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Kapitel 1

Einleitung

Entscheidende Fortschritte in der Medizin wurden oftmals durch Erkenntnisse in
der Physik und den daraus hervorgegangenen technologischen Entwicklungen ermég-
licht. So wird zum Beispiel die von Wilhelm Conrad Roéntgen entdeckte Strahlung
[1] bis zum heutigen Tag in der medizinischen Bildgebung eingesetzt. Durch die Ma-
gnetresonanztomographie [2] kénnen Gewebe und Organe nicht-invasiv untersucht
werden.

Auch Entwicklungen im Bereich der Optik sind in den Lebenswissenschaften von
grofler Bedeutung. Gerade die Entwicklung des Lichtmikroskops hat stark zum Ver-
stdndnis biologischer Mechanismen auf zelluldrer Ebene beigetragen. Durch die Ent-
wicklung des STED-Mikroskops [3] kénnen durch gezielte Unterdriickung der Fluo-
reszenz von zuvor angebrachten Markern Strukturen weit unter dem Abbeschen
Beugungslimit aufgelost werden.

In der medizinischen Diagnostik und Therapieiiberwachung ist der Nachweis von
Krankheitserregern oder Indikatoren von immenser Bedeutung. Krebs ist nach der
Weltgesundheitsorganisation (WHO) global die hiufigste Todesursache [4]. Die Uber-
wachung sogenannter Tumormarker ist ein wichtiger Bestandteil der Verlaufskontrol-
le von Krebsbehandlungen. Diese Tumormarker sind zumeist Proteine [5]. Rezidive,
also erneut erscheinende Tumore, konnen anhand dieser Tumormarker frith erkannt
werden und sind somit erfolgreicher behandelbar. 70 Prozent der krebsverursach-
ten Todesfélle treten in Landern mit mittlerem und niedrigem Einkommen auf [4].
Gerade hier kann durch kostengiinstige und unkomplizierte Nachweismethoden zum
groferen Behandlungserfolg beigetragen werden.

Methoden zum Nachweis biologischer Substanzen miissen zum einen niedrige Kon-
zentrationen des Molekiils nachweisen kéonnen. Um falsch-positive Testresultate zu
vermeiden, ist zum anderen die Selektivitdt des Nachweismechanismus ein wichtiges
Merkmal. Je nach Anwendung sind zudem Eigenschaften wie beispielsweise Echtzeit-
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Fahigkeit, Kosten oder Handhabbarkeit von Bedeutung. Bei vielen bisher etablierten
Methoden miissen die nachzuweisenden Molekiile zundchst markiert werden. Dieser
Marker liefert das eigentliche Detektionssignal. Um Prozesse vereinfachen zu kénnen
und negative Einfliisse durch die Markierung auszuschliefSen, werden Methoden zur
markerfreien Detektion entwickelt [6].

Mit optischen Mikroresonatoren kann Licht auf kleinstem Raum fiir lange Zeit ein-
geschlossen werden [7]. Uber das evaneszente Feld kann die optische Mode mit der
Umgebung wechselwirken. Kleinste Anderungen der Polarisierbarkeit in der Reso-
natorumgebung koénnen durch die genaue Auflosung der resultierenden Frequenz-
anderung der optischen Mode gemessen werden. Dieser Mechanismus kann auch in
der Sensorik verwendet werden. So konnte von Armani et al. [8] die Anlagerung
einzelner Proteine an die Oberfliche von Toroid-Resonatoren aus Quarzglas (SiOs)
nachgewiesen werden. Diese Resonatoren konnen allerdings nur in einem seriellen
Prozess hergestellt werden, bei dem in einem Prozessschritt mit einem CO,-Laser
die Oberfliche der Resonatoren bei einer Temperatur von iiber 1000°C geglittet
werden muss [9)].

Polymere bieten als Material zur Herstellung von optischen Mikroresonatoren als
giinstige (Einmal-)Produkte fiir die Sensorik viele Vorteile. Insbesondere das ther-
moplastische Polymer Polymetylmethacrylat (PMMA) bietet neben sehr guten op-
tischen Eigenschaften niedrige Materialkosten und ist durch massenproduktions-
taugliche Prozessschritte bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen verarbeitbar.
Die Biokompatibilitit von PMMA wurde erstmals von Sir Harold Ridley unter-
sucht. Er behandelte wiahrend des Zweiten Weltkrieges Piloten, denen im Gefecht
Splitter der Plexiglasscheiben ihrer Flugzeuge ins Auge geraten waren. Diese PMMA-
Fremdkorper verhielten sich im Augeninneren relativ inert. Diese Erfahrungen nutzte
er zur Entwicklung von Intraokularlinsen zur Behandlung des grauen Stars [10].
Die in dieser Arbeit untersuchten optischen Polymer-Resonatoren kénnen mit Stan-
dardmethoden der Halbleiter-Prozesstechnologie hergestellt werden, besitzen eine
hohe Giite und sind somit ein Kandidat fiir kostengiinstige Sensoren.

Im Fokus der vorliegenden Arbeit stehen diese polymeren Kelchresonatoren hoher
Giite und Untersuchungen zu deren Anwendbarkeit als Sensoren. Hierzu wird zu-
néchst eine Moglichkeit zur effizienten Lichteinkopplung in die Resonatoren geschaf-
fen und es werden die fiir die Sensorik relevanten Kenngréfien bestimmt. Durch Ober-
flachenfunktionalisierung wird das Anbinden von Proteinen durch eine Rezeptor-
Ligand-Interaktion ermoglicht. Diese Anbindung an die Resonatoroberfliche kann
iiber die spektrale Verschiebung der optischen Moden des Resonators nachgewiesen
werden. Weiterhin wurden neben einzelnen Resonatoren auch Systeme von gekop-
pelten Resonatoren untersucht.




Gliederung der Arbeit

In Kapitel 2 werden zunéchst die Grundlagen zu optischen Fliistergalerie-Resonatoren
eingefiithrt. Es wird ein Uberblick iiber die verschiedenen Typen von Fliistergalerie-
Resonatoren gegeben und auf deren Anwendungsfelder eingegangen. Die in dieser
Arbeit untersuchten Kelchresonatoren werden vorgestellt. Die Struktur der opti-
schen Moden im Resonator wird anhand von analytischen Berechnungen fiir einen
Scheibenresonator diskutiert. Es werden wichtige Kenngrofien zur Charakterisierung
eingefiihrt und Mechanismen diskutiert, die die Photonenlebenszeit im Resonator
begrenzen. Die Lichteinkopplung in die Resonatoren wird anhand eines analytischen
Modells beschrieben und das Herstellungsverfahren der Kelchresonatoren vorgestellt.

In Kapitel 3 werden die optischen Eigenschaften der Kelchresonatoren experimentell
bestimmt. Zur effizienten Einkopplung des Lichts werden ausgediinnte Glasfasern
verwendet. Die Anforderungen, die an diese Wellenleiter gestellt werden, werden
diskutiert und die im Rahmen dieser Arbeit aufgebaute Anlage zur Herstellung sol-
cher Glasfasern wird vorgestellt. AnschlieBend wird das Messprinzip erklart und
der experimentelle Aufbau zur Herstellung ausgediinnter Glasfasern erldutert. Die
Kelchresonatoren werden im infraroten und im sichtbaren Spektralbereich charakte-
risiert. Zudem wird das Modenspektrum von Resonatoren in Wasser untersucht. Das
Auftreten von Interferenzeffekten bei der Einkopplung mit multimodigen Glasfasern
wird untersucht.

Auf die Sensoreigenschaften der Polymerkelche wird in Kapitel 4 eingegangen. Zu-
néchst werden die wichtigen Kenngroflen wie Sensitivitdt und Auflésung eingefiihrt.
Der in dieser Arbeit entwickelte Fluidikaufbau wird vorgestellt. Aus den experimen-
tell bestimmten Werten fiir die Sensitivitdt und den Faktoren, die die Auflosung
beeinflussen, wird die Detektionsgrenze fiir die untersuchten Polymerkelche ermit-
telt.

In Kapitel 5 wird die Proteindetektion an funktionalisierten Resonatoren demons-
triert. Dazu werden zunéchst zwei Strategien zur kovalenten Bindung von Rezepto-
ren an die Polymeroberfldche des Resonators vorgestellt. Bei einer Methode kénnen
durch gezielte Belichtung einzelne Resonatoren funktionalisiert werden. Die Anbin-
dung von Proteinen durch eine Rezeptor-Ligand-Interaktion wird {iber die Verschie-
bung der spektralen Position der optischen Moden untersucht.

Durch die Kopplung mehrerer optischer Resonatoren kénnen sogenannte photonische
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Molekiile realisiert werden. Solche Systeme kénnen theoretisch verwendet werden,
um Sensoren zu verwirklichen, die eine erhohte Sensitivitat aufweisen und erweiterte
Sensor-Funktionalitéten besitzen [11].

In Kapitel 6 werden zwei Konzepte prisentiert, die Systeme von gekoppelten Kelch-
resonatoren mit variablem Kopplungsabstand erlauben. Die abstandsabhéngige Auf-
spaltung der Resonatormoden im gekoppelten System wird gezeigt.

Abschlielend werden in Kapitel 7 die wichtigsten in dieser Arbeit gezeigten Er-
gebnisse zusammengefasst und es wird ein Ausblick auf mogliche, weiterfithrende
Experimente gegeben.




Kapitel 2

Grundlagen zu optischen
Fliistergalerie-Resonatoren

Mit optischen Mikroresonatoren kann Licht fiir lange Zeit rdumlich stark lokalisiert
eingeschlossen werden. Die dadurch mogliche hohe Licht-Materie-Wechselwirkung
kann in einer Vielzahl von Forschungsbereichen genutzt werden. Neben fundamen-
talen Untersuchungen, beispielsweise in der Quanten-Elektrodynamik [7, 12], konnen
optische Mikro-Resonatoren auch fiir Anwendungen, zum Beispiel als Laserkavitdaten
[13], interessant sein. In Fliistergalerie-Resonatoren' kénnen sehr hohe Photonenle-
benszeiten in der Kavitat erreicht werden. Das Licht wird bei diesem Resonatortyp
durch Totalreflexion an einer dielektrischen Grenzschicht durch den dortigen Bre-
chungsindexkontrast eingeschlossen.

In diesem Kapitel wird zunéchst dieser Resonatortyp vorgestellt, aulerdem werden
verschiedene Anwendungsfelder diskutiert und grundlegende Eigenschaften erldu-
tert. Die wichtigsten Kenngroflen der Resonatoren werden eingefithrt und Mecha-
nismen, die die Photonenlebenszeit im Resonator begrenzen, werden diskutiert. Die
Kopplung von Licht in und aus diesen Resonatoren kann mit Hilfe von Wellenleitern
realisiert werden. Diese Kopplung wird anhand eines Modells analytisch beschrieben.
Im letzten Abschnitt wird das Herstellungsverfahren der in dieser Arbeit untersuch-
ten Polymer-Kelchresonatoren erldutert.

!Der Name geht auf das akustische Analogon eines entlang einer Galerie gefliisterten Gepriches
zuriick. Der Schall wird hier durch wiederholte Reflexion an einer gekriimmten Wand gefiihrt.
Dieser Effekt wurde erstmals von Lord Rayleigh beschrieben [14].
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2.1 Flistergalerie-Resonatoren

Sowohl in der Grundlagenforschung als auch bei der Entwicklung von Anwendungen
kann von den besonderen Eigenschaften optischer Fliistergalerie-Resonatoren profi-
tiert werden.

Den Mechanismus der vielfachen Totalreflexion an rotationsymmetrischen Dielektri-
ka auszunutzen, um optische Resonatoren zu realisieren, wurde erstmals 1939 von
Richtmyer [15] vorgeschlagen. Experimentell wurden solche optischen Resonanzen
durch elastische Licht-Streuung an fliissigen dielektrischen Partikeln direkt beobach-
tet [16]. Mit der Entwicklung von WGM-Resonatoren aus Feststoffen wurden diese
experimentell leichter zuginglich. Die Herstellungsverfahren reichen dabei vom ein-
fachen Aufschmelzen von Glasfaserenden [17] iiber lithographiebasierte Methoden
[18] bis hin zum Polieren von kristallinem Volumenmaterial [19]. Mit makroskopi-
schen kristallinen Strukturen mit Durchmessern von mehreren Millimetern kénnen
die hochsten Photonenlebenszeiten von mehreren hundert Mikrosekunden erreicht
werden (Q > 10').

Neben der in dieser Arbeit diskutierten Anwendung der WGM-Resonatoren als opti-
sche Sensoren kommen die Resonatoren beispielsweise auch als optische Filter [20, 21]
oder als externe Kavitit in Lasern zum Einsatz [22].

Sehr kompakte Laserquellen konnen realisiert werden, wenn in das Resonatormate-
rial aktive Materialen wie Seltene Erden [23] oder Farbstoffe eingebracht werden.
Der Resonator besteht dann aus einem aktiven Material und kann optisch gepumpt
werden. Die niedrigen Verluste im Resonator ermdéglichen sehr schmale Linienbreiten
und niedrige Laserschwellen [24, 25].

Durch das Ausnutzen der resonanten Verstirkung wird das nichtlineare Regime
schon bei vergleichsweise niedrigen Pump-Leistungen erreicht. Die nichtlinearen Ei-
genschaften des Resonatormaterials werden beispielsweise bei der Erzeugung von
Frequenzkdmmen [26] oder in Bauteilen zur optischen Signal-Verarbeitung [27] aus-
genutzt.

Durch den zeitlich langen und rédumlich stark begrenzten Einschluss der Photonen in
WGM-Resonatoren kann das Regime der starken Kopplung zwischen Licht und Ma-
terie erreicht werden [7]. Experimente hierzu wurden zum Beispiel in Systemen aus
WGM-Resonatoren und Césium-Atomen [28] oder atomaren Stickstoff-Fehlstellen-
Zentren in Diamantgittern [29] durchgefiihrt.

Durch die Kopplung mehrerer Resonatoren konnen sogenannte photonische Molekii-
le [30] entstehen. Die reduzierte Symmetrie in solchen Systemen fiihrt zur teilweisen
Aufthebung von in einzelnen Resonatoren bestehenden Entartungen. Durch die Kon-
trolle der Kopplungsbedingungen kann die Struktur der optischen Moden beeinflusst
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(b)

Abbildung 2.1: (a) REM-Aufnahme eines Kelchresonators. Der licht-
fithrende Teil aus PMMA sitzt freigestellt auf einem Siliziumsockel. Das
Licht wird durch vielfache Totalreflexion an der Resonatorauflenwand
gefithrt. Im Wellenbild des Lichts ergibt sich eine Resonanz bei kon-
struktiver Interferenz nach einem Umlauf (b).

werden. Auf solche Systeme wird im Kapitel 6 ndher eingegangen.

Die in dieser Arbeit untersuchten Mikroresonatoren werden lithographisch auf ei-
nem Siliziumsubstrat hergestellt. Der lichtfithrende Teil besteht aus dem thermo-
plastischen Polymer Polymethylmethacrylat (PMMA). Durch die thermische Be-
handlung der Resonatoren kann eine sehr glatte Oberfliche erreicht werden [25].
Abbildung 2.1(a) zeigt eine rasterelektronemikroskopische (REM-)Aufnahme eines
solchen kelchférmigen Resonators.

2.1.1 Fliistergaleriemoden

Optische Fliistergalerie-Resonanzen konnen in gekriimmten dielektrischen Struktu-
ren auftreten, die von einem Medium mit niedrigerem Brechungsindex umgeben
sind. In einem makroskopischen zweidimensionalen Modell der geometrischen Optik
kann der Lichteinschluss durch Totalreflexion der unter hinreichend flachem Winkel
einfallenden Lichtstrahlen erkldrt werden (Abb. 2.1(b) oben). Wird nun zusétzlich
die Wellennatur des Lichts miteinbezogen, entsteht konstruktive Interferenz, wenn
der optische Weg einem Vielfachen der Wellenlénge entspricht (Abb. 2.1(b) unten).
Die Resonanzbedingung fiir einen runden Resonator mit Radius R ergibt sich also

7
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wie folgt:

2r-R-n=m- X mit m e N (2.1)

Hierbei entspricht Ay der Wellenlédnge des Lichts und n dem Brechungsindex des
Resonators.

Gleichung 2.1 stellt allerdings nur eine starke Vereinfachung der Resonanzbeding-
ung dar. Eine exakte Beschreibung der optischen Moden in den Fliistergalerie-
Resonatoren ergibt sich aus den Losungen der Maxwell-Gleichungen [31] fiir die
entsprechende Resonatorgeometrie. Fiir hochsymmetrische Geometrien wie Kugeln
oder Zylinder konnen analytische Losungen der Helmholtz-Gleichung angegeben wer-
den.

(a)

Abbildung 2.2: (a) Schematische Darstellung eines Scheibenresonators
mit eingezeichneten Koordinatenachsen. (b) Energiedichteverteilung ei-
ner fundamentalen Mode in einem Scheibenresonator [32].

Auch fiir den Fall einer homogenen Kreisscheibe endlicher Hohe ist die Wellenglei-
chung analytisch 16sbar [33]. Im Folgenden wird anhand einer von Borselli et. al [34]
vorgestellten analytischen Naherungslosung die Struktur der optischen Moden im
Resonator diskutiert.

Die Maxwell-Gleichungen [31] kénnen im Fall von nicht vorhandenen freien La-
dungstrigern und Stromen in linearen, nicht dispersiven Medien in der Form einer
Wellengleichung fiir das elektrische E und das magnetische Feld H ausgedriickt wer-
den:

n?(r) 0°
2 o (r) =0

V2G(r) — (2.2)

8
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Hierbei bezeichnet ¢ die Lichtgeschwindigkeit im Vakuum und n den Brechungsin-
dex. Der Vektor G setzt sich aus dem E-Feld-Vektor und dem H-Feld-Vektor zu-
sammen (G = {H,E}).

Aufgrund der Zylindersymmetrie wird die Helmholtz-Gleichung in Zylinderkoordi-
naten angegeben. Die Koordinaten wurden entsprechend der Notation in Abbildung
2.2 bezeichnet. Mit einem zeitharmonischen Ansatz G o e~ folgt:

#? 10 1 02 * Wi,
57 53, 7ag oAt an |G =0 (2:3)

Im Fall einer diinnen Resonatorscheibe mit hohem Brechungsindexkontrast zur Um-
gebung kann angenommen werden, dass zwei dominante Polarisationen existieren.
Bei den transversal-elektrischen Losungen (TE) ist das elektrische Feld parallel zur
Scheibenebene, im Fall der transversal-elektrischen Losungen (TM) ist das E-Feld
senkrecht zur Scheibenebene ausgerichtet.

TM-Moden: E(r) =E.(r) e,

TE-Moden: ~ H(r) = H.(r) - e. (24)

Somit wird Gleichung 2.3 jeweils fiir H und E skalar. Fiir den Fall p < R kann diese
Gleichung mit Hilfe eines Separationsansatzes F, = U(p,¢)Z(z) durch

1 [0?°U 10U 1 0°U 10%°Z Ww?
055 30 o) Zam A= 29

ausgedriickt und somit in die zwei unabhéngigen Gleichungen aufgespalten werden:

U 19U 10°U] Wi,
I T -2 = 2.
{3P2 + > op + = 8¢2] + 2 ng;r(p)U =0 (2.6)
0’7  w?
ﬁ + C—S(TLQ(Z) — ngff)Z = O (27)

Die Losungen von Gleichung 2.7 fiir den Anteil in z-Richtung entsprechen den Lo-
sungen fiir Schichtwellenleiter [35].

Die zweite Differenzialgleichung 2.6 kann durch die erneute Anwendung eines Se-
parationsansatzes U(p,p) = W (p)®(¢) in einen Radial- und einen Azimutal-Anteil
aufgespalten werden:
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0? 9
Losungen dieser Gleichung sind von der Form:

D(p) = Do (2.9)

Das System ist somit zweifach entartet (m und —m).

Durch lokale Defekte an der Resonatoroberfliche kann diese Entartung aufgehoben
werden, die Moden spalten sich auf [36]. Dieser Effekt wurde von Zhu et. al. [37]
zum Nachweis und zur Groflenbestimmung von angelagerten Partikeln ausgenutzt.
Der Radial-Anteil hat die Form einer Besselschen Differenzialgleichung:

0? 10 w? m?
oyt ()= ) | o =0 210

Die Losungen des Radialteils sind innerhalb des Resonators durch Bessel-Funktionen
Im(konerrp) gegeben. Aulerhalb der Scheibe wird die Gleichung 2.10 durch Hankel-
Funktionen gel6st. Diese kénnen in unmittelbarer Resonatorumgebung durch einen

exponentiellen Abfall mit der Konstante ¢ = ko /nZ;; — ng gendhert werden [38].

Die Gesamtlosung setzt sich somit aus einem Radialanteil, einem Azimutal-Anteil
und einem Anteil in z-Richtung zusammen. In Abbildung 2.3 sind zur Veranschauli-
chung Energiedichteverteilungen verschiedener Moden dargestellt. Diese Verteilun-
gen wurden mit einer Simulation auf Basis der Finite-Elemente-Methode (oft kurz:
FEM) [39] numerisch berechnet [32]. In der Abbildung wird der &uere Rand eines
Querschnitts durch einen Scheibenresonator dargestellt. Neben der fundamentalen
Mode (vgl. 2.3(a)) wurden die ersten Oberschwingungen in p- und z-Richtung ab-
gebildet (vgl. 2.3(b)-(d)). Bei der Klassifikation der verschiedenen optischen Moden
wird zum einen zwischen beiden Polarisationen TM (transversal-magnetisch) und
TE (transversal-elektrisch) unterschieden, zum anderen werden sie nach der Zahl
der Feldmaxima klassifiziert. Zur Bezeichnung der Moden wird innerhalb dieser Ar-
beit die Nomenklatur T'E}; und T'MT; verwendet; m beschreibt die Anzahl der
Vollschwingungen der elektromagnetischen Welle in azimutaler Richtung, n und [
geben die Anzahl der Intensitdtsmaxima in radialer beziehungsweise axialer Rich-
tung an.
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]

O

.S
_S:

o -
Q
—

AI

Energiedichte (bel. Einheiten)

Abbildung 2.3: Finite-Elemente-Simulation der Intensitétsverteilung un-
ter Ausnutzung der Zylindersymmetrie [32]. Neben der fundamentalen
TEG-Mode kénnen auch héhere Moden in radialer und in z-Richtung
angeregt werden.

Die Geometrie der Kelchresonatoren dhnelt der des hier diskutierten Scheibenresona-
tors. Die Moden in den Kelchresonatoren sind nach dem gleichen Prinzip angeordnet
[25]. Durch die Verkippung der Resonatorwénde wird im Wesentlichen nur die Basis
fiir die Modenpolarisation gedndert. Die Moden sind entweder parallel oder senk-
recht zur verkippten Oberflache polarisiert. Die Modennomenklatur kann deshalb
analog angewandt werden.

2.2 Kenngroflen optischer Mikroresonatoren

2.2.1 Modenvolumen

Die rdaumliche Ausdehnung einer Resonatormode wird durch das Modenvolumen
V., beschrieben. Es existieren verschiedene Definitionen des Modenvolumens. In der
iiblichsten Definition ist V), iiber das Verhéltnis der Gesamtenergie zur maximalen
Energiedichte definiert [40]:
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v fe<x>|E<x,t>|2d32:c (2.11)
max{e(x) |E(x,t)|"}

Es ist iiblich, das Modenvolumen in pm? oder in Einheiten von (A\/n)? anzugeben.

2.2.2 Freier Spektralbereich

Der spektrale Abstand zweier benachbarter azimutaler Moden m und m + 1 mit
gleichen Nebenquantenzahlen wird als freier Spektralbereich (kurz FSR?) bezeichnet
und ist gegeben durch:

AS o

FSR = ~~
ZﬂRneff—l-)\o 277Rneff

(2.12)

Die Néaherung ist fir Ay << R giiltig und trifft somit auf alle in dieser Arbeit
untersuchten Mikrokelche zu.

2.2.3 Der Qualitits-Faktor

Der Qualitéts-Faktor (oft kurz: Q-Faktor) oder Giitefaktor ist ein Ma#8 fiir die Damp-
fung eines schwingungsfiahigen Systems. Er ist durch das Verhéltnis der im Resonator
gespeicherten Energie zum Leistungsverlust definiert. Im Fall optischer Resonatoren
kann er iiber die Eigenfrequenz wy mit der Photonenlebenszeit 7 im Resonator ver-
kniipft werden [31].

gespeicherte Energie

Q = wo

= 2.13
Leistungsverlust wor (2.13)

Fiir die Zeitabhéngigkeit einer exponentiell geddmpften Oszillation des elektrischen
Feldes ergibt sich somit:

E(t) = By - e"?e 0! (2.14)

Somit ist es moglich, den Q-Faktor aus Abklingexperimenten (sogenannte cavity
ring down-Experimente [41]) zu bestimmen. Solche Messungen sind experimentell

2vom englischen Begriff free spectral range
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vergleichsweise aufwendig. Aus der Fouriertransformation dieses Ausdrucks folgt fiir
die spektrale Abhéngigkeit der Intensitét:

1

R R R ENEIO)E

(2.15)

Im Frequenzraum wird die Intensitétsverteilung somit durch eine Lorentzfunktion
mit der Zentralfrequenz wy beschrieben. Die Halbwertsbreite dieser Kurve betragt
dw = wy/Q). Entsprechend gilt (fiir 6\ << \):

wo Ao

= ~— 2.16
@ ow O (2.16)
Der Q-Faktor kann also experimentell direkt aus dem Verhéltnis von Zentralwel-
lenlénge und Halbwertsbreite bestimmt werden. Die verschiedenen Beitréige, die zu
einer endlichen Lebensdauer der Photonen im Resonator fithren, werden im néchsten

Abschnitt diskutiert.

2.3 Verlustmechanismen

Die Photonenlebenszeit im Resonator ist durch verschiedene Verlustmechanismen
begrenzt. Fiir diese intrinsischen Verluste lassen sich drei Mechanismen identifizieren
[42]. Sie werden in diesem Abschnitt vorgestellt.

Strahlungsverluste

Durch die gekriimmte Geometrie eines Fliistergalerie-Resonators ist das Licht nicht
perfekt eingeschlossen. Die daraus resultierenden Strahlungsverluste kénnen durch
ein effektives Potenzial veranschaulicht werden, das sich im Radialanteil 2.3 der
Wellengleichung identifizieren lasst. In Abbildung 2.4 ist dieses Potenzial fiir eine
dielektrische Scheibe schematisch in Abhéngigkeit von der Radialkomponente p dar-
gestellt.

Die Anderung des Brechungsindexes fithrt zu einem Sprung im Potenzial und so-
mit zu einer Potenzialbarriere, die die Photonen einschlieft. Wegen der endlichen
Hohe der Potenzialbarriere konnen Photonen diese durchtunneln und es kann somit
Energie abgestrahlt werden. Die Tunnelwahrscheinlichkeit héngt vom Brechungs-
indexkontrast und dem Verhéltnis von Resonatorradius zu Resonanzwellenléinge

13
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung des effektiven Potenzials eines
WGM-Resonators in radialer Richtung. Strahlungsverluste kénnen im
Photonenbild durch das Tunneln durch die endlich hohe Barriere ver-
standen werden.

(R/Ao o m) ab. Ist der Resonator von Luft umgeben, kénnen fiir die in dieser Arbeit
untersuchten Resonatoren Strahlungsverluste vernachlissigt werden. Simulationen
fiir einen Resonator mit 20 pm Radius ergeben bei einer Wellenldnge von 600 nm
strahlungslimitierte Q-Faktoren im Bereich von 10'° [43]. Sind die Resonatoren von
Wasser umgeben, konnen wegen des daraus folgenden niedrigeren Unterschieds der
Brechungsindizes diese Verluste deutlich zunehmen.

Absorption im dielektrischen Material

Die Verluste, die durch Absorption des verwendeten Resonatormaterials verursacht
werden, konnen durch

2mn

Qabs = N (2.17)

berechnet werden [42]. Hierbei bezeichnet n den Brechungsindex des Resonator-
materials, A die Wellenléinge und « den Absorptionskoeffizient des dielektrischen
Materials.

Fiir die in dieser Arbeit diskutierten Polymerkelchresonatoren kann mit Werten fiir
die Absorptionskoeffizienten aus der Literatur [44, 45] fiir den Wellenlédngenbereich
um 1310nm ein absorptionslimitierter Q-Faktor von etwa (a5 ~ 10° berechnet
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werden. Fiir den Spektralbereich um 635 nm werden Werte Q 45, ~ 10® erreicht.
Beim Ausdruck 2.17 wurde vorausgesetzt, dass die Absorptionsverluste im Resona-
tor analog zu denen im Volumenmaterial berechnet werden kénnen. Bei resonanten
Strukturen konnen allerdings innerhalb des Materials gestreute Photonen wieder in
die Resonatormode gelangen. Durch diesen Effekt kénnen die Verluste durch Ab-
sorption fast eine Groflenordnung niedriger gegeniiber den durch Gleichung 2.17
berechneten Werten liegen [34].

Streuung an der Oberfliche

Ein weiterer wesentlicher Beitrag zum Gesamtverlust ist durch die Streuung gegeben.
Streuzentren kénnen hierbei herstellungsbedingte UnregelméBigkeiten der Resona-
toroberflache sein [46]. Aber auch an Staubanlagerungen auf der Resonatoroberfléche
kann Licht aus dem Resonator gestreut werden. Ein Ausdruck zur quantitativen Er-
fassung der Streuverluste wurde von Borselli et. al. [34] fiir Scheibenresonatoren mit
dem Volumen V; und Brechungsindex n, angegeben:

3 Vi,
L= Y 2.18
@ 877/ 2ngdn2E (Vf) (2.18)

Hierbei ist ny der Brechungsindex der Umgebung und es gilt dn* = n? — n3. £ ist
der relative dielektrische Kontrast und wird iiber & = nZ;;(ng — ng)/ni(n;; — ng)
ermittelt. V ist das Volumen eines typischen Streuers und kann mit Vi, = \/RL.ho,
aus der Korrelationsldange L. der Rauigkeit, der Hohe der Scheibe A und der Stan-
dardabweichung der Rauigkeitsamplitude o, berechnet werden.

Der Gesamtverlust kann im Resonator, wenn die einzelnen Beitrage klein sind, durch
Summation der Einzelverluste angeben werden [47]:

N S S
QO Qrad Qabs st

(2.19)

Zur experimentellen Untersuchung der Mikroresonatoren wird ein Wellenleiter an
den Resonator gekoppelt. Die durch den Wellenleiter abgefithrte Energie kann als
weiterer Verlustkanal im Gesamtsystem verstanden werden:

L_ 1,1
Qges QO Qc
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Diese Faser-Resonator-Kopplung wird im folgenden Abschnitt genauer erldutert.

2.4 Kopplung an WGM-Resonatoren

Eine effiziente Kopplung des Lichts in und aus dem Resonator ist ein wesentlicher
Aspekt bei den meisten Experimenten mit Fliistergalerie-Resonatoren. Wegen der
unterschiedlichen Phasengeschwindigkeiten des Lichts in Luft und in PMMA ist die
Anregung mit einem Freistrahl-Laser sehr ineffizient [48].

Fliistergaleriemoden sind nahe an der Oberfliche des Resonators lokalisiert (2.1).
Deshalb bietet sich die Einkopplung iiber evaneszente Felder an. Hierzu wurden in
der Literatur bereits verschiedene Methoden vorgestellt [49, 42]. Beispielsweise ist
es moglich, Prismen zu benutzen. Hierbei wird das Licht eines Freistrahllasers un-
ter einem flachen Winkel auf das Prisma gelenkt. Das unter Totalreflexion an der
Grenzschicht auftretende evaneszente Feld wird zur Einkopplung des Lichts in die
Resonatoren benutzt. Mit dieser Methode konnen hohe Kopplungseffizienzen erreicht
werden [50]. Sie ist wegen des vergleichsweise hohen Platzbedarfs allerdings bei auf
Substraten hergestellten Mikro-Strukturen schwierig umzusetzen.

Mit ausgediinnten optischen Glasfasern kann effizient in Resonatoren ein- und aus-
koppelt werden [51]. Bei diesem Ansatz werden kommerziell erhéltliche monomodige
Glasfasern lokal soweit verjiingt, dass die gefiihrten Moden eine raumliche Uberlap-
pung mit der Umgebung haben. Das Licht wird im ausgediinnten Bereich durch den
Brechungsindexkontrast zwischen Glas und Luft gefiihrt. Zwar sind diese Glasfasern
mechanisch vergleichsweise empfindlich, allerdings ist diese Methode fiir Experimen-
te auf kleinstem Raum geeignet und erlaubt einen rein faseroptischen Messaufbau.
Auch die Kopplung mehrerer Resonatoren an eine Faser ist moglich. Das Verfahren,
das zur Herstellung solcher ausgediinnter Glasfasern verwendet wird, ist in Abschnitt
3.1 erlauert.

Um die Moden in Mikroresonatoren anregen zu kénnen, wird die Glasfaser auf Ab-
stdnde im Sub-Mikrometerbereich an die Resonatoren angenéhert. Zur Kopplung in
den Resonator miissen drei Bedingungen erfiillt sein [52]:

e Die evaneszenten Felder von Resonator und Wellenleiter miissen raumlich
iiberlappen.

e Die Resonanzfrequenz des Resonators muss mit der Frequenz der Wellenleiter-
mode iibereinstimmen.
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Abbildung 2.5: Schematische Darstellung der Faser-Resonatorkopplung
(nach [52]). Die Feldamplitude am Eingang wird mit s, im Resonator
mit ¢ und am Ausgang mit ¢t bezeichnet. Die Zeitkonstanten 75 und 7.
beschreiben die Resonator-internen Verluste beziehungweise den Ener-
gietransfer zwischen Faser und Resonator.

e Die Propagationskonstanten von Wellenleiter und Resonator sind angepasst.

Sind Resonator und Faser schwach gekoppelt und die resonatorinternen Verluste
klein, kann die Wellenleiter-Resonator-Kopplung durch den Formalismus gekoppel-
ter Moden (oft kurz: CMT?) beschrieben werden [47].

In Abbildung 2.5 ist das System aus Wellenleiter und WGM-Resonator schematisch
dargestellt. Die Amplitude der in der Glasfaser einlaufenden Mode mit der Frequenz
w, wird mit s bezeichnet, a beschreibt die Amplitude des Feldes im Resonator. Durch
t wird die durch die Glasfaser transmittierte Feldamplitude hinter dem Resonator
beschrieben. Sie kann durch eine Superposition von a und s angeben werden:

t=cs-s+cq-a (2.21)

Durch die Anwesenheit der Glasfaser wird der Resonator in zweifacher Hinsicht
beeinflusst. Zum einen kann dem Resonator nun die Leistung P = |s?| zugefiihrt
werden, zum anderen wird allerdings auch durch die Glasfaser ein weiterer Verlust-
kanal hinzugefiigt. Dieser Verlustkanal wird durch die zusétzliche Zeitkonstante 7. 1/2
beschrieben. Die Stéarke der Kopplung s zwischen Glasfaser-Mode und Resonator-
Mode und kann iiber das Uberlappintegral der Faser- und Resonatormoden bestimmt

3von englischen Ausdruck coupled mode theory

17



Kapitel 2.  Grundlagen zu optischen Fliistergalerie-Resonatoren

werden [53]. Fiir die zeitliche Anderung der Amplitude im Resonator mit der Reso-
nanzfrequenz wy gilt somit [47]:

1= ) L 1+1 + (2.22)
a=1t1lwy)y —wl)a — — —_— — a KS .
0 2\ 19 T,

Aus der stationdren Losung (@ = 0) von Gleichung 2.22 ergibt sich (nach [47]):

KS
a:
1/2(m5 + 771 +i(w — wo)

(2.23)

In Abwesenheit des treibenden externen Feldes (s = 0) kann der zeitliche Verlauf
der im Resonator gespeicherten Energie W = |a|? durch

%W =—(rg '+ YW = -7 W (2.24)

angegeben werden. Die im Resonator gespeicherte Energie nimmt exponentiell mit
der Zeitkonstante 7.} = 7;' + 7! ab (siehe Gleichung 2.20). Aus der Zeitumkehr-

ges
invarianz folgt || = 7. '/ [47]. Hieraus folgt fiir Gleichung 2.21 unter Anwendung

der Energieerhaltung:

t
L (2.25)
s s

Die durch die Glasfaser transmittierte Intensitit 7' = |t/s|?
Wellenlange ergibt sich mit Gleichung 2.23 somit zu:

in Abhéngigkeit von der

2 7’;1—7'0_1—2@‘(00—(4}0)2

T =
7 415t 4 26 (w — wo)

(2.26)

t
s

Mit dem intrinsischen Q-Faktor Q)9 = wgmy und dem durch die externen Verluste
gegebenen Q-Faktor Q). = wy7. ergibt sich:

2

r_ Qe = Q0! — 2ifw —w)
Q-1+ Qy' + 2i(w — wp)

(2.27)

In Abbildung 2.6 ist die Transmissionsfunktion fiir verschiedene Q./Qo-Verhéltnisse
dargestellt. Es ist iiblich, drei Kopplungsregime zu unterscheiden [47, 54].
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trans. Intens. [bel. Einh.]

w-w, [bel. Einh.]

Abbildung 2.6: Nach Gleichung 2.26 berechnete Transmissionsfunktio-
nen einer an einen Resonator gekoppelten Glasfaser. Abhéngig vom Ver-
héltnis des intrinsischen Q-Faktors zu den durch die Kopplung verur-
sachten Verlusten ergeben sich die unterschiedlichen Kopplungsregime.

Kopplungsregime

e Unterkopplung
Dies ist der Fall, wenn Qg < Q. ist, also dann, wenn die intrinsischen Verlus-
te grofler als die Auskopplungsverluste durch den Wellenleiter sind. Hier ist
die Amplitude der ausgekoppelten Resonatormode klein, verglichen mit der
Amplitude der im Wellenleiter gefithrten Mode.

e kritische Kopplung

Gilt Qp = Q., wird von kritischer Kopplung gesprochen. Die Zeitkonstante
der Kopplung ist gleich der Zeitkonstante der intrinsischen Verluste. Fiir einen
bestimmten Faser-Resonator-Abstand (abhéngig von der angeregten Mode)
sind somit die Amplituden gleich, allerdings um 7 phasenverschoben. Die ver-
schwindende Transmission kann als destruktive Interferenz der Felder verstan-
den werden. Es wird die gesamte Leistung in den Resonator eingekoppelt.
Im Fall der kritischen Kopplung gilt fiir den Q-Faktor des Faser-Resonator-
Systems:

Qges =

WoTo Qo
_— = = 2.28
2 ( )

2

¢ Uberkopplung
Im Fall von Qg > Q. iibertreffen die durch die Kopplung hervorgerufenen
Verluste die resonatorinternen Verluste. Die Gesamtleistung im Resonator ist
im Vergleich zur kritischen Kopplung reduziert.
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Uber die Variation des Abstands von Wellenleiter und Resonator kann der Kopp-
lungsparameter x bzw. (). variiert und somit die verschiedenen Regime erreicht wer-
den. Messungen der Resonatorgiite werden im stark unterkoppelten Bereich durch-
gefithrt. Der parasitére Einfluss des Wellenleiters ist dann gering.

2.5 Verfahren zur Herstellung von Polymer-Kelch-
resonatoren

Die in dieser Arbeit untersuchten Kelchresonatoren werden in einem mehrstufigen
Prozess hergestellt. Zunéichst wird auf ein Siliziumsubstrat eine circa 1,1 pm dicke
Schicht des thermoplastischen Polymers Polymethylmethacrylat (PMMA) mit dem
Spin-Coating-Verfahren aufgebracht. Anschlieend wird das beschichtete Substrat
fiir 180 Sekunden auf einer Heizplatte bei 110 °C ausgebacken. Beim anschlieBendem
Abkiihlen entstehen wegen der unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizi-
enten von PMMA und Silizium Zugspannungen in der PMMA-Schicht.

In diese PMMA-Schicht werden anschliefend Kreise lithographisch strukturiert.
PMMA kann sowohl mit UV-Lithographie als auch mit Elektronenstrahl-Lithogra-
phie belichtet werden. In dieser Arbeit wurde Elektronenstrahl-Lithographie einge-
setzt (Abb. 2.7 (a)). Nach dem Entwicklungsprozess befinden sich PMMA-Scheiben
auf Siliziumsubstrat (Abb. 2.7 (b)). Der Brechungsindex von Silizium ist mit etwa
4,0 deutlich hoher als der des Polymers, eine Fiithrung des Lichts mit direkt auf Sili-
zium liegenden PMMA-Scheiben ist somit nicht moglich. Deshalb werden in einem
weiteren Prozessschritt die Polymerscheiben isotrop unteritzt. Das Atzverfahren ba-
siert auf Xenondifluorid. Dieser unter Standardbedingungen feste Stoff wird gepulst
sublimiert und auf die Probe geleitet. Durch das gepulste Verfahren ist ein definier-
ter isotroper Abtrag von Silizium auf der Mikrometerskala moglich. Dieses Verfahren
ist sehr selektiv. In den nun freistehenden PMMA-Scheiben (Abb.2.7 (c¢)) kénnen
durch den Brechungsindexkontrast zur Luft Fliistergaleriemoden gefiihrt werden.

WEeil Fliistergaleriemoden nahe an der Oberfliche lokalisiert sind, fithren bei diesen
Resonatoren Rauigkeiten, vor allem an den Seitenwénden der Polymerscheiben, zu
Verlusten durch Lichtstreuung. Diese Rauigkeiten sind hauptséchlich durch das li-
thographische Herstellungsverfahren verursacht und kénnen durch eine thermische
Behandlung der Polymerstrukturen deutlich reduziert werden. Hierzu werden die
Proben auf eine Temperatur von 125 °C erhitzt. Diese Temperatur liegt leicht iiber
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Abbildung 2.7: Herstellung polymerer Kelchresonatoren: Die etwa 1,1 pm
dicke PMMA-Schicht auf einem Siliziumsubstrat wird lithographisch
strukturiert (a). Nach einem Entwicklungsschritt (b), werden die
Polymer-Scheiben mit X eF, unteritzt (c). Beim Erhitzen auf einer Heiz-
platte relaxieren Verspannungen in der Polymerschicht, die Oberflache
wird geglittet und die Kelchform entsteht (d).

der Glasiibergangstemperatur von PMMA [55]. Durch die somit iiber dem Silizium-
fu} selektiv zugefithrte Warme kénnen die durch den ersten Ausbackschritt entstan-
denen Verspannungen abgebaut werden, die Scheiben wolben sich in die Kelchform
und die Oberflache wird gegléttet (Abb. 2.7 (¢)). Details zum Herstellungsverfahren
konnen den Quellen [56, 25] entnommen werden.

Abbildung 2.8 zeigt rasterelektronenmikroskopische (REM-)Aufnahmen der Polymer-
Resonatoren nach der thermischen Behandlung {iber der Glasiibergangstemperatur
des PMMA. Die Scheibe ist nach oben geklappt und bildet den Kelchresonator. Die
Polymeroberfliche ist nun sehr glatt.

Durch die Kombination der lithographischen Prozessierung mit einem parallelen Pro-
zess zur Oberflachenvergiitung, ermoglicht es die vorgestellte Herstellungsmethode
in kurzer Zeit eine Vielzahl von Resonatoren hoher Giite auf einem Substrat herzu-
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£

PMMA103 27
(b)

Abbildung 2.8: (a): REM-Aufnahmen eines einzelnen PMMA-
Kelchresonators. Durch das Herstellungsverfahren kénnen in kurzer Zeit
eine Vielzahl von Resonatoren prozessiert werden (b).

stellen (Abb. 2.8 (b)).

Die Prozessierungsschritte sind parallelisierbar und somit sehr gut an massenpro-
duktionstaugliche Prozesse anpassbar. Durch die Kombination potenziell niedriger
Herstellungskosten und den niedrigen Materialkosten bei Polymeren ist dieser An-
satz auch fiir Bauteile zur Einweg-Anwendung geeignet.

22



Kapitel 3

Optische Charakterisierung
polymerer Kelchresonatoren

In diesem Kapitel wird auf die optischen Eigenschaften von Polymerkelchresonato-
ren eingegangen. Die dazu verwendeten experimentellen Methoden werden erlautert.
Insbesondere wird hierbei auf die Herstellung der zur Lichteinkopplung genutzten
ausgediinnten Glasfasern niaher eingegangen. Die Anforderungen an diese Glasfasern
werden erldutert und der Aufbau zur deren Herstellung wird vorgestellt.

Die optischen Eigenschaften der Polymer-Resonatoren in verschiedenen Spektralbe-
reichen werden verglichen und die relevanten Verlustmechanismen werden diskutiert.
Fiir den Einsatz der Resonatoren als Sensoren werden diese zusétzlich in wéssriger
Umgebung untersucht.

Dariiber hinaus wird das Auftreten von Interferenzeffekten bei der Kopplung an
nicht-monomodigen Glasfasern untersucht.

3.1 Ausgediinnte Glasfasern zur evaneszenten Licht-
Einkopplung

Zur effizienten Einkopplung des Lichts in die Resonatoren werden in dieser Arbeit
ausgediinnte Glasfasern genutzt. In diesem Abschnitt werden zunédchst die Anforde-
rungen vorgestellt, die an den Wellenleiter gestellt werden, um eine moglichst ver-
lustarme Kopplung erreichen zu kénnen. Anschliefend wird die im Rahmen dieser
Arbeit aufgebaute Anlage zur Herstellung von ausgediinnten Glasfasern vorgestellt.
Optische Stufenindexglasfasern bestehen aus einem Kern (Brechungsindex nx) und
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Abbildung 3.1: Zur Einkopplung von Licht in Mikroresonatoren kénnen
ausgediinnte Glasfasern benutzt werden. Eine kommerziell erhéltliche
Mono-Moden-Glasfaser (a) wird hierzu lokal verjiingt (b). An der Ver-
jiingung hat die gefithrte Mode eine Uberlappung mit der Umgebung
(nach [57]).

einem Mantel mit Brechungsindex ny;. Durch eine leichte Dotierung (typischerweise
mit Germanium) ist der Brechungsindex des Kerns leicht erhoht. Bei monomodi-
gen Glasfasern wird der Durchmesser des Faserkerns so klein gewé#hlt, dass nur die
Grundmode gefiihrt wird. Wegen des niedrigen Brechungsindexkontrastes zwischen
Faserkern und -mantel lappt die Mode weit in den Mantel, es wird von schwach
gefithrten Moden gesprochen (Abb. 3.1).

Wird diese Glasfaser so weit ausgediinnt, dass ihr Durchmesser in der Grofienord-
nung der Wellenldnge des Lichts liegt, dann wird das Licht durch den Brechungsin-
dexkontrast zwischen Glas und Luft gefiithrt. Ein Teil der Glasfasermode propagiert
nun auBerhalb der Glasfaser und kann zur Einkopplung in den Resonator genutzt
werden. In Abbildung 3.1 ist eine schematische Zeichnung einer solchen ausgediinn-
ten Glasfaser gezeigt.

Durch Anpassen des Fasertaillendurchmessers kann die Anzahl der propagierenden
Moden kontrolliert und deren Propagationskonstante beeinflusst werden. Unter dem
Grenzdurchmesser
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kann nur noch die Grundmode gefiihrt werden [58]. Hierbei ist xg; die erste Null-
stelle der Besselfunktion Jy und ny der Brechungsindex der Umgebung.

(3.1)

Fiir eine moglichst verlustfreie Fithrung des Lichts in der Faser sind neben der Ver-
meidung von Streuverlusten an Oberflichenrauigkeiten die beiden Ubergangsberei-
che (sieche Abb. 3.1) von entscheidender Bedeutung. An diesen Ubergéingen kann
Modenkonversion auftreten. Dieser Vorgang ist umso wahrscheinlicher, je weniger
sich die Propagationskonstanten der einzelnen Moden unterscheiden. Es tritt haupt-
sichlich Kopplung zwischen der Grundmode und der ersten hoheren Mode auf [57].

Um den Energieaustausch zwischen den Moden zu minimieren, muss an jeder Posi-
tion der Glasfaser fiir den Verjiingungswinkel 2 gelten [57]:

r(z
0z) < "2 (51(2) — fal2) (3:2)
Hierbei ist [, die lokale Propagationskonstante der Grundmode und Sy die der
nachsthéheren Mode.

Verjiingte Glasfasern werden nicht ausschliellich zur Ankopplung an optische Re-
sonatoren verwendet. Wegen des starken Lichteinschlusses in den ausgediinnten Be-
reich und den somit hohen Intensitédten werden diese Glasfasern vielféltig in der hoch-
sensitiven Absorptionsspektroskopie und der nichtlinearen Optik eingesetzt [59, 60].
Mit in Schleifen gelegten ausgediinnten Fasern koénnen resonante Strukturen ver-
wirklicht werden [61].

Herstellungsverfahren

Es gibt verschiedene Ansitze zur Herstellung ausgediinnter Glasfasern. So kénnen
die kommerziell erhéltlichen monomodigen Glasfasern beispielsweise mit Flusssédure
geétzt werden [17]. Der Umgang mit Flussséure ist sehr gefahrlich. Dariiberhinaus
wird beim Atzen die Oberfliche der Glasfaser angeraut. Zudem ist das Profil des
Ubergangs zum ausgediinnten Bereich ist nicht ideal und ist schwierig zu beeinflus-
sen. Die Rauigkeit und das nicht ideale Profil verschlechtern die Transmissionseigen-
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung des Aufbaus zur Herstellung
ausgediinnter Glasfasern. Eine kommerzielle monomodige Glasfaser wird
lokal erhitzt und auseinandergezogen. Der Gasfluss und die Ziehge-
schwindigkeit werden von einem Rechner gesteuert. Die Transmission
durch die Glasfaser kann wihrend des Ziehens beobachtet werden.

schaften des Wellenleiters.

Wird die Glasfaser durch lokales Erhitzen und gleichzeitiges Ziehen ausgediinnt [51],
liisst sich ein Faserprofil mit fast adiabatischem Ubergang herstellen und es lassen
sich sehr glatte Faseroberflichen erzeugen. Diese Methode ist daher gegeniiber der
Atzmethode zu bevorzugen. In Abbildung 3.2 ist die Anlage zur Herstellung der aus-
gediinnten Glasfaser schematisch dargestellt. Die Automatisierung dieser Anlage ist
in Zusammenarbeit mit dem im Rahmen dieser Arbeit betreuten Bachelorstudenten
Philipp Brenner [62] entstanden.

Zur Herstellung der taillierten Glasfasern wird zunéchst bei einer kommerziellen mo-
nomodigen Glasfaser ein etwa drei Zentimeter langer Abschnitt des Polymerschutz-
mantels entfernt und dieser Bereich griindlich mit Ethanol gereinigt. Die Glasfa-
ser wird anschlieBend zwischen zwei gegeniiberliegende motorisierte Verschiebeti-
sche eingespannt. Die Mono-Moden-Glasfaser wird mit einer geregelten Butan-Gas-
Flamme erhitzt und durch die entgegengesetzt fahrenden Verschiebetische zeitgleich
in die Lange gezogen. Durch eine Acrylglas-Box, die Teile des Aufbaus umschlief3t,
werden Storungen durch die Umgebungsluft verringert, die Gasflamme kann so sehr
stabil gehalten werden.
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Abbildung 3.3: Transmittierte Intensitdt wihrend eines Faserziehvor-
gangs [62]. Es konnen drei Phasen identifiziert werden. Die Faser ist zu-
néchst monomodig (i). Wird ein Grenzdurchmesser unterschritten, wird
sie multimodig, Interferenzeffekte fithren zu Oszillationen (ii). Diese ver-
schwinden, sobald die Faser erneut nur noch die Grundmode fiihrt (iii).

Zudem wird das Licht eines Lasers in die Glasfaser eingekopppelt. Die Transmission
durch die Glasfaser kann wihrend des Ziehvorgangs mit einer Photodiode gemessen
werden. In Abbildung 3.3 ist der zeitliche Verlauf der Transmissionsintensitéit wah-
rend eines Ziehvorgangs dargestellt.

Bis zu einer bestimmten Faserdicke wird das Licht weiterhin im Kern der Glas-
faser gefiihrt. Die Intensitét bleibt auf dem Ausgangsniveau (Abb. 3.3 (i)). Beim
Ziehvorgang wird zeitgleich der Durchmesser von Fasermantel und Faserkern ver-
ringert. Unterschreitet der Durchmesser der Fasertaille einen Grenzwert, wird die
Mode im ausgediinnten Bereich nicht weiter vom Kern geleitet; sie propagiert nun
im Mantel. Wegen des vielfach grofieren Durchmessers des Mantels ist nun die Mono-
Mode-Bedingung nicht mehr erfiillt. Es konnen jetzt neben der Grundmode weitere,
hohere Moden gefiihrt werden, die am Ubergang zum taillierten Bereich erzeugt wer-
den. Fiir kleine Ubergangswinkel wird vorwiegend die néichsthéhere Mode zusétzlich
angeregt [57]. Durch die unterschiedlichen Propagationskonstanten der verschiede-
nen Moden kommt es in Abhéngigkeit von der Lénge des verjiingten Bereichs beim
Einkoppeln im zweiten Ubergangsbereich zu konstruktiver beziehungsweise destruk-
tiver Interferenz. Dies lisst sich durch Oszillationen in der Transmissionsintensitét
beobachten (Abb. 3.3 (ii)). Aus dem anndhernd harmonischen Verlauf der Trans-
missionsintensitit kann darauf geschlossen werden, dass nur die erste hohere Mode
zur Interferenz beigetragen hat [57].

Ist der Grenzwinkel an jeder Stelle des Ubergangsbereichs soweit reduziert, dass kei-
ne Modenkonversion mehr stattfindet (vgl. Gleichung 3.2), wird im ausgediinnten
Bereich nur noch die Grundmode gefiihrt, die Oszillationen verschwinden (Abb. 3.3
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(iii)). Wird die Glasfaser weiter diinner gezogen, kann die Uberlappung der propa-
gierenden Mode mit der Umgebung vergréflert werden.

Abbildung 3.4: (a) Lichtmikrokopische Aufnahme einer ausgediinn-
ten Glasfaser. Zu Demonstrationszwecken wurde der Verjiingungswin-
kel sehr steil gewéhlt. (b) REM-Aufnahme des diinnsten Bereichs einer
Glasfasertaille. Der Minimal-Durchmesser betrégt hier etwa 450 nm.

Ist der Ziehvorgang beendet, wird die Glasfaser an einer Metall-Gabel befestigt und
kann so sicher zum Messaufbau (sieche Abschnitt 3.2) transportiert werden. In Ab-
bildung 3.4 sind mikroskopische Aufnahmen von ausgediinnten Glasfasern zu se-
hen. Der Durchmesser der Glasfaser in Abbildung 3.4(b) betrégt an der Taille etwa
450 nm.

Die sehr stark verjiingten Glasfasern sind mechanisch nicht sehr stabil. Fiir Anwen-
dungen, die erhthte Anforderungen an die Stabilitdt der Glasfaser stellen, wird mit
Durchmessern iiber dem der Monomode-Bedingung gearbeitet. Bei Faserdurchmes-
sern, die nur leicht iiber dem der Monomode-Bedingung liegen, ist die Kopplung an
die Grundmode dominant und kann deshalb hier ndherungsweise als ideal angenom-
men werden [52].

3.2 Faseroptischer Messaufbau

Um {iber das evaneszente Feld ausgediinnter Glasfasern Licht in optische Resonato-
ren einkoppeln zu kénnen, miissen Glasfaser und Resonator sehr prézise zueinander
ausgerichtet werden. In Abbildung 3.5 ist der Aufbau, der zur Charakterisierung der
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Abbildung 3.5: Schematische Darstellung des Aufbaus zur Charakteri-
sierung der Mikroresonatoren. Das Licht eines durchstimmbaren mono-
modigen Lasers wird in eine ausgediinnte Glasfaser eingekoppelt. Diese
ausgediinnte Glasfaser kann prézise zum Resonator ausgerichtet werden.
Die transmittierte Intensitdt wird mit einer Photodiode gemessen.

Resonatoren benutzt wird, schematisch dargestellt.

Die Resonatoren befinden sich auf einem Probentisch, dessen Temperatur mit einem
Peltierelement geregelt werden kann. Durch Mikroskope mit CCD-Kameras kénnen
Faser und Resonator von oben (Abb. 3.6(a)) und von der Seite (Abb. 3.6(b)) beob-
achtet werden. Der ausgediinnte Bereich der Glasfaser wird durch eine Metallgabel
gehalten und kann mit Hilfe von Piezo-unterstiitzten Kipp- und Verschiebeeinheiten
mit einer Genauigkeit von etwa 10 nm relativ zu den Resonatoren positioniert wer-
den. Das Licht einer schmalbandigen durchstimmbaren Laserquelle wird in eine Glas-
faser eingekoppelt. Die Intensitit des durch die Glasfaser transmittierten Lichts wird
mit einer Photodiode gemessen. Wihrend die Glasfaser an den Resonator angené-
hert wird, wird die Wellenlénge des Lasers durchgestimmt und zugleich der zeitliche
Verlauf der Transmission aufgezeichnet. Die ausgediinnte Glasfaser wird senkrecht zu
dieser Reihe an die Resonatoren angendhert. Sind Kopplungs- und Resonanzbeding-
ung erfiillt, koppelt das Licht in den Resonator ein. Im Transmissionsspektrum sind
die lorentzférmigen Minima zu erkennen. Dies kann bei Untersuchungen im sicht-
baren Spektralbereich durch Aufleuchten des Resonators direkt beobachtet werden
(Abb. 3.6 (a) und (b)). Uber die seitliche Kameraansicht (Abb.3.6(b)) kann die par-
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allele Ausrichtung der Faser relativ zum Resonator iiberpriift werden.

Durch die Wahl unterschiedlicher Laserquellen und Photodetektoren kénnen Mes-
sungen sowohl im infraroten (um 1310nm) als auch im sichtbaren Spektralbereich
(um 635nm) durchgefiihrt werden.

PMMA-Kelchresonator

Vi
/

ausgedinnte
Glasfaser

Silizium-
. sockel

20 ym

Abbildung 3.6: Blick von oben auf eine Reihe aus Kelchresonatoren in
der Ubersicht (a) und in der Detailansicht (b). An einen Resonator
wurde eine ausgediinnte Glasfaser angendhert und mit Licht mit einer
Wellenlénge von 635nm resonant eingekoppelt. (c) Seitenansicht: Mit
der seitlichen Kamera kann die parallele Ausrichtung der Glasfaser iiber-
priift werden.

3.2.1 Eigenschaften der eingesetzten Lasersysteme

An die Laserlichtquelle werden durch das im vorherigen Abschnitt beschriebene
Messprinzip besondere Anforderungen gestellt. Die Laserquelle muss mono-modig
und durchstimmbar sein. Die Linienbreite des Lasers bestimmt die maximale spek-
trale Auflosung des Messaufbaus. Um einen spektral moglichst groflen Bereich ab-

30
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decken zu konnen, ist eine breite modensprungfreie Verstimmbarkeit der Laserwel-
lenléinge notwendig.

ECD-Laser! konnen diese Anforderungen erfiillen. Bei diesem Lasertyp wird eine
Laserdiode von einem externen Resonator mit einem zusétzlichen wellenléngense-
lektiven Element umschlossen. Aus der breitbandigen und multimodigen Emission
der Diode wird durch die Resonanzbedingung eine bestimmte Wellenldnge ausge-
wihlt. Durch Anderung der Resonanzbedingung kann der Laser verstimmt werden.

Zur Untersuchung der Resonatoren wurden zwei kommerziell erhéltliche ECD-Laser-
Systeme eingesetzt: Im Spektralbereich von 1280 bis 1390 nm wurde ein ECD-Laser
in der sogenannten Littrow-Konfiguration [63] (Thorlabs, INTUNE TB 1300-B) ver-
wendet. Die Linienbreite der Emission liegt bei 200 kHz (= 1fm). Die Wellenlidnge
dieses Lasers kann mit einer Geschwindigkeit von bis zu 50 nm/s mit einer Wieder-
holgenauigkeit von 50 pm veréndert werden.

Das zweite System (New Focus, Velocity TLB 6304) basiert auf einer modifizierten
Littman-Metcalf-Anordnung [64]. Die Zentralwellenléinge liegt bei 635nm und die
Linienbreite ist kleiner 300 kHz (<0,3 fm). Die Position des Spiegels zur Wellenlén-
genselektion kann in zwei verschiedenen Betriebsmodi verdndert werden. Zum einen
mit einem Gleichstrommotor im Intervall von 632 bis 637 nm mit einer Geschwindig-
keit von maximal 6 nm/s. Die Wiederholgenauigkeit der Wellenldngeneinstellung ist
hier auf 100 pm begrenzt. Zum anderen kann der Spiegel mit Hilfe eines Piezokris-
talls mit hoher Wiederholgenauigkeit feinverstellt und die Laserwellenlénge somit
tiber einen spektralen Bereich von ca. mit 80 GHz (~ 110 pm) verstimmt werden.
Die Verstimmung ist mit einer Frequenz von bis zu 200 Hz moglich.

Im Hinblick auf Anwendungen in Sensorik fiir biologische Materialien bietet das
zweite System wesentliche Vorteile: Zum einen ist die Absorption von Wasser im
Spektralbereich von 635nm auf etwa ein 1/500 des Wertes bei 1310 nm reduziert
und zum anderen sind durch die Moglichkeit der Verstimmbarkeit mittels Piezo
hoher aufgeloste Messungen in Echtzeit moglich.

3.3 Fliistergaleriemoden in PMMA-Mikrokelchen

Mit Hilfe des vorgestellten faseroptischen Messaufbaus wird das Modenspektrum
der Polymerkelche sowohl im infraroten (um 1310nm) als auch im sichtbaren (um
635 nm) Spektralbereich untersucht. Es werden die dominanten Verlustmechanismen
diskutiert. Um negative Einfliisse durch thermische Effekte [56, 65] zu vermeiden,
werden typischerweise Laserleistungen von wenigen pW genutzt. Im Hinblick auf

lyom englischen Wort external cavity diode laser
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eine Anwendung als Sensoren fiir biologische Substanzen in wéssriger Losung werden
(neben den Messungen an Luft) die Eigenschaften der Resonatoren untersucht, wenn
sie von Wasser umgeben sind.

T T T T T T
1,00 | _
=
£
L
5 075 i
8
S
g) 0,50 F =
5 98
=
£
£ o0z .
|_ -
| | . | PMMA005
0,00 * * * * *
1300 1310 1320 1330 1340 1350

Wellenlange [nm]

Abbildung 3.7: Transmission einer ausgediinnten Glasfaser, die an einen
Kelchresonator mit etwa 40 pm Durchmesser angenédhert wurde.

In Abbildung 3.7 ist die Transmission durch eine ausgediinnte Glasfaser, die an
einen Kelchresonator angekoppelt wurde, dargestellt. Die Wellenléinge des Lasers
wird im Spektralbereich von 1300 bis 1350 nm durchgestimmt. Neben den Grund-
moden wird eine Vielzahl hoherer Moden angeregt, dies fiihrt jeweils, wie in Kapitel
2 erlautert, zu lorentzformigen Minima in der Transmission. Weil die Kopplungs-
stirke vom Uberlappungsintegral von Glasfaser- und Resonatormode abhingig ist,
werden die verschiedenen Moden unterschiedlich effizient eingekoppelt. Dies lésst
sich experimentell durch die unterschiedlichen Tiefen der Minima beobachten.

Fiir diesen Resonator kann ein freier Spektralbereich von etwa 9,7 nm bestimmt wer-
den. Der Messwert stimmt gut mit dem nach Gleichung 2.12 fiir einen Resonator
mit etwa 40 pm Durchmesser erwarteten Wert iiberein. Der Q-Faktor der optischen
Moden kann aus den Halbwertsbreiten die Transmissionsminima bestimmt werden.
In diesem Spektralbereich kénnen die Q-Faktoren Werte von bis zu Q = 3,2-10° [66]
erreichen. Verglichen mit Messungen an Resonatoren, die nicht thermisch behandelt
wurden (siehe Abschnitt 2.5), ergibt sich eine Erhohung der Photonenlebenszeit um
mehr als eine Groflenordnung. Der maximale Q-Faktor der kelchférmigen Strukturen
liegt im Spektralbereich um 1310 nm in der GroBlenordnung des durch Materialab-
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sorption begrenzten Q-Faktors (siche Abschnitt 2.3). Dies zeigt deutlich die Effizienz
des thermischen Glattungsprozesses.

Zudem wurden auch gréfiere Resonatoren mit einem Maximaldurchmesser von etwa
90 pm untersucht. Der maximale Q-Faktor bei diesen Strukturen tiberschreitet Werte
von @ = 3 - 10° nicht. Diese niedrigeren Photonenlebenszeiten werden auf Streuver-
luste zuriickgefiihrt, da beim grofleren Radius vermutlich die Oberfliche durch das
Aufschmelzen nicht mehr so effizient geglattet wird.
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Abbildung 3.8: Spektrum eines Kelchresonators mit 40 pm Durchmesser
um 635 nm. Die Absorption des dielektrischen Materials ist hier im Ver-

gleich zum nah-infraroten Spektralbereich etwa zwei Groflenordnungen
niedriger.

In Abbildung 3.8 ist das Spektrum eines 40-pm-Resonators im Wellenlédngeninter-
vall von 632,5 bis 637 nm dargestellt. Auch hier werden, wie im infraroten Spek-
tralbereich, neben den Grundmoden eine Vielzahl héherer Moden angeregt. Der
freie Spektralbereich ist entsprechend des quadratischen Zusammenhangs mit der
Resonanzwellenlédnge (siche Gleichung 2.12) auf etwa 2nm verringert. Der Absorp-
tionskoeffizient PMMA hat in diesem Spektralbereich einen Wert von etwa zwei
GroBenordnungen geringer [45] als im nah-infraroten Bereich um 1310 nm. Somit
kann fiir den Q-Faktor eine obere Grenze von etwa 1 - 10° abgeschiitzt werden.
Werden die Spektren im unterkoppelten Regime aufgenommen, lésst sich ein ma-
ximaler Q-Faktor von 1,3 - 107 experimentell bestimmen (sieche Abb. 3.9). Es wird
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deshalb davon ausgegangen, dass die Photonlebenszeit im Resonator durch Streuung
an Oberflichen-Imperfektionen limitiert ist. Diese im Spektralbereich um 635 nm ge-
messenen Q-Faktoren sind hoher als die bisher in der Literatur [67, 68] berichteten
Werte fiir Polymer-Mikroresonatoren. Diese Polymer-Mikroresonatoren miissen zu-
dem mit vergleichweise aufwendigen Abformungstechniken hergestellt werden. Leicht
hohere Werte konnten in Polymeren bisher nur mit einzeln hergestellten, makrosko-
pischen (Durchmesser im Bereich mehrerer Millimeter) PMMA-Resonatoren [69]
demonstriert werden.
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Abbildung 3.9: Ausschnitt eines Transmissionsspektrums einer an einen
Kelchresonator gekoppelten ausgediinnten Glasfaser im unterkoppelten
Regime. Die Q-Faktoren werden aus der Halbwertsbreite einer an die
Transmissionskurve angepassten Lorentz-Kurve (rot markiert) ermittelt.
Sie erreichen im Spektralbereich um 635 nm Werte von Q = 1,3 - 107.

3.3.1 Modenstruktur bei von Wasser umgebenen Kelchre-
sonatoren

Hinsichtlich einer Verwendung der Polymer-Resonatoren als Sensoren sind nicht nur
deren Eigenschaften an Luft interessant, sondern auch deren Charakteristika wenn
sie von Wasser umgeben sind. In Abbildung 3.10(a) ist das Spektrum des im Ab-
schnitt 3.3 zuvor an Luft charakterisierten Resonators dargestellt.

Wasser besitzt einen Brechungsindex von 1,33. Der Indexkontrast zwischen PMMA-
Resonator und dem umgebenden Medium ist also im Vergleich zu Luft (n ~ 1)
deutlich reduziert. Deshalb konnten wegen zunehmender Bedeutung der Strahlungs-
verluste viele der in Luft gefiihrten hoheren Moden nicht mehr gefiihrt werden. Das

34



3.3 Flistergaleriemoden in PMMA-Mikrokelchen

Loy 1 0,98Fomstnen, .
e T | N i oy W e
£ o%0f 1 o094t o -
i 0,85 b
g Hon 1 092r b -
£
= 080} 1 090F ! ]
s 1 | ]

2 0751 1 o088} ¥ 1
) i 1 t
€ 070} { 086F ;- 1

065} {1 o84r 1

oeo PMMA101 Q01 MRO9 , ] | . —

" 632 633 634 635 636 637 0,01 0,00 0,01

Wellenlange [nm] Wellenléangenverschiebung [nm]

(a) (b)

Abbildung 3.10: (a) Spektrum eines von Wasser umgebenen Polymerre-
sonators mit 40 pm Durchmesser. Die Anzahl der anregbaren Moden ist
deutlich reduziert. Der Q-Faktor der Moden erreicht Werte bis 3,3 - 10°

(b).

Modenspektrum ist deshalb im Vergleich zu den Messungen an Luft deutlich weni-
ger komplex. Der maximale Q-Faktor ist ebenso durch die niedrigere Tunnelbarriere
limitiert. Dieser betriigt etwa @ = 3,3-10° (vgl. Abb. 3.10(b)). Deutlich ist in Abbil-
dung 3.10(a) der Unterschied der Halbwertsbreite zwischen den wenigen Moden zu
erkennen. Wird von strahlungslimitierten QQ-Faktoren ausgegangen, ist die Grund-
mode (mit ihren beiden Polarisationen) die Mode mit den niedrigsten Verlusten. Die
weiteren Minima mit gréf8eren Halbwertsbreiten konnen somit hheren Moden zuge-
schrieben werden. Der freie Spektralbereich der Grundmoden liegt bei etwa 1,9 nm.
Er ist somit im Vergleich zum von Luft umgebenen Resonator leicht kleiner gewor-
den. Dies ist wahrscheinlich auf die Quellfahigkeit von PMMA zuriickzufiihren [70].
Die Resonatoren werden in wassriger Umgebung also leicht gréfler, was durch den
etwas niedrigeren freien Spektralbereich experimentell beobachtbar ist.

3.3.2 Kopplung der Resonatoren an multimodige Glasfa-
sern

Wie in Abschnitt 3.1 diskutiert, kénnen — abhéingig vom Verjiingungswinkel €2 —
im Ubergangsbereich ausgediinnter Glasfasern héhere Moden angeregt werden. Der
Grenzwinkel, ab dem diese Modenkonversion auftritt, ist von den Propagationskon-
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Abbildung 3.11: Darstellung der Transmissionsfunktion gemifi Glei-
chung 3.3 (mit ¢; = —c2 = 1 und 77! = 75°!) fiir vier verschiedene
Phasendifferenzen Ag.

stanten und somit vom effektiven Brechungsindex der beteiligten Moden abhéngig
(siche Abschnitt 3.1). Bei hoheren Moden ist ein groferer Anteil des Lichts aufier-
halb der Faser lokalisiert [35]. Eine Erhohung des Umgebungsbrechungsindexes fiihrt
bei héheren Moden zu einer stiarkeren Zunahme der Propagationskonstante. Der
Grenzwinkel wird somit kleiner.

Daher konnen beispielsweise bei Glasfasern, die an Luft die Grenzwinkelbedingung
3.2 erfiillen, unter Wasser héhere Moden angeregt werden. Wird das Licht mit mul-
timodigen Glasfasern in die Mikroresonatoren eingekoppelt, lassen sich zusétzliche
Interferenzphénomene beobachten.

Wird der Grenzwinkel nur leicht {iberschritten, wird bei ausgediinnten multimodi-
gen Glasfasern neben der Grundmode vor allem die nédchsthohere Mode angeregt
[57]. Das durch die Glasfaser transmittierte Signal setzt sich somit im wesentlichen
aus zwei Anteilen zusammen. Erfiillt eine der beiden Moden fiir eine bestimmte
Frequenz die Resonanzbedingung, kann sie in den Mikrokelch resonant einkoppeln.
Die Transmissionsamplitude ¢1(w) fiir diese Mode ist analog zu Abschnitt 2.4 gege-
ben. Sind die Propagationskonstanten der beiden Moden verschieden, kann die zwei-
te Glasfasermode im selben Frequenzbereich die Resonanzbedingung nicht erfiillen.
Die Transmissionsamplitude fiir diese Mode ist somit eine Konstante (ty = const.).
Beide Moden sammeln wegen der unterschiedlichen Propagationskonstanten eine
unterschiedliche Phase auf. Mit der Phasendifferenz A¢ zwischen ¢; und ¢, ergibt
sich somit fiir die Transmission durch die ausgediinnte Glasfaser:
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3.3 Flistergaleriemoden in PMMA-Mikrokelchen

=1yt = 2i(w — wo) iM)Q

£ +coe
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In Abbildung 3.11 ist die Transmissionsfunktion im Fall gleicher interner und exter-
ner Verluste (7,1 = 7 ') fiir vier Phasendifferenzen A¢ = n% dargestellt. Abhéingig
von der Phasendifferenz zwischen den beiden Moden koénnen sich unterschiedliche
Linienformen ausbilden. Diese Linienformen werden auch als Fano-Resonanzen be-
zeichnet [71]. Solche Resonanzen treten immer dann auf, wenn diskrete Zustinde
mit einem Kontinuum interferieren [72; 73].
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Abbildung 3.12: Transmission einer ausgediinnten, multimodigen Glasfa-
ser, die an einen Kelchresonator angendhert wurde. Die asymmetrische
Linienform kann durch eine Uberlagerung einer resonanten und einer
nicht-resonanten Mode verstanden werden. Wird der Abstand der Faser
zum Resonator gedndert, dndert sich die relative Phasenlage der einzel-
nen Moden.
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Experimentell lédsst sich die Phasendifferenz zwischen den beiden Moden beispiels-
weise durch eine Anderung des Kopplungsabstandes zwischen Faser und Resonator
verdndern. In Abbildung 3.12 sind experimentelle Transmissionsspektren einer mul-
timodigen Glasfaser dargestellt, die an einen Kelchresonator angekoppelt wurde.
Der Abstand von Wellenleiter und Glasfaser wurden variiert. Je nach gewéhltem
Abstand zwischen Faser und Resonator lassen sich die unterschiedlichen Linienfor-
men erzeugen. Beispielsweise wird, wie im Modell vorhergesagt, bei entsprechender
Phasendifferenz aus dem Transmissionsminimum ein -maximum.

Die Phasenbeziehung zwischen den Moden kann nicht nur durch den Kopplungsab-
stand kontrolliert werden, sondern auch durch nichtlineare Eigenschaften des Reso-
nators. Im einfachsten Fall konnen das Temperatur-Effekte sein [56]. Die daraus re-
sultierende intensitatsabhéngige Transmissionsfunktion bei festem Faser-Resonator-
Abstand koénnte beispielsweise bei Bauteilen zu einem rein optischen Schalten aus-
genutzt werden [74].

3.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde auf die optische Charakterisierung der Kelchresonatoren
eingegangen. Zur Lichteinkopplung in die resonanten Strukturen wurden ausgediinn-
te Glasfasern eingesetzt. Eine Anlage, mit der es moglich ist, solche ausgediinnten
Glasfasern mit Taillendurchmessern weit unter einem Mikrometer herzustellen, wur-
de im Rahmen dieser Arbeit aufgebaut. Uber das evanszente Feld der Glasfasermode
kann Licht sehr effizient in die Mikroresonatoren eingekoppelt werden. Der Aufbau,
mit dem die dazu notwendige prézise Ausrichtung von Glasfaser und Resonator mog-
lich ist, wurde eingefiihrt.

Die optischen Eigenschaften der Polymer-Kelchresonatoren im nah-infraroten (um
1310nm) und im sichtbaren Spektralbereich (um 635nm) wurden untersucht. Im
infraroten Spektralbereich kénnen fiir die thermisch behandelten Mikrokelche Q-
Faktoren von bis zu @Q = 3,2 - 10° nachgewiesen werden. Die Photonenlebenszeit ist
hier hauptséchlich durch Absorptionsverluste im Polymer begrenzt. Um 635 nm ist
diese Materialabsorption in PMMA deutlich geringer. Der aus dem Absorptionskoef-
fizienten abgeschiitzte maximale Q-Faktor liegt bei etwa 108. Experimentell konnten
im Wellenléingenbereich um 635 nm Q-Faktoren von bis zu Q = 1,3 - 107 nachgewie-
sen werden. Bei den typischen Resonatorradien sind an Luft Strahlungsverluste in
beiden Spektralbereichen zu vernachlassigen. Deshalb kann davon ausgegangen wer-
den, dass im sichtbaren Spektralbereich die Photonenlebenszeit durch Streuverluste
limitiert ist.

Strahlungverluste konnen bei untersuchten Resonatoren ebenfalls einen Beitrag lie-
fern, wenn der Brechungsindexkontrast zur Umgebung sinkt. Dieser Effekt konnte
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bei Resonatoren mit Radien von etwa 20 pm, die von Wasser umgeben sind, demons-
triert werden. Der maximale Q-Faktor reduziert sich wegen der steigenden Tunnel-
wahrscheinlichkeit der Photonen auf Werte im Bereich von 10°.

Wird das Licht in die Kelchresonatoren mit multimodigen Glasfasern eingekoppelt,
konnen Interferenzeffekte auftreten. Die Uberlagerung einer resonanten und einer
nicht-resonanten Wellenleiter-Mode fithrt zur Ausbildung von Fano-Resonanzen im
Transmissionsspektrum. Die Linienform dieser Fano-Resonanzen héngt von der Pha-
sendifferenz der beiden Glasfasermoden ab. Experimentell konnte diese Phasendif-
ferenz durch die Variation des Kopplungsabstandes kontrolliert und somit die ver-
schiedenen Linienformen ausgewéhlt werden.
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Kapitel 4

Polymerresonatoren als Sensoren

Durch das evaneszente Feld konnen die optischen Moden in Fliistergalerie-Resona-
toren mit ihrer Umgebung wechselwirken. Eine Anderung der Polarisierbarkeit des
den Resonator umgebenden Mediums fiihrt deshalb zu einer spektralen Verschiebung
der Resonanzfrequenz der optischen Mode. Da die Resonanzen auf Grund der hohen
Photonenlebenszeiten sehr schmal sind, kénnen sehr kleine Anderungen der Po-
larisierbarkeit aufgelost werden. Unterschiedliche Sensoranwendungen nach diesem
Prinzip konnten mit WGM-Resonator-Systemen wie Mikro-Glaskugeln [17], ultra-
diinnen Kapillaren [75] oder Silizium-Mikroringen [76] bereits demonstriert werden.
Armani et. al. [8] konnten beispielsweise die Anlagerung einzelner Molekiile an die
Oberfliche von Mikrotoroiden aus Glas nachweisen.

In diesem Kapitel wird die Verwendung der vorgestellten Polymer-Kelchresonatoren
als optische Sensoren erldutert. Hierzu werden wichtige Kenngroflen wie Sensitivitét
und Auflosung eingefithrt und Mechanismen diskutiert, die diese Gréfien physikalisch
begrenzen. Die Detektionsgrenze der untersuchten Kelchresonatoren wird dann aus
experimentellen Daten bestimmt.

4.1 Fliistergalerie-Resonatoren als Sensoren

In Kapitel 2 wurde gezeigt, dass die optischen Moden in Fliistergalerie-Resonatoren
nahe an der Oberflache des Resonators lokalisiert sind. Ein gewisser Anteil der In-
tensitétsverteilung des elektrischen Feldes einer Mode ist aulerhalb des Resonators
lokalisiert. Uber dieses exponentiell abfallende Feld kann die optische Mode somit
mit der Resonatorumgebung wechselwirken. Anderungen der Polarisierbarkeit in der
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Resonatorumgebung fiihren iiber die Interaktion mit dem elektrischen Feld zur spek-
tralen Verschiebung der Resonanz.

Im Fall einer raumlich homogenen Anderung des Brechungsindexes der Resonator-
umgebung Ang,,, kann das spektrale Verschieben der Resonatormoden sehr gut
makroskopisch durch die Anderung des effektiven Brechungsindexes Ancsy einer
Mode beschrieben werden [77]. Fiir die Anderung der Resonanzwellenlinge A\ gilt
dann:

m-AXN=21R- Aneff =2rR-A [nRes(l - TIUmg) + nUmgnUmg] (41)

Hierbei entspricht R dem Resonatorradius und ng.; dem Brechungsindex des Reso-
natormaterials. Der Anteil der optischen Moden auflerhalb des Resonators wird mit
Numg bezeichnet. Bei kleinen Anderungen des Brechungsindexes kann angenommen
werden, dass dieser Anteil der Mode auflerhalb des Resonators konstant ist. Der
Brechungsindex im Resonator bleibt unverédndert (An,.; = 0) und somit gilt mit
2T Rneyp = mA:

A
Neff

A)\ = nUmgAnUmg (42)

Die Anderung der Resonanzwellenlinge A\ ist somit proportional zur Anderung des
Brechungsindexes auflerhalb des Resonators Ang,,.

4.2 Kenngroflen brechungsindexbasierter Senso-
ren

Im Folgenden werden die Kenngréflen, die zur Charakterisierung von brechungsin-
dexbasierten, optischen Sensoren relevant sind, eingefiihrt und erlautert.
4.2.1 Brechungsindex-Sensitivitét

Die Antwort des Sensors, also wie grofl die spektrale Verschiebung der Resonanzfre-
quenz A\ bei einer bestimmten Anderung des Brechungsindexes des Umgebungs-
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Abbildung 4.1: Die Anderung des Brechungsindexes in der Resonator-
umgebung fithrt zu einer Verschiebung der Resonanzfrequenz AX. Wird
diese spektrale Verschiebung AX in Abhéingigkeit von der Brechungs-
indexénderung der Sensorumgebung Angr,, aufgetragen, kann aus der
Steigung die Kenngréfie Brechungsindex-Sensitivitéit ermittelt werden.

mediums Ang,,, ist, wird durch die Kenngrofie Brechungsindex-Sensitivitit Sp'
wiedergegeben. Die Kenngréfle Sp ergibt sich daher zu:

AN

A’I’LUmg

Sp

(4.3)

Mit Gleichung 4.2 und unter der Annahme, dass die optische Mode iiberwiegend
innerhalb des Resonators® lokalisiert ist, kann der effektive Brechungsindex n.;;
durch den Brechungsindex des Resonatormaterials n,., gendhert werden und es gilt:

A A

nUmg (44)

Die Sensitivitat Sp ist somit proportional zum Anteil 7;/,,,, der Mode, der sich aufler-
halb des Resonators befindet und somit mit der Umgebung wechselwirken kann. Sg
wird typischerweise in Einheiten von nm/RIU? angegeben.

In der Literatur hat sich die Abkiirzung BRIS vom englischen Ausdruck bulk refractive index
sensitivity etabliert.

2Numerische Simulationen zeigen, dass diese Bedingungen fiir das untersuchte System giiltig
sind [32].

3HilfsmaBeinheit von englisch: refractive index unit. 0,1 RIU entspricht dabei beispielsweise einer
Differenz zweier Brechungsindizes n=1,7 und n=1,8.
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4.2.2 Auflésungsvermogen

Die Leistungsfiahigkeit eines Sensors wird nicht allein durch die Sensitivitat beschrie-
ben. Ebenso entscheidend ist, wie prézise die Verschiebung der Resonanzfrequenz
gemessen werden kann.

Diese Eigenschaft eines Sensors wird durch das sogenannte Auflésungsvermégen be-
schrieben. Das Auflésungsvermogen gibt die kleinste noch experimentell nachweisba-
re Wellenldngendnderung an. Es lassen sich drei prinzipielle Einfliisse identifizieren
[77], die das Auflosungsvermogen begrenzen:

e Temperaturrauschen

Jeder brechungsindexbasierte Sensor kann wegen der nicht-verschwindenden
thermooptischen Koeffizienten und thermischen Ausdehungskoeffizienten der
verwendeten Materialien von Verdnderungen der Umgebungstemperatur be-
einflusst werden. Anderungen der Temperatur konnen also den Brechungsindex
und die Grofle des Resonators dndern. Somit kénnen Temperaturschwankun-
gen zu Anderungen der optischen Weglinge und somit der Resonanzfrequenz
fithren. Diese temperaturbedingten Verschiebungen der spektralen Position der
Mode iiberlagern das eigentliche Detektionssignal.

Amplitudenrauschen

Weil jede Messung mit Rauschen behaftet ist, ldsst sich die spektrale Position
einer Resonanz nur mit einer endlichen Genauigkeit bestimmen. Zu dieser Un-
sicherheit konnen Detektorrauschen, Intensitdtsschwankungen des Lasers und
Quantisierungsfehler bei der Datenerfassung beitragen.

Ein Grofitfehler wurde von White et al. mittels Monte-Carlo-Simulationen [77]
abgeschétzt. Die Standardabweichung der spektralen Zentralposition der Re-
sonanz ogyg kann in Abhéngigkeit von der Halbwertsbreite der Resonanz A
und dem Signal-Rausch-Verhéltnis (SNR*) angegeben werden:

oA

N 4.5
4,5(SNR™*) 45)

OSR

Das Auflosungvermogen ist also iiber die Halbwertsbreite mit dem Q-Faktor
(Q = A/d)) verkniipft. Ein hoher Q-Faktor triagt somit zu einem hohen Auf-
16sungsvermogen und somit zu einer niedrigen Auflésungsgrenze bei.

Spektrale Auflésung
Ein weiterer limitierender Einfluss ist das spektrale Auflosungsvermogen des

4

von englischen signal-to-noise ratio
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Messaufbaus. Bei Mess- und Detektorkonzepten, bei denen die Position der Re-
sonanz beispielsweise mit einem Spektrometer [78] oder optischen Spektrum-
Analysatoren [79] bestimmt wird, ist dies haufig die wesentliche Limitierung.

Das Gesamtrauschen kann durch die Summe der Einzelbeitrige gendhert werden.
Ublich ist es, die 3o-Genauigkeit anzugeben. Fiir die Gesamtauflosung des Sensor-
systems gilt somit:

3Utotal = 3\/0-1247711) + O-%emp + O-%R (46)

Hierbei steht o 4, fiir den Einfluss durch das endliche Signal-zu-Rausch-Verhéltnis,
oremp beschreibt den Fehler durch die Temperatur und ogg den durch das spektrale
Auflésungsvermogen des Messaufbaus.

4.2.3 Detektionsgrenze

Die kleinste Anderung des Brechungsindexes, die gerade noch nachgewiesen werden
kann, wird durch die sogenannte Detektionsgrenze D,,;, beschrieben. Sie wird iiber
den Quotienten von Auflésung des Systems und Sensitivitdt berechnet:

Auflosung(R)

a Sensitivitét(S) (4.7)

Detektionsgrenze(D,,;n )

Mit der Detektionsgrenze steht somit eine Grofle, die den Vergleich aller Sensoren
ermoglicht, deren Messprinzip auf der Anderung des Brechungsindexes basiert, zur
Verfiigung. Sind die Temperatureffekte zu vernachléssigen und ist die spektrale Auf-
16sung des Systems nicht limitierend, kann ein minimales Detektionslimit somit fiir
ein maximales Verhiltnis aus Uberlappung der optischen Mode mit dem Analyten
und spektraler Breite der Mode dA\ny,, erreicht werden.

Soll der Sensor zum Nachweis einer Anlagerung biologischer Substanzen eingesetzt
werden (siehe Kapitel 5), miissen weitere Faktoren, wie beispielsweise die Affinitét
des Sensors fiir diese Substanzen, beachtet werden.
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Abbildung 4.2: Fluidik-Aufbau zur Untersuchung der Kelchresonatoren
in flissiger Umgebung: Das Analyt wird mit einer Peristaltikpumpe
durch die Probenkammer gepumpt. Die Fliissigkeit wird durch Kapil-
larkréifte in der an den Seiten offenen Kammer gehalten. Durch diese
seitlichen Offnungen kann die Glasfaser zum Resonator gefithrt werden.

4.3 Erweiterung des Messaufbaus fiir Sensorik-
Anwendungen

Im Folgenden wird der Messaufbau und das experimentelle Verfahren zur Verwen-
dung der Kelchresonatoren in der Sensorik erldutert.

4.3.1 Fluidik-Aufbau

Um die Mikro-Kelchresonatoren fiir Sensorik-Anwendungen untersuchen zu kénnen,
wurde der in Abschnitt 3.2 beschriebene Messaufbau zur Charakterisierung der op-
tischen Resonatoren mit einer ausgediinnten Glasfaser erweitert.

Da die ausgediinnten Glasfasern einen Durchmesser von nur wenigen Mikrometer be-
sitzen, sind diese Wellenleiter mechanisch empfindlich. Deshalb miissen Fliissigkeiten
sehr vorsichtig zugegeben werden. Dariiber hinaus muss im Hinblick auf Anwendun-
gen in der Bioanalytik (siehe Kapitel 5) beachtet werden, dass die nachzuweisenden
Substanzen (z. B. Proteine) nicht beschiddigt werden. Daher wurde eine Peristaltik-
pumpe verwendet, mit der die Fliissigkeiten besonders schonend beférdert werden
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kénnen.

Mit dieser Pumpe werden Fliissigkeiten aus einem Vorratsgefafi durch eine die Reso-
natoren umgebende Probenkammer gepumpt. Die etwa 220 pl fassende Probenkam-
mer besteht aus einem Aluminiumkorper, der von einem mit einer Metallklammer
befestigten Glaspliattchen bedeckt ist. Die Kammer besitzt an der Unterseite jeweils
einen Ein- und Auslass fiir die Analytfliissigkeit. An zwei Seiten ist die Kammer
offen. So kann die ausgediinnte Glasfaser zu den Resonatoren gefiihrt werden. Ka-
pillarkréfte halten die Fliissigkeit trotz der offenen Seitenwénde in der Kammer. Bei
ausgediinnten Glasfasern wird Licht auflerhalb der Faser gefiithrt. Um Streuverluste
zu verhindern, wenn die Glasfaser durch das Wasser zum Resonator gefiihrt wird,
muss beachtet werden, dass beim Ubergang von Luft zu Wasser die optische Mode
noch vollstéandig in der Glasfaser gefiihrt wird. Die Hohe der Wassersdule iiber den
Resonatoren betriagt nur etwa 500 pum. Somit kénnen auch nach der Zugabe von
Wasser Faser und Resonator durch ein Mikroskop iiber der Probenkammer beob-
achtet und prézise zueinander ausgerichtet werden.

Ein Temperaturfiihler ermoglicht die Erfassung der Temperatur direkt in der Kam-
mer. Die Temperatur der Probenkammer kann mit Hilfe eines Peltierelements un-
ter der Probenkammer auf etwa 0,005 Kelvin genau geregelt werden. Die Analyt-
Durchflussgeschwindigkeit kann zwischen 30 pl /min und 800 pl /min variiert wer-
den. Da hohe Durchflussraten aber zu einer mechanischen Instabilitit des Faser-
Resonator-Systems fiithren, wurden bei den Messungen Raten bis max. 480 pul /min
verwendet. Anderungen der Durchflussgeschwindigkeit kénnen dazu fithren, dass die
Position der Glasfaser geindert wird und somit die Kopplungsbedingung nicht mehr
erfiillt ist. Deshalb wurde die Anordnung so konzipiert, dass es moglich ist, ver-
schiedene Fliissigkeiten durch die Kammer zu spiilen, ohne die Pumpe anhalten zu
miissen.

4.3.2 Verfahren zur zeitabhingigen Messung der Modenpo-
sition

Zur Erfassung von Brechungsindexédnderungen oder Anlagerungsprozessen an den
Resonator muss die zeitliche Anderung einer Resonanzfrequenz angenommen wer-
den. Hierzu wird zunéchst die Glasfaser an den Resonator angenihert. Bei Messun-
gen in wassriger Umgebung wird die Glasfaser leicht an die Resonatoren gedriickt.
Dies gewéhrleistet eine hohere mechanische Stabilitét des Systems. Der theoretisch
negative Einfluss auf den Q-Faktor durch die leichte Uberkoppelung kann beim un-
tersuchten System in Wasser vernachléssigt werden.

Zunéchst wird ein Gesamtspektrum aufgenommen und die spektrale Position einer
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optischen Mode identifiziert. Zur Echtzeitmessung der spektralen Position der Re-
sonanz wird der Laser mit einem Piezokristall verstimmt. In diesem Betriebsmodus
kann der Laser iiber Wellenldngenintervalle von etwa 100 pm verstimmt werden.
Die Wellenlédnge kann mit Frequenzen bis 200 Hz mit hoher Wiederholgenauigkeit
verstimmt werden. Die Spektren werden automatisiert mit einem Computer erfasst.
Anhand der Anpassung einer Lorentzfunktion an das Minimum im Transmissions-
spektrum wird die spektrale Position der Resonanz ermittelt. Durch die Auftragung
der spektralen Position der optischen Mode in Abhéngigkeit von der Zeit ergibt sich
dann das sogenannte Sensogramm. Ist die spektrale Verschiebung der optischen Mo-
de groBer als der Verstimmbereich im Piezomodus, wird die Zentralwellenldnge des
Lasers angepasst. Dies ist im Sub-Sekunden-Bereich und somit schnell im Vergleich
zu den untersuchten Vorgéngen moglich. Der Gesamtverlauf ergibt sich durch das
stetige Anfiigen der Einzelkurven.

Wie bereits in Kapitel 3 diskutiert, kann PMMA in Wasser quellen. Dadurch &ndern
sich der Brechungsindex und der Durchmesser des Resonators und somit verschiebt
sich die Resonanzwellenlinge wahrend des Quellens. Deshalb wird der Resonator
bereits zwei Stunden vor der eigentlichen Messung von Wasser umspiilt. Nach die-
sem Zeitraum kann der gequollene Kelch einen Gleichgewichtszustand erreichen, die
geometrische Form bleibt dann unverédndert; die spektrale Position der Resonanzen
ist somit dann stabil.

4.4 Bestimmung der Detektionsgrenze der Poly-
merkelchresonatoren

Um die Leistungsfahigkeit der Kelchresonatoren als optische Sensoren beurteilen zu
konnen, werden die in den vorherigen Abschnitten beschriebenen Einflussfaktoren
experimentell untersucht und daraus eine Detektionsgrenze fiir das untersuchte Sys-
tem ermittelt. Die Messungen sind aus einer Zusammenarbeit mit dem im Rahmen
dieser Arbeit betreuten Diplomanden Martin Mai [80] hervorgegangen.

4.4.1 Experimentelle Bestimmung der Brechungsindex-Sen-
sitivitat

Zur experimentellen Ermittlung der Brechungsindexsensitivitidt werden Resonatoren
zunéchst von destilliertem Wasser (Brechungsindex 1,3329) umgeben. Dann werden
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Abbildung 4.3: Zeitlicher Verlauf der spektralen Position einer Reso-
nanz um 635nm. Durch die Zugabe von Glycerin-Wasser-Mischungen
im Wechsel mit reinem Wasser wurde der Brechungsindex des den Reso-
nator umgebenden Mediums verédndert. Die spektrale Position der opti-
schen Mode verschiebt sich reversibel durch die Anderung des effektiven
Brechungsindexes.

im Wechsel Glycerin-Wasser-Mischungen und reines Wasser durch die Probenkam-
mer gepumpt (siehe Abbildung 4.3). Durch die Wahl verschiedener Mischungsver-
héltnisse von Glycerin und Wasser konnen unterschiedliche Brechungsindizes im
umgebenden Medium (n=1,3331 - 1,3354) realisiert werden. Wie erwartet, lasst sich
deutlich die Verschiebung der Resonanz zu hoheren Wellenldngen bei steigendem
Brechungsindex in der Umgebung erkennnen. Wird wieder reines Wasser in die Pro-
benkammer gegeben, verschiebt sich durch das Senken des Brechungsindexes die
spektrale Position wieder zuriick auf das Ausgangsniveau, die Anderung ist also
reversibel.

Wird nun die spektrale Modenverschiebung aus Abbildung 4.3 in Abhéngigkeit von
der Anderung des Brechungsindexes des Fliissigkeitsgemisches aufgetragen, ergibt
sich der in Abbildung 4.4 gezeigte Verlauf. Die Sensitivitat S wird aus der Steigung
der angepassten Gerade ermittelt. Es ergibt sich fiir den untersuchten Resonator ein
Wert von 31,0 £0,9 nm/RIU.

In weiteren Messungen an anderen Resonatoren mit &dhnlichem Durchmesser um
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Abbildung 4.4: Zur Bestimmung der Volumenbrechungsindex-
Sensitivitdt wird die Verdnderung der Resonanzwellenléinge in
Abhéngigkeit vom Brechungsindex des umgebenden Mediums darge-
stellt. Fiir einen Kelchresonator mit einem Durchmesser von 42pum
ergibt sich fiir die Sensitivitdt aus der Steigung der Ausgleichsgerade
ein Wert von 31,0 nm/RIU.

40 pm konnten Werte fiir die Sensitivitét von etwa 30 nm/RIU bestétigt werden.
Diese Messwerte stimmen sehr gut mit den aus Finite-Elemente-Simulationen [78]
numerisch ermittelten Werten iiberein. Bei diesen Simulationen wurde fiir einen Mi-
krokelch mit einem Durchmesser von etwa 42 pm ein Wert von 30 nm/RIU ermittelt.
Mit Ausdruck 4.2 kann die Sensitivitdt S mit dem Anteil des mit der Rensonatorum-
gebung interagierenden Feldes 1y, abgeschétzt werden. Es ergibt sich mit S = 31,0
fir Ny ein Wert von 7%. Aus numerischen Simulationen [78]wurde ein Wert von
6% berechnet.

4.4.2 Einfluss der Umgebungstemperatur

Wie bereits in Kapitel 3 diskutiert, wird die spektrale Position der optischen Resona-
tormoden durch die Temperatur beeinflusst. In einem vereinfachten Modell [65] wird
die optische Weglédnge im Resonator zum einen durch die temperaturabhéngigen Bre-
chungsindizes von Resonator und zum anderen durch die thermische Ausdehnung
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Abbildung 4.5: Temperaturabhéngigkeit der spektralen Position einer
Resonatormode an Luft (a) und in Wasser (b). Uber einen PID-Regler
kann die Temperatur in Probenkammer kontrolliert werden. Die Stei-
gung der Ausgleichsgeraden betréigt an Luft 64 pm/K. In wéssriger Um-
gebung verringert sich der Einfluss der Temperatur auf 17,5 pm/K (b).

des Resonators o beeinflusst. Die temperaturabhéingige Anderung der Resonanzwel-
lenldnge AX wird dann durch den Ausdruck [81]

A)\ e es e m
AX ATy Tneds Kies \p y Oegs Kumg p (4.8)
A anRes Nefy anReS Neff

beschrieben. Der thermooptische Koeffizient x betriigt —10,5 - 10°K ! fiir PMMA
[82]. Er ist somit im Vergleich zum ebenfalls iiblichen Resonatormaterial [17, 8] SiOy
(0,55 - 107K~ [83]) fast zwei Groflenordnungen hoher. Deshalb ist ein stérkerer
Einfluss zu erwarten. Zudem besitzt der thermooptische Koeffizient von PMMA ein
negatives Vorzeichen. Der thermische Ausdehungskoeffzient a betrigt bei PMMA
68 - 107 °K 1, der thermooptische Koeffizient von Wasser ist Ky qsser = —0,9 - 1076
[84]. Eine Erhohung der Temperatur sollte also zu einer Blauverschiebung der Re-
sonanzwellenlénge fiithren.

Es konnte bereits im Wellenldngenbereich um 1310 nm gezeigt werden [56], dass
sich bei von Luft umgebenen Kelchresonatoren das temperaturabhingige Verhalten
der Resonanzposition nicht allein durch diese zwei Effekte erklaren lasst. Zuséatzli-
che Effekte wurden auf Anderungen der im Material verhandenen Verspannungen
bei Temperaturdnderungen und daraus resultierenden Brechungsindexverdnderun-
gen zuriickgefiihrt [56].
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Kapitel 4. Polymerresonatoren als Sensoren

Um den Einfluss einer Temperaturinderung auf das Auflésungsvermogen des Sensors
bestimmen zu kénnen, wurde im Wellenldngenbereich um 635 nm sowohl an Luft als
auch in Wasser die Temperaturabhéngigkeit der Resonanzposition untersucht.
Hierzu wurde die Temperatur des Resonatores in der Probenkammer mit Hilfe ei-
nes PID-geregelten Peltierelements stufenweise gedndert. Die spektrale Position der
Resonanzmode wurde zeitgleich erfasst. In Abbildung 4.5 ist die Anderung der spek-
tralen Position iiber der Temperaturdnderung aufgetragen. Abbildung 4.5 (a) zeigt
die Abhéngigkeit fiir einen von Luft umgebenen Resonator. Die spektrale Positi-
on der optischen Mode verschiebt sich, wie erwartet, mit steigender Temperatur zu
niedrigeren Wellenléngen. Aus der Steigung der Ausgleichsgeraden ergibt sich ein
Wert fiir die temperaturinduzierte Modenverschiebung von -64 pm /K.

Ist der Resonator von Wasser umgeben, reduziert sich der Wert auf -17,4 pm/K.
Diese deutliche Reduktion kann nicht allein durch die in Formel 4.8 beachteten
Mechanismen beschrieben werden. Ein Erkldrungsansatz hierfiir konnten ebenfalls
die Verdnderungen der Materialverspannungen im PMMA nach den Quellvorgéngen
sein.

Die Temperatur der Fliissigkeit in der Probenkammer kann mit einem PID-Regler
maximal auf 0,005 Kelvin genau geregelt werden. Es ergibt sich somit durch Schwan-
kungen der spektralen Postion einer Mode auf Grund von Temperatureinfliissen ein
Fehler von oremperatur=86 fm.

4.4.3 Einfluss von spektraler Auflosung und Amplituden-
rauschen

Bereits im vorherigen Kapitel wurden Q-Faktoren von 3,3 - 10° fiir die von Wasser
umgebenen Kelchresonatoren ermittelt. Wird von einem Signal-Rausch-Verhéltnis
von 30dB ausgegangen, kann mit der Relation 4.5 die Unsicherheit der spektralen
Position mit etwa 76 fm angegeben werden.

Im Fall des hier vorgestellten Messprinzips werden die Resonanzen mit einem schmal-
bandigen Laser abgerastert. Die Begrenzung der Auflésung ist dabei prinzipiell nur
durch die Linienbreite des verstimmbaren Lasers gegeben. Die in dieser Arbeit ver-
wendeten Laserquellen besitzen Linienbreiten im Bereich von wenigen hundert kHz.
Bei dem fiir die Detektionsexperimente benutzten 635 nm ECD-Laser entspricht die
vom Hersteller spezifizierte Linienbreite von 300 kHz einem Wert von 0,4 fm und ist
somit praktisch nicht limitierend.
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4.5 Zusammenfassung

Die durch Temperaturschwankungen verursachte Unsicherheit liefert somit den grof3-
ten Betrag. Dies zeigt deutlich, dass bereits bei Q-Faktoren im Bereich von 10° der
starke Einfluss der Temperatur das Auflésungsvermogen des Sensors begrenzt.

4.4.4 Detektionsgrenze

Zur Ermittlung der Detektionsgrenze wird zunéchst das Gesamtauflosungsvermogen
des Systems bestimmt. Mit der Beziehung 4.6 ergibt sich die Auflésung des unter-
suchten Systems zu R = 30,5 =345 fm.

Aus dem Quotienten dieser Auflosung und dem Wert fiir die Sensitivitdt von
31nm/RIU ergibt sich somit fiir das untersuchte System eine Detektiongrenze von
Diypin = 1,1 -1075.

Durch eine VergroBerung des Resonatorradius konnten die Strahlungsverluste zwar
reduziert werden, beim gegebenen Temperaturfehler kann dadurch die Auflésung
aber nur geringfiigig verbessert werden®. Da mit zunehmendem Radius allerdings
die Sensitivitéit des Resonators [85] sinkt, liegt der Resonatorradius von etwa 20 pm
fiir PMMA nahe am Optimum.

Zwar konnten mit SiO, Resonatoren [8, 86] bereits deutlich niedrigere Nachweis-
grenzen demonstriert werden, jedoch lassen sich diese nicht mit einfachen parallelen
Herstellungsverfahren kostengiinstig fertigen. Mikroresonatoren mit parallelen Her-
stellungverfahren [87, 88, 89] weisen ein Detektionslimit im Bereich von 107 auf.
Die in dieser Arbeit untersuchten Resonatoren zeigen also vergleichbar gute Detek-
tionsgrenzen.

4.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde auf die Anwendbarkeit der Polymer-Kelchresonatoren als
brechungsindexbasierte Sensoren eingegangen. Hierzu wurden zunichst Kenngroflen
eingefiihrt und Einflussfaktoren auf des Auflosungsvermogen des WGM-Sensors dis-
kutiert.

Es wurde der im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Fluidik-Messaufbau vorgestellt.
Mit diesem Aufbau ist es moglich, Fliissigkeiten zum sensiblen Glasfaser-Resonator-
System zu fordern. Dieser Aufbau bildet somit die technische Grundlage fiir die
Sensorik-Anwendungen der Kelchresonatoren.

5Eine Beispielrechnung zeigt, dass bei sonst gleichbleibenden Parametern, eine Steigerung des Q-
Faktors um zwei Grofienordungen das Auflosungsvermégen lediglich um den Faktor 1,3 verbessern
wiirde.
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Kapitel 4. Polymerresonatoren als Sensoren

Aus Messungen mit variiertem Umgebungsbrechungsindex wurde fiir die untersuch-
ten Polymer-Kelchresonatoren eine Sensitivitét von etwa 30 nm/RIU ermittelt. Der
Messwert stimmt sehr gut mit den in numerischen Simulationen berechneten Werten
iiberein.

Sind die Resonatoren von Wasser umgeben, sind die Q-Faktoren auf 3,3-10° limitiert.
Bei einem Signal-Rausch-Verhélnis von 30 dB liegt die Unsicherheit der spektralen
Position bei ca. 76 fm.

Der Einfluss der Umgebungstemperatur auf die spektrale Position der Mode in der
temperaturgeregelten Probenkammer wurde mit temperaturabhéngigen Messungen
untersucht. Ist der Resonator von Wasser umgeben, ergibt sich eine Temperatursen-
sivitdat von 17,4pm/K. Selbst bei einer hohen Regelgenauigkeit von 0,005 K ergibt
sich eine Unsicherheit von etwa 86 fm. Somit bilden die temperaturbedingten Ein-
fliisse auf die Resonanzposition die grofite Begrenzung des Auflosungsvermogens.
Das Detektionslimit fiir eine Brechungsindexénderung des den Resonator umgeben-
den Mediums wurde aus dem Quotienten von Sensitivitdt und Auflésungsvermogen
zu 1,1-107° RIU bestimmt. Dieser Wert liegt beim Vergleich mit anderen Konzepten
zur optischen Detektion im Mittelfeld. Im Vergleich zu anderen mit parallelen Pro-
zessen herstellbaren Resonatorstrukturen erreichen die in dieser Arbeit untersuchten
Mikrokelchresonatoren eine dhnlich gute Detektionsgrenze.
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Kapitel 5

Protein-Detektion mit
funktionalisierten
Kelchresonatoren

In vielen Bereichen der Lebenswissenschaften besteht ein grofler Bedarf an Nach-
weismethoden fiir Stoffe mit biologischen Funktionalitdten. In der medizinischen
Forschung und Diagnostik kénnen dies beispielsweise Kandidaten fiir neue Medika-
mente oder auch Krankheitserreger sein. Im Bereich der Lebensmittelkontrolle sind
Tests der Nahrungsmittel auf den Toxingehalt relevant. Ein weiteres Anwendungs-
beispiel ist in der Umweltanalytik die Untersuchung von Trink- und Abwasser auf
Schadstoffe [90].

Im vorangegangenen Kapitel konnte gezeigt werden, dass mit Fliistergalerie-Reso-
natoren empfindliche Messungen von Anderungen der dielektrischen Resonatorum-
gebung moglich sind. Dieses Prinzip kann auch zum Nachweis von Molekiilanlage-
rungen an den Sensor genutzt werden.

Sollen spezielle biologische Materialen mit diesen Sensoren nachgewiesen werden, ist
das gezielte Anpassen der Oberflicheneigenschaften des Sensors notwendig. Mit die-
ser Biokonjugation des Sensors lésst sich das Anlagerungsverhalten von Molekiilen
beeinflussen. Somit ist der gezielte Nachweis bestimmter Molekiile moglich.

In diesem Kapitel wird zunéchst ein kurzer Uberblick iiber die verschiedenen Kon-
zepte zum Nachweis von Molekiilen gegeben, die fiir biologische Fragestellungen
relevant sind. AnschlieBend werden zwei Methoden vorgestellt, die es erlauben,
Rezeptor-Molekiile kovalent an die Oberfliche der PMMA-Mikrokelche zu binden.
Diese Funktionalisierungsstrategien werden zunéchst fluoreszenzmikroskopisch un-
tersucht.

Danach wird die Eignung der funktionalisierten PMMA-Mikrokelche als Protein-
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sensoren untersucht. Dazu wird die gezielte Anlagerung der Proteine durch eine
Rezeptor-Ligand-Wechselwirkung an die Oberfliche des Resonators nachgewiesen,
indem die spektrale Verschiebung der optischen Moden verfolgt wird.

5.1 Konzepte zur Molekiildetektion

In der Bioanalytik kann grundsétzlich zwischen markerbasierten und markerfreien
Nachweismethoden unterschieden werden. Bei den markerbasierten Verfahren wird
zunéchst iiber einen Zwischenschritt der nachzuweisende Stoff an einen Marker ge-
bunden. Diese Marker kénnen beispielsweise Fluoreszenzfarbstoffe, Enzyme (ELISA)
oder auch Radionuklide (Radioimmunassay) sein [91]. Sie liefern das zu detektieren-
de Signal. Bei diesen Methoden sind quantitative Aussagen oft schwierig zu treffen,
weil die Anbindung von mehreren Markern an ein einzelnes Molekiil der Zielsubstanz
nicht auszuschlieflen ist [92].

Markerfreie Detektionsmechanismen hingegen basieren auf inhérenten Merkmalen
der Substanzen wie der Masse oder den dielektrischen Eigenschaften. Dadurch kon-
nen Arbeitsschritte eingespart werden und eine Beeinflussung der nachzuweisenden
Substanzen durch Marker kann ausgeschlossen werden. Dariiber hinaus ist es mit
markerfreien Methoden moglich, die Bindungskinetik des untersuchten Systems in
Echtzeit zu erfassen. Weil das Detektionssignal bei markerfreien Nachweiskonzepten
meist nicht von der absoluten Menge des Analyten abhéngig ist, sind diese Konzepte
prinzipiell skalierbar.

Bei markerfreien Detektionstechnologien kann zwischen mechanischen, elektrischen
und optischen Sensoren unterschieden werden [6, 93]. Ein System ist aus den Ent-
wicklungen der Rasterkraftmikroskopie hervorgangen. Die Anderungen der mecha-
nischen Eigenschaften eines Kantilevers durch Anlagern von Molekiilen liefern hier
das Messsignal. In statischen Anordungen wird die Verbiegung des Kantilevers durch
die zusétzliche Masse des Molekiils erfasst [94]. In anderen Konfigurationen wird
der Kantilever zum Schwingen angeregt. Die Anderung der Resonanzfrequenz bei
z.B. Zellanlagerungen wird hier zum Nachweis genutzt [95]. Auch Konzepte mit
Halbleiter-Nanoséulen [96] oder bei Kohlenstoff-Nanorohren [97, 98|, bei denen die
Anderung des Leitwertes zum Nachweis von Molekiilanlagerungen genutzt wird, wer-
den untersucht.

Die meisten optischen Sensoren zum markerfreien Nachweis biologischer Materialien
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5.2 Biosensorik mit Fliistergalerie-Resonatoren

basieren auf einer Interaktion eines evaneszenten Feldes mit der nachzuweisenden
Substanz. Es werden hier mehrere Konzepte verfolgt, die beispielsweise auf Mach-
Zehnder-Interferometern [99] basieren oder mit photonischen Kristallen arbeiten
[100]. Ein bereits kommerziell erhéltliches Konzept basiert auf Oberflichenplasmo-
nen [101]. Die kommerziellen Gerite erreichen Nachweisgrenzen von etwa 1 pg/mm?

6].

Laser . — Photodiode

Abbildung 5.1: Schematische Darstellung des Detektionsprinzips. Die
Anderung der Resonanzwellenlinge durch die Anlagerung von Molekiilen
an den (funktionalisierten) Resonator kann im einfachsten Modell durch
die Vergroflerung des Resonatorradius verstanden werden.

5.2 Biosensorik mit Fliistergalerie-Resonatoren

In resonanten Strukturen kann von der hohen Photonenlebenszeit profitiert werden.
Die effektive Wechselwirkungslénge des Lichts mit der Umgebung ist deshalb im
Vergleich zu den im vorherigen Abschnitt vorgestellten optischen Sensoren um ein
Vielfaches erhoht.

Bei der Anlagerung einer homogenen Molekiilschicht kann die Verschiebung der Re-
sonanzfrequenz in einem einfachen geometrischen Bild verstanden werden. Die ho-
mogene Schicht aus Molekiilen (mit gleichem Brechungsindex) vergrofiert den Re-
sonatorradius R um AR und fithrt somit nach Gleichung 2.1 zur Verschiebung A\
der Resonanzwellenlidnge Ag.

AN AR
= _ = 5.1
N R (5.1)
Von Arnold et. al. [102] wurde in einem halbklassischen Modell der Einfluss eines
einzelnen Partikels auf die Resonanzfrequenz mit einem storungstheoretischen An-
satz erster Ordnung beschrieben.
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Kapitel 5. Protein-Detektion mit funktionalisierten Kelchresonatoren

Der evanszente Anteil des Feldes Eo(x)e~** der Resonatormode induziert bei einem
an der Resonatoroberfliiche angelagerten Partikel ein Dipolmoment dpe~**. Hieraus
resultiert eine Anderung der Photonenenergie um hAdw = —30p - Bj(x;). Mit der
Polarisierbarkeit «., des Partikels gilt op = aeIEO(Xz) Die Anderung der Energie
wird nun auf die Gesamtenergie der Mode 2 [ €(x)|Eo(x)[*dV bezogen. Es ergibt
sich somit [102]:

() -kl

In der Regel lagern sich eine Vielzahl von Molekiilen an die Resonatoroberfliche
an. Die Summe der N diskreten Einzelbetrige kann dann durch ein Integral {iber
eine Oberfliichendichte der Molekiile op = N/A genihert werden SV [Eo(x;)]? =
op [ |Eo(x)|?dA. Fiir die Gesamtverschiebung der Resonanzfrequenz ergibt sich so-
mit:

dw  —aeop [ |Eo(x)[*dA
w 2 [ex)|Eo(x)[2dV (5:3)

Ist die Mode zum Grofiteil im Resonator lokalisiert, kann das Intergral im Nenner
von Gleichung 5.3 {iber das Resonatorvolumen gebildet werden.

Im vorangegangenen Kapitel wurde die Kenngrole Brechungsindex-Sensitivitit Sp
eingefiihrt. Es wurde gezeigt, dass diese Gréfe zu 7ypmg, also dem Verhéltnis der
Energie der Mode auflerhalb des Resonators zur Gesamtenergie der Mode propor-
tional ist (Sp = A/Neff - Mumg). Die Abnahme der Energie der optischen Mode
auflerhalb des Resonators kann durch einen exponentiellen Verlauf mit der Abkling-
konstante L beschrieben werden (vgl. Abschnitt 2.1.1). Diese Abklingkonstante L

kann durch L = 2 ——L—— [103] genéhert werden. Ist zudem der Resonator grof
n'r‘es*nUmg

im Vergleich zur Abklingkonstante, gilt:

fEDEUmg|EO<X)|2dVUmg ~ fn%fmg‘EO(X)PdA L
Mms = J €0e(x) [ Eo(x)]2dVies J 1o Bo (%) 2dV,cs

(5.4)

Somit ergibt sicht aus den Gleichungen 5.4 und 5.3 mit dw/w &= JA/A:

9 2 _ 2
o T/ N2 —n? &SB (5.5)

—~ = OpQg
A 60)\2
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5.3  Oberflachenfunktionalisierung

Die spektrale Verschiebung der optischen Mode aufgrund von Molekiilanlagerungen
ist proportional zur Oberflichenbedeckung op und zur Volumen-Brechungsindex-
Sensitivitdt Sp [104].

5.3 Oberflachenfunktionalisierung

Wird eine Materialoberfliche modifiziert, um diese mit zusétzlichen Funktionalité-
ten auszustatten, wird dieser Vorgang als Oberflichenfunktionalisierung bezeichnet.
Fiir Biosensoren spielt diese Funktionalisierung eine wichtige Rolle, weil dadurch das
Anlagerungsverhalten bestimmter Molekiile beeinflusst werden kann. Grundsétzlich
kénnen Molekiile durch Adsorption, durch Rezeptor-Ligand-Interaktion oder durch
kovalentes Anbinden an der Sensoroberfliche immobilisiert werden [105].

Bei der Adsorption treten in der Regel nur van-der-Waals-Krifte auf, diese Bindun-
gen sind unspezifisch und relativ instabil. Auch bei der Rezeptor-Ligand-Interaktion
tritt keine chemische Bindung auf. Die im Vergleich zur Adsorption deutlich erhéhte
Stabilitdt der Bindung kann anschaulich durch komplementére Geometrien der bei-
den Bindungspartner verstanden werden. Aus diesen komplementéiren Geometrien
resultiert eine erhohte Anzahl von van-der-Waals-Kontakten mit kurzer Reichwei-
te und Wasserstoffbriickenbindungen [91]. Die relative Bindungsstirke des Kom-
plexes wird als Affinitdt bezeichnet. Diese Ligand-Rezeptor-Interaktionen kénnen
sehr selektiv sein und deshalb gut zum Nachweis einer bestimmten Substanz einge-
setzt werden. Fiir eine bestimmte nachzuweisende Substanz wird der komplementére
Bindungspartner im Funktionalisierungsschritt auf der Resonatoroberfliche aufge-
bracht. Dieser Rezeptor wiederum muss sehr stabil an der Oberflédche des Resonators
gebunden sein. Deshalb sind hier kovalente Bindungsmechanismen zu bevorzugen
[106].

Dariiber hinaus miissen die Funktionalisierungsstrategien mit dem Sensorprinzip
kompatibel sein. Dies erfordert bei WGM-Sensoren eine niedrige Absorption der
verwendeten Substanzen im Spektralbereich, in dem der Resonator betrieben wird
und dass die Funktionalisierung zu moglichst wenig Streuverlusten fithrt. Dariiber
hinaus miissen die Funktionalisierungssubstanzen innerhalb der Langenskalen des
evaneszenten Feldes der Resonatormode liegen.

Die nachweisbare Konzentration einer bestimmten Substanz ist von der Affinitét
der Bindungspartner abhingig. Mit der Proteinkonzentration cp,,; und der Disso-
ziationskonstante K, gilt fiir den Anteil der im Gleichgewicht besetzten Bindung-
stellen p = cprot/(Ka + Cprot)[107]. Das Sensorsignal ist in der Regel proportional
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zur bedeckten Sensorflaiche. Um mdglichst niedrige Konzentrationen einer Substanz
nachweisen zu konnen, ist somit eine hohe Bedeckungsdichte von Rezeptoren an
der Sensoroberfliche und eine hohe Affinitdt der nachzuweisenden Substanz zum
Rezeptor notwendig.

5.3.1 Biotin-Streptavidin als Modellsystem

Die in diesem Kapitel vorgestellte Methode zum Nachweis von Proteinen wurde am
Modellsystem Biotin-Streptavidin untersucht.

Biotin, das auch als Vitamin H bezeichnet wird, ist ein Molekiil mit einer molaren
Masse my;=244 g - mol~!. Es ist circa 1,5nm lang. Eine Vielzahl von Derivaten ist
kommerziell erhiltlich [108]. Uber die Endgruppen der Derivate kann das Biotin
kovalent an die Resonatoroberfliche gebunden werden. Dieser Vorgang wird oft als
Biotinylierung bezeichnet [106].

Streptavidin ist ein Protein mit einer Molekiilmasse von ca. 60.000 g - mol~! und
besitzt eine tetramere Struktur. Jede der vier Untereinheiten besteht aus 128 Ami-
nosduren und besitzt eine sehr grofie Affinitdt zu Biotin (Dissoziationskonstante
Ky ca. 1071 [109]). Das Tetramer bietet also vier Bindungsstellen zur Anbindung
an Biotin. Die Biotin-Streptavidin-Bindung ist eine der stérksten nicht-kovalenten
Bindungen in der Biologie. Der Komplex ist gegen Temperatur- und pH-Wert-
Anderungen vergleichweise stabil und wird in der Bioanalytik vielfltig verwendet.
Im Vergleich zum ebenfalls sehr stark an Biotin bindende Avidin zeigt Streptavidin
wenig unspezifische Anlagerung.

Mit dem Biotin-Streptavidin-System steht somit ein vergleichweise robustes Testsys-
tem zu Verfiigung. Dariiber hinaus bildet eine mit Streptavidin bedeckte Sensoro-
berflache eine Plattform fiir mehrstufige Funktionalisierungsstrategien mit weiteren
biotinylierten Substanzen.

5.4 Aminierung der Polymeroberfliche

Zur kovalenten Funktionalisierung von PMMA-Oberflichen werden verschiedene
Methoden vorgeschlagen [110, 111, 112]. Der hier beschriebene Ansatz zur kova-
lenten Bindung von Biotin an PMMA wurde von Fixe et. al. [113] fiir Volumenma-
terial eingefithrt und in der Diplomarbeit von Saskia Becker an die Anforderungen
der Kelchresonatoren angepasst [114]. Die Methode basiert auf der Aminierung der
Oberfliche mit Hilfe von Hexamethylendiamid (kurz HMDA) und kommt mit ver-
gleichweise wenigen Prozessschritten aus.
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Abbildung 5.2: Schematische Darstellung der Biotinylierung der PMMA-
Oberfliche mit HMDA.

In Abbildung 5.2 ist schematisch die Biotinylierung der PMMA-Oberfliche mit
HMDA dargestellt. Im ersten Schritt reagieren in einer basischen Umgebung die
Metylester auf der PMMA-Oberfliche mit einer der Aminogruppen des HMDA und
binden das Molekiil kovalent an das Polymer. Es stehen nun Aminogruppen an
der Oberfliiche des Resonators zur Verfiigung. An diese Aminogruppen kann NHS!-
Biotin kovalent anbinden.

Fluoresceinisothiocyanat (kurz FITC) ist ein dem Fluorescein verwandter Reaktiv-
farbstoff, der spezifisch an Aminogruppen bindet. Mit FITC kann also der Erfolg
des Aminierungsschrittes (Abbildung 5.2(b))iiberpriift werden. Abbildung 5.3 zeigt
eine fluoreszenzmikrokopische Aufnahme eines aminierten Resonators, der an den
FITC (Emissionsmaximum 518 nm) angebunden wurde. Die gleichméBige Fluores-

zenz des Reaktivfarbstoffes belegt eine homogene Verteilung der Aminogruppen auf
der PMMA-Oberflache.

Der Biotinylierungsschritt (Abbildung 5.2(c)) kann ebenfalls fluoreszenzmikrosko-
pisch iiberpriift werden. Hierzu wird farbstoffmarkiertes Streptavidin auf die bioti-

IN-Hydroxysuccinimid kurz NHS ist eine in der Biochemie hiiufig eingesetzte reaktive Gruppe
zur kovalenten Bindung an Amine. Es ist eine Vielzahl von NHS-Derivaten kommerziell erhéltlich.
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Abbildung 5.3: (a): Fluoreszenzmikroskopische Aufnahme eines mit
HMDA aminierten PMMA-Resonators. Zum Nachweis der Aminierung
wurde FITC spezifisch angebunden. (b) Fluoreszenzintensitét einer bio-
tinylierten und einer unfunktionalisierten Probe im Vergleich ([114]).

nylierte Oberfliche gegeben. In Abbildung 5.3(b) ist die Intensitit der Fluoreszenz
einer biotinylierten mit einer unbehandelten Probe vergleichend dargestellt. Zusétz-
lich ist die zum Vergleich gemessene Eigenfluoreszenz [115] von PMMA aufgetragen.
Nach einer Lagerung der Proben fiir eine Stunde in einem Phosphat-Puffer (PBS)
hat sich bei der unfunktionalisierten Probe das nur adhésiv gebundene Protein wie-
der abgelost. Die Fluoreszenz geht auf das Niveau der Eigenfluoreszenz des Polymers
zuriick. Bei der funktionalisierten Probe hingegen nimmt die Intensitat der Fluores-
zenz nur leicht ab. Der Hauptteil der Proteine ist somit weiterhin an die PMMA-
Oberfliche gebunden. Der leichte Riickgang der Fluoreszenz wird auf das Ablosen
von nur adhésiv gebundenen Proteinen zuriickgefiihrt.

Mit dieser Methode ist es also mit wenigen Prozessschritten moglich, gleichzeitig eine
Vielzahl von Resonatoren kovalent zu biotinylieren. Weil neben dem NHS-Biotin eine
Vielzahl von weiteren NHS-Derivaten kommerziell erhéltlich ist, stellt der Zwischen-
schritt der Aminierung der PMMA-Oberfliche zudem einen guten Ausgangspunkt
fiir weitere kovalente Funktionalisierungstrategien dar.
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5.5 Raumlich selektive Funktionalisierung

Sollen verschiedene Substanzen auf einem Bauteil mit mehreren Resonatoren nach-
gewiesen werden, ist es notwendig, selektiv einzelne Resonatoren funktionalisieren
zu konnen. Mit der im vorherigen Abschnitt diskutierten Methode ist dies unter Ver-
wendung von Mikrodruck-Techniken moglich. Ein solcher Mikrodruck-Aufbau wur-
de vom, im Rahmen dieser Arbeit betreuten, Diplomanden Julian Fischer aufgebaut
[116]. Auch Konzepte, die auf der dip-pen nanolithography-Technologie (DPN) ba-
sieren, wurden zur rdumlich selektiven Funktionalisierung untersucht [117, 118]. Bei
dieser seriellen Methode werden mit einer Rasterkraftmikroskop-Spitze Substanzen
auf Oberflichen aufgebracht. Die aufgetragenen Substanzen haften allerdings nur
durch weniger stabile Physisorptionsprozesse [118].

Mit der in diesem Abschnitt vorgestellten Methode kann vergleichsweise einfach eine
kovalente und rdumliche selektive Oberflachenfunktionalisierung erreicht werden. Sie
basiert auf der Anbindung von Biotin mit Hilfe einer photoreaktiven Substanz. Durch
gezielte Belichtung konnen einzelne Resonatoren funktionalisiert werden. Diese Vor-
gehensweise wird im Folgenden erldutert. Die Ergebnisse sind in Zusammenarbeit
mit dem im Rahmen dieser Arbeit betreuten Diplomanden Martin Mai entstanden
und wurden in [119] veréffentlicht.

5.5.1 Biotin-PEG3;-Benzophenon

hydrophil hydrophob
| ] | |
I LI | 1
O 0O (0]
—-NH 5
e I e () )
H H |
e | = [/Ax/
} ! 0
Biotin PEG,;-Kette Benzophenon

Abbildung 5.4: Schematische Darstellung des heterobifunktionalen Mo-
lekiils (nach [106]). Das photoreaktive Molekiil Benzophenon ist iiber
einen Abstandshalter aus Polyethylenglykol mit dem Biotinmolekiil ver-
bunden.

Zur photoinduzierten Funktionalisierung der Kelch-Resonatoren wird das Benzo-
phenon-Derivat Biotin — dPEG3 ™ — Benzophenon (kurz: BPB) verwendet. Das Mo-
lekiil ist 3,4nm lang und setzt sich aus drei funktionellen Untereinheiten (siche
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Abbildung 5.4) zusammen [106]:

Benzophenon ist eine organische Verbindung, die als Photoinitiator verwendet wer-
den kann. Die Absorptionsbanden um 252nm und um 330nm koénnen dem
7 — 7 -Ubergang beziechungsweise dem n — 7*-Ubergang zugeordnet werden [120].
Bei Bestrahlung mit Licht der entsprechenden Wellenlédngen kénnen diradikalische
Triplettzustinde entstehen. Durch die Wechselwirkung des elektrophilen Sauerstof-
fatoms mit schwachen C-H-o-Bindungen an der PMMA-Oberfliche kann ein Wasser-
stoffatom abgespaltet werden. Es bildet sich eine O-H-Gruppe und das Benzophenon
bindet iiber eine C-C-Bindung an die PMMA-Oberflidche [121]. Steht kein geeigne-
ter Wasserstoff-Donor zur Verfiigung, relaxiert Benzophenon in den Grundzustand.
Die photochemische Reaktion ist also reversibel, Benzophenon kann im Gegensatz
zu anderen photoreaktiven Molekiilen erneut angeregt werden. Dies fithrt zu hohen
Bindungswahrscheinlichkeiten im Vergleich zu anderen Photoinitiatoren. Benzophe-
non ist hydrophob.

Der Mittelteil des Derivats besteht aus drei (hydrophilen) Ethylenglykol-Einheiten
(PEG3) und dient als Abstandshalter. Er schlieit gegenseitige negative Beeinflussung
von Biotin und Benzophenon aus [106]. Das hydrophile Biotin bildet den eigentli-
chen Rezeptor fiir das nachzuweisende Streptavidin.

Durch die Kombination aus hydrophoben und hydrophilen Einheiten kann sich BPB
selbstorganisiert mit dem Biotinteil nach auflen ausrichten und sich somit den Bin-
dungspartnern ideal anbieten.

Um die Schidigung des Biotins durch die Belichtung mit hochenergetischem UV-
Licht zu vermeiden, wird trotz deutlich geringerer Absorption der n — 7*-Ubergang
des Benzophenons genutzt.

(ii) (iii)

‘Y‘"'a.‘\«‘

Hzc OH
PMMA PMMA PMMA

Abbildung 5.5: Schematische Darstellung der photoinduzierten Anbin-
dung von Benzophenon an eine PMMA-Oberflache: Durch Bestrahlung
mit UV-Licht entsteht beim Benzophenon ein diradikalischer Triplett-
zustand (ii). Von der CH3-Endgruppe des PMMA wird ein Wasserstoff-
atom abgespalten. Somit kann das Benzophenonmolekiil iiber eine CC-
Bindung an die PMMA-Oberfléche anbinden (iii)(nach [121]).

64



5.5 Ré&umlich selektive Funktionalisierung

5.5.2 Verfahren zur photoinduzierten Funktionalisierung

a b
C d
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Abbildung 5.6: Schematische Darstellung der Methode zur rdumlich se-
lektiven Proteinanbindung: Das Benzophenon-Derivat wird flaichig auf
die Probe aufgebracht (a). Durch die Belichtung mit einem HeCd-Laser
(325nm) wird BPB kovalent an die Resonatoroberfliache gebunden (b).
Danach werden nicht gebundene Molekiile abgespiilt (c). Wird eine
Streptavidinlosung auf die Resonatoren gegeben, bindet das Protein se-
lektiv an die Biotinmolekiile im belichteten Bereich (d).

Zunéchst wird BPB in einer Konzentration von etwa 500 nM in Ethanol gelost. Mit
einer Pipette werden wenige Mikroliter der Losung auf ein Substrat mit Kelchreso-
natoren aufgebracht. Das Losungsmittel verdunstet sehr schnell.

Zur Belichtung wird der Strahl eines HeCd-Lasers (Wellenldnge 325 nm) mit einer
Quarzlinse auf die Probe fokussiert. Die Leistung des Lasers betréigt etwa 3 mW.

Der Strahldurchmesser auf der Probe wird im Bereich des Durchmessers der Resona-
toren gewéhlt. Die Probe kann durch eine Mikroskopoptik beobachtet werden und
wird mit Hilfe einer x-y-Verstelleinheit relativ zum Laserstrahl verschoben (siehe
Abbildung 5.7). Somit ist es moglich, gezielt einzelne Resonatoren fiir die Belich-
tung auszuwahlen und zu belichten.

Die einzelnen Resonatoren werden je fiir 120-240s belichtet. Durch die gezielte Be-
lichtung bindet die Benzphenonendgruppe des Photolinkers kovalent an die PMMA-
Oberflache. Der anschliefende Spiilschritt mit destilliertem Wasser entfernt den
Grof3teil der ungebundenen BPB-Molekiile.
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Abbildung 5.7: Schematische Darstellung des Aufbaus zur rdumlich
selektiven Oberflichenfunktionalisierung. Das Licht eines HeCd-Lasers
wird mit auf die Probe fokussiert. Die Probe kann durch ein Mikroskop-
objektiv beobachtet werden. Mit Hilfe eines verfahrbaren Positionier-
tisches kann die Probe relativ zum Laserstrahl verfahren werden und
somit konnen gezielt einzelne Resonatoren zur Belichtung ausgew&hlt
werden.

5.5.3 Fluoreszenzmikroskopische Untersuchung

Um die Biotinylierung mit der im vorherigen Abschnitt vorgestellten Photofunktio-
nalisierungs-Methode zu iiberpriifen, wurden die belichteten Substrate zunéchst fluo-
reszenzmikroskopisch untersucht. Abbildung 5.8(a) zeigt eine solche Aufnahme. In
einem Feld mit zwolf PMMA-Resonatoren wurden zwei Polymerkelche (Nummer
eins und sechs) durch das im vorherigen Abschnitt beschriebene Verfahren selek-
tiv funktionalisiert. Anschliefend wurde die gesamte Probe mit Streptavidin, das
mit dem Farbstoff Atto532 (Absorptionsmaximum 532nm, Fluoreszenzmaximum
553nm [122]) markiert ist, flichig benetzt und inkubiert. Dabei wurden Protein-
Konzentrationen im Bereich von 10-30 nM eingesetzt. Die Probe wurde anschlieBend
mit destilliertem Wasser gereinigt, um ungebundenes Streptavidin wieder zu entfer-
nen. In der fluoreszenzmikroskopischen Aufnahme sind wegen der Eigenfluoreszenz
des Polymers [115] alle zwolf Resonatoren zu erkennen. Bei den Resonatoren eins
und sechs ist allerdings im Vergleich zu den unfunktionalisierten Resonatoren eine
deutlich erhohte Fluoreszenzintensitét feststellbar. Ist der Strahldurchmesser grofier
als der Resonator, werden auch Teile des Siliziumsubstrates belichtet. Auch hier
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Abbildung 5.8: (a): Fluoreszenzmikroskopische Aufnahme eines Reso-
natorenfeldes. Zwei Resonatoren wurden mit BPB funktionalisiert. Auf
das gesamte Feld wurde anschliefend Streptavidin-Atto532 gegeben und
danach mit Wasser gespiilt. Die unfunktionalisierten Resonatoren sind
aufgrund der Eigenfluoreszenz des PMMA zu erkennen. Die beiden funk-
tionalisierten Resonatoren zeigen im Vergleich zu den unbelichteten Be-
reichen eine deutlich stirkere Fluoreszenz. In (b) ist das Intensitétsprofil
entlang der in (a) eingezeichneten Linie dargestellt. Die Fluoreszenzin-
tensitéit ist bei den belichteten Resonatoren fast eine Gréflenordnung
grofler.

kommt es zu einer photoinduzierten Bindung [123]. Die leicht elongierte Form des
belichteten Bereichs entsteht durch das nicht senkrechte Einstrahlen des Lasers. In
Abbildung 5.8(b) ist die Intensitdt entlang der in (a) markierten Linie dargestellt.
Die Intensitét der Fluoreszenz der zuvor funktionalisierten Resonatoren ist etwa eine
Groflenordung grofler als die der unbelichteten Mikrokelche. Es kann somit von einer
im Wesentlichen selektiven Bindung des markierten Proteins an die funktionalsierte
Polymer-Oberflidche ausgegangen werden.

Die Giite der Resonatormoden nach der Funktionalisierung mit BPB ist nur wenig
geringer als die Giite der unbehandelten Resonatoren. Der Q-Faktor der funktio-
nalisierten Resonatoren in wiissriger Umgebung betrigt 1 - 10°. Bei vergleichbaren
unfunktionalisierten Resonatoren wurden Werte bis 3,3-10% erreicht. Der verringerte
Q-Faktor ist wahrscheinlich vor allem durch zusétzliche Streuverluste aufgrund der
Verschmutzung der Resonatoren durch die zusétzlichen Prozessschritte zu erkléren.
Die vorgestellte Methode ist nicht auf das Biotin-Streptavidin-System beschrankt.
Wird beim Benzophenon-Derivat statt Biotin eine andere funktionelle Endgrup-
pe gewihlt, konnen fiir eine Vielzahl weiterer Substanzen Bindungspartner auf die
Oberfliche aufgebracht werden. Werden Resonatoren auf einem Substrat mit unter-
schiedlichen Rezeptormolekiilen funktionalisiert, konnen mehrere Substanzen durch
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ein Sensorsystem nachgewiesen werden und ermoglichen somit parallele Detektion.

5.6 Protein-Detektion mit photofunktionalisierten
PMMA-Kelchen

Im diesem Abschnitt werden Experimente zum Nachweis einer Protein-Anlagerung
mit funktionalisierten Mikrokelchen gezeigt. Dazu wurden die photofunktionalisier-
ten Resonatoren in den in Abschnitt 4.2 beschriebenen Messaufbau eingebracht.
Zunéchst wurde die Probenkammer mit Wasser gespiilt. Anschlieffend wurde Strep-
tavidin in einer Konzentration von 75 nM in Wasser gelost, mit der Peristaltikpumpe
durch die Probenkammer gespiilt und gelangte somit zu den Resonatoren. Insgesamt
wurden 5ml der Proteinlosung mit einer Geschwindigkeit von 89 pl/min durch die
Probenkammer gespiilt. In Abbildung 5.9 ist die Verschiebung der Resonanzwel-
lenlédnge einer optischen Mode durch die Anlagerung von Strepatividin dargestellt.
Sobald sich das Streptavidin an den Resonator anlagert, beginnt die optische Mode
sich spektral zu hoheren Wellenldngen zu verschieben. Diese spektrale Verschiebung
erreicht nach etwa 80 Minuten ein Sattigungsniveau. Die Gesamtverschiebung er-
reicht dann einen Wert von 285 pm.

Wie in Abschnitt 5.2 gezeigt wurde, ist die Wellenléngenverschiebung proportional
zur Oberflichenbedeckung [104]2.

Aus der Wellenléngenverschiebung im geséttigten Zustand kann mit Hilfe von Glei-
chung 5.5 die Bedeckung der Resonatoroberfliche mit Streptavidin ogy, berechnet
werden. Mit der Polarisierbarkeit des Proteins a., s, = 4meg3.3 - 10721 em? [124]
und dem Messwert von Sp=31nm/RIU ergibt sich nach Gleichung 5.5 ein Wert von
3,96 - 102 em~2. Zum Vergleich wurde mit GréSenangaben aus kristallographischen
Untersuchungen [125] eine maximale Bedeckung geometrisch abgeschétzt. Es ergibt
sich hierbei ein Wert von oy = 3.85 - 10*? em~2. Es kann also davon ausgegangen
werden, dass sich mindestens eine komplette Monolage Streptavdin angelagert hat.
Nachdem das Sattigungsniveau erreicht ist, wird die Probenkammer mit destilliertem
Wasser gespiilt. Die Resonatormode bleibt dabei spektral an der gleichen Position.
Das Streptavidin 16st sich also nicht wieder von der Resonatoroberfléiche. Dies besta-
tigt sowohl die stabile Anbindung des Biotins an den Resonator als auch die starke
Affinitdt von Streptavidin an Biotin.

2Wegen der sehr hohen Affinitit von Streptavidin zu Biotin wird erwartet, dass die Oberfli-
chenbedeckung in Séttigung nahezu unabhiingig von der Konzentration des Proteins ist.
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Abbildung 5.9: Detektionssignal bei der Anlagerung von Streptavidin
(STV) in wéssriger Losung (Konzentration 75 nM) an einem mit Biotin-
PEG-Benzophenon funktionalisierten Polymerresonator. Die Resonanz-
wellenldnge verschiebt sich insgesamt um etwa 285 pm. Beim anschlie-
Benden Spiilen der Probenkammer mit destilliertem Wasser bleibt die
spektrale Position unveridndert (nach [119]). Das Streptavidin ist also
fest an die funktionalisierte Resonatoroberfliche gebunden.

In Abbildung 5.10 wird ein weiteres Sensogramm dargestellt. Der hier verwendete
Kelchresonator wurde ebenso mit BPB-funktionalisiert, allerdings nach der Funk-
tionalisierung drei Wochen gekiihlt (4°C) gelagert. Hier wurde eine Streptavidin-
Lésung in einer Konzentration von 500 nM zum Resonator gegeben. Die Protein-
Konzentration ist im Vergleich zu dem in Abbildung 5.9 gezeigten Versuch hoher,
daher steigt das Signal schneller an. Allerdings erreicht die Verschiebung schon nach
etwa 90 pm das Séttigungsniveau. Es lagern sich trotz der hoheren Konzentration
weniger Proteine an die Resonatoroberflidche an, es wird also nur noch ein wesentlich
niedrigerer Bedeckungsgrad von etwa 30 % erreicht. Wie im zuvor diskutierten Ver-
such wurde nach Erreichen des Sittigungsniveaus die Kammer mit Wasser gespiilt?.
Beim Nachspiilen der Probe mit destilliertem Wasser geht die Wellenldngenverschie-
bung um etwa 20 pm zuriick. Dies wird auf das teilweise Ablésen nur adhesiv gebun-
dener Proteine zuriickgefiithrt. Sowohl das niedrigere Séttigungsniveau als auch der

3Die leichte Schwankung im Signal beim Spiilen ist durch die voriibergehende Anderung der
Faserposition bedingt.
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Abbildung 5.10: Anlagerung von Streptavidin (c=500nM) an einen
Kelch, der nach der Funktionalisierung iiber mehrere Wochen gelagert
wurde. Das im Vergleich niedrigere Sattigungsniveau der spektralen Ver-
schiebung von etwa 90 pm ist auf eine nicht vollstdndige Funktionali-
sierung der Oberflache zuriickzufithren. Beim Spiilen mit destilliertem
Wasser 16st sich ein Teil der lose angelagerten Proteine wieder von der
Resonatoroberfléiche ab.

leichte Riickgang der spektralen Verschiebung deuten auf die teilweise Degenerati-
on der Bindungspartner an der PMMA-Oberfliche durch die Lagerung hin. Diese
teilweise Degeneration der Funktionalisierung durch Lagerung konnte durch fluores-
zenzmikrokopische Untersuchungen bestétigt werden.

Detektionsgrenze

Analog zur Detektionsgrenze fiir Brechungsindexénderungen (siehe Abschnitt 4.4),
kann ein Wert fiir die kleinste nachweisbare Oberfidchendeckung o,,;, abgeschétzt
werden. Aus Gleichung 5.5 und D,,;, = R/Sp folgt:

2
o nUmg 6O)\
Omin = ( /2 2 2Ta
N Res\/ M Res — nUmg “

Fiir die kleinste nachweisbare Oberflichenbedeckung ergibt sich ein Wert von 0,,;,, ~

) Dinin (5.6)
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4,8-10° cm™2. Mit dem Molekulargewicht von Streptavidin (60 kDa) kann daraus fiir
Streptavidin ein Massendetektionslimit von 5 pg/mm? ermittelt werden. Aus einer
geometrischen Abschétzung der effektiven Sensoroberfliche* von A.;; ~ 450 pm?
ergibt sich fiir Streptavidin die minimal nachweisbare Masse von 2,2 fg.

5.7 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde auf die Anwendung von Polymer-Resonatoren zur marker-
freien Detektion biologischer Substanzen eingegangen. Um eine stabile und gezielte
Bindung von Proteinen an die Resonatoren zu ermdglichen, wurden Strategien zur
kovalenten Funktionalisierung der PMMA-Oberfléiche entwickelt. Eine Methode ba-
siert auf der Aminierung des Polymerkelches mit Hexametylendiamin (kurz HMDA).
An die dadurch an der Oberfliche zur Verfiigung stehenden Aminogruppen konnte
NHS-Biotin kovalent gebunden werden. Mit dieser Methode konnen groflere Flachen
kovalent biotinylisiert werden. Der Zwischenschritt der Aminierung der PMMA-
Oberfliche stellt zudem einen guten Ausgangspunkt fiir die kovalente Anbindung
anderer Rezeptoren dar.

Des Weiteren wurde eine Methode zur rédumlich selektiven Biokonjugation der
PMMA-Mikrokelche entwickelt. Sie basiert auf einem photoreaktiven Prozess, bei
dem durch UV-Belichtung der Rezeptor kovalent an die Resonatoroberfliche gebun-
den wird. Durch die Belichtung mit einem fokussierten Laserstrahl ist es moglich,
gezielt einzelne Resonatoren auf einem Substrat kovalent zu funktionalisieren. Die
erfolgreiche Funktionalisierung konnte durch Untersuchungen mit einem Fluores-
zenzmikroskop nachgewiesen werden.

Mit Hilfe dieser entwickelten Funktionalisierungsmethoden wurden nun erfolgreich
Sensoren zum Protein-Nachweis verwirklicht. Hier bindet das Protein Streptavidin
aus der Analyt-Losung durch eine stabile Rezeptor-Ligand-Interaktion an die Reso-
natoroberfliche und fithrt zur Verschiebung der spektralen Position der optischen
Moden. Mit der zeitabhidngigen Messung der Wellenénderung konnte der Anlage-
rungsprozess in Echtzeit verfolgt werden. Aus dem Séttigungsniveau im Sensogram
konnte auf eine Anlagerung mindestens einer Monolage Streptavidin geschlossen
werden. Daraus kann ein sehr hoher Bedeckungsgrad der Resonatoroberfliche mit
dem Rezeptor abgeleitet werden.

Fiir die Detektiongrenze von Streptavidin wurde ein Wert von ~ o = 4,8-10%cm 2

4Diese Fliche wird durch die Oberfliiche eines Torus mit R=21pm und r=0,55 pm nach oben
abgeschétzt.
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ermittelt, was einem Massendetektionlimit von etwa 5 pg/mm? entspricht. Es kon-
nen somit dhnlich gute Ergebnisse wie bei Mikrokapillar-Resonatoren [126] erzielt
werden. Im Vergleich zu interferometrischen und zu anderen parallel herstellbaren
resonatorbasierten Sensoren kann eine niedrigere Detektionsgrenze erreicht werden.
PMMA-Mikroresonatoren stellen somit eine gute Basis fiir parallele Nachweise ver-
schiedener Substanzen in einem kostengiinstigen Bauteil dar.
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Kapitel 6

Gekoppelte Kelchresonatoren als
photonische Molekiile

In den bisherigen Kapiteln wurde auf das Modenspektrum einzelner Resonatoren
eingegangen. Werden jedoch zwei oder mehr dieser Resonatoren optisch aneinander
gekoppelt, kommt es zu einer Reihe weiterer Effekte.

Die Eigenschaften der Moden in einzelnen Resonatoren sind denen elektronischer
Zusténde in Atomen sehr dhnlich (siehe Abschnitt 2.1). Fithrt man diese Analogie
weiter, so konnen durch das Koppeln mehrerer Resonatoren sogenannte photonische
Molekiile [30] entstehen. Durch die reduzierte Symmetrie werden die in den Einzel-
systemen bestehenden Entartungen der optischen Moden teilweise aufgehoben. Die
Kontrolle der Kopplungsbedingungen ermoglicht es die Modenstruktur der photoni-
schen Molekiile gezielt zu beeinflussen.

Diese Systeme aus gekoppelten Resonatoren kénnen zum Beispiel zur Herstellung
verstimmbarer Filter genutzt werden [127]. Auch in der Sensorik kann von den be-
sonderen Eigenschaften von photonischen Molekiilen profitiert werden. So wurde von
Boriskina et al. [11] ein System aus zwei gekoppelten Resonatoren vorgeschlagen, mit
dem es maoglich ist, Anderungen der Resonanzwellenléinge durch spezifische Anlage-
rungen von Molekiilen von Anderungen zu unterscheiden, die durch die Verénderung
des Brechungsindexes des umgebenden Mediums verursacht werden.

In dieser Arbeit wurden zwei Ansétze verfolgt, mit denen es moglich ist, zwei oder
mehr Polymer-Resonatoren miteinander zu koppeln. Eine dieser Methoden basiert
auf der Verwendung freihdngender Resonatoren. Hierzu werden die auf einem Sub-
strat prozessierten Resonatoren abgelost und kénnen dann zu gekoppelten Systemen
angeordnet werden. Beim zweiten Ansatz werden die Resonatoren in Reihen schief-
winklig zur bevorzugten Bruchrichtung auf dem Siliziumsubstrat orientiert und das
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Abbildung 6.1: Schematische Darstellung der Energiedichteverteilung ei-
ner TE-Mode in einem gekoppelten Resonatoren-Paar (nach [32]). Es
lasst sich eine deutliche Feldiiberh6hung im Bereich des Kopplungsspalts
erkennen. Die Mode interagiert also hier stdrker mit der Umgebung. In
Sensoranwendungen kann von der daraus folgenden hoheren Sensitivitéit
dieser Mode auf Anderungen der dielektrischen Eigenschaften im Kopp-
lungsspalt profitiert werden.

Substrat nach der Strukturierung gebrochen. Somit ragen dann einzelne Resonatoren
iiber die Substratkante hinaus und konnen an einen weiteren Resonator auf einem
anderen Substrat gekoppelt werden. Beide Methoden erméglichen es, die Kopplungs-
abstédnde zu variieren und somit die Modenstruktur des Systems zu kontrollieren.

In den folgenden Abschnitten werden zunéchst grundlegende Eigenschaften gekop-
pelter Resonatorsysteme vorgestellt und es wird auf mogliche Anwendungen einge-
gangen. Es werden die beiden bereits erwahnten Methoden zur Realisierung gekop-
pelter Systeme vorgestellt und experimentelle Ergebnisse zu den optischen Eigen-
schaften préasentiert.

6.1 Grundlegende Eigenschaften von photonischen
Molekiilen

Werden zwei WGM-Resonatoren soweit aneinander angenédhert, dass das Feld der
optischen Moden des einen Resonators mit dem des anderen Resonators raumlich
iiberlappt, kann die Leistung in den gegeniiberliegenden Resonator transferiert wer-
den. In Abhingigkeit von der spektralen und rdumlichen Uberlappung der Ein-
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6.1 Grundlegende Eigenschaften von photonischen Molekiilen

zelmoden konnen verschiedene Effekte auftreten. So konnen beispielsweise durch
gezieltes Positionieren aktiver Resonatoren der freie Spektralbereich und die Ab-
strahlcharakteristik dieser Mikro-Laser-Systeme modifiziert werden [128, 43].
Werden eine Vielzahl von Resonatoren in einer Reihe angeordnet, entstehen Wellen-
leiter aus gekoppelten Resonatoren, sogenannte CROWs!. Mit diesen Wellenleitern
ist es moglich sehr kompakte optische Verzogerungsleitungen zu realisieren [129]. Die
Gruppengeschwindigkeit des Lichts kann in solchen Strukturen durch das Einstellen
der Kopplungsstirke zwischen den einzelnen Resonatoren (z.B. iiber die Variation
der Kopplungsspaltbreite) manipuliert werden [130].

Ist die Kopplung der spektral iiberlappenden optischen Moden der einzelnen Reso-
natoren grofl im Vergleich zu den Verlusten, kénnen sogenannte Supermoden ent-
stehen. Diese Moden erstrecken sich iiber beide Resonatoren und kénnen eine spek-
trale Aufspaltung zeigen. Die im gekoppelten System aufgespaltenen Moden kénnen
in Analogie zu Molekiilorbitalen behandelt werden [30]. Entsprechend wird bei der
niederenergetischen Mode von einer bindenden und bei der hoherenergetischen von
einer antibindenden Mode gesprochen [131]. Analog zu den Molekiilorbitalen befin-
det sich bei der bindenden Mode ein Intensitédtsbauch im Spalt zwischen den beiden
Resonatoren, bei antibindendenden Moden ein Intensitétsknoten [132]. Daher ist die
bindende Mode sensitiver auf eine Anderung der Polarisierbarkeit im Kopplungsspalt
als die antibindende Mode.

6.1.1 Analytische Beschreibung der Modenaufspaltung

Die zeitliche Entwicklung der Feldamplituden a; » von zwei an eine Faser gekoppel-
ten Resonatoren (siche Abb. 6.2) kann mit einem Ansatz analog zu Abschnitt 2.4
beschrieben werden [133]. Mit den Dissipationsraten ;5 und den Resonanzfrequen-
zen wy o ergibt sich fiir den Resonator, in den Licht {iber eine Glasfaser eingekoppelt
wird:

da1

yT Q1a1 — 1gas — \/Kelin (6.1)

Und fiir den zweiten Resonator gilt entsprechend:

d(ZQ

o = a0y — 1gaq (6.2)

Des Weiteren gilt a o = i€ o — k12/2. Hierbei steht € 5 fiir die Frequenzdifferenz

lyvom englischen Begriff coupled-resonator optical waveguide
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a, —»

Abbildung 6.2: Schematische Darstellung zweier mit der Kopplungskon-
stante g gekoppelter optischer Resonatoren. Licht wird iiber eine ausge-
diinnte Glasfaser evaneszent in den unteren Resonator eingekoppelt.

zwischen dem Eingangssignal a;, und den Resonanzfrequenzen.
Die Kopplungskonstante g héngt von der rdumlichen Uberlappung der evaneszenten
Felder der Moden [134] und somit auch von der Breite des Kopplungsspaltes ab.

Die Eigenfrequenzen w, der Supermoden ergeben sich mit 0/1’2 = —iw1 9 — K12/2 7u:
. ! ! I A1 )2
wy = i) ;‘ ) + \/gg _ (o) 4042) (6.3)

Die Aufspaltung der Moden ist gegeben durch § = |w; —w_| = \/4¢% — (o} — a})2.
Fiir den Fall der Koresonanz (w; = wy) ergibt sich somit fiir die Aufspaltung:

_ 2
By = \/ agp — 1= R2) 4R2) (6.4)

Fiir g < |k1 — K2|/4 wird § imaginér; die Frequenzaufspaltung verschwindet somit.

Bei g > |k1 — ka|/4 ergibt sich ein reelles 0; die Kopplung der optischen Moden
fithrt zum kohérenten Transfer der Photonen und somit zum Austausch von Energie
zwischen den beiden Resonatoren.

Mit steigender Kopplungskonstante, also abnehmendem rdumlichen Abstand der
Resonatoren, vergrofert sich die spektrale Aufspaltung der Moden. Fiir die Uber-
lappung zweier Resonatormoden, deren Feld im Kopplungsspalt exponentiell abfillt
(sieche Abschnitt 2.1.1), steigt der Kopplungskoeffizient — und somit die Aufspaltung
— daher ebenso exponentiell mit abnehmender Kopplungsspaltbreite an [47].
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6.2 Freihdngende Polymer-Resonatoren

Die Verluste der delokalisierten Moden ergeben sich zunéchst aus dem Durchschnitt
der Verluste der Moden der Einzelresonatoren [135]. Bei kleiner werdendem Abstand
kénnen Moden des einen Resonators allerdings auch mit héherer Wahrscheinlichkeit
in Leckmoden des anderen Resonators einkoppeln oder durch Streuung zusétzliche
Verluste erfahren [133].

Die Kopplung optischer Moden wurde in der Literatur anhand verschiedener opti-
scher Resonatorkonzepte, wie beispielsweise gekoppelter Bragg-Kavitéiten [30, 136]
oder photonischer Kristalle mit Defekten [137], untersucht. Auch Systeme aus ge-
koppelten Fliistergalerie-Resonatoren wurden realisiert [133, 138]. In der Literatur
diskutierte Systeme auf Basis von Polymeren wurden lithographisch strukturiert
[78, 129] und sind in ihren Kopplungseigenschaften durch die Fabrikationsparameter
festgelegt. Zudem fiihrt bei diesem Herstellungsverfahren ein thermisches Nachbe-
handeln (zur Verbesserung der Oberflachenqualitét) zur Entkopplung der Struktu-
ren, da die mit dem Aufschmelzprozess verbundene Geometrieéinderung den Kopp-
lungsspalt zu stark vergréflert. Die optischen Giiten solcher Strukturen sind entspre-
chend limitiert.

Bei den in dieser Arbeit vorgestellten Ansétzen werden die Resonatoren zunéchst
auf Substraten hergestellt und thermisch gegliattet, konnen aber danach dennoch
flexibel zueinander angeordnet werden.

6.2 Freihdngende Polymer-Resonatoren

Um die Kopplung mehrerer Resonatoren in flexibler Anordnung zu ermoglichen,
wurde eine Methode entwickelt, die es erlaubt, Polymer-Resonatoren vom Silizium-
substrat abzulosen. Diese abgelosten Resonatoren konnen mit anderen Resonatoren
auf einem Substrat zu photonischen Molekiilen kombiniert werden. Die Herstellung
und optische Charakterisierung dieser freien Resonatoren wurden in Zusammenar-
beit mit Steffen Schlér im Rahmen seiner Bachelorarbeit durchgefiihrt [139].

6.2.1 Herstellung frei beweglicher Polymer-Resonatoren

Zur Fabrikation von frei beweglichen Resonatoren werden Kelchresonatoren mit ei-
nem Durchmesser von circa 90 pm nach dem in Abschnitt 2.5 beschriebenen Verfah-
ren auf einem Siliziumsubstrat hergestellt (Abb. 6.3 (a)). Auf diesem Substrat wird
neben den Resonatoren ein aus Kupferdraht gefertigter Halter fixiert. Mit dem Ende
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Kapitel 6. Gekoppelte Kelchresonatoren als photonische Molekiile

Abbildung 6.3: Schematische Darstellung der Kopplung zweier Re-
sonatoren: Einem auf Silizium hergestellten Kelchresonator (a) wird
ein Golddraht an die Mitte des Resonators angendhert und mit UV-
aushértbarem Kleber befestigt (b). Durch einen zweiten Atzschritt wird
der Fufl des Resonators entfernt (c). Der nun freie Resonator kann an
andere Resonatoren angenéhert werden (d).

eines Golddrahtes (Durchmesser 50 pm), der in einem Drahtkontaktiergeriit? fixiert
ist, wird ein Tropfen eines UV-aushértbaren Klebers aufgenommen. Der Draht wird
nun mit Hilfe der prizisen Verschiebeeinheiten des Drahtkontaktiergeréites in der
Mitte eines Resonatorkelches positioniert (Abb. 6.3 (b)). Durch Belichtung mit ei-
nem UV-Diodenlaser (375nm) wird der Kleber nun ausgehértet. Abbildung 6.4(a)
zeigt eine lichtmikroskopische Aufnahme zweier Kelchresonatoren. An den rechten
Resonator wurde ein Golddraht angeklebt.

Das andere Ende des Drahtes wird am Kupferhalter befestigt. Um die Zerstérung
des Resonators durch Zugspannungen zu vermeiden, wird der Draht zwischen Reso-
nator und Kupferhalter zur Zugentlastung gebogen. Der Draht ist nun mit dem
Polymer-Resonator fest verbunden und der Siliziumfuf8 kann mit einem zweiten

2englisch: wire-bonder
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6.2 Freihdngende Polymer-Resonatoren

XeF,-Atzschritt komplett entfernt werden. Der Resonator hingt nun frei am Kup-
ferhalter fixierten Golddraht (Abb. 6.3 (c)).

Weitere Details zur Fabrikation konnen der Bachelor-Arbeit von Steffen Schlor ent-
nommen werden [139].

PMMA-Resonator
Klebertropfen

Golddraht .8

Glasfaser

PMMA-Resonator - S \‘ Golddraht

.

50 pm

Abbildung 6.4: Lichtmikroskopische Aufnahmen: (a) Resonator mit be-
festigtem Golddraht. (b) Frei beweglicher Resonator, an den eine aus-
diinnte Glasfaser zur Lichteinkopplung angenihert wurde.

6.2.2 Charakterisierung von einzelnen freien Resonatoren

Zur Charakterisierung wird ein freier Resonator vom Kupferhalter gelost und an
einem Arm befestigt, der mit Hilfe einer Verschiebeeinheit beweglich ist. Die Lénge
des Golddrahtes wird dabei sehr kurz gehalten (<1mm), um mechanische Schwin-
gungen des Resonators am Draht zu reduzieren. Nun kann der Resonator an eine
ausgediinnte Faser angenédhert werden. Mit Hilfe des in Abschnitt 3.2 beschriebenen
Messauftbaus konnen die freien Resonatoren charakterisiert werden. Die lichtmikro-
skopische Aufnahme 6.4(b) zeigt einen freien Resonator mit einem Durchmesser von
circa 90 pm. Der Klebepunkt hat einen Durchmesser von circa 65 pm und ist somit
ausreichend weit vom modenfithrenden Rand des Kelches entfernt.

Ein typisches Modenspektrum im infraroten Spektralbereich ist in Abbildung 6.5(a)
zu sehen. Deutlich lassen sich die lorentzférmigen Minima in der Transmission er-
kennen. Neben den Grundmoden werden auch hohere Moden angeregt. Der freie
Spektralbereich betragt 4,5 nm. Die Q-Faktoren der Moden wurden aus den Halb-
wertsbreiten der Minima bestimmt und erreichen Werte bis ) = 2,6 - 10°. Sie sind
somit vergleichbar grofl wie der Q-Faktor der Resonatoren dieses Durchmessers auf
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Abbildung 6.5: (a) Modenstruktur eines freibeweglichen Resonators. Der
freie Spektralbereich betrégt etwa 4,5nm. (b) Lorentzférmige Anpas-
sung an ein Minimum im Spektrum. Q-Faktoren erreichen Werte in der
Groéfenordnung 105 (nach [140]).

Sizilium-Substrat (siehe Kapitel 3) vor dem Ablésen. Golddraht und Kleber im Zen-
trum des Resonators beeinflussen die optischen Eigenschaften also nicht.

6.2.3 Kopplung zu photonischen Molekiilen

Zunéchst wird die ausgediinnte Glasfaser an einen Kelch auf einem Substrat angené-
hert. Der freie Resonator wird dann auf der der Faser gegeniiberliegenden Seite des
Kelches positioniert (wie in Abbildung 6.3 (d) schematisch gezeigt). Befinden sich
die beiden Resonatoren in einer Ebene und ist der Kopplungsabstand klein genug,
werden Resonanzen beider Resonatoren im Transmissionsspektrum sichtbar.

In Abbildung 6.6 sind Transmissionsspektren der ausgediinnten Glasfaser, die zum
einen an die jeweils einzelnen Resonatoren (freier Resonator rot, substratgebundener
Resonator blau) und zum anderen an das gekoppelte System (schwarz) angenédhert
wurde, vergleichend dargestellt.

Im Spektrum des gekoppelten Systems kénnen Moden der einzelnen Resonatoren
wiedergefunden werden. In rotlicher Farbe sind die Resonanzen des einzelnen, freien
Resonators hinterlegt, die auch im Spektrum des photonischen Molekiils zu sehen
sind. Resonanzen, die sowohl im einzelnen substratgebundenen Resonator als auch
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Abbildung 6.6: Transmissionsspektren durch eine ausgediinnte Glasfaser
in unterschiedlichen Konfigurationen (nach [140]). Das Spektrum des
freien Resonators ist in rot dargestellt, das des substratgebundenen in
blau. Im Spektrum des Gesamtsystems (schwarz) konnen Moden beider
Resonatoren identifiziert werden.

im kombinierten System auftreten, sind blaulich markiert.

Die Q-Faktoren der Moden im Resonatorsystem sind niedriger als bei Vermessung
der einzelnen Resonatoren. Der Q-Faktor der Moden der Einzelresonatoren reduziert
sich durch die Einkopplung in Leck-Moden des jeweils anderen Resonators aufgrund
dessen raumlicher Ndhe. Die Halbwertsbreiten der Resonanzen im gekoppelten Sys-
tem sind bis zu fiinfmal grofler als bei den Moden im ungekoppelten Zustand.
Weisen die beiden Einzelsysteme Resonanzen bei der gleichen Wellenldnge auf (li-
la hinterlegter Bereich), verschwindet im Transmissionsspektrum des gekoppelten
Systems an dieser spektralen Position die Resonanz. Die Moden in den einzelnen
Resonatoren besitzen Halbwertsbreiten von 14 bzw. 39 pm. Seitlich dieser spektra-
len Position treten zwei neue Minima mit einem spektralen Abstand von 350 pm auf.
Diese neu auftretenden seitlichen Minima sind mit 137 pm und 116 pm Halbwerts-
breite deutlich breiter. Dies kann durch Verluste in Leckmoden aber auch Streu-
verluste, wie oben diskutiert, begriindet sein. Der grofle spektrale Abstand und die
deutliche Reduktion der Q-Faktoren sprechen fiir eine grofle Kopplungskonstante.
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Die Aufspaltung von zwei spektral iiberlap-

penden Moden wurde nun abhéngig von der
Kopplungskonstante untersucht. Mit piezo- : W\/ﬂ

unterstiitzten Verschiebetischen kann die Po-
sition der Resonatoren mit einer Genauigkeit
im Submikrometerbereich kontrolliert werden.
Abbildung 6.7 zeigt das Spektrum fiir ver-
schiedene Resonatorabsténde. Die ausgediinn-
te Glasfaser ist an den substratgebundenen
Resonator angenéhert. Zunéchst ist der zwei-
te Resonator weit entfernt und somit optisch
entkoppelt (Abb. 6.7 (i)). Mit abnehmendem

Transmittierte Intensitat [bel. Einh.]
Verkleinerung des Kopplungsabstandes

Abstand steigt die Kopplung zwischen den PMM%?’EE
beiden Resonatoren und die Mode spaltet auf 50 0 50

(Abb. 6.7 (ii)). Wird der Abstand weiter ver-
ringert (Abb. 6.7 (iii)), steigt die Kopplungs-
konstante und somit die Aufspaltung von 16 Abbildung 6.7: Durch die Ver-

Wellenlangenverstimmung [pm]

auf etwa 45 pm. Auch hier kann die Abnah- kleinerung des Abstandes zwischen
me des Q-Faktors mit geringer werdendem den Resonatoren kommt es zur Auf-
Kopplungsabstand beobachtet werden (nach spaltung der Resonanz. Die Grofie
[140])). der Aufspaltung steigt mit abneh-

mender Kopplungsspaltbreite (nach
Allerdings zeigten sich in der Praxis auch die [140)).

Grenzen dieses Systems: Zwar ist es in der

Wahl der Resonatoranordnung sehr flexibel, allerdings ist es auch sehr sensitiv auf
mechanische Schwingungen. Da sich der Draht leicht verbiegen kann, ist ein repro-
duzierbares Anfahren bestimmter Kopplungsabsténde schwierig. Deshalb wurde ein
weiterer Ansatz verfolgt, auf den im folgenden Abschnitt genauer eingegangen wird.

6.3 Kopplung von Kelchresonatoren am Substrat-
rand

Die zweite Methode zur Realisierung gekoppelter Resonatorsysteme mit kontrol-
lierbarem Kopplungsspalt wird in diesem Abschnitt vorgestellt. Mit dieser Methode
konnen zwei Resonatoren mechanisch sehr stabil aneinander angenéhert werden. Zu-
dem wird die Temperaturabhéngigkeit der spektralen Position der optischen Moden
zur Verstimmung der Resonanzfrequenzen eingesetzt. Die Ergebnisse zur Kopplung
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Abbildung 6.8: Schematische Darstellung des Herstellungsverfahrens von
Resonatoren an der Substratkante. Die Resonatoren werden schiefwink-
lig zur bevorzugten Bruchrichtung von Silizium angeordnet (i). Das Sub-
strat wird am Rand eingeritzt und gebrochen. Nach dem Brechen stehen
einige Resonatoren direkt an der Bruchkante (ii)

von Kelchresonatoren am Substratrand sind in Zusammenarbeit mit Martin Mai im
Rahmen seiner Diplomarbeit entstanden [80].

6.3.1 Erlauterung des Herstellungsverfahrens

Die Resonatoren werden nach der iiblichen in Abschnitt 2.5 eingefithrten Metho-
de hergestellt. Dabei werden die Resonatorenreihen im Lithographieschritt auf dem
Siliziumsubstrat schiefwinklig zur (110)-Richtung des Siliziums angeordnet (siche
Abb. 6.8). Zwischen den einzelnen Resonatoren wird ein Versatz von 5 pm gewéhlt.
Am Substratrand wird anschliefend gezielt mit einer Diamantspitze eine Kerbe ein-
gebracht und das Substrat entlang der (110)-Richtung gebrochen. Die Kerbe wird
manuell eingeritzt und kann sub-Millimeter-genau positioniert werden. Durch die
Anordnung der versetzten Resonatoren in mehreren parallelen Reihen wird gewihr-
leistet, dass nach dem Brechen des Substrates mindestens ein Resonator direkt an
der neuen Kante steht und der lichtfithrende Teil des Kelches iiber den Substratrand
hinausragt. In Abbildung 6.9 sind rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen eines
Teilstiicks des Siliziumsubstrates gezeigt. Bei einigen Resonatoren ist das Substrat
direkt am bzw. im Silizium-Fufl des Kelches gebrochen. Der Kelchrand ragt iiber
das Substrat hinaus.
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(a) (b)

Abbildung 6.9: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen eines gezielt
gebrochenen Substrates. Die Kelchresonatoren stehen nun am Rand des
Substrates. Der lichtfithrende Teil ragt iiber die Kante hinaus und kann
an einen weiteren Resonator gekoppelt werden.

6.3.2 Nachweis der Modenaufspaltung im gekoppelten Sys-
tem

Zur Untersuchung von gekoppelten Systemen wird der im Anschnitt 3.2 beschriebene
faseroptische Messaufbau durch einen Piezo-Verschiebetisch erweitert. Ein Substrat
wird auf den temperaturgeregelten Probentisch gelegt. Ein weiteres Substrat kann
mit Hilfe des Verschiebetisches mit einer Aufléosung von 20nm relativ zum ersten
Substrat positioniert werden. Es ist somit moglich, die Faser und Resonatoren in
unterschiedlichen Konfigurationen aneinander zu koppeln.

In Abbildung 6.10 (a) ist die Anordnung zur Untersuchung eines photonischen Mo-
lekiils aus zwei Kelchresonatoren schematisch dargestellt. Die ausgediinnte Glasfaser
wird an den Resonator auf dem festen Probentisch (Resonator 1) angenéhert. Das
zweite Substrat (Resonator 2) befindet sich auf einem zweiten Probenhalter, dessen
Position mit einer Piezo-Verschiebeeinheit verdndert werden kann. Im Allgemeinen
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Glasfaser

N

Resonator 1/' = Resonator 2

+—>

Abbildung 6.10: (a): Schematische Darstellung der Kopplung zweier
Resonatoren am Substratrand. Ein Resonator kann mit einem Peltier-
Element thermisch verstimmt werden. Mit einem Piezo-Verschiebetisch
kann der Abstand der Resonatoren variiert werden. In (b) ist eine licht-
mikroskopische Aufnahme zweier gekoppelter Resonatoren gezeigt. Licht
im Spektralbereich um 635 nm wird mit einer ausgediinnten Glasfaser
iiber den oberen Resonator in das photonische Molekiil eingekoppelt.

(a)

sind die Resonanzen der einzelnen Resonatoren durch leichte Abweichungen in den
Resonatorradien gegeneinander verschoben. Durch die Anderung der Temperatur des
Resonators 1 kann dessen Resonanzspektrum verschoben werden (siehe Abschnitt
4.4.2) und somit in spektrale Uberlappung mit Moden von Resonator 2 gebracht
werden.

Abbildung 6.10 (b) zeigt eine lichtmikroskopische Aufnahme zweier gekoppelter Re-
sonatoren, die sich jeweils an der Kante eines Substrates befinden. Bei beiden Reso-
natoren ist ein Teil des Fufles abgebrochen. Die Resonatoren ragen fast zur Hélfte
iiber die Substratkante hinaus und kénnen deshalb sehr gut aneinander gekoppelt
werden. Licht im Spektralbereich um 635 nm wird iiber eine ausgediinnte Glasfaser
in das photonische Molekiil eingekoppelt und ist nun in beiden Resonatoren sichtbar
(siche Abb. 6.10 (b)).

Verstimmung des Modenspektrums durch Temperaturinderung

In Abbildung 6.11 ist ein Transmissionsspektrum einer ausgediinnten Glasfaser ge-
zeigt, die an ein Resonatoren-Paar angendhert wurde. Das in die Glasfaser einge-
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Abbildung 6.11: Transmissionsspektrum einer Glasfaser, die an zwei Re-
sonatoren direkt angenéhert wurde. Die hinterlegte Resonanz kann durch
Verdnderung der Resonatortemperatur relativ zu den anderen spektral
verschoben werden.

koppelte Licht wird um die Zentralwellenldnge von etwa 635 nm verstimmt. Es sind
drei Minima im Transmissionsspektrum zu erkennen. Das blau hinterlegte, breite
Mimimum kann einer Resonanz des Resonators 1 zugeordnet werden. Die schmale-
ren Resonanzen gehoren zu Resonator 2. Die Temperatur des Probentischs, auf dem
sich Resonator 1 befindet, wurde von Abbildung 6.11 (i) nach (iv) um etwa 1°C
reduziert.

Durch die Verringerung der Temperatur kann die Mode von Resonator 1 zu grofieren
Wellenléngen verschoben werden. Die spektrale Position der Moden von Resonator
2 verschiebt sich ebenfalls leicht, da durch die rdumliche Ndhe der beiden Reso-
natoren das System nicht vollstindig thermisch entkoppelt ist. Dennoch kann der
relative spektrale Abstand der Moden durch die Verdnderung der Temperatur ge-
steuert werden. Die Moden der verschiedenen Resonatoren spalten trotz spektraler
Uberlappung nicht auf. Dies kann auf den grofien Unterschied der Halbwertsbreiten
der Moden zuriickgefiihrt werden (sieche Abschnitt 6.1.1). Dariiber hinaus ist es mog-
lich, dass die beiden Moden eine unterschiedliche Polarisation besitzen und deshalb
nicht wechselwirken koénnen [141].
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Abbildung 6.12: Transmissionsspektren einer Glasfaser die an zwei
Kelchresonatoren angekoppelt wurde. Zunéchst (Spektrum (i)) sind die
Resonatoren noch entkoppelt. Es ist nur eine Resonanz sichtbar. Wird
der Abstand verringert, ldsst sich eine Mode des zweiten Resonators
erkennen (ii). Beim weiteren Annéhern des zweiten Resonators an den
ersten auf dem etwas wérmeren Probentisch wird die Resonanz leicht
blauverschoben (iii). Wird Abstand weiter verringert spalten die Moden
auf (iv). Durch eine weiteres Verkleinern des Kopplungsspaltes kann die
Aufspaltung vergroflert werden.
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Kopplungsspaltabhingige Modenaufspaltung

Zur Untersuchung der Modenaufspaltung im gekoppelten System in Abhéngigkeit
der Kopplungsspaltbreite werden zwei Resonatoren mit Moden vergleichbarer Gii-
te an spektral dhnlicher Position ausgewéhlt. Zunéchst wird die Glasfaser an den
Resonator 1 angendhert. Die Temperatur des Probentisches wird leicht iiber der
Raumtemperatur gewéhlt. Abbildung 6.12 (i) zeigt eine Resonanz des einzelnen
Kelches. Nun wird sukzessive der Abstand der Resonatoren verringert. In 6.12 (ii)
lasst sich die Resonanz des zweiten Resonators bereits erkennen. Durch weiteres
Annéhern von Resonator 2 an den etwas wérmeren Probentisch wird dessen Re-
sonanzfrequenz blauverschoben (Abb. 6.12 (iii)). In Abbildung 6.12 (iv) sind die
beiden Moden der Einzelresonatoren spektral iiberlappend. Zudem ist durch das
weitere Verkleinern des Abstands zwischen den Resonatoren die Kopplungskonstan-
te soweit erhoht (siehe Abschnitt 6.1.1), dass die Resonanzmoden aufspalten (Abb.
6.12 (iv)). Durch weiteres Verkleinern des Kopplungsspaltes steigt die Transferrate
der Photonen weiter, die Aufspaltung vergroBert sich (Abb. 6.12 (v)). Der spektrale
Abstand der aufgespaltenen Moden betrdagt 11 pm. Dies entspricht bei 635 nm einer
Aufspaltungsfrequenz von §/2m = 8,2 GHz und ist somit mit den in der Literatur
berichteten Werten fiir gekoppelte Toroid-Resonatoren vergleichbar [133].

6.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden zwei Ansétze zur Kopplung optischer Kelchresonatoren
vorgestellt, die im Rahmen der vorliegenden Arbeit realisiert wurden. Diese photo-
nischen Molekiile wurden auf ihre optischen Eigenschaften untersucht.

Der erste Ansatz beruht auf dem Ablésen des Polymer-Resonators vom Substrat.
Hierzu wurden feine Golddréhte im Zentrum der Resonatoren befestigt und der Si-
liziumfuB anschlieBend durch einen zweiten XeFs-Atzschritt komplett entfernt. Der
Resonator kann dann an einem Draht frei bewegt werden. Dadurch ist es mit die-
ser Methode moglich, sehr flexibel Systeme aus mehreren Resonatoren aufzubauen.
Auch photonische Molekiile aus mehr als zwei Resonatoren sind hiermit realisierbar.
Allerdings ist diese Methode sehr sensitiv auf duflere Einfliisse, wie zum Beispiel
mechanische Schwingungen. Aus einem Substrat gebundenen und einem freien Re-
sonator konnte ein gekoppeltes System von Polymer-Resonatoren realisiert werden.
Bei der zweiten Methode wird mit Resonatoren an der Kante eines Siliziumsubstra-
tes gearbeitet. Bei diesen Resonatoren ragt ein Teil iiber die Substratkante hinaus.
Dies wird durch gezieltes Brechen der Siliziumsubstrate erreicht. So konnen zwei
Resonatoren mechanisch stabil aneinander angenéhert werden. Durch thermisches
Verstimmen konnten die Moden in spektrale Uberlappung gebracht werden. Durch
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die Verdnderung des Abstandes zwischen den beiden Resonatoren konnten die Kopp-
lungsstéirke und somit die spektrale Aufspaltung der Moden variiert werden.

Beide Methoden sind also grundsétzlich zum Aufbau photonischer Molekiile geeig-
net und koénnten zukiinftig auch kombiniert eingesetzt werden. Gerade die freien
Resonatoren am Draht sind auf einwirkende Kréfte sehr empfindlich. Somit ist die-
se Methode fiir Anwendungen in der Biosensorik weniger gut geeignet. Kénnen die
Umgebungsbedingungen hinreichend gut kontrolliert werden, bietet das System eine
Basis zur Untersuchung optomechanischer Eigenschaften gekoppelter Systeme [142].
In Hinblick auf Anwendungen im Sensorikbereich bietet sich wegen der deutlich ge-
ringeren mechanischen Empfindlichkeit die Methode der Kelchresonatoren am Sub-
stratrand an. Durch die Prozessierung auf getrennten Substraten ist es hier dariiber
hinaus einfach moglich, nur einen der beiden gekoppelten Resonatoren zu funktio-
nalisieren. Mit einem solchen System ist es mdoglich, spezifische Bindungsereignisse
von sonstigen Anderungen der dielektrischen Umgebung zu unterscheiden [11].
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Kapitel 7

Zusammenfassung und Ausblick

Im Zentrum der vorliegenden Arbeit standen polymere Fliistergalerie-Resonatoren
und deren Anwendung als Sensoren. Polymer-Kelchresonatoren und ausgediinnte
Glasfasern zur Lichteinkopplung wurden im Rahmen dieser Arbeit hergestellt. Durch
optische Untersuchungen wurden Kenngréfien ermittelt, die fiir eine Verwendung als
Sensor relevant sind. Mit funktionalisierten Kelchresonatoren konnten Proteinsenso-
ren verwirklicht werden. Neben einzelnen Resonatoren wurden Systeme von gekop-
pelten Kelchresonatoren untersucht.

Die optischen Resonatoren werden mit Elektronenstrahl-Lithographie direkt in eine
Schicht des thermoplastischen Polymers PMMA auf einem Siliziumsubstrat struk-
turiert. Durch selektives Atzen des Siliziums mit Xenondifluorid (XeF;) werden die
PMMA-Scheiben unterétzt. Im anschlieSenden thermischen Prozess fithren Verspan-
nungen im Materialsystem zur Glattung der Resonatoroberfliche. Hierdurch ergibt
sich auch die typische Kelchform.

Zur effizienten Einkopplung von Licht in die Resonatoren wurden ausgediinnte Glas-
fasern verwendet. Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Anlage aufgebaut, mit der
aus kommerziellen, monomodigen Glasfasern diese ausgediinnten Glasfasern herge-
stellt werden konnen. In einem automatisierten Prozess werden kommerzielle Glas-
fasern lokal erhitzt und in die Lénge gezogen. Die Glasfaser kann dabei auf einen
Taillen-Durchmesser im sub-Mikrometer-Bereich verjiingt werden. Uber das evanes-
zente Feld der durch den Brechungsindexkontrast zu Luft gefiihrten Glasfasermoden
kann an Resonatormoden angekoppelt werden.

Mit einem Messaufbau auf der Basis dieser ausgediinnten Glasfasern wurden die op-
tischen Eigenschaften der Resonatoren im infraroten und im sichtbaren Spektralbe-
reich untersucht. Im Wellenléngenbereich um 1310 nm konnen Fliistergaleriemoden
mit Q-Faktoren von etwa ) = 3-10° nachgewiesen werden. Verluste durch Absorpti-
on im dielektrischen Material begrenzen die Photonenlebenszeit in diesem Spektral-
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bereich. Wegen der geringeren Absorptionsverluste erreichen die optischen Moden
im Spektralbereich um 635 nm hoéhere Q-Faktoren. Der hochste experimentell nach-
gewiesene Q-Faktor erreicht Werte bis zu Q = 1,3 - 107 und ist durch Streuverluste
limitiert. In wéssriger Umgebung werden bei den untersuchten Resonatoren wegen
des niedrigeren Brechungsindexkontrastes zwischen Resonator und Umgebung die
Strahlungsverluste dominant.

Fiir die Untersuchungen der Sensoreigenschaften der Polymer-Kelchresonatoren wur-
de der Messaufbau so erweitert, dass mit einer Peristaltikpumpe Fliissigkeit in den
den Resonator umgebenden Probenraum gepumpt werden kann. Durch Variation
des Brechungsindexes der umgebenden Fliissigkeit konnte die Sensitivitit des Sys-
tems bestimmt werden. Es ergaben sich Sensitivitéten von etwa Sp=30nm/RIU fiir
Kelchresonatoren mit etwa 40 pm Durchmesser, bei einer Wellenlédnge von 635 nm.
Des Weiteren wurde die minimale Auflosung des Sensors bestimmt. Den grofiten
Einfluss, der das Auflésungsvermogen begrenzt, haben die temperaturabhédngigen
Schwankungen der Modenposition. Die Auflésung ist also durch die Genauigkeit der
Temperaturregelung der Probenkammer limitiert. Aus den Messwerten fiir Auflo-
sung und Sensitivitdt konnte fiir Brechungsindexénderungen eine Nachweisgrenze
von 1,1-1075 RIU bestimmt werden.

Um die Polymer-Kelche zum markerfreien Nachweis von Proteinen einsetzen zu kon-
nen, mussten Strategien zur Modifizierung der Resonatoroberflache entwickelt wer-
den. Fiir das Modell-System Biotin-Streptavidin wurden zwei Methoden vorgestellt,
mit denen es moglich ist, die PMMA-Mikroresonatoren kovalent zu funktionalisie-
ren. Bei der einen Methode wird zunéchst die PMMA-Oberfliche aminiert. In einem
zweiten Schritt kann dann der Rezeptor kovalent an diese aminierte Oberflidche ge-
bunden werden. Dieses Verfahren kann grofiflichig auf ganze Substrate angewendet
werden. Dariiber hinaus wurde eine Methode zur lokalen Funktionalisierung einzel-
ner Resonatoren auf einem Substrat entwickelt. Diese Methode basiert auf einem
photoreaktiven Prozess. Durch die Belichtung mit einem fokussierten Laserstrahl
konnen Rezeptormolekiile gezielt an einzelne Resonatoren kovalent gebunden wer-
den.

Mit den funktionalisierten Polymer-Kelchresonatoren konnten erfolgreich Sensoren
zum Nachweis von Proteinen realisiert werden. Das Protein Streptavidin bindet
durch eine Rezeptor-Ligand-Interaktion stabil an die biotinylierte Kelchoberfliche
und kann durch die spektrale Verschiebung der Resonatormoden nachgewiesen wer-
den. Aus dem Sattigungsniveau der spektralen Verschiebung konnte auf die Anla-
gerung von mindestens einer Monolage des Proteins geschlossen werden. Es wird
also ein sehr hoher Bedeckungsgrad der Resonatoroberfliche mit dem Rezeptor bei
der Funktionalisierung erreicht. Fiir Streptavidin konnte eine Detektionsgrenze von
etwa 5 pg/mm? abgeschitzt werden.

Neben einzelnen Resonatoren wurden auch Systeme aus gekoppelten Resonatoren,
sogenannte photonische Molekiile, untersucht. Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei
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Konzepte zur Realisierung von verstimmbaren photonischen Molekiilen entwickelt.
In beiden Systemen konnte die Aufspaltung optischer Moden im gekoppelten System
nachgewiesen werden.

Beim ersten Ansatz wurde ein Draht im Zentrum der Polymer-Resonatoren befestigt.
Anschlielend wurden die Resonatoren vom Substrat abgeltst. Diese freien Resona-
toren konnten dann mit dem Draht flexibel positioniert und an weitere Resonatoren
angendhert werden. Die zweite Methode basiert auf der Kopplung von zwei Resona-
toren, die iiber die Kante der Siliziumsubstrate hinausragen. Zur Herstellung solcher
Resonatoren wurden Reihen von Resonatoren schiefwinklig zur bevorzugten Bruch-
richtung des Siliziumsubstrates strukturiert. Das Substrat wurde anschlielend gezielt
gebrochen. Somit konnten zwei Resonatoren auf zwei unterschiedlichen Substraten
mechanisch stabil aneinander angenihert und dadurch optisch gekoppelt werden.
Durch thermisches Verstimmen konnten hier die Moden in spektrale Uberlappung
gebracht und die Aufspaltung der Moden in Abhéngigkeit vom Kopplungsabstand
gezeigt werden. Somit konnten hier die Grundlagen fiir Sensoranwendungen auf der
Basis von photonischen Molekiilen gelegt werden [11].

Ausblick

Ausgediinnte Glasfasern konnen in Zukunft auch genutzt werden, um in farbstoffdo-
tierte Mikrokelche [25], die als optisch gepumpte Laser dienen, Licht einzukoppeln.
Im Vergleich zum optischen Pumpen mit einem Freistrahlaufbau kénnte die La-
serschwelle weiter gesenkt werden, da das Pumplicht resonant in die Resonatoren
eingekoppelt und somit dessen Absorption erheblich gesteigert wird. Zudem kann
das emittierte Laserlicht durch die ausgediinnte Glasfaser gerichtet ausgekoppelt
und somit die nutzbare Intensitit gesteigert werden [143].

Durch das Aufbringen von Gold-Nanopartikeln geeigneter Grofle auf die Resona-
toroberfliche konnten Plasmon-Resonanzen angeregt werden. Dies kann zur lokalen
Erhchung des elektrischen Feldes auflerhalb des Resonators fithren. Die Sensitivitét
kann durch ein solches Hybrid-Sensor-Konzept weiter erhoht werden [144].

Im Hinblick auf eine kommerzielle Anwendung der passiven Kelchresonatoren als
Sensoren konnten mechanisch stabile Rippenwellenleiter auf einem zweiten Substrat
in einem Flip-Chip-Konzept [56] zur Lichteinkopplung genutzt werden.

Mit den vorgestellten Funktionalisierungsmethoden wurde eine sehr gute Basis fiir
komplexere Detektionsschemata geschaffen.

Bei der Photo-Funktionalisierung ist es vorstellbar, das Licht iiber eine ausgediinnte
Glasfaser in den Resonator einzukoppeln und somit nur den dufleren Rand des Reso-
nators zu funktionalisieren. Auch sollte es durch entsprechend starke Fokussierung
des belichtenden Lasers moglich sein, gezielt einzelne Bereiche der Resonatoren zu
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funktionalisieren. Dies konnte auch bei gekoppelten Systemen eingesetzt werden, um
gezielt den Bereich des Kopplungsspaltes zu funktionalisieren. Die bei der Kopplung
zweier Resonatoren entstehende Aufspaltung der Supermoden kann in Sensorkon-
zepten eingesetzt werden, um Sensoren zu verwirklichen, mit denen es méglich ist,
spezifische von unspezifischer Anlagerung zu unterscheiden [11].

Mit Resonatoren an der Substratkante ldsst sich die Kopplung zwischen zwei Reso-
natoren sehr gut kontrollieren. Dieses Konzept konnte auch bei aktiven Resonatoren
eingesetzt werden, um dynamisch die Modenstruktur und Abstrahlcharakteristik der
Laser zu beeinflussen.
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