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Kurzfassung

Optische Lab-on-a-Chip-Systeme ermdoglichen schnelle, dezentrale Analysen auferhalb
eines Labors. Da sie als Einweg-Artikel genutzt werden, muss ihre Herstellung des Wei-
teren kostengiinstig sein. Zur Realisierung der optischen Komponenten in kleinstem
Mafstab bietet sich aufgrund der obigen Anforderungen organische Optoelektronik an.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Herstellungsprozess entwickelt, mit dem sich orga-
nische Leuchtdioden und organische Photodetektoren auf einem Substrat durch kosten-
giinstige Rotationsbeschichtung integrieren lassen. Der entwickelte Herstellungsprozess
erlaubt dabei die aufeinanderfolgende Aufbringung der beiden organischen Bauelemen-
te, wobei die Funktionalitdt des zuerst hergestellten Bauelementes erhalten bleibt. Auf
der Riickseite des Substrates wird eine Durchflusszelle platziert, so dass refraktometri-
sche Analysen durchgefiihrt werden kdnnen, bei denen das Glassubstrat als Wellenleiter
dient.

Zur Detektion einer biologischen Anbindung kénnen photonische Kristalle als Signal-
wandler verwendet werden. Jedoch wurde das Zusammenspiel von organischer Opto-
elektronik und photonischen Kristallen fiir sensorische Anwendungen bisher wenig un-
tersucht. Herausfordernd ist hierbei insbesondere die Lambert’sche Strahlungscharakte-
ristik der organischen Leuchtdiode (OLED). Durch die entstehende Resonanzverschie-
bung bei einer biologischen Anbindung an der Oberfliche des photonischen Kristalls
ergibt sich eine Intensititsverringerung, die mit dem organischen Photodetektor (OPD)
detektiert werden kann. Dies macht die Verwendung eines Spektrometers iiberfliissig,
wodurch Lab-on-a-Chip-Systeme auf Basis organischer Optoelektronik wesentlich kom-
pakter hergestellt werden konnen als bisher vorgestellte Systeme. Im Rahmen dieser
Arbeit wurden verschiedene Realisierungsansétze eines solchen Lab-on-a-Chip-Systems
untersucht und optimiert. Als Beispiel spezifischer Analysen wird eine Proteindetektion

vorgestellt, fiir die die Oberflache des photonischen Kristalls funktionalisiert wurde.
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Abstract

Optical lab on a chip systems enable fast and on-site analysis outside of a laboratory.
Furthermore, the fabrication of these disposable chips has to be cost-efficient. Due to
these requirements, organic optoelectronics is a promising technology to realize the op-
tical components on a small scale. Within the scope of this work a fabrication process
is developed that integrates organic light-emitting diodes and organic photodetectors
on a single substrate using cost-effective spin-coating technology. The developed process
enables the subsequent processing of these two organic devices while the functionality of
the initially processed device is preserved. Refractometric analyses are carried out using
a flow cell on the backside of the substrate and the glass substrate itself as waveguide.

Photonic crystals can be used as transducer elements to detect biological binding.
However, the integration of organic optoelectronics and photonic crystals is only scar-
cely investigated for sensing applications. Particularly, the Lambertian radiation cha-
racteristic of the organic light-emitting diode (OLED) is challenging. It is shown that
an intensity decrease can be measured at the organic photo detector (OPD) due to the
resonance shift caused by the biological binding on the surface of the photonic crystal.
The use of a spectrometer is hence unnecessary. Consequently lab on a chip systems ba-
sed on organic optoelectronics can be fabricated in a more compact manner than other
systems to date. Within the scope of this work different implementation approaches
were investigated and optimized. As an example of specific analyses a protein detection

is investigated by functionalizing the surface of the photonic crystal.
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Kapitel 1

Einleitung

Zusammenfassung

Lab-on-a-Chip-Systeme vereinen die Funktionalitit eines Labors auf kleinster Grifie und
ermdéglichen dadurch dezentrale Analysen. Dieses Kapitel gibt eine kurze Finfiihrung in
die Thematik optischer Lab-on-a-Chip-Systeme und einen Uberblick dber den aktuel-
len Stand der Forschung im Bereich der Integration von organischer Optoelektronik fir
Sensoranwendungen. Weiterhin wird der Einsatz von organischer Optoelektronik in Lab-

on-a-Chip-Systemen motiviert. Abschlieffend wird die Gliederung der Arbeit prasentiert.
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1.1 Motivation

Lab-on-a-Chip-Systeme beinhalten die Funktionalitdt eines biologischen oder chemi-
schen Labors miniaturisiert auf einem Chip mit einer Groéfe von wenigen Quadrat-
zentimetern. Durch diese Kompaktheit sind Analysen aufserhalb eines Labors mdoglich,
weshalb Lab-on-a-Chip-Systeme iiberall dort eine bedeutende Rolle spielen, wo eine
schnelle Analyse vor Ort wichtig ist. Diese Technologie verspricht hohe Wachstumsra-
ten vor allem in Bereichen der Lebensmittelindustrie oder der Umweltiiberwachung. Als
Anwendungen sind hier die Qualitdtskontrolle oder die Untersuchung von Lebensmitteln
auf bakteriellen Befall denkbar [1], ebenso wie die chemische oder biologische Analyse
von Wasser, Boden und Luft [2]. Einen bedeutenden Einfluss wird diese Technologie
ebenfalls in der Medizintechnik, insbesondere auf die Point-of-Care-Diagnostik haben,
da sich durch sie patientennahe Diagnostik weiter etablieren wird.

Neben der Kompaktheit werden weitere Anforderungen an die Systeme gestellt: Thre
Messtechnik muss zuverlissig und exakt funktionieren und ein Ergebnis innerhalb kur-
zer Zeit ausgeben. Auch der Preis spielt eine Rolle. Durch meist irreversible biologische
oder chemische Anbindungen, Filterprozesse oder mogliche Kontamination werden die
Chips als Einweg-Artikel hergestellt. Folglich ist eine kostengiinstige Herstellungsmetho-
de unabdingbar.

Lab-on-a-Chip-Systeme als anorganische optische Systeme wurden vielfach fiir biolo-
gische Anwendungen demonstriert [3-7]. Um aber die Systeme in noch geringerer Grofe
herstellen zu konnen, wird immer héufiger organische Optoelektronik verwendet [8—11].
Integrierte Systeme mit organischer Optoelektronik haben den grofsen Vorteil der Kom-
paktheit. Die Bauelemente sind diinn und kénnen in Abmessungen im Mikrometerbe-
reich prozessiert werden. Auch die Herstellung auf flexiblen Substraten ist moglich.

Dies erlaubt die Integration von organischen Leuchtdioden (engl. organic light-emitting
diode, OLED) und organischen Photodetektoren (engl. organic photodetector, OPD) auf
einem Mikrofluidik-Chip, so dass optische Anregung und Detektion sowie das Detekti-
onsvolumen auf einem Chip realisierbar sind. Damit ist es hinféllig, Licht in eine optische
Faser [12,13] oder einen Wellenleiter |14-16| einzukoppeln, um es moglichst verlustfrei
von verschiedenen Substraten zur Detektionsflache zu bringen.

Meist beruhen OLED-OPD-Sensoren auf Fluoreszenz-Messungen [17-23]. Durch die

OLED werden Fluoreszenz-Marker angeregt, deren Emission dann im Spektrum sicht-
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bar wird. Die Intensitdtsidnderung ist am OPD detektierbar. Solche Sensoren wurden
beispielsweise zur Bestimmung der Konzentration von Sauerstoff und Stickstoff sowie
zur Untersuchung des pH-Werts gezeigt [17]|. Hierfiir wurde ein transversaler Aufbau ge-
wahlt, bei dem OLED und OPD einander gegeniiber positioniert wurden. Gekreuzte li-
neare Polarisationsfilter wurden verwendet, um das Anregungslicht zu unterdriicken [18].
Ein dhnlicher Aufbau kann zur Detektion der Fluoreszenz von Algen verwendet werden.
Algen lassen sich durch ihre photosynthetische Aktivitdt zur Fluoreszenz anregen, so

dass eine Verwendung von Markern iiberfliissig ist [19].

Als anderer Aufbau wurde eine riickwartige Detektionsmethode zum Nachweis von
Gasen und Glucose demonstriert [20,21]. Hierbei befinden sich OLED und Detektor auf
einer Seite des Substrats, jedoch ist der (an-)organische Photodetektor hinter der OLED
positioniert. Ein auf der Riickseite platzierter Fluoreszenz-Farbstoff wird angeregt. Die
Emission wird reflektiert und kann durch die Liicken zwischen den OLED-Pixeln auf
den Detektor gelangen. Auch der entgegengesetzte Aufbau wurde gezeigt: ringférmige
OPDs wurden auf einem flexiblen Substrat prozessiert, die OLEDs wurden dahinter
platziert |22]. Dieser Aufbau wurde zur Detektion von Sauerstoff und Kohlendioxid

genutzt [23].

Ohne Fluoreszenz ist es moglich, die Konzentration von Ethanol und Methanol in
DI-Wasser nachzuweisen |24]. Hierzu wurden Ethanol- bzw. Methanol-Losungen auf die
Aluminium-Kathode gegeben. Durch die Interaktion der Losungen mit der metallischen
Kathode dndert sich die Schwellspannung der OLED und die Intensitit des emittierten
Lichts.

Zur Analyse von Brechungsindizes wurden OLEDs und OPDs als Aufdampf-Bauele-
mente auf einem Substrat realisiert |8]. Das Glassubstrat wirkt als Wellenleiter, wodurch
das OLED-Licht durch interne Totalreflexion zum OPD gefiihrt wird. Auf der Riickseite
des Substrates wurde durch Wasser-Ethanol-Mischungen der Brechungsindex variiert.
Wird der Brechungsindex erhoht, so wird weniger Licht im Glassubstrat gefiihrt, was zu

einem geringeren OPD-Signal fiihrt.

Ebenfalls ist es moglich, mit Sensoren basierend auf organischer Optoelektronik bio-
logische Anbindungen zu detektieren. Mit einer anorganischen LED und einem OPD
konnte die Anbindung von fluoreszenz-markierten Antikdrpern nachgewiesen werden [9].

Durch den gemessenen Photostrom lasst sich die Antikorper-Konzentration bestimmen.
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Mit einem komplett organischen Sensorsystem wurde die Detektion einer biologischen
Anbindung von Ramuz et al. 2011 [10] publiziert. Hierfiir wurde eine OLED benutzt, um
eine Schicht eines photolumineszenten Materials anzuregen. Ein Gitter und ein Array
aus OPDs wurde verwendet, um das im Wellenleiter gefiihrte Licht spektral zu zerle-
gen und zu analysieren [11]. Die Anbindung von mit Fluoreszenz-Markern versehenen

Antikérpern konnte so spektral analysiert werden.

Dieser kurze Uberblick iiber organische optoelektronische Sensoren zeigt die Vielfalt
der Moglichkeiten, sowie das hohe Integrationspotenzial dieser Systeme. Meist beruht
die Messung einer biologischen Anbindung allerdings auf Fluoreszenz. Zur markerfreien
Detektion ist ein Signalwandler notwendig. Signalwandler fiir biosensorische Anwen-
dungen beruhen auf verschiedensten Methoden. Neben optischen Methoden finden auch
elektrochemische, piezoelektrische oder thermische Methoden Anwendung [25]. Optische
Methoden bieten unterschiedliche Vorteile. Im Gegensatz zu elektrochemischen Metho-
den bendtigen sie keine Referenzelektrode und bergen auch keine elektrische Gefdhrdung.

Durch optische Methoden sind ebenfalls multi-parametrische Messungen moglich.

Optische Lab-on-a-Chip-Systeme, die einen photonischen Kristall als Signalwandler
nutzen, weisen eine hohe Empfindlichkeit auf und benétigen zur markerfreien Detektion
nur geringe Analytmengen aufgrund ihrer sehr kleinen Detektionsfliche [26,27]. Aller-
dings werden diese Systeme meist extern durch einen Laser oder eine LED angeregt.
Oftmals wird auch ein Spektrometer zur Detektion eingesetzt. Ein kompakteres, trag-
bares System, das ein Smartphone zur Detektion nutzt, wurde kiirzlich in der Literatur
vorgestellt [28]. Verwendet man hingegen organische Optoelektronik zur Anregung und
Detektion, so lisst sich diese auf dem Chip integrieren und das System somit im Milli-
meterbereich herstellen. Thre Vielseitigkeit beziiglich Grofse, Form und Spektralbereich
macht organische Optoelektronik attraktiv fiir Sensoranwendungen auf Chipebene [29].
Die Mdoglichkeit, die organischen Schichten mittels Drucktechniken oder Roll-to-Roll-
Prozessen herzustellen, ermdglicht die Fertigung auf flexiblen Substraten, kostengiinstig

und in Massenproduktion [30].

Im Fokus dieser Arbeit liegt die markerfreie Detektion einer biologischen Anbindung
mit einem organischen optoelektronischen System. Hierzu wurden Realisierungsansétze
eines optischen Lab-on-a-Chip-Systems untersucht, das die beiden Ansétze der opti-

schen Biosensorik miteinander verkniipft: Organische Optoelektronik soll zur Anregung
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und Detektion verwendet werden. Die Oberfliche eines photonischen Kristalls soll als
Signalwandler genutzt werden, so dass eine Anbindung an dessen Oberfliche als In-
tensitdtsinderung am Detektor messbar ist. Das Hauptaugenmerk bei der Herstellung
eines solchen Systems liegt auf der Kompaktheit und Integrierbarkeit der Komponenten.

Schematisch sind die notwendigen Integrationsschritte in Abbildung 1.1 dargestellt.

OLED OPD photonischer Kristall
Systemintegration biologische Funktionalisierung

v ¥

Lab-on-a-Chip-System

Abbildung 1.1: Schematische Darstellung der Integrationsschritte hin zu einem op-
tischen Lab-on-a-Chip-System: Zum einen wurden in dieser Arbeit OLEDs und OPDs
auf einem Substrat zu einem kompakten Messsystem integriert, mit dem refraktome-
trische Messungen maoglich sind. Zum anderen wurden photonische Kristalle biologisch
funktionalisiert, um die Anbindung von Proteinen an der Oberfliche zu detektieren.
Die Integration der Finzelelemente ergibt das Lab-on-a-Chip-System.

Um das System so kompakt wie méglich zu halten, kénnen OLED und OPD auf einem
Substrat, entweder auf verschiedenen Seiten oder auf der gleichen Substratseite, herge-
stellt werden. Der Ansatz, beide Bauelemente auf einer Substratseite anzuordnen, birgt
die Vorteile, dass das Glassubstrat als Wellenleiter sowie die Riickseite als Messflache
genutzt werden konnen und wurde daher in dieser Arbeit verfolgt. Dieser Ansatz stellt
jedoch einige Herausforderungen an den Herstellungsprozess: Das zuerst fertig gestellte
Bauteil darf bei der Herstellung des Zweiten nicht beschédigt werden, alle verwendeten
Materialien miissen kompatibel miteinander sein und auch eine zu starke Degradierung
der Bauelemente wihrend des Prozesses muss ausgeschlossen werden. Mit Blick auf diese
Herausforderungen wurde ein Herstellungsprozess zur Integration von OLED und OPD
auf einer Substratseite entwickelt und optimiert. Durch Integration der optischen An-

regung und Detektion auf einem Substrat ergibt sich ein kompaktes Messsystem fiir
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refraktometrische Messungen. Durch Einspannen eines O-Rings zwischen dem OLED-
OPD-Substrat und einem Glassubstrat wird eine Durchflusszelle erzeugt, wodurch un-
terschiedliche Analyte untersucht werden kénnen. Schematisch ist dieser Messaufbau in

Abbildung 1.2 dargestellt.

Glas
O Durchflusszelle O

Glas

Abbildung 1.2: Schematische Darstellung des Messsystems fiir refraktometrische
Messungen. OLED und OPD sind auf einer Substratseite integriert, so dass die Riick-
seite als Messfliche zur Verfiigung steht.

Zum anderen wurden photonische Kristalle, die als Signalwandler in einem optischen
Sensor eingesetzt werden konnen, hergestellt und charakterisiert. Als Herausforderung
galt hier die Anregung der Struktur durch die Lambert’sch abstrahlende OLED. Zur
Verifizierung des Lab-on-a-Chip-Systems werden Messungen von Analyten mit unter-
schiedlichen Brechungsindizes im transversalen als auch im lateralen Aufbau vorgestellt.
Schematisch sind die beiden Messaufbauten in Abbildung 1.3 gezeigt. Als biologische
Anwendung wird eine Proteindetektion gezeigt, die durch eine funktionalisierte Ober-

fliche des photonischen Kristalls ermdéglicht wurde.

a) b)

[oeo | e
Glas Glas
Bandpass

Durchflusszelle

Bandpass Durchflusszelle

Glas Glas

- =

Abbildung 1.3: Schematische Darstellung der beiden Realisierungsansdtze des Lab-
on-a-Chip-Systems. (a) Transversaler Aufbau: Durch gekreuzte Polarisationsfilter
(braun dargestellt) wird das Anrequngslicht unterdriickt. (b) Lateraler Aufbau: Das
Anrequngslicht wird durch einen Zirkularpolarisator unterdriickt.
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1.2 Gliederung

In Kapitel 2 werden zunichst die Grundlagen optischer Biosensorik und photonischer
Kristalle erldutert. Um einen Uberblick iiber den aktuellen Stand der Forschung zu
geben, werden hier auch biosensorische Anwendungen aufgefiihrt, in denen photonische
Kristalle zum Einsatz kommen. Der zweite Teil dieses Kapitels beschiftigt sich mit den
theoretischen Grundlagen organischer Leuchtdioden und organischer Photodetektoren.

Kapitel 3 behandelt die Integration von organischen optoelektronischen Bauelementen
auf einem Substrat fiir refraktometrische Messungen. Hierbei wird im Speziellen auf den
entwickelten Herstellungsprozess und die Charakterisierung der Bauelemente eingegan-
gen. Die Systemcharakterisierung und die Ergebnisse der refraktometrischen Messungen
werden im Anschluss erlautert.

Das Lab-on-a-Chip-System bestehend aus organischer Optoelektronik zur Anregung
und Detektion und einem photonischen Kristall als Signalwandler wird in Kapitel 4 vor-
gestellt. Hier wird auf die Herstellung und Charakterisierung der photonischen Kristalle
eingegangen und es werden die Messergebnisse der Systemcharakterisierung vorgestellt.
Abschliefsend werden Messungen zur Proteindetektion als Beispiel einer biologischen
Anwendung vorgestellt.

Kapitel 5 fasst die Ergebnisse der Arbeit zusammen und gibt einen Ausblick auf

zukiinftige Realisierungsmoglichkeiten von Lab-on-a-Chip-Systemen.






Kapitel 2

Grundlagen und Stand der Forschung

Zusammenfassung

Als Signalwandler in optischen Biosensoren kinnen photonische Kristalle eingesetzt
werden, weshalb wn diesem Kapitel die Grundlagen der Lichtausbreitung in photoni-
schen Kristallen erliutert werden. Des Weiteren wird ein Uberblick iber den Stand der
Forschung von photonischen Kristallen in biosensorischen Anwendungen gegeben. Da
der Fokus dieser Arbeit darauf liegt, Realisierungsansdtze fiir ein optisches Lab-on-a-
Chip-System zu untersuchen, das organische Optoelektronik mit photonischen Kristallen
vereint, werden abschlieffend die Grundlagen von organischen Leuchtdioden und organi-

schen Photodetektoren erldutert.

Teile dieses Kapitels wurden bereits in [164] veréffentlicht.
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Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden Realisierungsansétze fiir ein Lab-on-a-Chip-
System untersucht, mit dem die optische Detektion einer biologischen Anbindung mag-
lich ist. Das untersuchte System stellt einen miniaturisierten Biosensor dar. Unter einem
Biosensor versteht man ein analytisches Bauteil, welches eine abgestimmte Kombination
aus zwei Elementen beinhaltet: ein biologisches Element, an dem eine spezifische An-
bindung eines Analyten stattfindet, und ein physikalisches Element, das die Anbindung

in ein Signal oder eine Messgrofe umwandelt [31].

Anbindung
Analyt
®
o ® ® —— Signal
keine Anbindung

; g kein
Signal

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Anbindung eines Analyten an die
Oberfliche des Bioelements. Der Signalwandler wandelt die Anbindung in ein de-
tektierbares Signal um. Befindet sich eine andere Substanz auf der Oberfliche, findet
keine Anbindung statt und es ist kein Signal messbar (nach [31]).

Ganz allgemein ist dies in Abbildung 2.1 schematisch dargestellt. Ein Analyt, also der
zu bestimmende Stoff, kann an der Oberfliche des Bioelements anbinden. Der Signal-
wandler wandelt die Anbindung in ein Signal um. Befindet sich eine andere Substanz
an der Oberfliche des Bioelements, kann keine Anbindung stattfinden und es ist keine
Veranderung detektierbar.

Im Fokus dieser Arbeit liegt die Realisierung eines Biosensors mit organischen opto-
elektronischen Bauelementen und einem optischen Signalwandler. Demzufolge gliedert
sich dieses Kapitel in zwei Teilbereiche: Zunéchst wird die Verwendung von photonischen
Kristallen fiir optische Biosensoren erldutert und anschliefsend werden die Grundlagen

organischer Optoelektronik erklart.

10
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2.1 Biosensoren mit photonischen Kristallen

In diesem Unterkapitel werden die Grundlagen optischer Biosensorik erldutert. Im Spe-
ziellen wird hier auf die Grundlagen photonischer Kristalle eingegangen und erlautert,
warum sie sich als optische Signalwandler eignen. Abschliefend wird eine Ubersicht iiber
bereits realisierte Biosensoren mit photonischen Kristallen gegeben. Hierbei liegt der Fo-

kus auf der Integrierbarkeit der Systeme.

2.1.1 Optische Biosensoren

Bei optischen Biosensoren ist zwischen der Detektion mit und ohne Marker zu unter-
scheiden. Eine Messung von beispielsweise Floureszenz-Markern beruht auf der sponta-
nen Emission von Licht, die kurz nach der Anregung der Marker entsteht. Markerfrei
lassen sich durch Interferometrie Dickendnderungen bei einer Anbindung von Biomole-
kiilen bestimmen. Meist jedoch beruht das Prinzip markerfreier optischer Biosensorik
auf Evaneszenz. Diese tritt bei Totalreflexion an einer Grenzfliche von einem optisch
dichteren zu einem optisch diinneren Medium auf. Eine evaneszente Welle reagiert auf
Brechungsindexidnderung an der Oberfliche [32]. Dieses Verfahren wird im néchsten

Unterkapitel (Kapitel 2.1.2) niher erlautert.

—
Q
~
—
O
~
>

Signalantwort

Zeit

Abbildung 2.2: (a) Schematische Darstellung der Anbindung eines Analyten an ein
an der QOberfliche immobilisiertes Fiangermolekil. Der Biosensor wird in Reflexion
betrieben, Lichtquelle und Detektor befinden sich auf der Unterseite. (b) Charakteris-
tische Signalantwort bei einem Anbindungsprozess: Basislinie (A), Assoziationsphase
(B), Sittigungsphase (C), Dissoziationsphase (D) sowie Regeneration und Rickkehr
zur Basislinie (E). (nach [33]).

Eine markerfreie Detektion ist in Abbildung 2.2 schematisch dargestellt [33]. Abbil-

dung 2.2 (a) zeigt die Anbindung eines Analyten an ein auf der Detektionsfliche im-
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Kapitel 2 Grundlagen und Stand der Forschung

mobilisiertes Fangermolekiil. Als Fangermolekiil wird der natiirliche Bindungspartner
des Analyten benutzt. Die Lichtquelle und der Detektor befinden sich auf der Riickseite
der Detektionsfliche. In Abbildung 2.2 (b) ist eine charakteristische Signalantwort bei
Anbindung eines Analyten gezeigt. Befindet sich noch kein Analyt sondern nur wissrige
Pufferlosung an der Oberfliche des Biosensors, wird am Detektor eine Basislinie aufge-
zeichnet (A). Wird der Analyt auf die Oberfliche gegeben, bindet dieser in einer gewissen
Zeit an das Féangermolekiil an, was in einem Anstieg der Signalantwort verzeichnet wer-
den kann. Man bezeichnet eine solche Phase als Assoziationsphase (B). Diese geht in
Séttigung tiber, wenn an alle Fangermolekiile Analyte angebunden sind (C). Wird die
Oberfliche mit Puffer gereinigt, 16st sich der Analyt vom Fangermolekiil. Diese Phase
wird Dissoziation genannt (D). Wenn der Sensor erneut verwendet werden soll, ist die
Riickkehr zur Basislinie notwendig. Hierzu wird die Oberflache durch Waschen mit Sdure

regeneriert, um verbleibende Analyte zu losen (E).

2.1.2 Photonische Kristalle

Eine Moglichkeit der Realisierung eines optischen Signalwandlers fiir die Biosensorik ist
ein photonischer Kristall, ein periodisches dielektrisches Medium, mit dem die Ausbrei-
tung von Licht beeinflusst werden kann. Hierfiir muss die Periodizitit in der gleichen
Grokenordnung wie die des Lichts liegen. Ahnlich wie bei Halbleitern, bei denen nach
dem Bindermodell nur bestimmte Energiezustinde der Elektronen erlaubt sind, gibt es
bei photonischen Kristallen einen Wellenldngenbereich, in dem sich Licht nicht ausbrei-

ten kann. Dieser Bereich wird photonische Bandliicke genannt.

© g O == ©

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung von einem (a) eindimensionalen, (b) zwei-
dimensionalen und (c) dreidimensionalen photonischen Kristall. Die verschiedenen
Graustufen spiegeln Materialien mit unierschiedlichen Dielektrizitdtskonstanten wi-
der. Entscheidend ist die Periodizitit entlang einer oder mehrerer Richtungen (nach

[34])-

Zu unterscheiden sind eindimensionale (1D), zweidimensionale (2D) und dreidimen-

12



2.1 Biosensoren mit photonischen Kristallen

sionale (3D) photonische Kristalle. Eine schematische Darstellung einfachster Beispiele
ist in Abbildung 2.3 gezeigt. 1D photonische Kristalle haben einen abwechselnden Bre-
chungsindex in einer Richtung und kénnen so die Lichtausbreitung in einer Richtung
beeinflussen. Bandliicken in eindimensionalen periodischen Strukturen wurden bereits
1887 entdeckt [35]. Bei 2D photonischen Kristallen liegt eine Brechungsindexénderung
in zwei Richtungen vor, so dass eine Manipulation der Lichtausbreitung in zwei Di-
mensionen moglich ist. Analog verhélt es sich bei einem 3D photonischen Kristall: Der
Brechungsindex wird in drei Richtungen variiert, so ergibt sich eine Beeinflussung des
Lichts in drei Dimensionen. Hier gibt es einen Frequenzbereich, fiir den die Ausbreitung
des Lichts in keiner Richtung méglich ist. Dies wird als vollstdndige Bandliicke bezeich-
net. Das Vorhandensein von photonischen Bandliicken in 2D- und 3D-Strukturen wurde

erstmals fast zeitgleich 1987 von Yablonovitch [36] und John [37] gezeigt.

Um die Ausbreitung des Lichts innerhalb eines photonischen Kristalls zu erkliren,
sind die Maxwell’schen Gleichungen notwendig. Licht als elektromagnetische Welle folgt
den Bedingungen dieser Gleichungen. Die Maxwell’schen Gleichungen in differentieller

Form lauten [34]:

V-B=0 (GL. 2.1)
ﬁxﬁ+a—f—o (GL 2.2)
V-D=p (GL. 2.3)
ﬁxﬁ—%—?:f (GL. 2.4)

Hierbei beschreiben E und H die elektrische und die magnetische Feldstérke, D und B
die elektrische und magnetische Flussdichte, p die Ladungsdichte und J die Stromdichte.
Weiterhin gilt fiir die elektrische und magnetische Flussdichte:

D = eye, (ME (Gl. 2.5)

13



Kapitel 2 Grundlagen und Stand der Forschung

und

—

B = pop (M H (G1. 2.6)

mit der elektrischen Feldkonstanten gy = 8,854 - 1071242 und der magnetischen Feld-
konstanten po = 47 - 10_7%. e.(7) gibt die relative Permittivitat abhéngig vom Ort an
(Ortsvektor 7) und p,(7) beschreibt die Permeabilititszahl abhéngig vom Ort. Unter
der Annahme eines nichtmagnetischen, ladungsfreien und quellenfreien Mediums gilt
(7)) =1, p=0und J = 0 [34].

Durch Umwandlung der beiden Gleichungen 2.2 und 2.4 in den Frequenzbereich und
unter Hinzunahme der beiden Gleichungen fiir die elektrische und magnetische Fluss-

dichte (Gleichungen 2.5 und 2.6) kann die folgende Differentialgleichung erreicht wer-
den [34]:

. 1 = - W\2
i) = (2) i Gl 2.7
Vx (T @) = (2) A0 (@1 27
1
VEoho
kuum. Mit Hilfe dieser Differentialgleichung lassen sich bei gegebenem ¢,(7) die Feld-

Hierbei gibt w die Kreisfrequenz an und ¢ = die Lichtgeschwindigkeit im Va-
verteilungen von H (7) und deren Frequenzen berechnen. Daraus lassen sich dann die
Feldverteilungen von E(7) berechnen [34]:
i

EW) - weope, (T)

V x H(F) (GL 2.8)

Diese Wellengleichungen beschreiben die Ausbreitung von elektromagnetischen Wellen
in linearen dielektrischen Medien vollstandig.

Drei einfache Losungen der Maxwell’schen Gleichung sind ebene Wellen, Kugelwellen
und der Gauf-Strahl [38], wobei hier nur auf ebene Wellen eingegangen wird. Fiir ebene
Wellen gilt:

H(7) = Hy - exp(—ik - 7) (GL. 2.9)

und

—

E(7) = Ey - exp(—ik - ), (GL. 2.10)

wobei die komplexen Einhiillenden Hy und Ej konstante Vektoren darstellen |38]. Der
Wellenvektor wird mit k bezeichnet. Diese Gleichungen beschreiben parallele Ebenen,

die senkrecht zum Wellenvektor ausgedehnt sind (siche Abbildung 2.4).

Die Wellenfronten breiten sich in Richtung des Wellenvektors aus, sind also Normalen
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2.1 Biosensoren mit photonischen Kristallen

J 1 4 Wellenfronten

/
/

% 4
/ /

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung einer transversal elektromagnetischen ebe-
nen Welle. Die Vektoren E, H und k sind z_)uemander orthogonal. Die Wellenfronten
breiten sich in Richtung des Wellenvektors k aus (nach [38]).

zum Wellenvektor. Die Vektoren E , H und k sind zueinander orthogonal.

Die Maxwell’schen Gleichungen bilden die Grundlage fiir die in Kapitel 4 vorgestellten
Simulationen. Zur Anregung der Strukturen wurden ebene Wellen verwendet.

Der Herstellungsprozess von photonischen Kristallen mit 3D-Strukturen (Abbildung
2.3 (c)) ist aufwendig, so dass nach einer Moglichkeit gesucht wurde, die Beeinflussung
des Lichts in mehrere Richtungen bei einer einfacheren Struktur beizubehalten. Dies
gelingt mit planaren photonischen Kristallen. Hierzu kann eine periodisch strukturierte
Hochindexschicht auf einem Substrat realisiert werden [39]. Zwei Beispiele sind in Ab-

bildung 2.5 dargestellt.

(a) (b) Scoocooo

I I

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung von planaren photonischen Kristallen. (a)
Planare photonische Kristalle mit einer linearen Gitterstruktur weisen eine Periodizi-
tat der Permittivitdt in eine Richtung auf, wahrend (b) planare photonische Kristalle
mit quadratisch angeordneten Lochern in der Hochindexschichit eine Periodizitdt in
zwet Richtungen aufweisen.

Planare photonische Kristalle mit einer linearen Struktur konnen die Lichtausbrei-
tung in einer Richtung beeinflussen (in der Richtung ihrer Gitterstruktur), wihrend
quadratisch oder trianguldr angeordnete Locher in der Struktur eine Beeinflussung in
zwei Richtungen erlauben. Die Hochindexschicht mit einem Brechungsindex no dient als

Wellenleiter, da sie von zwei Medien mit niedrigerem Brechungsindex n; < ny umgeben
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Kapitel 2 Grundlagen und Stand der Forschung

ist (Luft bzw. Glas). Nach dem Snellius’schen Brechungsgesetz erfiillen Lichtstrahlen,
deren Einfallswinkel grofer als der kritische Winkel

UP)

Oeit, = sin™! (—) (GL. 2.11)

ni

ist, die Totalreflexionsbedingung [40] und werden im Wellenleiter gefiihrt.

Im Rahmen dieser Arbeit werden ausschlieflich planare photonische Kristalle mit
einer linearen Gitterstruktur auf einem Glassubstrat untersucht (siehe Abbildung 2.5
(a)). Abbildung 2.6 veranschaulicht die Ausbreitung von Lichtstrahlen in einer solchen

Gitterstruktur.

einfallende
ebene Welle

Luft o,

Gitterstruktur [ L

Wellenleiter

Substrat \ \

Abbildung 2.6: Ausbreitung von Lichtstrahlen in einem Wellenleiter mit Gitterstruk-
tur (nach [41]).

Fillt eine ebene Welle mit dem Wellenvektor k in einem bestimmten Einfallswinkel
« auf den planaren photonischen Kristall, werden Teile des Lichts direkt durch den
photonischen Kristall transmittiert, Teile reflektiert und Teile an der Gitterstruktur ge-
beugt (siehe Abbildung 2.6). Das Brechungsindexprofil fithrt zur Ausbildung gefiihrter
und quasi-gefiihrter Moden. Diese Moden konnen in zwei Polarisationen unterschieden
werden. Man spricht von transversal elektrischer Polarisation, wenn der Vektor des elek-
trischen Feldes senkrecht auf der Einfallsebene steht (TE-Moden). Steht hingegen der
Vektor des magnetischen Feldes senkrecht auf der Einfallsebene, so handelt es sich um
transversal magnetische Polarisation (TM-Moden). Gefithrte Moden sind in der Hoch-
indexschicht gefangen und haben einen exponentiell abfallenden Anteil, der aus der

Struktur herausragt. Dieser Anteil wird als evaneszente Welle bezeichnet. Durch die
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2.1 Biosensoren mit photonischen Kristallen

Gitterstruktur bilden sich auch quasi-gefiihrte Moden aus, die aus der Struktur auskop-
peln konnen. Dieser Anteil interferiert mit dem transmittierten Teil des Lichtes [41] und
ist so in der Transmissionsmessung als Resonanz zu beobachten.

Die spektrale Position der Resonanz ergibt sich aus

)\Resonanz =A- Neft, (Gl 212)

mit neg = effektiver Brechungsindex und A = Gitterperiodizitit [42].

Der effektive Brechungsindex ergibt sich anteilig aus den Brechungsindizes der Ma-
terialien, in denen sich die Mode ausbreitet. Die Gewichtung wird durch die Anteile
der elektromagnetischen Intensitidt der Mode in der entsprechenden Region bestimmt
[43-45]:

Neff = Gbio * Mhio T Ghoch * Mhoch T Gsub * Msub, (Gl 2.13)
wobei a den jeweiligen Anteil der elektromagnetischen Intensitdt in der biologischen

Schicht, in der Hochindexschicht sowie im Substrat und n den entsprechenden Bre-

chungsindex beschreibt.

>

Intensitat

Wellenlange

Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der Resonanzverschiebung bei einer Er-
héhung des effektiven Brechungsindexes.

Findet an der Oberflache des photonischen Kristalls eine biologische Anbindung statt,
so interagiert die evaneszente Welle damit und es dndert sich der effektive Brechungsin-
dex. Dadurch dndert sich nach Gleichung 2.12 die spektrale Position der Resonanz. Dies
ist schematisch in Abbildung 2.7 dargestellt.

Mit der Verschiebung tritt auch eine Giitenverbesserung und eine Intensitétsverdnde-
rung auf. Der Giitefaktor (engl. quality factor, Q) beschreibt, in welchem Maf Energie

in einem System gespeichert werden kann. Definiert ist der Giitefaktor als |38]:
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Kapitel 2 Grundlagen und Stand der Forschung

gespeicherte Energie

Q =2~

. Gl 2.14
Energieverlust pro Umlauf ( )

Ein hoher Wert des Giitefaktors beschreibt folglich eine geringe Dampfung eines Systems.
Alternativ lasst sich der Giitefaktor einer Resonanz berechnen als der Quotient aus

Resonanzwellenlénge Ay (auch zentrale Wellenléinge genannt) und spektraler Breite [38|:

(Gl 2.15)

Hierbei wird die spektrale Breite bei der Halfte des Maximums definiert und mit F'W H M
(engl. full width at half mazximum) bezeichnet.

Die Giitenverbesserung bei einer Resonanzverschiebung ist durch eine Verringerung
des Brechungsindexkontrastes begriindet |46].

Die Anderung der Intensitiit kann durch die Absorption des Hochindexmaterials ver-
ursacht sein. Durch den hoheren effektiven Brechungsindex ist die Mode stérker im
Hochindexmaterial konzentriert und wird folglich starker absorbiert. Eine ndhere Erldu-
terung dieses Sachverhalts folgt in Kapitel 4.1.

Die Empfindlichkeit eines solchen Sensorsystems wird angegeben als Quotient aus der

Verschiebung der Resonanzposition und der Anderung des Brechungsindexes:

A
Empfindlichkeit = =2 [0

~ o) (GL. 2.16)

mit A\ = Verschiebung der Resonanzwellenléinge, An = Verdnderung des Brechungs-
indexes oberhalb des photonischen Kristalls und RIU = Brechungsindexeinheit (engl.
refractive index unit). Um die Empfindlichkeit zu erhdhen, sollte der evaneszente Anteil
der Mode méglichst weit aus der Struktur herausragen, um so eine grokere Anderung des
effektiven Brechungsindexes zu bewirken. Dies kann beispielsweise durch schriges Auf-
dampfen der Hochindexschicht [47] oder durch Einbringen einer Metallschicht zwischen
der Gitterstruktur und dem Substrat erzielt werden [48].

2.1.3 Photonische Kristalle in biosensorischen Anwendungen

In Abbildung 2.8 ist schematisch ein Uberblick iiber mdgliche Arten von photonischen

Kristallen dargestellt, die in der Biosensorik Anwendung finden.

18
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(a) (b)
O O Planarer
1D photonischer O O O photonischer Kristall
Kristall @)

Reflexion
Reflexion

(c) o (d)

Wellenleiter Mikrokavitat

0©° / OOO /
/V‘?fw // Yoo

Wellenleiter

Q Analyt Y Funktionalisierung

Abbildung 2.8: Schematische Darstellung verschiedener Arten von photonischen
Kristallen, die in der Biosensorik zum Finsatz kommen: (a) 1D photonischer Kristall,
(b) planarer photonischer Kristall, (c) planarer photonischer Kristall mit Wellenleiter
und (d) planarer photonischer Kristall mit Wellenleiter und Mikrokavitdt.

Eindimensionale photonische Kristalle konnen in Reflexion als Biosensor genutzt wer-

den [49-51]. Sensoren mit planaren photonischen Kristallen sind in Reflexion oder Trans-

mission moglich [52-59]|, wihrend planare photonische Kristalle mit Wellenleitern oder

Mikrokavitiaten in Transmission fiir biosensorische Anwendungen nutzbar sind [60-67].

Planare photonische Kristalle erm&glichen eine Integration auf Chipebene, wodurch Bio-

sensoren immer kleiner und integrierter hergestellt werden kénnen. Eine Ubersicht iiber

verschiedene Realisierungsmoglichkeiten von Biosensoren mit photonischen Kristallen

hin zur Integration auf Chipebene ist in [164] gegeben. Alle Arten dieser Sensoren beru-

hen darauf, dass sich der evaneszente Anteil der Mode durch eine biologische Anbindung

auf der Oberfliche dndert und so eine Verschiebung der Resonanzposition sowie eine Gii-

tendnderung messbar sind.

Biosensoren mit einem 1D photonischen Kristall bestehen aus alternierenden Schich-
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ten von Materialien mit unterschiedlichen Brechungsindizes (siche Abbildung 2.8 (a)).
Regt man diese Schichten in einer Kretschmann-Anordung an, also einer Anordnung mit
einem Prisma, so dass an der Oberfliche Totalreflexion auftritt, kann die evaneszente
Welle mit einer Anbindung an der Oberfléche interagieren [49]. So konnte zum einen eine
Anbindung von Biotin an einer Streptavidin-Monolage mit einer minimalen Anzahl von
1,3x 10® Biotin-Molekiilen gezeigt werden [50]. Zum anderen konnte in dieser Anordnung
die Anbindung von Molekiilen mit Molekulargewichten zwischen 244 und 150.000 Dal-
ton detektieren werden [51], womit der Sensor eine Vielzahl von Anwendungen méglich
macht. Durch Einfiigen eines Referenzkanals wurde mit diesem Sensor bei Messungen

mit unterschiedlichen Brechungsindizes eine Empfindlichkeit von 1840 nm/RIU erreicht.

Biosensoren mit linearen planaren photonischen Kristallen erlauben Reflexions- oder
Transmissionsmessungen und wurden bereits in einer Vielzahl von Anwendungen rea-
lisiert. Sie bestehen aus einem Substrat und einer periodischen Hochindexschicht (Ab-
bildung 2.8 (b)). Anwendungsbeispiele sind die Protein-Detektion [52,53], die Kontrolle
von Zell-Zytotoxizitét [54,55] oder die Detektion von DNA-Oligomeren [56].

Zur Erhohung der Empfindlichkeit wurde das Einbringen einer Schicht aus pordsem
Titandioxid (TiO2) gezeigt, was zur Ausbildung von Nano-Stében fithrt [57]. Durch die-
se wird die Oberfliche vergrofert und die Funktionalisierungsdichte erhdht. Es kénnen
mehr Biomolekiile anbinden. Ein dhnliches Ergebnis kann durch Aufrauung der Seiten-
winde der linearen Gitterstruktur erreicht werden [58].

In all diesen Biosensoren wurde die Resonanzposition mit Hilfe eines Spektrometers
aufgezeichnet. Eine Moglichkeit, die Anbindung von Proteinen ohne Spektrometer zu
detektieren, wurde von Nazirizadeh et al. [59] gezeigt: Durch gekreuzte Polarisations-
filter kann in einer Transmissionsmessung das Anregungslicht einer Leuchtdiode (engl.
light emitting diode, LED) so unterdriickt werden, dass nur die Resonanzen der gefiihrten
Moden sichtbar werden. Deren Intensitdt kann mit einer Fotodiode detektiert werden.
Wird der planare photonische Kristall so dimensioniert, dass die Resonanz auf der ab-
fallenden Flanke des LED-Spektrums liegt, so ist die resultierende Intensitdtsidnderung

bei einer Resonanzverschiebung mit der Fotodiode messbar.

Planare photonische Kristalle mit einem Wellenleiter werden bspw. realisiert, indem

eine Reihe von Lochern aus der periodischen Struktur ausgelassen wird (siehe Abbildung
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2.8 (¢)). In diesen Anordnungen wird eine bestimmte Bandbreite des Lichts im Wellenlei-
ter gefiihrt. Die Detektion von Brechungsindexédnderungen im Bereich von An = 0,003
ist mit einer Resonanzverschiebung von 0,2nm messbar [60]. Umgerechnet ergibt sich
daraus eine Empfindlichkeit von 66,7 nm/RIU. Auch wurde gezeigt, dass die Empfind-
lichkeit eines solchen wellenleiter-basierten Biosensors erhéht werden kann, indem nicht
eine Reihe von Lochern entfernt wird, sondern die Locher lediglich zu einem Bruch-
teil der Originalgrofe verkleinert werden [61]. Hiermit kann eine Empfindlichkeit von
120nm/RIU erreicht werden. Diese Biosensoren mit Wellenleiter eignen sich auch zur
Selektion verschiedener Fliissigkeiten oder Analyten. Beispielsweise konnen in einem
Aufbau mehrere unterschiedliche Wellenleiterkanéle realisert werden, so dass sich Licht
je nach Brechungsindex der Fliissigkeit auf der Oberfliche nur in einem bestimmten

Pfad ausbreiten kann [62].

Mikrokavitdten in photonischen Kristallen werden hergestellt, indem man einen De-
fekt in die periodische Struktur einbringt. Dies kann entweder realisiert werden, indem
man eines oder mehrere Locher entfernt, oder aber durch Verdnderung des Durchmessers
eines oder mehrerer Locher (siehe Abbildung 2.8 (d)). In Mikrokavitéten in photonischen
Kristallen bilden sich Moden aus, deren Resonanz mit sehr hoher Giite im Transmis-
sionsspektrum zu erkennen ist. Um eine hohe Empfindlichkeit zu erreichen, sollte die
Detektionsfliche moglichst klein sein, um so geringe Konzentrationen eines Analyten
detektieren zu konnen. Hier bieten diese Biosensoren den Vorteil, dass die Mikrokavi-
téat in ihrer Grofe entsprechend angepasst werden kann. Es konnte beispielsweise gezeigt
werden, dass eine Proteinanbindung im Femtogramm-Bereich moglich ist [63]. Auch Sen-

soren mit einer Detektionsfliche von lediglich 0,3 ym? wurden bereits vorgestellt [64].

Neue Ansitze, die einen Wellenleiter und eine Kavitit beinhalten, wurden ebenfalls
bereits demonstriert. Hier befindet sich der Wellenleiter neben der Kavitiat und so kann
das im Wellenleiter gefiihrte Licht evaneszent in die Kavitit koppeln. Die Resonanz ist
durch den Wellenleiter im Transmissionsspektrum ersichtlich [65-67]. Diese Anordnung
erlaubt es, mehrere Kavitiaten neben dem Wellenleiter zu realisieren und so durch un-
terschiedliche Funktionalisierungen unterschiedliche Analyte mit einem Wellenleiter zu

detektieren.

Zur Herstellung von 1D photonischen Kristallen werden verschiedene Diinnschicht-

Technologien verwendet: thermisches Aufdampfen [68], Elektronenstrahl-Verdampfen
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[51,69], Kathodenzerstaubung (engl. sputter deposition) [50,70], Gasphasenabscheidung
(engl. chemical vapor deposition, CVD) [71], Tauchbeschichtung (engl. dip-coating) [72]
oder Rotationsbeschichtung (engl. spin-coating) [73|. Lineare Strukturen von 2D pho-
tonischen Kristallen, Wellenleiter und Mikrokavititen kénnen durch Elektronenstrahl-
Lithographie oder reaktives Ionenitzen (engl. reactive ion etching, RIE) hergestellt
werden. Eine kostengiinstige Methode ist die Vervielfdltigung der so hergestellten Mi-
krostrukturen durch Nanoimprint-Lithographie. Hierzu wird ein Abdruck aus Polydime-
thylsulfoxid (PDMS) der Gitterstruktur hergestellt, der dann mehrere Male als Stempel
benutzt werden kann [74|. Durch ein solches Stempelverfahren ist es moglich, gleichzeitig
lineare Strukturen des photonischen Kristalls im Nanometerbereich sowie Mikrofluidik-
kanéle mit einem minimalen Kanalquerschnitt auf Mikrometerskala herzustellen [75].
Die Mikrofluidikkanile erlauben den Transport kleinster Probenmengen zum Sensor-
feld. Eine andere kostengiinstige Herstellungsmethode ist das Spritzgiefsen. Hier werden
Kunststoffstrukturen mit Hilfe eines Metall-Stempels unter hohem Druck und hoher
Temperatur hergestellt [76]. Hierbei ist die parallele Herstellung von vielen Strukturen
moglich. Diese Methode eignet sich fiir die Massenproduktion von polymeren Mikro-
und Nanostrukturen.

Die verschiedenen Arten photonischer Kristalle sowie deren Herstellungsmethoden
eroffnen neue Ansédtze in der Biosensorik. Bei vielen Analysen ermdoglicht diese Tech-
nologie den Verzicht auf Inkubationszeiten von mehreren Stunden, wie beispielsweise
beim Immunassay-Verfahren ELISA (engl. enzyme linked immunosorbent assay), oder
aufwendige Probenvorbereitung, wie bei der Polymerase-Kettenreaktion (engl. polyme-
rase chain reaction, PCR). Biosensoren mit photonischen Kristallen wurden zur Erken-
nung von ganzen Zellen [77], zur Detektion von Dengue-Fieber-Antikorpern [78] oder
zum Identifizieren von lebenden Zellen [79| eingesetzt. Dies zeigt das Potential und
die Vielzahl der méglichen Anwendungen solcher Sensoren. Diese Sensoren schaffen die
Voraussetzungen fiir zeitnahe Analysen und er6ffnen neue Méglichkeiten der Point-of-

Care-Diagnostik.
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2.2 Grundlagen organischer Optoelektronik

Zur Integration der optischen Anregung und Detektion auf Chipebene bietet sich die
Verwendung von organischen optoelektronischen Bauelementen an, da sie in ihrer Gro-
fse variabel sind und auf unterschiedlichen Substraten prozessiert werden konnen. In
diesem Kapitel werden die Grundlagen von organischen Leuchtdioden und organischen

Photodetektoren erlautert.

2.2.1 Organische Leuchtdioden

Als organische Materialien werden Materialien bezeichnet, die Kohlenstoff enthalten.
Fiir organische Leuchtdioden werden zwei Arten von organischen Materialien verwen-
det: Kleine Molekiile und langkettige konjugierte Polymere. Im Rahmen dieser Arbeit
werden organische Leuchtdioden aus konjugierten Polymeren verwendet. Unter konju-
gierten Polymeren versteht man Makromolekiile, die eine alternierende Einzel- und Dop-
pelbindungsstruktur aufweisen, wodurch sich halbleitende Eigenschaften ergeben [80].
Organische konjugierte Polymere beinhalten folglich alternierende Einzel- und Doppel-
bindungen von Kohlenstoff-Atomen. Analog zu anorganischen Halbleitern gibt es auch
bei den organischen Halbleitern eine Bandliicke, die den Abstand zwischen dem nied-
rigsten unbesetzten Molekiilorbital (engl. lowest unoccupied molecular orbital, LUMO)
und dem hochsten besetzten Molekiilorbital (engl. highest occupied molecular orbital,
HOMO) kennzeichnet. Wird an die organischen konjugierten Polymere von aufen eine
Spannung angelegt, so konnen Elektronen iiber die Bandliicke aus dem HOMO in das
LUMO angehoben werden.

Im einfachsten Fall besteht eine organische Leuchtdiode aus einer organischen Schicht
zwischen zwei Elektroden, wie schematisch in Abbildung 2.9 (a) dargestellt. Wird von
aufsen eine Gleichspannung an die Elektroden angelegt, finden im Wesentlichen vier

Prozesse statt [81,82], die schematisch in Abbildung 2.9 (b) dargestellt sind:

e Injektion,
e Ladungstrigertransport,
e Bildung von Exzitonen,

e Rekombination und Zerfall.
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Anode
organische Schicht(en)
Kathode

(a)

Abbildung 2.9: (a) Prinzipieller Aufbau einer OLED und (b) schematische Darstel-
lung der Ladungstrigerprozesse einer Einschicht-OLED (nach [81]).

Diese vier Prozesse werden im Folgenden kurz beschrieben.

Injektion
Durch Anlegen einer dufseren Spannung werden Ladungstriger in die Transportniveaus
injiziert. Von der Anode werden Defektelektronen (vereinfacht Locher genannt) in das
HOMO und von der Kathode Elektronen in das LUMO injiziert. Hierbei muss von den
Lochern die Energiebarriere ® 5, und von den Elektronen @ . iiberwunden werden [81].
Die Elektrodenmaterialien sollten entsprechend der Austrittsarbeiten gewéhlt werden.
Als Austrittsarbeit bezeichnet man die Energie, die ein Elektron bzw. Loch aufwenden
muss, um aus der Struktur der Oberfliche austreten zu konnen [83]. Austrittsarbeiten
werden in der Energieeinheit Elektronenvolt (eV) angegeben. Als Anodenmaterial sollte
ein Material mit hoher Austrittsarbeit ®, gewéhlt werden, da die Anode in diesem Fall
ein Fermi-Niveau nahe dem HOMO-Niveau aufweist und die zu iiberwindende Energie-
barriere gering gehalten wird. Das Fermi-Niveau ist mit einer Wahrscheinlichkeit von %
besetzt [83]. Analog sollte als Kathodenmaterial ein unedles Metall mit niederer Aus-

trittsarbeit & gewihlt werden, so dass die Fermi-Energie der Kathode energetisch nahe

am LUMO-Niveau liegt [81].
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Ladungstrigertransport
Der Ladungstragertransport wird wesentlich durch den sogenannten Hopping-Transport
bestimmt. Hierbei hiipfen die Ladungen von einem Molekiil zum néchsten, da sie nur
lokalisierte Zustéinde besetzen konnen [82]. Der Hopping-Transport fiihrt zu relativ nied-
rigen Ladungstragerbeweglichkeiten und ist von Temperatur und elektrischer Feldstérke

abhéngig [81].

Bildung von Exzitonen
Molekulare Wechselwirkungen zwischen Elektronen und Léchern fiihren zu elektronisch
angeregten Molekiilzustdnden. Dadurch bilden sich Elektronen-Loch-Paare, die auf ei-
nem Molekiil lokalisiert sind und als Frenkel-Exzitonen bezeichnet werden. Frenkel-
Exzitonen werden hinsichtlich der Spinkonfiguration zwischen Singulett- und Triplett-
Exzitonen unterschieden. Entsteht eine antiparallele Paarung der Spins zweier Ladungs-
trager, so handelt es sich um Singulett-Exzitonen, bei paralleler Paarung entstehen

Triplett-Exzitonen.

Rekombination und Zerfall
Der Zerfall der angeregten Zustinde kann strahlend oder nicht strahlend erfolgen. Man
bezeichnet die Wahrscheinlichkeit, mit der ein angeregter Zustand strahlend zerfillt,
als Quanteneffizienz. Singulett- und Triplett-Exzitonen bilden sich im Verhéltnis 1:3.
Vorrangig zerfallen Triplett-Exzitonen strahlungslos, ihre Energie wird in Wérme um-
gesetzt. Durch die dominierende Strahlung der Singulett-Exzitonen kann die interne
Quanteneffizienz maximal 25 % betragen [82]. Um die Effizienz zu erhdhen, kénnen auf

Phosphoreszenz basierte Triplett-Emitter eingesetzt werden [84].

Elektrolumineszenz in organischen Einkristallen wurde erstmals 1963 von Pope, Kall-
mann und Magnante nachgewiesen [85|. Die erste OLED wurde 1987 von Tang und
VanSlyke vorgestellt [86]. OLEDs mit konjugierten Polymeren wurden 1990 erstmals
gezeigt [87|. Seitdem werden OLEDs hinsichtlich der Effizienzsteigerung, Lebensdauer
und Helligkeit weiter erforscht [84,88-90|, sowie immer neue Moglichkeiten der Syste-

mintegration aufgewiesen (siehe Kapitel 1).
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2.2.2 Organische Photodetektoren

Mit organischen Photodetektoren verfolgt man das zu den Leuchtdioden inverse Ziel:
Einfallendes Licht soll in Strom umgewandelt werden. Erstmals wurde der photovoltai-
sche Effekt in organischen Festkorpern 1959 gezeigt [91].

Der prinzipielle Aufbau eines organischen Photodetektors dhnelt dem einer OLED.
Auch hier befinden sich eine oder mehrere organische Schichten zwischen zwei Elektro-
den. Licht féllt von aufsen durch die semitransparente Elektrode auf die organischen
Schichten, wird dort absorbiert und gibt bei einem geschlossenen dufteren Stromkreis
elektrische Leistung ab [81]. Die Ladungstrennung in getrennte Elektronen-Loch-Paare
erfolgt aus photoangeregten Frenkel-Exzitonen [81].

Organische Photodetektoren lassen sich hauptsichlich in zwei Prinzipien untertei-
len [92]: die Donator-Akzeptor-Doppelschicht (engl. bilayer heterojunction) und der
Heteroiibergang (engl. bulk heterojunction, BHJ). Der prinzipielle Aufbau der beiden
OPD-Arten ist in Abbildung 2.10 (a) und (c) dargestellt. Bei einer Donator-Akzeptor-
Doppelschicht handelt es sich um einen klassischen Aufbau, bei dem sich zwei organi-
sche Schichten zwischen den Elektroden befinden. Ein solcher organischer Photodetektor
wurde erstmals von Tang im Jahre 1975 gezeigt [93]. 1986 konnte bereits ein Wirkungs-
grad von etwa 1 % realisiert werden [94]. In diesem Aufbau wurde Kupfer-Phthalocyanin
(CuPc) als Donatorschicht verwendet, da dieses Material leicht Elektronen abgibt. Als
Akzeptor-Schicht wurde ein Perylen-Derivat aufgebracht, da dieses leicht Elektronen
aufnehmen kann.

Einfallende Lichtquanten werden in der Polymerschicht absorbiert, wodurch Elektronen-
Loch-Paare entstehen [82]. Diese angeregten Frenkel-Exzitonen konnen iiber eine kurze
Strecke diffundieren, bevor sie sich in frei bewegliche Ladungstrager umwandeln. Die Dif-
fussionslinge liegt typischerweise zwischen 5 und 20 nm [96]. Wird ein Frenkel-Exziton
bspw. in der Nahe der Grenzfliche in der Donatorschicht angeregt, so kann das Elek-
tron leicht in das energetisch niedrigere LUMO des Akzeptors iibergehen und kann sich
so zur Kathode bewegen. Das Loch bleibt in der Donatorschicht und wird zur An-
ode bewegt (siehe Abbildung 2.10 (b)). Analog verhélt es sich bei einer Anregung des
Frenkel-Exzitons in der Akzeptorschicht.

Die Donator-Akzeptor-Doppelschicht hat zwei Nachteile [82]: Zum einen ist der Auf-

bau nicht optimal, da nur Exzitonen in frei bewegliche Ladungstrager umgewandelt wer-

26



2.2 Grundlagen organischer Optoelektronik

Anode

Anode

Donator

(¢)

Abbildung 2.10: Prinzipieller Aufbau eines Zweischicht-OPD (a) und eines Hetero-
ibergangs (c). Die entsprechenden Ladungstrigerprozesse sind fir den Zweischichi-
OPD (b) und fiir den Heterotibergang (d) dargestellt ((a) und (¢) nach [95], (b) und

(d) nach [96])
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den konnen, die in der Ndhe der Grenzfliche entstehen. Zum anderen liegt die Grenzfla-

che zwischen Donator- und Akzeptorschicht recht weit innerhalb der organischen Schich-

ten, so dass in dieser Region nur eine geringe Anzahl an freien Ladungstragern gebildet
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wird, da die Absorptionsrate exponentiell mit der Eindringtiefe der Photonen abnimmt.

Um zu einer erhdhten Effizienz zu gelangen, konnen BHJ-Photodetektoren eingesetzt
werden. Diese bestehen aus zwei Materialien, die in fliissiger Phase miteinander ver-
mischt werden. Dadurch kann eine grofsere Grenzfliche zwischen Donator- und Akzep-
tormaterial erreicht werden [92]. Dies fiihrt zu einer effizienteren Ladungstrigertrennung
(siehe Abbildung 2.10 (d)). Wirkungsgrade von iiber 7% konnten bereits realisiert wer-
den [97,98].
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Kapitel 3

Integration von OLEDs und OPDs auf
einem Substrat fur refraktometrische

Messungen

Zusammenfassung

In diesem Kapitel wird der Herstellungsprozess zur Integration von OLEDs und OPDs
auf einem Substrat beschrieben. Beide Bauelemente werden durch Rotationsbeschichtung
hergestellt. Die tiberschiissigen organischen Polymerschichten lassen sich durch Sauer-
stoffplasma entfernen, wobei OLED und OPD hierbei durch ithre Aluminiumkathode ge-
schiitzt sind. Mit dem hergestellten OLED-OPD-Substrat werden refraktometrische Mes-
sungen gezeigt, die reproduzierbar und in guter Ubereinstimmung mit der Literatur sind.

Die Detektionsgrenze des Systems liegt bei LOD = 1,93 - 10~° RIU.

Teile dieses Kapitels wurden bereits in [165], [166] und [167] verdffentlicht.
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Die Integration von OLED und OPD auf einem Substrat birgt neue Moglichkeiten fiir
Sensoren auf Chipgrofe. Mit organischen optoelektronischen Bauelementen ist es mog-
lich, optische Anregung und Detektion in kleinster Grofse auf einem Chip zu realisieren.
Kleine tragbare Sensorchips finden immer haufiger Anwendung, beispielsweise in der
Untersuchung von Lebensmitteln oder der Analyse von verschmutztem Wasser oder
verschmutzter Luft. Auch erdffnen sie neue Moglichkeiten in der patientennahen Dia-
gnostik.

Im Rahmen dieser Arbeit wird die Integration von OLEDs und OPDs untersucht,
die durch nasschemische Prozesse hergestellt werden. Die organischen Schichten wer-
den mittels Rotationsbeschichtung (engl. spin-coating) aufgetragen. Spin-Coating ist ein
schneller, kostengiinstiger und leicht durchfiihrbarer Prozessschritt zur Herstellung diin-
ner Schichten. Fiir die Schichtdicke ist neben der Viskositiat des Materials die Geschwin-
digkeit sowie die Dauer der Rotation entscheidend [99]. Das Spin-Coating-Verfahren ist
schematisch in Abbildung 3.1 dargestellt. Das fliissige Polymer wird mit einer Pipette
auf die Probe aufgebracht. Durch Rotation verteilt sich das Polymer gleichméfig auf der

gesamten Oberfliche der Probe und das Lsungsmittel verdampft. Dadurch bildet sich
eine diinne Schicht auf der Probe.
(a) @ (b)

! (c)
% > é@

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des Spin-Coating-Prozesses: (a) Aufbrin-
gen des fliissigen Polymers, (b) gleichmafige Verteilung des Polymers durch Rotation
und (c) Verdampfen des Losungsmittels.

Durch Spin-Coating wird das Material auf dem gesamten Substrat aufgetragen. Dies
macht es notwendig, das Material an manchen Stellen wieder zu entfernen, um Platz
fiir weitere Bauteile zu schaffen. Ein integrierter Beriihrungssensor mit OLED und OPD
auf einem Substrat, bei dem die Bauelemente nasschemisch hergestellt wurden, wurde
von Biirgi et al. [100] vorgestellt. Die iiberschiissigen Anteile der organischen Schichten

wurden mit Tropfen des Losungsmittels Toluol gelost und durch Rotation auf dem Spin-
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3.1 Funktionsprinzip

coater von der Probe entfernt. Ratcliff et al. [8] zeigten die Integration von OLED und
OPD mittels des Aufdampfverfahrens. Hier wurde lediglich die PEDOT:PSS-Schicht
durch Spin-Coating aufgebracht. Um diese elektrisch leitfahige Verbindung zwischen
OLED und OPD zu entfernen, wurde Aceton verwendet. Auch die Entfernung von or-
ganischen Schichten durch eine Sauerstoffplasmabehandlung ist moglich [101]. Wu et
al. [102] und Terashita et al. [103| benutzten diese Technik, um verschiedene organische
elektrolumineszente Bauelemente auf einem Substrat zu integrieren.

In den folgenden Unterkapiteln wird zunéchst das Funktionsprinzip des hergestellten
Sensorchips erldutert. Anschliefsend folgt ein Unterkapitel, das den entwickelten Her-
stellungsprozess zur Integration von nasschemisch prozessierten OLEDs und OPDs be-
schreibt, bei dem die organischen Schichten durch eine Sauerstoffplasmabehandlung ent-
fernt werden. Durch die aufgedampfte Aluminium-Kathode werden die organischen Bau-
elemente bei diesem Prozessschritt geschiitzt. Dies bringt Vorteile in der Integrierbar-
keit sowie in der parallelen Herstellung mehrere Bauelemente. Nachfolgend wird auf die
Charakterisierung der Einzelbauelemente sowie des Gesamtsystems eingegangen. Hier-
bei wurden die Oberfliche, die Leuchtfliche, das Strom-Spannungsverhalten sowie das
Spektrum der OLED untersucht. Auch das Strom-Spannungsverhalten des OPDs wurde
charakterisiert. Abschliefend werden die mit dem integrierten System durchgefiihrten

Brechungsindexmessungen vorgestellt.

3.1 Funktionsprinzip

Ein Hauptbestandteil dieser Arbeit ist die Herstellung eines Sensorchips, bei dem die
beiden organischen optoelektronischen Bauelemente auf der gleichen Seite des Substrats
realisiert werden, sodass die Riickseite zur Funktionalisierung mit biologischen Substan-
zen genutzt werden kann.

Aufgrund der Schichtstruktur der OLED wird nur ein geringer Anteil der in der or-
ganischen Schicht erzeugten Elektrolumineszenz aus der OLED ausgekoppelt. Etwa die
Hilfte der Lumineszenz bleibt in den organischen Schichten und der Anode gefangen.
Weitere 30 % werden im Glassubstrat gefiihrt, nur knapp unter 20 % werden ausgekop-
pelt [104,105|. Die Auskopplung ist abhéingig von den Brechungsindizes des Substrates,

der organischen Schichten sowie der Umgebung [106, 107|. In einem lateralen Aufbau
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OLED

Glas

Abbildung 3.2: Befinden sich OLED und OPD auf einer Seite eines Glassubstrates
konnen die im Glas gefiihrten Anteile des Lichtes am OPD detektiert werden.

auf einem Glassubstrat konnen diese Substratmoden genutzt und am OPD detektiert
werden. Es ist kein zusétzlicher Wellenleiter notwendig. In Abbildung 3.2 ist das Grund-
prinzip schematisch dargestellt. Das Licht der OLED wird zum Teil ausgekoppelt und
zum Teil im Glassubstrat als Substratmode zum OPD gefiihrt.

S~ Glas

\
\l @krit(Organik-GIas)

ekrit(Organik—AnaIyt)

Abbildung 3.3: Die in der OLED erzeugte Lumineszenz bleibt entweder in der OLED
gefangen, oder kann in das Substrat einkoppeln bzw. aus dem Substrat auskoppeln. Dies
ist abhdngig vom Auskopplungswinkel der Emission (nach [8]).

Das Funktionsprinzip beruht auf dem Phinomen der Totalreflexion. Die nachfolgende
theoretische Herleitung richtet sich nach [8] und [107]. In der OLED angeregte Emis-
sion kann die OLED nur verlassen, wenn der Auskopplungswinkel grofer ist als der
kritische Winkel zwischen den organischen Schichten und dem Glassubstrat. Nach dem

Snellius’schen Brechungsgesetz ergibt sich dieser Winkel zu

- NGlas
ekrit(Organik—Glas) =sin~! (L> . (Gl 31)

NOrganik

Hierbei gilt fiir den Brechungsindex des Floatglases n = 1,52. Fiir die Organik-
Schichten wird ein Brechungsindex von n = 1,75 angenommen. Ist der Auskopplungs-

winkel grofer (Orit(organik-Glas) < OEmission < 7/2), so bleibt das Licht durch interne
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Totalreflexion in der OLED gefangen und kann nicht ins Substrat auskoppeln. Dieser
Auskopplungswinkel ist unabhéngig vom Brechungsindex des Analyten. Es wird also
- die gleiche OLED-Struktur vorausgesetzt - immer der gleiche Anteil in den OLED-
Schichten totalreflektiert.

Abh#ngig vom Brechungsindex des Analyten ist hingegen der kritische Winkel zwi-
schen dem Glassubstrat und dem Analyten. Ausgedriickt in Abhéngigkeit der organi-
schen Schichten ergibt sich fiir diesen Winkel

- NAna
riit(Organik—Analyt) = sin ! (M) . (Gl 32)

NoOrganik

Emission mit einem Auskopplungswinkel kleiner als dieser Winkel (0 < Ogmission <
Oxcrit(Organik-Analyt)) Wird aus dem Substrat ausgekoppelt. Liegt der Auskopplungswinkel
zwischen den beiden kritischen Winkeln (Oiit(organik-Analyt) < Onmission < Okrit(Organik-Glas) )5

so wird das Licht im Glassubstrat totalreflektiert und kann so zum OPD gelangen.

Der Anteil des OLED-Lichtes, das in der OLED-Struktur gefangen bleibt, ist unab-
héngig vom Brechungsindex des Analyten. Der Anteil des im Glassubstrat gefiithrten

Lichtes sinkt mit grofer werdendem Brechungsindex des Analyten.

Bei Vernachlissigung der Abhéngigkeit der emittierten Intensitdt von Ausfallswinkel
und Polarisation lassen sich die Anteile des Lichtes berechnen, die in der OLED ver-
bleiben, im Substrat gefiihrt werden und aus dem Substrat auskoppeln. Der Anteil der

Emission, der ausgekoppelt wird, berechnet sich zu

Gkrit(Organikanalyt)
T)Auskopplung = / sin df =1 — cos ekrit(Organik—AnaIyt)- (Gl 33)
0

Entsprechend gilt fiir den Anteil des Lichtes, der im Glassubstrat gefiihrt wird:

ekrit(Organik—Gla‘S)
NGlas = / sin 6 df = cos ekrit(Organik—Analyt) — COS ekrit(Organik—Glas) (Gl- 3-4)
ekrit(Organik—Analyt)

und fiir den Anteil, der in der OLED gefangen ist:

w/2
MOLED = / sin 6 df) = cos Okrit(Organik-Glas) (Gl 3.5)
Oirit(Organik-Glas)
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0.357 ! ! ! ! ! !
o R o T

0.2/ ' o ; ;

Anteil des OLED-Lichtes im Glassubstrat
/

oL i i i i i i i i i ™M
1 105 11 115 12 125 13 135 14 145 15
Brechungsindex des Analyten

Abbildung 3.4: Anteil des OLED-Lichtes im Glassubstrat als Funktion des Bre-
chungsindexes des Analyten. Mil zunehmendem Brechungsindex sinkt der im Glas-
substrat gefiihrte Anteil des OLED-Lichtes (nach [8]).

Entscheidend fiir die Detektion am OPD ist der Anteil, der im Glassubstrat gefiihrt
wird. Entsprechend Gleichung 3.4 nimmt dieser Anteil mit steigendem Brechungsindex
ab. Bei einem Brechungsindex von Luft (n = 1) betriagt der im Substrat gefiithrte Anteil
knapp iiber 30 %. Steigt der Brechungsindex an, so sinkt der gefiihrte Anteil, bis er bei
einem Brechungsindex von n = 1,52, der dem Brechungsindex des Glassubstrates ent-
spricht, zu Null wird. Abbildung 3.4 stellt dies grafisch dar. Aufgetragen ist der Anteil
des Lichtes im Substrat iiber dem Brechungsindex des Analyten. Steigt der Brechungsin-
dex des Analyten in einer auf der Riickseite des Substrates befindlichen Durchflusszelle,

so wird mehr Licht aus dem Substrat ausgekoppelt.

3.2 Herstellung

Im Folgenden wird der entwickelte Herstellungsprozess zur Integration von nasschemisch
hergestellten Bauelementen auf einem Substrat beschrieben.

Als Anode der beiden optoelektronischen Bauelemente wird Indium-Zinnoxid (engl.:
indium tin ozide, ITO) verwendet. Es ist als Anode geeignet, da es im sichtbaren Spek-
tralbereich transparent (> 80 %) ist und seine Austrittsarbeit 4,7V [108] betrigt. Wie
im nachfolgend gezeigten Banddiagramm (Abbildung 3.6) ersichtlich, passt diese hohe
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Austrittsarbeit gut zu den Energieniveaus der organischen Schichten.

Kommerziell erhéltliche Glassubstrate mit einer ITO-Schichtdicke von 120 nm (Pré-
zisions Glas & Optik GmbH, 75 mmx 75 mm, Flachenwiderstand ~ 12Q/0) wurden
jeweils 15min in Aceton und Isopropanol im Ultraschallbad gereinigt und anschlie-
fend plasmaverascht (3min, 8sccm Oz, 300 W, 5x10~*bar). Die Strukturierung der
ITO-Schicht erfolgte durch einen fotolithografischen Prozess. Hierzu wurde die Foto-
lackschicht auf das gereinigte, ITO-beschichtete Glassubstrat durch Spin-Coating auf-
gebracht (Spincoater SE OptiSpin ST 22 P). Hier wurde der positive Fotolack AZ 1518
verwendet, da er sdureresistent und somit gut fiir die nachfolgenden Prozessschritte ge-
eignet ist. Nach Softbake (50s bei 115°C), UV-Belichtung (Maskaligner MA6 der Firma
SUSS MicroTec GmbH) und Entwicklung (AZ 726 MIF fiir 50s), wurden die verblei-
benden Fotolack-Bereiche, die durch die Belichtungsmaske geschiitzt waren, durch den
Hardbake (50's bei 100 °C) ausgehiirtet. Durch Atzen mit 30 %-iger Salzsiure (kurz: HCI)
fiir 10 min ergab sich ein Ubertrag der Struktur in die ITO-Schicht. Abschliefend wurde
der Fotolack durch Aceton entfernt. Die Prozessschritte der I'TO-Strukturierung sind
schematisch in Abbildung 3.5 dargestellt.

Die Substrate wurden mit einer Wafersige in 9 Stiicke zu je 25 mmx25mm zuge-
schnitten. Die Strukturierung erfolgte so, dass sich jeweils 4 voneinander getrennte
ITO-Anoden auf jedem Stiick ergaben. Auf jedem Substrat wurden 2 OLEDs und 2
OPDs realisiert. Der Abstand zwischen gleichen Bauelementen betrug jeweils 2 mm, der
Abstand zwischen OLED und OPD jeweils 1 mm. Der Abstand von 1 mm zwischen den
beiden Bauelementen stellt sicher, dass selbst bei Herstellungstoleranzen keine Uberlap-

pung der Bauelemente stattfindet.

Am Anfang der Integration von organischen optoelektronischen Bauelementen steht
die Sauerstoffplasmabehandlung (3min, 8sccm Oy, 300 W, 5x 1074 bar) der ITTO-Sub-
strate. Das Sauerstoffplasma bewirkt, dass sich die Austrittsarbeit erhéht, wodurch der
Lochtransport erleichtert [109,110] und somit die Schwellspannung reduziert [111] wird.
Auferdem wird die Oberfliche hydrophil, was das Spin-Coating der bereits in Wasser
gelosten Locherinjektionsschicht PEDOT:PSS (Sigma Aldrich) ermoglicht. Hierbei han-
delt es sich um Poly(3,4-ethylendioxythiophen) (PEDOT), das mit Poly(styrolsulfonat)
dotiert ist. Diinne Schichten dieses Polymers weisen eine hohe Leitfdhigkeit auf, sind

transparent und sehr bestdndig [112]. Die Austrittsarbeit von PEDOT:PSS betrigt
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(a) ITO-beschichtetes Glas- (b) Fotolackschicht (c) Belichtungsmaske
substrat

i

(d) Belichtung mit UV-Licht (e) Strukturierter Fotolack (f) Nasschemisches Atzen mit HCI
nach Entwickeln

(g) Strukturierte ITO-Schicht

Abbildung 3.5: Schematische Darstellung der fotolithografischen Strukturierung: Auf
die mit ITO beschichteten Substrate (a) wird eine Fotolackschicht aufgebracht (b).
Mit Hilfe einer Belichtungsmaske (¢) wird das Substrat mit dem Maskaligner mit UV-
Licht belichtet (d). So erfolgt ein Ubertrag der Struktur in den Fotolack (e). Durch
nasschemisches Atzen mit HCl wird diese Struktur in die ITO-Schicht ibertragen (f).
Durch Entfernen des Fotolacks erhdlt man die gewiinschte Struktur in der I'TO-Schicht

(9)-

49eV [113], und ist somit gut geeignet um die Potentialbarriere zwischen der Anode
und der Emissionsschicht zu senken.

Alle Spin-Coating-Prozessschritte wurden mit einem Spincoater Delta 6 RCBM der
Firma Stiss MicroTec GmbH in einer Glovebox (GS GLOVEBOX Systemtechnik GmbH)
unter Stickstoffatmosphére durchgefithrt (HoO < 2ppm,0s < 1ppm), um eine Degra-
dierung der Bauelemente durch Sauerstoff und Luftfeuchte zu vermeiden. Unmittelbar
vor dem Spin-Coating wurde PEDOT:PSS gefiltert (Spritzenfilter 0,45 ym). Beim Spin-
Coating von PEDOT:PSS (Prozessparameter siehe Tabelle 3.1) wurde eine Schichtdicke
von etwa 90nm erreicht. Die Schichten wurden nach dem Spin-Coating fiir 5min bei
150 °C auf einer Heizplatte in der Glovebox ausgeheizt, um Wasserreste zu entfernen.

Phenylsubstituiertes Poly(para-Phenylen-Vinylen) (Ph-PPV, auch bekannt als Super
Yellow, von Merck OLED Materials GmbH) wurde als Emittermaterial verwendet. Das
Emissionsmaximum von Super Yellow liegt zwischen 550 nm und 570 nm (siehe Abbil-

dung 3.18), also im gelb-griinen Spektralbereich. Das HOMO-Niveau liegt bei 5,2¢V,
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Material Spin-Coating-Parameter  Schichtdicke

5s 500 rpm

PEDOT:PSS 90 nm
60s 3500 rpm
5s 500 rpm

Super Yellow 100 nm
60s 1000 rpm
958 500 rpm

PCBM:P3HT 70 nm
60s 2000 rpm

Tabelle 3.1: Ubersicht ber die Spin-Coating-Parameter der unterschiedlichen Ma-
terialien und die daraus resultierende Schichtdicke [rpm = Umdrehungen pro Minute,
(engl. revolutions per minute)].

das LUMO-Niveau bei 2,7eV [108]. Vor Gebrauch wurde Super Yellow im Verhéltnis
5mg/ml in Toluol gelost und mindestens 12h auf einem Magnetriihrer gerithrt, um
ein homogenes Mischungsverhiltnis zu erhalten. Durch geeignete Parameterwahl wurde
beim Spin-Coating eine Schichtdicke von 100 nm erreicht.

Die OLED-Herstellung wurde durch das Aufdampfen der Kathode abgeschlossen.
Hierzu wurde die OLED in die UHV-Anlage (thermische Aufdampfanlage der Firma
Amocon GmbH) eingeschleust, ohne die Stickstoffatmosphére zu verlassen. In einem
Aufdampfprozess konnen hier maximal neun Substrate gleichzeitig bedampft werden.
Zur Strukturierung der Kathode wurde eine Schattenmaske verwendet, die die Berei-
che abdeckt, in denen kein Material aufgedampft werden soll. Als Kathodenmaterial
wurden 0,8 nm Lithiumfluorid (Molybdénschiffchen) und 220 nm Aluminium (Wolfram-
schiffchen) bei einem Kammerdruck von ~ 107% mbar aufgedampft. Aluminium (Al)
bietet sich als Kathodenmaterial an, da es fiir die nachfolgenden Prozessschritte wie
beispielsweise das Plasmaveraschen gut geeignet ist. Allerdings sind OLEDs mit Al-
Kathode aufgrund der hohen Austrittsarbeit von Al (4,3 eV) weniger effizient als OLEDs
mit beispielsweise einer Calcium- (2,9eV) oder Magnesiumkathode (3,7¢eV) [114]. Um
die Effizienz zu steigern und die Potentialbarriere zwischen Kathode und Emitterma-
terial zu senken, kann Lithiumfluorid (LiF) mit einer Schichtdicke von < 0,8nm als
Zwischenschicht eingebracht werden [114,115]. Die Austrittsarbeit von Aluminium bei
einer LiF-Schichtdicke von 0,8 nm betriagt ~ 2,75eV [116,117|. Das Banddiagramm der
hergestellten OLED mit den entsprechenden Austrittsarbeiten ist in Abbildung 3.6 ge-
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zeigt.

2,75 eV
2,7 eVl L

Super
Yellow

4,7 eV
ITO 49 eV

PEDOT:PSS 5’2 ev

Abbildung 3.6: Das Banddiagramm einer OLED bestehend aus einer ITO-Anode,
PEDOT:PSS, Super Yellow und einer Kathode aus LiF/Al zeigt die aufeinander ab-
gestimmten Energieniveaus.

In einem transversalen Aufbau ist es notwendig, die iiberfliissigen organischen Schich-
ten zu entfernen, um den OPD auf der gleichen Substratseite neben die OLED zu pro-
zessieren. Dies ist durch eine Sauerstoffplasmabehandlung moglich [167]. Hierbei wird
die OLED durch ihre Aluminium-Kathode geschiitzt [165]. Ein solcher Prozess ohne
Verwendung einer Schutzmaske ist vorteilhaft fiir die parallele Herstellung vieler Bauele-
mente sowie bei einer Verkleinerung bzw. bei unterschiedlichen Grofen der Bauelemente.
Da das Plasmaveraschen die aktive Leuchtfliche der OLED beeinflussen kann, miissen
die Prozessparameter zur Entfernung der Schichten sorgfiltig angepasst werden. Beste
Ergebnisse hinsichtlich der charakterisierten Eigenschaften (siche Kapitel 3.3) wurden
bei 8 scem O, 100 W, 5x 10~* bar festgestellt, so dass Atzraten wie in Tabelle 3.2 erzielt
wurden. Nach einer Prozesszeit von 2 min wurde demnach die Super Yellow-Schicht voll-
standig und die PEDOT:PSS-Schicht zur Hélfte entfernt. Die Parameterbestimmung des
Plasma-Atzens ist in Anhang A niher erliutert.

Als aktive Schicht des OPDs wird das fiir Bulk-Heterojunction-Solarzellen oder -
Photodetektoren hiufig genutzte Gemisch aus dem Fulleren [6,6]-Phenyl-Cg;-Butan-
sauremethylesther (PCBM) und dem Polymer Poly(3-hexylthiophen) (P3HT) verwen-
det. Hierbei fungiert P3HT als Elektronendonator, PCBM als Elektronenakzeptor.
PCBM:P3HT wird im Verhéltnis 1:1 angemischt, wodurch sich ein etwa gleich grofser

Locher- und Elektronentransport ergibt [118]. Der optimale Ladungstriagertransport ver-
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3.2 Herstellung

Material

Abtrageraten

PEDOT:PSS
Super Yellow
PCBM:P3HT

Tabelle 3.2: Ubersicht iiber die Atzraten bei

Einstellungen (8 scem Og, 100 W, 52 10~* bar ).

~ 40nm pro Minute
~ 100 nm pro Minute

~ 50nm pro Minute

gegebenen Plasmaverascher-

spricht beste elektrische Eigenschaften [119]. Das HOMO-Niveau von PCBM liegt bei
6,0eV, das LUMO-Niveau bei 4,2 eV; fiir P3HT liegt das HOMO-Niveau bei 5,2€eV, das

LUMO-Niveau bei 3,2¢eV [92].

2,75 eV

3,2eV

LiF/Al

Abbildung 3.7: Das Banddiagramm eines OPD zeiglt die Energieniveaus der je-
weiligen Schichten: ITO-Anode, PEDOT:PSS, PCBM:PSHT und einer Kathode aus

LiF/Al

Es werden jeweils 15mg PCBM und P3HT in 1ml Dichlorbenzol gelost. Um ein

homogenes Mischungsverhéltnis zu erhalten, wird das Polymer fiir 4 h bei 50 °C geriihrt

und anschliefend fiir 1 h abgekiihlt. In Versuchsreihen zeigte sich, dass die Qualitdt der

OPDs besser ist, wenn das Polymer direkt nach dem Abkiihlen verwendet wird. Die

Spin-Coating-Parameter sind in Tabelle 3.1 aufgelistet; es ergibt sich eine Schichtdicke
von 70 nm. Auch bei diesem Spin-Coating-Prozessschritt wird die OLED durch die Al-

Kathode geschiitzt. Eine Darstellung des Banddiagramms des hergestellten OPDs ist in

Abbildung 3.7 gezeigt.
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Abschliekend wird die LiF/Al-Kathode des OPDs aufgedampft, analog zur Katho-
de der OLED. Auch fiir OPDs wurde gezeigt, dass das Einbringen einer diinnen LiF-
Schicht unter der Al-Kathode zu einer Effizienzsteigerung fithrt [120]. Um einen elektri-
schen Kontakt zwischen OLED und OPD auszuschliefen, wurde das Substrat im letzten
Herstellungsschritt erneut ohne Schutzmaske plasmaverascht (2 min, 8 scem Oy, 100 W,
5x10~*bar). Hierdurch wird die PCBM:P3HT-Schicht auRerhalb des OPDs sowie die
zweite Hélfte der PEDOT:PSS-Schicht aufserhalb der Bauelemente entfernt. Beide op-
toelektronischen Bauelemente werden durch ihre Al-Kathode geschiitzt.

Um die organischen Schichten weitestgehend vor Degradierung zu schiitzen, werden
die Substrate mit einem Glassubstrat und dem Zwei-Komponenten-Kleber UHU endfest
300 verkapselt. Ein Foto des hergestellten integrierten Systems ist in Abbildung 3.8
gezeigt. Alle Schritte zur lateralen Integration von OLED und OPD auf einem Substrat
sind schematisch in Abbildung 3.9 dargestellt.

(a)

Abbildung 3.8: Fotografie der (a) Oberseite und (b) Unterseite des hergestellten
integrierten Systems. Es wurden zwei OLEDs und zwei OPDs auf einem Substrat
realisiert.
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(@)

(c)

(e)

(9)

(i)

ITO | | ITO ITO ITO
Glas (b)| Glas
[ LF/A_|
SuperYellow SuperYellow
ITO ITO ITO
Glas (d)| Glas
l l l l O2-Plasma
LiF /Al l l l LiF /Al
SuperYellow

ITO

ITO

SuperYellow
ITO . ITO

Glas

(f)

Glas

LiF /Al
SuperYellow

LiF /Al
SuperYellow

LiF / Al

ITO
Glas (h)| Glas
| | | | OzPlasma
LiF /Al : LiF /Al -
SuperYellow SuperYellow LiE /Al
o ITO | ITO
Glas (j) | Glas

Abbildung 3.9: Schematische Darstellung der Schritte zur Herstellung von OLED
und OPD auf einem Substrat: (a) wvorstrukturiertes ITO-Substrat, durch Spin-
Coating aufgebrachte (b) PEDOT:PSS- und (c) Super Yellow-Schicht, (d) aufge-
dampfte LiF/Al-Kathode der OLED, (e) Sauerstoffplasma um Organik zu entfernen,
(f) OLED-Substrat nach Sauerstoffplasmabehandlung, (g) durch Spin-Coating aufge-
brachte PCBM:P3HT-Schicht, (h) aufgedampfte LiF/Al-Kathode des OPD, (i) Sau-
erstoffplasmabehandlung um Organik zu entfernen, (j) integriertes System: nassche-
misch prozessierte OLED und OPD auf einem Substrat.
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3.3 Charakterisierung der Komponenten

Die organischen optoelektronischen Bauelemente wurden vor und nach jedem Prozess-
schritt charakterisiert, um sicherzustellen, dass der alleinige Schutz durch die Kathode
ausreichend ist. Im Speziellen wurden hier die Auswirkungen der folgenden Prozess-

schritte untersucht:

e Sauerstoffplasmabehandlung der OLED (Abbildung 3.9 (e)),
e Spin-Coating der PCBM:P3HT-Schicht (Abbildung 3.9 (g)),
e Aufdampfen der LiF/Al-Kathode des OPDs (Abbildung 3.9 (h)) und

e Sauerstoffplasmabehandlung des integrierten Systems (Abbildung 3.9 (i)).

Hierfiir wurden die Oberfliche, die Leuchtfliche, das Spektrum sowie das Strom-
Spannungsverhalten der OLED sowie das Strom-Spannungsverhalten des OPDs cha-
rakterisiert. Zu beachten ist bei allen Charakterisierungen, dass die Messungen an un-
verkapselten OLEDs und OPDs durchgefiihrt wurden. Durch die natiirliche Atmosphére
degradieren die Bauelemente. Deshalb wurde zunéchst der Einfluss von Sauerstoff und
Luftfeuchtigkeit untersucht.

Die Ergebnisse sind im Unterkapitel 3.3.1 dargestellt. In den darauf folgenden Un-
terkapiteln werden die Ergebnisse der Charakterisierung der OLED vorgestellt. Hierbei
wird mit der Charakterisierung der Oberfliche und der Leuchtfliche begonnen (Kapitel
3.3.2). Danach folgen die Ergebnisse der spektralen Charakterisierung (Kapitel 3.3.3)
sowie des elektrischen Verhaltens (Kapitel 3.3.4). Im letzten Unterkapitel wird die Cha-
rakterisierung des Strom-Spannungsverhaltens des OPDs diskutiert (Kapitel 3.3.5).

3.3.1 Degradierung durch Sauerstoff und Luftfeuchtigkeit

Die Proben wurden fiir die Messungen der natiirlichen Atmosphére, also Sauerstoff und
Luftfeuchtigkeit, ausgesetzt. Degradierung in natiirlicher Atmosphére stellt bei orga-
nischen optoelektronischen Bauelementen noch immer eine Herausforderung dar. Ein
Uberblick der Griinde fiir die Degradierung in OLEDs wird beispielsweise in [121] ge-
geben. Hauptgriinde sind die Degradierung der organischen Schichten und/oder der
Kathode [122-126|, die Kristallisation der organischen Schichten [127,128] sowie die
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3.3 Charakterisierung der Komponenten

Abldsung von Schichten [129,130]. Es bilden sich sogenannte Dark Spots aus. Dies sind
nicht-emittierende Fléchen, die sich kreisrund ausbreiten. Die Ausbreitung schreitet mit
der Betriebsdauer der OLEDs fort. Ausgangspunkt sind vielfach Defekte in einer der
Schichten, die durch Verunreinigungen im Herstellungsprozess entstehen. Bevor sich ein
Dark Spot ausbildet, zeichnen sich diese Stellen durch ihre helle Leuchtkraft aus [124].

Um die Auswirkungen der natiirlichen Atmosphére auf die Leuchtfliche der hier her-
gestellten OLEDs zu untersuchen, wurde u. a. der Rand der Leuchtfliche im Abstand
von 15min fotografiert. Der Degradierungsprozess ist in Abbildung 3.10 gezeigt. Die
Degradierung der Leuchtflache ist deutlich ersichtlich und bemisst etwa 450 pm nach
180 min.

Abbildung 3.10: Degradierung der Leuchifliche am Rand einer OLED durch natir-
liche Atmosphdre.

Der Degradierungsprozess der OLED und deren Materialien wurde in der Litera-
tur vielfach untersucht. Hierbei wurde festgestellt, dass die Degradierung von PPV-
Derivaten durch die Kombination aus Sauerstoff und Licht beschleunigt wird [131-133].
Dies fiihrt zu einer Abnahme des Stroms, der Lichtemission sowie der Effizienz [134].
Nur die Kombination von Licht und Sauerstoff fithrt zu einer Degradierung der PPV-
Derivate. Die Emissionscharakteristik bleibt von dieser sogenannten Photooxidation un-
beeinflusst [135]. Die Photooxidation wurde auch bei der Locherinjektionsschicht PE-
DOT festgestellt [136]. Hier ist auch zu beachten, dass PEDOT sehr hygroskopisch ist
und die Feuchtigkeit der Luft aufnimmt [137).
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Bei der Charakterisierung der OLEDs nach den oben genannten Prozessschritten,
wurde jeweils ermittelt, welche Defekte durch den nachfolgenden Prozesschritt, und

welche durch die Degradierung an Luft hervorgerufen wurden.

3.3.2 Oberflache und Leuchtflache der OLED

Die Untersuchung der Oberfliche sowie der Leuchtfliche nach der ersten Sauerstoffplas-
mabehandlung zeigt keine Verdnderung. In Abbildung 3.11 ist jeweils die Leuchtfliche
vor und nach der Plasmabehandlung gezeigt. Es wurde absichtlich eine Ecke ausgewahlt,
in der sich vorher schon ein Dark Spot befand, um dessen Verhalten zu beobachten. Hier
ist zu erkennen, dass der Dark Spot unwesentlich gréfer wurde und die Plasmabehand-
lung keine weitere Auswirkung auf die Leuchtfliche hatte. Um die Plasmabehandlung
durchzufiihren, war die Probe etwa 7 min der natiirlichen Atmosphére ausgesetzt. Dies
kann die Leuchtfliche negativ beeinflussen. Der Prozessschritt der Plasmabehandlung
sollte hingegen keine Auswirkung auf die Leuchtfliche haben, da die Probe hier nur mit
Sauerstoff in Beriihrung kommt. Bei den Aufnahmen der Leuchtfliche, war die OLED
erneut ca. 30 min der natiirlichen Atmosphéare ausgesetzt. In den Lichtmikroskopbildern
sind keine Verdnderungen durch das Plasmaveraschen auf der Oberfléche ersichtlich. Die
geringe Vergroferung der Dark Spots ist auf die Zeit zuriickzufiihren, in der die OLED
der natiirlichen Atmosphéare ausgesetzt war.

Anschliefend wurden die Auswirkungen des Spin-Coating-Prozesses von PCBM:P3HT
auf die Oberfldche untersucht. Abbildung 3.12 zeigt Mikroskopaufnahmen der Oberfliche
einer OLED mit einer 140 nm dicken Al-Kathode (a) vor und (b) nach dem Spin-Coating
von PCBM:P3HT an der gleichen Stelle. Zu sehen sind tiefe Furchen am Rand der
Kathode sowie sternformige Defekte auf der Oberfliche, die durch das Spin-Coating
entstanden sind. Abbildung 3.12 (c) zeigt eine andere OLED mit einer 230 nm dicken Al-
Kathode nach dem Spin-Coating. Es ist deutlich zu erkennen, dass die dickere Kathode
die Oberfliche wesentlich besser schiitzt. Die Defekte sind deutlich verringert. Es bleibt
lediglich ein minimal degradierter Randbereich. Die Verringerung der Degradierung ist
darauf zuriickzufiihren, dass eine dickere Aluminiumschicht weniger Defekte aufweist
und so weniger durchléssig ist.

Die Defekte auf der Oberfliche haben auch Auswirkungen auf die Leuchtfliche. Der
furchendurchzogene Rand leuchtet nicht, genauso die Defekte innerhalb der Schicht. Bei

44
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(a) (b)

Abbildung 3.11: Lichtmikroskopbild der aktiven Leuchifliche einer OLED: (a) vor
und (b) nach der ersten Sauerstoffplasmabehandlung. Das Sauerstoffplasma hat keine
Auswirkungen auf die Leuchtfliche.

einer diinnen Al-Kathode wird ein Grofsteil der Leuchtfliche durch diesen Prozessschritt
zerstort. Folglich ist eine Al-Schichtdicke von mindestens 230 nm notwendig, um die
OLED zu schiitzen. Fotos der Leuchtfliche mit unterschiedlich dicken Kathodenschichten
sind in Abbildung 3.13 gezeigt. Auch in der Leuchtfliche ist deutlich ersichtlich, dass
eine dickere Kathode besser schiitzt und sich weniger Defekte ausbilden, sowie der Rand
weniger stark degradiert. Die entstandenen Defekte sind auf die Zeit an Luft sowie auf
das Spin-Coating von PCBM:P3HT zuriickzufiihren.

Fiir das Aufdampfen der OPD-Kathode verldsst die OLED die Stickstoff-Atmosphire
nicht. Somit bleibt sie geschiitzt. Dieser Prozessschritt hat keine Auswirkungen auf die
Degradierung. Das erneute Plasmaveraschen hat, wie bereits das erste Plasmaveraschen,
an sich keine Auswirkungen auf die Oberfliche und die Leuchtfliche der OLED. Aller-

dings ist auch hier die OLED wieder etwa 7 min der natiirlichen Atmosphére ausgesetzt.
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(a) OLED-Oberfliche vor dem Spin-Coating von
PCBM:P3HT; Schichtdicke der Kathode 140 nm.

(b) OLED-Oberflache nach dem Spin-Coating von
PCBM:P3HT; Schichtdicke der Kathode 140 nm.

(c) OLED-Oberfliche nach dem Spin-Coating von
PCBM:P3HT; Schichtdicke der Kathode 230 nm.

Abbildung 3.12: Lichtmikroskopbild der Oberfliche: (a) vor, (b) und (c¢) nach dem
Spin-Coating von PCBM:P3HT. Deutliche Verringerung der Defekte durch dickere
Al-Kathode (c).
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(b)

Abbildung 3.13: Aufnahmen der Leuchifiiche direkt nach der Fertigstellung des
Systems. Leuchtfidche einer OLED mit einer (a) 170nm und (b) 260 nm dicken Al-
Kathode. Durch eine dickere Al-Kathode ist die OLED besser geschiitzt und es entste-
hen weniger Defekte in der Leuchtfliche.

3.3.3 Spektrum der OLED

Zur spektralen Charakterisierung steht ein bereits vorhandener Messaufbau zur Verfii-

gung.
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Abbildung 3.14: OLED-Emissionsspektrum vor und nach der zweiten Sauerstoff-
plasmabehandlung sowie einer unbehandelten Referenzprobe.

Hierzu wird die OLED auf dem Mikroskop (Nikon Ti-U) positioniert und iiber Kon-
taktstifte kontaktiert. Uber einen Linsenaufbau wird das emittierte Licht der OLED
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auf das Spektrometer gelenkt. Hier wird das Gitterspektrometer Shamrock SR 500i der
Firma Andor Technology verwendet, welches nach dem Czerny-Turner-Prinzip arbeitet.
Zur Detektion wird eine CCD-Kamera genutzt.

Das OLED-Spektrum bleibt unverdndert bei allen durchgefiihrten Prozessschritten.
Abbildung 3.14 zeigt die aufgenommenen Spektren vor und nach der zweiten Sauer-
stoffplasmabehandlung, dem letzten Prozessschritt. Das Spektrum einer unbehandelten
Referenzprobe ist ebenfalls dargestellt.

Die minimale Schwankung zwischen den beiden gezeigten Proben ist auf Herstellungs-
toleranzen zuriickzufiihren, da bereits eine geringe Dickendnderung der Emitter-Schicht
zu einer Anderung des Spektrums fithren kann [81]. Die plasmabehandelte Probe zeigt
keine Verdnderung in der Emissionscharakteristik durch die Sauerstoffplasmabehand-
lung und den damit verbundenen Aufenthalt der Probe in natiirlicher Atmosphére. Dies
war zu erwarten, da die Emissionscharakteristik wie bereits in Kapitel 3.3.1 erwahnt,

als robust gegeniiber Sauerstoff und Luftfeuchte gilt [135].

3.3.4 Strom-Spannungsverhalten der OLED

In der Ul-Kennlinie der OLED ist eine leichte Degradierung durch das Spin-Coating
von PCBM:P3HT zu erkennen (siche Abbildung 3.15). Es ist eine hohere Spannung

0.3 |
—nach erstem Sauerstoffplasma

0.25|~"="nach Spincoating PCEM:P3HT f’

0.2

0.15

Strom [mA]

0.1

0.05

Spannung [V]

Abbildung 3.15: Strom-Spannungscharakteristik der OLED vor und nach Spin-
Coating von PCBM:P3HT.
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notwendig, um den gleichen Strom zu erreichen, bzw. es fliel’t bei gleicher Spannung
nach der Plasmabehandlung weniger Strom. Die Degradierung ist durch den Anstieg des
Widerstandes erkennbar. Dieser resultiert aus der Verkleinerung der aktiven Leuchtfliche
durch Ausbreitung der Dark Spots, sowie der leichten Degradierung am Rand. Dieser
Zusammenhang wurde bereits in anderen Arbeiten beobachtet [124].

Diese Degradierung kann durch eine dickere Al-Kathode verringert werden. Die restli-
chen Prozessschritte haben keine Auswirkungen auf die Strom-Spannungscharakteristik
der OLED. Bei allen Messungen ist die Schwellspannung konstant bei 2,3 V.

Bei allen Messungen zur Untersuchung der Strom-Spannungscharakteristik waren die
Proben unumgénglich etwa 30 min Luft ausgesetzt, was ebenfalls ein Grund fiir die

leichte Degradierung sein kann.

3.3.5 Strom-Spannungsverhalten des OPDs

Die elektrische Charakterisierung des OPDs ist in Abbildung 3.16 (a) gezeigt. Hier wurde
eine Dunkelkennlinie aufgenommen sowie das Verhalten bei unterschiedlichen Bestrah-
lungsstirken untersucht. Diese Untersuchungen wurden mit einer griinen LED durch-
gefithrt. Der lineare Zusammenhang zwischen Erhéhung der Bestrahlungsstarke und
Anderung des Photostroms ist in Abbildung 3.16 (b) dargestellt.

Der OPD wurde im Herstellungsprozess nur einem weiteren Prozessschritt ausgesetzt,
dem abschliefsenden Plasmaveraschen zur elektrischen Isolierung der beiden Bauelemen-
te. Abbildung 3.17 zeigt die aufgenommenen Strom-Spannungskennlinien vor und nach
dem Plasmaveraschen. Zu erkennen ist eine deutliche Verdanderung der Kurvenform,
was auf einen erh6hten Innenwiderstand zuriickzufiihren ist. Auch hier kann die leichte
Degradierung auf die natiirliche Atmosphére zuriickgefiihrt werden, da die PEDOT:PSS-
Schicht des OPDs die Feuchtigkeit der Luft aufnimmt [138].

In dem realisierten Chiplabor wird der OPD ohne Vorspannung betrieben, so dass fiir
die Messungen nur die Anderung des Stroms bei 0V entscheidend ist. Aus den Messer-

gebnissen ist ersichtlich, dass in diesem Punkt keine signifikante Abweichung vorliegt.
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hang zwischen Lichtintensitdt und Photostrom.



3.3 Charakterisierung der Komponenten
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3.4 Systemcharakterisierung

Abbildung 3.18 zeigt die spektrale Charakterisierung von OLED und OPD. Die in Ka-
pitel 3.2 beschriebenen aktiven Materialien von OLED und OPD wurden verwendet, da
die Emissions- und Absorptionsspektren eine Uberlappung in einem grofien Wellenlin-

genbereich zeigen.
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Abbildung 3.18: OLED-Emission und OPD-Absorption weisen eine Uberschneidung
i einem grofien Wellenldngenbereich auf.

Zur Charakterisierung des Systems wurden zwei Source-Measure-Einheiten (engl. sour-
ce measure unit, SMU) der Firma Keithley benutzt. Mit einer SMU wurde die OLED-
Spannung mit einem Dreiecksignal im Bereich von 0 bis 5V moduliert, wobei eine Ver-
zogerungszeit von 200 ms eingestellt wurde. Mit der zweiten SMU wurde die Spannung
am OPD bei 0V gehalten und der Strom gemessen. Die Ansteuerung erfolgt iiber ein
LabView-Programm. Wahrend der gesamten Messung befand sich der Messaufbau in
einer abgedunkelten Umgebung, um eine Beeinflussung durch Hintergrundlicht zu ver-
meiden.

Abbildung 3.19 zeigt die modulierte OLED-Spannung und den gemessenen OPD-
Strom iiber der Zeit. Wie bereits im Kapitel 3.3.4 gezeigt, betrdgt die OLED-Schwell-
spannung 2,3 V. Unterhalb dieser Spannung emittiert die OLED kein Licht. Folglich
wird am OPD nur ein konstanter Dunkelstrom von etwa 3nA gemessen. Wird die Span-
nung iiber 2,3V erhoht, so dndert sich der OPD-Strom durch die Emission der OLED,
die im Glassubstrat zum OPD gefiihrt wird. Die Lichtintensitédt verhalt sich proportio-
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Abbildung 3.19: Modulation der OLED-Spannung zwischen 0 und 5 V und gemes-
sener OPD-Strom tiber der Zeit. Die Anderung des OPD-Stroms bestdtigt die Funkti-
onsfihigkeit des hergestellten Systems.

nal zum OLED-Strom, der exponentiell ansteigt. Der OPD-Strom verhélt sich linear
zum einfallenden Licht. Folglich ergibt sich eine exponentielle Verdinderung des OPD-
Stroms bei steigender Lichtintensitét [165]. Bei einer OLED-Spannung von 5V ist eine
OPD-Stroménderung von mehr als 700 nA messbar. Die Messung demonstriert die Funk-
tionsfahigkeit des hergestellten Systems. Im Messergebnis ist die Reproduzierbarkeit der
Messung durch die periodische Wiederholung ersichtlich.

3.5 Refraktometrische Messungen

Mit dem im vorherigen Unterkapitel vorgestellten Messsystem lassen sich refraktome-
trische Untersuchungen durchfiihren. Wie bereits im Kapitel 3.1 erldutert, wird weniger
Licht im Substrat gefiihrt, je hoher der Brechungsindex eines Analyten auf der Riick-
seite des Substrates ist. Fiir zwei verschiedene Brechungsindizes ist dies in Abbildung
3.20 schematisch dargestellt. Befindet sich ein Analyt mit einem Brechungsindex n4; auf
der Riickseite des Sensorchips, so wird ein gewisser Anteil der OLED-Emission aus dem
Substrat ausgekoppelt und ein gewisser Anteil im Substrat gefiihrt. Wird der Brechungs-
index des Analyten auf n49 erhéht, so wird mehr Licht aus dem Substrat ausgekoppelt
und weniger Licht im Glas zum OPD gefiihrt. Es ist ein geringeres Signal am Detektor

messbar.
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Abbildung 3.20: Schematische Darstellung des im Substrat gefiihrten Anteils des
Lichts abhdngig vom Brechungsinder auf der Riickseite des Sensorchips. Bei héherem
Brechungsindex wird mehr Licht aus dem Substrat ausgekoppelt und weniger Licht im
Glassubstrat zum Detektor gefiihrt.

Im Messaufbau wurde die Durchflusszelle durch einen O-Ring realisiert. Dieser wur-
de zwischen dem OLED-OPD-Substrat und einem Glassubstrat eingespannt, so dass
sich eine dichte Zelle ergibt. Das Injizieren des Analyten wird in diesem Aufbau durch
zwei Fliigelkaniilen ermoglicht, die als Zu- und Ablauf in den O-Ring gestochen wurden.
Das Volumen der Durchflusszelle ist abhéngig von der Dicke und dem Durchmesser des
O-Rings. Bei dem hier gewéhlten O-Ring ergibt sich ein Volumen von etwa 0,9ml. Ab-
bildung 3.21 zeigt (a) eine schematische Darstellung und (b) ein Foto des Messautbaus.
OLED und OPD werden mit Kontaktstiften kontaktiert.

Abbildung 3.22 zeigt die Modulation der OLED-Spannung im Bereich von 0 bis 5V.
Der OPD-Strom wurde in drei aufeinanderfolgenden Messungen mit unterschiedlichen
Brechungsindizes aufgenommen: Luft (n = 1), Wasser (n = 1,33) und einem Gemisch
aus Wasser und Glycerin (n = 1,4). Es ist erkennbar, dass das OPD-Signal wie erwartet
mit steigendem Brechungsindex abnimmt [166]. Die periodische Wiederholung zeigt die
Reproduzierbarkeit der Messung.

Zur Definition der Detektionsgrenze werden zunéchst arithmetisches Mittel, Varianz

und Standardabweichung (nach [139]) definiert:
Das arithmetische Mittel Z errechnet sich als Durchschnittswert aus der Summe von
Messwerten x;, i € {1,.... N} geteilt durch die Anzahl der Messdaten N:

1 N

Die Varianz o? ist ein Ma# fiir die Streuung der Daten und lisst sich wie folgt berech-
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Abbildung 3.21: (a) Schematische Darstellung und (b) Foto des Messaufbaus fiir
refraktometrische Messungen. Auf der Riickseite des OLED-OPD-Substrates wurde
durch einen O-Ring eine Durchflusszelle realisiert, deren Zu- und Ablauf durch Fli-
gelkaniilen ermdglicht wurde. OLED und OPD wurden mit Kontaktstiften von auflen
kontaktiert.

nen:

N
2 _ 1 )2
of = ;1 (x; — )", (Gl. 3.7)

Die Rauschleistung entspricht den Schwankungen des gemessenen OPD-Stromes und

liasst sich statistisch gesehen durch die Varianz ausdriicken [140)].

Die Standardabweichung o ergibt sich aus der Wurzel der Varianz:
o =Vo? (G. 3.8)

Die Detektionsgrenze (auch Nachweisgrenze genannt; engl. limit of detection, LOD)
gibt die Brechungsindexinderung An an, bei der die OPD-Stréme mit ihrem Rau-

schen einen solchen Abstand voneinander haben, dass sie gerade noch sicher vonein-
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Abbildung 3.22: Messung des OPD-Stroms ber OLED-Spannungsmodulation und
unterschiedlichen Analyten in der Durchflusszelle.

ander zu unterscheiden sind. Die Wahrscheinlichkeit, dass ein Messwert innerhalb einer
3o-Umgebung liegt, ist grofer als 99% (Normalverteilung vorausgesetzt) [140]. Daraus
ergibt sich die hier verwendete Annahme zur Bestimmung der Detektionsgrenze: Zwei
Mittelwerte miissen mindestens einen Abstand voneinander haben, der dem 6-fachen
ihrer Standardabweichung entspricht. Diese Berechnung gilt unter der Annahme, dass
sich die Stroméanderung linear zur Brechungsindexdnderung verhalt.

Abbildung 3.23 zeigt eine Messung, bei der der Brechungsindex sukzessive erhoht
wurde. Es wurde alternierend Wasser und ein Analytgemisch aus Wasser und Glyce-
rin in die Durchflusszelle injiziert. Die Messung mit Wasser dient als Referenzmessung,
um die OLED-Degradierung wihrend der Messung zu beobachten. Beim Analytwechsel
wird Luft in die Durchflusszelle eingelassen um ein Vermischen der Analyte zu verhin-
dern. Dadurch zeigt sich in diesen Bereichen ein deutlicher Anstieg des OPD-Stroms.
Bewegungen in der Ndhe des Versuchsaufbaus fiithren beim Analytwechsel zu starken
Schwankungen im Signal. Nach jeweils 200 ms wurde ein Messwert aufgenommen. Die
Integrationszeit der SMU wurde auf 20 ms eingestellt. Fiir die Auswertungen wurden
manuell Bereiche (je 201 Messwerte) des Signals ausgewihlt, die weitgehend frei von

Schwankungen sind (farbig markierte Bereiche) und auf den ersten bei Wasser gemesse-
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Abbildung 38.23: Brechungsindexmessung. Alternierend wurde Analyt (Wasser-
Glycerin-Gemisch) und Wasser in die Durchflusszelle injiziert. Der Glycerin-Anteil

des Gemischs wurde sukzessive erhdht, um eine Erhohung des Brechungsindezes des
Analyten zu erreichen.

Nach obigen Annahmen ergibt sich hier eine Detektionsgrenze von
LOD = 1,93 - 102 RIU. Es kénnen also Brechungsindexinderungen von 0,00193 RIU
noch voneinander unterschieden werden. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit Werten
aus der Literatur fiir refraktometrische Chiplabore basierend auf organischer Optoelek-
tronik [8]. Herkdmmliche, kommerziell erhéltliche, Refraktometer kénnen eine Auflésung
von bis zu 107 RIU erreichen [141]. Allerdings sind die Gerite grof und die Techno-
logie nicht auf Chipebene integrierbar. Die Empfindlichkeit eines Refraktometers auf
Chipebene beruhend auf OLED und OPD kann durch eine gerichtete Lichtquelle erhéht

werden, was theoretisch bereits gezeigt wurde [142].

Abbildung 3.24 zeigt den Vergleich der Messwerte mit den in Kapitel 3.1 vorge-
stellten theoretischen Uberlegungen. Die Messwerte der farbig markierten Bereiche der
Brechungsindexmessung wurden gemittelt. Anschliefend wurden die Messwerte um die
OLED-Degradierung anhand der Referenzmessung bereinigt. Die resultierenden Ergeb-

nisse sind in guter Ubereinstimmung mit dem theoretisch berechneten Kurvenverlauf.
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Abbildung 3.24: Anteil des OLED-Lichies im Glassubstrat als Funktion des Bre-
chungsindexes des Analyten. Die Messungen zeigen eine gute Ubereinstimmung mit
den theoretisch berechneten Werten (siehe Kapitel 3.1).

3.6 Zusammenfassung

Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass eine nasschemische Integration von OLEDs
und OPDs auf einem Substrat moglich ist. Durch Sauerstoffplasma lassen sich organi-
sche Polymerschichten entfernen, wobei die OLED und der OPD in diesem Prozessschritt
durch eine Al-Kathode entsprechender Dicke geschiitzt sind. Durch die Charakterisie-
rung der OLEDs und der OPDs konnte gezeigt werden, dass der alleinige Schutz durch
eine solche Kathode ausreichend ist. Mit dem hergestellten System lassen sich refrak-
tometrische Messungen reproduzierbar durchfiihren. Die Messwerte sind in guter Uber-
einstimmung mit der vorgestellten Theorie. Die Detektionsgrenze des Systems liegt bei
LOD = 1,93 - 103 RIU.

Durch die Prozessschritte und den dadurch verbundenen unumgénglichen Aufenthalt
des Substrates an Luft, wird am Rand der OLED etwa 1 mm der Leuchtfliche verlo-
ren. Setzt man voraus, dass die Leuchtfliche mindestens 1 mm? betragen soll, um eine
geniigend hohe Lichtintensitit zu erzeugen, so ist eine OLED-Kathode von mindestens

3mmx3mm zu wihlen. Wahlt man den OPD gleich grofs und eine geeignete Kontak-
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tierung mit Kontaktstiften, so konnten jeweils 2 OLEDs und OPDs auf einem Substrat

von 10 mm x 10 mm realisiert werden.
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Kapitel 4

Lab-on-a-Chip-System

Zusammenfassung

Dieses Kapitel stellt Ansdtze zur Realisierung eines Lab-on-a-Chip-Systems vor, das
organische Optoelektronik und photonische Kristalle vereint. Die Herstellung und Cha-
rakterisierung von photonischen Kristallen wird erldutert und die Anregung aus ei-
nem grofien Winkelbereich, der sich durch Anregung mit einer OLED ergibt, unter-
sucht. Es werden Realisierungsansdtze fiir einen transversalen Aufbau vorgestellt, in dem
OLED und OPD einander gegeniiber platziert werden. Mit dem vorgestellten transversa-
len Messaufbau lisst sich eine Detektionsgrenze von LOD = 1,86 - 10~ RIU erreichen.
Mit einem lateralen Aufbau, in dem das in Kapitel 3 vorgestellte OLED-OPD-Substrat
verwendet wird, ergibt sich eine Detektionsgrenze von LOD = 2.6 - 1072 RIU.

61



Kapitel 4 Lab-on-a-Chip-System

Unter einem Lab-on-a-Chip-System versteht man ein System, das eine oder mehrere
Funktionen eines Labors auf kleinster Grofe integriert. Oftmals sind Lab-on-a-Chip-
Systeme nur wenige Quadratzentimeter groft und benétigen nur geringe Mengen des zu
analysierenden Stoffes, die meist durch Mikrofluidikkanéle zur Detektionsflaiche gelan-
gen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Ansitze zur Realisierung eines Lab-on-a-Chip-
Systems untersucht, bei dem eine biologische Anbindung optisch und markerfrei de-
tektiert werden soll. Im Fokus stehen dabei die Integrierbarkeit und Kompaktheit des
Systems. Deshalb wurde eine Umsetzung angestrebt, die einen planaren photonischen
Kristall als Signalwandler verwendet und die Anregung und Detektion mittels orga-
nischer optoelektronischer Bauelemente realisiert. Wie bereits beschrieben, eignen sich
sowohl planare photonische Kristalle als auch organische Optoelektronik zur Integration
auf Chipebene.

In Kapitel 4.1 wird das Funktionsprinzip eines Lab-on-a-Chip-Systems beschrieben,
das eine OLED, einen OPD und einen photonischen Kristall beinhaltet. In Kapitel 4.2
wird die Herstellung der photonischen Kristalle und deren Charakterisierung beschrie-
ben. Kapitel 4.3 zeigt Voruntersuchungen zu den Besonderheiten, die sich durch breit-
bandige Anregung in einem groffen Winkelbereich ergeben. Auch wurden Voruntersu-
chungen zum Resonanzverhalten abhingig von Dicke und Brechungsindex des Hochin-
dexmaterials, von Absorption im Hochindexmaterial, sowie von kleinen Brechungsindex-
dnderungen auf der Oberfliche des photonischen Kristalls durchgefiihrt. Anschliefsend
werden Brechungsindexmessungen zur Systemcharakterisierung vorgestellt (Kapitel 4.4).
Das abschliefsende Kapitel 4.5 stellt Messungen zur Proteindetektion als Beispiel einer

biologischen Anwendung vor.

4.1 Funktionsprinzip

Es wurden verschiedene Realisierungsansatze untersucht, ein Lab-on-a-Chip-System mit
organischen optoelektronischen Bauelementen als Lichtquelle und Detektor zu realisie-
ren, sowie einen photonischen Kristall als Signalwandler einzusetzen. Alle in Kapitel
4.4 vorgestellten Ansétze beruhen auf dem gleichen Detektionsprinzip: Durch die Licht-

quelle werden quasi-gefilhrte Moden in der Gitterstruktur des photonischen Kristalls
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angeregt, die als Resonanz in einer Transmissions- oder Reflexionsmessung erkennbar
sind. Eine Brechungsindexerhhung auf der Oberflache bewirkt eine Verschiebung der
Resonanz hin zu groferen Wellenldngen bei gleichzeitiger Intensitatsverringerung. Liegt
die Resonanz zusitzlich auf den abfallenden Flanken des OLED-Spektrums und der
OPD-Absorption, so wird die Intensititsverringerung verstirkt. Bei den hergestellten
Bauelementen ist dies im Bereich von 600 nm bis 650 nm der Fall. In Abbildung 4.1 ist
dieser Bereich griin markiert. Die resultierende Intensitatsverringerung kann mit dem

OPD detektiert werden, so dass keine aufwendige spektrale Untersuchung notwendig ist.
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Abbildung 4.1: OLED-Emission und OPD-Absorption. Die Resonanz des photoni-
schen Kristalls sollte auf den abfallenden Flanken des OLED- und des OPD-Spektrums
liegen (griin markierter Bereich), um eine Verstirkung der Intensititsverringerung zu
erreichen.

Bei einer Messung in Transmission erhilt man eine Senke im Spektrum, da es durch
die Struktur des photonischen Kristalls bei der resonanten Wellenlinge zu Interferenz
kommt (siehe Kapitel 2.1.2). In einer Reflexionsmessung ist die Resonanz als Peak zu
beobachten. Will man nur die Resonanz in Transmission beobachten, so ist dies durch
gekreuzte Polarisationsfilter moglich, von denen sich einer vor und einer hinter dem
photonischen Kristall befindet. Durch den ersten linearen Polarisationsfilter gelangt nur
linear polarisiertes Licht auf den photonischen Kristall, welches die Moden innerhalb

der Struktur anregt. Der zweite Polarisationsfilter, der orthogonal zum ersten positio-
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niert ist, unterdriickt das linear polarisierte Anregungslicht vollstandig [143]. So ist es
moglich nur die Resonanz am Detektor zu erhalten. Hierbei ist es notwendig, die lineare
Struktur des photonischen Kristalls im 45°-Winkel zu den beiden Polarisationsfiltern an-
zuordnen, da hier die gemessene Intensitdt der Resonanz ein Maximum aufweist [144].
Schematisch ist die Anordnung fiir eine solche Transmissionsmessung mit gekreuzten

Polarisationsfiltern in Abbildung 4.2 dargestellt.

~/ / T N
I / | ~

Abbildung 4.2: Anordnung zur Transmissionsmessung. Der photonische Kristall ist
im 45°- Winkel zu den beiden Polarisationsfiltern angeordnet, die orthogonal zueinan-

der stehen (nach [144]).

Die Position und die Bandbreite der Resonanz sind durch die Gittertiefe, das Aspekt-
verhéaltnis, die Dicke der Hochindexschicht, sowie durch den Brechungsindex der Materia-
lien beeinflussbar [41,43]. So ist es moglich, mit einem vorhanden Quarz-Masterstempel
mit, einer Gitterperiodizitit von 370 nm und einer Gittertiefe von 60 nm durch geeigne-
te Wahl des Hochindexmaterials und dessen Schichtdicke die Resonanzposition auf die

abfallenden Flanken des OLED-Spektrums und der OPD-Absorption anzupassen.

Durch eine Brechungsindexdnderung auf der Oberfliche des photonischen Kristalls
kann die Anbindung von Biomolekiilen simuliert werden. Erh6ht man den Brechungs-
index auf der Oberfliche, so erhéht dies den effektiven Brechungsindex, was zu einer
Verschiebung der Resonanzposition hin zu groferen Wellenldngen fiihrt (siehe Kapitel
2.1.2, Gleichung 2.12).
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4.2 Herstellung und Charakterisierung photonischer

Kristalle

Der hier verwendete Quarz-Masterstempel' weist eine lineare Struktur mit einer Git-
terperiodizitdt von 370 nm und einer Gittertiefe von 60 nm auf. Das Aspektverhiltnis
betrigt etwa 1:1. Die Gitterperiodizitit wurde so gewshlt, dass sie in der Grofenordnung
der Wellenlinge des Anregungslichtes liegt.

Um die photonischen Kristalle herzustellen, wurde zunéchst der Masterstempel mit
PDMS (Polydimethylsiloxan; Mischung aus Sylgard 184 (Dow Corning GmbH) mit
Curing Agent im Verhéltnis 8:1) abgeformt. Der PDMS-Stempel kann mehrmals be-
nutzt werden, bevor signifikante Defekte in der Gitterstruktur beobachtet werden [74].
Kommerziell erworbene Substrate aus selektiertem Floatglas (Prézisions Glas & Optik
GmbH) wurden in 25 mm x 25 mm grofe Stiicke zersigt und gereinigt. Auf diese Substra-
te wurde der Haftvermittler Amoprime (AMO GmbH) mittels Spin-Coating aufgebracht
(Spincoater SE OptiSpin ST 22 P). Nach dem Ausbacken und Abkiihlen wurde der
Fotolack Amonil MMS4 (AMO GmbH) durch Spin-Coating aufgetragen. Hier wurde
bei einer Geschwindigkeit von 3000 rpm eine Schichtdicke von 200 nm erreicht. Amo-
nil hat bei einer Wellenldnge A = 500nm einen Brechungsindex von n = 1,52 [146],
der dem von Floatglas entspricht. Durch leichtes Andriicken des PDMS-Stempels wird
die Gitterstruktur in die Amonil-Schicht {ibertragen, da Amonil eine niedrige Visko-
sitdt besitzt. Das Belichten mit UV-Licht (UV-Handlampe von Beltron GmbH) mit
einer Lichtleistung von 800 mW /cm? [147] fiir 1 min héirtet das Amonil aus. Nach dem
Belichten kann der PDMS-Stempel vom Substrat entfernt werden. Der Herstellungs-
prozess der photonischen Kristalle wird durch das Aufbringen einer Hochindexschicht
fertiggestellt. Hierfiir wurden Siliziummonoxid (SiO) und Siliziumnitrid (SizNy), sowie
Titandioxid (TiO,), welches mittels reaktivem Sputtern aufgebracht wurde?, verwendet.
Die TiO,-Schicht weist einen Brechungsindex von n = 2,44 auf (Ellipsometermessung,
HeNe-Laser, A = 633 nm). Die Dicke der Hochindexschicht wurde variiert, um die Reso-

nanzposition zu beeinflussen.

I Der Quarz-Masterstempel wurde von Dr. Ulf Geyer mittels Laserinterferenz-Lithographie am Licht-

technischen Institut des Karlsruher Instituts fiir Technologie (KIT) hergestellt [145].

Die TiOs-Schichten wurden von Mirko Hansen und Dr. Martin Ziegler (Arbeitsgruppe Nanoelek-
tronik, Prof. Dr. Hermann Kohlstedt, Technische Fakultét, Christian-Albrechts-Universitéit zu Kiel)
hergestellt.

2
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Die Schritte zur Herstellung der photonischen Kristalle sind schematisch in Abbildung
4.3 dargestellt.

I PDMS

PDMS
I LML rirre | Amonil
(a)| Quarz-Master (b) | Glas
UV-Licht
PDMS PDMS
IR g 6 5y 6y 6y S I I 6 I
Amonil Amonil
(c) | Glas (d) | Glas
|_‘PDM|_|SI_| niginininin I_I TiO:
—
M LML LML L
Amonil Amonil
(e) | Glas (f) | Glas

Abbildung 4.3: Schematische Darstellung des Herstellungsprozesses eines planaren
photonischen Kristalls: (a) PDMS-Abdruck des Quarz-Masterstempels, (b) mit Amo-
nil beschichtetes Glassubstrat, (c) Abdruck des PDMS-Stempels in Amonil, (d) Aus-
héarten durch UV-Licht, (e) Losen des PDMS-Stempels, und (f) gesputterte Hochin-
dexschicht Titandioxid.

Zur Charakterisierung der photonischen Kristalle wurden zum einen Messungen mit
einem Rasterkraftmikroskop (engl. atomic force microscope, AFM) der Gitterstruktur in
Amonil als auch des fertigen photonischen Kristalls durchgefiihrt. Zum anderen wurde
die Oberflache der photonischen Kristalle mit dem Rasterelektronenmikroskop (kurz:
REM) untersucht. Beide Methoden eignen sich dazu, die Gitterstruktur hinsichtlich
Periodizitat, Gittertiefe und Aspektverhéltnis zu charakterisieren.

Abbildung 4.4 (a) zeigt einen 1,7 umx 1,7 um grofen Ausschnitt einer AFM-Messung
des Amonil-Gitters. In Abbildung 4.4 (b) ist eine AFM-Messung gezeigt, bei der ein
6 pm=x6 um grofer Ausschnitt eines photonischen Kristalls untersucht wurde, dessen

Hochindexschicht aus Siliziumnitrid besteht. Beide Messungen zeigen eine klare lineare
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Abbildung 4.4: AFM-Messungen (a) der Gitterstruktur in der Amonil-Schicht und
(b) der Gitterstruktur in der Hochindexschicht (Probe hier mit Siliziumnitrid als Hoch-
indexmaterial).

Strukturierung, eine Gittertiefe von etwa 60 nm sowie eine Gitterperiodizitat von 370 nm.
Das Aspektverhéltnis wird bei der Strukturierung des Amonils beibehalten, wie in Ab-
bildung 4.4 (a) ersichtlich ist. Durch anschliefendes Aufbringen der Hochindexschicht

andert sich wie erwartet das Aspektverhéltnis.

Silber

Siliziumnitrid

s’ —

370 nm

(b)

Abbildung 4.5: (a) REM-Aufnahme und (b) FIB-Schnitt eines hergestellten photo-
nischen Kristalls (Probe hier mit Siliziumnitrid als Hochindexmaterial).

Das Ergebnis wird durch die REM-Aufnahme?® (Abbildung 4.5 (a)) bestétigt. Hier ist

3 REM-Aufnahme und FIB-Schnitt von Dr. Michael Rédler (Arbeitsgruppe Integrierte Systeme und
Photonik, Prof. Dr. Martina Gerken, Technische Fakultét, Christian-Albrechts-Universitit zu Kiel).
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die Homogenitét der hergestellten photonischen Kristalle ersichtlich. Abbildung 4.5 (b)
zeigt einen FIB-Schnitt (engl. focused ion beam, FIB) durch die Schichten des photoni-
schen Kristalls, bei dem die Gitterperiodizitit von 370 nm sowie die Gittertiefe von etwa
60 nm deutlich zu erkennen sind.

Spektral wurden die photonischen Kristalle durch Transmissionsmessungen mit ge-
kreuzten Polarisationsfiltern untersucht. Durch die gekreuzten linearen Polarisationsfil-
ter vor und hinter dem photonischen Kristall wird das Anregungslicht unterdriickt, was
die direkte Beobachtung der Resonanz erlaubt. Der Brechungsindex auf der Oberfla-
che des photonischen Kristalls wurde zwischen Luft (n = 1) und Wasser (n = 1,33)

variiert, um die Empfindlichkeit des photonischen Kristalls zu bestimmen.

3.5

2.5

Intensitat

1.5

0.5

0 I I ] | 1 |
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Abbildung 4.6: Transmissionsmessung eines photonischen Kristalls mit 60nm Ti0s
als Hochindexmaterial mit gekreuzten Polarisationsfiltern zur Bestimmung der Emp-

findlichkeit.

Abbildung 4.6 zeigt exemplarisch eine solche Messung. Hier wurde die Probe mit der
Halogenlampe des Mikroskops angeregt. Die Empfindlichkeit der photonischen Kristalle
wird berechnet als Quotient aus der Verschiebung der Resonanzposition und der Ande-

rung des Brechungsindexes, wie bereits in Gleichung 2.16 definiert:

: : AN nm
Empfindlichkeit = A [m]

Bei dem in Abbildung 4.6 gezeigten photonischen Kristall ergibt sich somit eine Emp-
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findlichkeit von 44 nm/RIU.

4.3 Voruntersuchungen

In Kapitel 4.3.1 werden Voruntersuchungen vorgestellt, die das Resonanzverhalten bei
breitbandiger Anregung aus einem grofen Winkelbereich beschreiben. Auf den Effekt,
den die Dicke der Hochindexschicht und die Absorption im Hochindexmaterial auf das
Resonanzverhalten hat, wird in Kapitel 4.3.2 eingegangen. Kapitel 4.3.3 stellt das Re-
sonanzverhalten bei kleinen Brechungsindexidnderungen auf der Oberfliche des photo-

nischen Kristalls vor.

4.3.1 Breitbandige Anregung aus einem grofien Winkelbereich

Bei der Wahl der Parameter zur Bestimmung der Resonanzposition ist zu beachten, dass
aus der OLED emittiertes Licht andere Auswirkungen auf die Resonanzposition hat, als
gerichtetes Licht. Der entscheidende Unterschied liegt darin, dass die OLED Lambert’sch
in alle Richtungen abstrahlt. Die Abstrahlcharakteristik eines Lambert’schen Strahlers

ist definiert als

I.(e) = I - cos(e). (Gl 4.1)

Hierbei bezeichnet [, die maximale Strahlstérke in Richtung der Normalen (¢ = 0).
Vergrofert man den Winkel e, so nimmt die Strahlstirke proportional zu cos(e) ab
[148]. Durch diese Lambert’sche Abstrahlcharakteristik der OLED werden die Moden
im photonischen Kristall aus unterschiedlichen Winkeln angeregt.

Wird eine Mode im photonischen Kristall senkrecht angeregt, beispielsweise mit einer
LED oder der Halogenlampe eines Mikroskops bei nahezu geschlossener Apertur- und
Feldblende, so bildet sich eine scharfe Resonanz aus. Regt man diese Struktur unter
einem bestimmten Winkel an, so entstehen zwei Resonanzen, die mit steigendem Win-
kel immer weiter auseinander streben. Dieser Effekt wurde ebenfalls theoretisch und
experimentell in anderen Arbeiten gezeigt [149]. Eine solche Messung mit gekreuzten
Polarisationsfiltern ist in Abbildung 4.7 gezeigt. Hierbei wurde der photonische Kristall
mit der Halogenlampe des Mikroskops beleuchtet, und in 5°-Schritten gekippt (Abbil-

69



Kapitel 4 Lab-on-a-Chip-System

15000 |— 0 Grad
—5Grad
— 10 Grad
—15Grad . :
—o0Grad | ................. R S
— 25 Grad :

30 Grad

35 Grad ; /
5000 |— 40 Grad i

10000

Intensitat

0 .
400 450 500 550 600 650 700

[ |—0 Grad Luft
150001 |~ 10 Grad Luft
—20 Grad Luft
30 Grad Luft
—40 Grad Luft : _ _ | :
10000 |~ 0 Grad Wasser |- _— S o
== 10 Grad Wasser | : A ;
~~ 20 Grad Wasser |
30 Grad Wasser| :
50001 |-~ 40 Grad Wasser| .~ /"

Intensitat

0
400 450 500 550 600 650 700
Wellenlange [nm]

(b)

Abbildung 4.7: Transmissionsmessungen eines photonischen Kristalls (lineare Git-
terstruktur, Gitterperiodizitat 370 nm, Gittertiefe 60 nm) mit einer Hochindexschicht
von 60 nm Titandioxid mit gekreuzten Polarisationsfiltern. (a) Winkelabhdngigkeit an
Luft und (b) Brechungsindezerhohung durch Wasser auf der Oberfliche und daraus
resultierende Rechtsverschiebung der Resonanz fiir verschiedene Anregungswinkel.

dung 4.7 (a)). Die Resonanzposition wurde mit dem Spektrometer aufgezeichnet, wo-

zu ein Objektiv am Mikroskop ausgewidhlt wurde, das eine numerische Apertur von
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NA = 0,13 bei einer 4-fachen Vergrokerung besitzt (CFI Plan Fluor von Nikon). Die
Messung wurde einmal mit Luft auf der Oberfliche des photonischen Kristalls und ein-
mal mit Wasser durchgefiihrt. Zur besseren Ubersicht werden in Abbildung 4.7 (b) die
Ergebnisse der Messungen mit Luft und Wasser in 10°-Schritten gezeigt. Erkennbar ist,

dass die Resonanz durch die Brechungsindexerh6hung fiir alle Anregungswinkel eine

Rechtsverschiebung erfahrt.
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Abbildung 4.8: Stickweise Uberlagerung der aufgenommenen Resonanzen aus Ab-

bildung 4.7 (a) fir Luft: (a) 0 bis 10 Grad, (b) 0 bis 20 Grad, (c) 0 bis 30 Grad, (d)
0 bis 40 Grad.

Durch eine OLED als Anregungslichtquelle werden gleichzeitig Moden aus unter-

schiedlichen Richtungen im photonischen Kristall angeregt. Das Resultat ist eine Uber-
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lagerung der angeregten Moden aus den jeweiligen Winkeln. Um dies zu belegen, wurden
die in Abbildung 4.7 (a) gezeigten Resonanzen stiickweise additiv iiberlagert und Lam-
bert’sch gewichtet. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.8 gezeigt: (a) zeigt eine Uber-
lagerung der Winkel 0°, 5° und 10°, (b) von 0° bis 20°, (¢) von 0° bis 30° und (d) die
gesamte Uberlagerung des aufgenommenen Winkelbereichs von 0° bis 40°. Deutlich zu
erkennen ist, dass sich bereits in einem kleinen Winkelbereich bis 10° keine scharfe Re-
sonanz mehr ausbildet. Je gréfser der iiberlagerte Winkelbereich wird, desto breiter wird
die detektierte Resonanz und es bilden sich immer stirker zwei Resonanzpeaks aus.
Zur Verifizierung dieser Ergebnisse wurden Transmissionsmessungen mit gekreuzten
Polarisationsfiltern mit einem photonischen Kristall mit der gleichen Gitterstruktur
durchgefiihrt. Zur Anregung wurde nun eine OLED verwendet. Die mit dem Spektrome-
ter aufgezeichneten Resonanzen fiir Luft und Wasser sind in Abbildung 4.9 dargestellt.
Hierfiir wurde erneut das Objektiv am Mikroskop ausgew#hlt, das eine numerische Aper-

tur von NA = 0,13 bei einer 4-fachen Vergrokerung besitzt.
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Abbildung 4.9: Transmissionsmessungen eines photonischen Kristalls (lineare Gil-
terstruktur, Gitterperiodizitat 870 nm, Gittertiefe 60 nm) mit einer Hochindexschicht
von 60 nm Titandiozid mit gekreuzten Polarisationsfiltern und einer OLED als An-
requngslichtquelle.

Die Messung zeigt zwei verbreiterte Resonanzpeaks, die sich durch eine Brechungsin-
dexerhohung auf der Oberfldche hin zu hoheren Wellenléingen verschieben. Da es sich hier

um einen photonischen Kristall aus einer anderen Herstellungscharge handelt, ergeben
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sich Abweichungen von den in Abbildung 4.8 gezeigten errechneten Resonanzpositionen.

Die Resonanzposition sowie die Bandbreite verdndern sich durch die Anregung aus
mehreren Winkeln. Unabhéngig von der Anregungslichtquelle findet eine Resonanzver-
schiebung bei einer Brechungsindexerh6hung statt.

Durch die numerische Apertur eines Detektors wird nur ein bestimmter Winkelbereich
detektiert. Dies ist bei der Detektion mit einem OPD nicht der Fall, da der OPD Licht
aus einem sehr grofsen Winkelbereich detektieren kann. Die Resonanzen, die durch An-
regung mit der OLED entstehen, treffen aus einem groflen Winkelbereich auf den OPD,
und werden von diesem unselektiert aufgenommen. Das Resultat ist eine Uberlagerung
der Intensititen aus allen Winkelbereichen. Die gemessene Intensitit entspricht folglich

einer Integration iiber den gesamten angeregten Bereich.

4.3.2 Resonanzverhalten in Abhéingigkeit von Schichtdicke,

Brechungsindex und Absorption

Bei den in Abbildung 4.9 gezeigten Messungen ist neben der Verschiebung auch ei-
ne Intensititsabnahme der Resonanz zwischen Luft und Wasser erkennbar, unabhéngig
von der Anregungslichtquelle. Um diesen Effekt besser zu verstehen, wurden FDTD-
Simulationen durchgefiihrt. Die Finite-Differenzen-Methode im Zeitbereich (engl. fini-
te difference time domain, FDTD) ist ein erstmals 1966 vorgeschlagenes numerisches
Verfahren zur Berechnung von Lésungen der Maxwell-Gleichungen [150]. Fiir die Si-
mulationen wurde die kommerziell erhéltliche Software FDTD Solutions von Lumerical
verwendet [151]. Es wurde eine Einheitszelle simuliert, also eine einzige Gitterperiode,
mit periodischen Randbedingungen. Die Gitterperiodizitat betrdgt A = 370nm, die
Gittertiefe 60 nm.

Ist die Hochindexschicht zu diinn (< 60 nm) oder ist der Brechungsindex der Hoch-
indexschicht zu niedrig (n < 2), so ergibt sich ein Intensitédtsanstieg. In beiden Féllen
kann dies durch einen zu geringen effektiven Brechungsindex erkldrt werden, der noch
keine Ausbildung der Mode erlaubt.

Abbildung 4.10 zeigt die entsprechenden Simulationen. Hierfiir wurde Siliziumnitrid
als Hochindexmaterial mit einem Brechungsindex von n = 2,05 simuliert. Bei einer
Schichtdicke von 50 nm ergibt sich eine Intensitdtserh6hung bei einer Resonanzverschie-

bung bedingt durch eine Brechungsindexerhthung auf der Oberfliche des photonischen
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Abbildung 4.10: Abhingigkeit des Resonanzverhaltens von der Schichtdicke: (a) Ist
die Schichtdicke zu gering (hier 50 nm), ergibt sich eine Intensitdtserhohung bei einer
Brechungsindezerhohung. (b) Hat die Schicht eine bestimmite Dicke erreicht, ergibt
sich keine Intensititserhéhung (hier 60 nm,).

Kristalls (siche Abbildung 4.10 (a)). Ab einer Schichtdicke von 60 nm ist dies nicht mehr
der Fall (sieche Abbildung 4.10 (b)), da der effektive Brechungsindex hoch genug ist, um

eine Ausbildung der Mode zu erlauben.

Ein dhnliches Resonanzverhalten ist bei einem zu geringen Brechungsindex des Hoch-
indexmaterials zu beobachten. Die Simulationsergebnisse hierzu sind in Abbildung 4.11
gezeigt. Fiir einen Brechungsindex von n = 1,8 ergibt sich eine Intensitidtserhohung bei
Erh6hung des Brechungsindexes auf der Oberfliche des photonischen Kristalls. Dies ist
bei n = 2 nicht mehr der Fall, da auch in diesem Fall der effektive Brechungsindex hoch
genug ist, um eine Ausbildung der Mode zu erlauben. Durch den héheren Brechungsin-

dex verschiebt sich die Mode auch wie erwartet hin zu héheren Wellenldngen.

Ist die Hochindexschicht dick genug und der Brechungsindex hoch genug (n 2 2), so
ergibt sich bei Verschiebung keine Intensitatsinderung. Wird nun im Brechungsindex
ein Absorptionskoeffizient ungleich Null betrachtet, so ergibt sich eine Intensitdtsabnah-
me bei einer Resonanzverschiebung durch Erhéhung des effektiven Brechungsindexes.
Abbildung 4.12 zeigt die entsprechenden Simulationen. Als Hochindexschicht wurde Si-
liziummonoxid (SiO) mit einer Schichtdicke von 80 nm angenommen. Abbildung 4.12 (a)
zeigt den Brechungsindex n und (b) den Absorptionskoeffizienten & von SiO als Funk-

tion der Wellenldnge. In (c) sind die Resonanzen fiir n = 1 und n = 1,33 gezeigt, was
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Abbildung 4.11: Abhdngigkeit des Resonanzverhaltens vom Brechungsinder des
Hochindexmaterials: (a) Ist der Brechungsindex zu gering (hier: n = 1,8), ergibt sich
eine Intensititserhéhung bei einer Brechungsindezerhéhung. (b) Bei einem Brechungs-
index von n 2 2, ergibt sich keine Intensitdtserhéhung.

Luft und Wasser simuliert. Hierbei wurde der Brechungsindex entsprechend den Daten
aus Abbildung 4.12 (a) gewéhlt, der Absorptionskoeffizient wurde Null gesetzt. Abbil-
dung 4.12 (d) zeigt die gleiche Simulation, wobei zusétzlich der Absorptionskoeffizient
entsprechend den Daten aus Abbildung 4.12 (b) gewdhlt wurde. Die Intensitétsabnah-
me der Resonanz bei hoherem Brechungsindex oberhalb des photonischen Kristalls ist
deutlich zu erkennen. Folglich kann die Intensitdtsabnahme durch Absorption erklart
werden. Auch die Resonanzposition und deren Verschiebung werden leicht beeinflusst.
In allen gezeigten Messungen und Simulationen ist ebenfalls eine Giitenverbesserung
erkennbar. Die Resonanz wird bei Verschiebung schmaler, weist also eine hdhere Giite
auf. Zur Defintion des Giitefaktors siche Kapitel 2.1.2. Die Giitenverbesserung ist durch

den niedrigeren Brechungsindexkontrast begriindet [46].
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Abbildung 4.12: (a) Brechungsindex und (b) Absorptionskoeffizient von SiO als
Funktion der Wellenlinge (Quelle: www.refractiveindez.info). In (c) und (d) sind
FDTD-Simulationen gezeigt, bei denen der Brechungsindex oberhalb des photonischen
Kristalls von n=1 auf n=1,33 erhoht wurde: (c¢) Absorptionskoeffizient gleich Null, (d)
Absorptionskoeffizient entsprechend den Daten aus (b). Es wurde erneut eine lineare

Gitterstruktur mit einer Glitterperiodizitdt von 370 nm und einer Gittertiefe von 60
nm betrachtet.
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4.3.3 Kleine Brechungsindexianderungen

Bei einer biologischen Anbindung wird sich der Brechungsindex lediglich in einem kleinen
Bereich &ndern. Deshalb wurden Simulationen zu kleinen Brechungsindexédnderungen auf
der Oberfliche des photonischen Kristalls durchgefiihrt. Da sich die Analyte in Wasser
befinden, wurden Brechungsindizes zwischen n = 1,33 und n = 1,34 in Schritten von
An = 0,0025 simuliert. Die Resonanzen sind in Abbildung 4.13 (a) gezeigt. Abbildung
4.13 (b) zeigt vergrokert den Bereich der Resonanzpeaks.
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Abbildung 4.13: (a) Resonanzverschiebung bei kleinen Brechungsindexdnderungen.
(b) Vergriferte Darstellung des Bereichs der Resonanzpeaks.
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Simuliert wurde eine SiO-Schichtdicke von 80 nm mit Absorption (analog zu Abbil-
dung 4.12 (d)). Deutlich erkennbar ist eine Resonanzverschiebung verbunden mit einer
Intensitdtsabnahme und einer Giitenverbesserung. Zur Verdeutlichung dieser Ergebnis-
se, ist in Abbildung 4.14 die integrierte Intensitit als Funktion des Brechungsindexes
dargestellt. Die Giite der Resonanz als Funktion des Brechungsindexes ist in Abbildung
4.15 gezeigt. Die integrierte Intensitdt nimmt mit steigendem Brechungsindex auf der
Oberflache des photonischen Kristalls linear ab. Die Giite steigt bei grofer werdendem

Brechungsindex linear an.
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Abbildung 4.14: Lineare Intensititsverringerung bei kleinen Brechungsindexdnde-
rungen.
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Abbildung 4.15: Lineare Gliitenverbesserung bei kleinen Brechungsinderinderungen.
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4.4 Systemcharakterisierung

Zur Analyse des Systemverhaltens wurden Brechungsindexmessungen durchgefiihrt. Die
Anderung des Brechungsindexes simuliert eine biologische Anbindung und kann repro-
duzierbar wiederholt werden. Somit ist diese einfache Methode gut zur Systemcharakte-
risierung geeignet. Zuerst werden die Ergebnisse zur Systemcharakterisierung in einem
transversalen Aufbau vorgestellt, in dem OLED und OPD einander gegeniiber platziert
wurden. Anschliefsend werden die Charakterisierungsergebnisse des lateralen Aufbaus

diskutiert.

Abbildung 4.16: Leuchtfiiche (5 mm x 5 mm) einer hergestellten OLED.

4.4.1 Transversaler Aufbau

Fiir den transversalen Aufbau wurden OLEDs und OPDs auf einzelnen Substraten her-
gestellt. Die Herstellungsschritte entsprechen den jeweiligen Schritten des in Kapitel 3.2
vorgestellten Herstellungsprozesses. Die Leuchtfliche einer hergestellten OLED ist in
Abbildung 4.16 gezeigt. Im transversalen Aufbau ist eine Transmissionsmessung maog-
lich.

4.4.1.1 Refraktometrische Messungen

Fiir refraktometrische Messungen wurde ein Aufbau wie in Abbildung 4.17 verwen-
det. Die gekreuzten Polarisationsfilter (graue Polarisationsfilterfolie von Edmund Optics
GmbH) vor und hinter dem photonischen Kristall filtern das Anregungslicht der OLED
heraus, so dass am OPD nur die Intensititsidnderung der Resonanz gemessen wird. Der
Bandpass (FGB37S von Thorlabs Inc.) wird verwendet, da die gekreuzten Polarisations-
filterfolien Licht nur bis zu einer Wellenldnge von A ~ 680 nm herausfiltern. Das OLED

79



Kapitel 4 Lab-on-a-Chip-System

O-Ring Durchflusszelle _ Photonischer

R Kristall
4 OLED |
Glas gekreuzte

Polarisationsfilter

11 mm Bandpass-
L —— Filter

Glas

Abbildung 4.17: Schematische Darstellung des Messaufbaus bei transversaler Bre-
chungsindexmessung.

Spektrum weist hier allerdings noch eine hohe Intensitit auf (siche Abbildung 4.1).
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Abbildung 4.18: Transmissionsspektrum des Bandpasses (Quelle:
www.thorlabs.com). Der Bandpass unterdriickt Licht ab einer Wellenlinge wvon
700 nm vollstdndig und besitzt im Bereich von 600 bis 650 nm eine abfallende Flanke.

Das Transmissionsspektrum des Bandpasses ist in Abbildung 4.18 gezeigt. Das Spek-
trum weist, wie auch die OLED- und OPD-Spektren, im Bereich von 600 bis 650 nm eine

abfallende Flanke auf. Dies fiihrt dazu, dass die Intensititsverringerung der Resonanz

bei Verschiebung verstarkt wird.

Der gesamte Aufbau bestehend aus OLED-Substrat, Polarisationsfiltern, photoni-

schem Kristall, O-Ring, Bandpass und OPD-Substrat wird so eingespannt, dass das

Innere des O-Rings als dichte Durchflusszelle dient. Zwei Fliigelkaniilen stellen den Ein-
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und Ausgang der Zelle dar. Damit kann die Fliissigkeit in der Zelle leicht durch Injek-
tion mit einer Spritze getauscht werden. Der O-Ring hat einen Innendurchmesser von
18 mm bei einer Stirke von 2 mm. Somit ergibt sich das Volumen in der Durchflusszelle
zu 0,4ml. Die Dicke des gesamten Aufbaus betrégt 11 mm. Zwischen den Grenzflichen
wurde Norland Index Matching Liquid eingebracht, um Streuung an den Grenzflichen
zu vermeiden. Es hat einen Brechungsindex von n = 1,52 bei einer Wellenldnge von
A = 589nm [152|. Ein Foto des Messaufbaus ist in Abbildung 4.19 gezeigt. OLED und
OPD wurden von aufsen mit Kontaktstiften kontaktiert. Zur Charakterisierung wurden
erneut zwei SMUs benutzt. Mit einer SMU wurde der OLED-Strom konstant bei 2mA
gehalten. Mit der zweiten SMU wurde die Spannung am OPD bei 0V gehalten und
der Strom gemessen. Zur Messung befand sich der Messaufbau in einer abgedunkelten

Umgebung, um eine Beeinflussung durch Hintergrundlicht zu vermeiden.

Abbildung 4.19: Messaufbau bei transversaler Brechungsindexmessung. Die Fligel-
kaniilen dienen als Ein- und Ausgang der Durchflusszelle. OLED und OPD werden
von aufen mit Kontaktstiften kontaktiert.

Wird der Brechungsindex in der Durchflusszelle erh6ht, so verringert sich die Intensitat
der Resonanz. Dies ist am OPD durch einen Anstieg des OPD-Stroms messbar. Zur
Verdeutlichung ist das Strom-Spannungsverhalten des OPDs abhéngig von der Intensitéat
schematisch in Abbildung 4.20 dargestellt.
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Abbildung 4.20: Schematische Darstellung des Strom-Spannungsverhaltens des
OPDs abhingig von der einfallenden Lichtintensitdt.

o
e
O
= o
wn
20
L2
£ w©

Abbildung 4.21 zeigt eine Messung, bei der der Brechungsindex durch Luft und Wasser
in der Durchflusszelle variiert wurde. Dargestellt ist der OPD-Strom {iber der Zeit.
Deutlich zu erkennen ist die Intensitdtszunahme, sobald Wasser in die Zelle injiziert
wird. Durch den hoheren Brechungsindex von Wasser sollte eine Intensitatsverringerung

am OPD messbar sein. Dies ist hier nicht der Fall.
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Abbildung 4.21: Messergebnis bei transversaler Brechungsindermessung: Statt einer
erwarteten Intensitdtsverringerung wurde eine Intensitdtserhéhung ber hoherem Bre-
chungsindex des Analyten gemessen. Dies wird zuriickgefiihrt auf den groflen Winkel-
bereich, der vom OPD detekliert wird.

Durch die Abstrahlcharakteristik der OLED kann sich das von ihr emittierte Licht

im Stapelaufbau in einem grofen Winkelbereich ausbreiten. Dadurch werden Moden auf
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einer groken Fliche und aus vielen Anregungswinkeln im photonischen Kristall ange-
regt. Durch den hoheren Brechungsindex von Wasser ergibt sich durch das Snellius’sche

Brechungsgesetz ein groferer Winkelbereich, in dem Licht aus der Struktur auskoppelt.

90 Watt 90 Watt
0.025 0.025
0.02 0.02
g g
= 0.015 = 0.015
= =
- 0.01 - 0.01
B 0.005 - 0.005
-90 -90
-90 -60 -30 0 30 60 90 -90 -60 -30 0 30 60 90
Winkel Winkel
(a) (b)

Abbildung 4.22: In - und y-Richtung winkelaufgeloste Analyse der Intensitit am
OPD, fiir den Fall, dass sich (a) Luft und (b) Wasser in der Durchflusszelle befin-
det. Der Winkelbereich vergrofiert sich fiir Wasser, wodurch eine erhéhte Intensitit
gemessen wird.

Da auch der OPD durch seine Charakteristik Licht aus einem groffen Winkelbereich
detektieren kann, ergibt sich durch den héheren Brechungsindex eine hohere Intensitét.
Zum besseren Verstdndnis wurde der Messaufbau aus Abbildung 4.17 in ZEMAX simu-
liert und die am OPD gemessenenen Intensitiaten winkelaufgelost analysiert. ZEMAX ist
eine kommerziell erhiltliche Software [153|, mit der die Ausbreitung von Lichtstrahlen
in dreidimensionalen Strukturen simuliert werden kann. Fiir die Simulation wurde nicht-
sequenzielles Raytracing verwendet, d.h. den Lichtstrahlen wird keine feste Sequenz von
Grenzflachen vorgegeben. Der Lichtweg durch den Schichtaufbau wird selbst gesucht. Es
wurden 100 Millionen Lichtstrahlen und eine Lambert’sche Lichtquelle mit einer Leis-
tung von 0.1 W simuliert. ZEMAX erlaubt lediglich eine Simulation der Ausbreitung
von Lichtstrahlen, keine Simulation von gefiihrten oder quasi-gefiihrten Moden. Dies ist
in den dargestellten Ergebnissen zu beachten.

In Abbildung 4.22 sind die Intensitdten am OPD dargestellt iiber den Winkelbeich
von jeweils -90 bis +90 Grad in x- und y-Richtung. Abbildung 4.22 (a) zeigt die Winkel-
verteilung am OPD, fiir den Fall dass sich Luft in der Durchflusszelle befindet, (b) fiir
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Wasser. Fiir Wasser ergibt sich durch den groferen Winkelbereich eine Intensititserhd-
hung von 32 %. Diese Intensitdtserhohung wirkt entgegengesetzt zu der Intensitatsab-
nahme bedingt durch die Resonanzverschiebung bei h6herem Brechungsindex. Folglich
ist es sinnvoll, in der Transmissionsmessung eine Intensitatserh6hung zu vermeiden, um
die Intensitdtsabnahme durch die Resonanzverschiebung zu verstarken.

Um eine Brechungsindexmessung in Transmission zu realisieren, werden im Folgenden
Optimierungsansitze vorgestellt, bei denen winkelselektiv detektiert wird. Durch einen
festen zu detektierenden Winkelbereich sollte sich eine messbare Intensitatsverringerung

bei Brechungsindexerh6hung ergeben.

4.4.1.2 Optimierungsansitze

Es wurden drei verschiedene Ansétze zur Optimierung untersucht, mit denen eine trans-

versale Brechungsindexmessung ermdglicht werden kann.

Optimierungsansatz 1: Linse vor dem OPD

Um einen geringeren Winkelbereich am OPD zu detektieren, kann eine Linse vor dem
OPD eingebracht werden. Diese M&glichkeit wurde sowohl durch ZEMAX-Simulationen,
als auch experimentell untersucht. Es wurde eine bikonvexe Linse mit einem Durchmes-
ser von 25,4mm und einer Brennweite von ebenfalls 25,4 mm simuliert und auch im
experimentellen Aufbau verwendet.

Die ZEMAX-Simulationen ergeben einen gleichbleibenden Winkelbereich bei einer Er-
héhung des Brechungsindexes in der Durchflusszelle von Luft auf Wasser. Gleichzeitig
sinkt die Intensitat um 5% ab. Die Simulationsergebnisse sind in Abbildung 4.23 dar-
gestellt.

Durch die Brennweite der Linse ergibt sich ein Abstand zwischen dem Stapelaufbau
und dem OPD von etwas weniger als 50 mm. Das Messergebnis, das mit diesem Auf-
bau erreicht wurde, ist in Abbildung 4.24 gezeigt. Zu erkennen ist deutlich, dass durch
Einbringen der Linse vor dem OPD eine Intensititsverringerung gemessen werden kann.
Allerdings ist durch den Abstand eine geringerer OPD-Strom detektierbar, wodurch das
Signal deutlich starker rauschbehaftet ist.

Dieser Aufbau ist jedoch wenig kompakt und daher fiir Lab-on-a-Chip-Systeme nicht

geeignet.
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Abbildung 4.23: In z- und y-Richtung winkelaufgeloste Analyse der Intensitdt am
OPD, fir den Fall, dass sich (a) Luft und (b) Wasser in der Durchflusszelle befindet
und eine bikonvexe Linse vor dem OPD eingesetzt wurde. Es wird eine geringere
Intensitdt fir Wasser detektiert.
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Abbildung 4.24: Messergebnis einer transversalen Brechungindexmessung mit einer
Linse vor dem OPD.
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Optimierungsansatz 2: Abstand vor dem OPD

Die Vergrokerung des Abstandes zwischen dem Stapelaufbau und dem OPD sorgt eben-
falls dafiir, dass am OPD gerichtetere Strahlen ankommen. Zur genaueren Quantifizie-
rung wurden hierfiir ZEMAX-Simulationen fiir einen Abstand von 8 mm durchgefiihrt.
Die am OPD detektierbaren Intensititen sind in Abbildung 4.25 fiir Luft und Wasser
dargestellt. Es ergibt sich eine um 7% erhohte Intensitit bei Wasser.
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Abbildung 4.25: In z- und y-Richtung winkelaufgeloste Analyse der Intensitdt am
OPD, fir den Fall, dass sich (a) Luft und (b) Wasser in der Durchflusszelle befindet
und mit ein Abstand von 8 mm vor dem OPD.

Der Messaufbau, mit dem dies experimentell untersucht wurde, ist schematisch in
Abbildung 4.26 dargestellt.

Die Messergebnisse sind in Abbildung 4.27 gezeigt. Es wurden erneut Untersuchungen
mit Luft und Wasser gemacht. Ohne Abstand vor dem OPD ergibt sich die bereits
gezeigte Intensitdtserhohung. Bei einem Abstand von 3mm ergibt sich jedoch bereits
eine Intensititsverringerung, die mit steigendem Abstand weiter zunimmt. Trotz der
leichten Intensitdtserhohung, die in der Simulation gezeigt wurde, ergibt sich durch eine
Brechungsindexerh6hung auf der Oberfliche des photonischen Kristalls experimentell
eine Intensitétsverringerung. Diese ist auf den kleineren Winkelbereich zuriickzufiihren,
der am OPD detektiert wird.

Zu sehen ist weiterhin, dass der gemessene OPD-Strom mit steigendem Abstand ab-
nimmt. Durch den groferen Abstand ist die Lichtintensitidt am OPD geringer. Mit ei-

nem Abstand von 8 mm ist jedoch trotz des insgesamt geringen OPD-Stroms eine klare
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Abbildung 4.26: Schematische Darstellung des Messaufbaus bet transversaler Bre-
chungsindexmessung mit einem Abstandshalter vor dem OPD. Bei einem Abstand von
8mm ergibt sich eine gesamte Dicke des Aufbaus von 19mm.
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Abbildung 4.27: Messergebnis bei Variation der Abstinde vor dem OPD.

Intensititsverringerung von 0,55nA auf 0,45nA bei der Brechungsindexerh6hung um

An = 0,33 detektierbar. Dies entspricht einer Intensititsabnahme von 18 %.
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Optimierungsansatz 3: Mikrolinsenarray

Als dritter Losungsansatz wurde ein Mikrolinsenarray untersucht. Das Mikrolinsenar-
ray besteht aus plan-konvexen Linsen mit Durchmessern im Mikrometer-Bereich auf
einem Glassubstrat. Es bietet die Mdglichkeit, das OLED-Licht zu parallelisieren, so
dass nur gerichtetes Licht auf den photonischen Kristall trifft. Hierbei ist zu beach-
ten, dass lediglich divergente Lichtstrahlen, die ihren Ursprung mittig unter der Linse
haben, parallelisiert werden. Ein Lichtstrahl mit einem Ursprung am Rand der Linse
wird hingegen nicht parallelisiert. Dieser Sachverhalt ist schematisch in Abbildung 4.28
dargestellt.

208 0as

OLED

Abbildung 4.28: Ausbreitung der OLED-Emission mit einem Mikrolinsenarray
(nach [154]).

Um mit einem Mikrolinsenarray die Emission der OLED gerichtet auf den photoni-
schen Kristall zu lenken, konnen demnach nur Lichtstrahlen beachtet werden, die ihren
Ursprung mittig unter der entsprechenden Mikrolinse haben. Um dies zu realisieren,
kénnen entweder kleinere OLED-Pixel hergestellt, oder eine entsprechende Blende zwi-
schen der hier hergestellten OLED und dem Mikrolinsenarray eingebracht werden. Die-
ser Optimierungsansatz wurde mit Hilfe von ZEMAX-Simulationen untersucht. Hierbei
wurde ein Linsenarray simuliert, das aus 18 x 18 Linsen besteht, die jeweils eine Grofe
von 300 pmx 300 um besitzen. Um nur Strahlen mittig unter den jeweiligen Linsen zu
betrachten, wurde ein Array aus Blenden simuliert, welches das Mikrolinsenarray so ab-
deckt, dass nur die mittlere Flache von 100 pm x 100 gm unter der Linse frei bleibt. Die
Simulationsergebnisse mit einem Mikrolinsenarray direkt hinter der OLED sind in Ab-
bildung 4.29 fiir den Fall gezeigt, dass sich Luft in der Durchflusszelle befindet. In Abbil-
dung 4.29 (a) ist das Simulationsergebnis dargestellt, bei dem sich ein Mikrolinsenarray
ohne Blende hinter der OLED befindet. Der Winkelbereich wird nicht eingeschrankt.
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Wird zusétzlich wie beschrieben eine Blende eingefiigt, so wird der Winkelbereich deut-
lich verringert (siche Abbildung 4.29 (b)). Hier ergaben die Simulationen, dass sich durch
Einbringen einer solchen Blende die Lichtintensitit um etwa 99 % verringert. Aufgrund

dieser Tatsache wurde dieser Ansatz nicht experimentell untersucht.
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Abbildung 4.29: In - und y-Richtung winkelaufgeloste Analyse der Intensitit am
OPD. (a) Mikrolinsenarray, ohne Blende und (b) mit Mikrolinsenarray und Blende
hinter der OLED. In beiden Fdllen befindet sich Luft in der Durchflusszelle.

4.4.1.3 Bestimmung der Detektionsgrenze

Durch alle in Kapitel 4.4.1.2 vorgestellten Optimierungsansitze verliert das System an
Kompaktheit. Der kompakteste Ansatz bleibt der zweite vorgestellte Ansatz, einen Ab-
standshalter vor dem OPD einzufiigen. Mit einem Abstand von 8 mm vor dem OPD
wurden daher im Folgenden Messungen durchgefiihrt, bei denen der Brechungsindex in
kleineren Schritten variiert wurde, um die Detektionsgrenze des Systems zu bestimmen.
Die Detektionsgrenze wurde bereits in Kapitel 3.5 definiert.

Zur experimentellen Bestimmung der Detektionsgrenze wurde die Anderung des OPD-
Stroms bei einer Brechungsindexdnderung von Wasser und einem Gemisch aus Wasser
und Glycerin untersucht, wobei Glycerin einen Brechungsindex von n = 1,47 besitzt.
Das Ergebnis in Abbildung 4.30 zeigt eine Messung mit einem Gemisch aus 30 % Wasser
und 70 % Glycerin, so dass sich der Brechungsindex des Analyten zu n = 1,43 ergibt.

Um die gesamte Fliissigkeit in der Durchflusszelle auszutauschen, wurde die Zelle mit
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Abbildung 4.30: Messergebnis bei Brechungsindexdnderung mit einem Abstand von
8 mm wor dem OPD.

5ml der neuen Losung durchgespiilt.
Es ergibt sich unter den Annahmen aus Kapitel 3.5 eine Detektionsgrenze von
LOD = 1,86 - 107! RIU. Es kénnen damit Brechungsindexinderungen von 0,1866 RIU

noch voneinander unterschieden werden.

Durch den notwendigen Abstandshalter entspricht dieser Aufbau nicht mehr den An-
forderungen der héchst moglichen Kompaktheit eines Lab-on-a-Chip-Systems. Um das
System weiter zu integrieren und in den Abmessungen zu verkleinern, wurde als neuer

Ansatz der laterale Aufbau gewéhlt.

4.4.2 Lateraler Aufbau

Im lateralen Aufbau wurden das OLED-OPD-Substrat und der photonische Kristall
verwendet (siehe Abbildung 4.31). Hier konnte auf den in Kapitel 3 beschriebenen opti-
mierten Herstellungsprozess von OLED und OPD auf einer Substratseite zuriickgegriffen
werden. Dieser Aufbau beruht auf Reflexion. Das emittierte Licht der OLED trifft auf

den photonischen Kristall, in dem Moden angeregt werden. Die daraus resultierenden
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Resonanzen werden in dieser Anordnung in Reflexion beobachtet.

Bandpass
Zirkularpolarisator

photonischer
Kristall

O-Ring

Durchfluss-
zelle

Abbildung 4.31: Schematische Darstellung des Messaufbaus bei lateraler Brechungs-
indexmessung.

Fiir diesen Aufbau wurde erneut der Bandpassfilter FGB37S von Thorlabs verwendet
(sieche Abbildung 4.18). Um das Anregungslicht zu unterdriicken, wurde der Zirkularpo-
larisator CP42HE der Firma ITOS GmbH eingesetzt.

Zwischen dem OLED-OPD-Substrat, dem Bandpass, dem Polarisationsfilter und dem
photonischen Kristall wurde jeweils Norland Index Matching Liquid eingebracht. Die
Durchflusszelle wurde durch einen O-Ring realisiert, der durch ein Glassubstrat ab-
gedeckt wurde. Der gesamte Aufbau ist 8 mm dick. Fin Foto des Messaufbaus ist in

Abbildung 4.32 gezeigt.

Abbildung 4.32: Messaufbaus bei lateraler Brechungsindezmessung. OLED und OPD
werden auf einer Seite mit Kontaktstiften kontaktiert.

Das Messergebnis einer lateralen Brechungsindexmessung ist in Abbildung 4.33 ge-
zeigt. Es ist eine deutliche Anderung des OPD-Stroms bei einer Brechungsindexinde-

rung erkennbar. Nach den Annahmen aus Kapitel 3.5 ergibt sich eine Detektionsgrenze
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Abbildung 4.33: Messergebnis im lateralen Aufbou. Es wird eine Verringerung des
OPD-Stroms bei einer Brechungsindexerhohung detektiert.

von LOD = 2,6 - 1072 RIU. Dies entspricht einer Verbesserung der Detektionsgrenze um
etwa den Faktor 7 im Vergleich zum transversalen Aufbau bei einem wesentlich integrier-

teren System.

Die refraktometrische Messung wurde auch spektral untersucht, um die Resonanzpo-
sition in Reflexion zu analysieren. Hierflir wurde der photonische Kristall mit der OLED
angeregt und die Resonanzposition mit dem Spektrometer aufgezeichnet. Hierzu wurde
ein Objektiv am Mikroskop ausgewihlt, das eine numerische Apertur von NA = 0,45
bei einer 20-fachen Vergroferung besitzt (CFI Plan Fluor von Nikon). Eine schematische

Darstellung des Messautbaus und das Messergebnis sind in Abbildung 4.34 gezeigt.

In Abbildung 4.34 (b) ist eine deutliche Giitenverbesserung sowie eine Intensitétsver-
ringerung um 10 % bei der Brechungsindexerh6hung zu erkennen. In einer Reflexionsmes-
sung wird die Struktur des photonischen Kristalls aus einem bestimmten Winkelbereich
angeregt. Dadurch ergibt sich eine andere Resonanzposition als bei einer Transmissions-
messung (sieche Abbildung 4.7).

Die Empfindlichkeit der Resonanzverschiebung ergibt sich hierbei zu 13,33 gi;. Die-

ses Messergebnis zeigt, dass es sich bei einer lateralen Messung (siehe Abbildung 4.33)

92



4.4 Systemcharakterisierung

Glas
L O-Ring
photonischer
Kristall
. Durchfluss-
zelle
Glas [ Zirkularpolarisator
Bandpass
OLED | [ |
Spektrometer
(a)
1000 . , : : :
f | : : — Luit
: : : : — Wasser
= 8001 i
w
o
&
£
600 _ 1
| | | | I | |

350 400 450 500 550 600 850 700 750

Abbildung 4.34: (a) Schematische Darstellung des Messaufbaus zur Reflexionsmes-
sung mit OLED als Anregungslichtquelle und Spektrometer zur Detektion (b) Reso-
nanzpositionen bei Luft und Wasser in der Durchflusszelle.

tatséichlich um eine Anderung bedingt durch die Intensititsverringerung durch Reso-

nanzverschiebung handelt.
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4.5 Proteindetektion

Die im vorherigen Kapitel vorgestellten refraktometrischen Messungen simulieren eine
biologische Anbindung. Eine Brechungsindexinderung durch verschiedene Analyte ist
eine einfache Moglichkeit, die reproduzierbar durchfiihrbar ist. Damit konnte die Funk-
tionsfahigkeit des Systems verifiziert werden.

Als néchster Schritt hin zu einem Lab-on-a-Chip-System wurde eine biologische An-
bindung an der Oberfliche des photonischen Kristalls untersucht. Als biologische Grund-
lage wurde das Biotin-Streptavidin-System verwendet. Das Protein Streptavidin bindet
mit sehr starker Affinitdt an Biotin (= Vitamin H) [155], wobei jedes Streptavidin-
Molekiil vier Molekiile des Vitamins Biotin binden kann [156]. Die Bindung zwischen
Streptavidin und Biotin ist eine der stérksten bekannten nichtkovalenten biologischen
Bindungen. Biotin-Streptavidin-Bindungen werden in der Biologie benutzt, um die Funk-
tionsweise eines Messsystems zu verifizieren, da es sich um ein etabliertes System han-
delt [157]. Unspezifische Bindungen finden sehr selten statt. Auch ist es moglich, ver-
schiedene Molekiile mit Streptavidin zu markieren, so dass diese iiber eine Anbindung

an Biotin immobilisiert, nachgewiesen und analysiert werden kénnen.

4.5.1 Funktionalisierung

Um die Oberfliche der photonischen Kristalle zur Proteindetektion nutzbar zu machen,
muss Biotin an die Oberfliche gebunden werden. Diese Vorbereitung der Proben wird
Funktionalisierung genannt. Zu Beginn wurden die photonischen Kristalle jeweils 5 min
in Ethanol und Methanol gereinigt. Anschliefend werden Silanverbindungen, bestehend
aus Silizium und Wasserstoff, an die Oberfliche der photonischen Kristalle angebun-
den. Silane dienen als Haftvermittler, um Biotin fest und stabil an die Oberfliche zu
binden [158]. Zur Silanisierung wurden die Proben in einer Losung aus 99 % trockenem
Methanol (Wasseranteil < 0,002 %) und 1% 3-Aminopropyltrimethoxysilane (APTES,
von Sigma Aldrich) fiir 60 min inkubiert. Durch anschliefendes Spiilen mit Methanol
werden nicht gebundene Silan-Molekiile von der Oberfliche entfernt. An diese Silane
wird Sulfo-NHS-Biotin (Thermo Fisher Scientific) kovalent angebunden. Dieser Schritt
wird als Biotinylierung bezeichnet. Das Biotin wurde tiefgefroren gelagert und nach dem

Auftauen in Ethanol gelost, so dass sich eine Konzentration von ¢= 0,5mMol/L ergibt.
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In dieser Losung wurden die photonischen Kristalle fiir 4 h inkubiert und abschliefend
mit Ethanol gespiilt. Alle Funktionalisierungsschritte wurden bei Raumtemperatur in

der Glovebox unter Stickstoff-Atmosphare durchgefiihrt.

Biotin

3838283

Substrat

Abbildung 4.35: Schematische Darstellung der Streptavidin-Anbindung an eine bio-
tinylierte Oberfliche.

Anschliefsend wurde die Anbindung von Streptavidin (Sigma Aldrich) an die biotiny-
lierte Oberfliche untersucht, die in Abbildung 4.35 schematisch dargestellt ist. Hierfiir
wird das Streptavidin in Phosphatpuffer (engl. phosphate buffered saline, PBS) gelost.

Durch die biologische Anbindung an der Oberfliche des photonischen Kristalls an-
dert sich der effektive Brechungsindex, was zu einer Verschiebung der Resonanz hin zu
grofseren Wellenléngen fiihrt (siehe Kapitel 2.1). Allgemein wurde die Signalantwort am
Detektor bereits in Kapitel 2.1.1 erldutert. In Abbildung 4.36 ist die zentrale Wellenlénge
iiber der Zeit als Maf fiir die biologische Anbindung dargestellt.

>

|
Assoziation | Sattigung

Basislinie :

zentrale Wellenlange

>
Zeit
Abbildung 4.36: Erwartete Resonanzverschiebung bei Proteinanbindung (siehe Ka-
pitel 2.1.1).

Befindet sich nur Puffer in der Durchflusszelle, so ergibt sich eine konstante Resonanz-
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position, die den Ausgangspunkt der Verschiebung darstellt. Uber der Zeit dargestellt,
wird diese konstante Position als Basislinie bezeichnet. Wird nun das Protein in die
Durchflusszelle gegeben, so bindet es iiber einen gewissen Zeitraum an das Biotin an.
Dadurch verschiebt sich die Resonanz. Uber der Zeit dargestellt wird dieser Bereich mit
Assoziationsphase bezeichnet. Sind an alle Biotin-Molekiile Streptavidin angebunden
oder keine freien Streptavidin-Molekiile mehr im Analyten enthalten, so verschiebt sich
die Resonanz nicht weiter, sie nimmt wieder eine konstante Position ein. Dieses iiber der

Zeit konstante Signal wird mit Sittigungsphase bezeichnet.

4.5.2 Nachweis der Proteinanbindung

Zur Verifizierung des Anbindungsprozesses wurde die Resonanzposition mit dem Spek-
trometer aufgezeichnet. Es wurden zunichst Transmissionsmessungen mit der Halo-
genlampe des Mikroskops durchgefiihrt, da diese im Vergleich zu Reflexionsmessungen
leichter umgesetzt werden kénnen. Durch den Messaufbau und die Nutzung der Halo-
genlampe des Mikroskops konnen diese Messungen reproduzierbar durchgefiihrt werden,
weshalb sie sich zur Verifizierung des Anbindungsprozesses gut eignen.

Der Messaufbau bestehend aus photonischem Kristall, gekreuzten Polarisationsfiltern,
Bandpass und O-Ring ist schematisch in Abbildung 4.37 (a) dargestellt. An allen Grenz-
flichen wurde Norland Index Matching Liquid eingebracht. Zur Detektion wurde ein Ob-
jektiv am Mikroskop ausgewéhlt, das eine 4-fache Vergroferung bei einer numerischen
Apertur von NA = 0,13 besitzt (CFI Plan Fluor von Nikon).

Um die Resonanzverschiebung bei Proteinanbindung zu detektieren, wurde eine Be-
lichtungszeit von 15s am Spektrometer eingestellt und alle 20s ein Spektrum aufge-
nommen. Um die Resonanzposition exakt zu bestimmen und auch Verschiebungen von
weniger als 1 nm sicher zu detektieren, wurde ein Gitter des Spektrometers ausgewahlt,
das 1800 % besitzt. Hiermit wird eine Bandbreite von etwa 28 nm aufgenommen. An
die gemessenen Spektren wurde ein Gauk-Fit angepasst. Ein aufgenommenes Spektrum
sowie der angepasste Gauls-Fit sind exemplarisch in Abbildung 4.38 gezeigt. Die Ma-
xima der Fits entsprechen der jeweiligen zentralen Wellenldnge, die in Abbildung 4.37
(b) iiber der Zeit dargestellt ist. Bei einer Anbindung von 250 nMol/L Streptavidin an
die biotinylierte Oberfliche des photonischen Kristalls ergibt sich eine Verschiebung der

zentralen Wellenldnge von 1,1 nm.
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Abbildung 4.37: (a) Schematische Darstellung des Messaufbaus zur Transmissions-
messung mit Halogenlampe als Anregungslichtquelle und Spektrometer zur Detektion
(b) Gemessene Resonanzverschiebung bei Proteinanbindung.

Die langsam ablaufende Resonanzverschiebung dient als Beweis fiir die stattfinden-
de biologische Anbindung, da eine Brechungsindexdnderung instantan ablaufen wiirde
und iiber der Zeit aufgetragen als Sprung der Resonanzwellenléinge zu erkennen wiére.
Es ergibt sich eine Sittigungsphase ab etwa 2000s. Die stattfindende Anbindung von
Streptavidin an der biotinylierten Oberfliche des photonischen Kristalls kann also durch

spektrale Untersuchungen nachgewiesen werden.
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Abbildung 4.38: Exemplarischer Vergleich eines aufgenommenen Spektrums und des
angepassten GaufS-Fits zum Messergebnis aus Abbildung 4.37 (b).

Als néchster Schritt kann nun der Anbindungsprozess untersucht werden, wenn eine
OLED als Lichtquelle die Moden im photonischen Kristall im sonst gleichen Aufbau
anregt (siche Abbildung 4.39 (a)). Zur Detektion wurde erneut das Objektiv mit einer
4-fachen Vergroferung und einer numerischen Apertur von NA = 0,13 am Spektrome-
ter ausgewihlt. Die OLED wurde mit einem konstanten Strom von 10 mA betrieben.
Aufgrund der deutlich geringeren Lichtintensitdt der OLED wurde die Belichtungszeit
des Spektrometers auf 40s eingestellt und alle 45s ein Spektrum aufgenommen. Auch
bei Anregung mit einer OLED ist eine Resonanzverschiebung durch die Streptavidin-
Anbindung in Abbildung 4.39 (b) erkennbar. Die Verschiebung der zentralen Wellenlénge
bis zur Séttigung (bei etwa 2000s) findet auch hier erst iiber einen gewissen Zeitraum
statt, so dass auch hier von der Detektion des Proteins ausgegangen werden kann. Es
ergibt sich eine Resonanzverschiebung von 0,4nm bei Anbindung des Proteins an die
funktionalisierte Oberfliche. Das Signal ist starker rauschbehaftet, da hier aufgrund der
vergleichsweise geringen Lichtintensitét nur alle 45 s ein Spektrum aufgenommen wurde.
Dies kann auch den unterschiedlich schnellen Verlauf der Resonanzverschiebung erklé-

ren, da die Gauk-Fits (siehe Abbildung 4.40) aufgrund des Rauschens mit einem héheren

98



4.5 Proteindetektion

gekreuzte
Polarisationsfilter
| OLED [\
Glas
| Bandpass s |
Spektrometer

(a)

5804 ! ! ! ? ? ? ? ?

580.2

Zentrale Wellenlange [nm]

w
~J
©
oo

250 nMol/L Sitreptav?idin R

579.6 :
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Zeit [s]
(b)

Abbildung 4.39: (a) Schematische Darstellung des Messaufbaus zur Transmissi-
onsmessung mit OLED als Anregungslichtquelle und Spektrometer zur Detektion (b)
Gemessene Resonanzverschiebung bei Proteinanbindung.

Fehler behaftet sind.

Bei den beiden unterschiedlichen Anregungslichtquellen ergibt sich auch eine unter-

schiedliche Resonanzposition als Basislinie. Dies ist durch die Anregung der OLED aus

einem breiten Winkelbereich begriindet. Bereits in Abbildung 4.9 konnte gezeigt werden,

dass die Resonanzposition vom Winkelbereich des Anregungslichtes abhéngig ist.
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Abbildung 4.40: Exemplarischer Vergleich eines aufgenommenen Spektrums und des
angepassten GaufS-Fits zum Messergebnis aus Abbildung 4.39 (b).

Die unterschiedliche Resonanzverschiebung von 1,1 nm bei Anregung mit der Halogen-
lampe bzw. 0,4 nm bei Anregung mit der OLED kann durch die leicht unterschiedlichen
Empfindlichkeiten der photonischen Kristalle begriindet sein, da diese in unterschiedli-

chen Chargen hergestellt wurden.

4.5.3 Losungsansatze zur Intensititsmessung

Nachdem die Proteinanbindung spektral nachgewiesen werden konnte, wurde untersucht,
inwieweit eine Detektion des Anbindungsprozesses durch eine Intensitdtsinderung mog-
lich ist. Durch die Proteinanbindung findet eine Verschiebung der Resonanz statt, die
mit einer Intensitédtsabnahme verbunden ist. Diese Anderung sollte durch eine einfache
Intensitatsmessung detektierbar sein. Da sich aus der spektralen Analyse eine Resonanz-
verschiebung von lediglich 0,4 nm bei einer Anregung mit der OLED ergab, scheint die
Detektion durch eine Intensititsinderung jedoch sehr herausfordernd.

Um diesen Ansatz zu untersuchen, wurde zunachst der Intensitatsverlauf zur Messung
aus Abbildung 4.37 analysiert. Der Intensititsverlauf, der sich aus den Intensitdten bei
den Maxima der Gauf-Fits ergibt, ist in Abbildung 4.41 als Funktion der Zeit dargestellt.

Zu erkennen ist ein Intensitdtsanstieg nach der Injektion von 250 nMol Streptavidin.
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Abbildung 4.41: Intensitatsverlauf zur Resonanzverschiebung aus Abbildung 4.37.
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Abbildung 4.42: Aufgenommenes Spektrum der Halogenlampe des Mikrokops. Das
Spektrum weist bei 610 nm eine ansteigende Flanke auf.

Bei dieser Messung wurde die Halogenlampe des Mikroskops als Anregungslichtquelle
verwendet. Das Spektrum der Halogenlampe weist in dem Wellenlingenbereich, in dem
sich die Resonanz befindet (bei etwa 610 nm) einen Anstieg auf. Hierdurch kann auch
der Anstieg in der Intensitét bei Resonanzverschiebung erkliart werden. Der photonische

Kristall war nicht auf die Halogenlampe abgestimmt. Dennoch positiv zu vermerken ist,
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dass sich eine Intensititsidnderung durch die Proteinanbindung mit dem Messaufbau in

Transmission feststellen 1asst.

Als néchstes wurde der Intensitatsverlauf zum Messergebnis aus Abbildung 4.39 ana-

lysiert, bei dem der photonische Kristall mit der OLED angeregt wurde.

639 T T T T T T T T

638

637

6361

Intensitat

6351

634

633 | | | | |
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Zeit [s]

Abbildung 4.43: Intensitdtsverlauf zur Resonanzverschiebung aus Abbildung 4.39.

In Abbildung 4.43 sind erneut die Intensititen der Maxima der Gaub-Fits iiber der
Zeit dargestellt. Zu erkennen ist ein stetig abfallender Intensitdatsverlauf, ohne erkennbare
Anderung bei der Streptavidin-Injektion und auch ohne eine Sittigungsphase ab 2000s.

Die Resonanz liegt bei etwa 580 nm (siche Abbildung 4.39), allerdings beginnt die
abfallende Flanke der OLED erst bei etwa 585nm (sieche Abbildung 4.1). Bei 580 nm
besitzt das OLED-Spektrum ein Plateau, weshalb die durch Absorption entstandene
Intensitidtsverringerung nicht verstirkt werden kann. Folglich ist anzunehmen, dass die
stetig fallende Intensitdt durch die Degradierung der OLED verursacht wurde. Auch
spielt es eine Rolle, dass die Resonanzverschiebung mit 0,4 nm sehr gering ist und durch
die verhdltnisméfbig lange Belichtungszeit nur alle 45s ein Spektrum aufgenommen wer-

den konnte.

Um eine Proteinanbindung mit einer einfachen Intensitdtsmessung detektierbar zu

machen, ist es notwendig, die Resonanzposition genau auf das Spektrum des Anre-
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gungslichtes abzustimmen. Auch ist ein hohes Signal nétig, also eine deutlich messbare
Intensitdtsinderung bei der Resonanzverschiebung. Eine hohe Empfindlichkeit des pho-
tonischen Kristalls, also eine grofe Verschiebung pro Brechungsindexeinheit, ist ebenso

erforderlich.

Um besser zu verstehen, wie sich die Resonanzen bei Anregung aus einem grofsen Win-
kelbereich verhalten, wurden FDTD-Simulationen durchgefiihrt. Es wurde erneut ein
Gitter mit einer Periodizitdt von A = 370 nm und einer Tiefe von 60 nm simuliert. Wei-
terhin wurde eine Hochindexschicht von 80 nm mit einem Brechungsindex von n = 2,44
angenommen, was dem Ergebnis der Ellipsometermessung der TiO,-Schicht entspricht.
Die Anregung wurde mit einer ebenen Welle mit einer Bandbreite von 500 nm bis 700 nm
simuliert. TE- und TM-polarisierte einfallende ebene Wellen wurden getrennt betrach-
tet und {iberlagert, um unpolarisiertes Licht zu simulieren. Die Simulationen wurden
in 0,1°-Schritten fiir einen Bereich des Einfallswinkels von 0 bis 80° durchgefiihrt. Fiir
jeden Einfallswinkel wird das von der Struktur des photonischen Kristalls reflektierte
bzw. transmittierte E-Feld mittels eines Flichenmonitors iiber bzw. unter der Struk-
tur aufgezeichnet. Die Intensitit des einfallenden Feldes wurde mit einer Lambert’schen
Strahlungscharakteristik gewichtet. Dadurch ergibt sich ein starker Intensitidtsabfall bei
hoheren Einfallswinkeln. Zur winkelselektiven Auswertung werden die aufgezeichneten
E-Felder ins Fernfeld transformiert. Das Betragsquadrat der Uberlagerung simtlicher
dieser E-Fernfelder ergibt dann die Gesamtintensitat des von der Struktur gestreuten
Lichtes. Die Monitordaten wurden dabei derart zeitlich gefiltert, dass ausschlieklich Ef-
fekte quasi-gefithrter Moden in die Fernfeldberechnung eingehen. Abschliefsend wurden
die Intensititen mit den Spektren von OLED, OPD und dem Bandpass gewichtet. Das
daraus resultierende Spektrum, welches zur Gewichtung verwendet wurde, ist in Abbil-

dung 4.44 gezeigt.

Die Ergebnisse der FDTD-Simulationen sind fiir Reflexion in Abbildung 4.45 gezeigt:
(a) fiir n = 1 (Luft) und (b) fir n = 1,33 (Wasser). Dargestellt sind jeweils die Intensi-
titen als Funktion der Wellenlinge und des Detektionswinkels. Zur besseren Ubersicht
sind die Resonanzen nur bis zu einem Detektionswinkel von 50° dargestellt. Die TE-
Mode ist deutlich starker ausgebildet als die TM-Mode. Die Verschiebung durch den
héheren Brechungsindex ist fiir beide Moden in allen Winkelbereichen erkennbar. Al-

lerdings ist auch erkennbar, dass die TM-Mode eine stiarkere Verschiebung erfahrt als
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Abbildung 4.44: Normierte Spektren von OLED, OPD und Bandpass. Bei einer
Uberlagerung der drei Spektren ergibt sich das hier dargestellte resultierende Spektrum,
das zur Gewichtung der simulierten Intensitdten verwendet wurde.

die TE-Mode. Durch die Aufsummierung aller Intensitdten des Dispersionsdiagramms
ergibt sich die am OPD gemessene Intensitdt. Durch die abfallende Flanke des resul-
tierenden Spektrums (siche Abbildung 4.44) ergibt sich bei der Resonanzverschiebung
eine Intensititsverringerung, die hier 20 % betriagt. Wiirde ein Bandpass mit einer stei-
ler abfallenden Flanke gewdhlt werden, so wire eine starkere Intensititsverringerung zu
erwarten.

Um eine Intensitdtsverringerung bei einer Proteinanbindung mit dem OPD zu erfas-
sen, muss winkel- und/oder wellenldngenselektiv detektiert werden. Bei einer Transmis-
sionsmessung ist bei hoherem effektiven Brechungsindex eine Intensititserh6hung mess-
bar, die dadurch entsteht, dass der OPD Licht aus nahezu allen Richtungen registriert.
Der Effekt der Intensititserh6hung kann umgangen werden, indem der Winkelbereich
eingeschréankt wird. Dieser kann in einer Transmissionsmessung durch verschiedene An-
siatze eingeschrinkt werden (siehe Kapitel 4.4.1.2). Dies geht allerdings zu Lasten der
Kompaktheit und fiihrt gegebenenfalls zu groflem Verlust der Lichtintensitit.

Im lateralen Aufbau, der auf Reflexion beruht, ist eine Winkeleinschrankung nicht
trivial. Beispielsweise wére dies durch gerichteteres Licht der OLED mdglich, was durch
Einbringen eines ein- oder mehrperiodischen Gitters in die organischen Schichten reali-

siert werden kann [159-161|. Allerdings zeigen die FDTD-Simulationen ebenfalls, dass in
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Abbildung 4.45: FDTD-Simulationen. Ergebnisse in Reflexion fir (a)n = 1 (Luft)

und (b) n = 1,33 (Wasser). Dargestellt sind die Intensititen als Funktion der Wel-
lenldnge und des Ausfallswinkels.

dem hier verwendeten Aufbau eine einfache wellenlingenselektive Messung vorteilhaft

ware. Dies konnte experimentell verifiziert werden, indem zwischen dem OLED-OPD-
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Substrat und dem photonischen Kristall ein schmalbandiger Bandpassfilter eingebracht
wird.

Das OLED-Spektrum weist eine abfallende Flanke im Bereich von 600 nm bis 650 nm
auf. Der Filter sollte demnach nicht nur innerhalb dieses Bereiches eine abfallende Flan-
ke besitzen, sondern besser auf die Resonanzposition abgestimmt sein, die sich durch
den Analyten ergibt. Fiir die oben vorgestellten Messungen (siche Abbildung 4.37) wiir-
de sich folglich ein Filter mit einer abfallenden Flanke bei etwa 610 nm empfehlen. So
wire eine Intensitdtsverringerung am OPD durch die Verschiebung der Resonanz bei

der Proteinanbindung messbar.

4.6 Zusammenfassung

Zusammenfassend wurde in diesem Kapitel Ansétze zur Realisierung eines Lab-on-a-
Chip-Systems vorgestellt, dessen optische Komponenten durch organische optoelektro-
nische Bauelemente realisiert werden und die einen photonischen Kristall als Signal-
wandler einsetzen. Es wurde die Herstellung von photonischen Kristallen mittels Nano-
imprint-Lithographie und deren Charakterisierung vorgestellt, sowie die Anregung der
photonischen Kristalle aus unterschiedlichen Winkelbereichen analysiert. Das Resonanz-
verhalten abhéngig von Schichtdicke, Brechungsindex und Absorption wurde ebenfalls
untersucht. Durch eine Anderung des effektiven Brechungsindexes ergibt sich eine Re-
sonanzverschiebung und eine damit verbundene Intensitdtsverringerung. Um diese in
einem transversalen Aufbau mit dem OPD zu detektieren, wurden verschiedene Opti-
mierungsansitze vorgestellt, die eine winkelselektive Messung ermdglichen. Der kom-
pakteste vorgestellte Aufbau beinhaltet einen Abstandshalter vor dem OPD, so dass
sich eine Dicke des Aufbaus zu 19 mm ergibt. Hiermit konnte eine Detektionsgrenze von
LOD = 1,86 - 10~ RIU erreicht werden. Durch einen lateralen Aufbau, der auf dem
in Kapitel 3 vorgestellten OLED-OPD-Substrat beruht, konnte die Dicke des Aufbaus
auf 8 mm reduziert und die Detektionsgrenze auf LOD = 2,6 - 10~% RIU erhoht wer-
den. Am Beispiel der Proteindetektion wurde eine biologische Anbindung vorgestellt, die
spektral nachgewiesen werden konnte. Fiir die Messung der Intensitdtsinderung bedingt

durch eine Proteinanbindung wurden Optimierungsansitze diskutiert.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurden Realisierungsansétze eines Lab-on-a-Chip-Systems
vorgestellt, das zur Anregung und Detektion organische Optoelektronik und als Signal-
wandler einen photonischen Kristall nutzt. Durch die Integration von OLED und OPD
ist das Lab-on-a-Chip-System wesentlich kompakter umsetzbar als bisher vorgestellte

Systeme.

Hierfiir wurde zun#chst ein Herstellungsprozess von nasschemisch prozessierten OLEDs
und OPDs auf einem Substrat entwickelt. Dabei war die Integrierbarkeit der einzelnen
Materialien sowie die Beibehaltung der Funktionalitit der zuerst hergestellten OLED
die Herausforderung. Die organischen Schichten der Bauelemente wurden mittels Spin-
Coating aufgebracht. Bei diesem kostengiinstigen Prozessschritt wird die gesamte Ober-
fliche des Substrates beschichtet. Um nach der OLED-Herstellung auf dem Substrat
eine freie Fliache zur Herstellung des OPDs zu erhalten, wurde das Substrat mit Sau-
erstoffplasma behandelt. In diesem Prozessschritt sind die organischen Schichten der
OLED durch ihre Al-Kathode geschiitzt, sofern diese eine bestimmte Dicke erreicht.
Es konnte gezeigt werden, dass dies bei einer Aluminium-Dicke von mehr als 230 nm
der Fall ist. Die OLED wurde hinsichtlich der Oberfliche, der Leuchtfliche, des Strom-
Spannungsverhaltens und ihres Emissionsspektrums charakterisiert, um sicherzustellen,

dass der alleinige Schutz durch die Kathode ausreichend ist.

Eine abschlieftende Sauerstoffplasmabehandlung nach der OPD-Herstellung verhin-
dert eine elektrische Kontaktierung der beiden Bauelemente. Der OPD wurde demnach
nur der abschliefsenden Sauerstoffplasmabehandlung ausgesetzt. Der leicht erhdhte In-
nenwiderstand nach diesem Prozessschritt kann auf die natiirliche Atmosphére zuriick-
gefiihrt werden. Der OPD wird in den nachfolgenden Messungen ohne Vorspannung
betrieben. Bei 0V ergab sich keine Abweichung in der Kennlinie, so dass der Erhalt der
Funktionalitdt des OPDs sichergestellt war.

Mit dem fertiggestellten OLED-OPD-Substrat wurden refraktometrische Messungen
durchgefiihrt, bei denen das Glassubstrat als Wellenleiter dient. Durch die Durchflusszel-
le auf der Riickseite des Substrates konnten Analyte mit unterschiedlichen Brechungin-
dizes eingebracht werden. Aufgrund des Phinomens der Totalreflexion wird mehr Licht
aus dem Substrat ausgekoppelt, je hoher der Brechungsindex des Analyten ist. Dies im-
pliziert, dass bei einem hoheren Brechungsindex ein geringeres Signal am OPD messbar

ist. Die Funktionsfahigkeit dieses Systems konnte mit Messungen von unterschiedlichen
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Wasser-Glycerin-Gemischen verifiziert werden. Die Ergebnisse der gemessenen Strom-
inderung am OPD sind in guter Ubereinstimmung mit den theoretisch berechneten
Werten. Die Detektionsgrenze von LOD = 1,93 - 1073 RIU ist damit vergleichbar mit

anderen auf organischer Optoelektronik basierenden Systemen [8].

Zur Realisierung eines kompakten Lab-on-a-Chip-Systems wurden weiterhin plana-
re photonische Kristalle hergestellt und charakterisiert. Diese werden als Signalwandler
eingesetzt und ermdoglichen eine markerfreie Detektion. Ist die Resonanzposition auf die
abfallende Flanke des Anregungsspektrums abgestimmt, so ergibt sich bei einer Reso-
nanzverschiebung, bedingt durch eine Erhohung des Brechungsindexes des Analyten,

eine messbare Intensititsverringerung.

In einem transversalen Aufbau des Lab-on-a-Chip-Systems wurden OLED und OPD
einander gegeniiber platziert. Zwischen diesen beiden Bauteilen wurde der photonische
Kristall, ein Bandpassfilter sowie zwei gekreuzte Polarisationsfilter angeordnet, um das
Anregungslicht der OLED zu unterdriicken. Hier konnte aufgrund des grofen Winkelbe-
reichs, aus dem die Moden im photonischen Kristall durch die OLED angeregt wurden,
zunachst keine Intensititsverringerung gemessen werden. Es wurden verschiedene Op-
timierungsansitze erarbeitet, mit denen die erwartete Intensitdtsverringerung am OPD
messbar ist. Zum einen kann eine Linse vor dem OPD eingebracht werden, die den Win-
kelbereich des einfallenden Lichts reduziert. Zum anderen kann ein Mikrolinsenarray
genutzt werden, um das emittierte Licht der OLED zu parallelisieren. Dieser Ansatz
wurde jedoch nicht weiter verfolgt, da Simulationsergebnisse dabei einen erheblichen
Verlust der Lichtintensitit gezeigt haben. Im Rahmen der Arbeit wurde ein dritter An-
satz verfolgt, der einen Abstandshalter vor dem OPD vorsieht, so dass nur gerichtetere
Strahlen vom OPD detektiert werden. Mit diesem Ansatz ergibt sich die Dicke des
Aufbaus zu 19mm. Hiermit konnte eine Detektionsgrenze von LOD = 1,86 - 107! RIU

erreicht werden.

Kompakter als der transversale ist der laterale Aufbau, der das hergestellte OLED-
OPD-Substrat und den photonischen Kristall enthélt. Die Dicke dieses Aufbaus betrigt
zusammen mit Bandpass und Zirkularpolarisator lediglich 8 mm. Es konnte eine De-
tektionsgrenze von LOD = 2,6 - 1072 RIU erreicht werden, was einer Verbesserung um

etwa den Faktor 7 im Vergleich zum transversalen Aufbau entspricht.

Als Beispiel einer biologischen Anbindung wurde an die Oberfliche des photonischen
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Kapitel 5 Zusammenfassung und Ausblick

Kristalls durch Silanverbindungen das Vitamin Biotin angebunden, was einen Nach-
weis des Proteins Streptavidin erméglicht. Diese Proteinanbindung konnte sowohl mit
gerichtetem Licht einer Halogenlampe als auch bei Anregung mit einer Lambert’sch
strahlenden OLED spektral markerfrei nachgewiesen werden. Es ergab sich eine Re-
sonanzverschiebung von 1,1nm bei einer Anbindung von 250 nMol/L Streptavidin bei
Anregung mit gerichtetem Licht. Dabei konnte auch eine messbare Intensitatsanderung

festgestellt werden.

Bei Anregung mit der OLED wurde ebenfalls eine Resonanzverschiebung detektiert,
bei der allerdings keine Intensitdtsanderung detektierbar war, die der Anbindung der
Streptavidin-Molekiile zugeordnet werden konnte. Zum besseren Verstindnis der Reso-
nanzverschiebung durch eine Brechungsindexerh6hung bei Anregung aus einem grofsen
Winkelbereich wurden FD'TD-Simulationen durchgefiihrt. Die Simulationsergebnisse zei-
gen, dass eine Messung mit dem OPD winkel- und/oder wellenlédngenselektiv durchge-
fiihrt werden muss, um eine Intensitidtsverringerung bei einer Resonanzverschiebung
detektieren zu konnen. In einem transversalen Aufbau wiirde sich eine winkelselektive
Messung anbieten, was durch die bereits vorgeschlagenen Optimierungsansitze leicht
umzusetzen ware. In einem lateralen Aufbau, der auf Reflexion beruht, und OLED und
OPD integriert auf einem Substrat beinhaltet, ist hingegen eine wellenléingenselektive
Messung vorteilhaft. Diese kann experimentell durch Einbringen eines schmalbandigen

Filters zwischen den beiden Substraten erreicht werden.

Durch die hier vorgestellten Realisierungsansitze eines optischen Lab-on-a-Chip-Sys-
tems konnte die Integrierbarkeit der Komponenten sowie die Kompaktheit solcher Syste-
me aufgezeigt werden. Organische Optoelektronik als optische Anregung und Detektion
bietet den grofken Vorteil der Integrierbarkeit auf Chipebene. Allerdings gilt es, die Her-
ausforderung zu meistern, die sich aus der Lambert’schen Strahlungscharakteristik der
OLED ergibt.

In Tabelle 5.1 werden verschiedene Biosensoren aus der Literatur, die planare photo-
nische Kristalle als Signalwandler nutzen, hinsichtlich Integrationsgrad, Empfindlichkeit
und Detektionsgrenze mit dem hier vorgestellten lateralen Ansatz verglichen. Es ist zu
beachten, dass nicht alle bendtigten Gréfsen in den entsprechenden Publikationen ange-
geben wurden. Zudem konnten einige weitere interessante Publikationen aufgrund des

mehrheitlichen Fehlens der Gréfsenangaben nicht in den Vergleich aufgenommen werden,

110



z.B. [53,56,162,163|. Die angegeben Detektionsgrenzen variieren weiterhin, da zum einen
minimal zu detektierende Brechungsindex- oder Wellenldngendnderungen, zum anderen
detektierbare Untergrenzen der Analytkonzentration angegeben wurden. Die Tabelle
verdeutlicht, dass die Empfindlichkeit und die Detektionsgrenze des hier vorgestellten
Ansatzes erhoht werden miissten, um biologische Analyte mit geringer Konzentration
nachweisen zu kénnen. Allerdings ist keines der bisher vorgestellten Messsysteme kom-
pakter als das in dieser Arbeit vorgestellte System mit organischer Optoelektronik.
Um in der markerfreien Detektion Verbesserungen zu erzielen, ist es notwendig, die
Empfindlichkeit der photonischen Kristalle zu steigern sowie die Effizienz von OLED
und OPD zu verbessern. Auch eine gerichtetere Strahlungscharakteristik der OLED er-
weist sich als vorteilhaft. Dies kénnte durch eine in die organische Schicht eingebrachte
Gitterstruktur realisiert werden. Kénnen obige Limitationen der organischen Optoelek-
tronik behoben werden, sind Lab-on-Chip-Systeme mit organischer Optoelektronik eine
vielsprechende Technologie fiir markerfreie Analysen in der Point-of-Care-Diagnostik,
der Lebensmitteltechnologie und der Umweltanalytik, die zukiinftig neue Anwendungen

ermoglichen wird.
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Biologische Funktionalisierte Integrationsgrad Empfindlichkeit Detektionsgrenze Referenz
Grundlage Messgrofe AN/ An
Streptavidin g ~ 2mm nicht integriert 88 R0 An = 34x107° [52]
(Glassubstrat,
Weiklichtlampe,
Spektrometer)
Biotinyliertes @ ~ 6mm nicht integriert 306,7 R15y 12 k& [45]
Heparin (96-Mikrowell-Platte,
Weiklichtlampe,
Spektrometer)
MCF-7-Zellen @ ~ 6mm nicht integriert AX = 0,6 nm bei - [54]
(96-Mikrowell-Platte, Anhaften einer
Weiklichtlampe, Zelle
Spektrometer)
Streptavidin 25 mm x 25 mm ~ 45 mm x 30 mm x 40 mm 25 /16 An = 2,25x1074 [59]
(LED, Photodiode)
IgG-Antikérper @ ~ 6mm Handheld 11,29 515 AX = 0,009 nm [28]
(Breitbandige Lichtquelle,
Smartphone-Kamera)
Streptavidin 25 mm x 25 mm 25 mm x 25 mm x 8 mm 13,3 j10 An = 2,6x1072 diese
OLED, OPD Arbeit

Tabelle 5.1: Vergleich des hier vorgestellten lateralen Messaufbaus mit in der Lite-
ratur vorgestellten Biosensoren auf Basis planarer photonischer Kristalle hinsichilich
Integrationsgrad, Empfindlichkeit und Detektionsgrenze. Keines der bisher vorgestell-
ten Messsysteme erreicht die hier vorgestellte Kompaktheit.
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Anhang A

Bestimmung der Abtrageraten

Die Parameter, mit denen sich die organischen Schichten durch Sauerstoffplasma &tzen
lassen, wurden mit Hilfe von Profilometermessungen bestimmt. Hierzu wurden auf ein
Glassubstrat die jeweilige Schicht durch Spin-Coating aufgebracht und mit Hilfe einer
Pinzette eine Kante in der Schicht erzeugt. Die Proben wurden dann 10 bzw. 20s plas-
maverascht (Sentech SI 100, 8 scem Oo, 100 W, 5x 104 bar). Die Ergebnisse der Profilo-
metermessungen und die sich ergebenden Atzraten sind in den folgenden Unterkapiteln

erlautert.
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A.1 Super Yellow

Mittels Spin-Coating wurde Super Yellow auf ein Glassubstrat aufgebracht (Spin-Coating-
Parameter siche Tabelle 3.1). Das Substrat wurde fiir jeweils 10s plasmaverascht und
anschliefsend folgte die Schichtdickenmessung mittels Profilometer. Es wurden jeweils 3
Messungen durchgefiihrt, von denen in Abbildung A.1 die jeweiligen Mittelwerte darge-

stellt sind. Es ergibt sich eine Atzrate von ~ 100 nm pro Minute.
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Abbildung A.1: Fiir Super Yellow ergibt sich bei den gegebenen FEinstellungen des
Plasmaveraschers eine Atzrate von ~ 100nm pro Minute.



A.2 PEDOT:PSS

Nach dem Spin-Coating von PEDOT:PSS (Spin-Coating-Parameter sieche Tabelle 3.1)
wurde die Probe fiir jeweils 20 s plasmaverascht und anschlieffend mittels Profilometer
vermessen. Es ergibt sich eine Abtragerate von ~ 40nm pro Minute (siehe Abbildung

A.2, Mittelwerte aus jeweils 3 Messungen).
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Abbildung A.2: Schichidickenbestimmung nach jeweils 20s Sauerstoffplasma. Bei
gegebenen Finstellungen des Plasmaveraschers ergibt sich eine Abtragerate won
~ 40nm pro Minute fiir die PEDOT:PSS-Schicht.



A.3 PCBM:P3HT

Das Polymer PCBM:P3HT wurde auf ein Glassubstrat durch Spin-Coating aufgebracht
(Spin-Coating-Parameter siehe Tabelle 3.1) und anschliefend fiir jeweils 20s plasmave-

rascht. Die Profilometermessungen ergeben eine Atzrate von ~ 50 nm pro Minute (siche
Abbildung A.3).
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Abbildung A.3: Darstellung der Schichtdickenmessungen (Mittelwerte aus 3 Mes-
sungen). Fir PCBM:P3HT ergibt sich aus den Profilometermessungen eine Atzrate
von ~ 50nm pro Minute.
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