Optische Frequenzkonversion in
optisch nichtlinearen, polymeren Wellenleitern
mit Quasiphasenanpassung
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Vorwort

Die Anwendungsrelevanz quasiphasenangepalder polymerer Wellenleiter liegt in der
effizienten Erzeugung kurzwelliger Laserstrahlung durch Frequenzkonversion. Mit
derartigen Frequenzkonversionsmodulen ist prinzipiell eine sehr kompakte Bauweise
entsprechender Lasersysteme bis hin zu voll integrierten Anordnungen denkbar, was
insbesondere in Kombination mit Halbleiter- und diodengepumpten Festkorperlasern als
Primérlichtquellen interessant ist.

Vielfétige potentielle Anwendungen fir die Frequenzverdopplung ergeben sich unter
anderem da, wo kirzere Wellenldngen eine Verbesserung des optischen Aufldsungs-
vermoégens erlauben, z.B. bei lithographischen Verfahren oder in optischen Speichern. Die
effiziente Lichterzeugung im sichtbaren Spektralbereich ist weiterhin fir verschiedene
Bildprojektionsverfahren von aktuellem Interesse. Dartiber hinaus sind periodisch
strukturierte Wellenleiter fur Anwendungen in photonischen Kommunikationsnetzen
Gegenstand der aktuellen Forschung.

Die Erforschung der physikalischen Grundlagen zur Thematik der Quasi phasenanpassung
leistete fUr all diese Anwendungsfelder wichtige Vorarbeiten und eréffnete damit den Weg
fur die kinftige wirtschaftliche Umsetzung entsprechender Bauelemente. Die erfolgreiche
Redlisierung eines effizienten polymeren quasiphasenangepaldten Frequenzkonversions-
moduls bedeutet eine Innovation auf den zukunftstrachtigen Gebieten der nichtlinearen
Optik und Lasertechnik.
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1. Einleitung

Die Lasertechnik als Schliisseltechnologie hélt mit der stetigen Weiterentwicklung der
Laserstrahlquellen Einzug in immer neue Anwendungsgebiete [1, 2, 3]. Die verschiedenen
Anwendungsfelder der Lasertechnik erfordern zunehmend hochspezialisierte Lasersys-
teme, deren Eigenschaften wie Emissionswellenldnge, Linienbreite und Ausgangsleistung
an das Einsatzgebiet angepallt sein miissen. Trotz der Entwicklungsfortschritte der letzten
Jahre auf dem Gebiet der im sichtbaren Wellenldngenbereich emittierenden Laserdioden [4]
ist derzeit noch nicht absehbar, wann entsprechende Systeme kommerziell fiir den Massen-
markt zur Verfligung stehen werden [5].

Der sichtbare, ultraviolette und mittlere infrarote Spektralbereich wird vielfach durch Aus-
nutzung des optisch nichtlinearen Effekts der Frequenzkonversion in optisch nichtlinearen
Kristallen erschlossen [1, 2, 6]. Die herkdmmliche Methode der Frequenzkonversion, bei
der die richtungs- und polarisationsabhingig unterschiedlichen Ausbreitungsgeschwindig-
keiten in optisch nichtlinearen anisotropen Kristallen ausgenutzt werden, lassen sich
jedoch nur fiir jeweils bestimmte Kombinationen von Emissionswellenlédnge, Temperatur
und Spitzenleistungen effizient anwenden [1, 2, 6, 7]. Diese Parameterbereiche sind durch
die Materialeigenschaften der optisch nichtlinearen Kristalle festgelegt [7].

Eine Schliisselkomponente fiir eine neue Generation innovativer Lasersysteme sind perio-
disch strukturierte optisch nichtlineare Komponenten [8, 9]. Eine signifikante Anderung der
Eigenschaften bei der Frequenzkonversion in bekannten optisch nichtlinearen Materialien
kann durch die Technik der Quasiphasenanpassung [10, 11] erzielt werden, bei der das
Vorzeichen der optischen Nichtlinearitit rdumlich periodisch moduliert wird [8, 9, 10, 11].
Zur Realisierung der Quasiphasenanpassung ergeben sich fiir die nichtlinearen Matrialien
vollkommen neue Anforderungen und Moglichkeiten [8, 9]. So spielt die Strukturierbarkeit
der Nichtlinearitit eine wesentliche Rolle, wihrend Anforderungen wie Doppelbrechung
zur klassischen Phasenanpassung unbedeutend werden [8, 9]. Gleichzeitig kann jeweils der
grofte optisch nichtlineare Koeffizient fiir die Frequenzkonversion ausgenutzt werden, was
bei der Phasenanpassung mittels Doppelbrechung durch die Richtungsfestlegung nicht der
Fall ist [8, 9]. Dies eroffnet insbesondere fiir organische Materialien [12], wie z.B. Fliissig-
kristalle oder Polymere, die mit traditionellen Methoden [2, 6, 7] nur schlecht oder gar nicht
phasenanpalibar sind, vielversprechende Perspektiven [8, 9]. Dariiber hinaus weisen einige
organische Materialien deutlich hohere optische Nichtlinearititen als anorganische auf [9].
Dabei muB3 bei der Auswahl der NLO-Materialien ein geeigneter Kompromif3 zwischen der
Transparenz und den optisch nichtlinearen Eigenschaften gefunden werden [12, 13, 14].
Neben diesen linearen- und nichtlinearen optischen Eigenschaften sind insbesondere
polymere NLO-Materialien dadurch gekennzeichnet, da3 sie im Hinblick auf die Herstel-
lung von integrierten optischen Systemen, beispielsweise von Wellenleiterbauelementen
Verarbeitungstechniken aus der Halbleitertechnologie ermdglichen [8, 9].



Einleitung

Die vorliegende Arbeit gliedert sich folgendermafBlen: Im nachfolgenden zweiten Kapitel
wird die optische Frequenzkonversion in integriert-optischen periodisch strukturierten
optisch nichtlinearen polymeren Wellenleitern erldutert. Neben einem Uberblick iiber die
Grundlagen der optischen Frequenzkonversion werden sowohl die nichtlinearen optischen
Eigenschaften von organischen NLO-Molekiilen als auch die feldinduzierte NLO-Aktivitét
der aus diesen molekularen Bausteinen gebildeten makroskopischen Systeme erldutert und
die zur Einbettung der Molekiile in Frage kommenden Polymere vorgestellt. Des weiteren
werden verschiedene Wellenleiterkonzepte der integrierten Optik dargestellt. Dies bein-
haltet sowohl die theoretische Beschreibung als auch die numerische Berechnung der
Eigenwerte der sich in derartigen Wellenleiterstrukturen ausbreitenden Moden. Anhand der
numerischen berechneten Eigenwerte, den effektiven Modenbrechungsindizes, werden die
Varianten der Phasenanpassung in Wellenleitern diskutiert. Fiir das favorisierte Konzept
der Quasiphasenanpassung, bei der eine periodische Modulation der Nichtlinearitdt die
Materialdispersion kompensiert, werden dariiber hinaus die einzuhaltenden Toleranzen bei
der Herstellung der Frequenzverdopplungsmodule diskutiert.

Das dritte Kapitel behandelt die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten experimentellen
Untersuchungen zur Entwicklung eines Frequenzkonversionsmoduls. Zunichst werden die
aufgrund der aus dem Stand der Technik zugénglichen umfangreichen Erfahrungen bei der
Herstellung von optisch hochwertigen Polymerwellenleitern ausgewéhlten Polymere, die
durch die im theoretischen Teil diskutierten Eigenschaften in Kombination mit der
internationalen Favorisierung und der Verfligbarkeit ausgewahlten NLO-Molekiile und die
synthetisierten NLO-Seitenkettenpolymere prasentiert. AnschlieBend wird die Herstellung
von NLO-Polymerschichten erldutert und die zur Konzeptionierung von Wellenleiter-
strukturen relevanten linearen optischen Eigenschaften dargestellt. Die Darstellung der
durchgefiihrten Untersuchungen zur Orientierung der NLO-Molekiile in der Polymermatrix
gefolgt von der Bestimmung der optisch nichtlinearen Koeffizienten ist Gegenstand der
nachfolgenden Unterkapitels. Neben der Herstellung der ausgewéhlten erstmalig fiir die
Frequenzkonversion verwendeten Wellenleiterstrukturen widmet sich das nachste Kapitel
der Charakteriesierung der unter Verwendung der aus der Halbleitertechnologie bekannten
Verfahren und Techniken realisierten Strukturen. Basierend auf den bisher vorgestellten
Ergebnissen wird die Anwendung der bereits an den NLO-Polymerschichten erprobten
Verfahren zur Orientierung der NLO-Molekiile in der Polymermatrix hinsichtlich einer
periodischen Strukturierung der realisierten NLO-Polymerwellenleiter vorgestellt.

Im vierten Kapitel wird die Performance der entwickelten QPM-NLO-Polymerwellenleiter
prasentiert. Dies beinhaltet den Vergleich der erzielten Konversionseffizienz der Frequenz-
verdopplungsmodule mit den theoretisch erwarteten, sowie einer Gegeniiberstellung mit
internationalen Forschungsergebnissen.

Die Arbeit schlieft mit der Zusammenfassung der erzielten Ergebnisse und einem Aus-
blick hinsichtlich der Moglichkeiten zur Steigerung der Konversionseffizienz.



2. Optische Frequenzkonversion in Wellenleitern
Wird ein Medium einem &dufleren elektrischen Feld £ ausgesetzt, 146t sich die dadurch in
dem Medium erzeugte Polarisation schreiben als [1, 2, 3]:

P(rt)=¢, [[x(r.q.1) E(q.t—7)dq dt. 2.1

Die Suszeptibilitét y ist eine fiir das jeweilige Medium charakteristische Materialfunktion
und enthélt rdumlich und zeitlich nicht lokale Beitrdge, d.h. dal die lokal zur Zeit ¢t am
Ort » induzierte Polarisation P(r,t) von Feldstirken zu vergangenen Zeiten ¢ —7 und
von Feldstirken an anderen Orten ¢ mitbestimmt wird.

Fiir starke elektrische Felder gilt dieser lineare Zusammenhang zwischen Polarisation und
clektrischem Feld nicht mehr. Die Polarisationsantwort P(r,¢) des Mediums auf starke
elektrische Felder ist gegeben als Reihenentwicklung beziiglich der -elektrischen
Feldstérke:

P(r,t):iP(’”(r,t)

n=1

P(”’(r,t)=£0”)((”)(r,q1 ..... g, T, T,) E (q,.t-T,)
En (qn ’t-Tn) dq[ dqn dTI dT

2.2

Wechselwirken ebene elektromagnetische Wellen E(w®, ) mit dem Medium, gilt im Fre-
quenzraum fiir die Polarisation 7 -ter Ordnung:

PU(@)=¢, [[x" (@0, 0,) E(0,) - E(0,)do, - do,, . 2.3

Es entstehen Polarisationsanteile P"’(@ ) die mit Linearkombinationen der Grundfrequen-
zen (w,,w,,---,@,) schwingen, d.h. Frequenzkonversion der eingestrahlten Felder.
Wechselwirkt eine ebene elektromagnetische Welle einer bestimmten Frequenz E(® ) mit
dem Medium, ist die Polarisation gegeben durch:

P(w) = i P (@)

PP (@)=, x" (@0, ,0) E(@) - E(@).

24

Die Wechselwirkung der Grundwelle E(®) mit dem Medium ( y ) erzeugt ebene elektro-
magnetische Wellen mit der n-ten harmonischen Frequenz der Fundamentalwelle. Dabei
wird auch die 2 -te Harmonische E(® =2 ®) (SHG, second harmonic generation) der ein-
gestrahlten Grundfrequenz generiert:

PP 2w)=¢, x"” (20;0,0) E(®)E(®). 25



Optische Frequenzkonversion in Wellenleitern

Neben einer groBen Suszeptibilitit 2 -ter Ordnung y

, die quadratisch in die Intensitét
der frequenzverdoppelten Welle 7, eingeht, hingt die Konversionseffizienz n=1,,/1,
quadratisch von der Wechselwirkungsldnge z und linear von der Intensitit der Fundamen-
talwelle 7, ab und oszilliert mit sin’(Akz/2)/(Akz/2)’ in der Ausbreitungsrichtung z,
wobei Ak (~ An) den Phasenunterschied beider Wellen beschreibt (Kap. 2.1).

Eine effiziente Frequenzkonversion von Licht erfordert eine gute riumliche Uberlappung
der eingestrahlten Fundamentalwelle E(®) mit der 2-ten Harmonischen E(2w) {iber
grofle Wechselwirkungsldngen z hinweg, bei hoher Grundwellenintensitit /,, sowie die
Einhaltung der Phasenanpassungsbedingung n, =n,, ( Al/fﬁ sinc’(Akz/2)=1).

In konventioneller Weise wird die Fundamentalwelle in einen optisch nichtlinearen Kristall
fokussiert, um durch einen kleinen Querschnitt 4 eine hohe Fundamentalwellen-
intensitdt /, zu erreichen. Hierbei wird die Phasenanpassung durch Ausnutzung der
richtungs- und polarisationsabhingig unterschiedlichen Ausbreitungsgeschwindigkeiten in
optisch anisotropen Kristallen erreicht. Der Strahlquerschnitt 4 =7 w; ist aber {iber die
Rayleighlidnge z, mit der Fokusldnge, d.h. der maximalen Wechselwirkungslidnge z,
gegeben durch den konfokalen Parameter b, = 2z, = 2w, /A, verkniipft (Abb. A2). Eine
Verringerung des Stahlquerschnitts ist somit mit einer Verringerung der Wechselwirkungs-
lange verbunden. Insgesamt mull das Phasenanpassungsintegral (Anh. A) iiber die

Parameter Kristalldnge z Strahlradius w, und Phasenanpassung Ak optimiert werden.

Dariiber hinaus muf3 aufgrund der Richtungsfestlegung zur Phasenanpassung, vorgegeben
durch das Material, auf die Adressierbarkeit an die grofite Komponente der optisch
nichtlinearen Suszeptibilitét y*’ verzichtet werden.

Durch die Verwendung von Wellenleiterstrukturen kénnen hohe Grundwellenintensitdten
bei gleichzeitigem riumlichen Uberlapp mit der frequenzverdoppelten Welle iiber groBe
Wechselwirkungsldngen hinweg fiir die Frequenzverdopplung genutzt werden (Kap. 2.3).
Fiir die nichtlinearen Materialien ergeben sich hinsichtlich der Realisierung von Frequenz-
konversionsmodulen auf der Basis von Wellenleitern vollkommen neue Anforderungen
und Moglichkeiten. Hier sind insbesondere polymere Materialien wegen ihrer mecha-
nischen und optischen Eigenschaften, der thermischen und chemischen Stabilitit sowie der
vielfdltigen synthetischen und verarbeitungstechnischen Mdglichkeiten vorteilhafter als
organische Einkristalle. Obwohl die vorteilhaften Eigenschaften von Polymeren prinzipiell
bekannt sind, werden sie bisher kaum praktisch ausgenutzt. Dies liegt insbesondere daran,
daf} die fiir die Polung erforderlichen Feldstirken zwar gut in diinnen Schichten, aber nur
schlecht im Volumenmaterial realisiert werden konnen (Kap. 2.2).

Des weiteren sind fiir die Realisierung von Frequenzverdopplungsmodulen auf der Basis
von Wellenleitern modifizierte Konzepte zur Phasenanpassung notig. Phasenanpassung bei
gleichzeitiger Adressierbarkeit an die grofte Tensorkomponente der optisch nichtlinearen
elektrischen Suszeptibilitit /-ter Ordnung ist durch die Quasiphasenanpassung (Kap. 2.4)
moglich. Hier spielt die Strukturierbarkeit der Nichtlinearitdt eine wesentliche Rolle. Diese
erdffnet fiir neue Materialien wie Polymere oder Gléser, die mit traditionellen Methoden
nur schlecht oder gar nicht phasenanpal3bar sind, vielversprechende Perspektiven.



2.1 Optische Frequenzkonversion

Die elektrische Feldstiarke E einer elektromagnetischen Welle breitet sich im Vakuum mit
Lichtgeschwindigkeit ¢, = (¢, it,)”""* nach der aus den Maxwell-Gleichungen folgenden
homogenen Wellengleichung V?E —(1/c;) 97E =0 aus, wobei g, die Dielektrizititskon-
stante und p, die Permeabilitit des Vakuums darstellt.

Im Medium fiihrt die elektrische Feldstirke £ der elektromagnetischen Welle durch die
Polarisation P der Elektronenkonfigurationen der Molekiile zu einer Verringerung des
elektrischen Feldes innerhalb des Mediums, d.h. zu einer dielektrischen Verschiebung D .
Die dielektrische Verschiebung D setzt sich aus einem zur elektrischen Feldstirke paral-
lelen Anteil (¢, £) und aus einem zur elektrischen Feldstirke im allgemeinen nicht
parallelen Anteil, der elektrischen Polarisation P zusammen: D=¢, E + P.
Makroskopisch gilt innerhalb der elektrischen Dipolndherung fiir die feldinduzierte Polari-
sation: P(w)=¢€, ¥ E(w). Die Suszeptibilitit y ist eine fiir das jeweilige Medium
charakteristische Materialfunktion. In einem nicht leitenden und nicht magnetischen
Medium breitet sich die elektrische Feldstirke E einer elektromagnetischen Welle nach
der inhomogenen Wellengleichung

V2E—L2afE:u0 J; P 2.6

0

/2 aus, wobei n=+/¢ der Brechungsindex

mit der Geschwindigkeit c=c,/n=(u,€,€)"
des Mediums ist. Der elektrische Suszeptibilititstensor )y beschreibt die linearen optischen
Eigenschaften wie Dispersion und Absorption des Mediums und ist durch € =7+ y mit
dem Dielektrizititstensor ¢ des Mediums verkniipft. Grundlage ist hierbei die Modell-
vorstellung, daB3 das Elektron in der Atomhiille nach Einfall einer elektromagnetischen
Welle mit der Frequenz @ harmonisch um seine Gleichgewichtslage schwingt, verursacht
durch das inversionssymmetrische, parabelférmige Potential eines harmonischen Oszil-
lators. Dieser schwingende Dipol strahlt wiederum eine elektromagnetische Welle mit der
Frequenz @ ab.

Bei hohen Feldstarken macht sich die Abweichung des Elektronenpotentials vom Parabel-
potential des harmonischen Oszillators bemerkbar. Die Polarisationsantwort P(E) des
Mediums auf starke elektrische Felder, insbesondere auf elektromagnetische Felder, ist,
wie bereits einleitend erwihnt, gegeben als dessen Reihenentwicklung beziiglich der
externen elektrischen Feldstéirke E :

P (E)= P10 + 802%2)51 + SOZXI(JZIEEJEK + gole(jlgLEJEKEL T 07
J JK JKL )

P, L P]NL

wobei der Suszeptibilititstensor 7 -ter Ordnung y” ein Tensor (n+1)-ter Stufe ist.

(1)

P’ ist die permanente makroskopische Polarisation, ¥’ der lineare elektrische Suszep-

(2) (3)

tibilitétstensor, ¥'*’und y*"’ stellen die nichtlinearen elektrischen Suszeptibilitéitstensoren

erster und zweiter Ordnung dar. Nichtlineare optische Effekte erster Ordnung werden
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durch den elektrischen Suszeptibilititstensor zweiter Ordnung y*’, d.h. durch den nicht
linearen Anteil der Polarisationsantwort erster Ordnung P =¢, x>/ E, E, beschrieben.
Die durch eine elektromagnetische Welle E, der Frequenz @ induzierte Polarisation P
der Molekiile fiihrt zur Abstrahlung einer zweiten harmonischen Welle £, der doppelten
Frequenz 2w:

1
VZEI,Z __gatZEI,Z = ;uoazz(PJ,Lz +P1],\;L)' 2.8

Sy

Zur Losung des gekoppelten Differentialgleichungssystem (Gl. 2.8) werden fiir die
Grundwelle E, und die 2-te Harmonische £, - kopropagierende, monochromatische, sich
in z -Richtung ausbreitende ebene Wellen™ angesetzt, deren Amplitude A (z) durch die
von der Polarisation P induzierte Storung moduliert wird. Aufgrund der Dispersion
im Medium ist die Wellenzahl k,, der 2-ten Harmonischen nicht gleich der doppelten
Wellenzahl k, der Fundamentalwelle, sondern es gilt:

Akzkzw—kaz%(nzw—nw)z%An. 2.9

Unter der Voraussetzung, dass die Anderung der Amplitude A klein ist gegeniiber der
Frequenz @ des Lichtes (0. A(z)<<kA(z)) kann die zweite Ableitung 9’ A(z)
vernachléssigt werden (Slowly Varying Envelope (SVE)-Niherung) [3] und es gilt:

/
0. 1 435 00 A =i2£0 expli(k, ,,z-w,,1)] 92PN 2.10

0,20

Diese Gleichungen bilden ein System gekoppelter Differentialgleichungen erster Ordnung,
welche die Frequenzverdopplung vollstandig beschreiben [10], wobei die Randbedingung
. 2 2 2
durch die Forderung n, | A ,(0) =n, ‘ A (2)e™ | +n,, ‘ A ,(z) e
intensitit von Fundamental- und Oberwelle an beliebiger Stelle z ist im verlustfreien Fall

— die Gesamt-

gleich der Intensitdt der Grundwelle an der Stelle z=0 — festgelegt ist. Fiir schwache
Konversion A , << A, (Kleinsignalndherung) — die Intensitit der Fundamentalwelle
kann im ungeddmpften Fall als konstant betrachtet werden [, (z)=1,(0)= const —
entkoppeln die Differentialgleichungen.

Unter der Voraussetzung, dafl die Fundamentalwelle und die 2-te Harmonische durch das
Medium nicht gedimpft werden, kann o_ A, =i (k,, /4n;,) x'" A exp[—iAkz]

einfach integriert werden. Fiir die Intensitdt der frequenzverdoppelten Welle folgt [4, 5]:

L,,(z)=2" K I, sinc’(Ak z/2). 2.11

YE=(1/2)(E+E) mit E=A(z) exp[-i (kz- w1)], hierbei ist der Zusammenhang zwischen der Amplitude A
und der Intensitdt / der Welle: I(z)=(1/2) & c0n|ﬂ|2, wobei fiir die Wellenzahlen ;= w,/c;= w;n;/cy
(i = o, 2w) gilt und n; der Brechungsindex bei der Frequenz @ ist.
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Die Materialeigenschaften (y,,,n,,n,,) sowie die Wellenlédnge der Fundamentalwelle A
definieren die nichtlineare Kopplungskonstante K =@’ )(jﬁ /(2¢,c) n. n,,)* . Die Kopp-
lungskonstante ist proportional zum Quotienten .. /(n, n,,)= x, /n’, welcher in der
Regel zum Vergleich unterschiedlicher Materialien (FOM, Figure of Merit) herangezogen
wird [6, 7, 8, 9].

Die Intensitét der 2 -ten Harmonischen 7,, hdngt quadratisch von der Intensitt der Funda-
mentalwelle 7, und der nichlinearen Suszeptibilitét y,, ab, sie wéchst zundchst — fir
kleine Wechselwirkungsldngen — quadratisch mit der Wechselwirkungsldnge z an und
wird am Ort z=m/Ak maximal. Diese Strecke (7w/Ak=A/4(n,,—n,)) wird als
Kohirenzlidnge /. bezeichnet. Nachdem beide Wellen diese Distanz /. zurlickgelegt haben,
besitzen sie einen Phasenunterschied von # und die generierte 2 -te Harmonische wird
sukzessive in die Fundamentalwelle zuriick konvertiert. Die an den Orten 2/, >z >,
erzeugte frequenzverdoppelte Welle ist jeweils gegeniiber der frither an der entsprechenden
Stelle z'=z -1 erzeugten um 7 phasenverschoben und interferiert destruktiv mit dieser.
Die Intensitit des frequenzverdoppelten Lichtes oszilliert demnach in der Ausbreitungs-
richtung z mit der Periode:

A=2] l—w 2.12

C:2(n2w—nw)

Der resultierende Kurvenverlauf der Intensitit der frequenzverdoppelten Welle wird
MAKER-FRINGES genannt (Abb. 2.1). Maker und Mitarbeiter beobachteten diese Oszilla-
tionen des SH-Signals beim Kippen von Quarz- und KDP-Kristallen [4].

SH-Intensitat, 7, [a.u.]

Wechselwirkungslange, z[a.u.]

Abb. 2.1: Intensitdt der 2-ten Harmonischen (SHG-Intensitdt) fiir die Fdlle
mit (Ak=0) und ohne (Ak #0) Phasenanpassung in Abhdngigkeit von
der Wechselwirkungslinge z.

“xo bezeichnet die resultierende Komponente des nichtlinearen elektrischen Suszeptibilititstensors erster
Ordnung ' fiir eine vorgegebene Polarisationsrichtung und Strahlpropagationsachse.



Optische Frequenzkonversion in Wellenleitern

Die effektiv nutzbare Wechselwirkungslédnge ist somit auf eine Kohérenzldange beschrinkt,
welche fiir NLO-KTristalle typischerweise im Bereich einiger um liegt. Es konnen nur sehr
geringe Konversionseffizienzen 1 =1,/ I, realisiert werden.

Besitzen dagegen die Fundamentalwelle /7, und die 2-te Harmonische 7, die gleiche
Ausbreitungsgeschwindigkeit, so spricht man von Phasenanpassung, dabei ist die Wellen-
vektordifferenz Ak =0 (n, =n,,) und die Kohidrenzlidnge /., geht gegen unendlich. Die
Intensitdt der frequenzverdoppelten Welle hdngt im phasenangepaliten Fall quadratisch
von der Wechselwirkungsldnge z ab:

1,(z)=2" K I.. 2.13

Die Angleichung der Brechzahlen fiir die Fundamentalwelle und fiir die 2 -fe Harmonische
erfolgt durch das Drehen des Kristalls im Strahlengang und Ausnutzen der doppelbrechen-
den Eigenschaften (Anh. A).

Werden sowohl die frequenzverdoppelte Welle, als auch die Fundamentalwelle gedampft
(o, #0,0,, #0), folgt fiir die Intensitit der frequenzverdoppelten Welle [3]:

1,,(z)=2" K I h(Ak,a,,0,,,2). 2.14

Hierbei beschreibt die Funktion h(Ak,a,,ct,,,z) die Abhdngigkeit der Intensitit der
frequenzverdoppelten Welle von der Phasenfehlanpassung Ak, den Absorptionskoeffi-
zienten ¢, ,a,, und der Wechselwirkungslinge z :

. 2 : 2
h(AK 0ty 0y 7) = (sinh(Accz/2)cos(Akz/2))” + (cos};(Aa zZ/ 2) sm(ék z/2))
expl((@,, /2)+e,) z] (Ao” +Ak™) (z/2)

> 2.15

wobei Ax=(a,,/2)—a, ist. Im verlustfreien Fall o;,, =, =0 geht die Funktion 4 in
den charakteristischen Interferenzterm sinc’ (Ak z/2) (vergl. Gl. 2.11) iiber™".

2.2 Polymere als optisch nichtlineare Materialien

Organische Molekiile, bei denen das konjugierte m-Elektronensystem als Verbindung
zwischen einem Elektronendonator und Elektronenakzeptor angeordnet ist, haben sich als
geeignete Materialien fiir starke optisch nichtlineare Effekte (NLO-Effekte) erwiesen. Fiir
die Frequenzverdopplung werden Molekiile mit einem grofen molekularen Dipolmoment

“"Die Gleichungen 2.11, 2.13 und 2.14 gelten nur in Kleinsignalndherung (/,,<<1,). Im phasenangepaliten
Fall kann die Intensitdt der 2-ten Harmonischen allerdings grofl werden, d.h. die Konstanz der Grund-
wellenintensitét ist nicht mehr giiltig. Fiir Ak = 0 148t sich Gleichung 2.10 exakt integrieren und es folgt fiir
die Intensitit der frequenzverdoppelten Wellen /o, (z) = I, tanh’[ z/L ]. Hierbei ist L = (; )Mf/nwz naw) (K/1,)"°
die Lange im Material, nach welcher 58 % der Fundamentalwellenintensitdt konvertiert worden ist. Fiir
geringe Wechselwirkungslingen z sind I,,(z) = I,tanh’[ z/L ] und Gleichung 2.13 identisch.
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und hoher Hyperpolarisierbarkeit gesucht. Organische Molekiile mit einem delokalisierten
n-Elektronensystem, die an entgegengesetzten Enden eine Donorgruppe niedriger Elektro-
negativitit beziehungsweise eine Akzeptorgruppe hoher Elektronegativitit tragen,
erweisen sich dahingehend als sehr geeignet [11, 12].

Das molekulare Dipolmoment ist ndherungsweise proportional zur Linge des n-Elektro-
nensystems, multipliziert mit der Elektronegativititsdifferenz. Es wird daher versucht,
moglichst ausgedehnte Molekiile mit hoher Polaritit zu verwenden. Allerdings verschiebt
sich das kurzwellige Absorptionsmaximum bei zunehmender Ausdehnung des Elektronen-
systems und starker Elektronegativitit in den sichtbaren Spektralbereich. Zwischen dem
Transparenzbereich des Materials und den nichtlinearen Koeffizienten mufl3 daher ein
Kompromif3 gefunden werden. Die Suche nach und Synthese von geeigneten Molekiilen
mit hohen Dipolmomenten und Hyperpolarisierbarkeiten bei guter Transparenz ist Gegen-
stand der aktuellen Forschung [13, 14, 15, 16, 17, 18].

Diese optisch nichtlinearen Molekiile konnen entweder in ein Polymer eingemischt (Guest-
Host-System), in das polymere Riickgrat eingebunden (Hauptkettenpolymer) oder aber als
Seitengruppe tiiber flexible Spacer an das polymere Riickgrat gebunden werden (Seiten-
kettenpolymer). Letztere sind von Vorteil, da die erreichbare Dichte der nichtlinearen
Gruppen in Seitenkettenpolymeren wesentlich hoher ist [15, 16, 17, 18, 19].

Um die mikroskopischen Nichtlinearitdten zweiter Ordnung auch makroskopisch nutzen zu
konnen, darf die Anordnung der optisch nichtlinearen Molekiile in der Polymermatrix nicht
inversionssymmetrisch sein. Die optisch nichtlinearen Molekiile miissen in der Polymer-
matrix ausgerichtet werden, womit die Inversionssymmetrie gebrochen wird. Ublich ist es,
das Polymer iiber seine Glastemperatur 7, zu erwdrmen — wodurch ein sogenannter
gummielastischer Zustand der Polymermatrix erreicht wird, indem die NLO-Molekiile
beweglich sind — und mittels elektrischer Felder ausgerichtet werden kdnnen [20, 21].
Diese nichtzentrosymmetrische Struktur wird durch Abkiihlung — unter Aufrechterhaltung
des elektrischen Feldes — auf Temperaturen deutlich unterhalb der Glastemperatur der
NLO-Polymers konserviert. Bekannte Verfahren zu Orientierung der optisch nichtlinearen
Molekiile im Polymer sind die Elektrodenpolung [20, 21], die Koronapolung [22], die
Elektronenstrahlpolung [23] sowie die lichtinduzierte Polung [24, 25].

Fiir die Stabilitdt der Orientierung der optisch nichtlinearen Molekiile in der Polymer-
matrix sind wiederum Seitenkettenpolymere von Vorteil [19, 26], da die Orientierungs-
relaxation durch die Anbindung iiber flexible Spacer an das polymere Riickgrat zusétzlich
behindert wird [27]. Ein weiterer Weg die Beweglichkeit der Molekiile zu verringern,
besteht in der Quervernetzung der Polymerketten [28,29]. Die Vernetzung iiber die
Hauptketten oder liber die NLO-Molekiile kann sowohl thermisch als auch photochemisch
ausgelost werden und fiihrt in erster Linie zu einer Erhohung der Glastemperatur im
Polymer und damit zu einer Erh6hung der Orientierungsstabilitit.

Die nichtlinearen Suszeptibilitidten gepolter Seitenkettenpolymere [13] kdnnen sehr grof3
sein ( y
Noch deutlicher wird der Unterschied, wenn als VergleichsgroBe der Quotient

~100 pm/V ) und iibertreffen jene anorganischer Materialien ( ¥ =10 pm/V ).
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(x?)? /n’ (Figure of Merit; FOM) betrachtet wird (Abb.2.2). Fiir nicht zu starke
Umwandlungsraten ist die Effizienz der Frequenzkonversion proportional zu dieser
MaterialgroBe (Kap. 2.1).

& 404 DANS
E E
10° §
2 3 DR1
™ 102 - 100/0 DANS
C 3
X E 5% DR1 LINBO
L 10 KTP %%
= 10°%
o E Sio,
L 1013

T T L B
1 10

Wellenlange, A[um]

Abb. 2.2: Figure of Merit (;((2)2 /n’; FOM) einiger ausgewdhlte optisch
nichtlineare Polymere. Zum Vergleich sind einige anorganische Kristalle
mit dargestellt [9, 30, 31, 32].

2.2.1 Molekulare Hyperpolarisierbarkeit

Eines der einfachsten organischen NLO-Molekiile, das para-Nitroanilin (p-NA), gebildet
aus einem Benzen-Molekiil mit einem delokalisierten = -Elektronensystem, welches an
entgegengesetzten Enden eine Donorgruppe (NH,) niedriger Elektronegativitit und eine
Akzeptorgruppe (NO;) hoher Elektronegativitit tragt, ist in Abbildung 2.3 dargestellt [14].
Die Bindungselektronen sind im 7 -Elektronensystem iiber das ganze Molekiil hinweg

2ok —@— NH=

Abb. 2.3: Chemische Struktur von para-Nitroanilin (p-NA) mit der
Donorgruppe (NH,) niedriger Elektronegativitit und der Akzeptor-
gruppe (NO>) hoher Elektronegativitdt.

beweglich.

Die Antwortfunktion eines NLO-Molekiils auf starke elektrische Felder — insbesondere
auf elektromagnetische Felder — die mikroskopische Polarisation p(E), 1Bt sich als
Reihenentwicklung beziiglich der externen elektrischen Feldstirke £ darstellen:

PE)=j+&, Y04 E it &3 BB Bt €3 Vil EE, + . 2.16
j fk

Jki

wobei u° das permanente Dipolmoment ist, o die lineare Polarisierbarkeit bezeichnet,
B, vy die molekularen Hyperpolarisierbarkeiten erster und zweiter Ordnung des Molekiils

10



Molekulare Hyperpolarisierbarkeit

sind. Die molekulare lineare Polarisierbarkeit o reprisentiert die Absorption und Disper-
sion durch das Molekiil. Die molekulare Hyperpolarisierbarkeit 3 beschreibt nichtlineare
optische Effekte erster Ordnung. Aus dem Transformationsverhalten von Tensoren dritter
Stufe bei Koordinatentransformation®” folgt, dal nur in nicht zentrosymmetrischen Mole-
kiilen die Hyperpolarisierbarkeit f von null verschieden ist. Die molekulare Voraus-
setzung fiir die Frequenzverdopplung ist somit die Existenz eines asymmetrischen
Elektronenpotentials der Molekiilelektronen, welches durch ungleiche Elektronenvertei-
lungen im Molekiil hervorgerufen wird. Die Ausbildung von permanenten Molekiildipolen
ist die Folge. Die Grofle der molekularen Hyperpolarisierbarkeit  kann in Dipolndherung
nach dem Zwei-Niveau-Modell mit einem nicht polaren Grundzustand & und einem
polaren angeregten Zustand ¢ (Abb. 2.4) abgeschitzt werden zu [33, 34]:

A, o,
g’ (07, —0*) (07, —40°)

ﬁZZZ

2.17

wobel u., das Ubergangsdipolmoment und Au = He — i, die Differenz zwischen dem
Dipolmoment des Grundzustandes x. und dem des angeregten Zustandes p, ist und
o, und @ die Frequenzen des optischen Ubergangs bzw. der einfallenden Lichtwelle
darstellen.

159, Au AE D= =4
D—(: >7
- &

Abb. 2.4: Zwei-Niveau-Modell zur Beschreibung der molekularen Hyperpolari-
sierbarkeit B (links) und eine schematische Darstellung des Grundzustandes &
und des ersten angeregten Zustandes o (rechts).

(o

A

Die Hyperpolarisierbarkeit 8 ist proportional zum Quadrat des Ubergangsdipolmo-
ments ., , zur Differenz zwischen dem Dipolmoment des Grundzustandes und dem des
angeregten Zustandes Ax und zum reziproken Quadrat der Energiedifferenz AE =7 o,
zwischen dem Grundzustand und dem angeregten Zustand. Die Differenz zwischen den
Dipolmomenten des Grundzustandes und des angeregten Zustandes Au sollte grof3 sein.
Da ein Dipolmoment einem Produkt aus Ladung und Abstand entspricht, sind ausgedehnte
n-Elektronensysteme mit rdumlich moglichst weit voneinander entfernten Donator- und
Akzeptorgruppen bei der Realisierung grofler 3 —Werte von Vorteil.

Ausgehend von dem oben genannten optisch nichtlinearen p-NA-Molekiil, kann eine Ver-
langerung des delokalisierten m-Elektronensystems erreicht werden, indem beispielsweise

“" Fiir die Inversion eines Koordinatensystems am Ursprung gilt U;U;,, Ui, =-0:0;m 6k Existiert ein Symme-
triezentrum, d.h. 3, ist invariant unter einer Inversion am Ursprung, so gilt: B =P, was mit
UiUjnUin=-0310;n Ok, nur dann erfiillt ist, wenn alle Komponenten 3 verschwinden.

11
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zu Biphenyl-, Stilben- oder Azobenzen-Molekiilen libergegangen wird (Abb. 2.5). Auch
Tolane, Thiophene und Phenylthiophene, Polyene, und Carotenoide sind geeignete Mole-
kiile [32, 35, 36].

-~ )~

D D
E? %5
5 gj
A A

Abb. 2.5: Chemische Grundstruktur eines Biphenyl-, eines
Stilben- und eines Azobenzen-Molekiils (von links nach rechts).

Eine weitere Ausdehnung des n-Elektronensystems vergroBert zwar das Dipolmoment,
erschwert aber die Orientierung des Dipols in der Polymermatrix [37]. Als Donorgruppen
kommen im wesentlichen Hydroxy (OH), Methoxy (OCHs), Amino (NH,) und
Dimethylamino ((CH3),N) in Frage, aber auch Julolidinylreste sowie die Diphenyl-
aminogruppe sind Gegenstand der aktuellen Forschung [16, 38, 39]. Als Akzeptorgruppen
fungieren vorwiegend Nitro (NO,), Cyano (CN), Di- und Tricyanoethenyl [16, 38, 39].
Zwei verschiedene organische Molekiile, welche hdufig fiir die Frequenzverdopplung be-
nutzt werden, das Dispersionsrot (DR1) und das Dimethylaminonitrostilben (DANS) sind
in der Abbildung 2.6 dargestellt.

HsC
N—{: }c
H C/ I_& .--”l:::I
3 CH oy
e

HOH,CH, C

™
& Q::\ D
0

Abb. 2.6: Chemische Struktur des Stilbenmolekiils DANS mit (H;C), N
als Donator (Oben) und des Azo-Molekiils DRI mit C;Hs N (CH,), OH
als Donator (Unten) jeweils mit NO, als Akzeptor.
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2.2.2 Optisch nichtlineare Polymere

Optisch nichtlineare Molekiile konnen entweder in ein Polymer eingemischt (Guest-Host-
System), in das polymere Riickgrat eingebunden (Hauptkettenpolymer) oder aber als
Seitengruppe {iiber flexible Spacer an das polymere Riickgrat gebunden (Seiten-
kettenpolymer) werden (Abb. 2.7).

Abb. 2.7: Verschiedene Arten der Einbindung von optisch nichtlinearen
Molekiilen in eine Polymermatrix: Guest-Host-Polymer (Molekiile ein-
gemischt, links),; Seitenkettenpolymer (Molekiile angebunden; Mitte);
Hauptkettenpolymer (Molekiile eingebunden, rechts).

Die am einfachsten zu prédparierenden Systeme sind vom Guest-Host-Typ, bei denen die
optisch nichtlinearen Molekiile in der Polymermatrix eingemischt werden [40]. Diese
Materialien kdnnen zwar sehr einfach hergestellt werden, besitzen aber ganz entscheidende
Nachteile: Zum Einen verhindert die endliche Mischbarkeit der NLO-Molekiile mit dem
Host-Polymer hohe Molekiildichten und begrenzt damit die erzielbare Nichlinearitit [41],
zum Anderen sinkt die Glasilibergangstemperatur des Host-Polymers mit der Erh6hung der
NLO-Molekiildichte, wodurch sich die Stabilitit einer induzierten Orientierung ver-
ringert [42].

Als Host-Materialen werden, wie in der Literatur beschrieben, unter vielen anderen
Polyimid (PI) [43, 44], Polycarbonat (PC) [45], Polymethylmethacrylat (PMMA) [11, 48],
Polyethylenterephthalat (PET) [47] (Tab. 2.1, Abb. 2.8) und andere benutzt [48]. Eine aus-
fiihrliche Diskussion vieler weiterer Guest-Host-Polymere findet sich in dem Ubersichts-
artikel von Burland et al. [49].

Tab. 2.1: Uberblick iiber die Materialparameter der Host-Polymere Polycar-
bonat (PC), Polyimid (PI), Polyethylenterephthalat (PET) und Polymethyl-

methacrylat (PMMA)
PC PI PET PMMA

Dichte [g/cm’ ] 1.21 1.42 1.38 1.19
Glastemperatur 7, [°C] 150 400 98 106
spez. Warmekapazitit [J / gK | 1.2 1.1 1.3 1.5
Wirmeleitfahigkeit /W /mK ] 0.21 0.35 0.43 0.18
Brechzahl n,, 1.56 1.66 1.58 1.49
Wasseraufnahme iiber 244 [%)] 0.1 0.2 0.1 0.2
Sauerstoffgehalt bei 23 °C [%] 26 53 21 20

13
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| |
OO0
n’ |

CH,
O L)

Abb. 2.8: Chemische Struktur der Host-Polymere Polyimid (PI, Oben),
Polyethylenterephthalat (PET, Mitte) und Polycarbonat (PC, Unten).

Viel hohere Nichtlinearititen lassen sich mit den Seitenketten- und Hauptkettenpolymeren
erzielen, bei denen die optisch nichtlinearen Molekiile kovalent an- oder in die Polymer-
matrix eingebunden werden. Die hohen Nichtlinearitdten im Vergleich zu den Guest-Host-
Polymeren konnen auf die hohere Molekiildichte zurlickgefiihrt werden, die im Polymer
realisiert werden konnen, ohne daBl Begleiterscheinungen wie Phasenseparation, Kristalli-
sation oder Konzentrationsgradienten auftreten [19, 49]. Zusétzlich kann die Stabilitdt der
polaren Ordnung deutlich erh6ht werden, da die Beweglichkeit der NLO-Molekiile durch
die Anbindung an die Polymerkette verringert wird [27, 49].

Der Zusammenhang zwischen der makroskopischen Antwortfunktion P(E) des polyme-
ren Systems, bei dem der Ort und die Orientierung der einzelnen Molekiile nicht bekannt
sind, und der molekularen Antwortfunktion p(E) ist gegeben durch den Ensemblemittel-
wert™ der molekularen Polarisation { p*(E)) multipliziert mit der Anzahl n der mikros-
kopischen Dipolmomente pro Volumeneinheit ¥ — der Anzahldichte N der Molekiile —
unter Beriicksichtigung lokaler Feldeffekte [50, 51]:

P (E)=N(p(E)), . 2.18

wobei der Index I zum Laborkoordinatensystem und der Indexi zum molekularem
Koordinatensystem gehort (Abb. 2.9). Nur fiir ein einzelnes Molekiil ist das am Ort des
Molekiildipols wirksame Feld gleich dem, von auBen angelegten Feld. Beim Ubergang von

&

()= % f .. G(Q) dQ : Orientierungsverteilungsf. G(Q), Raumwinkel Q, Zustandssumme Z = _[ G(Q)dQ
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einzelnen Molekiilen zu einen Ensemble liefern die Nachbarmolekiile einen zusitzlichen
Beitrag zum &dufleren Feld. Die Summe von duflerem Feld und dem Beitrag der Nachbar-
molekiile ist das lokal wirksame Feld [51].

A

nF X

Y

Abb. 2.9: Zusammenhang zwischen dem molekularen Koordinaten-
system (x, y, z) und dem Laborsystem (X, Y, Z) zur Beschreibung der
stabchenformigen optisch nichtlinearen Molekiile.

Die Molekiillaingsachse zeigt in z-Richtung und definiert das molekulare Koordinaten-
system. Die Richtungen X, Y, Z definieren das makroskopische Koordinatensystem. Das
molekulare Koordinatensystem geht durch Drehungen um die Eulerschen Winkel ¢,0,y
in das makroskopische Koordinatensystem iiber [52]. Durch die Symmetrie der NLO-Mole-
kiile kann angenommen werden, daf3 das permanente Dipolmoment ¢ und Hyperpolari-
sierbarkeit 3 jeweils entlang der Molekiillingsachse zeigen (Abb. 2.9). In diesem mole-
kularen Koordinatensystem ist das permanente Dipolmoment durch u. gegeben. Die
lineare Polarisierbarkeit besitzt nur zwei Komponenten o =o =0, und o =¢,
dominiert wird. Ist das
Polungsfeld parallel zur Z-Richtung angelegt wird eine C..y-Symmetrie erzeugt, wobei die

wihrend die Hyperpolarisierbarkeit erster Ordnung durch f_.
Symmetrieachse parallel zur Z-Richtung verlduft.

Entsprechend Gleichung 2.16 ist der Zusammenhang zwischen dem elektrischen Suszep-
tibilititstensor zweiter Ordnung y‘> und der molekularen Hyperpolarisierbarkeit
durch die Anzahldichte N der Molekiile multipliziert mit dem Ensemblemittelwert der
Hyperpolarisierbarkeiten der einzelnen Molekiile unter Beriicksichtigung lokaler Feld-
effekte gegeben durch [51]:

Zﬁ} :N<ﬁ;k>UK . 2.19

Der Orientierungsensemblemittelwert der molekularen Hyperpolarisierbarkeit S ist mit
der Orientierungsverteilungsfunktion G gegeben durch (Z = _[”dq) dcos0dyG):

2r b 2r
(B = é [do [sinode [aw B, U,U, U, G@.0.y). 220
0 0 0
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Wie auf molekularer Ebene werden nichtlineare optische Effekte erster Ordnung durch den
nichtlinearen elektrischen Suszeptibilititstensor erster Ordnung y‘*’, d.h. durch den nicht-
linearen Anteil der Polarisationsantwort P* =g, y!» E, E, zweiter Ordnung beschrie-
ben. Da die Reihenfolge der Feldstirken ohne physikalische Bedeutung ist, gilt intrinsische
Permutationssymmetrie £, E, = E, E, . Der fiir die Frequenzverdopplung verantwortliche
Anteil der Polarisation, der elektrische Suszeptibilititstensor zweiter Ordnung y‘*’, ist in
den hinteren Indizes symmetrisch ( x(»/ = x!c/), womit sich die Anzahl der unabhiingigen
Tensorkomponenten auf /8 reduziert™ .

Eine weitere Reduzierung der Komponenten des nichtlinearen elektrischen Suszeptibili-
tatstensors ist durch die Symmetrie der Molekiilanordnung im NLO-Polymer gegeben. In
gepolten Polymeren besitzen die Molekiile eine Vorzugsrichtung entlang der Polungsachse
und sind senkrecht zu dieser Achse gleichverteilt. Ausgehend von stdbchenférmigen Mole-
kiilen — wovon bei den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Molekiilen ndherungsweise
ausgegangen werden kann — ist der nichtlineare elektrische Suszeptibilitdtstensor erster
Ordnung y* invariant gegeniiber Drehungen um die Polungsachse, d.h. unter der

Symmetrietransformation (7 J K — I J K )
Ul K5k EER) =W UT; Uiy Xize) U7 EDWUL R E) 2.21

Hierbei stellt U? die Drehmatrix um die z-Achse (Polungsachse) um einen beliebigen
Winkel ¢ dar. Diese Symmetrietransformation wird nur dann erfiillt, wenn der nicht-
lineare elektrische Suszeptibilititstensor erster Ordnung y*’ sich darstellen 148t durch:

A3

C131

1Y = e T e 2.22

S 322

11

1
e (2) — n(2) _ay(2)
mit X113 = X131 = X223

elektrische Suszeptibilititstensor erster Ordnung y*

1
— (2) = =— =— (2) _ A (2) . .
=X, und %311) = X3, . Der nichtlineare
) ist somit durch vier unabhingige

Komponenten gegeben.

“ Formal 148t sich der Tensor 3. Stufe X4 in eine Matrix 4y = Xix umschreiben, wobei die folgende
Konvention gilt: JK: 11 22 33 23,32 31,13 12,31
L: 1 2 3 4 5 6
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Gilt dariiber hinaus die Kleinmann-Symmetrieregel — das NLO-Polymer ist flir die
Grund- und Oberwelle transparent und somit der Tensorim ersten- und zweiten Index sym-
metrisch ( x!/ = x'2)) — wird die Bedingung = =— =- nur dann erfiillt,
wenn diese Komponenten verschwinden. Die Anzahl der unabhéngigen Komponenten des

nichtlinearen elektrischen Suszeptibilititstensor y !/ reduziert sich auf die zwei Kompo-

nenten %43, und 2.
Die zwei unabhidngigen Komponenten des nichtlinearen elektrischen Suszeptibilitits-
tensors X', und X!,/ berechnen sich nach Gleichung 2.19 und 2.20 mit der Orientierungs-

verteilungsfunktion G(0)=expl[ucos0] (u= . E,/kT,) zu [50, 51, 53]:

2 3 6 6
X535 _ o5’ >= cothu ——+—cothu —— = L;(u)
ﬁZZZ u u u

2.23
(2)

95311 =< cosfsin’0 >—£—%cothu+ 6 =L, ()~ L;(u)
u u

k sellt die Boltzmann-Konstante dar, 7, bezeichnet die Polungstemperatur und L, (u) die
Langevinfunktionen™. Fir kleine Polungsfeldstérken E, <<kT,/ u. gilt in erster Approxi-
mation (L,(u)=u/3, L,(u)=u/5) das fiir frei orientierbare Dipole charakteristische
Verhiltnis von (Abb. 2.10) [37, 46, 49, 53, 54, 55, 56, 57, 58, 59, 60, 61]:

2 (2
Xg%z)/%m) = 2.24

AN 08 u=u E /T, -6
$ 4

£ 057

w2

m 4

175]

S 04+ 0 o

M 1 3§
2 03 —> =
o | o3

A 0.2 =
> 027 4
o 027 L ()~ Ly(w)

3

V 01_

] —380K
, 3

' 160 ' 260 ' 360' 460 ' 560 I 6'00 I 760 800 900
Polungsfeldstarke, E, [V/um]

Abb 2.10: Orzentzerungsensemblemlttelwerte X ~<cos’@>=L,(u)~u/5,

Xiii~< cosOsin’0 >= L Jw)—L;(u)=2u/l15 der zwei unabhdngigen Kompo-

nenten des optisch nichtlinearen elektrischen Suszeptibilitdtstensors und
deren Verhdltis X$3{1X5} als Funktion der Polungsfeldstirke E,, .

& 2
L,(u)=cothu—i=<cos9 >>L,(u)= ]—EL ,(u)=<cos ‘0> 1L sWw)=1, (u)+ 0 > L (u)—f—<cos 0>
u u
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Optische Frequenzkonversion in Wellenleitern

2.3 Wellenleiterkonzepte der integrierten Optik

Das Ziel der integrierten Optik [62, 63, 64] ist die Realisierung optischer Komponenten wie
z.B. Laser, Modulatoren, Richtungsleiter, Schalter, Koppler, Verzweiger, Multiplexer und
Demultiplexer in bzw. auf einem Wafer (Halbleitersubstrat). Die integrierte Optik ist
Voraussetzung fiir eine breite Anwendung der optischen Kommunikation und der
optischen Datenverarbeitung [65, 66, 67, 68]. Diese Technik wird zur Zeit im Wellen-
langenbereich zwischen /.3 um und .55 um entwickelt; hier besitzt die Glasfaser, die als
Ubertragungsmedium dient, minimale Dispersion bzw. Dampfung (< 0.2dB/ km).

(a) buried channel (b) embedded guide

(c) raised strip (d) ridge guide

Abb. 2.11: Verschiedene Streifenwellenleiterkonzepte: (a) Querschnitt
eines vergrabenen Kanals, (b) eines eingebetteten Leiters, (c) eines
erhobenen Streifen und (d) eines erhohten Leiters.

Aus der Literatur [69, 70, 71, 72] sind verschiedene Konzepte fiir integriert-optische Wel-
lenleiter bekannt. So werden beispielsweise Glaswellenleiter heute meist als sogenannte
vergrabene Wellenleiter (Abb. 2.11 (a); buried channel) ausgefiihrt. LiNBO;-Wellenleiter
wie sie fir schnelle elektrooptische Modulatoren Verwendung finden, werden durch
Eindiffusion von Titan realisiert (Abb. 2.11 (b); embedded guide). Das Konzept der ange-
hobenen Wellenleiter (Abb. 2.11 (¢) und (d); raised strip, ridge guide) wird dagegen in
Halbleitermaterialien wie Gads / GaAlAs oder InP / InGaAsP zur Herstellung passiver und
aktiver Bauelemente angewandt. Diese Arten von Wellenleitern werden mit dem
Oberbegriff Kanal- bzw. Streifenwellenleiter bezeichnet.

2.3.1 Schichtwellenleiter, Modengleichung

Zunichst werden Wellenleiter ohne lateraler Begrenzung betrachtet, welche als Schicht-,
Film- bzw. als planare Wellenleiter bezeichnet werden. In Abbildung 2.12 ist ein solcher
Schichtwellenleiter, bestehend aus einer Pufferschicht (Buffer) mit der Brechzahl n,, einer
wellenleitenden Schicht (Guiding) — der Fithrungsschicht — mit der Brechzahl n, und
einer Mantelschicht (Cladding) mit der Brechzahl n., dargestellt. Die Brechzahlen bilden
das in Abbildung 2.12 dargestellte stufenformige Brechungsindexprofil n(x):
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Schichtwellenleiter, Modengleichung

ne, x>d/2
n(x)=qng, —d/2<x<d/2 mit ny; >n; 2n_., 2.25
n —d/2>x

B

wobei der Brechungsindex der Fiihrungsschicht n, grofer ist als die der angrenzenden
Schichten n; .. Die Dicke der Fiihrungsschicht ist d; Buffer und Cladding Medien
werden, wie bereits erwédhnt als unendlich ausgedehnt angenommen [73, 74, 75, 76].

x XA
zZ
2
>
n. in ng
v -4 - n
il
\ 4
1d ng
ng ng >ng2ng

Abb. 2.12: Geometrie eines Schichtwellenleiters mit den zugehorigen
geometrischen- und optischen Kenngrofsen bestehend aus drei
Schichten: Pufferschicht (Buffer, ng), Fiihrungsschicht (Guiding, ng)
und Mantelschicht (Cladding, nc).

In den planaren Wellenleiter wird eine monochromatische, sich in z-Richtung mit der
Phasenausbreitungskonstanten 8 =n,, k=2xn, /A=2x 2, nach der Wellengleichung
ausbreitende ebene elektromagnetische Welle eingekoppelt, wobei das Feld in y-Richtung
keine Anderung erfihrt, da die Fithrungsschicht seitlich nicht begrenzt ist.

Je nach Polarisation des verwendeten Lichtes wird zwischen transversal elektrischen
Wellen (TE-Wellen) und transversal magnetischen Wellen (TM-Wellen) unterschieden. Im
Fall von senkrecht zur Einfallsebene, also parallel zur Wellenleiteroberfldche polarisiertem
Licht (s-Polarisation) handelt es sich um TE-Wellen (H-Wellen):

0 H (x,z,t)
E"(x,z,0)=| & (x,z,0) |, H™(x,2,0)= 0 ; 2.26
0 H _(x,z,1)

fiir den Fall von parallel zur Einfallsebene, also senkrecht zur Wellenleiteroberfldche
polarisiertem Licht (p-Polarisation) um 7M-Wellen (E-Wellen):

0 & (x,z,t)
H™(x,z,t)= H (x,z1t) |, E™(x,z,t)= 0 . 2.27
0 & (x,z,t)

Aus der Wellengleichung folgt fir die x-abhidngige Amplitude & (x) der transversal elek-
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Optische Frequenzkonversion in Wellenleitern

trischen Welle bzw. fiir die x-abhéngige Amplitude #/ (x) transversalmagnetischen
Welle, indem die z- und -Abhéngigkeit beriicksichtigt wird*":

o’ 6y+[(n(x)k,,)2—ﬂ2] &,=0, bzw.

OH ,+[(n(x)k, ) —B]H ,=0. 220
Die Wellengleichung fiihrt fiir beide Polarisationsrichtungen zu jeweils einem Eigenwert-
problem mit diskretem Eigenwertspektrum und oszillatorischen Eigenfunktionen. Die
Eigenwerte des Eigenwertproblems entsprechen den effektiven Modenbrechungs-
indizes n,, und die Eigenfunktionen sind die transversalen Schwingungsmoden des
elektromagnetischen Feldes. Im folgenden werden TE-Wellen betrachtet, fiir 7M-Wellen
ergeben sich die Eigenfunktionen und Eigenwerte entsprechend der hier dargestellten
Vorgehensweise. In den Umgebungsmedien der Fiihrungsschicht werden exponentiell ab-
klingende-, in der Fithrungsschicht ozillatorische Losungen angesetzt:

& ,o(x)=C exp[—y,x] x>d/2 Cladding
E,(x)=18 6(x)=B cos[vx+@] —d/2<x<d/2 Guiding , 2.29
& p(x)=A4 exp[y,x] —d/2>x Buffer

wobei die exponentiell abklingenden LoOsungen evaneszente Felder genannt werden.
Einsetzen dieses Losungsansatzes fiir die drei Schichten in Gleichung 2.28 fiihrt zu den
Bestimmungsgleichungen fiir die unbekannte Wellenzahlkomponenten v, B und die
Déampfungskonstanten y,, 7,:

22 2 2 2402 2 2 242 2 2
neky =B =—yy, ngky =B =v", nyk; - B =-y,. 2.30

Aus den Stetigkeitsbedingungen fiir die Tangentialkomponenten des elektrischen- und
magnetischen Feldes an den Grenzflachen™

Ee=E,c. H o=H . x= d/2 Guiding <> Cladding
Ep=E 6. Hy=H x=—d/2 Buffer <> Guiding

lauten die Losungen fiir die y-Komponenten der TE-Welle fiir die drei Medien (Buffer-,
Guiding- und Claddinglayer) des Schichtwellenleiters:

& (x)=B cos[vd/2+@]exp[=y,(x=d /2)] x>d/2
E,i(x)=1E 4(x)=B cos[vx+oQ] —d/2<x<d/2, 232
& 5(x)=B cos[vd/2-@]exp[y,(x+d/2)] —d/2>x

“&E™ =& x) exp[-i (Bz- oy)] und H"™,= H(x) exp[-i (Bz- w1)].
“Die Tangentialkomponenten des magnetischen Feldes sind gegeben durch #.= (i / 1ty ®) o, &,
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Schichtwellenleiter, Modengleichung

wobei die Eigenwerte n,, durch die Festlegung n. <n, <n, . <n, reell sind und durch

eff
die Dispersionsrelation mmw =dv —¢@ (meN)

eff

@ =arctan[y, /v]—arctan[y, / v] 2.33

bestimmt sind. Die Dispersionsrelation (Gl. 2.33) ist eine transzendente Gleichung und
wird meist in der Form

2 2
d ky \\ng —ng; —

=0 2.34

dargestellt und als Modengleichung bezeichnet. Aus dieser 148t sich numerisch oder durch
graphische Losungsverfahren der effektive Modenbrechungsindex n,, (n,,ng,n.,d,A,m)
bzw. die Phasenausbreitungskonstante 8 in z-Richtung fiir die jeweilige Modenord-
nung m der Welle berechnen.

Die minimale Schichtdicke d

noch eine bestimmte Mode ausbreitungsfahig ist (7

die der Schichtwellenleiter aufweisen muf}, damit gerade

min

o4 = Ny ), ist gegeben durch:

2 2
n, —n
mr +arctan| |—5—5]
_ g — Ny 2.35
B

min
2
k, \/ ng—n

und wird cut-off Dicke der m -ten Mode des Wellenleiters genannt. Im Fall eines sym-
metrischen Schichtwellenleiter (n, = n,.) ist die Grundmode (7Ej; m = () unabhéngig von
der Schichtdicke immer ausbreitungsfahig. Die maximale Anzahl gefiihrter Moden ist
nidherungsweise gegeben durch™:

_2d o

2
max ng—ny+1. 2.36
) 2,0 G B

m
Die Modenordnungszahl m gibt die Anzahl der Feldnullstellen bzw. m + 1, die Anzahl der
Feldextrema an. Bei einem symmetrischen Schichtsystem (n, =n. = ¢ =0) liegt das
Feldmaximum der Grundmode in der Mitte des Wellenleiters. Bei einem asymmetrischen
Schichtsystem ist das Feldextremum der Grundmode in Richtung des hoher brechenden
Umgebungsmediums verschoben.

In Abbildung 2.13 ist der numerisch berechnete effektive Brechungsindex n,, fur ver-
schiedene TE,- und TM,-Moden eines symmetrischen Schichtwellenleiters, charakterisiert
durch die Brechungsindizes n, = 1.45 (Buffer) n. =1.57 (Guiding) n. =1.45 (Cladding)
in Abhéngigkeit von der Schichtdicke d dargestellt.

-m/2 —n/2

~ : 2 24172 s
“"Naherung der Modenglelchung’durch 2dn/Ay) (ng -ng )" - arctan/...] - arctan/...] = m 7 und mit der
Relation ne <ng < nyy < ng, nyy = np, gesetzt.
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Optische Frequenzkonversion in Wellenleitern

Fiir diesen Wellenleiter ist in Abbildung 2.14 die nach Gleichung 2.32 bei einer Fithrungs-
schichtdicke von d =3 um berechnete Feldverteilung & (x) der Grundmode (TEy) und
die der drei nichsthoheren Moden (TE;, TE, und TE;) dargestellt.

eff. Brechungsindex, n_;

T ' | AL AL
1 10

Fuhrungsschichtdicke, d [um]

Abb. 2.13: Effektiver Brechungsindex n.y fiir den Grundmode (TE;) und
die drei ndchsthéheren Moden (TE;, TE, und TEj3) eines Schichtwellen-
leiters (n; =1.57,ny =n. =1.45 ) in Ahdngigkeit von der Schichtdicke.

dr2 k < 5 <XT d
> ~— =
T(E()—Mode @ Mode @Mode TE,-Mode

-
neﬁ:1.56 neﬁ-:].54 neﬁ:1.51 neﬁ:1.46

/V

3N

Abb. 2.14: Verteilung der Feldstirkekomponente &,(x) fiir verschiede-
ne gefiihrte TE,-Moden der Ordnung m in einem Schichtwellenleiter.

2.3.2 Kanalwellenleiter, effektive Indexmethode
Wird die Lichtwelle im Gegensatz zu Schichtwellenleitern auch in lateraler Richtung durch

ein Brechzahlprofil begrenzt, ergibt sich ein Kanalwellenleiter. Eine in den Kanalwellen-
leiter eingekoppelte monochromatische sich in z-Richtung mit der Phasenausbreitungs-
konstanten [ ausbreitende ebene elektromagnetische Welle wird durch die Helmholtz-

gleichung (vgl. Gl. 2.28)

o] E,(xy)+ 0, E, (xy)+k; [(n(xy)’ = B’] E,(xy)=0 2.37
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Kanalwellenleiter, effektive Indexmethode

beschrieben. Die Lichtausbreitung in solchen Strukturen 1d6t sich nur numerisch oder
durch Ndherungsverfahren ermitteln [77, 78, 79]. Als einfache Néaherung wird die effektive
Indexmethode am Beispiel eines vergrabenen Kanalwellenleiters vorgestellt*.

Abbildung 2.15 zeigt schematisch den Querschnitt eines vergrabenen Kanalwellenleiters
mit der Kanalbreite w, einer Schichtdicke d sowie die Schritte zur Durchfithrung der

effektiven Indexmethode.

II I II
ne ne ne x
z
d ng ng ng
" G lB s y

@ng, Ng, Ne, d: A" m) nejf (nB’ NG, Nes d’ A" m) ngff (nB’ Ng, Ny d:w

—

W

II I I 1 1 1
Ngg  Mag Mg Nogr (g s s W, A, n)

Abb. 2.15: Querschnitt der Schichtstruktur eines vergrabenen Kanal-
wellenleiters mit schematischer Veranschaulichung der effektiven
Indexmethode zur Bestimmung des effektiven Brechungsindizes N e’”ffl fiir
die jeweilige Modenordnung m,n.

Im ersten Schritt der Berechnung wird der Kanalwellenleiter in drei Segmente I, II, III
aufgeteilt. Jedes einzelne Segment wird in x-Richtung als ein unabhingiger Schicht-
wellenleiter mit der Fiihrungsschichtdicke d betrachtet, jeweils gebildet aus dem Mittelteil
der Schichtfolge ny,n,,n. (Buffer, Guiding und Cladding; Segment I), und den seitlichen
Begrenzungen, gebildet aus den Schichtfolgen n,,n,,n. (Buffer, Embedding, Cladding;
Segmente II und III). Fiir diese drei Schichtwellenleiter (I, II, III) — in y-Richtung jeweils
als unendlich ausgedehnt gedacht — ist der jeweilige effektive Brechungsindex (né‘},” Ay
durch die zugehorige Modengleichung (GI. 2.34) fiir die jeweilige Modenordnung m

gegeben:

Ny (ngngne.d,Asm), ny(ngngne,d,A,m) und nyg(ngngne.d,Am). 2.38

Im zweiten Schritt werden die drei Segmente I, II, III in y-Richtung als Schichtwellenleiter

mit der Fithrungsschichtdicke w, gebildet aus der Fiihrungsschicht mit dem Brechungs-

index n,, und den Umgebungsschichten mit den Brechungsindizes n;’ aufgefaBt. Fiir

diesen Schichtwellenleiter — in x-Richtung als unendlich ausgedehnt gedacht — ist

“" Durch den Produktansatz &,(x,y)= &,(x) §,(v)= XY separiert die Helmholtzgleichung in zwei gewohnliche
Differentialgleichungen zweiter Ordnung: A~ 9> X + ¥~ 8y2y + [n () ky’-B?] = 0 mit der Erweiterung
-ki no (%) + ki’ ngg (x) folgt: 97 Y + ki [ (x,y) - neg(x)] ¥ = 0und o° X + [ (x) ks’ - B] X = 0.
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Optische Frequenzkonversion in Wellenleitern

der fektive Brechungsindex N, aus der Modengleichung (Gl. 2.34) fiir die jeweilige
Modenordnung n gegeben durch:

N

1 I 1
. (nef(nB,nE,nc,d,?L, m),n (ng,ng,ne,d, A, m),nef(nB,nE,nc,d,l,m),w,l,n). 2.39

Zu jeder Mode der Ordnung m in den vertikalen planaren Bereichen existiert ein Satz von
Moden n, welche die horizontale Dispersionsrelation im Kanal erfiillen. Der effektive
Brechungsindex N, des vergrabenen Kanalwellenleiters ist durch die zwei Indizes m
und / gekennzeichnet: N;}. Die Modenordnungszahl m gibt die Anzahl der Feldnull-
stellen bzw. m+1 die Anzahl der Feldextrema in x-Richtung an, die Modenordnungs-
zahl n die Anzahl in y-Richtung.

0.,0) (1,0)

Abb. 2.16: Verteilung der Feldstirkekomponente &,(x,y) fiir verschiedene
gefiihrte TE,,,-Moden der Ordnung mn in einem rechteckigen (w=d=5um)
vergabenen Kanalwellenleiter.

Fiir einen rechteckigen (w=d =5um) vergrabenen Kanalwellenleiter (vergl. Abb. 2.14),
charakterisiert durch die Brechungsindizes n; =1.57 (Guiding; HCN), n, =n. =1.45
(Buffer, Cladding; SiO;) und n, =1.48 (Embedding; PFCB), ist in Abbildung 2.16 die
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Kanalwellenleiter, effektive Indexmethode

nach Gleichung 2.32 numerisch berechnete Feldverteilung &,(x,y)=& (x)& (y) fir
die Grundmode TEj, und die héheren Moden TE;, TEy,, TE 9, TE;; und TE;, dargestellt.

1ny =145=n. (PFCB) / (0,0), (0,1), (0,2)

=z I - ' )

- |n, =148 (S10 / —(2,0), (2,1), (2,2)
é 1.54 _ E ( 2) ,f"
B 152- RN
2 ]

=] Nc @ Ne : De
é 1907 n n n }5
&5 . E G E (QOHI
B 1487 Ng : Ng : Dy

1.46 - A =1064 nm

L] T T T T T T TT] T T T T T T 1717
1 10 20

Kanalbreite, w [um]
Abb. 2.17: Effektiver Brechungsindex N e’}’fl eines Kanalwellenleiters mit
einer Fiihrungsschichtdicke d von 5 um in Abhdngigkeit von der Kanal-
breite w fiir verschiedene gefiihrte Moden TE,, .

Der in Abhéngigkeit von der Kanalbreite w numerisch berechnete effektive Brechungs-

index N:_’/,f’ eines Kanalwellenleiters (d =5um) ist in Abbildung 2.17 fiir verschiedene

gefiihrte Moden 7E,; — charakterisiert durch die Brechungsindizes n; =1.57 (HCN),
n, =1.48 (PFCB) und n, =n, =1.45 (S10,) — dargestellt (vergl. Abb. 2.13), wobei sich

)i

die effektiven Brechungsindizes in vertikaler Richtung (n,,, n,, =n,;

) berechnen zu:

1567| 1.477|m:0
Ny = ].558|m:1 und ny=ny' =41471 2.40
1.544|m:2 1459]

2.4 Phasenanpassung in Wellenleitern

Wird in einen Wellenleiter eine elektromagnetische Welle eingekoppelt, werden — wie in
Kapitel 2.3 beschrieben — je nach Polarisation des Lichts transversal elektrische- bzw.
magnetische Wellen (TE- bzw. TM-Moden) angeregt, die sich mit der Phasenausbrei-
tungskonstanten =N, k, nach der die Helmholtzgleichung (Gl. 2.37) in z-Richtung
ausbreiten. Die durch die Fundamentalwelle £, der Frequenz @ induzierte Polari-
sation P" des wellenleitenden NLO-Mediums fiihrt — wie in Kapitel 2.1 beschrieben —
zur Abstrahlung einer zweiten harmonischen Welle E,, der Frequenz 2. Aufgrund der
Dispersion (f3,, # f3,) breiten sich die Fundamentalwelle und die frequenzverdoppelte
Welle im nichtlinearen Medium mit verschiedenen Geschwindigkeiten aus. Es kommt,

nachdem beide Wellen die Distanz /[, =x /A zuriickgelegt haben, zu destruktiven
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Optische Frequenzkonversion in Wellenleitern

Interferenzen, so daf3 die Leistung der 2-ten Harmonischen in der Ausbreitungsrichtung
mit der Periode A=2[, =1/2 (N —~NZ) oszilliert. Die effektiv nutzbare Wechsel-
wirkungslinge z ist somit auf eine Kohérenzlidnge /. beschrinkt, welche im Bereich
einiger um liegt. Ist die Phasenanpassungsbedingung N =N erfiillt, wird die
Kohirenzlidnge /, unendlich gro3 und die Leistung der 2-ten Harmonischen wichst
quadratisch mit der Wechselwirkungsldnge z (Gl. 2.13).

BIREFRINGENCE PHASE MATCHING (BPM)
Naheliegend ist es — wie bei der Verwendung von ein- oder zweiachsigen NLO-Kristal-
len zur Frequenzkonversion iiblich (Anh. A) — Phasenanpassung durch die Ausnutzung
der Doppelbrechung (birefringence phase matching, BPM) zu realisieren [80]. Hierbei ist
der Wellenleiter in dem NLO-Medium unter dem Phasenanpassungswinkel 8,,, zur
optischen Achse (Anh. A) — beispielsweise durch Eindiffusion von Titan (Abb. 2.11),
wie bei Lithiumniobat (LiNBO;) iiblich — zu realisieren.

Die Phasenanpassung durch die Ausnutzung der Doppelbrechung wird erst bei Materialien
wie beispielsweise dem Kaliumniobat (KNbO, ) [81, 82, 83] interessant, deren Nichtdia-
gonalelemente des nichtlinearen Suszeptibilititstensors — welche ausgenutzt werden,
wenn die Propagationsrichtung von der optischen Achse abweicht — in der GroBenord-
nung der Diagonalelemente liegen (Tab. A.1).

Abbildung 2.18 zeigt einen Wellenleiter dessen Fiihrungsschicht aus in x-Richtung
orientierten stdbchenféormigen NLO-Molekiilen besteht. Durch die Symmetrie der NLO-
Molekiile kann angenommen werden, dal das permanente Dipolmoment y und
Hyperpolarisierbarkeit 8 jeweils entlang der Molekiilldngsachse zeigen. Die TM- und TE-
Wellen breiten sich in solch einem Wellenleiter in Abhéngigkeit vom Orientierungs-
grad S der NLO-Molekiile (n'" —on'", /on" —26n'"

0,20 0,20 0,20 0,20

) [61] mit unterschiedlichen

. . . TM'HHJ,ZHJ _ TM'HHJ,ZHJ Ti In;,Zm _ TE,’jf’z"’
Geschwindigkeiten ¢, " =c¢,/n,;" <c," =c¢,/n," aus.

X .

= Cladding

=N\
<. =\ (| =D
v » U ¥ v
Buffer

Abb. 2.18: Querschnitt eines Schichtwellenleiters bestehend aus
orientierten  stdbchenformigen NLO-Molekiilen (ng =1.57,
n’=1.6,ny =n® =1.45,n," =n}* =146 ).

Der numerisch berechnete effektive Brechungsindex n.; fiir die Moden TM{', TM’ der

Fundamentalwelle sowie die Moden TE;®, TE® der frequenzverdoppelten Welle ist in

"”f onMIE ist die Differenz zwischen der Brechzahl des Medium mit orientierten Molekiilen bei TE- bzw.
TM Polarisation (n™ bzw. dn™ ) und der Brechzahl des isotropen Mediums (7,;).
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Phasenanpassung in Wellenleitern, BPM

Abbildung 2.19 in Abhdngigkeit von der Fiihrungsschichtdicke d dargestellt, wobei von
einem Orientierungsgrad S=0.15 (n)"' =1.73, nlf =1.5, n,) =1.77, n;, =1.53) aus-
gegangen wurde.

Bei einer Schichtdicke von = 0./ um ist die transversal magnetische Grundmode der Fun-
damentalwelle und die transversal elektrische Grundmode der 2-ten Harmonischen
phasenangepalt (/" = 5", TM}" — TE,"); fiir eine Schichtdicke von = 0.7 um sind die

jeweiligen nichsthoheren Moden phasenangepaBt (n))" = n;ffm , TM? —TE}®). Bei

starkerer Orientierung der NLO-Molekiile in der Polymermatrix (S = 0.6, [60]) gilt ent-
sprechende Phasenanpassung bei groBeren Wellenleiterquerschnitten.

1,55

. [ ) @
. ™ iTM, iT™,
e H
1% / ™" : i
sﬁ § // /
'§: % 1 gws /'/ /
< 5
é’ 18 / [ TE ;
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2 R - T TEZ
(2] 1 —k
o , 2z
S 1504 ' d [um]
21
[&]
o ]
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[ 20
) i TE;
= .
3 & |
---------------- T IMy > TE” M > TEX ;
_ A =1064 nm
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0.1 Filhrungsschichtdicke, d [um] L

Abb. 2.19: Effektiver Brechungsindex nff;’ “in Abhdngigkeit von der Fiih-
rungsschichtdicke d des NLO-Mediums: Phasenanpassung ist Aufgrund
der Doppelbrechung (n > n'*) fiir TM? — TE}® und TM; — TE;" erfiillt.

ANOMALOUS DISPERSION PHASE MATCHING (ADPM)

Eine weitere Moglichkeit ist die Phasenanpassung durch anomale Dispersion (anomalous
dispersion phase matching, ADPM), sie wurde von Armstrong et al. [1] vorgeschlagen und
beruht darauf, daB zwischen der Grundfrequenz @ und der Oberwelle 20w ein
Absorptionsmaximum liegt. Der Brechungsindex der 2 -ten Harmonischen ist kleiner als
der Brechungsindex der Fundamentalwelle n,, <n,

In Abbildung 2.20 ist fiir das Seitenkettenpolymer Dispersionsrot (Abb. 3.3) der numerisch
berechnete effektive Brechungsindex njf;”" fiir verschiedene transversale magnetische
Moden der Grund- (TM{, TM? und TM?) und Oberwelle (TM;”, TM;* und TM;") als
Funktion der Fiihrungsschichtdicke d dargestellt.

Bei einer Schichtdicke von = (0.2 um ist die transversal magnetische Mode der Funda-

mentalwelle und der 2 -te Harmonischen phasenangepaBt (" = nfﬁ , TMY — TM;®); fiir
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Optische Frequenzkonversion in Wellenleitern

eine Schichtdicke von =0.7 um bzw. = [um sind die jeweiligen ndchsthoheren Moden
(a7 =™ TM? — TM]® bzw. (™ =™, TM? — TM;) phasenangepaBt.
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Abb. 2.20: Effektiver Brechungsindex njfji’“’ als Funktion der Fiihrungs-
schichtdicke d und die Dispersionskurve n(A) des NLO-Mediums
(DR1): Phasenanpassung ist aufgrund der anormalen Dispersion fiir
TMY —TM.?, TM? —TM;" und TM? — TE;" erfiillt.

Nachteilig an diesem Verfahren sind die durch die Absorption im Material hervor-
gerufenen hohen Verluste. So konnten Kowalzyk et. al. [84] Konversionseffizienzen von
bis zu 39%W 'cm™ erreichen, allerdings bei einer Wechselwirkungslinge von lediglich
32 um. Der eigentliche Vorteil der Frequenzkonversion in Wellenleitern, ndmlich die
Nutzung grofer Wechselwirkungslangen geht verloren.

MoDAL DISPERSION PHASE MATCHING (MDPM)

Wird die Grundmode der Fundamentalwelle an eine hohere Wellenleitermode der
Oberwelle angepalit, so wird diese Art der Anpassung als Phasenanpassung durch Moden-
dispersion (modal dispersion phase matching, MDPM) bezeichnet [85, 86].

Der numerisch berechnete effektive Brechungsindex njfj‘i’“’ fiir die transversalen magne-
tischen Moden der Fundamentalwelle und der 2 -ten Harmonischen (7M, 3?;?2‘”) als Funktion
der Fiihrungsschichtdicke d ist in Abbildung 2.21 fiir das Seitenkettenpolymer Cyanobi-
phenyl (Abb. 3.7) dargestellt.

Die Grundmode der Fundamentalwelle und die beiden nédchst héheren Mode der 2-ten
Harmonischen sind bei einer Schichtdicke d von 0.8um (n™7 =p™" TM) —TM;®")

o Tl s
bzw. 1.8 um (nl)" :ngyzz“, TMY — TM;®) phasenangepalt.
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Abb. 2.21: Effektiver Brechungsindex nff;’ “ als Funktion der Fiihrungsschicht-
dicke d des NLO-Mediums (HCN): Phasenanpassung ist Aufgrund der Moden-
dispersion fiir TM; —TM;® und TMJ — TM ;" erfiillt.
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Abb. 2.22: Strukturierte polymere NLO-Fiihrungsschicht bestehend aus
Schichten unterschiedlicher Glasiibergangstemperatur zur stufenformigen
Profilierung der Nichtlinearitit y*: Konversion der TM ) -Fundamental-
mode in die TM;®-Mode (oben) und in die TM;”-Mode (unten).

Bei dieser Methode mul3 zusitzlich dafiir Sorge getragen werden, dal3 die entsprechende
hohere Mode der 2-ten Harmonischen TM 12‘2" in dem Wellenleiter angeregt und gefiihrt
wird. Wie von Rikken et.al. [87] fiir NLO-Polymere sowie von Bosshard et.al. [88] fiir
Langmuir-Blodgett-Filme vorgeschlagen, kann diese gezielte Anregung bestimmter Moden
der Oberwelle im Wellenleiter durch ein stufenféormiges Profil der Nichtlinearitdt in der
Fithrungsschicht realisiert werden. Eine derartig strukturierte NLO-Fiihrungsschicht,
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Optische Frequenzkonversion in Wellenleitern

bestehend aus mehreren optisch nicht linearen polymeren Schichten mit jeweils unter-
schiedlicher Glasiibergangstemperaturen 7,;, ist in Abbildung2.22 dargestellt. Das
stufenformige Profil der Nichtlinearitit wird dabei realisiert, indem in einem ersten
Orientierungsschritt die aus mehreren optisch nichtlinearen polymeren Schichten
unterschiedlicher Glasiibergangstemperaturen 7, bestehende Fiihrungsschicht bei der
hoheren Glasiibergangstemperatur in die eine Richtung, anschlieend auf die niedrigere
Glasiibergangstemperatur abgekiihlt und in in einem zweiten Orientierungsschritt in die
andere Richtung ein elektrisches Feld angelegt wird [89].

— A High T4

E‘ Low Tg
NN Hish Te (i) I

AR A Lo Ty TSI

E £ Zeit £ [a.u]

w ’ =7

_Ep

Abb. 2.23: Zweistufiges Polungsverfahren zur stufenformigen Profilierung
der Nichtlinearitit y*’ einer polymeren Fiihrungsschicht bestehend aus
Schichten unterschiedlicher Glasiibergangstemperaturen mittels eines
elektrischen Feldes.

QUASI PHASE MATCHING (QPM)

Eine weitere Methode, einen effizienten Energietransfer zwischen der Fundamentalwelle
und der frequenzverdoppelten Welle zu erreichen, wurde Anfang der sechziger Jahre von
Armstrong [1] und Franken [90] vorgeschlagen und basiert auf einer ortsabhingigen
Modulation des optisch nichtlinearen Koeffizienten y‘*’ entlang der Ausbreitungsrich-
tung z (quasi phase matching, QPM).

Die einfachste Moglichkeit, die Riickkonversion von frequenzverdoppelter Strahlung in die
Grundwelle zu verhindern, ist das ,,Ausschalten* der Nichtlinearitit y* fiir jeweils eine
Kohérenzlédnge / nach einer ungeraden Anzahl von Kohdrenzléngen (+ /0 -Struktur):

oo _ X (Cn+1)I, 2z22nl, ne N 2 41
Zoru(2) { 0 ,2n+1)l <z<2nl,

Eine weitere Moglichkeit besteht darin, das Vorzeichen des optisch nichtlinearen Koeffi-
zienten y?/(z) periodisch zu &ndern. Wenn die aufgelaufene Phasendifferenz Ak
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Phasenanpassung in Wellenleitern, QPM

zwischen Fundamentalwelle und frequenzverdoppelter Welle nach einer ungeraden Anzahl
von Kohdrenzléngen /, gerade m betrdgt, wird das Vorzeichen der Nichtlinearitdt y(*/
gewechselt und damit die Phasendifferenz Ak auf Null zuriickgesetzt (+ /— Struktur):

Z;ﬁ;M( )= Xep-(Cn+1)l 2z22nl, e >
Xy, Cn+ 1), <z<2nl,

In Abbildung 2.24 ist vergleichend die Intensitit der Oberwelle /,, als Funktion der
Wechselwirkungslinge z fiir ideale Phasenanpassung Ak =0, Anpassung durch +/0
bzw. +/— QPM-Strukturen und ohne Phasenanpassung Ak # (0 dargestellt. Die hochste
Konversionseffizienz 11 ist bei Quasiphasenanpassung erreicht, wenn die Modulations-
v =21.= 212 (ng —ng)
betrigt; die Nichtlinearitdt y” wechselt nach jeder Kohérenzlédnge /, das Vorzeichen.

periode des optisch nichtlinearen Koeffizienten im Material A

e .:': 0 _
=5Xs H / XQPW 2%01’1/ -

SH-Intensitat, 7, [a.u.]

Wechselwirkungsléange, z [a.u.]

Abb. 2.24: Intensitit der 2-ten Harmonischen 1,, fiir verschiedene Arten
der Phasenanpassung in Abhdngigkeit von der Wechselwirkungslinge z:

ldeale Anpassung (Ak=0), (+/-) QPM-Struktur und (+/0) QPM-Struktur.

In QPM-Wellenleitern ist es moglich, die Ausbreitungsrichtung und Polarisation der
beteiligten Wellen so zu wiéhlen, dal das Diagonalelement y!? des nichtlinearen
Tensors @ fir die Frequenzverdopplung ausgenutzt werden kann (Abb.2.24). Wie
bereits erwdhnt, sind bei den meisten Kristallen die Diagonalelemente der
Nichtlinearitét y;;'6,6, deutlich groBer als die Nichtdiagonalelemente y/;' (/—8,6,)
(LINbO3; 442 = 5x¢))), welche bei der herkdmmlichen Phasenanpassung durch Ausnutzung
der Doppelbrechung nutzbar sind.

Die Herstellung von QPM-Strukturen ist auf verschiedene Weise moglich. Bei den ersten

QPM-Demonstrationen wurde ein Kristall aus diinnen Kristallscheibchen zusammenge-
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Optische Frequenzkonversion in Wellenleitern

setzt, die jeweils um 180 Grad gegeneinander verdreht waren [91, 92, 93, 94]. Weitere
bekannte Verfahren sind die direkte Ziichtung periodisch modulierter Kristalle [95, 96] oder
Kristallfasern [97], das periodische Polen mit Hilfe eines Elektronenstrahls [98, 99] und die
periodische Polung durch elektrische Felder bei ferroelektrischen Kristallen wie
LiNbO; [100, 101, 102], KTP [103] oder LiTaOj;[104] oder NLO-Polymeren [86, 105, 106,
107, 108, 109], aber auch aus alternierenden Bereichen optisch nichtlinear aktiver und
inaktiver Polymere [107, 108].

Fiir das Seitenkettenpolymer Cyanobiphenyl (HCN, Abb. 3.7) ist in Abbildung 2.25 der
numerisch berechnete effektive Brechungsindex nff;"" fiir die transversalen magnetischen
Moden der Grund- und Oberwelle (7M}%’) in Abhéngigkeit von der Fiihrungsschicht-
dicke d und die daraus berechneten QPM-Perioden A =21 =A4/2(n}) —ng,) fir die
quasiphasenangepal3te Konversion der fundamentalen Grundmode in die Grundmode der
2-ten Harmonischen TM{ —TM;® bzw. der jeweiligen nidchst héheren Moden
M, - TM}; dargestellt.
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Abb. 2.25: QPM-Periode A fiir quasiphasenangepafite Frequenzkonversion
der Moden TM? —TM;®, TM” —TM;® und TM? —TM;® berechnet aus
dem effektiven Brechungsindex nff}”“’ welcher in Abhdngigkeit von der
Fiihrungsschichtdicke d des NLO-Mediums (HCN) dargestellt ist.

Im Vergleich mit Birefringence Phase Matching (BPM), Anomalous Dispersion Phase
Matching (ADPM) und Modal Dispersion Phase Matching (MDPM) (Abb. 2.19-2.21) kann
bei Quasi Phase Matching (QPM) durch entsprechende Strukturierung der Nichtlineari-
tit y® bei nahezu beliebigem Wellenleiterquerschnitt Phasenanpassung erreicht werden,
wobei die Modenordnungszahl m der Fundamentalwelle nicht mit der Modenordnungs-
zahl m der 2-ten Harmonischen iibereinstimmen muf} (Abb. 2.25, 2.26).
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Abb. 2.26: QPM-Perioden fiir quasiphasenangepafsite Frequenzkonversion
von TMy —TM5, TM" —TM;3 und TMy —TM,; dargestellt in Ab-
héingig keit von der Fiihrungsschichtdicke d des NLO-Mediums (HCN).

Fiir groBe Wechselwirkungslédngen ist eine genaue Anpassung der Modulationsperiode des
optisch nichtlinearen Koeffizienten A";"(tz) im NLO-Wellenleiter an die Kohérenzlange /,
erforderlich. Weicht die in das NLO-Material eingepragte Modulationsperiode des optisch
nichtlinearen Koeffizienten A’} von der QPM-Periode A =A/2An,, des NLO-Wellen-
leiters ab, oszilliert die Intensitit der 2-fen Harmonischen (7,, ~sin02(Ak§2\f z/2)

vgl. Gl 2.11) mit der Periode 27 /Ak27 “ (Abb. 2.27).
Die Fehlanpassung hidngt dabei von der Fundamentalwellenldnge A, der eingepriagten Mo-
dulationsperiode A’;‘;’Z) und den effektiven Brechungsindizes nj’//z“’ des NLO-Wellenleiters

ab, wobei die Brechungsindizes nj/’,/}z“’ von der Wellenldnge A und der Wellenleitergeome-

trie (w,d ) abhéngen.

Zur Bestimmung der FWHM-Toleranzbreite [110] (full width at half maximum) der einge-

pragten Modulationsperiode des optisch nichtlinearen Koeffizienten A’;’C“(’Z) , bel der die

Intensitét der 2-fen Harmonischen auf die Halfte abgesunken ist (1, (§ +05)=1/2)
=sinc’ (AN z/2)=1/2 = AkQ(':"f z/2=0.4429rm, 2.43

x(2) X

wird AkZ( in eine Taylorreihe entwickelt: AKS™ (&)= 880, AkZ™N +8E7 ;AR 12+

Die FWHM-Toleranzbreite ist mit Gleichung 2.43 in erster Ordnung gegeben durch:

-1

o0& FWHM _ ]~7ZZ75 IBASEQ(T)J| 2.44

Fiir einen konstanten Fehler in der eingepragten Modulationsperiode A';;le) =~ 21, folgt mit

2r =4—7rAnf/;°"°— 2 _m_2r _2m_ 2r¢ =2n%1\ .
2 A A A I, A A A AT

x2(2) c 2(2) x(2)

s 2r
OPM _ 720 o _ 20,0
AKON = k20 = 2KY - = AR~

&

x(2) eff
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OAKS 1IN

20) 2o =27/ Azl(z) aus Gleichung 2.44 die FWHM-Toleranzbreite der eingeprag-
ten Modulationsperiode:

2
mat Ama[
ST~ .886 LD~ 772 XD 245
z N

hierbei ist N=z/I, die Anzahl der Doménen im NLO-Wellenleiter. Durch diese
Beziehung ist die geforderte Genauigkeit in der Einstellung der Modulationsperiode in Ab-
hingigkeit von der gewlinschten Wechselwirkungslinge gegeben. Die bei der Herstellung
der Quasiphasenanpassungsstruktur erreichbare Genauigkeit begrenzt die maximale
Wechselwirkungslinge und damit die maximal mogliche Konversionseffizienz. Bei einer
Kohirenzlinge /. = 10 um und einer Wechselwirkungslinge z = 3.5mm muB} die einge-
pragte Modulationsperiode mit einer Genauigkeit von 6A / A = 5 %o realisiert werden.
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Abb. 2.27: Intensitdt der 2-ten Harmonischen 1,, quasiphasenangepaf3t
durch Modulation der optisch nichtlinearen Suszeptibilitit entlang der
Ausbreitungsrichtung der Fundamentalwelle im NLO-Wellenleiter in
Abhdingigkeit von der Wechselwirkungslinge z und der Abweichung der
Modulationsperiode von der idealen QPM-Periode SA/A.

Wie bereits diskutiert, konnen bei der Herstellung der NLO-Wellenleiter Abweichungen in
der gewlinschten Wellenleitergeometrie auftreten. Die technologisch bedingte Toleranz der

Kanalbreite w und Fiihrungsschichtdicke 4 ist durch das jeweilige Herstellungsverfahren
wie die Photolithographie und das spin coating gegeben (Kap. 3.2.2).
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Die FWHM-Toleranzbreite der Fiihrungsschichtdicke d eines NLO-Schichtwellenleiters
ist gegeben durch die Taylorentwicklung zweiter Ordnung als™:
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Abb. 2.28: FWHM-Toleranzbreite 5d"™"™ eines NLO-Schichtwellenleiters
mit dem Seitenkettenpolymer Cyanobiphenyl (HCN) als Fiihrungsschicht
und die numerisch berechnete QPM-Periode in Abhdngigkeit von der
Fiihrungsschichtdicke d .

Die numerisch berechnete FWHM-Toleranzbreite der Fiihrungsschichtdicke 84" eines
10mm langen NLO-Schichtwellenleiters mit dem Seitenkettenpolymer HCN (Abb. 3.7)
als Fiihrungsschicht ist in Abbildung 2.28 fiir die Konversion der fundamentalen Grund-
mode in die Grundmode der 2 -ten Harmonischen TM? — TM_;® dargestellt; zusitzlich ist
die numerisch berechnete QPM-Periode in Abhdngigkeit von der Fithrungsschichtdicke d
aufgetragen (vgl. Abb. 2.26).
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3 Entwicklung der Frequenzverdopplungsmodule

Die effiziente Frequenzkonversion von Licht mittels optisch nichtlinearer Prozesse
erfordert neben grolRen optisch nichtlinearen Koeffizienten ¢ ®, die Einhaltung der
Phasenanpassungsbedingung Dk =0 (Kap. 2.1) sowie eine gute raumliche Uberlappung
der eingestrahlten Fundamentalwelle mit der frequenzverdoppelten Welle (Kap. 2.4) Uber
grof3e Wechselwirkungsléngen hinweg. Eine zur Zeit international stark favorisierte Mog-
lichkeit zur Readlisierung entsprechender Konversionsmodule besteht in der Herstellung
von Wellenleiterstrukturen, in denen das Vorzeichen der optischen Nichtlinearitét ¢ ¥
periodisch nach jeder Koharenzlange /., das Vorzeichen wechselt [1, 2, 3, 4, 5] (Kap. 2.4).
Derartige Strukturen erlauben prinzipiell die sogenannte Quasiphasenanpassung (QPM)
zwischen der Grund- und frequenzkonvertierten Welle. Hieraus ergeben sich fir die
optisch nichtlinearen Materialien vollkommen neue Anforderungen wie z. B. die Struk-
turierbarkeit der Nichtlinearitét, wahrend klassische Forderungen wie die Doppel brechung
zur Realisierung der Phasenanpassung unbedeutend werden (Kap. 2.4).

Eine interessante Kombination ausgezeichneter optischer und nichtlinear optischer mit
guten mechanischen, verarbeitungs- und fertigungstechnischen Eigenschaften bieten
organische optisch nichtlineare Polymere (Kap. 2.2).

Im Folgenden werden Moglichkeiten zur Realisierung der Quasiphasenanpassung durch
ausgewahlte organische optisch nichtlineare Polymere (Kap. 2.2) gezeigt und anhand von
Frequenzverdopplungsmodulen in Wellenleitertechnik (Kap. 4) demonstriert.
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Abb. 3.1: Schematischer Aufbau eines optisch nichtlinearen, polymeren
Wellenleiters mit Quasiphasenanpassung zur optischen Frequenzkonversion.

Im gezeigten Beispiel (Abb. 3.1) ist ein Wellenleiter as Vertiefung in einer niedrig-
brechenden Embeddingschicht durch lithografische Verfahren und Atztechniken, wie sie
aus der Halbleitertechnologie bekannt sind, realisiert. Die Vertiefung wird anschlief3end
mit einem optisch nichtlinearen Polymer ausgefullt und wiederum mit einem niedrig-
brechenden Polymer abgedeckt. Geplant war zunachst die organische optisch nichtlineare
polymere Fihrungsschicht Uber geeignete Elektrodenstrukturen periodisch zu struktu-
rieren. Der Elektrodenabstand muf3 dabei der Kohérenzlange /. entsprechen und betrégt
bei typischer Dispersion in Polymeren zwischen 2 und 20 um.
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Entwicklung der Frequenzverdopplungsmodule

3.1 Auswahl der NLO-Polymere

Umfangreiche Erfahrungen in der Herstellung hochwertiger optischer Wellenleiter und
diffraktiver optischer Komponenten liegen mit Methakrylaten (Abb. 3.2) vor e, 7, 8, 9, 10,
11, 12, 13]. Aufgrund der ausgezeichneten optischen in Verbindung mit den guten
mechanischen, verarbeitungs- und fertigungstechnischen Eigenschaften des Methakrylat-
polymers PMMA (Polymethylmethacrylat) [11, 13, 14] wurde dieses als Grundlage fir die
im Rahmen dieser Arbeit hergestellten und untersuchten optisch nichtlinearen Guest-Host-
und Seitenkettenpolymere verwendet.
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Abb. 3.2: Absorptionskoeffizient a von Polycarbonat (PC), Polyethylen-

terephthalat (PET) (Abb. 2.8) und Polymethylmethacrylat (PMMA) (links)
und die Chemische Struktur von PMMA (rechts).

PMMA besitzt eine Glaslibergangstemperatur von 7, =378K [14], ist im sSichtbaren
Spektralbereich transparent und die kurzwellige Absorptionskante liegt bei | =280nm .
Im nahen Infraroten zwischen | =7150nm und | =1800nm existieren schwache Absorp-
tionsbanden, die auf C—H-Eigenschwingungen der CH, - und CHs -Gruppen zuriickzu-
fUhren sind [14]. Fur die Verdopplung der Standardlinie von Nd:Y AG (1064nm ) sind diese
Absorptionsbanden ohne Bedeutung, lassen allerdings eine erhdhte Dampfung bel der
Telekommunikationswellenlénge (» 1500nm ) erwarten.

Aufgrund der bekannten[15, 16, 17, 18] starken optisch nichtlinearen Suszeptibilitdt ¢
kamen zundchst optisch nichtlineare Azo-Moleklle (Abb. 2.5) ds geeignete Kandidaten
zur Freguenzverdopplung in die engere Auswahl, wobel in Zusammenarbeit mit
Dr. J. Rubner” NO2 als Akzeptor- und CHsNCH,CH,OH als Donatorgruppe ausgewahit
wurde. Die chemische Struktur des organischen optisch nichtlinearen Molekils
Dispersionsrot @-{ethyl-[4-(4-nitro-phenylazo)-phenyl]-amino}-ethanol, DR1) — welches

*" Fachgebiet Makromol. Chem.; Institut fir Technische Chemie; TU - Berlin_



Auswahl der NLO-Polymere

international fur die Frequenzkonversion favorisiert wird [19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27,
28, 29, 30 — und des mit dem Methakrylatpolymer PMMA synthetisierten Seitenketten
polymers HDRL1 ist in Abbildung 3.3 dargestellt.

— cr, CH;
——=CHh—C— i P
- T
? i
CHs '((|3H2)2
CHyCHoOH  CH,CHs N—CHCH;
N
)
i)
&
N
A
I
O,
HOo

ADbb. 3.3: Chemische Struktur des optisch nichtlinearen Azo-Molekiils
Dispersionsrot (DR1) mit NO, als Akzeptor- und G;HsNCH,CH,OH
als Donatorgruppe (links, unten); des aus dem Methakrylatpolymers
PMMA (links, oben) und dem Azo-Molekiils Dispersionsrot (DRI)
synthetisierten Seitenkettenpolymers HDRI (rechts).

Fur Guest-Host-Polymere basierend auf Polymethylmethacrylat (PMMA) und dem optisch
nichtlinearen Molekll Dispersionsrot (DR1) werden in Abhangigkeit von der Molekilkon
zentration im Hostpolymer (PMMA x% DR1) und der Polungstechnik [31, 32, 33, 34]
optisch nichtlineare Suszeptibilitdten von 5 pm/V bis 15 pm!V ; Fir das optisch nicht-
lineare Seitenkettenhomopolymer HDR1 — welches im Rahmen dieser Arbeit hergestellt
wurde— von bis zu 100 pm/V [35, 36] berichtet. Diese Ubertreffen jene anorganischer
Materiaien deutlich (Abb. 2.2, Tab. Al).

Die grof3e optische nichtlineare Aktivitét der Dispersionsrotmolekile wird durch die
Donator- und Akzeptorgruppen CHsNCH,CH>OH und NO, an den Enden und das ausge-
dehnte p -Elektronensystem der Azo-Molekile hervorgerufen, was zu einer starken
Absorption im grin-blauen Spektralbereich (Abb. 3.4) und der charakteristischen roten
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Entwicklung der Frequenzverdopplungsmodule

Farbe des NLO-Molekils fuhrt. Fur die Frequenzverdopplung der Standardlinie
vonNd:YAG (I =1064nm ) fdlt die 2-te Harmonische in das Absorptionsmaximum, so

dald mit einer erhdhten Dampfung bei | = 532nm zu rechnen ist.

0.3 DR1 in THF
- -
‘!5‘ .
c
S 02
I i
o
[%2]
2 ]
< -

0,1

1 I 1 I 1 ’ 7 I 1
400 450 500 550

Wellenlénge, | [nm]

Abb. 3.4: Absorptionsspektrum des in Tetrahydrofuran (THF) geldsten
optisch nichtlinearen Azo-Molekiils Dispersionsrot (DRI1); das Absorp-
tionsmaximum liegt bei | » 480nm .

Materiarecherchen fuhrten zu 4’-hydroxy-biphenyl-4-carbonitril (Cyanobiphenyl, CN) als
optisch nichtlineares Molekll fur Guest—Host- und Seitenkettenpolymere mit verbesserter
Transparenz; das kurzwellige Absorptionsmaximum liegt bel | =297nm (Abb. 3.5) [37].

Abb. 3.5: Chemische Struktur des optisch nichtlinearen Biphenyl-
molekiils mit CN als Akzeptor- und HO als Donatorgruppe.

Die molekularen Dipolmomente i und Hyperpolarisierbarkeiten b von zahlreichen orga-
nischen Molekulen wurden von Cheng et a. [37] bestimmt und ist fir das Cyanobiphenyl-
molekil gegeben durch: mb__=4.2 10" (pm)’ As/V . Aus dem linearen Zusammenhang
zwischen der optisch nichtlinearen Suszeptibilitdt ¢ ® und der molekularen Hyperpolari-
sierbarkeit b (Kap. 2.21) — gegeben durch das Produkt aus molekularem Dipolmoment
und molekularer Hyperpolarisierbarkeit ¢ ~N mb — 14 sich die optisch nicht-
lineare Suszeptibilitdt ¢® von Cyanobiphenylpolymeren durch den Vergleich mit
Polymeren, Dispersionsrot™ enthaltend [37], abschétzen:

(2)| »y (2)
C ol ”/25 €

4" Dispersionsrot: molek. Dipolmoment m» 2.9 10 Cm, molek. Hyperpolarisierbarkeit b_..» 1.2 10" (pm)*/v

3.1

DRI




Auswahl der NLO-Polymere

Demnach sind in Abhéngigkeit von der Cyanobiphenylkonzentration im Host—Polymer,
optische nichtlineare Suszeptibilitsten von 0.5 pm/V bis 1.5 pm/V zu erwarten, fur das
optisch nichtlineare Seitenkettenpolymer das Homopolymer HCN von biszu 12 pm/V .

Cyanobiphenylseitenkettenpolymere (HCN, CoCN, Abb. 3.7) stellen somit einen guten
Kompromifs zwischen starker optisch nichtlinearer Aktivitdit und optischer Transparenz fiir
die Verdopplung der Standardlinie von Nd:YAG (I =1064nm ) dar.

Zunéchst wurden Cyanobiphenylmonomere synthetisiert, indem das Biphenylmolekil CN
mit einem (CH,)s -Spacer an ein Methacrylat angebunden wurde (Abb. 3.6). Durch Poly-
merisierung der CN-Monomere entstehen Homoseitenkettenpolymere HCN. Darlber
hinaus konnte durch die Polymerisierung der CN-Monomere mit Methacrylsiureethylester
(50 % /50 %) ein Kopolymer synthetisiert werden, bei dem jede zweite Seitenkette fehlt
(Abb. 3.7).

O

Il
CH; —<|3 —C—O—(CHg)g—O CN

CH,

Abb. 3.6: Cyanobiphenylmolekiil (CN) mit einem (CH,)s -Spacer an
ein Methacrylat angebunden (CN-Monomer).

CH; CHs CHs
—:C—CHZ-K —:E:i—CHg - C—CHZ-D i

C=0 C=0C ’ C=0

4 deim, .

(CHyg ((|3Hz)g

; !

I I

Abb. 3.7: Chemische Struktur des optisch nichtlinearen Seitenkettenhomo-
polymers (HCN, links) und des opt. nichtl. Seitenkettenkopolymers mit
Methacrylsdureethylester (50% /50% ) (CoCN, rechts) jeweils mit Cyano-
biphenyl als optisch nichtlineare Seitenkette.
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3.1.1 Herstellung polymerer NLO-Schichten

Mittels spincoating [38, 39] (Abb. 3.8) wurden dinne Filme auf Glassubstrate (BK7) bzw.
oxydierte Siliziumwafer aufgebracht und anschlief3end bei einer Temperatur von 100°C
ausgeheizt. Es konnen in Abhangigkeit von der Ldésemittelkonzentration und der
Schleuderdrehzahl Schichtdicken von einigen wenigen Nanometern bis zu mehreren
Mikrometern hergestellt werden (LOsungsmittel: THF, Tetrahydrofuran, (C, Hg O), wobei
die Glassubstrate (BK7) zum elektrischen Kontaktieren mit einer ITO-Schicht (Indium Tin
Oxide) Schicht versehen sind. Die Substrate sind zunéchst mit einem auf APTS (Ami-
nopropyltriethoxysilan, H, N (C H, ), Si(O C, H, ), basierenden Haftvermittler behandelt
worden (Anh. C.4).

werden diese zusdtzlich im Plasmaverascher (O,, 400 W, 15 min) (links) von
organischen Verschmutzungen befreit und anschlieffend Polymerschichten
durch spincoating (rechts) aufgebracht. Das mittlere Bild zeigt den Reinraum
des Instituts fiir Hochfrequenztechnik der TU-Berlin, in dem die optisch
nichtlinearen Polymerschichten hergestellt wurden.

Durch die Wahl von Ldsungskonzentration, Rotationsgeschwindigkeit und -dauer lassen
sich unterschiedlich dicke Schichten herstellen. Spincoating eignet sich fir die Herstellung
von Filmen sehr geringer bis mittlerer Dicke (» 3nm bis » 30nm ), da bei zu hoher
L 6sungskonzentration eine gleichmalige Verteilung der Losung auf der Unterlage nicht
mehr moglich ist[40, 41, 42, 43, 44]. Die Qualitét der aufgeschleuderten Polymerfilme
hangt vom Produkt der intrinsischen Viskositét h und der Konzentration ¢ ab, ein
Optimum wird fir h ¢ =1 erreicht [45].

Die Abhangigkeit der Schichtdicken von der Losungskonzentration fur das Host-Polymer
PMMA (Abb. 3.2), fur das PMMA 10 % DR1 (Abb. 3.3) Guest-Host-Polymer (Poly-
methylmethacrylat mit 70 %-iger Guest-Molekilkonzentration des optisch nichtlinearen
Molekiils Dispersionsrot) und das Homopolymer HDR1 (Abb. 3.3), jeweils aufgeschleu
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Herstellung polymerer NLO-Schichter

dert bei einer Schleuderdrehzahl von 2000 UPM und die Schichtdicken des Guest-Host-
Polymers PMMA 20 % CN in Abhangigkeit von der Schleuderdrehzahl fir verschiedene
L 6sungskonzentrationen (10 %, 11 % und 12.5 %) zeigt Abbildung 3.9. Die Schichtdicke
steigt mit der Konzentration der Polymere im Losungsmittel und sinkt mit der Schleuder-

drehzahl.

1@ PMMA o ®12% 8
APMMA 10% DRl} X% THF .+ ‘8 PMMA 20% CN A 11% »THF -
—10 » @ -
=10 JVHDR1 4 v 10% L6 E
3 " g =
© : [T (I L o ©
) v o e, o... -4 Q
S Loa®? v. A S 5
&1 ‘Y v . A >3
1y~ 2000 UPM v v
| 1T 77 7T 7 17T 77 71T 71 I v 1T 7 1T © T T°' 1 1
8 9 10 11 12 13 14 15 1000 3000 5000 7000

Ldsungskonzentration, x [%] Schleuderdrehzahl [UPM]

Abb. 3.9: Abhdingigkeit der Schichtdicken d der mittels spincoating herge-
stellten Polymerschichten (PMMA, PMMA 10 % DRI und HDRI) von der
Losungskonzentration (links) und von der Schleuderdrehzahl fiir das
Guest-Host-Polymer PMMA 20 % CN bei Losungskonzentrationen von
10%, 11% und 12% (rechts).

Bel Guest-Molekllkonzentrationen von bis zu 25 % Cyanobiphenyl bzw. Dispersionsrot
lassen sich hochwertige Guest-Host-Polymerschichten aus Polymethylmethacrylat als
Wirtspolymer realisieren. Hohere Konzentrationen filhren zu Doméanenbildung und damit
zu unebenen Oberfléchen und hoher Streuung im Polymer. Abbildung 3.10 zeigt die
Oberflache eines Guest-Host-Systems mit einer Cyanobiphenylkonzentration von 20 %
zum Vergleich mit einer 30 % -igen Guest-Host-Polymerschicht.

Abb. 3.10: Oberflichen zweier Guest-Host-Polymerschichten aus Poly-
methylmethacrylat (PMMA) als Wirtspolymer und Cyanobiphenyl (CN) als
Gastmolekiil mit einer Konzentration von 20 % (links) zum Vergleich mit
einer 30 %-igen Guest-Host-Polymerschicht (rechts).
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Mit der Methode der Modenspektroskopie (Anh. B) wurden die Brechungsindizes n der
NLO-Polymere bei einer Wellenldnge von A =1064 nm (Nd:YAG-Laser), von A =633nm
(He-Ne-Laser) und von A =532nm (SHG Nd:YAG) gemessen. Abbildung 3.11 zeigt den
prinzipiellen MeBaufbau zur Bestimmung der Brechungsindizes der NLO-Polymere [46]
und das Modenspektrum einer auf einem SiO, -Wafer aufgeschleuderten, 2.5 um dicken
Cyanobiphenylhomopolymerschicht.

Polarisator Linse ¢

LASER
Drehtisch mit
Prisma, Probe
und AnprelRschraube :
T TE . n=1.591%0.003
%” TEs TE, i &7 TE,
] S TE
B TE g 6 !
2 0 2 T TE,
Q i<l
c £ 4+
z e
Q S
=] 0w 24
o |
)
T T T T T T 1 T T T 7 1
10 12 14 16 18 19 1,55 1,60 1,65 1,70
Einfallswinkel, ¢ [°] Brechungsindex, n

Abb. 3.11: Prinzipieller Mef3aufbau zur Bestimmung der Brechungsindizes
der NLO-Polymere (oben, Modenspektroskopie); Modenspektrum einer
mittels spincoating auf einem SiO,-Wafer hergestellten Cyanobiphenyl-
homopolymerschicht (unten, links) und Bestimmung des Brechungsindex
der 2.5 um dicken Schicht (unten, rechts).

Mit einem Prismenkoppler wird Licht unter verschiedenen Winkeln ¢ “" in die Polymer-
schicht eingekoppelt. Unter bestimmten Winkeln ¢, werden transversale Moden in dem
Schichtwellenleiter angeregt. Mit der Modengleichung (Gl. 2.34)*" koénnen die Brechungs-

indizes der Fithrungsschicht (n; = n,, sin™ 6, ) bestimmt werden.

ff m
Die ermittelten Brechungsindizes n der Cyanobiphenyl (CN)-, der Dispersionsrot (DR1)-
Seitenkettenpolymere (KoCN, HCN und HDR1) und der Guest—Host — Polymere fiir
jeweils verschiedene Guestkonzentrationen (PMMA x % CN; PMMA x % DRI1) sind in

Abbildung 3.12 zusammenfassend dargestellt.

“" sin@ = n,sin(0- €), € ist der vordere Kathetenwinkel und 7, der Brechungsindex des Prismas.

“dky \nl —nl, =mm+arctan[N§ \[(n2, —n}) (n} —nZ)]+arctan[ NS (n, —nl) [(nl —nl)]
TE-Moden: Ng =N§ =1; TM-Moden: ij =né/n§, Ng =né/né.
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Abb. 3.12: Brechungsindex der Guest — Host — und Seitenkettenpolymere auf
der Basis von Polymethylmethacrylat (PMMA) in Abhdngigkeit von der Mole-
kiilkonzentration (Cyanobiphenyl (CN) links, Dispersionsrot (DR1) rechts).

Im Bereich der nicht resonanten Absorption kann der Brechungsindex der optisch nicht-
linearen Polymere fur verschiedene Wellenléangen mittels der Sellmeier-Gleichung
(n* =A+(B,/1?- B,)- (C,/C,- 1?))[47], die den Verlauf der Brechzahl zwischen zwei
Absorptionsmaxima beschreibt, abgeschétzt werden. Die Brechungsindizes nehmen linear
mit der Konzentration der Guest-Molekiile zu; die Dispersion steigt mit der Konzentration
der NLO-Molekile, so da3 mit Erhthung der Guestkonzentration und fir Seiten
kettenpolymere kurzere Kohérenzlangen /., zu erwarten sind. In Abbildung 3.13 sind die
far einen Schichtwellenleiter mit einer FUhrungsschichtdicke d =4nm (SO, (Buffer),
nyz =145 und PFCB (Cladding), n. =1.48) numerisch berechneten jeweiligen Kohéarenz-
langen I, =1 /4 (NZ - N¥) (Kap. 2.1) in Abhangigkeit von der Molekilkonzentration
der Cyanobiphenyl- und der Dispersionsrot- Guest-Host-Polymere dargestellt.

15
A PVMMA x% CN -

] A ¥ PMMA x% DR1
1 4 A _—13
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Kohérenzlange, /, [um]
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AbDb. 3.13: Kohdrenzlinge 1. in Abhdngigkeit von der Konzentration der
Cyanobiphenyl- und Dispersionsrotmolekiile (CN, DR1) im Wirtspolymer
Polymethylmethacrylat (PMMA), jeweils numerisch berechnet fiir einen
4 nm dicken Schichtwellenleiter mit SiO> als Bufferlayer und PFCB als

Claddinglayer.
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3.1.2 Orientierung der NLO-Moleklile

Um die mikroskopische molekulare Hyperpolarisierbarkeit b der optisch nichtlinearen
Molekile, eingebettet in die Polymermatrix, fir die Frequenzverdopplung nutzbar zu
machen, missen die nichtlinearen Molekile im Polymer ausgerichtet werden (Kap. 2.2.2),
Diese sind zunéchst ohne Vorzugsrichtung statistisch verteilt, wodurch makroskopisch eine
inversionssymmetrische Anordnung der NLO-Molekile vorliegt.

Zur Orientierung der NLO-Molekile wurde das Polymer auf Temperaturen nahe der Glas-
Ubergangstemperatur 7, — bei der die Molekile loka beweglich sind — aufgeheizt und
einem elektrischen Feld ausgesetzt, wodurch die molekularen Dipole der NLO-Molekile
mit dem elektrischen Polungsfeld £, koppeln und eine gerichtete Orientierung einnehmen.
Die Polung hebt somit die Inversionssymmetrie des urspringlich isotropen Polymers auf
und fuhrt zu einer makroskopischen nichtlinearen Suszeptibilitét. Diese nichtzentrosymme-
trische Struktur wird dann durch Abkihlung — unter Aufrechterhaltung des elektrischen
Feldes — auf Temperaturen deutlich unterhalb der Glastemperatur konserviert (Abb. 3.14).
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Abb. 3.14: Schematische Darstellung des zeitlichen Verlaufes des elektrischen
Polungsfeldes E, und der Polungstemperatur zur Orientierung der NLO-Mole-
kiile eingebettet in einer Polymermatrix der Glasiiberganstemperatur Tg .

Das Polungsfeld wurde zum Einen durch das Anlegen einer Gleichspannung mit
metallischen Kontaktelektroden[48] erzeugt, zum Anderen wurde die Koronaentladung
einer Wolframnadel ausgenutzt, wobei durch den Transfer ionisierter Molekile auf die
Polymeroberflache ein elektrisches Feld induziert wird [49]. Die Kontaktelektrode wurde
entweder aufgeprefdt oder aufgedampft (Leybold Univex450). Das Auflegen und Anpres-
sen der Elektrode auf die Polymeroberflache erfolgte sofort nach der Praparation der
Proben unter Reinraumbedingungen, um das Eindricken von Schmutzpartikeln in die
Polymerschichten zu vermeiden. Abbildung 3.15 zeigt vergleichend den experimentellen
Aufbau zur Ausrichtung der optisch nichtlinearen Molekule mittels Kontaktel ektrode und
Koronaentladung tber der Polymeroberflache.



Orientierung der NLO-Molekiile

Eine bei der Orientierung der NLO-Molekiile mittels aufgepreBter Aluminiumkontakt-
elektrode (4 = Smmx5mm , U,=30 V) gemessene Strom—Temperatur/Zeit-Kennlinie einer
2.6 um dicken PMMA 8.9 % DR1 Polymerschicht ist in Abbildung 3.16 dargestellt. Die
Glasiibergangstemperatur 7., bei der die optisch nichtlinearen Molekiile lokal beweglich
werden und beginnen sich entlang des elektrischen Polunsfeldes E auszurichten, ist

S~

~
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_—Metallelektrode
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999999949 (<]
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Abb. 3.15: Ausrichtung der optisch nichtlinearen Molekiile durch das
Anlegen eines elektrischen Feldes mittels auf die Poymerfilmober-
fliche aufgedampfter bzw aufgepresster Kontaktelektroden (links)
und durch Koronaentladung iiber der Polymerschicht (rechts).

deutlich zu erkennen: 7, = 380K .

Strom, I [pA]

coth(UE/kT)—(kT/uE)-10™

1 2 3 4 5
| 1 | | 1 | | S/
e F :
9 \\ N T>TG _ ’//),
1~ r0.3 N'E Lo e
“ve L < /./. i °
7 4 N X / ! .
] e —» to2g  /® ¢
\\ 'S ! |
5 . LS | T~1130 s
N IS /@ '
1 AN r01 2 :
o » | coth(x) - 1/x
3 A \ - ! i
() \\0 ® : \.\
i | ! .
! T, ~380 K “e.
1 ’/ i )
[ ) ‘ ] .
--‘-—'—’.’"",’""T"f el ,',':, ———————————®
365 370 375 380 385 0 600 1800 3000

Polungstemperatur, Tg_ [K]

Relaxationszeit, t [s]

Abb. 3.16: Strom—Temperatur-Kennlinie einer 2.6 um dicken Polymerschicht
(PMMA 8.9 % DRI1) gemessen bei Ausrichtung der NLO-Molekiile durch das
Anlegen eines elektrischen Feldes (E,~11.5V/um) mittels auf die Poymer-
filmoberfliche aufgepresster Kontaktelektrode und Relaxationsstrom durch
Ausschalten des elektischen Feldes bei einer Temperatur von 388K .
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Unterhalb der Glastemperatur 7 <7, » 380K steigt die Stromdichte ; in Abhangigkeit
von der Temperatur 7 — wie fur enen Ohmschnen-Kontakt zu erwarten iss —  mit
Jj~E,exp[-DE ;. I(kT)] [50], wobei DE , die Aktivierunsenergie (vgl. Abb. 3.27) der
Ladungstrdger und & die Boltzmankonstante bezeichnet. Die Stromdichte ; als Funktion
der reziproken Polungstemperatur 7 (ARRHENIUS-plot In j =mXI/T, In|» 14830) it in
Abbildung 3.17 dargestellt. Aus der Steigung ergibt sich eine Aktivierunsenergie DE . der
Ladungstrager von DE, . » 1.3 eV .
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Abb. 3.17: Stromdichte j gemessen bei der Orientierung der NLO-Molekiile
einer Polymerschicht in Abhdngigkeit vom Kehrwert der Polungstempe-
ratur (links) und als Funktion von coth(uE/kT)-(kT/uE) (rechts) durch das
angelegen einer Spannung von U, = 30V unter Verwendung einer auf die
Poymerfilmoberfliche aufgepressten Kontaktelektrode.

Oberhalb der Glastemperatur 7 >7, kann der Verlauf des Polungsstroms durch die
LANGEVIN — Funktion™" beschrieben werden (Abb. 3.17): j~coth(wE/kT)- (kTINME).
Es dominiert ein Polarisationsstrom, hervorgerufen durch die Orientierung der NLO-Mole-
kile entlang des angelegten elektrischen Feldes. Bei der angelegten Spannung von
U, =30V wirkt auf die optisch nichtlinearen Molekiile eine elektrische Feldstarke von
E,»11.5V/um. Die Polarisation P =e,(e-1)E der Polymerschicht durch die Orien
tierung der — lokal als frel beweglich betrachtet — optisch nichtlinearen Molekdle ist
gegebendurch: P=NnE L[mE/kT] (Kap. 2.2.2) [51].

Die Orientierungsrelaxations der NLO-Molekile in das thermodynamische Gleichgewicht
wurde durch die Messung des Polarisationsstroms 1(¢) ~ - dP(¢)/ dt beim Ausschalten des
elektrischen Polungsfeldes £ =0 bel einer Temperatur 7 » 388K beobachtet (Abb. 3.16).

" LANGEVIN — Funktion: L/x] = coth(x) - 1/x = (¢*+e™)/(e"-¢”) - 1/x, furx<<l liefert die Taylerentwick
lung bis zur dritten Ordnung L/x/=x/3 (Kap. 2.2.2).
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Die Dispersionsrotmolekiile relaxieren exponentiell (7 =1,¢''*) mit der Relaxationszeit
vont »1130s in das thermodynamische Gleichgewicht, wobe die Polymerschicht und
die Kontaktelektroden eine Kapazitét bilden(C=ee. A/d), t = RC (R =1MW)). Die
Anzahldichte N der NLO-Molekile der 2.6 um dicken PMMA 8.9 % DR1 Polymer-
schicht 18Rt sich damit adbschétzen: N =(3kT/EnT)((td/ AR)-e,)» 1.95X0°’cm™ . Die
Anzahldichte N der NLO-Molekile in den Guest-Host-Systemen 183t sich dariiber hinaus
fur kleine Gastkonzentrationen aus der Dichte r des Host-Polymers Polymethylmethacry-
lat (r ppu, =118 g/cm®) [14] und der Masse der optisch nichtlinearen Guest-Molekiile
(M e, =5.140 % kg, m,, =3.140 *kg) bestimmen: N»x%xr,  Im,,,. Fir die
PMMA 8.9 % DR1 Polymerschicht ergibt sich in guter Ubereinstimmung mit dem obigen
Ergebnis eine Anzahldichte von: N = 2.06 xX10%¢m 3.

Die Abhéngigkeit des Polungsstroms /, von der Polungsspannung U, angelegt an einer
1.9 um dicken PMMA 5 % DR1 Polymerschicht mittels aufgedampfter Kontaktelektrode
bei einer Polungstemperatur von 7, » 388K ist in Abbildung 3.18 dargestellt. Dabei wurde
der Polungsstrom nach Anderung der Polungsspannung jeweils nach » /0 min  aufgenom:
men. Es ist deutlich eine unterschiedliche Abhéangigkeit des Polungsstroms 7, von der
Polungsspannung U,, unterhalb und oberhalb von U, » 180 V" zu erkennen.
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Abb. 3.18: Polungsstrom 1, als Funktion der Polungsspannung U, einer
1.9 um dicken PMMA 5 % DRI Polymerschicht mit aufgedampfter Alu-
miniumkontaktelektrodeﬂ » 388K ): Fiir U, <180V verhdlt sich die
Stromdichte wie In j~«lE (Metall | Isolator-Kontakt), fiir U, > 180V
wie In( j| E?) ~1/ E (FOWLER-NORDHEIM).

Unterhalb der Polungsspannung (U, » 180V"), d.h. fur elektrische Feldstérken £, kleiner
as 100V I nmm steigt die Stromdichte ; durch die Erhdhung der elektrischen Feldstarke

wie j ~exp[-(gF ;- b, :[E )I(kT)] [50] (Abb. 3.20). Hierbei bezeichnet F , die Hohe

der Barriere und b, =./¢’ / 4pee, den ScHOTTKYkoeffizienten. Der Zusammenhang ist
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durch die Linearitét bei der Auftragung von In ;j as Funktion von JE in Abbildung 3.18
gezeigt Oberhalb dieser Polungsspannung kam es héufig zu Kurzschlissen, die zum
Zusammenbruch des elektrischen Polungsfelds fuhrten und die Polymerschicht lokal
zerstérten (Abb. 3.19). Die Reduzierung der Breite der Potertialbarriere des
Metall|lsolator—Kontakts durch das hohe elektrische Polungsfeld erhoht die
Tunnelwahrscheinlichkeit der Ladungstrager durch die Barriere in das Leitungsband des
Metallkontakts. FOWLER-NORHEIM tunneln [50] beginnt den Polungsstrommechanismus zu
dominieren j ~ E2exp(-k / E) mit k =4+/2m’ (gF ,)*'*13gh und ist durch die Linearitét
bei der Auftragung von In j/ E° als Funktion von 1/ E in Abbildung 3.18 gezeigt.

3 um

Abb. 3.19: Mikroskopaufnahme einer mittels aufgeprefSter Kontakt-
elektrode gepolten und durch Kurzschlufstrome lokal zerstorten
Polymerschicht (PMMA 8.9 % DRI). Bei der Polung mit Kontakt-
elektroden kommt es ab Feldstirken von » 100V Irtm leicht zu Kurz-
schliissen die zum Zusammenbruch des Polungsfelds fiihren und die
Polymerschicht lokal zerstoren [52, 53].

<— j~expl- @F ;- b, [E,)I(kT)]
j~E*exp(-K/E,)

qF u
qr g
EC
. — :
= . T
Metall NLO-Polymer

Abb. 3.20: Bandschema eines Metall|Polymer-Kontakts: Fiir moderate
elektrische Feldstirken E,» 10V [ mn verhdlt sich die Stromdichte
wie In j ~1/T (OHMSCHER Kontakt) bzw. fiir E, <100V Imn wie
In j ~JE (SCHOTTKY Kontakt), fiir hohere elektrische Feldstirken
dominiert In j|E’ ~ 1/ E (FOWLER-NORDHEIM).
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Die durch Koronaentladung Uber der Oberflache einer 3.2nmm dicke PMMA 5% DR1
Polymerschicht feldinduzierte Intensitét der frequenzverdoppelten Welle (SH-Intensitét) in
Abhéngigkeit von der Polungsdauer und der Polungstemperatur ist in Abbildung 3.21 dar-
gestellt. Hierbei wurde — um additive Effekte zu vermeiden— die induzierte Ordnung
nach jeder Messung durch das Aufheizen der Probe Uber die Glastemperatur vollstéandigt
geloscht.
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Abb. 3.21: Feldinduzierte SH-Intensitdt einer 3.2rm dicken Polymethyl-
methacrylatpolymerschicht mit einer Dispersionsrotgastkonzentration von
5 % als Funktion der Polungsdauer bei einer Temperatur von 385K und
einem Nadelabstand von 3cm (links) und SH-Intensitdt in Abhdngigkeit
von der Temperatur bei einem Nadelabstand von 2.5cm und einer
Polungsdauer von jeweils 2700s (rechts).

Die Glasiibergangstemperatur 7. ist gegeben durch: 7, » 380K , wie sowohl fir die durch
aufgeprefdte Elektrode gepolte PMMA 8.9 % DR1 Polymerschicht (Abb. 3.16) as auch fur
die mittels Koronaentladung gepolte PMMA 5 % DR1 Polymerschicht (Abb. 3.21) deut-
lich zu erkennen ist. Als optimale Polungsparameter resultieren:

T,»388K > T,

t, =45mn >>t 32
wobel der Abstand der Wolframnadel von der Oberflache der Polymerschicht » 2cm
betragen sollte.

Die effektiv wirksame Polungsfeldstérke bei der Koronaentladung tber der Polymerober-
flache wurde quantitativ bestimmt. Hierzu wurde ein Polungsfeld zum Einen durch
aufgeprefdte bzw. aufgedampfte K ontaktel ektroden, zum Anderen mittels Koronaentladung
uber der Polymerschicht erzeugt.

Abbildung 3.22 zeigt im direkten Vergleich die charakteristische quadratische Abhangig-
keit der Intensitét der frequenzverdoppelten Welle 7, von der Intensitét der Fundamental-
welle [, zwischen Kontaktelektrodenpolung (U =100V ) und Koronapolung, gemessen an
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der um d=30° gekippten 2.6 um dicken PMMA 8.9 % DR1 Polymerschicht. Die
koronagepolte Poplymerschicht zeigt /8-fach grol3ere feldinduzierte SHG, woraus mit
I1,, ~ E* €eine elektrischen Feldstarke von E » 160V/mm bzw. einer angelegten Spannung
von U » 430 resultiert ( ¢ 5o » [18c Eetree),
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Abb. 3.22: Quadratische Abhdingigkeit der Intensitdt der frequenzverdoppelten
Welle von der Intensitit der Fundamentalwelle der um d =30° gekippten
PMMA 8.9 % DRI Polymerschicht gepolt mittels Kontaktelektroden bzw.
Koronaentladung. Als Referenz ist die SHG von a -Quarz als Funktion der
Intensitit der Fundamentalwelle I, bei einer Wechselwirkungslinge z die
dem vielfachen der Kohdrenzlinge 1. entspricht dargestellt.

Aus dieser Messung |&3t sich darliber hinaus die effektiv wirksame optisch nichtlineare
Suszeptibilitét c.,von PMMA 8.9 % DR1 bestimmen. Hierzu wurde als Referenz zuséitz
lich die SHG von a -Quarz (¢ =0.66 pm/V , I » 21mm; Kap. 3.1.3) as Funktion der
Intensitdt der Fundamentalwelle 7, bei einer Wechselwirkungslénge z, die dem viel-
fachen der Kohérenzlénge /. entspricht, gemessen. In Abbildung 3.23 ist die feldinduzierte
SHG der 2.6 um dicken PMMA 8.9 % DR1 Polymerschicht als Funktion der Intensitét der
frequenzverdoppelten Welle des a -Quarzkeils

2 2 2 _2
n c:, z5. . Dkz ,
];\zlymer (IW) — (nW w )Quarz eff P eff dTn CZ eff’ X2 Quarz(lw) 33

2)2

2 2 2w, max
(nW nZW)Palymer C{li 4 lc

dargestellt, wobel j . =arcan| n.' snd] den Brechungswinkel — effektiver Einfalls-
winkel j . genannt— und z,, =d/cos] , die effektive Schichtdicke der gekippten
Polymerschicht bezeichnet. Aus der Steigung folgt fur die PMMA 8.9 % DR1 Polymer-
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schicht bei einem effektiven Einfallswinkel j . » 79.4° und der resultierenden effektiven
Schichtdicke von z,, » 2.8 mn eine effektive optisch nichtlineare Suszeptibilitat ¢, von:
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Abb. 3.23: Intensitdt der frequenzverdoppelten Welle der PMMA 8.9 % DRI
Polymerschicht — gepolt mittels Kontaktelektroden bzw. Koronaentladung —
aufgetragen gegeniiber der Intensitit der frequenzverdoppelten Welle von
a -Quarz gemessen an einer Position z=nX_. (n=123,---) mit maximaler
Konversionseffizienz.

Zusammenfassend zeigen diese Ergebnisse, daf; die Orientierung der optisch nichtlinearen
Molekiile durch Koronaentladung iiber der Polymeroberfliche der Orientierung mittels
Kontaktelektroden deutlich iiberlegen ist. Defekte im Material kénnen bei der Korona-
entladung aufgrund der nichtleitenden Oberfliche nicht zu Kurzschliissen fiihren, wodurch

die Molekiile im Polymerfilm mit erheblich héheren elektrischen Feldstirken orientiert

werden konnen.

Die gepolten Polymerfilme zeigen bel Betrachtung unter einem Polarisationsmikroskop,
insbesondere im Ubergangsbereich einer gepolten zu einer ungepolten Stelle, keine
wahrnehmbare Doppel brechung. Es liegt nahe, dal’ die NLO-Moleklle nach der Polung im
Polymer weiterhin isotrop verteilt sind, sich aber eine Vorzugsrichtung beztglich ihrer
Dipolmomente ausbildet, d.h. eine polare Orientierung existiert.

Der Orientierungsgrad S [54, 55] der optisch nichtlinearen Molekile (Kap. 2.4) ist durch
die Anisotropie der Brechungsindizes bzw. der Absorptionskoeffizienten des Polymers
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gegeben [10, 34, 56]: S =(X, - X.) /(X - 2X,) (X =n,a ), hierbei indiziert || die Richtung
parallel zur Orientierungsrichtung und ~ die Richtung senkrecht zum elektrischen
Polungsfeld.

Die Anderung der Brechungsindizes durch die Orientierung der optisch nichtlinearen
Molekile wurde an einer 5.1 um dicken PMMA 20 % CN Polymerschicht mittels Moden
spektroskopie untersucht (Abb. 3.11, 3.24). Aus der Differenz der effektiven Brechungs-
indizes n,, der TE- und TM-Moden vor und nach Polung der Polymerschicht ergibt sich

™

ein Ordnungsgrad von S =dn_,’ - dn,, /dn.,’ - 2dn_; » 0.013 [57].

jungfrauliche koronagepolte PMMA 20 % CN Polymerschicht
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Abb. 3.24: Modenspektren einer 5.1 ym dicken PMMA 20 % CN Schicht vor
und nach Orientierung der optisch nichtlinearen Molekiile durch Korona-
entladung tiber der Polymeroberfliche.

Die Vermutung, daf3 die NLO-Molekiile nach der Polung im Polymer weiterhin nahezu
isotrop verteilt sind, sich aber eine Vorzugsrichtung beziiglich ihrer Dipolmomente
ausbildet hat, d.h. eine polare Orientierung existiert, wurde somit bestdtigt.

Um den Unterschied noch einmal zu verdeutlichen, ist Abbildung 3.25 zusammenfassend
zum direkten Vergleich eine ungepolte Polymerschicht, bei der weder die Molekile noch
deren Dipolmomente eine Vorzugsrichtung besitzen, eine Polymerschicht bei der die
Molekile keine Vorzugsrichtung, deren Dipolmomente jedoch eine besitzen, eine
Polymerschicht, bel der die Molekile eine Vorzugsrichtung deren Dipolmomente jedoch
keine besitzen und eine Polymerschicht, bei der sowohl die Molekile als auch deren Dipol-
momente eine V orzugsrichtung besitzen gezeigt.
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Abb. 3.25: Ungepolter isotroper Polymerfilm, die NLO-Molekiile sind ohne
Vorzugsrichtung statistisch verteilt; gepolter isotroper Polymerfilm, bei
dem sich eine Vorzugsrichtung beziiglich der molekularen Dipolmomente
der NLO-Molekiile ausgebildet hat, die NLO-Molekiile aber weiterhin
statistisch verteilt sind; orientierter Polymerfilm, bei dem die Molekiile eine
Vorzugsrichtung besitzen, die molekularen Dipolmomente jedoch statistisch
verteilt sind; orientierter Polymerfilm, bei dem sich neben der Vorzugsrich-
tung der Molekiile auch eine Vorzugsrichtung beziiglich der molekularen
Dipolmomente ausgebildet hat (von oben nach unten).

Die orientierten optisch nichtlinearen Molekiile, eingebettet in der Polymermatrix,
befinden sich ohne das externe elektrische Feld nicht mehr im thermodynamischen Gleich-
gewicht. Jeder einzelne Dipol des Molekiilensembles bewegt sich in einem Doppel- oder
Mehfachmuldenpotential mit der Barriere £,, welches durch seine Umgebung geformt
wird und makroskopisch ein Orientierungsrelaxationsprozel3 resultiert. Wie bereits disku-
tiert, relaxieren die Dispersionsrotmolekiile der PMMA 8.9 % DR1 Polymerschicht bei
einer Temperatur von 388K > T, =380 K mit einer Relaxationszeit von 7 =1130s .

Bei einer Temperatur von 7 =299K — der iiblichen Arbeitstemperatur der geplanten
NLO-Wellenleiter zur Frequenzkonversion — wurde die Zeitabhdngigkeit der Intensitét
der frequenzverdoppelten Welle konvertiert mittels koronagepolten Guest-Host—Polymer-
schichten mit Polymethylmethacrylat als Hostpolymer und Cyanobiphenyl als Guest-
molekiil bei unterschiedlichen Guestmolekiilkonzentrationen (x =5, 10, 15, 20 und25%)
(PMMA x CN) untersucht.
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In Abbildung 3.26 ist die zeitliche Abnahme der SH — Intensitét jewells normiert beztiglich
der unterschiedlichen Schichtdicken d der jeweiligen Polymerfilme (7,, ~d?)
dargestellt.
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Abb. 3.26: Zeitabhdingigkeit der SH-Intensitdit von Guest—Host—Polymer-
schichten @ =29°) fiir verschiedene Konzentrationen Cyanobiphenyl in
PMMA nach der Orientierung der Molekiile mittels Koronaentladung bei
T » 299K ; SH-Intensitdt und Halbwertszeit bei der die Intensitdit der
frequenzverdoppelten Welle auf die Hdlfte abgesunken ist als Funktion der
Gastkonzentration.

Deutlich erkennbar ist (Abb. 3.26), dal3 die effektiv wirksame optisch nichtlineare Suszep-
tibilitét c,, linear mit der Gastkonzentration ansteigt (1/12N (t,)/d* ~c_, ~N) und mit
einer Relaxationszeit vont® =2t (c(t)/c, () :\/lzw(t)/lzw(to)dz =exp(-t/2),
abnimmt. Hierbei sind die Relaxationszeitent *” bis zu Gastkonzentrationen von » 20%
etwa konstant und sinken fir hohere Molekilkonzentrationen (Abb. 3.26). Durch die
Darstellung der Halbwertszeit ¢,,, =t In2 as Funktion der Cyanobiphenylkonzentration
ist dieses Verhaten deutlich gemacht (Abb. 3.26). Untersuchungen der Glastemperatur 7,
von Host—Polymeren zeigen, dal? diese mit der Erhéhung der Molekildichte sinkt und sich
damit die Stabilitét der induzierten Orientierung verringert [58].
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Die Temperaturabhéngigkeit der Relaxationszeit der durch Koronapolung orientierten
Cyanobiphenylmolekile ¢, (t)/c,, (t,) = exp(- 1/t ©) eingebettet in einer 1.9 um dicken
PMMA Polymerschicht ist in Abbildung 3.27 dargestellt. Die Aktivierungsenergie der
Molekile ergibt sich aus der Temperaturabhangigkeit der Relaxationszeiten als Arrhenius-
diagramm (Int © ~1/7 ) zu (|m| » 7853): E,, » 1.35eV (vgl. Abb. 3.17).
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Abb. 3.27: Relaxationsprozef3 der durch Koronaentladung orientierten NLO-
Molekiile einer 1.9 um dicken PMMA 20 % CN Polymerschicht bei verschie-
denen Temperaturen (links) und Temperaturabhdngigkeit der Relaxationszeiten
als Arrheniusdiagramm (rechts).

Wird vorausgesetzt, dafy die geplanten Wellenleiter zur optischen Frequenzverdopplung
nach einer Betriebsdauer von einem Jahr noch mindestens 90% der urspriinglichen

Konversionseffizienz besitzen (C, =~09c, (t,) P t° =1,,/In(1/0.9)) muf dessen
Arbeitstemperatur bei » 230K liegen.

3.1.3 Optisch nichtlineare Eigenschaften

Als Referenz fir die in dieser Arbeit dargestelleten Untersuchungen der optichen Nicht-
linearitdt von NLO-Polymeren diente die c!Z Komponente des optisch nichtlinearen
Suszeptibilitétstensors ¢® von a -Quarz™. Der verwendete Kristall ist as Keil ausge-
bildet und so geschliffen, dal3 sich die Fundamentalwelle und die Oberwelle in Richtung
der optischen Achse des Kristalls ausbreiten. Abbildung 3.28 zeigt eine Photographie des

" Fur a - Quarz mit der Symmetriegruppe D; [61] sind alle Komponenten bis auf ¢;;; =-C;2; = C2;2 =Cyy;
und Cjy;3 =Cj32=-Cy3 =-Cy3; identisch Null. Im verlustfreien Fall (Kleinmann— Symmetrie) folgt
darliber hinausc;,; = C;3, = -C3;3 = -Cz3; = 0.
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experimentellen Versuchsaufbaus zur Bestimmung der c{ Komponente des optisch
nichtlinearen Suszeptibilitatstensors ¢ ® des a -Quarzkeils mittels MAKER-Fringes-Mef3-
technik (Kap. 2.1). Ein gepulstes, gitegeschaltetes Nd:YAG-Lasersystem lieferte die
Fundamentalwelle (1 =1064 nm) mit einer Impulsdauer von 10ns bel einer Repetitions
rate von 10Hz und einer Pulsenergie von 4mJ . Durch ein Teleskop, bestehend aus den
Linsen Ly (f, =(2---200)mm) und Ly (f, =100mm), wird die Fundamentalwelle auf die
Probe fokussiert (£ » (2---200) um) und danach wieder kollimiert. Dieses Licht, das nun
auch frequenzverdoppelte Anteile enthalt, fallt auf einen Photomultiplier, der als Detektor
dient. Durch ein nachfolgendes Interferenzfilter (I = (532 £10) nm) wird sichergestellt,
dai’ nur frequenzverdoppeltes Licht den Photomultiplier erreicht [59, 60].

Abb. 3.28: Photographie des experimentellen Versuchsaufbaus zur Bestimmung
der c!Z Komponente des optisch nichtlinearen Suszeptibilititstensors ¢® von
a -Quarz (MAKER-Fringes-Mefstechnik) welche als Referenz fiir die Bestimmung
der optichen Nichtlinearitdten der NLO-Polymere diente, im wesentlichen
bestehend aus: Nd:YAG-Laser, Polarisatoren, Linsen, Probenhalter, Filtern und
Photomultiplier.

Die Intensitdt der frequenzverdoppelten Welle oszilliert durch laterale Verschiebung des
a -Quarzkeils in Abhangigkeit von der Keildicke z (z =x tan(d), Keillwinkel d =3°) mit
sn?(Dk z/2) = (1- cos(Dk z))/2 (Abb. 3.29), wobei Dk den Phasenunterschied beider
Wellen beschreibt. An den Orten mit cosDkz =- 1 haben die dort erzeugte 2-te Harmo-
nische und die vorher entstandene 2-te Harmonische die gleiche Phase, die Intensitdt der
frequenzverdoppelten Welle hat ein Maximum. An Orten mit cosDkz =1 sind die dort
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erzeugte 2-te Harmonische und die vorher entstandene 2-te Harmonische gerade um p
verschoben, es kommt zur Ausléschung beider Wellen. Die Strecke, nach der die Ober-
wellenintensitét wieder abgebaut worden ist, wird als Koharenzlange . =p /Dk =1 /4Dn
bezeichnet und hangt von der Differenz der Brechungsindizes der Grund- und Oberwelle
ab (Kap. 2.1, 2.4).

Keildicke, z [um]

0 20 40 60 80 100 120
| \ \ 1 | 1 \ 1 | 1 | 1 | 1
__140-
\:\
é 120~
100 -
g 1007
N 80 —
& _
g 60°
40
(\lNg i
~ 20—_
& 04
= 21, = 41.9 um
T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500

Keilbewegung, x [um]

Abb. 3.29: Oszillierende Intensitit — MAKER-Fringes — der in einem
a -Quarzkeil (Keilwinkel d = 3°) erzeugten frequenzverdoppelten Welle
als Funktion der Wechselwirkungsldinge (Keildicke z), bzw. der latera-
len Keilbewegung x .

Die sich aus den Brechungsindizes (n, =1.534, n,, =1.547 [59, 60, 61, 62, 63, 64])
ergebende Periode L =2/, =41.3mn, mit der die Intensitét des frequenzverdoppelten
Lichtes in Ausbreitungsrichtung z oszilliert, stimmt gut mit dem experimentellen Ergebnis
L =2/, =419mn Uberein.

L=2/.=419mn. 35

Aus dem gemessenen Intensitétsmaximum 7247 /17 =135.6 (pm)’ /mW ergibt sich die

2w ,max

Komponente c¢{7 des optisch nichtl. elektrischen Suszeptibilitatstensors des a -Quarzkeils
—mit ¢? —\/(p 121) (127 112)(2e,c) Iw’)(n. n,,) (Kap.2.1)— zu*[62, 65, 66]:

2w, max

- pm
c/? =0.66 - 3.6

Der Versuchsaufbau zur Bestimmung der Komponenten des optisch nichtlinearen Suszep-
tibilitatstensors ¢ *’ der NLO-Polymere ist in Abbildung 3.30 gezeigt. Die Fundamental-

“"In der Literatur finden sich fir die %u- Komponente von a- Quarz Werte zwischen 0.3 pm/V [62] und
0.5pm/V [65] wobei die Schreibweise @i =y =€ /2 mit der folgenden K onvention benutzt wird [66]:
I:1 2 3 4 5 6
jk: 11 22 33 23,32 31,13 12,21
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welle wird auf die NLO-Polymerschicht fokussiert und danach wieder kollimiert, wobei
die Polymerschicht bei definierter Polarisation im Strahl verkippt wird. Mit Hilfe einer
A/ 2 -Platte 1dB8t sich die Polarisation der linear polarisierten Fundamentalwelle drehen.
Ein Analysator vor dem Photomultiplier ermdglicht, die Polarisation des SHG-Lichts zu
untersuchen [60].

Polymer

Analysator Detektor

M

..... »z/%f‘
v EF y 5 y|| E?

Abb. 3.30: Versuchsaufbau zur Bestimmung der Tensorkomponenten der
optisch nichtlinearen Suszeptibilitit x> von NLO-Schichten durch Detek-
tion der SH-Intensitit in Abhdngigkeit vom Kippwinkel bei geeigneter
Polarisator- und Analysatorstellung (oben) und die dazu gehorigen
Koordinatensysteme (unten): X : Laborsystem, X : Probensystem [59, 60].

Die einfallende elektromagnetische Welle breitet sich im Laborsystem X in z-Richtung
aus. Fiir eine senkrecht bzw. parallel zur Einfallsebene, d.h. zur Drehachse (y-Achse) der
Polymerschicht polarisierte einfallende Fundamentalwelle, gilt im molekularem System
des Polymerfilms ) (E P

1 0 1o 0
E'=D™E* —EO[O} E? =D* E? =E,| cos g, mit D7, =| 0 CosQ —Smo - 45
0 . 0 sing cosg
Sin@,;

Die Tensorkomponenten der optitsch nichtlinearen Suszeptibilitit ¥ >’ sind im molekula-
ren System des Polymerfilms ¥ definiert, das gegeniiber dem Laborsystem ¥ um den
Winkel ¢, um die y— Achse gedreht ist. In diesem System sind die molekularen Dipole
in Z -Richtung orientiert. Das Laborsystem ¥ ist durch die Symmetrietransformation
(7 JK>1JK ) mit dem Probensystem ¥ iiber die Drehmatrix D]_}”e’f verkniipft. Die
optisch nichtlineare Polarisation P"* erster Ordnung im Laborsystem ¥ ist gegeben durch:
PM =DM P =g D y2 E.E.=¢E, x.,(9,). Die Abhingigkeiten der effektiven

1 1JK
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optisch nichtlinearen Suszeptibilitat c.,; vom effektivem Einfallswinkelj . und den
Tensorkomponenten der optischen nichtlinearen Suszeptibilitat erster Ordnung ¢ fir
die moéglichen Polarisationsrichtungen von Grund- und Oberwelle sind in Tabelle 3.1 zu-
sammengefalt.

Tab. 3.1: Abhdngigkeit der effektiven optisch nichtlinearen Suszeptibili-
tit Cofr vom effektivem Einfallswinkel | o und den Tensorkomponenten

der optischen nichtlinearen Suszeptibilitiit erster Ordnung ¢ % .

Polarisation der
Grundwedle Oberwelle effektive Suszeptibilitét ¢,
s s 0
2) - .

s P Cansinj
p s 0
p p 3C§f)ls'nj eff COSZj off +C§§)3§n3j eff

Aus der Kombination von Messungen fir verschiedene Polarisationsrichtungen von
Grund- und Oberwelle lassen sich demnach die Tensorkomponenten c¢{2 und c {2, der
optischen nichtlinearen Suszeptibilitat ¢ ® bestimmen.

Die charakteristische Abhangigkeit der Intensitét der frequenzverdoppelten Welle einer
mittels Koronaentladung gepolten 2.9nmm dicken PMMA 20 % CN Polymerschicht vom
Kippwinkel d , bzw. dem Brechungswinkel der Fundamentalwelle im NLO — Polymer
— effektiver Einfallswinkelj .4 =arcdn[ n,' snd] genannt —, ist in Abbildung3.31
jeweils fur eine s— und eine p — polarisierte Fundamentalwelle gemessen, dargestellt.

Einfallswinkel, d [°] bzw. z [a.u.]

-50 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50
\ | L

1 L \ L 1 \ L 1 A 1 L \ L 1 A 1 L \

~ o = r
—_ S Fundamentalwelle ;gg: o@é 50
S ] i i =
3 o] s o s
> 3
_N _N
o 3 -1 ’\‘—
g 3
3 >
o 24 @
a N
1) o
T 1 5
0 n
0 -

-30 -20 -10 0 10 20 30
effektiver Einfallswinkel, j .4[°]

Abb. 3.31: Intensitdt der frequenzverdoppelten Welle Ly (SHG) einer Poly-
methylmethacrylatpolymerschicht mit einer Cyanobiphenylkonzentration
von 20 % in Abhdngigkeit vom effektiven Einfallswinkel | o . Zusditzlich ist
die SH-Intensitdt des a-Quarzkeils als Funktion der Wechselwirkungslinge
dargestellt.

61



Entwicklung der Frequenzverdopplungsmodule

Die fUr eine vorgegebene Polarisationsrichtung der Fundamentalwelle effektiv wirksame
optisch nichtlineare Suszeptibilitat c,, des NLO-Polymersist — durch die Intensitat der
frequenzverdoppelten Welle vona -Quarz und durch die vom effektiven Einfallswin
kel .4 abhéangige feldinduzierte SH-Intensitét der Polymerschicht*” unter Berticksichti-
gung der Reflexion R * sowohl der Fundamentalwelle als auch der freguenzverdoppelten

Welle an den jeweiligen Grenzflachen (Abb. 3.32:Luft|Substrat und Substrat|Polymer fir
die Grundwelle; Polymer|Luft fUr die Oberwelle) — gegeben als (Kap. 2.1, Abb. 3.33):

2
c2 ~ My Moy 12W(j e.ff) 1 3.8
eff 2 a- Quarz : 2 ' )
zor Lowwe SNC°(Dkz,, /2)

zgp =dlcosj =d/codarcsin(n," snd)] bezeichnet die effektive Schichtdicke der
gekippten Polymerschicht. Die Proportionalitdtskonstante ist durch die Materialeigen
schaften von a -Quarz (41%c 2 [p2n? n,, ) festgelegt.

Einfallswinkel, d [°] Einfallswinkel, d [°]
10 20 30 40 5\0 10 20 30 40 50
—s-pol. 71 — s-pol.
1 — p-pol. — — p-pol.
=) 15 1 .§.
S 36
_= E)
z E
En. £3
53 1 FoRr s
x 10 Luft|BK7|Polymer n:. Polymer|Luft
- c
S S
g g4
2 57 =
i3] )
o o 3
4 PMMA 20 % CN PMMA 20 % CN
T T T t t 7 T T T i T
10 20 30 10 20 30
eff. Einfallswinkel, j . [°] eff. Einfallswinkel, j . [°]

Polymer

Abb. 3.32: Reflexion (""" =@ RiDQ R™) L) der Fundamentalwelle I,
an den Grenzflichen Luft|Substrat| NLO-Polymer (links) und Reflektion
(1" =1l Q- R71.) ) der frequenzverdoppelten Welle I,, an der Grenz-
fladche NLO-Polymer|Luft (rechts) in Abhdngigkeit vom Einfallswinkel d
fiir s—und p —Polarisation.

Die Komponenten ¢ {2, und ¢, des optisch nichtlinearen Suszeptibilitatstensors ermitteln
sich aus der Anpassung mit c,, =cgsnj , (Tab.3.1) fir den Fall, daR die Funda-
mentalwelle s -polarisiert und die Oberwelle p -polarisiert ist bzw. aus der Anpassung mit

& ya-Quarz — ya-Quarz - 72
IZw,max - IZW (lc ) - lc Ka

12 (2/p)? und 152" ) = Zfﬁ K
s- pol: 1

12 sinc?(Dk z,;, 1 2).-

- Quarz Polymer

~2 2 H 2 N
B (nz,cosaw/nz,-sm a) o~ 1 _n,
“ R = = ———, mit " =1 L und 7, =—.
(n;, cosa +Jn2, -dn’a) i P POy n
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c,,=3cidnj ,cos’j  +cdn®j . (Tab.3.1) fir den Fall, da3 sowohl die Grund-
welle als auch die frequenzverdoppelte Welle p -polarisiert ist (Abb. 3.33):

c) =(2.78+0.06) pm!V
) = (0.88+0.03)pm v WA 20%CN). >
Aus dem Verhdtnis c¢Z/c{? =3.16 ergibt sich ein Orientierungsgrad S der optisch
nichtlinearen Molekile der 2.9nmm dicken PMMA 20% CN Polymerschicht von
S=(-21+7cZ/c)I(60- 5c2/c?)» 0,025 [32, 63, 64], welcher im Rahmen der
Mefunsicherheit (DS =0,012) mit dem sich aus der Anisotropie der Brechungsindizes
durch Modenspektroskopie bestimmten Orientierungsgrad S » 0.013 (Kap. 2.4, Abb. 3.24)
einer 5.1 um dicken PMMA 20 % CN Polymerschicht Ubereinstimmt.

C§§}22.78pm/V
¢ =088 pmlV

1.0

eff. opt. nichtl. Koeffizient, c 4 [pm/V]
|

PMMA 20 % CN ¢

T | ' T | ' | — - |

-30 -20 -10 0 10 20 30
eff. Einfallswinkel, j .¢[°]

Abb. 3.33: Effektiv wirksame optisch nichtlineare Suszeptibilitdt C.y der
koronagepolten PMMA 20 % CN Polymerschicht in Abhdngigkeit vom
effektiven Einfallswinkel | .y und die durch Anpassung ermittelten
Komponenten ¢3), und ¢ 2.

Die charakteristische Abhéngigkeit der Intensitét der frequenzverdoppelten Welle und die
resultierende effektiv wirksame optisch nichtlineare Suszeptibilitét c.; einer gekippten,
4.2mm dicken, mittels Koronaentladung gepolten Cyanobiphenylseitenkettenkopolymer-
schicht (CoCN 50 % /50 % mit (CHy)s — Spacer) vom effektiven Einfallswinkel j .4 istin
Abbildung 3.34 jewells fur eine s- und p—polarisierte Fundamentalwelle dargestellt.
Zusétzlich ist die SH-Intensitét des a-QuarZeils as Funktion der Wechselwirkungs-
lange z eingezeichnet.

Die Tensorkomponenten ¢ und c{2, des optisch nichtlinearen Suszeptibilitatstensors

ermitteln sich aus der Anpassung mit ¢, =c;snj ,, fir den Fall, da3 die Fundamental-
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welle s-polarisiert und die Oberwelle p-polarisiert ist bzw. aus der Anpassung mit
c,,=3cidnj ,cos’j  +cihdn’j . fur den Fall, da3 sowohl Grundwelle als auch

die frequenzverdoppelte Welle p-polarisiert ist:

¢ =(584+0.03)pmlV
c =(1.32£0.02) pm 1V

311

(CoCN). 3.10

c2=58pmlV
c?=13pmlV
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Abb. 3.34: Intensitdt der frequenzverdoppelten Welle einer CoCN (links)
und die resultierende eff. wirksame opt. nichtl. Suszeptibilitit C.y (rechts)
als Funktion des effektiven Einfallswinkels | o5 und die durch Anpassung

ermittelten Komponenten ¢ 3, und ¢ 2.

O; Qf
- ®  HCN, d =3.6 um
5 |c@=128pmIv % H ;
#
&

o @ —

3-|o |Csyy= 3dpmlV

SH-Intensitét, 7, [a.u.]
eff. opt. nichtl. Koeffizient, ¢ fom/V]

-20 -10 0 10 20 -20 -10 0 10 20
eff. Einfallswinkel, j ¢ [°]; bzw. z [a.u.]

Abb. 3.35: Feldinduzierte SH-Intensitdit (links) und die resultierende
effektiv wirksame opt. nichtl. Suszeptibilitdt C.g (rechts) in Abhdingigkeit
von | o einer Cyanobiphenylseitenkettenhomopolymerschicht (HCN mit
(CH,)4 — Spacer). Zusdtzlich ist die SH-Intensitdt des a-Quarzkeils als
Funktion der Wechselwirkungsldinge z dargestellt.
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Die CN-Homopolymere, bei denen das Biphenylmolekil CN mit einem (CH,)s — Spacer
an das PMM A—Polymer angebunden wurde, zeigten keine SH-Aktivitét. Es wird vermutet,
dal3 eine Verschlaufung der Seitenketten wahrend der Polung die kooperative Orientierung
verhindert. Durch die Reduzierung der Spacerlange auf einen (CHy)4 — Spacer konnte ein
NL O aktives Cyanobiphenylseitenkettenhomopolymer synthetisiert werden.

Abbildung 3.35 zeigt eine Messung mit jeweils s- und p-polarisierter Fundamentalwelle an
einer 3.6 um dicken koronagepolten HCN Polymerschicht mit (CH,)s — Spacer und die
resultierenden Nichtlinearitaten:

c{) =(12.820.04) pm|V

2 (HCN). 311
c¥) =(3.14£0.03)pmlV

] ) _

] %QQQ,% c& =85pmlV M

] _ P

1 Btzbt%o c=31pmlV Gp@@

15 o
)
; E o db Od)
3 :%Q&Qb dsq ,doo M
: ] ® o (o582
S OOOER ob‘ Ing;arz(Z) Qdéo d}ce, -
g Ry Ro-o-0p & -
D3 o ® o L =
S 1 © s-p-pol. /%0 :"bo o c;?\ L g
E {opppl P Ty e[ 9 o\o -1y
T ] o & “ U ) — F o5
n § o ! q \ 3
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Abb. 3.36: S H-Intensitdt einer PMMA 12% DRI Polymerschicht in
Abhiingigkeit vom effektiven Einfallswinkel | o, die SH-Intensitt
von a-Quarz als Funktion der Wechselwirkungslinge z und die
durch Anpassung ermittelten Komponenten ¢, und ¢ 2.

Die charakteristische Abhangigkeit der Intensitét der frequenzverdoppelten Welle einer
gekippten, 2.6 mm dicken koronagepolten PMM A-Schicht mit einer Dispersionsrotkonzen
tration von 12 % (PMMA 12% DR1) vom eff. Einfallswinkel j .4 ist in Abbildung 3.36
dargestellt. Die Tensorkomponenten c¢{? und c¢$) der optischen nichtlinearen Suszep-
tibilitst ¢ ® der Polymerschicht wurden durch Anpassung der Mef3daten mit (Kap. 2.1)

Zyr (o)’
olymer - M - uarz _ff f - M

LG ) ~Copr ) ?SN% o oo = ne dnc®(Dk 2., ( )/ 2). 3.12
A

w W
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ermittelt, hierbei istc,, (j ;) =c 33 snj , fur den Fall, dai die Fundamentalwelle s- und
die Oberwelle p-polarisiert ist, und ¢, ( ., ) =3c{snj ,, cos’j , +cdn’j , wenn
sowohl die Grundwelle as auch die Oberwelle p-polarisiert sind. Die Proportionalitéts-
kongtante it dabei duch die Materialeigenschaften von a-Quarz (p°n’ n,, / 41%c )
festgelegt:

c{) =(8.52+0.03) pmlV

2) _ (PMMA 12% DR1). 3.13
¢ =(3.11£0.02) pmlV
1 t c{2 =853pmlV g
S 12 c? =194pmlv S 3 137 2)
m II \II
£ 104 é% o) 2
= ée% } S $ B
a 87 %? (I? o} fé‘)
© p : o)
g 6 Cgi \' ' o
% o I:I Qé)
o :
& 47 © s-ppol \ Q
0 © p-p-pol S i
27 %‘% R 9 o SPHDR1, d=04um
| T < o .e‘“ ((‘((((t' 4 2Coe

eff. Einfallswinkel, j ¢[°]; bzw. z [a.u.]

Abb. 3.37: Feldinduzierte SH-Intensitdit einer koronagepolten HDR1
Polymerschicht in Abhdngigkeit vom effektiven Einfallswinkel | o
und als Referenz die SH-Intensitdt von a-Quarz als Funktion der
Wechselwirkungslinge z .

Fur eine mittels Koronaentladung gepolte Dispersionsrotseltenkettenhomopolymerschicht
(HDR1, d =0.4mm) zeigt Abbildung 3.37 die gemessene feldinduzierte SH-Intensitét als
Funktion des eff. Einfallswinkels j . Die Tensorkomponenten ¢ und c 2, der optisch
nichtlinearen Suszeptibilitat ¢ ® wurden ermittelt zu:

(2) =

ci) =(85.3+1.3)pmlV
3(323) _ - )7 (HDRY). 3.14
C,, =([94+02)pmlV

Die gemessenen optisch nichtlineare Koeffizienten ¢, der Guest-Host—Polymere mit
Dispersionsrot (DR1) bzw. Cyanobiphenyl (CN) als Guestmolekile im Wirtspolymer
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Polymethylmethacrylat (PMMA) und der Seitenkettenpolymere mit DR1 bzw. CN als
optisch nichtlineare Seitengruppe jeweils mit einem (CH,),— bzw. einem (CH,),—Spacer
an das Methacrylatpolymer Polymethylmethacrylat angebunden, sind in Abbildung 3.38
zusammenfassend dargestellt.

DR1-Konzentration [%)] load [%0]
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| R 1 l — ey s, \
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= "’-..,.y ,.-v’A )
2 10 DR1-Guest-Host-Polymer . S Fs o
2 . e A I 2
g e 3 pd r i)
e = R 7 O F10 @
c N A o L 8_
S O L@
8 3 “x::u;:“/“ L 15 e
g 2 o v F20 €
par & - f &
s8 ] ok < Ll «f
o 17 T CN-Guest-Host-Polymer TE™ o
1 v F85
oL A —F 9%
0 5 10 15 20 25 50 100
CN-Konzentration [%] load [%)]

Abb. 3.38: Komponente ¢ 2, des optisch nichtlinearen Suszeptibilitiitstensors ¢ ®
der Guest—Host—Polymere und Seitenkettenpolymere auf der Basis von PMMA in
Abhdngigkeit von der Konzentration der NLO-Molekiile Cyanobiphenyl (CN) und
Dispersionsrot (DRI).

Zusammenfassend sind die optischen Nichtlinearititen der Dispersionsrot Guest—Host—
und Seitenkettenpolymere (PMMA x% DRI und HDRI; Abb. 3.3, 3.38) — in Ubereinstim-
mung mit der in Kapitel 3.1 gemachten Abschitzung — etwa acht mal grofser als die der
entsprechenden Cyanobiphenyl Guest—Host— und Seitenkettenpolymere (PMMA x% CN
und HCN,; Abb. 3.7, 3.38). Bei einer Gastkonzentration von bis zu maximal » 25% im
Wirtspolymer (Kap. 2.2.2) Polymethylmethacrylat (Abb. 3.2) werden optisch nichtlineare
Koeffizienten ¢'2, von » 3 pm|V (PMMA 25% CN) bzw. » 25 pm|V (PMMA 25% DR1)

und fiir die Seitenkettenhomopolymere von » 12 pm|V (HCN) bzw. » 85 pm|V (HDRI)
erreicht.

In Abbildung 3.39 ist das Verhdltnis der zwei unabhangigen Komponenten des nichtline-
aren elektrischen Suszeptibilitatstensors ¢{2, und c¢{? (Kap. 2.2.2) der Seitenketten und
Guest-Host-Polymere der optisch nichtlinearen Molekile Cyanobiphenyl (CN) und Dis-
persionsrot (DR1) im Wirtspolymer Polymethylmethacrylat (PMMA) in Abhangigkeit von
der NLO-Molekllkonzentration aufgetragen.

Fur die mittels Koronaentladung (Kap. 3.12, Abb. 3.15,3.22; E, » 160V /mn) gepolten
Guest-Host-Polymere stimmt das Verhdtniss ¢ (), /c () » 3 mit dem fur frei orientierbare
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Dipole darakteristischen Verhdtnis bzw. mit der Losung des Orientierungsensemble-
mittelwerts bel Polungsfeldstéarken von » 7100V /mm (Kap. 2.2, Abb. 2.10) Uberein. Fur die
Seitenkettenpolymere (¢ {2 /c{?) » 4) weicht das Verhdtnis von diesem theoretischen
Wert ab und ist bereits fir andere Polymere berichtet worden (¢ (2, /¢ {2, » 6 [67, 68]).

load [%]
50 100
// 1 1
7/
4,4 CoCNe® pRr1 o
427 e CN _
7 -Seitenkettenpolymer HCN ®
33 © DR1
(3)
\,ﬁ :\
=3 A CN
o F -Guest-Host-Polymer
v DR1
3,2 -
] A, x ) §
1 . ' v
2.8 A * v ,
T ! [ T | ! I ! | 7/
5 10 15 20 25

Guest-Konzentration [%0]

Abb. 3.39: Verhdltnis der Komponenten des optisch nichtlinearen Sus-

zeptibilitétstensors ¢2, und ¢ der Seitenketten- und Guest-Host-

Polymere der optisch nichtlinearen Molekiile Cyanobiphenyl (CN) und
Dispersionsrot (DRI1) im Wirtspolymer Polymethylmethacrylat in Ab-
héngigkeit von der Konzentration der NLO-Molekiile.

Nahe der Glasibergangstemperatur des Wirtspolymers kann bei Guest-Host-Polymeren
von einer freilen Orientbarkeit der NLO-Molekile in der Polymermatrix (3D) ausge-
gangen werden. Im Fall von Seitenkettenpolymeren sind die NLO-Molekile tber flexible
Spacer an das polymere Rickgrat des Wirtspolymers gebunden, womit ihre Beweglichkeit
eingeschrankt werden kann. Im Extremfall besitzen die NLO-Molekile eine zweidimen
sional eingeschrankte Beweglichkeit (2D). Im ersten Fall (3D) bewegt sich die Dipol-
spitze (Abb. 2.9) bel der Polung auf einer Kugeloberflache (dW=4dnq dqdy ), im zweiten
Fal (2D) auf einem Kreis (dW=dQq).

Fir den zweidimensional eingeschrankten Fall ist das Verhditnis der zwei unabhangigen
Komponenten des nichtlinearen elektrischen Suszeptibilitétstensors Céf; und C 45 durch die
Orientierungsensemblemittelwerte (Gl. 2.20) der Hyperpolarisierbarkeiten b (Gl. 2.16/19)
der einzelnen NLO-Molekile nach den Gleichungen 2.19-2.23 gegeben durch:

2p

(2) 3 »
Coul = 250058 % - aeos’q G(g)dq | posq Sng G()da 3.15
0 0

@ - in 2
C311 2D < COﬂ an q >2D

In Abbildung 3.40 sind die numerisch berechneten Ensemblemittelwerte <cos'd > und
<cosq sin’g >/2 al's Funktion der Polungsfeldstérke E, fiir in der Polymermatrix frei orien
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tierbare NLO-Moleklle (3D ) und den zweidimensional eingeschrankten Fall (2D) darge-
stellt. Das jewells resultierende Verhdltnis der zwei unabhangigen Komponenten des
optisch nichtlinearen Suszeptibilitétstensors (C 55/ €51|,, und ¢ {2 /¢ 2|, ) in Abhéngigr
keit von der Polungsfeldstarke £, zeigt Abbildung 3.41. Fur kleine Polungsfeldstarken
(Gl.2.23/24) E, <<kT,/ m gilt in erster Naherung (Abb. 2.10, 3.40/41):
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ADbb. 3.40: Komponenten des optisch nichtlinearen elektrischen Suszep-
tibilitdtstensors (C5~<cosq > und Ci})~< cosqsin’g >/2) als Funktion der
Polungsfeldstirke E,, .
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Abb. 3.41: Verhdltnis €I als Funktion der Polungsfeldstirke E,
fiir in der Polymermatrix frei orientierbare NLO-Molekiile (3D ) und den
zweidimensional eingeschrdnkten Fall (2D )
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Entwicklung der Frequenzverdopplungsmodule

3.2 Auswahl der NLO-Wellenleiterstruktur

Der effektive Brechungsindex N, in Abhangigkeit vom Wellenleiterquerschnitt ist in
Abbildung 3.42 fur verschiedene gefihrte Moden eines vergrabenen Kanawellenleiters
charakterisiert durch die Brechungsindizes n, (Guiding-Layer), n, =n. (Buffer-Layer)
und n, (Embedding-Layer), dargestellt.
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Abb. 3.42: Effektiver Brechungsindex Ny fiir verschiedene gefiihrte Moden
eines rechteckigen Kanalwellenleiters mit n;=1.57 (Guiding-Layer; HCN),
no=ny=1.45 (Buffer- und Cladding-Layer; SiO,) und n3=1.48 (Embed-
ding-Layer; PFCB) in Abhdngigkeit vom Wellenleiterquerschnitt A=wd .

Schicht- und Kanalwellenleiter, hergestellt aus den zur Verfigung stehenden Buffer-,
Cladding- und Embedding-Materialien, sowie den in Kapiteln 2.2 und 3.1 beschriebenen
NLO-Polymeren, sind erst bel Schichtdicken und Kanalbreiten von unterhalb von » 7 nm
einmodig (Abb. 2.13, 2.16 2.19-2.21, 2.25, 2.26 u. 3.42) [69, 70, 71].

Bei technisch sinnvollen Schicht- (d 3 10 mm) bzw. Kanalwellenleitern (wd 3 100 m)
propagieren demnach immer mehrere Moden im Wellenleiter, die sich mit verschiedenen
Geschwindigkeiten ausbreiten. Wenn also die Grundmode der Grundwelle an die Grund-
mode der Oberwelle angepalt wird (TEL ® TES™, TM Y ® TM ™), tragen hohere
Moden der Grundwelle im Wellenleiter nichts zur Frequenzverdopplung bei. Die Anpas
sung der Periode fir Quasiphasenanpassung muld fir die effektiven Indizes der jeweiligen
Moden erfolgen (Abb. 2.25 u. 2.26).

Um die gesamte Intensitdt der eingekoppelten Welle fur die Frequenzverdopplung zu
nutzen, ist es winschenswert, einen einmodigen Wellenleiter mit moglichst grofzem Quer-
schnitt zu verwenden. Wellenleiter mit Rippenstruktur (Abb. 3.43) fiihren bei geeigneter
Geometrie nur die Grundmode, auch wenn ein Kanalwellenleiter des gleichen Querschnitts
bereits mehrmodig ist [72, 73, 74].
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Auswahl der NLO-Wellenleaiterstruktur

3.2.1 Rippenwellenleiter, Designregel

Zum Verstandnis des Rippenwel lenleiters wird dieser gedanklich zunéchst, in drei getrenn-
te Bereiche zerlegt (Abb. 3.43). Der hierbel entstehende Mittelteil (Stab) entspricht nun
einem Kanawellenleiter (Kap. 2.3.2). Die AulRenbereiche stellen dagegen Schichtwellen-
leiter (Kap. 2.3.1) mit einem kontinuierlichen Spektrum gefuhrter Moden dar [70].

Ny Schicht Ny /Stab Schicht
nl It n, It <P nl P It n,

h h
nO

Abb.3.43: Schematischer Aufbau eines Rippenwellenleiters mit den zugehdérigen
geometrischen und optischen Kenngréfien (oben) und Unterteilung des Rippen-
wellenleiters in Kanal- und Schichtwellenleiter (unten).

Zur Vereinfachung der Uberlegungen, die zu den Designregeln fir die Einmodigkeits-
bedingungen von Rippenwellenleiter fihren, wird die Modengleichung fur Schichtwellen-
leiter (Gl. 2.34) approximiert:

d k, \|n;. eﬂ =mp +arctan[---] +arctan[---] » (m+1)p : 317
% %

DESIGNREGEL FUR VERTIKALE EINMODIGKEIT

Abbildung 3.44 stellt schematisch die gefiihrten Moden im Stabbereich als auch die Moden
des Schichtwellenleiters dar. Der effektive Index der Grundwelle im Stabbereich ist hoher
als der im Schichtbereich, wodurch eine Wellenflihrung erreicht ist.

Jni - (2p 1k, h)
Ny I gefihrte Stabmodell"n % N,
| >
3 2 1
| >

n
geftihrte Schichtmoden n’-(plk,t) !

Abb.3.44: Modenspektren von Schicht- und Kanalwellenleiter: Hohere
Moden des isoliert gedachten Stabs koppeln in die Schichten iiber .

Die effektiven Indizes der nachst hoheren Moden im Stabbereich sind kleiner als der Index
der Grundmode des Schichtwellenleiters, so dal? alle htheren Moden des Mittelteils in die
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Entwicklung der Frequenzverdopplungsmodule

Schichtwellenleiter koppeln. Es wird nur der Grundmode der Rippe gefiihrt. Die Rippent
struktur bleibt einmodig[75]. Die in Abbildung 3.44 eingezeichnete Grenze fur gefihrte
Moden in den aulleren Schichtwellenleitern ist durch den Grundmode m =0 gegeben:
nf}hichd”’“’ »an - (plkt) .

Die Dimensionen des Rippenwellenleiters sind nun derart zu wahlen, dal3 die htheren
Moden des Mittelteils (Stab) unterhalb dieser Grenze liegen (n)v £n" "), aber der
Grundmode oberhalb dieser Grenze liegt ("= > n""l=), woraus die Designregel fiir

vertikale Einmodigkeit von Rippenwellenleitern folgt:

h£2¢. 3.18

DESIGNREGEL FUR HORIZONTALE EINMODIGKEIT

Eine Abschdtzung der Designregel fir horizontale Einmodigkeit 18% sich mit Hilfe der
effektiven Brechungsindexmethode (Abb. 2.15) angeben Hierzu wird der Rippenwellen
leiter wiederum gedanklich in drel Schichtwellenleiter zerlegt, die jewelligen effektiven
Brechungsindizes berechnet und diese als Brechungsindizes eines neuen Schichtwellen
leiter aufgefaldt:

Np»fng- (m+2)p /kef N . ;
S D Neﬂ»JNf-g”,j e
.................. wog
No »~ln2- (m+1)p /& ¢} N, 3.19
.2 .2
b N = |p?-Zm*DPO En+lp 9
Neg J"l € kh 5 & kv 5

Aus der Einmodigkeitsbedingung (m =0, n=0, N, =N, P kaNf - N02 £p) ergibt
sich eine erste Naherung fur die Grenze der horizontalen Einmodigkeit:

wih€-[(t/h)2 11~ ¢ / 1)?) 3.20

Numerische Berechnungen der Problematik fuhren zu einer Korrektur [74, 76] der soeben
motivierten Designregel fUr horizontale Einmodigkeit: wl h £ 0.3 + \/(t / h)2 I(1- (t/h)?) .

Zusammenfassend miissen die Wellenleiterdimensionen { w,h,t } fiir den Monomodebetrieb
eines Rippenwellenleiters die folgenden Designregeln erfiillen:

(¢/ By

—_— 3.21
1- (t/h)?

L305ud YEo03+
I I

Die Schicht sollte also etwas dicker sein als der Graben und die Rippenbreite w<0.9 4.
Diese Bedingungen sind unabhéngig von der verwendeten Wellenléange. Durch Einhaltung
der Designregeln gelingt es, Monomode-Wellenleiter mit vergleichsweise grofRem Quer-
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Herstellung und Charakterisierung der Rippenwellenleiter

schnitt zu realisieren. Dies wirkt sich einerseits positiv auf die Einkoppel effizienz aus, zum
anderen ermoglicht es fir zukiinftige Anwendungen die Verwendung von 9 mm Fasern zur
Ein- und Auskopplung, wie sie standardmallig in der Telekommunikationstechnik
verwendet werden. Abbildung 3.45 zeigt die numerisch berechnete Feldverteilung™ der
TE,, - und der TE,, -Mode flr einen Rippenwellenleiter mit faserangepaldtem Wellenleiter-
querschnitt (/£ =9 mn ). Die Grundmode wird gefihrt und die néachst hdhere Mode seitlich
in die Schicht abgestrahlt.

TEy - Mode TEo; - Mode
PFCB
It NLO |
e PFCB
sio,

Abb.3.45: Feldverteilung der TEy-Mode (links) und der TEy; -Mode (rechts) eines
nach den Designregeln (h <2t w<0.9h) konzipierten Rippenwellenleiters mit
faserangepafiten Wellenleiterquerschnitt {w =9 um, h =10 um, t = 5.5 um).

3.2.2 Herstellung und Charakterisierung der Rippenwellenleiter

In der Arbeitsgruppe von Prof. K. Petermann™" fanden wir einen kompetenten Partner in
der Herstellung von Wellenleitern auf Polymerbasis mit den Methoden der Halbleiter-
technologie, nachdem die zun&chst begonnene Zusammenarbeit mit dem Berliner Institut
fiir Optik wegen Geschaftsaufgabe nicht mehr weitergefuhrt werden konnte. Die Arbeits-
gruppe beschéftigt sich mit der Entwicklung und Optimierung digital optischer Schalter
(DOS) aus Polymeren (Abb. 3.46, 3.47) [85, 86].

‘ ‘ Heizelektrode

n
\ / P Ausgang
Eingang>/

Wellenleiter L n-Dn ‘

Abb. 3.46: Schematischer Aufbau eines Y-formig designten digital optischen
Schalters (Y-DOS). Wird einer der Wellenleiterarme mit Hilfe der Elek-
troden geheizt, sinkt dessen Brechungsindex und das Licht wandert in den
nicht geheizten Wellenleiterarm (Schaltzeit » 0.5...5ms ) [85, 86].

“" Modsolver OptiWave (BPM, Beam Propagation Methode) [77, 78, 79, 80, 81, 82, 83, 84, 85, 86].
" Ingtitut fur Elektrotechnik, Fachgebiet Hochfrequenztechnik der Technischen Universitét Berlin.

73



Entwicklung der Frequenzverdopplungsmodule

Mit dem Konzept des verfullten Siliziumdioxidgrabens sind 4" 4 Schaltmatrizen mit
Benzocyclobutan(BCB, Abb. C.1) und Perfluorcyclobutan (PFCB, Abb. C.1) als wellen
fuhrende Materiaien realisiert worden (Abb. 3.47) [84, 85, 86].

Abb. 3.47: Schematischer Aufbau einer 4x4 Schaltmatrix aus 24 YDOS mit
48 Heizelektodenpads (links) und Photographie eines 4" Si-Wafer mit
mehreren 4x4 Schaltmatrizen (rechts) [85, 86].

Zunéchst sind mit diesem Konzept des verflllten Siliziumdioxidgrabens NLO-Rippen
wellenleiter realisiert worden. Zur Herstellung der Strukturen werden zuerst rechtwinklige
Gréaben in das Silizium geétzt, danach eine SiO,-Schicht as Buffer aufoxidiert, an
schlief3end mittels spincoating das NLO-Polymer als Fiihrungsschicht auf geschleudert und
abschlieffend der Claddinglayer aufgebracht (Abb. 3.48). Die beschichteten Wafer wurden
mit einer feinen Diamantsdge vereinzelt (Anh. C.6), wobel die Schnittflachen ohne weitere
Bearbeitung direkt zur Einkopplung in den Wellenleiter verwendet werden konnen.

Abb. 3.48: REM-Aufnahmen (Raster-Elektronen-Mikroskop) eines in Sili-
zium gedtzten rechtwinkligen Graben (links), des oxidierten Graben (Mitte)
und des in Silizium gedtzten oxidierten Graben verfiillt mit PMMA 20 % CN
als Fiihrungsschicht abgedeckt mit einem Claddinglayer (rechts).

Die nach der Feuchtoxidation schrégen Wande (Abb. 3.48) der senkrecht in Silizium
gedtzten Graber fuhrt zu einer erhdhten Dampfung fir TM -Moden [84, 85, 86] (Anh. D).

" Einen » 4 um tiefen Graben unmittelbar in eine Siliziumoxidschicht zu &tzen ist aufgrund der niedrigen
Atzrate von » 18nm/min nicht praktikabel: Einerseits wirde eine Atzdauer von » 4.5k bendtigt,
andererseits ist dieser ProzeR? nicht mehr photolitogriphisch realisierbar — bei der typischen Atzrate von
» 200 nm/min fur Photolacke mifdte eine 40 um dicke Schicht aufgeschleudert werden — sondern es
mufite eine Hartmask verwendet werden.
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Herstellung und Charakterisierung der Rippenwellenleiter

Durch die Verwendung von Polymeren als Embeddingmaterial konnten diese polarisa-
tionsabhangigen Verluste vermieden werden, indem rechtwinklige verfillte Polymergrében
realisiert werden konnten. Mit den Duroplastpolymeren Benzocydobutan(BCB) und
Perfluorcydobutan (PFCB) standen zwei potentielle Kandidaten als optisch transparentes
Embeddingpolymer zur Verfigung (0.3dB/cm:| =1.55nm [85, 86]), welche sich auf-
grund ihrer sehr hohen Glastemperaturen durch gute prozefdtechnische, mechanische und
thermische Eigenschaften, wie der Unempfindlichkeit gegentber L 6sungsmitteln und einer
hervorragenden Sdurefestigkeit auszeichnen.

Benzocyclobutan (7 » 350 °C) wird von der Firma Dow Chemical produziert und unter
dem Handelsnamen Cyclotene™ in der Mikroelektronik as Layerschicht eingesetzt.
Perfluorcyclobutan (7 » 400 °C) ist von Dow Chemical fir die Beschichtung von
LCD - Monitoren entwickelt worden (Abb. C.1).

Die mittels Modenspektroskopie (Abb. 3.11, Anh. B) gemessenen Brechungsindizes n der
Embedding- und Claddingpolymere BCB und PFCB sind in Abbildung 3.49 dargestellt.
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Abb. 3.49: Brechungsindex der Embeddingpolymere von BCB und PFCB
im Vergleich zu den Brechungsindizes der PMMA x% CN/DRI Guest-

Host-Polymere in Abhdngigkeit von der Molekiilkonzentration, zusdtzlich
ist der Brechungsindex der SiO2-Bufferschicht eingezeichnet.

Benzocyclobutan ist mit einem Brechungsindex von n» 1.55 fiir die Guest-Host-Polymere
PMMA x % CN; PMMA x % DRI nicht, jedoch fiir die Cyanobiphenyl- und Dispersions-
rotseitenkettenpolymere (KoCN, HCN und HDRI1) als Embedding- und Claddingmaterial
geeignet. Der Brechungsindex von Perfluorcyclobutan (n» 1.5) ist aufgrund des hohen
Fluoranteils im Vergleich zu Benzocyclobutan niedrig und damit als Embedding- und
Claddingpolymer zur Einbettung der NLO-Polymerschichten sowohl fiir die Guest-Host-
Polymere PMMA x % CN; PMMA x % DRI als auch fiir die Cyanobiphenyl- und
Dispersionsrotseitenkettenpolymere (KoCN, HCN und HDR1) hervorragend geeignet.
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Entwicklung der Frequenzverdopplungsmodule

Der Herstellungsprozef? der Rippenwellenleiterstrukturen mit SiO, as Bufferschicht und
Perfluorcyclobutanas Embeddingpolymer ist in Abbildung 3.50 schematisch veranschavr
licht (Anhg. C). Nach der Oxidation des 4"Si-Wafer (SiO, -Buffer) wurde eine PFCB-
Schicht als Embeddinglayer aufgebracht, mit Photoresist maskiert und photolithographisch
strukturiert, anschlief3end die Grdben eingebracht, mit dem NLO-Polymer verfillt und
abschlieffend mit einer PFCB-Claddingschicht abgedeck.

PFCB - Cladding Aufschleudern

NLO - Polymer Verfiillen

Atzung

B ey e |
Lack Maskierung

PFCB-Embedding Aufschleudern

Abb. 3.50: Schematische Darstellung der einzelnen Schritte zur Herstellung
von NLO-Polymerrippenwellenleitern: Nach der Oxidation des Si-Wafers
(SiO, -Buffer) wird die PFCB-Embeddingschicht aufgebracht, mit Photo-
resist maskiert und photolithographisch strukturiert (Maskenjustiergerdit
Karl Siiss MJB 3 UV 400; rechts unten), anschlieffend die Griben einge-
bracht (Trockendtzanlage (RIE) Oxford Plasmalab 80 plus, rechts oben) und
mit dem NLO-Polymer verfiillt, abschliefsend mit einer PFCB-Cladding-
schicht abgedeckt.
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Herstellung und Charakterisierung der Rippenwellenleiter

Abbildung 3.51 zeigt eine REM-Aufnahme der Stirnfléache eines PMMA 20 % CN-Rip-
penwellenleiters mit SiO, as Bufferschicht, PFCB ads Embedding- und Claddingpolymer
der Rippendimension: w» 4nm<h»4.2mm<2¢t»4.4nwm.

y SPFPPPRTS - I LK ‘ f :
T S -‘uﬁﬂ ;

Abb. 3.51: REM-Aufnahme der Stirnfliche eines Polymerrippenwellenleiters
realisiert durch in PFCB gedtzte Grdben verfiillt mit PMMA 20 % CN als

Fiihrungsschicht und abgedeckt mit einer PFCB-Claddingschicht.

Zur Charakterisierung der Wellenleiter lieferte ein modengekoppeltes Nd:Y AG- Lasersys-
tem die Fundamentalwelle (I =1064 nm) mit einer Impulsdauer von 335 ps bei einer
Repetitionsrate von 82 MHz und einer Pulsenergie von 40 nJ . Der Laserstrahl wurde mit
kurzbrennweitigen Linsen f ={3.1,4.5,6.1,10}mm an den jeweiligen Wellenleiter-
guerschnitt angepaldt und tber die Stirnflache eingekoppelt. Dabei wurden die Wellenleiter
mit einem piezogesteuerten XY Z-Tisch positioniert. Die austretende Mode wurde mit einer
Linse grof3er Apertur ( f =8mm, NA=0.5) in einen parallelen Strahl kollimiert, mit einer
CCD-Kamera zur Kontrolle der Einkopplung aufgenommen, mit einer Photodiode die
Dampfung und Koppeleffizienz der Fundamentalwelle gemessen und mit einem Photo-
multiplier die 2 -te Harmonische detektiert (Abb. 3.52).

Abb. 3.52: Photographie des experimentellen Versuchsaufbaus zur Bestimmung
der Koppeleffizienz, Wellenleiterdimpfung und SHG-Wirkungsgrad der Polymer-

rippenwellenleiter im wesentlichen bestehend aus: ps-Nd:YAG-Laser, Polarisa-
toren, Linsen, Filtern, XYZ-Tisch, CCD-Kamera, Photodiode und -multiplier.
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Die Transmission der Grundwelle eines 4 x4 um’ -Polymerrippenwellenleiters (Abb. 3.51)
realisiert durch in PFCB rechtwinklig geédtzte mit PMMA 20 % CN verfillte Graben,
abgedeckt mit einer PFCB-Claddingschicht in Abhdangigkeit von der Polarisation zeigt
Abbildung 3.53. In Polymerrippenwellenleitern ist die Ddmpfung — im Gegensatz zu
SiO, -Rippenwellenleitern (Anh. D) — polarisationsunabhdngig. Der Kopplungswirkungs-
grad und die Verluste in den PMMA 20 % CN-Polymerrippenwellenleitern wurden durch
cut-off-Messungen ermittelt, indem die Rippenwellenleiter sukzessive gekirzt und die
Transmission — jeweils Gber mehrere Kandle gemittelt — gemessen wurde. Das Laserlicht
wurde dabei mit kurzbrennweitigen Linsen ( f ={4.5,6.1, 1t mm O 0 2.6,3.5,5.F pm)
an die Rippenwellenleiterdimension (NA =(n. —n})"? =0.46 =n,sina,, = a, =27°>80)
angepalt.
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Abb. 3.53: Dimpfung der Fundamentalwelle in Abhdngigkeit von der Polari-
sation und der Wellenleiterlinge in Polymerrippenwellenleitern realisiert
durch in Perfluorcyclobutan gedtzte Grdben mit PMMA 20 % CN als
NLO-Fiihrungsschicht, jeweils eingekoppelt tiber die Stirnfldche (oben).
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Die Dampfung in den PMMA 20 % CN-Ripperwellenleitern liegt bei » 2.9db/cm, d.h.
einem Absorptionskoeffizientena (1,,/1, =exp[-a z]) von » 0.66 cm™' bzw. Wellen
leiterverlusten von » 46 %/ cm . Der Kopplungswirkungsgrad h, =17, /1, liegt im an den
Querschnitt des Rippenwellenleiters angepaldten Fall (vgl. Anh. D) bei » 49 %, d.h. einer

Kopplungsddmpfung a , von » 3.1db =-10log[ 1., /1,] .
Abbildung. 3.54 zeigt cut-off-Messungen zur Bestimmung des Kopplungswirkungsgrads
von und der Dampfung in PMMA 20 % CN- und PMMA 12 % DR1- 6" 6 mn’ -Polymer-

rippenwellenleitern (f = 10mm, £&,,,,, » 5.6 mn) mit einem Kanaabstand von 250 mm
bei verschiedenen Wellenlangen ({7550,1064,632,532}nm).

° 6~ 6 mm’ PMMA 20% CN-Polymerrippenwellenleiter
- W 15500
3 _l I
= =|® 1064ynm
3 le 532
Q.
£
«©
a s .. s ..
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Abb. 3.54: Dimpfung in PMMA 20 % CN- und PMMA 12 % DRI-6" 6 mn’-
Polymerrippenwellenleitern realisiert durch in PFCB gedtzte Grdben bei der
Fundamental- (| =1064nm), der frequenzverdoppelten Fundamentalwellen-
linge, der Telekommunkationswellenldnge®” und bei 632nm (He:Ne-Laser),
Jjeweils in Abhdngigkeit von der Wellenleiterlinge z .

“" Die Messungen bei | =1550nm wurden am Heinrich-Hertz-Institut fur Nachrichtentechnik mit einem
Uber Glasfasern eingekoppelten Diodenlaser vorgenommen.
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Entwicklung der Frequenzverdopplungsmodule

Die erhéhte Ddampfung der Cyanobiphenyl-Polymerrippenwellenleiter bei | =1550nm
diirfte auf die in Kapitel 3.1 erwdihnten C-H-Eigenschwingungen des Host-Polymers Poly-
methylmethacrylat zuriickzufiihren sein. Die Ddimpfung bei | =1064nm und | =532nm
kann durch Streuungen im Wellenleiter bedingt sein. Diese Streuungen konnen zum einen
an Unebenheiten der Wellenleiterstruktur, zum anderen an Stérungen im Polymer selbst
erfolgen. Weiterhin ist es moglich, daf3 der bei hohen Guestkonzentrationen beobachtete
Effekt der Domdnenbildung (Kap. 3.1.1, Abb. 3.10) auch schon bei geringeren Konzentra-
tionen einsetzt und zu Streuung fiihrt. In vergleichbar hergestellten Rippenwellenleitern
mit Benzocyclobutan als Fiihrungsschicht, eingebettet in Perfluorcyclobutan, werden
Ddmpfungswerte von 0.3dBlcm (| =1550nm) erreicht [85, 86]. Es ist daher davon
auszugehen, dafs die Wellenleiterstrukturen nicht wesentlich fiir die Verluste sind. Die
Dispersionsrot-Polymerrippenwellenleiter zeigen bereits bei | =632nm eine extrem hohe
Ddmpfung von » 50 dBlcm, bei | = 532nm ist keine Transmission mehr zu beobachten.

— PMMA 20% CN !
(4.2 um Schicht) :
— PMMA 12% DR1 |
(2.1 um Schicht) |
|
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Abb. 3.55: Extinktion einer Polymethylmethacrylatschicht mit einer Cyano-
biphenylkonzentration von 20 % (PMMA 20 % CN) zum Vergleich mit einer
12 %-igen Dispersionsrot-PMMA-Schicht (PMMA 12 % DRI).

In Abbildung 3.55 ist die Extinktion einer 4.2 um dicken mit Cyanobiphenyl dotierten Po-
lymethylmethacrylatschicht mit 20 %-iger Cyanobiphenylkonzentration (PMMA 20% CN)
im Vergleich mit einer 12 %-igen, 2.1 um dicken Dispersionsrot- Polymethyl methacryl at-
schicht (PMMA 12% DR1) dargestellt. Die DR1-Guest-Host-Polymerschicht zeigt bereits
ab | »650nm eine meldbare Extinktion; Dispersionsrotmolekiile besitzen bei | » 480nm
ein Absorptionsmaximum (Abb. 3.4). Die Cyanobiphenyl-Guest-Host-Polymerschicht ist
bis zu einer Wellenlange von » 360 nm transparent; CN-MolekUlle besitzten bei » 297 nm
ein Absorptionsmaximum (Kap. 3.1).

Frequenzverdopplungsmodule mit Dispersionrot als aktives optisch nichtlineares Molekiil
zeigen bei einer Fundamentalwellenldnge von 1550 nm zwar akzeptable Verluste, bei der
frequenzverdoppelten Wellenldnge allerdings inakzeptabel hohe Ddmpfungswerte von
» 50dBlcm [88, 89, 90]. Dagegen bleiben fiir Cyanobiphenyl die Verluste im Wellenleiter-
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vergleichsweise gering. Damit sind Azo-Molekiile fiir die Frequenzkonversionverdopplung
in den griin-blauen Spektralbereich prinzipiell ungeeignet, sind jedoch fiir Anwendungen
in der Telekommunikation Gegenstand der aktuellen Forschung [91, 92, 93, 94, 95, 96, 97].
Cyanobiphenyl-Molekiile sind durch die linear optischen Eigenschaften fiir die Frequenz-
konversion in den sichtbaren Spektralbereich prinzipiell geeignet.

Tab. 3.2: Koppel- und Wellenleiterverluste der PMMA 20% Cyanobiphenyl- und
der PMMA 12% Dispersionrot- 6~ 6 mn’ Polymerrippenwellenleiter.

| [nm] Koppelverluste[db] | Wellenleiterverluste [dB/cm]

CN 1550 52+12 109+13
"""" 1064 |  33+08 |  31+05
"""" 522 | s3x03 | " 23x03

DR1 1550 76+1.2 95+14
"""" 1064 | 72+22 | 11326
ez | 3424 ] 524+75
s | —— >100

Zusammenfassend sind in Tabelle 3.2 die Koppel- und Wellenleiterverluste der Polymer-
rippenwellenleiter auf der Basis von Polymethylmethacrylat (PMMA) mit den optisch
nichtlinearen Molekilen Cyanobiphenyl (CN) und Dispersionrot (DR1) als Guestnolekile
fur verschiedene Wellenldngen angegeben. Die im Rahmen des BMBF-Projekts durchge-
fuhrten Untersuchungen zur optischen Strukturierbarkeit der DR1-Polymere sind in der
Dissertation von R. Schulz [64] dargestellt.

3.3 Periodische Strukturierung der NLO-Polymerschichten

Die Frequenzverdopplung wurde zunéchst im nicht phasenangepaléten Zustand gemessen.
Dazu wurden die optisch nichtlinearen Molekile im Polymerrippenwellenleiter durch
Koronaentladung tber der Claddingschicht orientiert und die Fundamentalwelle tber die
Stirnflache des Wellenleiters eingekoppelt und die 2 -te Harmonische mit einem Photo-
multiplier (SEV) detektiert.

Die Abhangigkeit der Intensitét der im homogen koronagepolten PMMA 20 % CN-Poly-
merrippenwellenleiter erzeugten 2 -ten Harmonischen von der Polarisation der eingekop-
pelten Fundamentalwelle zeigt Abbildung 3.56. Ist die Grundwellenpolarisation parallel
zur Langsachse der durch Koronaentladung tber der Wellenleiteroberfl&che ausgerichieten
NLO-Molekile (s-pol.), so ist die Frequenzverdopplung erwartungsgemal effektiver als
bei senkrecht dazu polarisierter Fundamentalwelle ( p -pal.).
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Abb. 3.56: Abhdingigkeit des im koronagepolten Polymerrippenwellen-
leiter (4x4um’, PMMA 20 % CN) erzeugten SH-Signals von der
Polarisation der Fundamentalwelle.

Zur Bestimmung der Kohirenzlinge [ =(A/4) (N -~ N9 )" bzw. der QPM-Periode
A =21, wurde die koronagepolte Wellenleiterprobe unter einem Winkel von 4.5° schrig
gesigt (Abb. 3.57). Dadurch entstehen PMMA 20 % CN-Polymerrippenwellenleiter ver-
schiedener Liange z (Az=1.57 um).

42 =1.57um
| g

SH-Intensitat, I, /T, fa.ul

0 10 20 30 40 50
Wechselwirkungslange, Az [um]

Abb. 3.57: Mikroskopaufnahme einer keilformig gesdgten koronagepolten
Wellenleiterprobe mit 4x4 um> PMMA 20 % CN-Polymerrippenwellen-
leitern (Az =1.57 um) (links) und SH-Intensitdt in Abhdngigkeit von der
Wechselwirkungslinge (MAKER-Fringes, rechts).

Die SH - Intensitit oszilliert mit sin’[ABz/2] in der Ausbreitungsrichtung z mit der
Periode A =2m/AB,wobei A den Phasenunterschied beider Wellen beschreibt. Aus den
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Ozillationen der SH-Intensitét in Abhangigkeit von der Wechselwirkungslange Dz
(MAKER-Fringes, Abb. 2.1, 3.29) ergibt sich eine Koharenzlange von (Abb.3.57):

[, »101mn. 3.23

Fir das Bulkmaterial PMMA 20 % CN errechnet sich aus den gemessenen Brechungs-
indizes {n,,n,,} ={1.5213,1.5454} (Abb. 3.12) eine Koharenzlange von:

1> 11mn. 3.24

Fir einen PMMA 20 % CN-Schichtwellenleiter (S O»-Buffer, PFCB-Cladding) mit einer
Fihrungsschichtdicke von 4 nm folgt aus den numerisch berechneten effektiven
Brechungsindizes { n ,n%} ={1.5136,1.5407} eine Koharenzlange von (vgl. Abb. 3.13)

1% 5 9.8 mn 3.25

und fir den PMMA 20 % CN-Polymerrippenwellenleiter aus den numerisch berechneten
effektiven Brechungsindizes { N, N¢/} ={1.5153,1.5442} eine Kohérenzlange von

577 % 9.2 min . 3.26
Zusammenfassend mussen fur die Redlisierung von QPM-Strukturen, je nach Konzen
tration der NLO-Guest-Molekile Dispersionsrot bzw. Cyanobiphenyl im Host-Polymer
Polymethylmethacrylat (PMMA x% CN bzw. PMMA x% CN DR1) und in Abhangigkeit
von der Wellenleiterdimension {w,} (Kap. 2.3, 2.4; Abb. 2.25, 2.26, 3.13) QPM-Perioden
von L »{10...30} mn redisiert werden.

Zundchst wurde eine fur die photolithografische Strukturierung von Elekiroden
notwendige Chrommaske mit QPM-Perioden von /4mnm bis 28 mm hergestellt.

Aufgrund des hohen Fluoranteils des Perfluorcyclobutan ist die Haftung von Metallen
stark reduziert [85, 86]. Die Haftung von auf der Perfluorcyclobutan Claddingschicht aufge-
dampften (HV-Aufdampfanlage; Leybold UNIVEX 450) Aluminium-, Gold- oder Chrom:
Elektroden war derart gering, dal3 sich diese entweder bereits bei der photolithografischen
Strukturierung oder aber beim Vereinzeln (Anh. C) ablosten. Das Ablésen der
photolithografisch strukturierten Elektroden kann durch das Abdecken mit einer zusitz
lichen Schicht, z.B. einem PFCB- oder BCB-Layer erreicht werden, wobei zum spéteren
Kontaktieren die Elektrodenstrukturen nicht vollstandig abgedeckt werden dirfen, sondern
Kontaktstellen freigel assen werden miissen.

Bel der Verwendung von Titan als metallische Kontaktel ektrode traten derartige Haftungs-
probleme nicht auf. Abbildung 3.58 zeigt eine Photographie einer mit Titan bedampften,
mittels einer Chrommaske photolithografisch strukturierten NLO-Polymerrippenwellen

“" Modsolver OptiWave (BPM, Beam Propagation Methode) [77, 78, 79, 80, 81, 82, 83, 84, 85, 86].
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leiterprobe und Mikroskopaufnahmen der Elektrodenstruktur auf den Wellenleitern. Die
Elektroden sind als interdigitale Fingerelektroden ausgelegt, die sowohl fir +/- alsauch
fir +/0 Strukturen verwendet werden kdnnen.

s
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’ i : _. J
TR« i 1 | 1]]1711] 1 _—

Rippenwellenleiter

7z

Abb. 3.58: Photographie einer NLO-Polymerrippenwellenleiterprobe mit
Titanelektroden (unten, rechts) und Mikroskopaufnahmen der interdigi-
talen Elektrodenstruktur fiir OPM-Perioden von 191nm (unten, links) und
20 nm (oben).
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Abb. 3.59: Polarisationsabhdngige Transmission der Fundamentalwelle
eines PMMA 20 % CN-Polymerrippenwellenleiters mit Titanelektroden
auf einer 2 nm dicken PFCB-Claddingschicht (links) und das Verhdltnis
It / 127" als Funktion der PFCB-Claddingschichtdicked .
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Messungen an derartigen NLO-Polymerrippenwellenleitern mit Metallelektroden zeigten
verglichen mit Rippenwellenleitern ohne Elektrodenstrukturen eine erheblich groféere und
darUber hinaus polarisationsabhangige Dampfung der Fundamentalwelle. Abbildung 3.59
zeigt die Transmission der Fundamentalwelle eingekoppelt Uber die Stirnflache eines
PMMA 20 % CN-Polymerrippenwellenleiters mit Titanelektroden auf einer 2 nm dicken
PFCB-Claddingschicht als Funktion der Polarisation der Fundamentalwelle.

Die polarisationsabhéangige Dampfung 1813t darauf schlief3en, dal? die Wellenleitung durch
die Elektroden gedampft wird [98]. Dieses Verhalten ist typisch fir eine Metall- Dielek-
trikum- Grenzflache, an der Oberflachenplasmonen angeregt werden [99, 100, 101]. Das
Oberflachenplasmon ist eine Oberflachenwelle, welche entlang der Metall- Dielektrikum-
Grenzflache propagiert und in beiden Richtungen normal zur Grenzfléche evaneszent it
d.h. exponentiell abklingt. Die Resonanzbedingung bzw. Dispersionsrelation der Ober-
flachenplasmonen &3t sich aus der Modengleichung (Gl. 2.34) fir den Spezialfall, dai3
eine verschwindende Fuhrungsschichtdicke (d = 0) angenommen wird, ableiten. Dabel sei
das Koordinatensystem so gewdhlt, dald die Metall-Dielektrikum-Grenzflache (x =0) in
der y - z -Ebene liegt (Abb. 3.60).

X

“'2 =2
- ne

Dielektrikum 7, i N
e

-n
L2 )+arctan(Ng

mp +arctan(N'y, . [

e ng - Ny ng - n,
z nG$d=0 - G~ e G f
y k G anf
Metall 7
M TE:NG=NP=1; TM :NG = nlfi}, N2 = nlji}

Abb. 3.60: Metall-Dielektrikum-Grenzfldiche (d ® 0, links) und Modenglei-
chung (rechts), aus der die Dispersionsrelation fiir entlang der Grenzfldche
propagierende Oberfldchenplasmonen resultiert.

Fur die TE-Oberflachenwelle folgt der Widerspruch 7, =#,,. Dies bedeutet, dal3 keine
TE-Oberflachenwelle as Losung existiert. Fir die TM-Oberflachenwelle ergibt sich die

Dispersionsrelation:

3.27

Aufgrund des komplexen Brechungsindex #,, = n,, +ik,, der Metallschicht ist auch die
Ausbreitungskonstante b komplex, was eine gedampfte Ausbreitung des Oberflachen
plasmons zur Folge hat. Hierbei bestimmt der Imaginarteil von b das Abklingverhalten
der Oberflachenwelle entlang der Propagati onsrichtung.

Der Quotient 17 2o /Iy 2ol (& I [17" 5" ) fist in Abbildung 3.59 fiir verschiedene
Schichtdicken 4 der PFCB-Claddingschicht dargestellt. Die Korrelation zwischen der
Eindringtiefe g™’ (Kap. 2.3.1) der Fundamentalwelle (g,, » k, y/n; - n;, » 0.5/ mn) in die
PFCB-Claddingschicht und deren Dampfung ist deutlich erkennbar. Fir Claddingschicht-

dicken > 6 mm verschwindet die polarisationsabhéngige Dampfung, jedoch verringert sich
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auch die elektrische Feldstérke zur Orientierung der NLO-Molekdile in der Polymerschicht.

Eine prinzipielle Méglichkeit zur Lésung dieses Konfliktes besteht darin, die Elektroden
nach der Polung zu entfernen. Das Entfernen der Titanelektroden erfolgt typischerweise
mit FluRsaure, ist jedoch mit den hier eingesetzten Materialien nicht praktikabel, da das
NLO-Polymer Uber die Stirnflachen stark angegriffen wurde. Aluminiumelektroden stellen
hier eine Alternative dar (Tab. C.2), haften jedoch nicht, wie bereits erléutert, auf der stark
fluorhaltigen PFCB-Claddingschicht.

Abb. 3.61: Modenprofil mit einer CCD-Kamera aufgenommen an der
Austrittsfldche eines NLO-Rippenwellenleiter mit einer » 21wm dicken
PFCB-Claddingschicht mit einer » 1 nm BCB-Haftschicht (links) und
ohne eine BCB-Haftschicht (rechts).

Mit Benzocyclobutan (BCB, Abb. C.1) steht ein optisch tranparentes Polymer zur
Verfligung, bel dem keine Haftungsprobleme auftreten. BCB wurde als Haftvermittler
zwischen der Metallschicht und der PFCB-Claddingschicht verwendet. Jedoch zeigen auch
die Wellenleiter mit einer » 2nm dicken PFCB-Claddingschicht und einer » 7 nmm dicken
BCB-Haftschicht nach der Polung und dem Entfernen der Elektroden eine erheblich
grofRere — nun nicht mehr polarisationsabhéngige Dampfung— als baugleiche Wellen
leiterstrukturen, die nicht zwischenzeitlich mit Aluminium beschichtet waren und keine
BCB-Haftschicht tragen. Die Uber die Stirnflache des NLO-Polymerrippenwellenleiters
eingekoppelte Laserstrahlung koppelt in den aus dem Schichtsystem PFCB|BCB|Luft
gebildeten Schichtwellenleiter (n,., >n ..., >n,,,) Uber (Abb. 3.61). Dickere Cladding-
schichten (> 6 nm , Abb. 3.66) verringern bzw. verhindern auch hier zwar das Uberkoppeln
in die BCB-Schicht, reduzieren jedoch wiederum die elektrischen Feldstarken zur Orien
tierung der NLO-Molekile in der Polymerschicht™.

In Abbildung3.62 ist die Intensitdt der in 4" 4 mn’ -PMMA 20 % CN-Polymerrippen
wellenleitern (2mm SO,-Buffer, 2nmm PFCB-Cladding) erzeugten 2 -ten Harmonischen
von der Polarisation der eingekoppelten Fundamentalwelle bei Kontaktelektroden und
Koronapolung gezeigt (Abb. 3.15), wobel die Kontaktelektrode sofort nach der Préparation
unter Reinraumbedingungen aufgeprefdt wurde. Dabel konnte ohne Zerstérung der Wellen
leiter durch Kurzschluf3stéme (Abb.3.19-20) eine Spannung biszu 17100V (E » 110VInm)
angelegt werden. Der koronagepolte Rippenwellenleiter zeigt eine » 17 -fach grol3ere feld-
induzierte SH-Intensitét als der mittels Kontaktelektroden gepolte (¢ X7 » +[17¢ o).

off
Dies entspricht mit 7,, ~ E* einer elektrischen Feldstarke von E » 450VImm bzw. einer

" Durch dunne BCB-Haftschichten (¢ <d . » 0.4 mn, Gl. 2.35; 4 istdiecut-off Dicke eines Wellenleiters
bei der der Grundmode gerade noch angeregt werden kann.) ist ein Uberkoppeln nicht mehr méglich.
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angelegten Spannung von U » 4500V . Die redlisierbare elektrischen Feldstérke bel der
Orientierung der NLO-Molekile in der Polymermatrix mittels Koronaentladung Uber der
Polymeroberflache ist ca. 4 -fach grofer als bel Polung mit Kontaktel ektroden

Koronaentladung Kontaktelektroden

B
o
L.

N
o

SH-Intensitat, /,, [a.u.]
SH-Intensitat, /,, [a.u.]

180

Abb. 3.62: Vergleich der in PMMA 20 % CN-Polymerrippenwellenleitern
(4 4mn’ Rippe, 2nm SiO-Buffer, 2nm PFCB-Cladding) erzeugten
SH-Signale bei Koronaentladung iiber der Wellenleiteroberfliiche (links)
und bei Kontaktelektrodenpolung (rechts) jeweils in Abhdngigkeit von
der Polarisation der iiber die Stirnfliche der Polymerrippenwellenleiter
eingekoppelten Fundamentalwelle.

Aufgrund der geschilderten vielfdltigen Probleme bei der Orientierung der NLO-Molekiile
in der Polymermatrix mittels Kontaktelektroden und motiviert durch die Erfolge und die
positiven Erfahrungen mit der Koronaentladung (Kap. 3.1, 3.2) bei der homogenen Polung
von Polymerfilmen wurde eine neue Methode (Patent DE10042045) zur periodischen
Orientierung von NLO-Molekiilen in Polymerwellenleitern mittels Koronaentladung iiber
entsprechend periodisch modulierten Oberflichen, welche lithographisch in Photoresist
auf die Claddingschicht aufgebracht werden, entwickelt [102, 103, 104, 105].

Zur Demonstration der Readlisierbarkeit von QPM - Strukturen mittels Koronaentladung
Uber einer periodisch modulierten Oberflache wurden einzelne Polymerschichten durch
multilayer spin coating auf mit ITO (Indium Tin Oxide) beschichtete Glassubstrate auf-
gebracht. Zun&chst wurde die elektrisch leitende 1TO-Schicht mit einer PFCB-Schutz
schicht abgedeckt (» 200nm ), eine NLO-Polymerschicht (PMMA 20 % CN, 2 nm) auf-
gebracht und mit einer Claddingschicht (PFCB, Inm) abgedeckt. Zuletzt wurde en
Photoresist (Ma-P 1275, 3nm) aufgeschleudert und mit einer Chrommaske photolitho-
graphisch strukturiert (Abb. 3.63).

Die Maske wurde fécherartig konzipiert, so dal3 die Periode L der Oberfl&chenstruktur
zwischen 715nmm und 30 nmm variiert. Dies ermoglicht spater ein Abstimmen der Periode
zur Phasenanpassung in NLO-Wellenleitern. Die Claddingschicht verhindert, dal3 die
Oberflache der NLO-Schicht bei der photolithografischen Strukturierung angegriffen wird.
Nach der Orientierung der NLO-Moleklle durch Koronaentladung Uber der periodisch
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modulierten Oberflache wurde der Photoresist mit Aceton wieder entfernt. Die periodische
Dickenmodulation fuihrt zu einer Modulation des elektrischen Feldes und damit zu einer
periodischen Orientierung der NLO-Molekdle in der Polymermatrix.

YT x-y-z-Tisch
4
X /

L

N=15pum

NLO-Polymer
ITO-Substrat

entfernen des
Photoresist

max

dmin

d

“periodische Struktur
(Photolithographie)

P
spin coating
PO eroreisy
et e )
| PFCB-CIadding
e e el PECB-Schutzschicht
ITO-Substrat

Abb. 3.63: Schematische Darstellung des Herstellungsverfahrens
einer periodisch strukturierten NLO-Polymerschicht auf einem
ITO-Substrat mittels Koronaentladung iiber einer periodisch
modulierten Photoresistoberfliche (unten) zur ortsaufgeldsten
Untersuchung der feldinduzierten SHG (oben).

Mit dem ns -Nd: YAG — Laser (Abb. 3.28) wurde das feldinduzierte SH - Signal in Trans-
mission ortsaufgeldst aufgenommen. Hierzu wurde die Fundamentalwelle auf die Polymer-
oberflache fokussiert (O = 3 um) und die gekippte Probe & = 30° abgescannt (Kap. 3.31).
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Abbildung 3.64 zeigt eine ortsaufgeldste SHG-Messung bei einer Modulationsperiode der
Photoresistoberflaiche von A =29 um (ITO-Substrat | = 200nm PFCB | =2 um NLO-
Polymer | = 1.8 um PFCB | = 3 um Resist). Das SH-Signal 7, oszilliert mit der gleichen
Periode und zeigt einen Kontrast von:

ko =tw lw 44 3.28

IZw +12w

Esgilt 10> /10" ~d’_ /d’, , dadie Frequenzverdopplung quadratisch mit der angelegten
elektrischen Feldstarke ansteigt (Z52™ ~ Eq.mn) Und sich die elektrische Feldstarke
umgekehrt proportional zur Schichtdicke verhalt (£ =Uled ). Der Kontrast des

SH-Signals kann damit geschrieben werden als:

max,min min, max

SH — (dmax /dmin)2 _1
(dmax /dmin)z +].

3.29

Bei einer Gesamtschichtdicke von d .= 6 pum und einer =3 um dicken, periodisch modu-
lierten Photoresistschicht (d;,= 3 pm ) berechnet sich demnach der Kontrast zu 0.6, was
mit dem gemessenen Kontrast von = 0.6 Ubereinstimmt.

Die Modulationstiefe des Polungsfeldes kann sowohl durch eine Verringerung der Dicke
der Bufferschichten (SiO,, PFCB ) als auch durch eine Vergrofierung der Modulationstiefe
der strukturierten Resistoberfliche verbessert werden, ist jedoch durch die endliche Dicke
der Wellenleiterstruktur (Abb. 3.51) und der Photoresistschicht (Ma-P 1275 =6 um)
begrenzt.

10 periodisch gepolte
_ NLO-Polymerschicht
E o N\ =30 um
N
=~
8
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c
g
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@ )
<&
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T AN=15 Hm
50 100 150
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Abb. 3.64: Ortsaufgelofite SHG-Messung einer mittels Koronaentladung tiber

einer periodisch korrugierten Photoresistschicht periodisch gepolten, gekippten
PMMA 20 % CN-NLO-Schicht (+ gepolt / 0 ungepolt).

Far die NLO-Polymerrippenwellenleiter resultiert ein Verhdltnis von 4, /d., =1.7
(Abb. 3.51, 2 um Buffer | 4.2 um NLO-Polymer | 2 um Cladding | 6 pm Phototresist). Zur
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experimentellen Uberpriifung dieser Verhaltnisse wurde wiederum ein 1TO-Glassubstrat
zundchst mit einer Bufferschicht (2 um PFCB) beschichtet, eine NLO-Polymerschicht
(4 um PMMA 20 % CN) aufgeschleudert und mit einer Claddingschicht (2 um PFCB)
abgedeckt. Dieser Schichtaufbau entspricht dem eines typischerweise praparierten Wellen-
leiters (Abb. 3.51), wobei die unterste Schicht dem SiO, -Buffer entspricht. Zuletzt wurde
das Photoresist (6 um ) aufgebracht und photolithographisch strukturiert (Abb. 3.63).

Eine ortsaufgeldste SH-Messung an dieser mittels Koronaentladung tber der korrugierten
Resistschicht, periodisch gepolten PMMA 20 % CN-NLO-Schicht, ist in Abbildung 3.65
gezeigt. Das SH-Signal 7,, zeigt einen Kontrast von = (.5, was einem einem Schicht-
dickenverhaltnis von d,, /d, =/(I+K*")I(1-K*") = 1.7 entspricht,
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Abb. 3.65: Transversale SHG-Messung einer mittels Koronaentladung iiber
einer periodisch korrugierten Photoresistschicht periodisch gepolten, gekippten
PMMA 20 % CN-NLO-Schicht (+ gepolt/ 0 ungepolt).

Die optisch nichtlinearen Koeffizienten Xm (+ Gebzete) und Xmm (0 Gebiete) verhalten
sich wie die Dicken d ., ld., (X5 min _ g

eff max,min m|n max) Da Xmm einen konstanten
nicht phasenangepafiten Untergrund bildet, der zur Frequenzverdopplung nichts beitrdgt,

kénnen in 4 x4 um’ -Polymerrippenwellenleitern (Kap. 3.2.2, Abb. 3.51) maximal
X = Xeg VX = (o = diin ) die = 40%. 3.30

der theoretisch nutzbaren nichtlinearen Suszeptibilititen (Kap. 2.4, 3.1.3) fiir die Quasi-
phasenanpassung genutzt werden. Dies entspricht einem Kontrast in der Modulation der
optisch nichtlinearen Suszeptibilitiit von:

KX = (Xeff - er;fm)/(Xeﬁ" +Xer;fm) 025 331
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4 Performance der polymeren QPM-NLO-Wellenleiter

Die Konversionseffizienz 1, der realisierten QPM-NLO-Polymerrippenwellenleiter™
— bestehend aus NLO-Polymeren (Kap. 3.1) als Fiihrungsschicht in Rippenwellenleiter-
strukturen (Kap. 3.2) zur Quasiphasenanpassung periodisch strukturiert (Kap. 3.3) — ist
gegeben durch das Verhiltnis der SH-Leistung P,, zur Leistung der in die Wellenleiter
eingekoppelten Grundwelle P, : 0. = P, / P’ =z° K h(et,,,,,z) F,' / A*". Aufgrund
der quadratischen Abhédngigkeit der Leistung der 2-ten Harmonischen bzw. linearen
Abhingigkeit der SHG-Effizienz von der Fundamentalwellenleistung wird hdufig eine auf
die Eingangsleistung normierte Konversionseffizienz 77 angegeben:

T=P,/ B =

2 2
0} 1
3 X%DM - _h(awaagwaz) ZZ- 41
2€,¢, NI" NI 4

Die Konversionseffizienz der QPM-NLO-Wellenleiter hidngt neben dem Giitefaktor
(Xomi I N * N¢), der sowohl die Materialkonstanten (Kap. 2.2) und die Wellenleitergeo-
metrie (Kap. 2.3) als auch die Art der Quasiphasenanpassung (Kap. 2.4; x,, ~ (i :ﬁ)
und die Modulationsgiite (Kap. 3.3; (¥, — Xor )/ Xy ) enthilt, von dem Wellenleiter-
querschnitt 4, den Absorptionskoeffizienten o, ,or,, und der Wechselwirkungslinge z

ab und wird bei z=z_, =arcsinh[((cr,,/2)’ —a.)/a, o,,]/ Ao maximal.

g 06 2 Polymerrippenwellenleiter (6x6 um?) }(QPM = 40% }(g;; /r
~

=02 PMMA 20% CN

N 0.4 02 =0 em™, x2 =2.8 pmIV

N

£ 03

2

% 0.2

go. 12 PI;/IMA 20% DR

S o) =2 em™ x 3 =151 pm/V

— ;
10 20 30 40
Wellenleiterlange, z [mm]

Abb. 4.1: Konversionseffizienz T von QPM-NLO-Rippenwellenleitern mit
den Guest-Host-Polymeren PMMA 20% CN und PMMA 20% DRI als
Fiihrungsschicht in Abhdngigkeit von der Wechselwirkungsldinge z .

In Abbildung 4.1 ist die Konversionseffizienz von quasiphasenangepalliten NLO-Polymer-
rippenwellenleiter mit den Guest-Host-Polymeren PMMA 20% CN und PMMA 20% DR1
als Fithrungsschicht jeweils als Funktion der Wechselwirkungsldnge z dargestellt. Fiir die

“"Von einem rein anwendungsorientierten Gesichtpunkt muf3 der Kopplungswirkungsgrad 1x (Kap. 3.22)
der NLO-Wellenleiter beriicksichtigt \(;verden. Fir die Frequenzverdopplungsmodule ist die Konversions-
effizienz gegeben durch: Maoau = Ly /My =N Loy 11y =Nk Mgy .

(050 2) = lim B(AK, 0, 005,,2)
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Performance der polymeren QPM-NLO-Wellenleiter

PMMA 20% DR1-QPM-Rippenwellenleiter wird bereits nach einer Wechselwirkungs-
lange von = /.7 mm die maximal realisierbare SHG-Wirkungsgrad von =0.08 %o/W
= (.6 %o/W wird fiir das Guest-Host-Polymer PMMA 20% CN als Fiihrungs-
schicht nach = 23 mm erzielt. Fiir die QPM-Wellenleiter mit den Seitenkettenpolymeren
CoCN, HCN und HDR1 als NLO-Fiihrungsschicht (Abb. 4.2) wird die SHG-Effizienz

HDR 1 CoCN

jeweils nach einer Wechselwirkungslinge von z .~ =Il.4mm, z_ '~ =23mm und

zIN < 21'mm maximal®: TP < 1.2 %o/W, TN = 2.9 %o/Wund TN = 9.7 %o/ W.

max

erreicht. 77,

max

-
o
|

1 Polymerrippenwellenleiter (6x6 um?) ~ 0 (2)
roymerep ( H Xoru = 40% x555/ ™

CoCN o.” =07 em™, ¥\ =6.3 pm/V

//\

HDR1 0. = em™, 2 =85.3 pm/V

> /333

oo}
|

HCN Otf,w =% em™, X\ =12.6 pm/V

N
|

Konversionseffizienz, 77 %o/ W]
N (e}
| |

10 20 30 40 |
Wellenleiterlange, z [mm]
Abb. 4.2: Konversionseffizienz T von QPM-NLO-Rippenwellenleitern mit

den Seitenkettenpolymeren CoCN, HCN und HDRI als Fiihrungsschicht in
Abhdngigkeit von der Wechselwirkungslinge z .

Die FWHM-Toleranzbreite o4, /A =17721/z (Gl.2.45) bei der Realisierung der
QPM-Periode durch Orientierung der NLO-Molekiile in der Polymermatrix jeweils fiir die
optimale Wechselwirkungslidnge liegt je nach Konzentration der NLO-Molekiile im Host-
polymer bei 64/4| " = 0.6-+-0.8 %o bzw 54/4| **'= 2---4 %o. Die Periode der cingeprigten
NLO-Modulation A’”“‘) mufB fiir PMMA20%CN auf 18nm (I, =10um , z=20mm), fir

PMMA20%DRI1 auf = 28nm (I, =4 um, z=_2mm) genau eingestellt werden.

Um eine Abstimmung der SHG iiber die Modulationsperiode xéﬁfM (z) zu ermdglichen,
wurden die NLO-Molekiile in der Fiihrungsschicht der Wellenleiter iiber eine fdcherartig
korrugierte Oberflachenstruktur periodisch gepolt (Kap. 3.3). Abbildung 4.3 zeigt einen
derartig préparierten Si-Wafer mit einer facherartig korrugierten Oberfldche, die photo-
lithographisch in Photoresist mittels einer entsprechenden Chrommaske hergestellt wurde.
Die Ficherstruktur erlaubt eine Abstimmung der SHG iiber eine variable QPM-Periode

durch horizontale Verschiebung der Wellenleiterprobe: AA”™" = 250-10"° Ax, wobei Ax

2(2)
durch den Abstand der Wellenleiter gegeben ist.

“" Die haufig verwendete Konversionseffizienz 5 = P,, (P"z)” ist nur fir den Vergleich verlustfreier- bzw.
NLO-Materialien mit vergleichbaren Verlusten sinnvoll (/2% < 8 6 %o W ~'cm™ 3< 9 ~ 4.6 %o W ~'cm™).
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Performance der polymeren QPM-NLO-Wellenleiter

PFCB-Cladding
NLO-Layer _
4"-810,-Waft A=30pm

AA =250-107° Ax

®
=) =
20
Wellenleiter A

Vereinzeln
Koronapolung

Abb. 4.3: Uber eine ficherartig korrugierte Oberfliche periodisch gepolte
NLO-Wellenleiter auf einem 4"-Si-Wafer zur Abstimmung der SHG mittels
einer variablen QPM-Periode.

Schichtwellenleiter konnen aufgrund der fehlenden seitlichen Begrenzung durch laterale
Verschiebung quasi kontinuierlich durchgestimmt werden. Die Konversionseffizienz wird
jedoch durch die Strahlaufweitung der Fundamentalwelle™” in dieser Richtung reduziert
— qlire jpSniet < 40 fir DR1 bzw. =600 fir CN — und erreicht bereits nach kiirzeren
Wechselwirkungslingen (z#7¢ /25" < 2 jhr Maximum (Abb. 4.4). Durch Aufweitung

des Einkoppelfokus mittels einer zusétzlichen Zylinderlinse kann die Divergenz der Funda-
mentalwelle in lateraler Richtung reduziert werden.

0.03 -0.03
1 ~ HDRA1 ©=6um [
~ 4 ‘ N el
E 0.025 — Riopenwellenleiter (6x6 um2) —0.025 E
3 . - — - Schichtwellenleiter (d =6 um ) - 3
= 0.02 £0.02 =
O - F
5 0.0157 HCN F0015 5,
2 ] 7O «~ %600 | 2
2 001 - J . 001 3
= : 1/ \\ : —
= 0005 / el o005
] ! - r
4 1| o
T T T T T TTT T T
1 2 3 4 10 20 30 40

Wellenleiterlange, z [mm]

Abb. 4.4: Wirkungsgrad 7 als Funktion der Wechselwirkungsldinge von
OPM-NLO-Schicht- und Rippenwellenleitern mit HCN und HDRI als
Fiihrungsschicht.

“" Liegt die Strahltaille der auf die Stirnfliche des Wellenleiters fokussierten Grundwelle auf der Einkoppel-
fliche, so weitet sich diese im Schichtwellenleiter nach w,(2)=w, |1+ (z/z,)% auf [1].
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Performance der polymeren QPM-NLO-Wellenleiter

. . o Strahlprofile

A =1064nm

V= 82MHz

T = 335ps

E= 40nJ f=8mm

Schichtwellenleiter

Nd:YAG i - -

for =1200,300} mm £={3.1,45,6.1,10 Ymm 20 \m

Abb. 4.5: Linsensystem zur Einkopplung der Fundamentalwelle in Schicht-
wellenleiter bestehend aus einer Zylinderlinse und einer kurzbrennweitigen
Konvexlinse (B = {2%,®1.8,3%,@ 2.6, %, ® 3.5, %%, ® 5.7 } tim ).

Die Einkopplung des Nd:YAG-ps-Lasers (Abb. 3.52) als Grundwelle in QPM-Schicht-
wellenleiter durch das in Abbildung 4.5 dargestellte Linsensystem ermoglicht eine gute
Strahlfiihrung in lateraler Richtung und damit groBBe Wechselwirkungsliangen, jedoch bei
vergroBertem Strahlquerschnitt (777 /7" =~ 10 ---20).

Die SH-Intensitdt als Funktion der QPM-Periode variiert durch die laterale Verschiebung
eines = 3.8 um dicken und /0mm langen PMMA20%CN-QPM-NLO-Schichtwellenleiters
zeigt Abbildung 4.6. Das Maximum der SH-Intensitit liegt bei einer QPM-Periode von
A= 174 um . Aus der Halbwertsbreite 64 =40nm errechnet sich eine effektive Wechsel-
wirkungslénge [, =6.7mm ([, =0.886 A7 /64 ; Kap. 2.4). In dem auf 7mm gekiirzten
NLO-Schichtwellenleiter konnte die eingekoppelte mittlerer Leistung der Fundamental-
welle von P =75mW bei einer effektiven Wechselwirkungslinge von / g =06.9mm in
P2 = (.8 uW mittlere Leistung der der 2-ten Harmonischen konvertiert werden.

laterale Verschiebung, Ax [mm]

90 92 94 96 98 10 102 92 93 94 95 96 97 98 99 10
! . 1 o 1 s ) YN ISR IR T I I R
PMMA20%CN-QPM-Schichtwellenleiter (d =3.8um) ,,C;\ -5
ol B =
S P > %
o Din J C <
3 h) Bl =2.7W T -
= 14 P L =
5 Y A=174pm I« FWHM39nm[ 3 S
2 : —> e "f 3
Q 1 FWHM 40 nm 1 \ L ®©
= — > *& 1 -2
= roo ° \ L g
I (3 ! 9 o L 5
* e ‘* ,' ‘\ __1 é
[=10mm 4 \ o S I=7mmp =
__!--.'_.4":9‘ ‘\n’\k._o-!__..__. .~_.,"".\°_.’ o Y[
R I I B B LN IR B I L B L LR BN
150 100 50 O 50 100 150 100 50 0 50 100

QPM-Periode, AA [nm]

Abb. 4.6: SH-Intensitdt 1,, eines quasiphasenangepafiten NLO-Schichtwellen-
leiters mit dem Guest-Host-Polymer PMMA20%CN als NLO-Fiihrungsschicht
bei einer Linge von 10mm (links) und 7mm (rechts) in Abhdngigkeit von der
OPM-Periode A variiert durch die laterale Verschiebung Ax des Wellenleiters.
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PMMA 20%CN-QPM-NLO-Schichtwellenleiter

In Tabelle 4.1 ist die Konversionseffizienz 7T bzw. i} und die aus der Halbwertsbreite o/
resultierende effektive Wechselwirkungslénge /,, aus QPM-Tuning-Messungen an QPM-
NLO-Schichtwellenleitern unterschiedlicher Schichtdicke d und Wellenleiterlénge / mit
PMMA20%CN als NLO-Fiithrungsschicht dargestellt. Die hochste SHG-Effizienz 77 wurde
bei Fiihrungsschichtdicken d S 2 um erzielt.

Tab.4.1: Konversionseffizienz T bzw. 1 und die effektive Wechselwirkungsldnge 1,
von NLO-Schichtwellenleitern unterschiedlicher Schichtdicke d und Wellenleiter-
ldnge | — periodisch gepolt iiber eine ficherartig korrugierte Oberfliche — mit
PMMA20%CN als NLO-Fiihrungsschicht aus QPM-Tuning-Messungen.

Probe P30 P35 | P49b | P50a | P55 | P62 P64
d [um] 3.8 3.9 29 | 22 31129 1.9
[ [mm] 4 17 110 |3 | 4 4 4 (10 | 4 7 110

ly [mm] 41, 69| 67032 39| 41| 43| 65| 3.7 66| 6.8

10°17 [@] 1.5y 5.2 38109, 14| 28| 56| 62| 23| 49.2} 378

10°1 [%0] 94101y 85|8.7, 9.2\ 16.7| 30.3|14.7|16.8| 112.9} 81.7

h=m/1,

In PMMA20%CN-NLO-Schichtwellenleiter mit Schichtdicken d <2um wird nur die
fundamentale Grundmode 7M’ gefiihrt (Abb. 4.7), fiir die Phasenanpassung durch die in
die NLO-Fiihrungsschicht eingeprigte QPM-Periode erfiillt ist. Hohere Moden der Funda-
mentalwelle 7M " , tragen nicht zur Frequenzverdopplung bei (Kap. 3.2, Abb. 3.42). Fiir
einen 2um dicken PMMA20%CN-QPM-NLO-Schichtwellenleiter, bei dem die nichst
hohere Mode TM;" der Grundwelle angeregt werden kann, miifiten zur Quasiphasenan-
passung jeweils QPM-Perioden von A{TM ¢ — TM?%, 1=110.5,11.4,18.5}um eingestellt
werden (vgl. Kap. 2.31, Abb. 2.13, 2.17 und Kap. 2.4, Abb. 2.25, 2.26).

81 .
3 [ ]
IS .
S 4 o
S 5 3
[%E 2 ......... L e P P P PP TP T e e P e P e e PP P e PP e PP RFT PP RITIEN
u:‘ [0)
o 13 cut-off-TM ;= 1.97 um
> 3
(5] 3
Je PMMA20%CN-QPM-NLO-Schichtwellenleiter
T T T T T T
0 1 2 3 4 5
TM "~ Moden

Abb. 4.7: Cut-off-Fiihrungsschichtdicken d"'» = von PMMA20%CN-

min

Schichtwellenleitern fiir die Grundmode TM *° und hohere Moden.

" cut-off-Schichtdicke fiir TM,,-Moden 4™ = mz +arctan[n’, /n]. \/ng —nl/n} —"f;]/ko \/né —n (Kap. 2.31).
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Performance der polymeren QPM-NLO-Wellenleiter

Die Konversionseffizienz 77 des 7 mm langen PMMA20%CN-QPM-NLO-Schichtwellen-
leiters mit einer Fithrungsschichtdicke von 7.9 um als Funktion der QPM-Periode A ist in
Abbildung 4.8 dargestellt. Die eingekoppelte mittlere Leistung der Fundamentalwelle von
P" =75mW konnte bei einer QPM-Periode von A=16.4um und einer effektiven
Wechselwirkungslange von [/, =6.9mm in P2 =7 uW mittlere Leistung der frequenz-
verdoppelten Welle konvertiert werden.

laterale Verschiebung, Ax [mm]

5.2 5.3 5.4 55 5.6 5.7 5.8 5.9 6.0
| ! | 1 | ! | 1 | ! | 1 | ! | 1 |

—_ ] P 3
= 0045 4 PMMA20%CN $
3 1 QPM-Schichtwellenleiter  / \
=X 003753 [=7mm [ %
= ] d=19um ‘ \
N 003 4 H \
_qﬁ) = o ) FWHM 36 nm

4 ﬁl \H
£ 0.0225 ) \
[} ] 1 )
2 ] ! o

7 [ )
S 0015 ! e
2 1 Pr=27W 4 \

4 Vi \
Z 0.0075 q/ ‘h
e 3 ° ~ °
X R ___._-__’/.'—~\~—.’/ A ]64um \.‘_.,.’_!‘~___.._—

100 50 0 50 100

QPM-Periode, AA [nm]

Abb. 4.8: Konversionseffizienz i eines 7 mm langen PMMA20%CN-QPM-
NLO-Schichtwellenleiters (d = 1.9 um ) als Funktion der QPM-Periode A .

Aus dem SHG-Wirkungsgrad von 77 = 0.049%0/W errechnet sich nach Gleichung 4.1 mit

Xomr = X5 /™ (Kap. 2.4) ein effektiver nichtlinearer Koeffizient von™

eff 2 arell 92
o _ €€ No Ny A A_z250/ 2 =0.7 pm!V 4.2
Xoru \/ 2 ha,.a.0) lj;f n 0 X 333 /P .

Mit den Ergebnissen der in Kapitel 3.3 dargestellten Untersuchungen zur Quasiphasenan-
passung durch periodisch strukturierte Oberflichen entspricht dies einem Kontrast in der
SH-Intensitit von = (.28 (Gl. 2.28) bzw. einem Verhiltnis y;" / x;}}‘" ~4/3 (Gl. 3.30).
Aus der Wellenleiterdimension des priaparierten PMMA20%CN-NLO-Schichtwellenleiters
(4um SiO,-Buffer | 1.9um NLO-Polymer | 2um PFCB-Cladding | 4um Photoresist)
ergibt sich ein Kontrast in der SH-Intensitdt von =0.39 (GI. 2.29) bzw. ein effektiver
NLO-Koeffizient von )(gﬁM =~34% x' ( Xep ! xfﬁ}“ ~3/2). Uber die Wellenleiterlinge
von 7mm konnte ein Kontrast in der Modulation der optisch nichtlinearen Suszeptibilitdt
von =71% des maximal erreichbaren K* =(x}" — xu" ) (xu + xi" ) =0.2 realisiert
werden.

&

N =1.50875, N& =~1.54103, o, =0.7/cm, o, =0.5/cm, hi5e ~0.5, A=40um’.
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PMMA 20%DR1-QPM-NLO-Schichtwellenleiter

Die Abhéngigkeit der mittleren Leistung der 2-ten Harmonischen P ® von P,° der ein-
gestrahlten Grundwelle eines /.5mm langen PMMA20%DR1-QPM-NLO-Schichtwellen-
leiters mit einer Fithrungsschichtdicke von 2.5 um bei einer QPM-Periode von = 22 um,
zeigt Abbildung 4.9. Hierbei wurde die Quasiphasenanpassung 2-ter Ordnung ausgenutzt,
bei der die optisch nichtlineare Suszeptibilitéit y'* jeweils nach drei Kohirenzléngen /,
ausgeschaltet wird (X ppyl,_o= 3 opuilmes : Abb. 4.10). Es konnten bis zu P," = 150mW in
den Wellenleiter eingekoppelt werden — hohere mittlere Leistungen fiihrten zur Zerstérung

der Stirnfliche —, welche in P2 =~ 2.6 uW konvertiert wurden (77 = 0.046 %o W ).

- ~ - T -
® T pMMA20%DR1 R - i - 0,07
T QPM-Schichtwellenleiter ! \ - | 2 C
d1=15mm é L 1 :8 r
5 d=25um I. ‘\ o = - 0,06
r 1 = -
1 B L _FWHM 95 nm [ = r
4- —> < 1 - 0,05
1 \ 3 : Q o
~ 1 .. ! \o L - -
R |r=ssw / \ - V< - 0,04 R
3 3 ! \ - i I &
S - ¢ v ¥ - C 3
jas -___.I.—~_,"f"lz:A~22'”m‘..l.-".~..’l_'_ ' 8 - 0,03 N
I o r
2 ] 300 200 100 0 100 : 2 n
. lx _ C 0,02
QPM-Periode, AA [nm] 'S P, =425[mW] }
7] =
1 N ! :6 i B
: o001
1 0 r
N i
. -0

T T I T T T I T I T I
50 100 150 200 250 300

B [mW]
Abb. 4.9: P° der 2-ten Harmonischen in Abhdngigkeit von der mittleren
Leistung der eingestrahlten Grundwelle P eingekoppelt in einen 1.5mm
langen PMMA20%DR1-QPM-NLO-Schichtwellenleiter bei A =22um und
die Konversionseffizienz I als Funktion der QPM-Periode A .
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Abb. 4.10: SG-Intensitit 1,, in Abhdngigkeit von der Wechselwirkungs-
lange z mit (+/0) QPM-Struktur erster und zweiter Ordnung (Abb. 2.24).
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Performance der polymeren QPM-NLO-Wellenleiter

Wie bereits erwéhnt erlaubt die facherartig korrugierte Oberflachenstruktur (Abb. 4.3) ein
QPM-Tuning von AA’(, =250-107" Ax, wobei Ax durch den Abstand der Wellenleiter
gegeben ist. Die NLO-Polymerrippenwellenleiter wurden auf einem Si-Wafer mit SiO, als
Bufferschicht, PFCB als Embedding- und Claddingpolymer in einem Abstand von 250 um
hergestellt (Kap. 3.2.2, Anh. D). Die Anderung der eingeprigten QPM-Periode AA}’(’Z)’
zweier benachbarter Wellenleiter betrdgt 62.5nm. Diese entspricht der FWHM-Toleranz-
breite d4,,"" eines mehere Millimeter langen NLO-Polymerrippenwellenleites. Fiir einen
PMMA 20 % CN-Rippenwellenleiter (Abb. 3.51) (w=4um<h=4.1um<2¢t, Abb.3.43) ist
in Abbildung 4.11 die FWHM-Toleranzbreite o4, " als Funktion der Wechselwirkungs-
lange z dargestellt. Zur Abstimmung der SHG iiber die Modulationsperiode xéﬁ?M (z) in
den 4x4um’-PMMA 20 % CN-QPM-NLO-Rippenwellenleitern wurden diese zunichst
auf 1.5mm gekiirzt, so daB innerhalb derer FWHM-Toleranzbreite von =200 nm drei
MeBwerte zu erwarten (Abb 4.11) sind. Das Maximum der SH-Intensitdt liegt bei einer
eingeprigten QPM-Periode von A = 21.4 um , wobei diese sich durch Anderung der Modu-
lationsperiode um OA = /35nm halbiert. Die eingekoppelte mittlere Leistung der Funda-
mentalwelle von P =75mW wurde in P2 = 4.4 uW der frequenzverdoppelten Welle

konvertiert (77 = 0.03 %o/ W , Abb. 4.12).

= 300 7
E' iy 44 um’-PMMA20%CN-QPM-NLO-Polymerrippenwellenleiter
1" _—‘. eff eff ippe
§ 250 9 (N N Y=11.5153,1.5442 }= 1" ~ 9.2 um (G1.3.26)
SRS 3 |
D ] :
9] 200
o ]
-E ] A, =18.4 um
§ 150 S N — Ao, =21.4 um (Abb.4.12)
ko) ]
,_? 100
= ]
I -~
= 507
L -

T T T T T T T T T T T T T T T T T
2 4 6 8 10

Wechselwirkungslénge, z [a.u.]

Abb. 4.11: FWHM-Toleranzbreite 5A;ZHM in Abhdngigkeit von der Wechsel-
wirkungslinge z eines 4x4 um’-PMMA 20 % CN-NLO-Rippenwellenleiters.

In Abbildung 4.12 ist die Konversionseffizienz 77 der 4x4 um’-QPM-NLO-Rippenwellen-
leiter mit PMMA 20 % CN als Fiihrungsschicht fiir verschiedene Léngen als Funktion der
eingepragten Modulationsperiode xéﬁ?M dargestellt. Diese wéchst zundchst quadratisch mit
der Wellenleiterlinge und erreicht bei z=7mm einen Wert von =0.4 %W . Die in die
6mm langen 4x4um’-PMMA 20 % CN-QPM-NLO-Rippenwellenleiter eingekoppelte
mittlere Leistung P =75mW der Fundamentalwelle konnte bei einer QPM-Periode
A=214pum und einer effektiven Wechselwirkungslénge/,, von = 5.8 mm (4 =70 nm)

in P =35uW der 2-ten Harmonischen konvertiert werden (77 = 0.24 %o/W , Abb. 4.12).
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Performance der polymeren QPM-NLO-Wellenleiter
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Abb. 4.12: Konversionseffizienz T als Funktion der QPM-Periode A
eines 4x4 um’-QPM-NLO-Rippenwellenleiters mit PMMA20%CN
als Fiihrungsschicht bei unterschiedlichen Wellenleiterldngen z .

Zusammenfassend sind in Tabelle 4.2 die erzielten Konversionseffizienzen 77 in den
realisierten QPM-NLO-Wellenleitern mit den Guest-Host-Polymeren PMMA 20 % CN
und PMMA 20 % DR1 als optisch nichtlineare Fiihrungsschicht periodisch strukturiert
mittels Koronaentladung iiber eine fdcherartig korrugierte Oberflichenstruktur dargestellt.

Tab.4.2: Vergleich der realisierten QPM-NLO-Module: Optisch nichtlineare
Suszeptibilitit y*’, Grundwellenlinge 2, Konversionseffizienz 1, Linge [,
Bauart, Realisierung, Abstimmung und NLO-Material der QPM-NLO-Module.

[pﬁ(j)l,] [n):n ] [%077 " [mlm] Wellenleiter / Typ / Tuning / NLO-Material
| o | oo | 24 [ W
50 1615 0.003 | 25 gilgls_;) 0J1r3//(r)n e/r [i]]EIektrode} / Wellenlidnge /
o [ [0 |5 e
2 | i | 0m | o S | (Ko & b
MECICIRR | s
15 | 1064 | 0046 | 15 i) Opntperiode 20% DRIPMMA -
[ oo [oae [[a [Be) o o & e o
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5 Zusammenfassung

Frequenzverdopplungsmodule bestehend aus quasiphasenangepaldten NLO-Wellenleitern
wurden photolithographisch hergestellt und charakterisiert. Dies beinhaltet sowohl die
Auswahl, Herstellung und Charakterisierung der NLO-Polymere hinsichtlich ihrer Eignung
zur Frequenzkonversion as auch die Auswahl, Herstellung und Charakterisierung von
Wellenleiterstrukturen.

Aufgrund der internationalen Favorisierung wurden in der vorliegenden Arbeit zunéchst
NLO-Polymere mit Dispersionsrot as NLO-Molekile, die in Polymethylmethacrylat ein-
gemischt oder Uber einen flexiblen Spacer an das Polymerriickgrat angebunden wurden
untersucht. Bereits bei der Bestimmung der Brechungsindizes mittels M odenspektroskopie
wurde in den Dispersionsrotschichten eine starke Dampfung bei der frequenzverdoppelten
Wellenlange festgestellt. Auf der Grundlage der aus der Literatur bekannten molekularen
optisch nichtlinearen Eigenschaften von Cyanobiphenyl-Molekilen wurde mit diesen,
wiederum eingebunden in Polymethylmethacrylat, ein Kompromif3 zwischen optisch nicht-
linearer Aktivitét und optischer Transparenz gefunden.

Zur Orientierung der NLO-Molekile in der Polymermatrix wurde das NLO-Polymer auf
Temperaturen nahe der Glaslibergangstemperatur aufgeheizt und einem elektrischen Feld
ausgesetzt. Das Polungsfeld wurde zunéchst mit metallischen Kontaktelektroden durch das
Anlegen einer Gleichspannung erzeugt. Mit Kontaktelektroden konnten die NLO-Poly-
mere elektrischen Feldstarken bis zu 100V / mm ausgesetzt werden. Grof3ere Feldstérken
fuhrten zu Kurzschltssen, wodurch die Polymerschichten lokal zerstort wurden. Detail-
lierte Untersuchungen zeigten, dal3 beginnend mit der Zerstorschwelle Fowler-Nordheim
tunneln den Polungsstrommechanismus dominiert. Die Orientierung der optisch nicht-
linearen Moleklle durch Koronaentladung tber der Polymeroberfléche ist der Polung
mittels Kontaktel ektroden deutlich tberlegen. Im direkten Vergleich zeigten koronagepolte
NL O-Polymerschichten eine /8-fach grof3ere feldinduzierte SH-Intensitét.

Durch polarisations- und vom Einfallswinkel abhangige SHG-Messungen wurden die
Tensorkomponenten der optisch nichtlinearen Suszeptibilitét der NL O-Polymere bestimmit.
Der optisch nichtlineare Koeffizient ¢ ()} des Cyanobiphenyl-Seitenkettenpolymers ist
» 12 pmlV , der des Dispersionsrot-Seitenkettenpolymers » 85 pm/V . Das Verhdtnis der
zwei unabhangigen Tensorkomponenten der optisch nichtlinearen Suszeptibilitét stimmt
fur die Guest-Host-Polymere mit dem fir frei orientierbare Dipole charakteristischen
Verhdltnis von c¢{))/c{) » 3 Uberein, weicht jedoch fur die Seitenkettenpolymere von
diesem Verhdltnis ab. Fir den Fall der auf eine Ebene eingeschrankten Beweglichkeit der
NLO-Molekile konnte formal gezeigt werden, dal3 das Verhdtnis der Orientierungsens-
emblemittelwerte ¢2 /¢ » 6 ist.

333 311
Fir das Design der Frequenzverdopplungsmodule wurden verschiedene Wellenleiterkon-
zepte zundchst numerisch hinsichtlich ihrer Eignung zur Frequenzkonversion untersucht.
Dabei zeigte sich, dal3 in Schicht- bzw. Kanalwellenleitern bereits bei Fuhrungsschicht-
dicken von einigen Mikrometern mehrere Moden propagieren konnen. Ist die funda
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Zusammenfassung

mentale Grundmode an die Grundmode der Oberwelle quasiphasenangepaldt, tragen die
hoheren Moden im Wellenleiter nicht zur Frequenzverdopplung bei. Wellenleiter mit
Rippenstruktur fohren bei geeigneter Geometrie nur die Grundmode. Dieses Konzept
wurde in der vorliegenden Arbeit erstmalig fur die Frequenzkonversion redlisiert. Hierzu
wurden 4" SIO,-Wafer mit einer Einbettungsschicht versehen, anschlief3end mit Photo-
resist maskiert und photolithographisch strukturiert, die Grében eingebracht und
abschliefiend mit dem NLO-Polymer verfillt. Die beschichteten Wafer wurden mit einer
feinen Diamantsage vereinzelt, wobel die Schnittflachen ohne weitere Bearbeitung direkt
zur Einkopplung in den Wellenleiter verwendet werden konnten. Die Kopplungsdampfung
lag bei 3db. Die Dampfung in den CN-Rippenwellenleitern liegt bei 3db fur die
Grundwelle und bei 2db fir die 2-te Harmonische, in den DR1-Rippenwellenleitern bei
10db und 100db .

Eine neue Methode zur Realisierung der Quasi phasenanpassung in Polymerrippenwellen-
leitern wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit entwickelt und demonstriert. Hierbei
werden die NLO-Molekile mittels Koronaentladung Uber einer periodisch modulierten
Oberflache, welche lithographisch in Photoresist auf die Claddingschicht aufgebracht wird,
periodisch in der Fuhrungsschicht orientiert. Es konnte ein Kontrast in der Modulation der
optisch nichtlinearen Suszeptibilitdt von 0.25 demonstriert werden. Fir das Verfahren
wurden Schutzrechte angemeldet (DE10042045). Durch die Polung der NLO-Weéllenleiter
Uber facherartig periodisch modulierte Oberfléchen konnte erstmalig eine Abstimmung der
SH-Intensitét Uber eine variable QPM-Periode demonstriert werden.

In Schichtwellenleitern mit dem Cyanobiphenyl-Guest-Host-Polymer als Flihrungsschicht
wurde eine Konversionseffizienz von v » 0.05%/W erzielt. Unter Ausnutzung der Quasi-
phasenanpassung 2-ter Ordnung konnten in 7.5mm langen Dispersionsrot-Schichtwellen-
leitern vergleichbare SH-Effizienzen erreicht werden. Der héchste Wirkungsgrad wurde in
Rippenwellenleitern mit dem Cyanobiphenyl-Guest-Host-Polymer als optisch nichtlineare
Fuhrungsschicht erzielt: b » 0.24%d W .

Die Konversionseffizienz kann durch die Verwendung von Seitenkettenpolymeren um
mindestens eine GrofRenordnung erhoht werden. Eine weitere Steigerung ist durch eine
Erhéhung des Kontrast in der Modulation der optisch nichtlinearen Suszeptibilitét moglich.
HierfUr eignen sich bel der entwickelten Methode der modulierten Oberfléachen ferro-
elektrische Materialien in besonderer Weise. Zur hochgenauen Phasenanpassung der
Wellenvektoren der Fundamental- und der Sekundéarwelle kann die Periode der in die
NLO-Fuhrungsschicht eingepragten Modulation der optisch nichtlinearen Suszeptibilitét
Uber den inversen piezoelektrischen Effekt variiert werden (DE10042045). In den hier
nicht dargestellten Vorversuchen konnte eine relative Dehnung DI/ » 1.4 10 an einem
Wellenleiter aufgeklebt auf einem Piezostapel gemessen werden. Es kann somit eine QPM -
Periode von L =/5mn um 2/0nm abgestimmt werden, was einem Vielfachen der
gemessenen QPM-Tuning-Halbwertsbreite entspricht.
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ANHANG

A Phasenanpassung durch Doppelbrechung

In normal dispersiven Medien kann die Phasenanpassung (7,,, = n,, ) nicht erreicht werden,
da n, meist eine monoton steigende Funktion ist. Eine Methode, Phasenanpassung zu er-
zielen, nutzt die Doppelbrechung in ein- oder zweiachsigen Kristallen* aus[1, 2, 3]. Durch
geeignete Wahl der Ausbreitungsrichtung und der Polarisation ist es moglich, Dk =0 zu
erreichen.

Wird in einem doppelbrechenden negativ uniaxialen Kristall (n,, <n, <n, ) die Anord-
nung z.B. so gewéhlt, dal3 die 2-te Harmonische auf¥erordentlich und die Grundwelle
ordentlich polarisiert ist, so kann n,, =n, erfullt werden (Abb. A.1). Fur den Brechungs-
index n, entlang der Ellipse gilt: n.°(q ) =n." cos’(q )+n.’ sin’(q ).

Abb. A.1: Indexflichen eines uniaxialen Kristalls und Richtung der phasen-
angepafiten Frequenzverdopplung: Opy ist der Phasenanpassungswinkel
zwischen der Ausbreitungsrichtung und der z-Achse, hierbei ist F der Azi-
mutwinkel in der x-y Ebene. Der Phasenanpassungswinkel liegt dort vor,
wo die Brechungsindexellipse der auferordentlich polarisierten Welle mit
der Frequenz der Oberwelle den Brechungsindexkreis der ordentlich polar-
isierten Fundamentalwelle schneidet.

*" Die Richtungsabhangigkeit des Brechungsindex wird durch das Indexellipsoid x?/nZ+y’/n>+z°/n=1
beschrieben. Handelt es sich dabei um ein rotationssymmetrisches Ellipsoid, spricht man von einem
optisch einachsigen (uniaxialen) Material; es existiert dann genau eine Ausbreitungsrichtung, fir die der
Brechungsindex polarisationsunabhéngig ist. Diese Richtung stimmt mit der Rotationssymmetrieachse
Uberein. Sind alle drei Hauptachsen des Ellipsoids unterschiedlich, so liegt ein zweiachsiges (biaxiales)
Material vor. Fur beide an der Frequenzverdopplung beteiligten Polarisationsrichtungen kénnen Index-
flachen definiert werden, welche den polarisationsabhéngigen Brechungsindex in Abhéngigkeit von der
Ausbreitungsrichtung beschreiben.
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Ist der Kristall so orientiert, dal3 die Propagationsrichtung der Fundamentalwelle und die
optische Achse des Kristalls den Winkel q, einschlieRen, bei dem »"(q, )=n) gilt, ist
die Bedingung der Phasenanpassung erreicht:

sinz(qm) = (n;‘;")'i- (ngz"")'i . Al
(ny )" - (ny")

Die Phasenanpassung eines NLO - Materials durch Ausnutzung der doppelbrechenden
Eigenschaften ist nicht adressierbar an eine gewiinschte Komponente des optisch nicht-
linearen  Suszeptibilitéttensors ¢ ,,,. Die nutzbare effektive optisch nichtlineare
Suszeptibilitét ¢, ist durch die doppelbrechenden Eigenschaften des NLO - Materias
vorgegeben. Diese ist in der Regel kleiner als die Tensorkomponenten der optisch
nichtlinearen Suszeptibilitét ¢, des Materials. Bei den meisten doppelbrechenden
Kristallen — eine Ausnahme bildet hier der Kaliumniobatkristall (KNbO,) — sind die
Nichtdiagonalelemente des optisch nichtlinearen Suszeptibilitéttensors kleiner als die der
Diagonal elemente (optische Achse), typischer Weise kleiner 10 pm/V [1, 4].

Zur Erhohung des Wirkungsgrades wird die Fundamentalwelle (Gaul3strahl) in den Kristall
fokussiert. Die Phasenanpassung ist nun fir ein stark konvergentes Wellenfeld, be-
schrieben durch einen Gaulstrahl [5, 6]

exp[—i(kz-wt)]e - /w

p ——], A2
1-iz/z, p[]-iz/zoj

E=A(z)

zu erfillen (Abb.A.2). Hierbei ist z, =p w; /| die Rayleighlinge, 2z, =b, der
konfokale Parameter, der den Bereich des Fokus markiert und » =+/x* +° der Abstand
zur Propagationsachse z . Der Strahldurchmesser hat sich bei z, um das +/2 -fache ver-
grofdert, die Krimmung der Phasenfronten ist an dieser Stelle maximal.

Y

S 2z,

Gauf3strahl NLO-Kristall
—

T w(z)

> | 2 22w,

/7 B

|
|

~—— [ ———
I I

Abb. A.2: Beschreibung eines stark konvergenten Wellenfeldes einer in
einem optisch nichtlinearen Kristall der Ldnge L fokussierten Funda-
mentalwelle als Gauf3strahl.
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Unter der Voraussetzung, dal3 die Fundamentalwelle und die frequenzverdoppelte Welle
durch das Medium nicht gedampft wird, gilt in SVE- (1. A (z)<<kA(z)) und Klein-
signalndherung (A , << A ;) (Kap. 2.1):

. A L(z) - /W
2+ 2 _ 2k 2 0 —
Ot o ¥ i 2z, ),
Al(z) -/ w A3
=mw;e,c ! exp[ 0 Jexp[-iDkz]

T I-i(z/z,) T 1-i(z/z,)

Unter der Annahme, dal? die Fundamentalwelle und die 2-te Harmonische den gleichen
konfokalen Parameter b, = 2z, besitzen, folgt:

m e, w; c exp[- i Dk z]

, A(z). A4
2k T T i) )

1-[z‘?IZ(Z):i

Integration Uber die Kristallange und den Strahlquerschnitt liefert den Ausdruck fur die
Leistung der 2. Harmonischen:

P, (2) =K B} zb;" |J(L,w,,Dk)[, A5

mit der optisch nichtlinearen Kopplungskonstanten K =w?c?./2e,cs ngn,, (Kap. 2.1),
Das Phasenanpassungsintegral J(L,w,,Dk) = ¢J! - i(z/z,);)exp[-iDkz] dz enthdt die
Strahlgeometrie und kann Uber die Parameter Kristallange L, Strahlradius w, und
Phasenanpassung Dk optimiert werden [7].

Im Gegensatz zur Losung fur unendlich ausgedehnte, ebene Wellen (Kap. 2.1) wéachst die
2-te Harmonische nicht mehr quadratisch mit der Wechselwirkungslange, sondern die
maximal konvertierbare Leistung in die frequenzverdoppelte Welle ist proportional zur
Kristallange.

B Modenspektroskopie

Damit Licht in dem in Abbildung B.1 dargestellten Wellenleiter gefihrt werden kann, muf3
die Wellenfront, die zum Punkt B des Strahls 1 gehoért, die gleiche Phase besitzen wie die
vom Punkt C des Strahls 2.

Der Gangunterschied zwischen der Welle, die vom Punkt A nach B gelaufen ist, und der
Wellevon A nach C mu3 ein Vielfaches der Wellenlange | sein:

Dl :2dnGcosqm-2|—(FGC+FGB):ml , ml Z B.1
P

wobel noch berticksichtigt wurde, dal? bel jeder Totareflektion eine Phasenverschiebung
stattfindet, die durch den Phasenwinkel F beschrieben wird. Die Grofse (1 /2p ) F gibt
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den dadurch verursachten Gangunterschied an [8, 9]. Die Gleichung B.1 ist &quivalent zur
Modengleichung (Gl. 2.34). Der Vergleich liefert:

. _F F 0 1 n,
n,=n.sinqg und j =—%+—%Lp taneéiQI sin‘q - 25, B2
@ 6 " 2 2 82 g cosq "onl
m G
y
_ _B_\ zweimal reflek-
- \ tierte Welle
z - ~.
urspriingliche Welle c \A N
AN Nc
Ne Id
Ng

Abb.B.1: Uberlagerung einer Welle mit der nach zweimaliger Reflexion
entstandenen Welle (oben), sind die Wellen selbstkonsistent, entsteht eine
entlang der z-Achse gleichbleibende Feldverteilung (unten).

Der effektive Brechungsindex gibt an, unter welchen Winkel g in den Wellenleiter
eingekoppelt werden muf3, um eine Mode m -ter Ordnung anzuregen. Durch Einkopplung
von Licht unter verschiedenen Winkeln kénnen gezielt die jeweiligen Moden angeregt
werden. Wird beispielsweise mit einem Prisma (Abb. 3.11) Licht in den Wellenleiter ein-
gekoppelt und werden die Winkel, bei denen Wellenleitung auftritt detektiert, so ist der
Brechungsindex der Fuhrungsschicht », bei einer vorgegebenen Schichtdicke 4 und
bekannten Brechungsindizes der Umgebungsmaterialien eindeutig bestimmt. Fuhrt die
Polymerschicht mindestens zwel Moden, so lassen sich der Brechungsindex und die Dicke
der Polymerschicht unabhangig voneinander bestimmen. Dieses Verfahren zur Bestim-
mung von Brechzahlen wird Modenspektroskopie genannt [10, 11, 12, 13].

C ProzeRparameter

Sowohl die einzelnen Prozef3schritte a's auch die verwendeten Materialien zur Herstellung
von Rippenwellenleitern sind in diesem Kapitel aufgefihrt. Weitergehende, auch im
Rahmen dieses BMBF-Projekts durchgefiihrte Arbeiten wie das Aufdampfen und das
Strukturieren von Metallelektroden, aber auch andere verwendete Polymere wie das Fluor-
polymer CYTOP, welches von der japanischen Firma Ashai Glass Company produziert
und fur die Polymerfasern (Plastic Optical Fiber (POF)) entwickelt worden ist, sind in
[14, 15] ausfihrlich beschrieben. Fur algemeinere Beschreibungen der Prozefdtechnologie
sel auf die Literatur verwiesen [16, 17, 18].
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C.1 Cladding und Embedding Polymere

CH; CHy
o
CH; CH,

Abb.C.1: Chemische Struktur der Embedding — bzw. Claddingpolymere
Benzocyclobutan (BCB; oben) und Perfluorcyclobutan (PFCB; unten),
jeweils thermisch vernetzt (BCB: 250°C ; PFCB: 280°C) aus den in
Mesitylen gelésten Monomeren.
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C.2 ProzeBablauf (Polymerrippenwellenleiter)

Feuchtoxidation, » 24 h bei 1185 °C (SiO, - Schicht » 4 um)

Buffer - Schicht

Reinigung, Plasmaverascher: O,, 400 W, 15min
Haftvermittler, APTS Aufschleudern
Spin - Coating, PFCB (1950 U/min »2 m)
Polymerisierung, PFCB, Stickstoffatmosphére bei 280 °C

Spin - Coating, Lack Ma-P 1275 (4000 rpm, 305)
Ruhen, 30min
Heizen, Ofen 90°C, 30 min
Abkihlen 30min
Belichten, ca. 22.5s
Entwickeln, 60 sin Entwickler mad334/ H,0, 4:3
RIE-Atzung, bis Ubergang auf SiO, + 60
Reinigung, Aceton

NLO - Polymer

Ruhen, 10min
Heizen, Platte, 100 °C, 30 min
Abkihlen, 30min

Cladding - Schicht

Spin - Coating, PFCB (1950 U/min »2 m)
Polymerisierung, PFCB, Stickstoffatmosphére bei 280 °C
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C.3 RIE - Atzen

Fir das reaktive lonendtzen von Polymeren wurden die besten Ergebnisse mit dem
Photolack Ma-P 1275 der Firma Mircoresis bei einer Atztemperatur von 7 = 273K [19]
erzielt. Das in der RIE-Anlage von Oxford integrierte Interferometer erlaubt eine in situ
Kontrolle der Atztiefe. Dadurch kann der Ubergang der Atzung vom Polymer auf das
darunterliegende Substrat genau bestimmt werden. Bei Atzung von Rippen im Polymer
muR nach dem erfolgten Ubergang noch 60s Uberétzt werden, da die Rippen eine mit der
Zeit geringere Atzrate besitzen [20, 21].

Tab. C.1: ProzefSparameter fiir das reaktive lonendtzen in Sili-
zium, Perfluorcyclobutan und Siliziumdioxid.

Si PFCB SO,
SFs 50 10 ]
. CHF; 25
Atzgas 0, 35 =
Ar 25
Druck [Torr] 0,02 0,05 0,025
Leistung [W] 50 200 150
Temperatur [K] 200 273 288
Atzrate [nm / min] 130 200 18
: [scem]

C.4 Haftvermittler

Amininopropyltriethoxysilan (APTS, H, N(CH, ), Si(OC, H ),)
In 0.2ml destilliertes Wasser wird 0.4ml/ APTS gemischt, mit 6m/ Methanol
verdunnt und gefiltert (Filter0.2mmn ). Dieser Ansatz sollte mindestens 2 Stunden,
besser jedoch 12 Stunden ruhen. Das Aufschleudern auf das vorher mit
Sauerstoffplasma gereinigte Substrat erfolgt bei 4000 rpm vom Rand zur Mitte und
zurick.

Hexamethyldesilazan (HMDS, (C H, ), Si Si(C H, );)
In einem evakuierten Extruder wird ca. 10min HMDS aus der Gasphase auf das
vorher getemperte Substrat mit Metallelektrode abgeschieden.

C.5 Atzlésungen

Tab. C.2: Aufgelistet sind die fiir die Elektrodenstrukturen verwendeten Metalle,
die dazugehérigen Atzlosungen und deren Mischungsverhiltnis sowie die Atz-

temperatur.
Metall Atzlésung Mischverhadltnis| Temperatur
Al (Aluminium) | H3PO, (85%):HNO;3 (65%):H,0O 20:1:5 40°C
Au (Gold) KJ.J:H,O 4.1:4 60°C
Cr (Chrom) H,0:NaOH:K 4(Fe(CN)e) 8:1:2 21°C
Ti (Titan) HF (48%):H,0O 1:100 20°C
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C.6 Sageparameter (Vereinzeln)

Zum Vereinzeln der Wafer kommt prinzipiell sowohl das Brechen as auch das Ségen in
Betracht. Beim Brechen missen die Wellenleiterstrukturen an der Kristallrichtung des
Siliziumwafers ausgerichtet sein. Bei Kristallfehlern kann es deshalb zur Zerstérung der
Weéllenleiterstrukturen kommen. Auch wegen der weniger prazisen Positionierung der
Bruchkante beim Brechen wird das Sagen bevorzugt, da hierbei der Schnitt mit Hilfe eines
Kamerasystems sehr genau platziert werden kann und Kristallfehler keinen Einflul? haben.
Vor dem Sagen wird der Wafer auf einer in einem Spannring eingespannten Klebefolie
mindestens zwel Stunden aufgeklebt. Dann wird die Probe auf der S&ge Esec Model 8003
der Firma Esec befestigt und mit Hilfe eines Kamerasystemes ausgerichtet. Gesagt wird
mit einem Sageblatt fur Silizium, der Breite 25mmn, und der Standard Si-Kdrnung von
4- 6 mn , welche aus einer Nickellegierung, Diamantkorn und Keramikfaser besteht.

S

I PFCB - Claddiig

Fon e o s o TR S SRR ©
Abb. C.2: Photograghie einer Schnittfliche eines NLO-Schichtwellen-

leiters mit Perfluorcyclobutane als Buffer- und Claddingschicht reali-
siert auf einem oxidierten 4" Si-Wafer.

Die Schnittflachen kénnen ohne weitere Bearbeitung direkt zur Einkopplung in den
Wellenleiter verwendet werden (Abb. 3.51, C.2, D.1). Die Ségeparameter wie Spindel-
geschwindigkeit, Vorschub und Schnitttiefe sind in der Tabelle C.3 aufgefiihrt.

Tab. C.3: Sdgeparameter fiir das Zersdgen eines mit - auf
Polymerbasis hergestellten - Rippenwellenleitern versehenen
Silizium-Wafers (vereinzeln von Wellenleitern)

Ségebl atttyp Mitsubishi 0,03"x0,9"x4/6 R
Spindelgeschw. (Dice Blade) 30000 U/min
Vorschub (Feed Rate) 20 mm/s
Schnitttiefe (Blade to Chuck) 65 um
Waferdicke 1000 um

112



Anhang

D SiO;-Rippenwellenleiter

Eine REM-Aufnahme der Stirnfléache eines SiO, -Rippenwellenleiters verflllt mit dem
Guest-Host-Polymer PMMA 20 % CN als NLO-Fuhrungsschicht zeigt Abbildung D.1. Die
Breite w der im Abstand von 20 mm * in Silizium eingebrachten Grében wurde dabei von

1.5mm bis 6 mn variiert, wobel diese jeweils in Gruppen gleicher Grabenbreite w
angeordnet wurden (Abb. D.1).

A 3pm
AbDb. D.1: REM-Aufnahme der Stirnfliche eines SiO,-Rippenwellen-
leiters, realisiert durch oxidierte in Silizium rechtwinklig gedtzte Grdben

und verfiillt mit PMMA 20 % CN als Fiihrungsschicht, abgedeckt mit
einer PFCB-Claddingschicht.

Durch die Variation der Grabenbreite w gelang es, SiO,-NLO-Rippenwellenleiter mit
unterschiedlichem Wellenleiterquerschnitt (w” #) —die der Designregel (Kap. 3.2.1) fir
den Monomodebetrieb gentigen— durch die Variation der Grabentiefe (4- ¢) und der

Fihrungsschichtdicke (#) mit nur einer fur die Photolithographie notwendigen Chrom-
maske herzustellen.

45xw=1.5um 37xw=6.0um

Abb. D.2: Photograghie von SiO,-Rippenwellenleitern, realisiert auf einem
4" Si-Wafer durch im Abstand von 20 um in Silizium rechtwinklig gedtzte
Grdben, jeweils angeordnet in Gruppen gleicher Grabenbreite w .

Die Dampfung der Uber die Stirnflache eingekoppelten Grundwelle (ns -Nd:Y AG-Lasers)
eines 5mm langen PMMA 20 % CN- SiO, -Rippenwellenleiters in Abhangigkeit von der

“" Die Eindri ngtierfeg;n1 (Kap. 2.3.1) der Mode m-ter Ordnung in die Buffer- bzw. Claddingschicht nimmt
mit wachsender Modenordnung und kleiner werdendem Brechzahlverhaltnis zu: g» k, (n5°-ng>)™ » 2 mn™ .

113



Anhang

Polarisation zeigt Abbilung D.3. Dabei wurde die Grundwelle mit einer kurzbrennweitigen
Linse (f=3.1mm b A»29mn) an die SiO,-Rippenwellenleiterdimension angepalit
und die austretende Mode mit einer Photodiode dedektiert.

-6 .

-3 =
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o

-3 S

. : -6
180 TE,-Mode 180
o 10714 PMMA 20% CN-SiO,-Rippenwellenleiter (3x3 um?)L10t
N \ SN
31023 F102 3
~ 3 : ~
(@) E r (@]
S 10°F h, »10% F10° S
5 S-!
E 10%3 =10 £
8 7 A 8
1054V TEqyModeta = 1.9cm™* 5 8.3dblcm L 10°
10 TMy-Mode:a =4.1cm’ ' » 17.8 dbl cm :
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0 5 10 15 20 25

Wellenleiterlange, z [mm]

Abb. D.3: Polarisationsabhdingige Ddmpfung der Fundamentalwelle in
PMMA 20 % CN- SiO, -Rippenwellenleitern realisiert durch oxidierte in
4" Siliziumwafer im Abstand von 20 um gedtzte Grdben (unten), jeweils
eingekoppelt iiber die Stirnfliche der SiO,-Rippenwellenleiter (oben).

Die Dampfung der Uber die Stirnflache in die SiO,-Rippenwellenleiter eingekoppelten
Grundwelle ist polarisationsabhangig. Ursachlich dafir sind die nach der Feuchtoxidation
schragen Wande der zundchst senkrecht in Silizium gedtzten Graben (Abb. 3.48). Beim
Aufwachsen der Oxidschicht der Dicke d, wird eine Siliziumschicht der Dicke » 0.454d,
akkumuliert wodurch der senkrecht in das Silizium geétzte Graben nach der Oxidation
schrége Wande besitzt, wahrend die Grabentiefe zunéchst konstant bleibt [85, 86]. Diese
Abweichung von der idealen Rippenstruktur fir den Monomodebetrieb (Kap. 3.2.1) fuhrt
zu einer erhdhten Dampfung der TM-Moden (s-pol.), welche im Rippenwellenleiter nicht
mehr gefihrt werden und in TE-Strahlungsmoden (p-pol.) der Schicht koppeln.
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Bei einem Kopplungswirkungsgrad h, von » 10% bzw. einer Kopplungsddmpfung a
von » 10 db resultiert ein polarisationsabhangiger Absorptionskoeffizient a von:

TE, - Mode:a » 1.9cm™*» 83db/cm o1
TMy, - Mode:a » 4.1 cm™t »178dbl cm.

Die Dampfung in den SiO, -Rippenwellenleitern von » 8.3db/cm , bzw. Wellenleiter-
verlusten von » 85%/cm ist gegentiber der erwarteten Dampfung <3db/cm (Kap. 3.1)
zu hoch. Auch die Kopplungsdampfung von » 10 db , bzw. der Koppelverlust von » 90 %
ist gegentiber dem fur Stirnflacheneinkopplung Ublichen Richtwert von » 3 db [85, 68, 87]
sehr hoch.

Die erheblichen Koppelverluste wurden durch Absenkungen der NLO-Schicht Uber den
Graben verursacht. Uber den Graben wurden signifikante Absenkungen der NLO-Polymer-
schicht von bis zu » /mn festgestellt. Eine REM-Aufnahme der Oberflache und eine
AFM-Messung (Atomic-Force-Microscope) an der Oberflache einer Wellenleiterprobe ist
in Abbildung D.4 dargestellt. Versuche, die Absenkungen Uber den Graben zu vermeiden,
indem zuné&chst die Kanadle mit dem NLO-Polymer verfillt wurden und anschlief3end noch-
mals eine Schicht aufgebracht wurde, scheiterten. Entweder kam keine Verbindung der
beiden Schichten zustande, oder die zuletzt augeschleuderte Schicht zeigte Blasenbildung.

7
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o
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surface-scan-direction [um)]

Abb. D.4: REM-Aufnahme (links) der Oberfliche und AFM-Messung an der
Oberfliiche (rechts) einer PMMA 20 % CN- SiO, -Rippenwellenleiterprobe.

Die starke Dampfung in den SiO, -Rippenwellenleitern wurde durch das Uberkoppeln in
benachbarte Kandle verursacht. Abbildung D.5 zeigt Nahfeldaufnahmen des Modenprofils
der Grundmode an der Austrittsflache eines SiO,-Rippenwellenleiters bel einem
Kanalabstand von 20mn und einem Kanaabstand von 250 mn. Der zundchst gewahlte
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Grabenabstand von 20 mn war somit zu gering — die eingekoppelte Mode koppelt in die
benachbarten Kandle iber — und wurde durch die Anderung des Layouts der fur die
Photolithographie notwendigen Chrommaske auf 250 mn vergrofiert.

4 x 4 um? - Rippe 6 x 6 um? - Rippe

28 X

Kanalabstand 20 yum Kanalabstand 250 um

Abb. D.5: Modenprofil der Grundmode eines » 4 4 mn’ - SiO, -Rippen-
wellenleiters mit einem Kanalabstand von 20mn (links) und eines
» 6 6 mn’-SiO, -Rippenwellenleiters mit einem von 250 (rechts),

jeweils mit einer CCD-Kamera an der Austrittsfliche aufgenommen.

Dadurch gelang es, die Dampfung in den PMMA 20 % CN- SiO, -Rippenwellenleitern auf
» 3dblcm, d.h. Wellenleiterverluste von » 50%/cm zu reduzieren. Darliber hinaus
verringerten sich die Absenkungen Uber den Kandlen auf wenige 7100nm (Abb. D.6),
womit sich die Koppelverluste auf den fur Stirnflachenkopplung in der Telekommu-
nikation tblichen Richtwert von etwa 50 % bzw. 3 db reduzierten (Kap. ).

240

[ 0..-20]

40 23V 40 ... - sof ("™ 2
| [-80 ...- 100]
I 5I0 ' 1(')0 ' 150 200 250 300
X [um]

ADbb. D.6: AFM-Messung an der Oberfliche einer SiO,-Rippenwellen-
leiterprobe mit einem Kanalabstand von 250 mn.
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