe eines
Tastschnittgerats, die lateralen Abmessungen mit einem optischen Koordinatenmesssystem
vermessen. Es zeigte sich, dass die lokale Stufenhéhe hierbei innerhalb eines Substrates
auf =1 pum genau eingestellt werden konnte. Von Substrat zu Substrat traten jedoch
Abweichungen von bis zu =2 uym auf. Typische r, Werte der gefrasten Oberflache betrugen
vor und nach dem Sputtern von Titan ca. 100 nm. Durch nasschemisches Oxidieren erhéhte
sich dieser Wert auf ca. 200 nm-300 nm. Die Rauhigkeit Ubertragt sich jedoch bei der
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anschlielenden Galvanoformung unmittelbar auf die Formeinsatzoberflache. Nachteilig wirkt
sich somit diese Rauhigkeit auf die optische Qualitat der Strukturen im Wellenleiterbereich
und die Entformbarkeit beim HeilRprageprozess aus. Bei der Grubenstruktur zeigte es sich,
dass auch ohne Oxidieren des Titans eine ausreichende Haftung zwischen Resist und
Oberflache gewahrleistet ist. Dennoch ist auch deren Rauhigkeit fiir optische Anwendungen
nicht ausreichend. Bei ungestuften Formeinsatzen kann diese Rauhigkeit in einem
Polierschritt wieder entfernt werden. Dies ist jedoch bei gestuften Formeinsatzen nicht
moglich. Deshalb wurde nun bereits bei den gestuften Substraten fur die Grubenstruktur
versucht, durch Polieren im Wellenleiterbereich, nach dem Titansputtern, die Oberflachen-
rauhigkeit herabzusetzen. Da Polieren im Gegensatz zum Frasen nicht dazu geeignet ist
einen definierten Materialabtrag zu erzielen, musste ein Kompromiss zwischen verbesserter
Rauhigkeit und Abweichung der Stufenhohe vom Sollmal® gefunden werden. Der r,-Wert
konnte so auf ca. 50 nm erniedrigt werden, bei einer Einhaltung der Stufenhéhen von ca.
+ 3 ym. Die lateralen Abmessungen konnten aufgrund von Graten an den Strukturkanten
durch die mechanische Bearbeitung nur mit einer Genauigkeit von ca. £5 um bestimmt
werden. Im Rahmen der Messgenauigkeit konnten so keine Abweichungen vom Sollmass
festgestellt werden. Aufgrund der mdglichen lateralen MaRRabweichungen von kleiner 5 pm
sind somit axiale Versatze von Faser und Wellenleiter zu vernachlassigen, dominierend sind
die lateralen Versatze aufgrund von Abweichungen in der Stufenhéhe. Allerdings tragt die
Kantenqualitat insbesondere bei der Grubenstruktur maf3geblich zum Einkoppelverhalten der
Wellenleiter bei, da sie die Stirnflache des Wellenleiters bildet. Fir die Rippenstruktur ist die
Kantenqualitdt von untergeordneter Bedeutung, hier dient das gestufte Substrat der
Reduzierung des Aspektverhaltnisses. Jedoch kénnen durch mogliche Hinterschnitte und
Rauhigkeiten die Entformkrafte beim Heil3pragen drastisch erhdht werden.

8.2.2 Beschichtung

Bei der nun folgenden Beschichtung mit dem Rontgenresist traten insofern Abweichungen
vom Standardprozess auf, da Resisthohen im Faser- und Wellenleiterbereich unterschiedlich
waren. Das standardmafige Aufkleben von auf Sollhdhe gefrasten PMMA GS 233
Resistplattchen auf das Substrat konnte somit nicht angewendet werden. Ein anderes in der
LIGA-Technik flr Resistdicken <100 uym eingesetztes Beschichtungsverfahren ist eine
direkte Polymerisation des PMMA-Resists direkt auf dem Substrat. Das am Institut fir
Mikrostrukturtechnik eingesetzte und unter dem Handelsnamen Plexidon M 727 gefuhrte
Giel3harz ist eine Lésung von 1.5 Teilen PMMA in 8.5 Teilen seines Monomers MMA. Als
Zusatze werden, 1 Gew.-% Dimethylanilin (DMA) als thermischer Initiator, 1.5 Gew.-%
Dibenzolperoxid (BPO) als Harter, 1.5 Gew. % Methacryloxypropyltrimethoxysilan (MEMO)
als Vernetzer und Haftvermittler verwendet. Durch den thermischen Initiator startet die
Polymerisation bei Raumtemperatur und erreicht ein Molekulargewicht von M ~1-1077
g/mol. Der durch die Polymerisation entstandene Volumenschwund betragt ca. 20%.

Auch in dieser Arbeit wurde diese Zusammensetzung beibehalten, jedoch wurden beim
anschlieBenden Beschichten des Substrats Anderungen gegeniiber dem Standardprozess
vorgenommen. Die Beschichtung des Substrats erfolgte durch Gielen des Resists. Die
grobe Einstellung der Resistdicken erfolgt hierbei mittels Prazisions-Lehrenbander der Firma
Hasberg. Der Resist wurde hierzu in einen Rahmen aus Praszisionslehrbandern, der das
LIGA-Strukturfeld umschlief3t, gegossen. Die Hohe der Prazisionslehrbander betrug hierbei
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200 um. Problematisch war hierbei der Einschluss von Luftblasen im Resist und das Befiillen
von Vertiefungen und Kavitaten. Als vorteilhaft erwies es sich, das beschichtete Substrat
nach dem Giefden im Vakuumofen fir 1 min bei 0.2 bar bei Raumtemperatur ausgasen zu
lassen. Die Aushartung erfolgt anschliellend unter einer Presse zwischen zwei Glasplatten
unter 4 bar Flachenpressung fir 4 Stunden. Die Glasplatten waren mit einer Polyimidfolie
abgedeckt, um ein Ankleben des Resist an der Glasplatte zu verhindern. Durch
anschlieBendes Tempern der Proben oberhalb T, wurden durch Polymerisationsschwund
entstandenen Spannungen wieder abgebaut. Hierzu wurde der Standardtemperprozess
durchgefiihrt, bei dem das Tempern des beschichteten Substrats bei 110°C erfolgt. Diese
Temperatur wurde eine Stunde gehalten. Die Aufheizrate betrug 15°C/min, die Abkuhlrate
7.5°C/min. Die sich einstellende Resistdicke lag zwischen 250 ym-350 um. Diese hohe
Resistdicke war auch notwendig, da fur das prazise Einstellen der Resisthohe durch
Polierfrasen die Dickenschwankungen ausgeglichen werden mussten. Wie in Kapitel 5
beschrieben wird die minimale Resisthdhe bei der Grubenstruktur durch die minimale
Grubentiefe, bei der der Wellenleitern am Grubenboden von den Wellenleitern an der
Oberflache vollstandig voneinander entkoppelt sind, und der Stufenhdhe fir die optimale
Einkoppelposition bestimmt. Dies flhrt bei einer Stufenhéhe von 66 pm und einer
Grubentiefe von mindestens 11 um auf eine Resisthdhe von 77 pm. Einerseits kann die
Resistdicke nur lokal aufgrund der Planparallelitdten und Ebenheiten von ca. 5 ym —10 ym
und Keilfehlern beim Einspannen der Substrate auf ca. = 1 um eingehalten werden. Uber
das gesamte LIGA-Strukturfeld liegt die Ungenauigkeit jedoch bei ca. 10 um. Sehr groRle
Resistdicken gewahrleisten zwar ein vollstdndiges Entkoppeln Uber dem gesamten
Strukturfeld, erhdhen aber andererseits das Aspektverhaltnis beim LIGA-Verfahren und den
Proximityabstand, zwischen der maskierendenen vorgepragten Struktur und der zu
belichtenden Wellenleiteroberflache, bei der anschlieRenden UV-Belichtung. Die Resistdicke
konnte so zwischen 80 um-90 pm Uber dem gesamten Strukturfeld eingehalten werden. Fir
die Rippenstruktur ist die Resisthdhe durch die optimale Einkoppelposition der Faser
unterhalb der Wellenleiteroberflache bestimmt. Ferner ist hier die Oberflachenrauhigkeit des
Resists flr die Streuverluste der Wellenleiter von Bedeutung. Hier wurde versucht, die
Resisth6he zumindest lokal beim Ubergang Faser- Wellenleiterbreich, der an den Randern
des LIGA-Strukturfeldes liegt, einzuhalten. Durch nachfolgendes manuelles Polieren wurde
versucht, die Oberflachenrauhigkeit bei minimalen Abtrag herabzusetzen. Die r,-Werte lagen
in der Grofkenordung 50 nm — 100 nm, die Abweichungen der lokalen Stufenhéhe betrugen
hierca. = 3 um.

8.2.3 Maskenherstellung

Fur die Charakterisierung der optischen Parameter als Funktion der Fertigungsparameter
wurden basierend auf den Simulationsergebnissen in Kapitel 5 zwei Masken entworfen. Die
Masken enthalten Teststrukturen fir Streifenwellenleiterstrukturen fur die verwendeten
Maskierungsverfahren mittels vorgepragten Substraten. Die Teststrukturen bestehen aus
geraden Streifenwellenleitern, verschiedener Breite (3,5 um, 5.5 ym, 7,5 ym und 9.5 ym) und
Lange (10 mm, 20 mm, 30 mm, 40 mm und 50 mm). Als weitere Basisstruktur zur Prozess-
charakterisierung und Evaluierung befinden sich symmetrische Y-Verzweiger mit
Offnungswinkel von 1°, 2.5° und 4° auf der Maske. Weiterhin wurden verschiedene
Faserhalterungsstrukturen entworfen. Um eine StoRkopplung und Klemmen der Faserenden
in den Haltestrukturen zu erreichen, laufen diese keilférmig zusammen bis zu einer
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minimalen Breite von 125 pm bzw. 122.5 ym. Neben geraden Fasergrabenwanden, bei der
die Faser die Wand komplett berihrt, wurden auch Fasergrabenwande mit Noppen
entworfen, bei der die Faser die Wand nur in Teilbereichen berihrt (Abb. 8-17). Fir die
Justierung der Maske gegenuber einem gestuften Kupfersubstrat sind Justierkreuze
vorhanden. Um ein ungleichmafiges Aufwachsen des Metalls bei der Goldgalvanik der
Maskenherstellung bzw. ein Uberwachsenen groRer zusammenhangender Resistflachen bei
der Nickelgalvanik zur Formwerkzeugherstellung zu gewahrleisten, ist es notwendig einen
gleichmafligen Bedeckungsgrad zwischen belichteten und unbelichteten Bereichen zu
erzielen [Leye95]. Dies wurde erreicht, indem in periodischen Abstanden Hilfsstrukturen
zwischen den eigentlichen optischen Strukturen angeordnet wurden. Weiterhin wurde darauf
geachtet, filigrane Strukturen wie beispielsweise die Spitze eine Y-Verzweigers in der Mitte
der Maske anzuordnen, um ein Uberwachsen dieser Struktur bei der Maskenherstellung zu
vermeiden. Exemplarisch ist in Abb. 8-17 ein Ausschnitt aus dem Design von Faserhalterung
mit Noppen, Wellenleitern und einer galvanischen Hilfsstruktur dargestellit.

Da bei dem LIGA-Verfahren relativ harte Synchrotronstrahlung zum Einsatz kommt, missen
die Goldabsorber der Maske eine Dicke von mehreren Mikrometern aufweisen, um eine
ausreichende Abschattung zu gewahrleisten. Die notwendige Dicke hangt hierbei von der
charakteristischen Wellenlange der Synchrotronstrahlung als auch von der Héhe des zu
bestrahlenden Resists ab. Sie nimmt mit abnehmender charakteristischer Wellenlange (also
abnehmender Elektronenenergie) und zunehmender Resisthdhe zu [Menz97]. Fir
Resisthohen groBer 10 um werden in der LIGA-Technik normalerweise sogenannte
Arbeitsmasken verwendet, die eine Standard-Resistdicke von ca. 55 um und eine
Goldabsorberhdhe von ca. 20 ym aufweisen. Die Herstellung dieser Arbeitsmasken erfolgt
mittels eines Umkopierschritts durch Synchrotronstrahlung einer Zwischenmaske mit
niedriger Resisthohe. Am Institut fur Mikrostrukturtechnik werden diese Zwischenmasken
standardmaRig in einen 3.2 um dicken PMMA Resist mittels Elektronenstrahllithographie
hergestellt. Als Maskenmembran wird sowohl fir Arbeitsmasken als auch flr
Zwischenmasken eine 2.3 um dicke Titanfolie verwendet, die auf einen Rahmen aufgespannt
wird. Aufgrund der designspezifisch sehr kleinen Strukturen und niedrigen Resisth6hen des
zu strukturierenden Formeinsatzes wurden hier mehrere Varianten der Maskenherstellung
untersucht.
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Abb. 8-17  Ausschnitt aus dem Maskendesign. Neben den eigentlichen optischen
Strukturen (Faserhalterung, Wellenleiter) wurden in periodischen Abstanden
sogenannte Galvanik Hilfsstrukturen eingefiigt

Zunachst wurden sowohl fir die Gruben- wie auch fir die Rippenstruktur eine konventionelle
Arbeitsmaske gefertigt. Die prozesstechnische Schwierigkeit liegt bei der Grubenstruktur bei
der Arbeitsmaske, da dort mehrere Zentimeter lange PMMA-Stege mit sehr grofRen
Aspektverhaltnissen auftreten, die gréfRer sind als im eigentlichen Produkt. Es zeigte sich
jedoch, dass trotz der grofien Aspektverhaltnisse und Lange der wellenleitenden Strukturen
ein Umkopieren der Zwischenmaske auf eine Arbeitsmaske mit Standardresisthohe moglich
war. Aufgrund der Absorberhdhe von ca. 20 ym bestand auch die Mdoglichkeit, harte
Roéntgenstrahlung zu verwenden.

Im Gegensatz zur Grubenstruktur treten bei der Rippenstruktur auf der Arbeitsmaske im
strukturierten Resist bis auf die Verzweigerspitze keine hohen Aspektverhaltnisse auf. Hohe
Aspektverhaltnisse treten jedoch nach der anschlieenden Goldgalvanik bei den
Goldabsorbern auf. Es wurde auch in diesem Fall versucht, mit den Standardprozess-
parametern eine Arbeitsmaske zu fertigen. Als problematisch erwies sich in diesem Fall die
Herstellung der Zwischenmaske. Hier mussten die Parameter fir Elektronenstrahl-
lithographie und Tempern des Resists neu angepasst werden, um eine Unterplattierung bei
der nachfolgenden Goldgalvanik zu vermeiden. Mit diesen Prozessparametern lieRen sich
Arbeitsmasken mit gerade Wellenleiter mit breiten von 5.5 ym, 7.5 ym und 9.5 ym auf einer
Lange bis zu 50 mm defektfrei herstellen. Ebenso konnten Y-Verzweiger mit Offnungswinkel
von 2.5° und 4° defektfrei hergestellt werden. Bei einem Offnungswinkeln von 1° kam es
jedoch zur Ablésung der dinnen Resistspitze auf der Arbeitsmaske aufgrund von
Haftungsproblemen.

Da die zu strukturierende Resisthbhe max. ca. 90 pm betragt und somit die
Goldabsorberhéhe der Zwischenmaske von 1.8 um eine ausreichende Abschattung “weicher
Rontgenstrahlung® gewahrleistet, wurde alternativ versucht, eine Zwischenmaske als
Arbeitsmaske flr die justierte Abbildung herzustellen. Als problematisch erwies sich hier das
Freiatzen von Justierkreuzen. Dies ist notwendig, da die Maskentragerfolie aus Titan nicht
transparent ist. Somit missen fir die Justierung einer Maske gegenlber einem Substrat
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Offnungen geatzt werden. Bei der Justierung wird dann ein Goldkreuz, das (iber der geatzten
Offnung in der Titanfolie frei gespannt ist, mit einem entsprechenden Kreuz auf der Probe
zur Deckung gebracht. Bei der Prozessierung von Zwischenmasken mittels der
Abhebetechnik (siehe [Menz97]) zeigte sich jedoch, dass die lokale Verstarkung der
Titanfolie durch den Goldrand der Justierkreuze bei einer Absorberhdhe von 2.5 um nicht
ausreichend ist, um die inneren Zugspannungen der Titanfolie zu kompensieren. Die
Maskenmembranen sind bereits bei nur teilweise freigeatzten Justierkreuzen zerrissen. Auch
modifizierte Justierkreuze mit massivem Goldrand und verrundeten Stegenden zerrissen
bereits, als sie nur teilweise freigeatzt waren.

Da die abgehobenen Membranen auf Si-Wafern eine deutlich héhere innere Spannung als
freigedtzte Folien auf Invar aufweisen sollten [Stob90], wurde nun versucht,
Zwischenmasken auf einem Invarsubstrat zu prozessieren. Hier zeigte es sich, dass ein
selektives Freiatzen der Justieréffnungen mdéglich war. Es traten jedoch massive
Haftungsprobleme auf, die sich einerseits durch das Ablésen der Gold-Galvanikstartschicht
nach dem Entfernten des Resists, nach dem Freidtzen der Justieréffnungen, zeigte.
Andererseits war bereits vor dem Herstellen der Justierkreuze eine Ablésung des Resists
aufgrund erhoOhter Ruckstreuung von sekundaren Elektronen vom Invarsubstrat, gegenuber
Si/C-Subtraten zu beobachten. Diese Alternative wurde nicht mehr weiterverfolgt.

8.2.4 Bestrahlungsparameter und Entwicklungszeiten fur gestufte Formeinsatze

Beim Bestrahlen und Entwickeln von Resists auf gestuften Substraten treten einige
Besonderheiten auf. Liegen unterschiedliche Resisthdhen vor, so ist wegen der in der
Resisttiefe abnehmenden Rodntgenstrahlungsintensitat das Kriterium der minimalen
Tiefendosis, die notwendig ist, um den Resist vollstandig durchzuentwickeln, an der tiefsten
Stelle des Resists anzusetzen. Dies fuhrt im vorliegenden Fall zu einer verhaltnismafig
hohen Dosisdeposition im flachen Bereich (d.h. im Bereich der Wellenleiter), welche
verstarkt sekundare Photoelektronen und Fluoreszenzstrahlung vom Substrat liefert. Als
Folge kann es zur Ablésung und nachfolgender Unterplattierung kommen. Als Ldosungen
bietet sich entweder die Verwendung von ,weicher Rontgenstrahlung® an, um aufgrund der
geringeren Energie der Strahlung sekundarer Photoelektronen oder Fluoreszenzstrahlung im
Wellenleiterbereich zu minimieren. Als alternative Losung kann auch harte Réntgenstrahlung
verwendet werden, da hier die Differenz der Dosisdeposition im tiefen und flachen Bereich
sehr gering ist. Weiterhin mussten die Entwicklungszeiten optimiert werden. Da im Fall
unterschiedlicher Resisthdhen der flachere Bereich wesentlich friher als der tiefe Bereich
durchentwickelt ist, flhrt dies dazu, dass der Entwickler die unten liegenden Strukturrander
im flachen Bereich verhaltnismaRig lange angreift. Letztere sind aber aufgrund der erhdhten
Dosisdeposition besonders anfallig. Als geeignet erwies sich in dieser Arbeit die Verwendung
von harter Rontgenstrahlung und den damit verbundenen kleineren absorbierten
Dosisdifferenzen und kiirzeren Bestrahlungszeiten.
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8.2.5 Ergebnisse der Formeinsatzherstellung und des HeilRpragens

In den vorhergehenden Kapiteln wurden die einzelnen Modifikationen der einzelnen
Prozessschritte beschrieben, die fur die Herstellung der Formwerkzeuge noétig waren. Im
folgenden soll auf die Ergebnisse eingegangen werden. In Abb. 8-18 bis Abb. 8-21 sind
REM-Aufnahmen von Formeinsatzen und Formteilen der Grubenstruktur abgebildet. Zu
erkennen sind Faserhaltestrukturen und Wellenleiter. Aufgrund von Justierungenauigkeiten
bei der Rontgentiefenlithographie gegeniber dem vorstrukturierten Kupfersubstrat oder
MafRabweichungen von vorstrukturiertem Kupfersubstrat entsteht ein Versatz zwischen
Wellenleiter und Glasfaser. Dieser Versatz aul3ert sich in einen Vorsprung an der Stirnseite
des Faserhalteelements in Form einer Rippe (Abb. 8-18 links) oder eines Plateaus (Abb.
8-18 rechts). In beiden Fallen resultieren aus diesen axialen Versatzen zwischen Glasfaser
und Halteelement bei der abgeformten Struktur zusatzliche Koppelverluste. Aufgrund der
Grolke des Versatzes von ca. 10 ym sind diese zusatzlichen Koppelverluste jedoch zu
vernachlassigen (Kapitel 5.2). Weiterhin zeigte es sich, dass Wellenleiter mit einer Breite von
5.5 um und 7.5 ym und einer Lange bis zu 50 mm hergestellt werden konnten. Auch Y-
Verweiger stellten bei der Herstellung des Formwerkzeugs kein Problem dar. Bei
Wellenleitern mit einer Breite von 3.5 ym kam es jedoch zu Ablésungen.

IMT/FZK JCD1_EPM_01675 A5

Abb. 8-18 REM-Aufnahme von Faserhaltestrukturen und Wellenleitern des Form-
werkzeugs fur Grubenstrukturen

Bei dieser Arbeit wurde nun das Heil3pragen fir die Replikation eingesetzt, da es sich durch
seine extrem hohe Abformgenauigkeit und Vermeidung von Materialspannungen im Formteil
auszeichnet. Abb. 8-19 zeigt den Ubergang zwischen Faserhaltestruktur und Wellenleiter.
Der gestufte Formeinsatz lies sich hierbei wie erwartet mit hoher Qualitat abformen. Gerade
Wellenleiter mit einer Lange von 50 mm konnten so hergestellt werden. Das Einlegen und
Verkleben von gestrippten und gereinigten Faserenden in die FaserfUhrungsgraben stellte
kein Problem dar.
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[ IMT/FZK JCD1_AF_01675 A2

Abb. 8-19 Abgeformte Faserhaltestruktur mit Wellenleiter.

Ein Problem beim Abformen stellt jedoch die sehr feine Spitze des Y-Verzweigers dar. Hier
kam es auch nach Optimierung der Prageparameter zum AbreilRen (Abb. 8-20). Durch die
Verwendung von Trennmittel konnte zumindest bei den Verzweigern mit Offnungswinkel von
2.5° und 4° ein Abreilden teilweise verhindert werden (Abb. 8-21). Da die Funktionalitat des
Verzweigers empfindlich von der Geometrie der Spitze abhangt, missen hier in Zukunft
weitere Optimierung bzgl. Design des Verzweigers und Prozessparameter unternommen
werden.

IMT/FZK JCD1_01858FE Af IMT/FZK JCD1_01858AF A7

Abb. 8-20 Abgerissene Verzeigerspitze: (links) Formeinsatz; (rechts) abgeformter
Verzweiger.
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IMT/FZK JCD1_01859_12 Ad - IMT/FZK JCD1_01859_12 A2

Abb. 8-21 Abgeformte Verzweigerspitze unter Verwendung von Trennmittel.

Im Gegensatz zu Grubenstruktur ist bei der Rippenstruktur nicht zwingend notwendig, die
Wellenleiter durch Abformung herzustellen. In einem ersten Schritt wurden fir den
Funktionsnachweis direktlithographische Strukturen auf einem Silizium Wafer hergestellt.
Sowohl gerade Wellenleiter aller Breiten und Langen als auch Verzweigerstukturen konnten
so hergestellt werden (Abb. 8-22 und Abb. 8-23).

IMT/FZK JCb1_02071 A5 __ IMT/FZK JCD1_02071 A8

Abb. 8-22 direktlithographisch hergestellte Rippenwellenleiter mit Faserhaltestruktur.

IMT/FZK JCD1_02071 A1

Abb. 8-23  direktlithographisch hergestellter Y-Verzweiger
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Nach dem Nachweis der Realisierbarkeit direktlithographischer Rippenwellenleiterstrukturen
wurde nun in einem zweiten Schritt ein Formwerkzeug hergestellt. Aufgrund der grof3en
Aspektverhaltnisse bei einer Wellenleiterbreite von 5.5 um-9.5 pm und einer Resisthdhe von
66 um, ist beim HeilRpragen eine unvollstdndige Befillung der Kavitdten oder ein Abreillen
der Rippenstrukturen beim Entformen zu befiirchten. Aus diesen Grund wurde neben der
Herstellung von ungestuften Formeinsatzen auch gestufte Formeinsatze hergestellt. Die
Stufenhéhe betrug 45 um=*2pum, da somit einerseits das Aspektverhaltnis drastisch
reduziert wird und andererseits immer noch gewahrleistet ist, dass der Wellenleiter an der
Rippenoberseite von den restlichen Wellenleitern entkoppelt ist.

In Abb. 8-24 und Abb. 8-25 sind REM-Aufnahmen von Formeinsatzen und Formteilen der
Rippenstruktur abgebildet. In Abb. 8-24 sind Faserhaltestrukturen und Wellenleiter fur einen
ungestuften (Abb. 8-24 links) und gestuften (Abb. 8-24 rechts) Formeinsatz dargestellt. Da
fur die Rippenwellenleiterstrukturen Substrate mit oxidierten Titanschicht (r,=200nm-
300 nm) verwendet wurden, waren die Entformkrafte beim Heillpragen zu gro3. Sowohl der
ungestufte als auch der gestufte Formeinsatz mussten vor dem Heil3prdgen einem
Polierschritt ausgesetzt werden, um eine Entformbarkeit zu gewahrleisten. Beim gestuften
Formeinsatz wird durch diesen Polierschritt nur die Oberflachenrauhigkeit im Substratbereich
herabgesetzt. Im Wellenleiterbereich, der sich auf einer darrunterliegenden Ebene befindet,
bleibt die Oberflache unberthrt. Die eigentliche Wellenleiteroberfliche hat jedoch eine
wesentlich besser Oberflachenqualitat, da sie aus Réntgentiefenlithographisch hergestellten
Seitenwanden und der polierten Oberflache des Rontgenresists resultiert.

IMT/FZK JCD1_02 [ JETEA WG AL

Abb. 8-24 Formwerkzeug fir Rippenwellenleiter mit Faserhaltestruktur. Links: ungestuftes
Formwerkzeug. Rechts: gestuftes Formwerkzeug.

Mit dem hergestellten gestuften Formwerkzeug konnten Wellenleiter mit einer Breite von
7.5 um und 9.5 ym und einer Lange bis zu 50 mm defektfrei abgeformt werden. Wellenleiter
mit einer Breite von 5.5 uym lieRen sich jedoch teilweise nicht auf langeren Strecken
entformen. Bei den gestuften Formeinsatzen der Rippenwellenleiter kbnnen wie bei der
Grubenstruktur aufgrund von Justierungenauigkeiten bei der Rdntgentiefenlithographie
gegeniber dem vorstrukturierten  Kupfersubstrat oder MalRabweichungen von
vorstrukturiertem Kupfersubstrat axiale Versatze zwischen Wellenleiter und Glasfaser
auftreten. In diesem Fall befindet sich der Rippenwellenleiter mit einem Versatz zur Kante
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auf dem oberen Plateau des Formteils, so dass keine Stosskopplung zwischen Wellenleiter
und Glasfaser erreicht werden kann (Abb. 8-25 rechts). Aber auch in diesem Fall sind
aufgrund der GroRe des Versatzes von ca. 10 um die zusatzlichen entstehenden
Koppelverluste zu vernachlassigen (Kapitel 5.2). Falls jedoch die Abmalle des gestuften
Kupfersubstrats und der Maske so gewahlt werden, dass aufgrund von MaRabweichungen
oder Justierungenauigkeiten der Rippenwellenleiter immer Uber die Stufe hinausragt, so ist
auch bei dem gestuften Formeinsatz eine Stol3kopplung moéglich (Abb. 8-25 links). Beim
ungestuften Formeinsatz kann immer eine StoRRkopplung erreicht werden. Jedoch zeigte es
sich beim Abformen, dass aufgrund des ca. 3x groReren Aspektverhaltnisses der Rippen
gegenlber dem gestuften Formteil, die Rippen sich nicht mehr Entformen liel3en.

Abb. 8-25 Abgeformte gestufter Formeinsatz: Faserhaltestruktur mit Rippenwellenleiter.

8.2.6 Optische Charakterisierung

Nach der Abformung wurde durch eine planare Bestrahlung in der Oberflache der Formteile
eine Brechzahlerhdhung induziert. Als Funktionsnachweis fur die Maskierung mittels
vorgepragten Substraten wurden Nahfeldmessungen durchgefiihrt. Dazu wurden die
gestrippten und gereinigten Faserenden in die FaserflUhrungsgraben eingelegt. Zur
Positionierung dient eine xyz-Verstelleinheit mit Faserhaltern. Eine Verklebung der Glasfaser
war fUr diese qualitativen Nahfeldmessungen nicht notwendig. Mit Hilfe eines Glasplattchen
wurde die Faser in die Fuhrungsstrukturen gedrickt um zu verhindert, dass die Glasfaser
nach oben aus ihren FUhrungsstrukturen gedruckt wird und damit ein lateraler Versatz
entsteht. Abb. 8-26 zeigt die Nahfeldmessungen eines 7.5 ym breiten Wellenleiter, der
mittels einer Grubenstruktur (links) oder einer Rippenstruktur (rechts) maskiert wurde. In
beiden Fallen ist eine vollstandige Entkopplung der Wellenleiter von den restlichen durch die
planare Flutbelichtung entstehenden Wellenleitern festzustellen. Sowohl Grubentiefe wie
auch Rippenhdéhe wurden ausreichend gro3 gewahlt. Auch durch die unvermeidliche
Bestrahlung der Seitenwande der Grube bzw. Rippe kommt es hier zu keiner Wellenfuhrung
in der Randschicht. Dies war aufgrund der flachen Einfallswinkel auf die Grenzflache und der
damit verbundenen kleinen Eindringtiefe und hohen Reflektivitaten auch nicht zu erwarten.
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=
20 pm
Abb. 8-26 Nahfeldmessung eines 7.5 um breiten Wellemleiters der mittels einer
Grubenstruktur (links) und Rippenstruktur (rechts) maskiert wurde.

Weiterhin ist exemplarisch in Abb. 8-27 die Nahfeldverteilung eines Y-Verzweigers
dargestellt, der mittels einer Grubenstruktur vormaskiert wurde. Die Aufteilung in die beiden
Verzweigerarme ist in diesem Fall nicht symmetrisch. Wie oben beschrieben stellt die feine
Verweigerspitze ein Problem beim Abformen dar. Da die Funktionalitdt des Verzweigers
empfindlich von der Geometrie der Spitze abhangt, missen hier in Zukunft weitere
Optimierung bzgl. Design des Verzweigers und Prozessparameter unternommen werden.
Hier soll jedoch auf die prinzipielle Funktionalitat verwiesen werden.

Counts [willk. Einheiten]

-250 -150 -50 50 150 250
Abstand [um]

Abb. 8-27 Nahfeldmessung eines symmetrischen Y-Verzweigers. Wellenleiterbreite
5.5 um der mittels einer Grubenstruktur maskiert wurde

Bei den Einflgedampfungsmessungen der Grubenstruktur stellte sich heraus, dass aufgrund
der schlechten Kantenqualitdt des gestuften Kupfersubstrats keine reproduzierbare
Einkopplung vorgenommen werden konnte. Zur Bestimmung der Wellenleiterdampfung
wurde deshalb die Faserhaltestrukturen mittels einer Wafersage entfernt und Wellenleiter
unterschiedlicher Lange hergestellt. Die lineare Abhangigkeit der Einflgedampfung von der
Lange zeigt hier die gute Reproduzierbarkeit der Einkoppelbedingungen der so hergestellten
Wellenleiter (Abb. 8-28). Die hohen Dampfungswerte von 3.9 dB/cm im Vergleich zu den mit
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Chrommasken hergestellten Wellenleitern von ca. 1 dB/cm sind hierbei wohl hauptsachlich
auf die schlechte Oberflachengite der Wellenleiter zurickzufuhren. Sie lag bei ca. 50 nm-
100 nm. Auch ein Aufschmelzen des Polymers oberhalb der Glastibergangstemperatur des
modifizierten Materials und unterhalb der Formbestandigkeitstemperatur des unmodifizierten
Bulkmaterials brachte keine Verbesserung der Rauhigkeit. Auch bei den Rippenwellenleitern
zeigte es sich, dass keine reproduzierbare Einkopplung mit Hilfe der passivern
Faserkopplung vorgenommen werden konnte. Hauptursache liegt hier in der ungenauen
Einstellung der Rippenhdéhe von =3 pm. Die Messwerte eines 3 cm langen Wellenleiters
streuten hier um mehr als 10 dB. Das Entfernen der Faserhaltestrukturen mittels einer
Wafersage erwies sich bei den Rippenwellenleiter als nicht geeignet, da diese dafir zu
instabil sind. Im Rahmen dieser Arbeit wurde deshalb auf weitere Einfligedampfungs-
messungen verzichtet.
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Abb. 8-28 Einfigedampfung in Abhangigkeit der Wellenleiterlange und Breite bei der
Grubenstruktur.

98



Zusammenfassung und Ausblick

9 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurde ein Prozess zur Herstellung monomodiger Wellenleiter in
Polymethylmethacrylat entwickelt. Durch eine systematische Analyse der Einflussgrofien
wurden die Moglichkeiten und Grenzen des Verfahrens anhand von Wellenleiter-
Basisstrukturen aufgezeigt. Weiterhin konnte die Realisierbarkeit der Maskierung Uber
vorgepragte Substrate gezeigt werden. Die Kombination mit der LIGA-Technik bietet so die
Méglichkeit, die Wellenleiter in eine mikrooptische Bank zu integrieren. Zur Demonstration
sind Wellenleiter mit integrierten FaserfUhrungsstrukturen hergestellt worden. Ein grol3er
Vorteil dieser Technologie besteht neben dem Potential der Massenfabrikation durch
Replikationstechnologien in der passiven Justage mikrooptischer Komponenten.

Das Herstellungsverfahren basiert auf der lokalen Veranderung der dielektrischen
Eigenschaften von Polymethylmethacrylat durch UV-Strahlung im tiefen UV-Bereich
(220 nm-260 nm). Die Strahlung verursacht hierbei eine Brechungsindexerhéhung, die man
fur die Wellenfihrung nutzen kann. Fir die lokale Strukturierung von Streifenwellenleitern
werden zwei Methoden verwendet. Bei der ersten Methode erfolgt die laterale Strukturierung
der Wellenleiter Uber eine Chrommaske. Bei der Zweiten wird durch Kombination der LIGA-
Technik das Polymer vorstrukturiert, um es durch eine Rippen- oder Grubenstruktur fir eine
anschliefiende planare UV- Bestrahlung zu maskieren. Augrund der geringen Eindringtiefe
der Strahlung wird das Material nur in der Oberflache modifiziert. Bei geeigneter Wahl der
Geometrie der Strukturen konnen die Wellenleiter, die an den einzelnen Oberflachen
entstehen, voneinander entkoppelt werden. Die Gruben- und Rippenstrukturen dienen somit
zur Maskierung.

Zur Untersuchung der fotochemischen Reaktionen in Abhangigkeit von aulieren
Bedingungen wurden spektroskopische Methoden herangezogen. Um qualitativ den Einfluss
von Additiven und Copolymerisation auf das fotochemische Verhalten zu untersuchen,
wurden verschiedene Homo- und Copolymere von Polymethylmethacrylat verwendet. Es
zeigte sich, dass die dominierenden Reaktionen unabhangig vom verwendeten Material
waren. Bei der Fotolyse an Luft konnten Fotooxidationsprodukte in Form von
Hydroxylgruppen R-OH im modifizierten Material nachgewiesen werden. Der Einfluss der
Oxidationsprodukte macht sich bei der Dampfung von Steifenwellenleitern im dritten
optischen Fenster bei 1550 nm bemerkbar. Das zweite optische Fenster bei 1300 nm bleibt
davon unberthrt. Durch Verwendung von Inertgas oder Vakuum konnten diese
Oxidationsprodukte vermieden werden, die Wellenleiter zeigten wesentlich besser optische
Eigenschaften. Im Hinblick auf kirzere Belichtungszeiten, hdhere Brechungsindexhube und
erhohte thermische Stabilitdt der Wellenleiter wurde durch Addition von Brom das
modifizierte Material weiter verandert. Es konnte gezeigt werden, dass hierdurch héhere
Brechungsindexkontraste und Glastbergangstemperaturen erreicht werden kdnnen. Zur
eindeutigen Identifizierung der entstehenden Reaktionsprodukte mussen in Zukunft weitere
Methoden zur Strukturaufklarung herangezogen werden.

Der Aufbau der Modenlinienspektroskopie zur Messung effektiver Brechzahlen stellte fir die
Untersuchung der Abhangigkeit der UV-induzierten Brechungsindexdnderungen von den
verschiedenen Prozessparameter ein nitzliches Hilfsmittel dar. Neben der Untersuchung
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des Einflusses von Additiven, Copolymerisation, Sauerstoff und Bromierung auf die
Modenspektren wurde auch deren Abhangigkeit von Zeit- und Temperatur untersucht. Aus
den gemessenen Modenspektren konnten schliellich zusammen mit den Nahfeld-
messungen die Prozessparameter fur die UV-induzierte Herstellung von monomodigen
Wellenleitern abgeleitet werden. Additive, Copolymerisation und Sauerstoff haben hierbei
keinen Einfluss auf die entstehenden Modenspektren. Durch die Bromierung konnten bei
gleicher Bestrahlungsdosis wesentlich hohere effektive Brechzahlen gegeniliber den nur
durch Fotolyse hergestellten Wellenleitern erzielt werden. Neben der erhdhten
Glaslibergangstemperatur der bromierten Wellenleiter erméglicht der héhere Indexkontrast
die Realisierung von integriert optischen Bauteilen mit kleineren Krimmungsradien.
Untersuchungen der Alterungsbestandigkeit der Wellenleiter ergaben, dass auch nach
Lagerzeiten von Uber einem Jahr keine Verdnderungen im Modenspektrum auftraten. Die
Messung der Temperaturabhangigkeit der effektiven Brechzahlen stellte weiterhin eine
einfache Madglichkeit dar, Glasubergangstemperaturen an diunnen modifizierten Polymer-
schichten zu untersuchen. Vergleich mit DSC-Messungen ergaben gute Ubereinstimmung.
Die Glasubergangstemperatur des fotochemischen veranderten Materials zeigte hierbei ein
drastisches Absinken, sodass auch ein Kompromiss zwischen Brechungsindexhub und
thermischer Stabilitdt gefunden werden muss.

Fir die Untersuchung der Nahfeldverteilung und Einfigedampfung von Streifenwellenleitern
wurden Messaufbauten realisiert. Zur Evaluierung der Grenzen der Wellenleiterherstellungs-
prozesses wurden Basisstrukturen fur integriert optische Bauteile untersucht, die
direktlithographisch mittels einer Chrommaske hergestellt wurden. Die Basissturkuren waren
gerade Wellenleiter unterschiedlicher Breite und Lange sowie 1x2 Leistungsteiler mit
verschiedenen Offnungswinkeln. Durch Optimierung der Prozessparameter wurden so
Dampfungswerte von 0.9 dB/cm bei 1550 nm fur gerade, unter Vakuum hergestellte
Wellenleiter, erzielt. Die Kopplungsverluste zu einer Standard-Monomodenfaser betragen ca.
0.5 dB. Weiterhin zeigen diese Wellenleiter extrem niedrige polarisationsabhangige Verluste
Uber das gesamte optische Fenster bei 1550 nm. Die niedrigen polarisationsabhangigen
Verluste sind hierbei vorteilhaft fiir optische Netze mit hohen Ubertragungsraten. Zusatzlich
bromierte oder an Luft hergestellte Wellenleiter weisen intrinsische Wellenleiterdampfungen
von 1.3 dB/cm bzw. 1.7 dB/cm auf. Die unter Vakuum hergestellten oder bromierten
Wellenleiter zeigen hierbei eine Temperaturstabilitat bis 95°C. Realisierte 1x2 Leistungsteiler
weisen Einflgedampfungen von 4.5 dB bei 1550 nm bei Probenlédngen von 13 mm auf. Der
Uniformitatsparameter des Verzweigers zeigt einen sehr guten Wert von 0.5 dB.

Zur Realisierung vorgepragter Polymersubstrate war die Herstellung eines gestuften
Formeinsatzes notwendig. Neben der Verwendung von gestuften Substraten mussten
aufgrund der designspezifischen sehr hohen Anforderungen fir monomodige Wellenleiter
Prozessschritte des LIGA-Verfahrens angepasst werden. Die gewonnenen Erkenntnisse
ermoglichen es, Wellenleiterstrukturen bestehend aus Rippen- oder Grubenstrukturen mit
minimalen Breiten von 5.5 ym bis zu einer Lange von 50 mm durch Heilpragen herzustellen.
Als nachteilig erwies sich hierbei die Herstellung eines gestuften Substrates durch
Diamantfrasen mit der geforderten Prazision und Oberflachenqualitat, die fur monomodige
optische Anwendungen nicht ausreichend war. Die passive reproduzierbare Faser-
ankopplung bei heildgepragten Wellenleitersubstraten mit integrierter Faserhalterung war hier
aufgrund der aus den gestuften Kupfersubstraten resultierenden schlechten Kantenqualitat
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der Stufe und ungenauen Stufenhohe nicht moglich. Aktiv fasergekoppelte Komponenten der
Grubenstruktur zeigten Dampfungswerte von 3.9 dB/cm, was hauptsachlich auf die
schlechten Oberflachenqualitat der Wellenleiter zurickzufihren ist. Als Alternative zur
Herstellung gestufter Substrate bietet sich hier eine Kombination aus Lithographie und
Galvanik, nass- oder trockenchemisches Atzen in Silizium an.

Zur Entwicklung eines integriert optischen Evaneszentenfeld-Sensors, der durch
immobilisierte lebende Zellen auf den Wellenleiterstrukturen beeinflusst wird bzw. der auf
Anderungen der Zellstruktur reagiert, wurden erste Untersuchungen zur Immobilisierung
verschiedener Zelltypen auf den Wellenleiteroberflachen erfolgreich durchgefuhrt. Es konnte
hierbei eine Zelladhasion von L929 Fibroblasten im fotochemische modifizierten Bereichen
anhand von Teststrukturen demonstriert werden. Unabhangig von der Strukturierung unter
Vakuum oder Luft wurde gleiches Adhasionsverhalten beobachtet. Da unter Vakuum
hergestellte Proben hydrophiler bzw. unter Luft hergestellte Proben hydrophober sind als das
intrinsische Material, kann die Anlagerung mit dieser Grofde nicht erklart werden. Auch die
gefundenen deutlich unterschiedlichen Oberflachenladungsdichten kdnnen dieses Verhalten
nicht erklaren. Entscheidende Parameter wie die erreichte Langzeitstabilitat der Vitalitat und
Zelldifferenzierung, Untersuchung der Zellantwort auf verschiedene chemische oder
physikalische Reize und der damit verbundenen Anderung der dielektrischen Eigenschaften
stellen wichtige grundlegende Fragen dar, die in Zukunft beantwortet werden mussen. Auf
Seite der Optik muss ein geeignetes Sensordesign auf Basis interferometrischer oder
resonanter Strukturen erarbeitet werden. Die Verwendung von Polymeren und die direkte
Immobilisierung lebender Zellen auf der Wellenleiteroberflache ohne haftvermittelnde
Schichten stellt eine wesentliche Neuerung und ein interessantes Arbeitsgebiet flr
zukiinftige Arbeiten dar.

Der Stand des hier vorgestellten Verfahrens ist eine erster Schritt bei der Kombination von
LIGA mikrooptischen Banken und UV-induzierter Wellenleiterherstellung. Nachdem die
prinzipielle Funktionalitdt des verwendeten Verfahrens durch LIGA und UV-induzierte
Wellenleiterherstellung gezeigt worden ist, liegt die Hauptaufgabe bei der Optimierung der
Herstellung gestufter Formeinsatze. Die wesentlichen prozesstechnischen Heraus-
forderungen liegen im Bereich der Herstellung gestufter Substrate. Die Untersuchung der
Eignung von hochtransparenten und hochtemperaturstabilen amorphen Thermoplasten fiir
die lokale Modifikation von dielektrischen Eigenschaften ist fortzusetzen. Erste
Untersuchungen an Polystyrol wurden bereits mit Erfolg durchgefihrt.
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