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Zusammenfassung

In bestimmten Regionen der Erde ist die medizinische Versorgung der Menschheit bes-
ser als je zuvor. Dennoch werden in industrialisierten Landern wachsende Anteile der
Bevolkerungen von bedngstigenden Zivilisationskrankheiten erschiittert. Insbesonde-
re Diabetes, Herz-Kreislauf- und Krebserkrankungen, aber auch neurodegenerative
Leiden wie Alzheimer, Altersdemenz oder Parkinson betreffen eine zunehmende An-
zahl an Patienten. Eine Vielzahl an bioanalytischen Werkzeugen steht zur Verfiigung,
um auf molekularer Ebene solche Krankheiten zu erkennen. Fur die frithzeitige Er-
greifung effektiver Therapiemafinahmen ist die klinische Diagnostik essenziell. Und
dennoch wird aufgrund der physiologischen Komplexitdt des Menschen der gesamt-
heitliche Ablauf biochemisch relevanter Prozesse bislang nur rudimentéir verstanden.
Der Wunsch nach der Entschliisselung krankheitsassoziierter Fehlfunktionen im bio-
molekularen Kontext formuliert eine der grofiten wissenschaftlichen Herausforderun-
gen unserer Zeit. Mit der progressiven ErschlieBung der THz-Liicke in den letzten
Jahren und im Einklang mit der Erkenntnis, dass Biomolekiile Resonanzen bei THz-
Energien zeigen, hat die THz- Community damit begonnen, (patho-)physiologisch re-
levante Molekiile im THz-Frequenzbereich zu untersuchen. Fir die Erhaltung der
vollen Funktionalitdt der Analyten ist die molekulare Studie im wassrigen Milieu
erforderlich. Da THz-Strahlung von Wasser absorbiert wird, sind diese Untersuchun-
gen stark limitiert und die THz-Analyse erfolgt somit innerhalb der traditionellen
THz-Sensorik-Aufbauten héufig unter nicht-physiologischen Bedingungen. Gegenwér-
tig existieren weder schnelle noch einfache Losungen, um diese Barrieren zu iiberwin-
den. Fiir substanzielle Fortschritte ist die THz- Community gefordert, neue Strategien
zu entwickeln, die eine Detektion und Charakterisierung von Biomolekiilen unter phy-
siologischen Bedingungen ermdoglichen.

Diese Arbeit ist die systematische Entwicklung einer alternativen Technologieplatt-
form fiir die THz-Erfassung von Biomolekiilen in wéssrigen Medien. Innerhalb dieses
sensorischen Konzepts werden THz-Wellen zu long-range Moden in pm-diinne flissige
Filme gekoppelt. Sowohl die Anregung dieser Moden als auch die Propagation tiber
cm-weite Distanzen werden experimentell gezeigt. Im Vergleich zur THz-Absorption
nach nur wenigen hundert Mikrometern in Bulkwasser ldsst sich somit die Wechsel-
wirkungsstrecke um bis zu 4 Gréfenordnungen steigern. Die THz-sensorische Eignung
dieses Ansatzes wird mit der Detektion des Biomolekiils Rinderserumalbumin nach-
gewiesen. Die Modellierung einer integrierten Bragg-Struktur unterstreicht dariiber
hinaus das signifikante Sensitivtatssteigerungspotenzial.

Mit diesem Konzept eroffnet sich eine neue Perspektive fiir die THz-Analyse von
Biomolekiilen bei physiologischen Konzentrationen. Auf dem Weg zur THz-Sensorik
unter physiologischen Bedingungen ist dieser Schritt von herausragender Bedeutung.
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Abstract

In certain parts of the world medical care has probably never been better than it is
now. Yet, in highly industrialized countries a growing number of people suffer from
serious lifestyle diseases like diabetes, cardiovascular disease, various forms of cancer,
dementia and Parkinson’s or Alzheimer’s disease. A great variety of bioanalytical
tools is available for detecting such diseases at the molecular level. These diagnostic
methods are essential for deciding on effective treatment at the earliest stage possible.
Nevertheless, the overall intricacy of biochemical processes is rarely understood at a
comprehensive level due to the vast physiological complexity of the human organism.
One of the greatest challenges of our times is discovering disease-related disorders
within the biomolecular context. As a result of recent advances in THz technologies
and deeper insights into molecular resonances at THz frequencies, the THz commu-
nity has begun to investigate (patho-)physiological significant analytes in the THz
frequency range. In order to take the full complexity and functionality into account,
analytes need to be studied in native, aqueous environments. Since THz radiation is
strongly absorbed by water, traditional THz setups usually only allow for biomole-
cular characterization in aqueous environments under non-physiological conditions.
Possible solutions to overcoming these experimental limitations will be neither simple
nor quick, and none are widely available at the moment. Therefore, the THz com-
munity presently needs to develop novel strategies and schemes to make substantial
progress in THz analysis of biomolecules under physiological conditions.

This thesis presents the systematic development of an alternative technological
platform suitable for the THz based recognition of biomolecules in aqueous solutions.
Within the scope of this sensoric approach THz waves are coupled as long-range gui-
ded modes into pm-thin liquid films. The excitation as well as the propagation along
cm-range distances will be clearly demonstrated. In comparison to the strong THz
absorption in bulk water, this waveguiding approach allows for a frequency dependent
increase in the interaction distance by up to 4 orders of magnitude between THz ra-
diation and water. The feasibility of the mode for THz sensing will be demonstrated
in an exemplary fashion through the detection of the protein bovine serum albumin.
Moreover, analytically modelled resonating Bragg structures will demonstrate the po-
tential suitability of the long-range guided mode scheme for significantly increasing
sensitivity capabilities.

This thesis then, presents a comprehensive approach that can function as a basis
for prospective THz detection and characterization of biomolecules at physiological
concentrations. This is a decisive step for advancing THz sensing under physiological
conditions.
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Kapitel 1
Einleitung

Dieses Eroffnungskapitel setzt auf dem Gebiet der Lebenswissenschaften den
inhaltliche Rahmen fiir das in dieser Arbeit diskutierte Konzept der dielektri-
schen long-range Mode mit Absorption. Dieser zu entwickelnde messtechni-
sche Ansatz ist hinsichtlich seiner Eignung als alternative Plattform fir die
THz-Biosensorik in wassrigen Medien zu untersuchen. Zu Beginn dieser Ab-
handlung wird dazu einleitend betrachtet, mit welchen gangigen Analytikver-
fahren (patho-)physiologisch bedeutende Biomolekiile detektiert und charakteri-
siert werden konnen. Anschlieffend wird die mogliche Rolle von THz-Strahlung
in diesem bioanalytischen Kontext skizziert und erldutert, welche Herausforde-
rungen die THz-Analytik in wdssrigen Systemen momentan drastisch limitie-
ren. Bedeutende Textteile sind eine tbersetzte, modifizierte Fassung der Einleitung
des in 2015 bei IEEFE Transactions on Terahertz Science and Technology eingereich-
ten Artikels “Towards THz Analysis of Biomolecules in Aqueous Environments under
Physiological Conditions“ (SczecH2015 [1]).

Die Verbesserung von Terahertz (THz)-Strahlungsquellen und -detektoren wéihrend
der letzten drei Jahrzehnte hat dazu gefiihrt, dass eine rasant anwachsende THz-
Community in zunehmendem Mafle daran interessiert ist, mit Hilfe von THz-Strahlung
nachhaltige Forschung und Entwicklung zu betreiben [2-4]. Aus dieser Vielzahl an
Aktivitdten eroffnet sich ein gleichermaflen grofies Potenzial fiir wissenschaftliche
Untersuchungs- und industrielle Anwendungsfelder. Viele Materialien, die im opti-
schen Frequenzbereich lichtundurchlissig sind, besitzen gleichzeitig THz-transparente
Eigenschaften [5]. In Kombination mit der niederenergetischen Strahlungscharak-
teristik liegt deshalb ein groler Fokus fiir potenzielle THz-Anwendungen auf den
Bereichen Sicherheit und Qualitétskontrolle [6,7]. Da Biomolekiile Resonanzen bei
THz-Frequenzen zeigen, gilt von Beginn an auch der Healthcare-Bereich als vielver-
sprechendes THz-Applikationsfeld. Hierbei besteht ein zentrales Anliegen darin, Dia-
gnosewerkzeuge fiir die Erkennung von Krankheiten zu entwickeln. Die klinische Dia-
gnostik und auch die medizinische Forschung richten sémtliche Mafinahmen und Be-
strebungen darauf aus, die medizinische Versorgung und Vorsorge fiir den Menschen
zu optimieren. Vor diesem Hintergrund bieten sowohl der Healthcare- als auch der
Life-Science-Bereich beachtlichen Raum fiir die Entwicklung und Etablierung innova-
tiver, zukunftsgerichteter THz-Technologien. Hervorzuheben ist, dass unabhéngig von
dem proklamierten THz-Anwendungspotenzial fiir den Life-Science-Bereich [8-10],




Kapitel 1 Einleitung

ein plattformiibergreifendes Interesse daran besteht, physiologisch relevante und funk-
tionale Analyten bioanalytisch quantitativ zu erfassen und qualitativ zu beschreiben.
Haufig besteht dabei das vordergriindige Ziel entweder in der sensitiven Detektion
eines Analyten oder der Charakterisierung seiner molekularen Eigenschaften [11-13].

Welche Analyten sind grundsatzlich und technologieunabhangig von Interesse? Be-
sonders interessant sind zum einen biomolekulare Analyten, die eine (patho-)physiolo-
gische Bedeutung haben und deren Erkennung in Koérperfliissigkeiten fir die klinische
Diagnostik relevant ist (z.B. Biomarker von iiberschaubarer Komplexitit wie Ionen).
Zum anderen sind das Molekiile héherer Komplexitit, die eng mit biochemischen
Funktionalitdten verkniipft sind. Von herausragender Bedeutung sind zum Beispiel
Wirkstoffe und Proteine (bspw. Enzyme) oder Makromolekiile wie Desoxyribonukle-
insdure (Deozyribonucleic Acid, kurz: DNA) sowie Antikdrper.

Welche plattformiibergreifenden Techniken sind fiir die quantitative und qualitative
Biomolekiilbeschreibung etabliert? Um Biomolekiile zu detektieren und zu charak-
terisieren, steht eine breite Palette an bioanalytischen Werkzeugen zur Verfiigung.
Diese werden eingesetzt, um

e die Molekiile zu identifizieren (Matriz-Assisted Laser Desorption / Ionization-
Time-Of-Flight, kurz: MALDI-TOF [14], Immunosensoren [15], Affinitdtschro-
matographie [16]),

e die GroBle und Masse zu bestimmen (Gelchromatographie [17], Zentrifugation
(18]),

e die Form und Struktur zu bestimmen (X-Ray Diffraction, kurz: XRD [19],
Nuclear Magnetic Resonance, kurz: NMR [20], Circular Dichroism, kurz: CD
(21]),

e die Funktion zu bestimmen (Ligandenbindungstest, Surface Plasmon Reso-
nance, kurz: SPR [22], Vergleich der Aminosduresequenz mit verwandten Pro-
teinen in Datenbanken wie Basic Local Alignment Search Tool, kurz: BLAST)
(vel. [23],S.786 )

e und die Menge zu bestimmen (Enzyme-Linked Immunosorbent Assay, kurz:
ELISA [24] , Photometrie (vgl. [23],S.132ff), 2-Dimensional Polyacrylamide
Gel Electrophoresis, kurz: 2D-PAGE  [25]).

Obwohl diese Aufzahlung nicht vollstandig ist, belegt sie dennoch, dass eine Vielzahl
an etablierten bioanalytischen Verfahren zur Verfiigung steht, um Biomolekiile prazise
zu detektieren und gegebenenfalls zu charakterisieren. [23]

Welchen Platz konnen THz-Wellen bei der bioanalytischen Detektion und Charak-
terisierung von Biomolekiilen einnehmen? Im vergleichenden Kontext der bioana-
lytischen Werkzeuge ergibt sich das Alleinstellungsmerkmal der THz-Strahlung aus
den Resonanzen, die Biomolekiile bei THz-Frequenzen zeigen [26]. Mit THz-Wellen




aus dem infraroten Bereich des elektromagnetischen (EM)-Spektrums kénnen intra-
und intermolekulare Schwingungen angeregt und detektiert werden [27]. Im fernin-
fraroten Bereich werden im Speziellen Moden mit delokalem Charakter angeregt [28].
Diese low-frequency Vibrationsmoden erstrecken sich iiber grofiere Atomgruppen und
sind fiir die molekulare Charakterisierung unter physiologischen Bedingungen beson-
ders interessant, weil Biomolekiile permanent mit ihrer komplexen Umgebung inter-
agieren [29]. Diesbeziiglich werden oftmals Dynamiken von Wasserstoffbriicken oder
Hydratisierungen biomolekularer Analyten untersucht [30]. Da die Relaxationsdyna-
miken von Wasser im (sub-)ps-Bereich liegen [31], gelten THz-gestiitzte Analysen fiir
die potenzielle Entschliisselung der funktionalen biomolekularen Umgebung als hoch-
attraktiv, wenngleich erst kiirzlich im Zusammenhang mittels optischer Kerr-Effekt-
Spektroskopie untersuchter Kollektivmoden formuliert wurde: “However, evidence of
the existence of delocalized vibrational modes is scarce and proof of their involvement
in biological function absent.“ (vgl. [29],S.1). Kritisiert wird an dieser Stelle von den
Autoren, dass die beobachteten Vibrationsmoden von Proteinen oftmals sehr sensi-
tiv beziiglich kristalliner Ordnungen und Hydratisierungsniveaus sind und somit eher
mit Phononmoden assoziiert werden miissen, als dass sie biochemisch von Bedeutung
waren (vgl. [29],S.4).

In der idealen Betrachtung entfaltet THz-Strahlung das volle Potenzial bei klini-
schen Anwendungen, wie dem markierungsfreien Monitoring von physiologisch rele-
vanten Analyten in vivo und in Echtzeit. Das kann zum Beispiel eine auf das Patien-
tenprofil optimal eingestellte Dosisverabreichung wéhrend chemotherapeutischer [32]
Infusionsbehandlungen sein. Sie hilft aulerdem bei der Entschliisselung von Reakti-
onsmechanismen und -dynamiken auf molekularer Ebene, um effizienter noch effek-
tivere Wirkstoffe zu entwickeln. Oder sie leistet einen signifikanten Beitrag bei der
Entwicklung von biomedizinischen Diagnosewerkzeugen fiir die Fritherkennung von
neurodegenerativen, kardiovaskuldren oder bosartigen Tumorerkrankungen. Momen-
tan ist man von diesem Idealzustand sehr weit entfernt.

Welche Aspekte, erschweren die Analyse biomolekular relevanter Analyten in wéssrigen
Losungen? Eine effektive, THz-gestiitzte Biomolekiilerfassung wird hauptsachlich
durch zwei wesentliche Aspekte beschriankt. Zum einen fiithrt die breitbandige THz-
Anregung eines Biomolekiils zu einer Vielzahl gleichzeitig angeregter Moden. Durch
diese Unspezifitiat der THz-Anregung (und auch der THz-Antwort) fiihren gegenseiti-
ge Wechselwirkungen der angeregten Zustande tendenziell zu einer inhomogenen Ver-
breiterung des THz-Spektrums [33,34]. Ebenso wirkt sich eine zunehmende moleku-
lare Komplexitdt und / oder Unordnung ungiinstig auf die Ausbildung klarer, scharfer
Resonanzen aus [33]. Diese Effekte sind abhéngig von der molekularen Konformation
und Kristallinitét [34,35]. Wéhrend fir kleinere Molekiile charakteristische Merkmale
im Spektrum durchaus beobachtet werden kénnen [36], sind spektrale Features fir
groBere Molekiile nicht mehr klar zu diskriminieren, wie es von Markelz et al. anhand
THz-spektroskopierter DNA demonstriert worden ist [37]. Komplexe Molekiile, die
sich auf struktureller Ebene sehr &hnlich sind, kénnen daher nur bedingt voneinan-
der unterschieden werden. Damit wird bereits an diesem Punkt das Detektions- und
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Charakterisierungspotenzial von THz-Strahlung erheblich eingeschrankt. Debus et
al. haben in diesem Zusammenhang gezeigt, wie mit Hilfe von asymmetrischen dop-
pelgeschlitzten Ringresonatoren Feldiiberhohungen aufgebaut und ausgenutzt wer-
den kénnten, um auch kleinste DNA-Unterschiede zu detektieren [38]. Zum anderen
muss streng genommen die THz-sensorische Erfassung von Biomolekiilen unter phy-
siologischen Bedingungen erfolgen. Nur fiir diesen Fall wird auch das molekulare
Zusammenspiel mit der Umgebung berticksichtigt [39]. Dies erfordert die Biomole-
kiilbetrachtung in einer wéssrigen Umgebung. Die absorbierenden Eigenschaften von
Wasser (H20) sind bei THz-Frequenzen allerdings erheblich [40,41]. Aulerdem wird
die dielektrische Antwort des Biomolekiils von der dominierenden dielektrischen Ant-
wort des Wassers stark maskiert. Die spektrale Antwort wird signifikant tiber die Ho-
briickengebundenen H2O-Molekiile beeinflusst. Diese wiederum iiben einen groflen
Einfluss auf die Struktur der Biomolekiile aus [42]. Um die spektrale Antwort von
gelosten Biomolekiilen von der des Wassers bei THz-Frequenzen deutlich unterschei-
den zu kénnen, miissen relativ hohe Stoffmengen eingesetzt werden. Die Konzen-
trationen liegen dadurch weit oberhalb physiologischer Bedingungen, oftmals nahe
der Sattigungsgrenze. Damit wird weniger das Biomolekiil mit seinen Eigenschaften
spektroskopiert, sondern vielmehr das Verhalten des gesamten Systems. Dessen An-
derung der dielektrischen Antwort ist somit entweder eine Funktion der signifikanten
Wassersubstitution [43] oder durch die deutlich verdnderte Gesamtladungssituation
beeinflusst [44].

Betont werden muss, dass physiologische Konzentrationen nicht mit physiologi-
schen Bedingungen gleichzusetzen sind. Erst wenn die Detektion und Charakteri-
sierung auch in komplexen, physiologischen Matrizen erfolgen und die wesentlichen
realen Bedingungen (d.h. Temperatur, Druck, pH-Wert, etc.) gegeben sind, ist es zu-
lassig, physiologische Bedingungen zu proklamieren. Sowohl die THz-Detektion als
auch die spektrale THz-Charakterisierung eines isolierten Biomolekiils unter physio-
logischen Bedingungen anhand seiner Vibrationsmoden ist momentan eine sehr grofie
Herausforderung. Kritisch ist einerseits die hohe Absorption des wéssrigen Systems
und andererseits die mangelnde Anregungsspezifitdt innerhalb traditioneller THz-
Sensorik-Aufbauten.

Mit welchem strategischen Alternativansatz konnen die momentanen Grenzen der
THz-Sensorik im absorbierenden Medium potenziell verschoben werden? Die vor-
liegende Arbeit entwirft einen THz-sensorischen Alternativansatz fiir die potenzielle
Detektion und Charakterisierung von biomolekularen Substanzen in wéassrigen Lésun-
gen. Hierfiir wird gezeigt, dass THz-Wellen in long-range Moden koppeln und ent-
lang pm-diinner, absorbierender Filme mit Interaktionsldngen im Zentimeterbereich
gefiihrt werden kénnen. Die Bezeichnung long-range Mode bezieht sich auf die Propa-
gationsstrecke der gekoppelten EM-Wellen. Der Name stammt urspriinglich aus der
Oberflachenplasmonik und bezeichnet gekoppelte Langstrecken-Oberflichenplasmon-
Polaritonen (Long-range Surface Plasmon Polariton, kurz: LRSPP). Die im Rahmen
dieser Arbeit untersuchte Mode ist kein plasmonisches Grenzflichenphianomen, son-
dern eine dielektrische Mode, die trotz Absorption des Diinnfilms frequenzabhingige




Propagationsstrecken im cm-Maflstab erreicht. Experimentell erfolgt der Nachweis
der Anregung der dielektrischen long-range Mode mit Hilfe der zeitaufgelosten Zeit-
bereichspektroskopie (Time Domain Spectroscopy, kurz: TDS). Dazu wird zunéchst
ein anwendungsbezogenes THz-TDS-Setup konzipiert und aufgebaut. Die Detekti-
on erfolgt anschlieSend sowohl im Reflexions- als auch im Transmissionsbetrieb. Die
Prinzipien der abgeschwéchten Totalreflexion und der Stirnflichenkopplung werden
genutzt, um experimentell die polarisationsabhéngige Anregung der long-range Mode
zu demonstrieren. Die Propagationseigenschaften werden dariiber hinaus experimen-
tell mit variierenden Permittivitaten des flissigen Films charakterisiert und anhand
praziser Modelle verifiziert. Es wird aulerdem gezeigt, dass die long-range Mode
Bioanalyten in wéssriger Losung im THz-Frequenzbereich detektieren kann. Ein Ver-
gleich der Mode mit den traditionell eingesetzten THz-sensorischen Anordnungen fiir
die Erfassung von biomolekularen Fliissigkeiten zeigt einen vergleichbaren Sensitivi-
tatsstatus. Insbesondere die weiten cm-Interaktionsldngen zwischen THz-Strahlung
und wassrigem Diinnfilm entlang des Transmissionspfads er6ffnen dennoch eine Mog-
lichkeit, mit Hilfe von resonanten Strukturen, iiberhéhte EM-Felder zu generieren.
Damit bietet die long-range Mode eine Perspektive, die Gegensitze von wissrigen
Medien auf der einen Seite und THz-Strahlung auf der anderen Seite effektiv fiir
die sensitivitidtsgesteigerte Biomolekiil-Sensorik zu verbinden. Die Idee dieser innova-
tiven Art der THz-Wellenfithrung wird innerhalb der THz- Community mittlerweile
mit wachsendem Interesse wahrgenommen.







Kapitel 2
Grundlagen

Der theoretische Grundlagenteil widmet sich der allgemeinen mathematischen
Beschreibung zur Ausbreitung einer EM-Welle in Materie. Im Speziellen wer-
den die Wechselwirkungen einer EM-Welle in Mehrschichtstrukturen unter
Beriicksichtigung von physikalischen Grenzflichenphdnomenen betrachtet. In
dem experimentellen Grundlagenteil wird die zeitaufgeloste THz-Spektroskopie
als das in dieser Arbeit zentrale Verfahren vorgestellt, das zur messtechnischen
Erfassung von Wellenleitermoden mit Hilfe der abgeschwdchten Totalreflexion
und der Stirnflichenkopplung eingesetzt wird. Dieses Kapitel ist somit eine Re-
kapitulation jener Grundlagen [45-53], die fiir die analytische Beschreibung,
die Modellierung, die Anregung und die Detektion der in dieser Arbeit disku-
tierten long-range Mode erforderlich sind.

2.1 Theoretische Grundlagen

Ausgehend von den Maxwell-Gleichungen wird ein Ausdruck fiir eine monochroma-
tische, planare Welle hergeleitet, die sich gedimpft in Materie ausbreitet. Uber die
Betrachtung von polarisationsabhéngiger Reflexion und Brechung wird die Transfer-
Matrix-Methode (kurz: TMM) in ihren Grundzigen skizziert. Das TMM-Werkzeug
ist ein méchtiges Verfahren, das mit einer einfachen Matrix-Algebra die Ausbreitung
einer EM-Welle in mehrschichtigen Strukturen mit variierenden Brechungsindexpro-
filen kompakt und analytisch exakt erfasst. Anschliefend wird die Dispersionsrelation
fir die hier betrachtete long-range Mode formuliert.

2.1.1 Das elektromagnetische Feld und ebene Wellen

Zunachst werden die Wellengleichungen fiir den freien Raum hergeleitet. Ausgangs-
punkt sind die Maxwell-Gleichungen in der differenziellen Darstellung. Im Anschluss
werden aus der komplexen, zeitharmonischen Darstellung unter Beriicksichtigung der
Materialgleichungen die Helmholtz-Gleichungen hergeleitet. Teil des Losungsraums
ist die gedampfte, planare Welle.
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2.1.1.1 Die Maxwell-Gleichungen und die Wellengleichung

Die Maxwell-Gleichungen beschreiben mathematisch die physikalischen Zusammen-
hénge zwischen Ladungen und EM-Feldern. In der einschligigen Fachliteratur [46,
47,50] werden die zugrundeliegenden Phinomene und Abhéngigkeiten umfassend er-
lautert, sodass auf eine ausfiihrliche Herleitung der Maxwell-Gleichungen an dieser
Stelle verzichtet wird.

Wahlweise lassen sich die Maxwell-Gleichungen in der integralen Form darstellen
oder wie hier gezeigt in der differenziellen Form (vgl. [50],S.93f)

V- (coB) = py (2.1)
V-B =0 (2.2)
- OB
VXE = _B (2.3)
ot
vx B gy ol (2.4)
Ho ot

mit der magnetischen Flussdichte B, der elektrischen Feldstirke E, der Stromdichte J,
der Vakuumpermittivitat eg, der Vakuumpermeabilitit po und der Raumladungsdich-
te py. Ausgehend von den Gleichungen 2.1-2.4 kénnen die Wellengleichungen fir die
elektrischen und die magnetischen Felder hergeleitet werden (vgl. [50],S.93ff). Im
Nachfolgenden wird die Herleitung der Wellengleichungen lediglich umrissen. Um B
zu eliminieren, wird auf beiden Seiten von Gleichung 2.3 der Rotationsoperator an-
gewendet

9 (V x B). (2.5)

Vx(VxE) = ~ o

Die Substitution von Gleichung 2.4 in Gleichung?2.5 fithrt zu

e -
- E
V x(V ><E)+p,06087 = oJ

912 _MOE' (2.6)

Analog fiihrt die Rotation von Gleichung 2.4 und die Kombination mit Gleichung2.3
auf den Ausdruck
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_ 5B -
VX(VXB)-&-M()EQW = oV x J. (2.7)
Unter Verwendung der Vektoridentitét
VXxVXxA=V(V-A)-ViA (2.8)

(mit dem Laplace-Operator V2 = 9%/0z2? + 9%/0y? + 82/022) ergeben sich aus
Gleichung 2.6 und Gleichung 2.7 im ladungs- und stromfreien Raum (g, = J = 0)
die homogenen Wellengleichungen 2.9 und 2.10

- 92E
2 _
\v/ E—uoeo—atQ =0 (2.9)
_ 2B
V2B — = 0. 2.10
Ho€o (2.10)

Die komplexe, zeitharmonische Darstellung fiir den freien Raum

Fir den Fall, dass die Ladungen und Strome als Quellen des elektromagnetischen
Feldes zeitlich periodisch (wie bei einer Sinusschwingung) variieren, ist das Antwort-
verhalten der generierten Felder aufgrund der Linearitit der Maxwell-Gleichungen
ebenfalls zeitharmonisch. Dann kénnen die orts- und zeitabhédngigen Quantititen E,
]3, J und p mit dem Produkt aus einer komplexen Ortsfunktion E; B, J, p, und dem
komplexen Faktor e’“? substituiert werden, wobei w = 2 f die Kreisfrequenz bezeich-
net (vgl. [50],S. 86 ff). Die zeitharmonischen Maxwell-Gleichungen lauten dann

V- (coE) = po C/m? (2.11)
V-B =0 Whb/m? (2.12)
VxE = —iwB V/m? (2.13)
V x o= J 4+ iweoE A/m?, (2.14)
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Analog zu Gleichung 2.9 und Gleichung 2.10 lassen sich die homogenen Wellenglei-
chungen fir das Vakuum in der komplexen zeitharmonischen Darstellung schreiben
als

V2E + w?upeoE = 0 (2.15)

V2B + w?ppeoB = 0. (2.16)

Die komplexe, zeitharmonische Darstellung fiir die Ausbreitung in Materie
Betrachtet man die Ausbreitung einer elektromagnetischen Welle in Materie, werden
fiir linear polarisierte Materialien folgende Materialgleichungen hinzugezogen

D = éE (2.17)
B = jiuH (2.18)
J = oE, (2.19)

mit der reellen relativen Permittivitdt € und der reellen relativen Permeabilitat . D
bezeichnet die dielektrische Verschiebung, B die magnetische Induktion, H die mag-
netische Feldstarke und o die Leitfdhigkeit. Damit lauten die Maxwell-Gleichungen
in der komplexen, zeitharmonischen Form unter Beriicksichtigung der Materialglei-
chungen2.17-2.19

V-D = p, C/m? (2.20)
V-B =0 Whb/m? (2.21)
VxE = —iwB V/m? (2.22)
V x % = J+iwD A/m?, (2.23)

Mit Hilfe der Gleichungen2.17-2.19 und Gleichung2.23 wird fiir nichtmagnetische
Materialien (fi = 1) notiert

10
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VxH = (0+ iwée)E. (2.24)

Mit der Einfiihrung einer komplexen relativen Dielektrizitdtskonstante e= ¢, — i¢;
lasst sich formulieren

VxH = iwe(é — i—)E (2.25)
weQ

V xH = iweg(er — i€;)E. (2.26)

€ und der Realteil ¢, der komplexen relativen Dielektrizitdtskonstante e sind iden-
tisch. Bei der Wechselwirkung einer EM-Welle mit Materie werden die Verluste mit
e; = o/(weo) erfasst. Der Zusammenhang zwischen Leitfahigkeit, Absorption, Bre-
chungsindex und Permittivitdt wird in Kapitel 4, Abschnitt 4.5.1 genauer beschrieben.
Ausgangspunkt fiir die Herleitung der Wellengleichungen ist Gleichung 2.22 bzw. Glei-
chung 2.23. Unter Anwendung des Rotationsoperators auf beiden Seiten der Glei-
chung 2.22 und unter Zuhilfenahme der Beziehungen aus Gleichung2.17-2.19 ergibt
sich durch Umformung und Substitution von Gleichung2.23 in Gleichung 2.22

V x (VxE) = (wfipoceo — iwfipoo)E. (2.27)

Mit der Vektoridentitdt aus Gleichung2.8 und mit der komplexen relativen Permit-
tivitdt € = € — [0/ (wep)] ldsst sich formulieren

V(V-E) — V’E = w?fippeeo E. (2.28)
Mit der zuséatzlichen Vektoridentitét

V-A = —=A Ve (2.29)
€

und maximal schwacher Ortsabhéngigkeit von e lassen sich schliellich die als Helmholtz-
Gleichungen bekannten Wellengleichungen schreiben

11
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V2E + w?jioecoE = 0 (2.30)

V2H + w?fipoecoH = 0. (2.31)

Die gedampfte Welle als Losung der Wellengleichung

Der Losungsraum der Wellengleichungen ist sehr grof. Einfache Lésungen der Wel-
lengleichungen 2.30 und 2.31 sind planare Wellen 1 mit der komplexen Amplitude A,
deren Flidchen konstanten Phasenwinkels senkrecht zum Realteil der Ausbreitungs-
konstanten k stehen,

Y = Aexp{i(wt—k-7)}+c.c., (2.32)

mit dem Ortsvektor » und dem komplex Konjugierten (complez conjugate, kurz: c.c.),
das an dieser Stelle fir die Vollstdndigkeit mitgefithrt wird. Die Wellenfunktion
kann jede Komponente von E und H im kartesischen Koordinatensystem sein. Das
Einsetzen von Gleichung2.32 in Gleichung 2.30 oder Gleichung2.31 fiihrt gleicherma-
Ben auf die Dispersionsrelation

k = wy/pe (2.33)
= 2mn/Xo, (2.34)

mit der Vakuumwellenlange \g. Fir verlustbehaftete Medien wird mit dem Extink-
tionskoeffizienten x ein komplexer Brechungsindex n=( — ik eingefiihrt, sodass fiir
die komplexe Propagationskonstante gilt

ko= ke — ik = (¢ — i) T (2.35)
Ao

Einsetzen von Gleichung2.35 mit k, und k; in Gleichung2.32 beschreibt demzufolge
eine gedampfte, ebene Welle der Form

Y = Aexp{iwt —iky T —k; T} (2.36)

12
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2.1.2 Reflexion und Brechung von planaren Wellen

Bevor Kopplung und Propagation von EM-Wellen in Mehrschichtsystemen diskutiert
werden, missen vorab sowohl die Reflexion als auch die Brechung einer monochro-
matischen EM-Welle an einer dielektrisch diskontinuierlichen Grenzflache zwischen
zwei Medien 1 und 2 betrachtet werden. Eine solche Betrachtung an Grenzflachen
ist stets auch eine Untersuchung unter Berticksichtigung der Randbedingungen fiir
die tangentialen und normalen Feldkomponenten [53]. Ausgehend von einer einfal-
lenden, ebenen Welle E; = E;exp {i(wt — k;-r)}, die bei 2 =0 sowohl reflektiert
(Er = Erexp{i(wt —kr-7)}) als auch von Medium 1 in Medium 2 transmittiert
(Et = Etexp {i(wt — k¢ -r)}) wird, lassen sich aus den Randbedingungen die Stetig-
keitsbedingungen fiir die links- (z = 0_) und rechtsseitigen (x = 04) elektrischen
und magnetischen Feldkomponenten mit dem Normaleneinheitsvektor n formulieren
als

tangentiales E-Feld — n x (E, + ET) |x:07 =n X Et|z:0+ (2.37)
tangentiales H-Feld — n x (H, + HT) |z:07 =n x H; ’z:0+ (2.38)
normales D-Feld — e n - (EZ + ET) |I:0_ —ean - Ey ‘z:O+ (2.39)
normales B-Feld — i n - (Hl + HT) |x:07 = pon - Ht‘x:OJr' (2.40)

2.1.2.1 Das Snellius-Gesetz

Liegen die Wellenvektoren k;, k» und k; der planaren Wellen entsprechend Abbil-
dung 2.1 in einer Ebene, miissen auch die tangentialen Komponenten aller 3 Wellen-
vektoren gleich grof sein (vgl. [45],S. 58 ff).

z

n nz Abb. 2.1: Reflexion und Bre-

Kre Ker chung einer ebenen Welle an ei-

ner Grenzflache bei x =0 zwi-

or 0 X schen zwischen zwei Medien

o mit den Brechungsindizes ni

und ng. Die Darstellung erfolgt

Kin iiber die Propagationskonstan-
te k (nach [45],S.59).

Mit den Winkeln 6;, 6, und 6; muss dann gelten
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ni1sinf; = njpsinf, = ngsin ;. (2.41)

Da auflerdem 6; =0, gilt, fiihrt das zum Snellius-Gesetz

sin 0; _ 2 (2.42)
sin 0 ny ’

2.1.2.2 Die Fresnel-Formeln

Mit dem Snellius-Gesetz lassen sich Aussagen zu den geometrischen Strahlverldufen
treffen. Dariiber hinaus ist es von Bedeutung, Informationen iiber die Amplituden
der reflektierten und der transmittierten Wellen zu erhalten. Das Verhaltnis der kom-
plexen Amplituden der reflektierten und der transmittieren elektrischen Feldanteile
zur einfallenden Strahlung wird iiber die Fresnel-Koeffizienten ausgedriickt.

Da die in dieser Arbeit untersuchte long-range Mode eine transversalmagnetische
(TM) Ausrichtung hat und nur mit p-polarisierter Strahlung angeregt werden kann,
werden an dieser Stelle auch nur die Fresnel-Formeln fiir den Fall der p-Polarisation
angegeben. Fir diese Situation ist die elektrische Feldkomponente parallel und die
magnetische Feldkomponente senkrecht zur Einfallsebene! ausgerichtet. Ausgangs-
punkt der Betrachtung ist abermals eine einfallende ebene Welle, die, wie in Abbil-
dung 2.2 schematisch dargestellt ist, an einer Grenzflache bei x = 0 reflektiert und
transmittiert wird.

o Abb. 2.2: Von z = 0 zu bei-

den Seiten mogliche Reflexi-
ke kz on und Brechung einer ebe-
nen Welle an einer Grenzfla-
che zwischen zwei Medien mit
den Brechungsindizes nj und
na. Die Darstellung erfolgt mit
Hilfe der Propagationskonstan-
ten k (nach [45],S.60).

Or 02 X

01 02

k1 k2

Als Erweiterung zu Abbildung 2.1 wird das Problem zu Beginn derart formuliert,
dass die Reflexion und die Brechung auf beiden Seiten der Schnittstelle zwischen den
Medien 1 und 2 erfolgen kann. Das erleichtert die Ubersetzung des Sachverhalts in
den Transfer-Matrix-Formalismus (Abschnitt 2.1.3), sobald die Transmission und die
Reflexion in Mehrfachschichten behandelt werden soll (siche Kapitel 9).

Betrachtet man die einfallenden und die reflektierten Wellen auf jeder Seite der

1Die Ebene, in der k;, ky und k¢ liegen, wird als Einfallsebene bezeichnet. [45]
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2.1 Theoretische Grundlagen

Grenzflache als Superposition, die die Wellengleichung erfiillt, dann ldsst sich formu-
lieren (vgl. [45],S.60f)

(E1 e~k T 4 Ei e— ik etz <0
E= (2.43)
(Bpemth2 T 4 B e~iky Tyeiwt g s 0,

Aus Gleichung 2.22 lassen sich die dazugehorigen Magnetfelder bestimmen und es
kann gezeigt werden, dass das Erzwingen der Stetigkeit an der Grenzfliche x = 0
fiir eine p-polarisierte Welle zu den beiden Ausdriicken

(E1p + E1,) cos b1 = (Ez2p + Ejy,) cos 02 (2.44)

€1 €2
A/ I(Elp - Eip) = A/ E(EQP - Eép) (245)

fithrt (vgl. [45],S. 62 ff sowie vgl. [48],S.39ff). Diese beiden Gleichungen kénnen auch
in der Matrix-Notation geschrieben werden als

E1p Eap
Dy(1) = D,(2) (2.46)
By Eoypy

mit der dynamischen Matrix D, fiir den Fall der p-Polarisation

cos 0; cos 0;
Dy(i) = (247)
Veilmi =/ €i/ui
mit ¢ = 1,2. Fiir eine einzelne Schnittstelle bei = 0 werden die Reflexions- und

die Transmissionskoeffizienten r bzw. ¢t definiert als

15
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E/
P 1p
= 2.48
o=t (2.48)
FEsy
P, ==—£. 2.49
1,2 E1p ( )

Mit den Randbedingungen aus Gleichung 2.44-2.45 ergeben sich aus dem Verhalt-
nis der komplexen Amplituden zwischen reflektiertem (E,) bzw. transmittiertem
(Et) und einfallendem elektrischen Feld (E;) gemafl Gleichung 2.48-2.49 die Fresnel-
Reflexions- und Transmissionskoeffizienten mit

7"11) L= E _ micos 6¢ — nocosb; (2.50)
’ E; n1 cos 0y + no cos0;

E 2 0;
=t = MCOST (2.51)
’ E; n1 cos Oy + na cos6;

Dabei beschreibt n den komplexen Brechungsindex und 60; bzw. 6; den Winkel der
einfallenden und der transmittierten Wellen [47]. Mit Hilfe des Snellius-Gesetzes 2.42
sowie der einfachen trigonometrischen Beziehung sin?6 + cos?§ = 1 lassen sich die
Fresnel-Koeffizienten iiber die Substitution

2

n
cosby = +4/1— —;sin29¢ (2.52)
3

ausschliefllich iiber den Einfallswinkel 6; darstellen als

E ni+/n2 — n2sin20; — n2 cos6;
r V T2 1 i 2 i (2.53)

P
M2~ 43 =

E; n1 4 /ng — n%sinQQi + ng cos 0;
w E: _ 2n1 cos 6; (2.54)

1,2 ;
’ E; 5, /n% — n%smzéi + n% cos 0;
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2.1 Theoretische Grundlagen

2.1.2.3 Totalreflexion

Das Grenzflichenphdnomen der Totalreflexion folgt direkt aus dem Snellius-Gesetz
in Gleichung2.42. Betrachtet wird die Situation, in der die einfallende EM-Welle
aus dem optisch dichteren in das optisch diinnere Medium tbertritt (n1 > n2).
Das Snellius-Gesetz zeigt, dass Einfallswinkel 0; existieren, fiur die oberhalb eines
Grenzwinkels der transmittierte Winkel sin 6; grofler 1 wird. Dieser Grenzwinkel heif3t
kritischer Winkel 6. und ist definiert als

0. = arcsin (E) . (2.55)
n2
Fir den Fall, dass 0, = 6. gilt, wird die Welle nicht mehr transmittiert, sondern

propagiert parallel entlang der Grenzfliche zwischen beiden Medien (vgl. [45],S. 68).
Fir 0; > 0. wird die Energie totalreflektiert und da 6; > 1 ist, wird cosf; rein
imaginér

n2
cos Oy = —i —;sin29i -1 (2.56)
3

Zwischen E; und E, gibt es einen Phasenversatz, der zum einen eine Funktion von 6;
und zum anderen polarisationsabhéngig ist (vgl. [45],S. 69 f). Die Amplitude hingegen
héngt nicht von der Polarisation der Welle ab. Senkrecht zur Grenzfliche beider
Medien kommt es zur Ausbildung einer evaneszenten Welle. Eine solche stehende
Welle klingt exponentiell in das optisch diinnere Medium hinein ab. Die Eindringtiefe
ze dieser evaneszenten Welle ist polarisationsunabhingig (vgl. [48],S. 37 ff) und kann
berechnet werden nach

Ao
[r2020. _ 2
27/ nysin®0; — n3

Fir den Fall der Totalreflexion lédsst sich die komplexe Feldstéarke an der Grenzflache
zwischen Medium 1 und 2 berechnen aus

(2.57)

Ze =

E, niy/n%—n2sin?6; — nacosb;

7{2 _ (2.58)

E; 71 4 /n% — n%sinQGi + ng cos 0;

Waiéhrend der Totalreflexion findet kein Leistungstransfer tiber die Grenzflache hinweg
statt (vgl. [45],S. 68). Besteht allerdings fiir das exponentiell abklingende, evaneszen-
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te Feld die Moglichkeit der Wechselwirkung jenseits des optisch dichteren Mediums,
kann die Intensitit des einfallenden Feldes abgeschwécht werden. Diesen Effekt nutzt
man beispielsweise bei experimentellen Anordnungen fir die Grenzflichensensorik
aus (z.B. der Oberflichenplasmonresonanz) oder auch wie in Kapitel 6 gezeigt wird
als Strategie fiir die Kopplung von Freiraumwellen in gefithrte Moden innerhalb einer
dafiir geeigneten Wellenleiterstruktur.

2.1.3 Transfer-Matrix-Ansatz fiir isotrope Mehrfachschichten

Die Fresnel-Koeffizienten sind niitzlich fiir die Berechnung der komplexen Amplitu-
den reflektierter und transmittierter Felder an ebenen Grenzflichen. So lassen sich
zum Beispiel optische Konstanten aus der referenzierten Transmission durch isotrope,
diinne Schichten berechnen. Ebenso kénnen Brechungsindex und Absorptionskoeffi-
zient aus der referenzierten Reflexion berechnet werden. Anwendungen dieser auf
Fresnel-Koeffizienten basierten Berechnungen werden in Kapitel 3 zusammengefasst.
Dort wird deutlich, dass diese Koeffizienten sehr praktisch sind, um die Transmission
einer diinnen und quasihomogenen Schicht bei Berticksichtigung von mehrfach reflek-
tierten vor- und zurilicklaufenden Wellen mit ausreichender Genauigkeit zu berech-
nen. Betrachtet man allerdings eine steigende Anzahl an transmittierten Schichten
mit Mehrfachreflexionen, werden diese Berechnungen sehr komplex. Eine zunehmen-
de Anzahl an Schichten erfordert die hinreichend genaue Bertiicksichtigung von immer
weiteren Schnittstellen, damit die Gesamtreflektivitat und -transmission adédquat er-
fasst werden kann. Der damit verbundene analytische Aufwand ist enorm. Alternativ
dazu ist die Transfer-Matrix-Methode ein Formalismus, mit dem die Reflexion und
die Transmission an ebenen Grenzflichen mit einer einfachen Matrix-Algebra erfasst
wird. Ein besonders iiberzeugendes Argument fiir die TMM-Methode ist, dass selbst
komplexe Berechnungen an Multischichten kompakt gelost werden kénnen. Hierfiir
wird, wie nachfolgend gezeigt, die Propagation der EM-Welle in eine Abfolge aus
Propagations- (P) und dynamischen Matrizen (D) unterteilt. P représentiert dabei
die Propagation durch die Schicht und D das Grenzflichenverhalten.
Betrachtet wird das Multischichtensystem in Abbildung 2.3 (vgl. [45],S. 102 ff).

z

n | ni | n nN ns Abb. 2.3: Schema eines isotro-
pen Mehrschichtsystems (Bre-
Ao | At | Az o An As chungsindex n;) mit den kom-
plexen Amplituden A; und By,
Bo| B | By Bv | B wobei [=0, 1, 2, ..., N, s. Ab-

bildung nach [45], S. 106.

Xo X1 X2 XN

Das Brechungsindexprofil ist gegeben mit
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no, < Zo,
ni, o < x < 71,

na, 1 < xz < T2,
n(z) = ‘ . (2.59)

nN, IN-1 < T < ZN,

Ng, r > TN.

Gemif Gleichung 2.43 14sst sich die Verteilung der elektrischen Felder E(z) schreiben
als

Aoefik:gm(xfxo) +Boeik01(ac7x0)’ z < 0,
E(z) = Are~thiz(@—a1) 4 B etkia(z—z1) 1 <z < x[, (2.60)

A’Se*iksz(Z*IN) + BL’geiksz(I*CEN)7 x> Tn,

mit der x-Komponente der Propagationskonstanten k

9 1/2
klz: |:(nlw> _a2:| ’l:07172a~"7N’5a (261)

wobei a die Transversalkomponente der Propagationskonstanten ist. Verkniipft sind
ki, und der Winkel 0; iiber die Beziehung

kip = nlﬁcos 0. (2.62)
c

A; und Bj reprasentieren die Amplituden der ebenen Welle an der Stelle x = z,
sodass geschrieben werden kann
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Ag Aq
=D ' Dy , (2.63)
Bo 1
(2.64)
Ay L Al
= PD; Dy 1=1,2,...,N. (2.65)
By By

mit N+1=s, Av41 = As und Byy1 = Bs. Fiir eine p-polarisierte Welle lautet
die dynamische Matrix

cosf; cosb

D, = (2.66)
g —ny
und die Propagationsmatrix P mit ¢; = kj,d; wird notiert als
et 0
P, = . (2.67)
0 e~ %1

Die Beziehung zwischen den Amplituden Ag und By in Medium 0 und den Amplitu-
den As und Bs in Medium s lisst sich dann ausdriicken durch

S
= Mot (2.68)
mit der charakteristischen Matrix Mot

M1 M2 N
Mtot — = p;! HDlPlDl_l Ds. (2.69)
Ma1 Moo =1

Mit dieser hier beschriebenen Transfer-Matrix-Methode ist es moglich, das winkel-
und frequenzabhéngige Transmissions- und Reflexionsverhalten einer p-polarisierten,
ebenen Welle an einer beliebigen Abfolge von isotropen Schichten zu bestimmen.
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Dieser Ansatz wird in Kapitel 9 fiir die Bestimmung der Transmissions- und Reflexi-
onseigenschaften eines potenziell feldverstarkenden Bragg-Resonators genutzt. Dar-
iiber hinaus wird die Transfer-Matrix-Methode verwendet, um die effektiven Bre-
chungsindizes fiir p-polarisierte long-range Moden zu berechnen. Einerseits erlaubt
das eine prazise Betrachtung, welches Fabrikationskonzept fiir die Bragg-Struktur in
der TOPAS-Umgebung sinnvoll ist (Kapitel 9). Zum anderen steht mit der Transfer-
Matrix-Methode fiir weiterfithrende Untersuchungen ein analytisches Werkzeug zur
Verfiigung, mit dem systematisch die Moglichkeiten des Sensings von zusétzlichen
biomolekularen Schichten im wellenleitenden Mehrschichtsystem untersucht werden
koénnen.

2.1.4 Gefiithrte Wellen im planaren Schichtwellenleiter

Planare Wellenleiter sind Mehrschichtstrukturen, die fiir die Manipulation der dis-
persiven Charakteristik von Licht in Materie eingesetzt werden. Die Aufweitung von
EM-Wellen entlang einer Dimension kann beschrénkt werden, wenn der Brechungs-
index des Kernmaterials grofer ist, als die Brechungsindizes der Mantelmaterialien.
Fir praktische Anwendungen spielen solche planaren Wellenleiterstrukturen lediglich
eine untergeordnete Rolle. Fiir die Studie der in dieser Arbeit betrachteten long-range
Mode ist der planare Wellenleiter allerdings geradezu ideal, da bereits allein aus Sicht
der technologischen Handhabung ein moglichst geringer Grad der Komplexitéit be-
griBt wird. Gleichzeitig lassen sich die Eigenschaften der long-range Mode sehr gut
und ohne Einschridnkung an einem solchen planaren Wellenleiter untersuchen.

Betrachtet wird eine Struktur der Dicke d mit dem Brechungsindexprofil in den
Bereichen 1-3

ni, z > +d/2,
n(z) = ny, —d/2 < z < +d/2, (2.70)
nz, —d/2 > z.
Fir die hier betrachtete TM-Mode gilt: H, = H, = E, = 0. Somit existieren fiir
diese Mode nur die 2 elektrischen Feldkomponenten E; und E, sowie die magneti-

sche Feldkomponente Hy. Eine ebene, p-polarisierte EM-Welle ldsst sich dann am
einfachsten ausdriicken iiber

H, = H°(2)exp {i(wt — kyx)} . (2.71)

HO(2) bezeichnet die Amplitudenfunktion der Grundmode in transversaler Ausdeh-
nung z zur Ausbreitungsrichtung x. Gleichung2.71 in die Helmholtz-Gleichung 2.31
eingesetzt liefert aufgrund der Translationssymmetrie (0/9y = 0)

21



Kapitel 2 Grundlagen

0’H,
0z2

+ (n?k§ — kZ)Hy =0

(2.72)

mit dem Vakuumwellenvektor ko= 2mw/Ag. Fiir den Fall gefithrter Moden (vgl.
[54],S.361) lauten die Verkniipfungen zwischen o und kg

2 _ 2,2 2
aj =naky — kz,

af = —(n3kg — k2),

2 _ 22 12
a3 =n3kj — k.

Fir die drei Bereiche (i=1, 2, 3) gilt dann

0’H,
0z2

+a?H, = 0.

(2.73)
(2.74)

(2.75)

(2.76)

Aus der Maxwell-Gleichung 2.23 (mit J=0, & = 1 und €=e€ep) lassen sich die elek-
trischen Feldkomponenten E; und E, bestimmen geméafl

VxH=

OH,
9y
OH
0z
OH,
ox

OH
B " 76Hy E,
Oz Oz
_ oH. 0 = E, TWE.
ox
_ OH,, OH,, E.
dy ox

Damit ergeben sich fiir die elektrischen Feldkomponenten

_ OHy 1 i 0H,

- 8z iwe wé Oz

_O0Hy, 1 i 0Hy kg

T Oz iwe  wé 8z we U

(2.77)

(2.78)

(2.79)
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Der transversale Verlauf der gefithrten Mode wird mit einer geeigneten Wahl an Funk-
tionen vorgegeben. Damit die Mode in der planaren Struktur gefiihrt wird, miissen die
Felder in den Bereichen 1 und 3 abklingen. Beriicksichtigt wird das mit angesetzten
Exponentialfunktionen fiir die transversale Modenfunktion aus Gleichung2.71. Fir
die mittlere Schicht ist bekannt, dass die Losung in z-Richtung eine stehende Welle
ist, sodass fiir den Verlauf der Modenfunktionen ein Satz an orthogonalen Funktionen
gewahlt wird, mit dem Losungen fiir samtliche gerade und ungerade Modenordnun-
gen abgebildet werden kénnen (vgl. [53],S. 327 ff). Die Modenfunktionen fir die drei
Bereiche des symmetrischen Dreischichtsystems am Diinnfilm der Dicke d lauten mit
a1 = a3 und den Konstanten A, B, C und D

(+az/e2) (Acosh(+azz) + Bsinh(+azz)) |z| < +d/2
BO(z) = WLEO (=1 Je1) C exp(—ai12) 2> 4d/2 (2.80)
(+a1/e1) Dexp(+a1z) z < —d/2

Asinh(4a2z) + Beosh(4agz) |z] < +d/2
Hg(z) =< Cexp(—a12) z > +d/2 (2.81)

D exp(+ai2) z < —d/2

(1/e2) (Asinh(+a2z) + Bcosh(+azz2)) |z| < +d/2
El(z) = ——={ (1/e1) Cexp(—aiz) z> +d/2 (2.82)

(1/€1) D exp(+ai2) z < —d/2.

Die Randbedingungen erfordern die Stetigkeit der tangentialen Feldkomponenten
Hg (2) und E%(2) an den Schnittstellen bei 2 = 4d/2 zwischen den homogenen
Medien. Unter Beachtung, dass cosh(z) symmetrisch beziiglich z =0 ist, ergeben sich
damit die Gleichungen

Asinh(4a2d/2) + B cosh(+a2d/2) = Cexp(—a1d/2)

Dexp(—a1d/2) (2.83)

) =
(+az/e2) (Acosh(+azd/2) + Bsinh(+azd/2)) = (—ai1/€1) Cexp(—a1d/2)

—Asinh(+a2d/2) + B cosh(4a2d/2) =

)=

(+a2/e2) (A cosh(+aad/2) — Bsinh(+a2d/2)) = (+ai/e1) D exp(—a1d/2).
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Das Zusammenfassen der Terme aus Gleichung2.83 fithrt zu

2B cosh(+a2d/2) = (C + D) exp(—a1d/2)
(+20:2/€2) A cosh(+azd/2 a1/e1) (C — D) exp(—aid/2)
(
(

2A sinh(4a2d/2 C — D)exp(—a1d/2) (2.84)

)= (
)=(-
)=
(+2a2/€2) Bsinh(+a2d/2) = (—ai/e1) (C + D) exp(—and/2).

Die Eliminierung der Koeffizienten in Gleichung 2.84 ergibt die Eigenwert-Gleichungen
fiir den Fall der antisymmetrischen (Gleichung2.85) und der symmetrischen Feld-
kopplung (Gleichung2.86) am Diinnfilm mit

tanh(aad/2) = — 22 (2.85)
€102
coth(agd/2) = — 221 (2.86)
€109
Uber die hyperbolische Identitit der Doppelargumentgleichung
2tanhx
tanh(2z) = ———— 2.87
(22) 1+ tanh?z ( )
lassen sich die Gleichungen 2.85 und 2.86 auch zusammenfassen zu
2e1€0001 2
tanh(azd) = —— (2.88)

2, 2 9"
€105 + €307

Ausgehend von den Maxwell-Gleichungen ist damit die Herleitung der Dispersionsre-
lation fiir die in dieser Arbeit diskutierte long-range Mode gezeigt. In Kapitel 4 wird
ausgehend von Gleichung 2.85 ein analytischer Ausdruck fiir die komplexe Propagati-
onskonstante k; ermittelt. Dieser Ausdruck erlaubt eine tiefergehende Diskussion des
Einflusses der Real- und Imaginéarteile der komplexen Permittivitdt des Diinnfilms
auf die charakteristischen Langen der long-range Mode.
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2.2 Experimentelle Grundlagen

Die experimentellen Daten dieser Arbeit wurden mit der THz-TDS-Spektroskopie er-
fasst. Die dafiir verwendeten Messanordnungen sind nicht standardisiert, sodass deren
wesentliche Setup-Einheiten hier detaillierter beschrieben werden. Zunéachst wird die
THz-TDS-Spektroskopie kurz dargestellt und anschlieBend werden die Kopplungs-
mechanismen der abgeschwichten Totalreflexion (Attenuated Total Reflection, kurz:
ATR) und der Stirnflichenkopplung (End-Fire Coupling, kurz: EFC) als Anregungs-
strategien fur die gefiihrte long-range Mode am Diinnfilm mit Absorption vorgestellt.

2.2.1 Zeitaufgeloste THz-Spektroskopie

Neben dem breiten Anwendungspotenzial von THz-Strahlung ist auch das Mess-
prinzip der zeitaufgelosten THz-Spektroskopie ausfiihrlich in der Literatur beschrie-
ben [55-57]. THz-Strahlung liegt in einem Wellenldngenbereich zwischen 100 pm und
1000 pm und verbindet den Radiowellenldngenbereich mit dem Infrarotbereich. Fiir
den Forschungs- und Anwendungsbereich galt diese Region des EM-Spektrums lan-
ge Zeit als schwer zugénglich. Aus elektronischer Sicht sind die Bauteile zu lang-
sam, um THz-Strahlung zu generieren und detektieren. Die Ndherung an den THz-
Bereich von der optischen Seite gilt ab Frequenzen unterhalb von 10 THz als sehr
anspruchsvoll [58]. Die sich daraus ergebende THz-Liicke konnte erst in den letz-
ten Jahrzehnten geschlossen werden. Insbesondere die Entwicklung von Kurzpuls-
lasern in den 1990er Jahren hat dazu beigetragen, dass kohérente, zeitaufgeldste
THz-Spektroskopie-Aufbauten mittlerweile durchaus zum Standard in der Optik-
Laborlandschaft der wissenschaftlichen Hochfrequenz- Community gehoren. Eine Mog-
lichkeit des Aufbaus zur THz-TDS-Spektroskopie ist mit seinen wesentlichen Bestand-
teilen in Abbildung 2.4 gezeigt. Diese Aufbauten gelten als sehr effektiv, da sie durch
die koharente Generierung und Detektion der THz-Strahlung die Messung des zeit-
lichen Verlaufs einer elektromagnetischen Welle ermoglichen [5,59]. Gegeniiber inko-
hérenten Systemen, wie bolometrischen Messverfahren, die lediglich eine Intensitéats-
messung zulassen, ist das ein betrdchtlicher Fortschritt. Mit der kohdrenten Technik
werden Amplitude und Phase simultan erfasst, wodurch die Charakterisierung von
Materialien anhand ihrer optischen Konstanten, wie Brechungsindex und Absorpti-
onskoeffizient méglich wird [60]. Damit erdéffnen sich fir die THz-Spektroskopie viel-
faltige wissenschaftliche Untersuchungs-, aber auch industrielle Anwendungsfelder.
Hervorzuheben ist hierbei die Defektanalyse von faserverstarkten Verbundmateriali-
en, wie sie bei Treibstofftanks in der Luft- und Raumfahrt verbaut werden [61] oder
die Detektion von sicherheitsrelevanten Materialien, wie Sprengstoffen oder Substan-
zen, die gegen das Betdubungsmittelgesetz verstofien [62].

2.2.1.1 Das Messprinzip

Der eingesetzte kommerzielle Ti:Sapphire-Femtosekunden-Laser (FEMTOLASERS) hat
eine Repetitionsrate von 85 MHz und emittiert bei einer zentralen Wellenlédnge von
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/ Pumpstrahl 4_}
Abfragestrahl g \

-

Verzogerungstrecke

Strahlteiler

Linse

THz Emitter | Probe

Aaal

THz Detektor

Spiegel/

Abb. 2.4: Schematische Darstellung des Aufbaus fir die zeitaufgeloste THz-
Spektroskopie (nach [56]).

Femotsekundenlaser

800 nm 20 fs kurze Lichtpulse. Die mittlere Leistung betragt dabei ca. 300 mW. Sowohl
fir die Generierung als auch die Detektion der THz-Strahlung kann prinzipiell eine
photokonduktive Antenne eingesetzt werden. Das grundsétzliche Funktionsprinzip
wurde von Auston et al. zum ersten Mal demonstriert und hat im Wesentlichen bis
heute Bestand [63]. In dem fiir diese Arbeit konzipierten Aufbau besteht der Emitter
aus dem intrinsischen Halbleitermaterial Galliumarsenid (GaAs), das mit einer large
aperture Goldantenne strukturiert worden ist. Die Photonenenergie der Laserpulse
entspricht der Bandliicke und erzeugt im GaAs Elektron-Loch-Paare von sehr kurzer
Lebensdauer. Diese werden in einem stationéren, &ufleren Feld durch eine angelegte
Vorspannung von 220V beschleunigt. Geméafl dem Induktionsgesetz von Faraday

dI
Erm, < — 2.89
THz O — (2.89)

fiihrt die zeitliche Anderung des Stroms I zu einem E-Feld, das dem emittierten
THz-Spektrum entspricht. (vgl. [55],S.153) Bisweilen werden auch sogenannte low-
temperature (grown) Halbleiter eingesetzt. Bezeichnet wird damit eine besondere
Form des Kristallwachstums bei niedrig eingestellten Temperaturen (low-temperature,
kurz: LT) wiahrend des Abscheidungsprozesses von Gallium- und Arsen-Atomen bei
der Molekiilstrahlepitaxie (Molecular Beam Epitazy, kurz: MBE). Mit diesem mo-
difizierten Wachstumsprozess wird die Anzahl der Gitterdefekte kiinstlich erhoht.
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Dadurch steigt die Anzahl der Rekombinationszentren, wodurch die Lebensdauer der
generierten Ladungstriager erheblich verkiirzt werden kann [64]. Je kiirzer die Le-
bensdauer der beschleunigten Ladungstrager im angeregten Zustand ist, desto kiirzer
konnen die Lichtpulse sein, was sich giinstig auf die Bandbreite des generierten THz-
Spektrums auswirkt. Prinzipiell stehen solche sehr schnellen photoleitenden Anten-
nenstrukturen auch fiir die Signaldetektion zur Verfiigung. Mit Hilfe von beschleu-
nigten Rekombinationsprozessen in LT-GaAs konnte bereits die kohdrente Detektion
von Bandbreiten bis 60 THz gezeigt werden [65]. Technologisch ist die Herstellung
allerdings aufwendig und die Handhabung im experimentellen Betrieb eine grofie
Herausforderung. Im pm-Bereich diinne LT-GaAs Schichten mit nur méaBiger Adhé&-
sion auf dem Substrat ergeben mit dieser technologischen Limitierung in der Summe
ein relativ storanfalliges System.

Wu et al. haben gezeigt, dass als Alternative zu photokonduktiven Dipolantennen,
viel robustere, nichtlineare Kristalle fiir die sub-Pikosekunden (ps) Detektion von
THz-Strahlung eingesetzt werden kénnen [66]. Das Prinzip hierbei beruht auf dem
elektrooptischen Effekt (Pockels-Effekt), der eine simple Kreuzkorrelation zwischen
einem THz-Feld und einem optischen Abfragepuls ermoglicht. Trifft ein THz-Puls
auf einen isotropen nichtlinearen Kristall (z.B. ZnTe, LiTaO3, LiNbO3), wird iiber
die elektrische Feldstarke des THz-Pulses eine Doppelbrechung induziert. Trifft der
linear polarisierte, abfragende optische Puls zeitgleich mit dem THz-Puls am Kristall
ein, erfahrt der optische Abfragepuls durch die unterschiedlichen Brechungsindizes
entlang der sich einstellenden ordentlichen und auBerordentlichen Kristallachse eine
Phasenédnderung A¢. Diese ist proportional zur Feldstédrke des THz-Feldes Eryy,. Ist
der Abfragestrahl nach Durchlaufen des Kristalls elliptisch polarisiert, konnen die Po-
larisationskomponenten mit Hilfe eines Wollaston-Prismas aufgeteilt und differenziell
iiber Photodioden gemessen werden. (vgl. [67],S.201f), [68] Mit der Verwendung der
Lock-in-Technik kann das Signal-Rausch-Verhéltnis stark verbessert werden. Dadurch
wird es moglich, selbst kleine Signale messtechnisch zu erfassen und tber rechnerge-
stiitzte Auslese- und Analyseverfahren zu verarbeiten. Werden tiber eine Verzoge-
rungsstrecke die optischen Wegliangen von Pump- und Abfragestrahl gegeneinander
verschoben, kénnen Amplitude und die Phase des THz-Pulses abgetastet und so-
mit koharent detektiert werden [58]. Die zeitliche Auflésung bei diesem Verfahren ist
prinzipiell nur durch die Dauer des Laserpulses begrenzt. Im Frequenzbereich werden
durch die sehr kurzen Pulse grofie Bandbreiten zugénglich (vgl. [55],S.179).

Auf einem optischen Tisch im Labor installiert und konfiguriert sind solche zeitauf-
gelosten THz-Aufbauten durchaus platzintensiv. Dennoch werden sie in der Regel
kommerziell erhéltlichen, kompakteren Komplettsystemen vorgezogen, weil sie durch
eine groflere Variabilitdt gekennzeichnet und einfacher zu modifizieren sind. Fiir die
Planung und Durchfiihrung nicht-standardisierter Experimente ist das ein grofler Vor-
teil. So kann beispielsweise schnell und kostengiinstig je nach Bedarf zwischen der
Transmissions- und Reflexionskonfiguration gewechselt werden. Fiir den experimen-
tellen Nachweis der in dieser Arbeit untersuchten long-range Mode wurde zunéchst
der Reflexionsmodus fiir die Anregung mittels abgeschwéchter Totalreflexion verwen-
det (in Kapitel 6 gezeigt). In der Transmissionsanordnung wurde die long-range Mode
mit Hilfe der Stirnflichenkopplung (Kapitel 7) angeregt.
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Kapitel 2 Grundlagen

2.2.2 Abgeschwiachte Totalreflexion

Fir die selektive Modenanregung besteht neben der in dieser Arbeit nicht naher
betrachteten Gitterkopplung die Moglichkeit der Prismenkopplung. Der technische
Grundaufbau wurde in den 1960er Jahren von Osterberg und Smith entwickelt. Das
Anregungsprinzip ist bis zum heutigen Tag in seinen Grundziigen erhalten geblie-
ben [51]. Ausgangspunkt der Betrachtung ist die anzuregende Mode (m) mit der
Ausbreitungskonstante kg m in der in Abbildung 2.5 gezeigten Struktur [49].

n1 kxm ———>

n1

Abb. 2.5: Schema der physikalischen Vorgange bei der Prismenkopplung zur Anregung
von Wellenleitermoden (kz,m) in einer symmetrisch aufgebauten Mehrschichtstruktur
mit den Brechungsindizes ni, na. Fiur den Einfallswinkel 8; > 6. entsteht im Prisma
(np) durch Totalreflexion eine stehende Welle, die mit kz p an der Grenzfliche zu n;
propagiert und in das Medium n; evaneszent abklingt (nach [49],S. 97).

Fir die Modenanregung muss die Bedingung der Phasenanpassung erfillt sein

2
ka.m = kony sin§; = /\—ﬂ—nl sin ;. (2.90)
0

Der Impuls der anzuregenden Mode ist dabei grofier, als der Impuls, der aus der
unmittelbaren Umgebung der Wellenleiterstruktur fir die Anregung zur Verfiigung
steht. Dies bedeutet, dass mit

Ea,m > koni, (2.91)

sinf; > 1 erlaubt sein miisste. Das ist unzuléssig, womit die Anregung aus der Umge-
bung unter jedem beliebigen Einfallswinkel ausgeschlossen ist. Bei der Prismenkopp-
lung (oder auch optisches Tunneln) wird der Effekt der Totalreflexion ausgenutzt.
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2.2 Experimentelle Grundlagen

Unter einem Einfallswinkel 6; > 6. kommt es an der Grenzflache np/n;i zur Total-
reflexion und zur Ausbildung einer evaneszenten Welle in transversaler z-Richtung.
Dieses Feld ist stationdr und breitet sich entlang der Grenzfliche mit der Phasen-
geschwindigkeit k; p aus. Die im Prisma stehende Welle klingt in das angrenzende
Medium mit

1 = Aexp {i(wt — kg pz)} exp{az} (2.92)

ab. Damit es zur Kopplung bzw. Anregung einer ausbreitungsfahigen Mode kommen
kann, reicht es aus, wenn der Auslidufer der gefithrten Mode mit dem abklingenden
evaneszenten Feld tiberlappt und dariiber hinaus die folgende Phasenbedingung erfiillt
ist

2 2
kx’p = Inp sinf; = k:c,m = incﬁm- (2_93)
)\0 >\0 '

Die Phasenkonstante k; kann iiber den Einfallswinkel 6; eingestellt werden. Oberhalb
des kritischen Winkels wird also anstelle des Impulses aus dem umgebenden Dielektri-
kum mit Hilfe des evaneszenten Feldes der Impuls aus der Umgebung des Prismas fiir
die Anregung der Mode genutzt. Bei erfolgreicher Kopplung wird die Totalreflexion
gestort. Aufgrund der damit verbundenen Intensitatsabnahme der reflektierten Strah-
lung wird dieser Kopplungsmechanismus auch abgeschwéchte Totalreflexion genannt.
(vgl. [49],S.96 fT)

2.2.3 Stirnflachenkopplung

In der Optoelektronik besteht bei der Herstellung der integrierten, optoelektroni-
schen Bauelemente eine wesentliche Frage darin, wie eine verlustarme Kopplung von
optischer Energie in eine Lichtwellenleiterstruktur hinein bzw. aus ihr heraus reali-
siert werden kann. Grundsétzlich sind Anregungsstrategien dadurch charakterisiert,
wie gut die Koppeleffektivitit und die Modenselektivitat ist [49]. Aus der einschld-
gigen Optoelektronik-Literatur [48, 51] geht hervor, dass die Anregungsstrategien
sehr hohen technologischen Anforderungen geniigen miissen. Das betrifft den Her-
stellungsprozess der zu integrierenden Bauelemente selbst, aber auch die akkurate
Positionierung wihrend der Kopplung. Ausschlaggebend ist der optische Frequenz-
bereich, in dem die Anwendungen betrieben werden. Hier liegen die Wellenlédngen
im sub-pm-Bereich, sodass geringste Anderungen raumlicher Distanzen durch leichte
Versdtze gravierende Auswirkungen auf die Koppeleffektivitdten haben. Bei THz-
Frequenzen liegen die Wellenldngen im sub-mm-Bereich, sodass potenzielle Kopp-
lungsstrategien im ferninfraroten Wellenldngenbereich insgesamt deutlich robuster
gegeniiber geringen Fehlpositionierungen sind.

Neben der Gitterkopplung und der abgeschwachten Totalreflexion ist die Stirnfla-
chenkopplung eine populare Kopplungsstrategie, weil sie abgesehen von den hohen
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Kapitel 2 Grundlagen

Anforderungen an die Justage technisch einfach zu realisieren ist und theoretisch sehr
hohe Koppeleffektivitdten erlaubt. Fiir eine gute Koppeleffektivitit ist die rdumliche
Uberlappung zwischen der anregenden und der anzuregenden Mode genauso wichtig,
wie eine grofie Ahnlichkeit der Modenprofile. Technologisch sind zwei Mechanismen
von praktischem Interesse. Zum einen ist das die Kopplung zwischen zwei Bauele-
menten (z.B. Halbleiterlaser und Wellenleiter). Zum anderen ist das die einfachere
(und hier in dieser Arbeit wichtigere) Methode der direkten Fokussierung iiber eine
geeignete Linse auf die Frontfacette der Wellenleiterstruktur, wie es schematisch in
Abbildung 2.6 gezeigt ist.

Abb. 2.6: Schematische Darstellung der Stirnflichenkopplung. Kollimierter, linksseitig
einfallender Strahl wird auf die Facette der Mehrschichtstruktur (ni, ne) fir die
Kopplung in den Wellenleiter fokussiert (nach [51],S. 80).

Definiert wird die Koppeleffektivitit n als das Verhéltnis aus der Leistung, die in die
Mode ein- bzw. auskoppelt und der Gesamtleistung des anregenden Strahls. Sie lasst
sich darstellen als

1/2

oo 2
// Ei(y, 2) Ej (y, 2)dydz
0

: /O/O‘Ei(% z) 2f1>'dZ/o/o‘E3t(y~Z)
0 0

mit den einfallenden (E;) und transmittierten elektrischen Feldern (E;) in lateraler
y- und transversaler z-Richtung. (vgl. [51],S. 801F)

Die mathematische Beschreibung des Mechanismus der Stirnflachenkopplung bildet
die Grundlage fiir die semitheoretische Rekonstruktion der experimentell erfassten
Daten zur direkten Kopplung und Propagation der long-range Mode in Kapitel 7.

n , (2.94)

2
dydz
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Kapitel 3

THz-Analytik von Biomolekiilen in wassrigen
Systemen

Dieses Kapitel ist eine Bestandsaufnahme des aktuellen Technikstands der
THz-gestiitzten Analyse von Biomolekiilen in wdssrigen Medien. Anhand re-
prdsentativer Analyten wird die (patho-)physiologische Relevanz potenzieller
Biomarker skizziert. Dabei werden typische physiologische Konzentrations-
bereiche (bzw. Referenzbereiche) angegeben und punktuell wird die THz-
Sensitivitdt mit der Sensitivitdt etablierter State-of-the-Art-Bioanalytik ver-
glichen. Diese rekapitulierende Betrachtung ist eine kritische Auseinander-
setzung, inwieweit THz-gestiitzte Untersuchungen ein Anwendungs- und For-
schungspotenzial fiir den Bereich der klinischen Diagnostik und medizinischen
Forschung besitzen. Bedeutende Textteile wurden 2015 bei IEEE Transactions on
Terahertz Science and Technology eingereicht (SCZECH2015 [1]).

3.1 THz-Techniken fiir die Analyse von Biomolekiilen im
wassrigen System

In diesem Abschnitt werden die THz-Techniken vorgestellt, die traditionell dafiir ein-
gesetzt werden, Bioanalyten in wassriger absorbierender Umgebung zu untersuchen.

Mit welchen THz-Techniken werden Biomolekiile in wassriger Umgebung gemessen?
Fiur die THz-Spektroskopie werden traditionell Transmissions- und Reflexionsauf-
bauten verwendet. Hinzu kommen die konzeptuell verwandten Techniken der abge-
schwichten Totalreflexion, der Transmission durch inverse Mizellen (die in unpolaren
Losungsmitteln dispergieren) sowie Sensoren, die auf Wellenleitern basieren. Hinter
diesen Konzepten stehen erprobte Messtechniken, die geeignet sind, THz-gestiitzt po-
lare Fliissigkeiten, wéassrige Losungen und biologisch relevante molekulare Analyten
in ihrer natiirlichen wéssrigen Umgebung zu untersuchen (Abbildung3.1).

Bei Betrachtung einer Transmissionsanordnung (Abbildung 3.1(a)) und unter Ver-
nachldssigung von Echos vor und hinter der Probe (vgl. [69]) lassen sich sowohl das
durch die Probe transmittierte elektrische Feld als auch die Referenzsituation durch
Luft (Index L) mit Hilfe der Fresnel-Koeffizienten 7P und tP aus Kapitel 2 mit den
Gleichungen 2.50 und 2.51 wie folgt berechnen:
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(a) (b)

n

Medium 1

Medium 1

Abb. 3.1: Schemata der THz-Techniken fiir die Untersuchung von absorbierenden
Flissigkeiten. (a) Transmission: Homogenes Dreischichten-Medium mit ni, ne und
ng. Die Indizes der Transmissions- und Reflexionskoeffizienten (¢ und r) reprasentie-
ren die Schnittstellen der unterschiedlichen Medien. Jede einzelne Propagation durch
das Medium 2 wird vollstdndig mit po berticksichtigt. (b) Reflexion unter senkrechtem
Einfall: Die Intensitidt des reflektierten Strahls wird entsprechend des Brechungsin-
dex in der untersuchten Loésung verdndert. Durch beispielsweise Si-Fenster konnen
in zeitaufgelosten Systemen die beiden Reflexionen rgjo und r1g; voneinander zeit-
lich getrennt werden. Solche selbstreferenzierenden Systeme erlauben die Bestimmung
der referenzierten Reflektivitit mit rgijo und rig; aus einer Einzelmessung. (c) Abge-
schwéchte Totalreflexion: Fir Winkel ; grofler als der kritische Winkel 6. wird das
einfallende Feld an der Grenzfliche zur Fliissigkeit auf der Seite des Prismas total-
reflektiert. Das evaneszente Feld interagiert mit der Losung, wodurch die Intensitit
des einfallenden Strahls reduziert wird. Die Reflektivitit berechnet sich dann mit
Hilfe von rgjo und rg;r,. Letzterer Term reprasentiert die Referenzsituation an Luft
(Index L), bei der das zu bestimmende Medium 2 durch Luft ersetzt wurde.

oo
Eprobe(w) = t12pates Z[T21P§T23]hEi(M) (3.1)
h=0
oo
EReferenz(w) = t1LpLtLs Z[TLIP%TLS]hEi (w)s (3.2)
h—0

wobei die Fresnel-Koeffizienten r und t aus den Gleichungen 2.50 und 2.51 den fre-
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3.1 THz-Techniken fiir die Analyse von Biomolekiilen im wéssrigen System

quenzabhéingig (w) transmittierten und reflektierten Anteil des einfallenden elek-
trischen Feldes E; repréisentieren. Der Summenterm beriicksichtigt gegebenenfalls
Fabry-Pérot-Resonanzen innerhalb der diinnen Schicht. Der Propagationsterm ps be-
zieht sich dabei auf einen einmaligen Dinnschichtdurchlauf und lautet

p2 = exp {—inowd/co}, (3.3)

mit dem komplexen Brechungsindex ng des Dinnfilms, der Kreisfrequenz w, der Film-
dicked und cg der Vakuumlichtgeschwindigkeit. Potenziell auftretende Fabry-Pérot-
Resonanzen in diinnen Schichten werden mit der h-ten Ordnung in den Gleichun-
gen 3.1 und 3.2 beriticksichtigt, wobei h die Anzahl der abgeschlossenen Zyklen von
Vor- und Riickwértsreflexionen repréasentiert. Der Einfluss solcher Etalon-Effekte ist
stark abhangig vom Kontrast der Brechungsindizes benachbarter Medien, von der
Absorption des durchdrungenen Mediums und gewinnt mit abnehmender Dicke der
Schicht an Bedeutung. Daher sollten die Fabry-Pérot-Effekte bei der Transmission
diinner Schichten in der Signalanalyse mitberiicksichtigt werden [69, 70]. Die simul-
tane Erfassung von Amplitude und Phase ermoglicht die Berechnung der Transmis-
sion T(w) aus dem Quotienten Epyobe(w)/EReferenz(w). Dazu werden zunédchst Fit-
ting-Algorithmen eingesetzt, um die gemessene Transmission mit numerischen Ver-
fahren zu approximieren. Daraus kann anschliefend der komplexe Brechungsindex
ng = { — ik; bestimmt werden. Mit Hilfe des Extinktionskoeffizienten x und der Va-
kuumwellenldnge Ao ldsst sich der Intensitdtsabsorptionskoeflizient a = 4wk /Ao be-
stimmen [48]. Eine zuverldssige Methode fiir das Extrahieren von Materialparametern
im THz-Frequenzbereich wurde von Duvillaret et al. [70] vorgestellt. Dieses Verfahren
erlaubt die prizise Bestimmung optischer Konstanten von Flissigkeiten, die hochab-
sorbierende Eigenschaften besitzen. Die Bedingung hierbei ist, dass die Schichtdicke
auf ein Minimum reduziert wird. Das erfordert grundsétzlich eine sehr prazise Kon-
trolle der Probendicke im pm-Bereich. Experimentell kann das eine grofle Herausfor-
derung darstellen. Bei einer Transmissionskonfiguration wie sie in Abbildung 3.1 (a)
gezeigt wird, hangen die Anforderungen an die Probendicke stark von der Absorption
des untersuchten Mediums ab. Fiir unpolare Substanzen sind kurze Wechselwirkungs-
strecken weniger bedeutend, wie fiir starker absorbierende polare Substanzen. Im Fall
von unpolaren Substanzen kénnen durchaus Distanzen im Millimeter- oder sogar Zen-
timeterbereich mit THz-Strahlung durchdrungen werden [71,72]. Fir den Fall, dass
Wasser oder andere hochabsorbierende Substanzen betrachtet werden, wird fiir ge-
wohnlich die Wechselwirkungsstrecke deutlich auf d < 200 pm reduziert [41,73-78].

Inverse Mizellen sind ein smarter Ansatz, mit dem die effektive Transmissionspfad-
lainge durch das Medium herabgesetzt werden kann. Indem die wassrige Umgebung
auf die unmittelbare Umgebung des Analyten begrenzt wird, lasst sich der Einfluss
des absorbierenden Mediums im Gesamtsystem minimieren. [79,80]

Die Technik der Reflexion unter senkrechtem Einfall wurde urspriinglich fiir Pro-
ben entwickelt, die fiir Untersuchungen in der Transmissionskonfiguration nur schwer
zuganglich sind. Der grofle Vorteil dieser Technik besteht in der Moglichkeit, ein
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selbstreferenzierendes System aufbauen zu koénnen, wie es in Abbildung 3.1 (b) ge-
zeigt ist. Mit der Installation einer zweiten Schnittstelle (z.B. durch ein Silizium-
(Si-)Fenster) entlang des Propagationspfads kénnen mit einem einzigen Scan zwei
zeitlich versetzte THz-Pulse gleichzeitig aufgenommen werden. Sind beide Pulse im
Zeitbereich diskriminierbar, kann der erste Puls als Referenzpuls genutzt werden. Mit
Gleichung 2.50 berechnet sich die Reflektivitdt fiir die Situation in Abbildung 3.1(b)
aus R:thitgﬂrgiQp%i/rfSi, wobei 6; = 0°. Mit dieser konzeptuellen Anordnung
konnten bereits erfolgreich optische Konstanten von polaren Substanzen bestimmt
werden [31,81-83].

Die Forderung nach kurzen Propagationsdistanzen bei der Charakterisierung ab-
sorbierender Medien hat auch zur Entwicklung von Wellenleiterstrukturen gefiihrt,
mit denen sich Wechselwirkungsstrecken zwischen einem EM-Feld und einer Fliissig-
keit flexibel einstellen lassen [84,85]. Der Wellenleiter-Ansatz bietet grundsétzlich die
Moglichkeit, die Interaktionstrecke zwischen EM-Strahlung und Fliissigkeit deutlich
zu verlangern. Der zugrundeliegende Wechselwirkungsmechanismus beruht dabei auf
einem evaneszenten Feld, das exponentiell in die umgebenden Dielektrika abklingt
und dort mit der Losung interagiert. Diese Art der Wechselbeziehung wird auch bei
den Geometrien der abgeschwéchten Totalreflexion ausgenutzt.

Als Alternative zur Transmissions-THz-Sensorik werden ATR-Konfigurationen fiir
die THz-Spektroskopie von Fliissigkeiten eingesetzt. Abbildung3.1(c) zeigt einen
ATR-Aufbau, der sowohl die Detektion als auch die Charakterisierung der Bulk-
eigenschaften von Flissigkeiten ermoglicht. Transmissionsexperimente an diinnen Fil-
men erfassen eher die Eigenschaften an Schnittstellen als die Bulkeigenschaften ei-
nes Systems. Beziiglich der Féhigkeit im Bulk einer Lésung zu messen ist die ATR-
Konfiguration der konventionellen Transmissionsspektroskopie tiberlegen, weil durch
die Skalierung mit der Wellenldnge die Penetrationslange im THz-Regime grofer ist
als bei optischen Frequenzen. Vom technischen Standpunkt aus betrachtet ist die
ATR-Technik auch experimentell robuster als eine Transmissionsanordnung, bei der
die Messungen sehr stark von definierten Pfadlangen mit einer geforderten Genau-
igkeit im unteren pm-Maflstab abhéangen. Eine reproduzierbare Repositionierung des
Prismas fiir die Referenzierung ist allerdings nicht trivial und im Vergleich zu der Re-
ferenzierung innerhalb der Transmissionsanordnung komplexer. Im Messbetrieb der
ATR-Konfiguration kann das reflektierte elektrische Feld genutzt werden, um dar-
aus Amplituden- und Phaseninformationen zu extrahieren. Damit ist auch die Be-
stimmung der komplexen Permittivitdt stark absorbierender Fliissigkeiten moglich.
Die Forschungsgruppe um Koichiro Tanaka hat zum ersten Mal die Machbarkeit von
ATR-gestiitzten Messungen an absorbierenden Flissigkeiten im THz-Frequenzbereich
gezeigt [86].

Angepasst an die dargestellte Situation in Abbildung 3.1 (¢) und unter Zuhilfenah-
me des Snellius-Gesetzes aus Gleichung2.42, kann Gleichung2.50 zu dem Ausdruck

NS; A /n% — n%isin205i — ng cos fs;
NS; A /n% — ngisin2 Osi + ng cos Og;

ré’w = (3.4)
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rearrangiert werden. Damit kénnen Amplitude und Phase aus der abgeschwéichten
Totalreflexion ATR =%, 2/7"Sl 1, berechnet werden. Dabei représentiert 7"1 1, die Re-

ferenzsituation, bei der sich das Prisma in Kontakt mit Luft befindet (gekennzelchnet
mit dem Index L) [87]. Fiir den interessanten Fall einer unter dem Prisma befind-
lichen Flissigkeit mit unbekanntem Brechungsindex, erlaubt diese Konfiguration fiir
0; > 6. die Bestimmung der optischen Konstanten. Mit Hilfe der ATR-Technik sind
fiir eine Reihe von biologisch relevanten Analyten und Flissigkeiten bereits charak-
teristische Materialeigenschaften erfolgreich bestimmt worden [87-91].

Unter welchen Bedingungen findet die THz-Analyse typischerweise statt? Die Ge-
meinsamkeit dieser unterschiedlichen konzeptuellen Ansétze fiir THz-spektroskopische
Untersuchungen besteht in der Durchfithrung der Messungen auf moglichst kurzen
Interaktionsdistanzen. Damit wird die Absorption von THz-Feldern durch das absor-
bierende Medium minimiert und eine zu starke Abschwéichung der Signalamplitude in
das Rauschniveau hinein vermieden. Fiir eine signifikante Anderung der dielektrischen
Antwort auf relativ kurzen Interaktionsstrecken ist die Untersuchung hoher Analyt-
dichten erforderlich. Diese liegen oftmals weit oberhalb physiologisch bedeutsamer
Konzentrationen. Abgesehen davon werden die Analyten haufig in Modellsystemen
betrachtet, die im Vergleich mit physiologischen Gegebenheiten eine viel geringere
Komplexitit aufweisen. An diesem Punkt besteht die reale Gefahr der Ubersimplifi-
zierung. Wie im Nachfolgenden differenziert diskutiert wird, erfolgt in der Regel die
THz-spektroskopische Erfassung mit den traditionellen Messtechniken unter nicht-
physiologischen Bedingungen.

3.2 (Patho-)physiologisch relevante Analyten und deren
Sensitivitaten

Welche Analyten sind im wassrigen System gemessen worden? In der Bewertung der
THz-Analyse von biomolekularen Substanzen in wéassrigen Umgebungen und deren
Bedeutung fir die klinische Diagnostik bzw. fiir die medizinische Forschung werden
in diesem Abschnitt Analyten betrachtet, die eine physiologische Relevanz besitzen.
Beriicksichtigt werden somit Molekiile, die entweder an biochemischen Prozessen wie
Signalkaskaden, Stofftransport, Stoftkreislaufen oder Syntheseprozessen beteiligt sind
oder Stoffe, deren Eigenschaften solcher Analyten sehr dhnlich sind und sich somit
ebenfalls fiir die THz-spektroskopische Erfassung im wassrigen System empfehlen.
Die Studie solcher Modellmolekiile kann ebenfalls wertvolle Informationen auf der
molekularen Ebene preisgeben. Untersuchte unpolare und polare Losungsmittel wie
Acetonitril, Methanol, Kerosin werden nicht beriicksichtigt, da hier die Erfassung des
Analyten in der physiologischen, wéssrigen Umgebung im Fokus steht. Die zusam-
mengefassten Analyten sind mit jeweils einer der traditionellen Messtechnik aus Ab-
bildung 3.1 oder einer der konzeptuell verwandten Technik im THz-Frequenzbereich
spektroskopisch untersucht worden.

Eine Moglichkeit, simtliche Publikationsergebnisse zusammenfassend darzustellen,
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ist in Abbildung3.2 gezeigt. Alle entnehmbaren Sensitivititen der Analyten sind
als Funktion des Molekulargewichts aufgetragen (weif}). Fir den Fall, dass THz-
spektroskopisch Konzentrationsreihen aufgenommen wurden, wird ersatzweise die
untere Nachweisgrenze (UNG) eingetragen. Der UNG-Wert entspricht der Konzen-
tration, die spektroskopisch noch ein vom Hintergrund diskriminierbares Signal ge-
neriert. Fir den Fall publizierter Losungsdichten pp, [g/1] wurden diese in Molarita-
ten c¢ [mol/l] umgerechnet, um alle Werte innerhalb eines Diagramms vergleichend
darstellen zu kénnen. Dariiber hinaus sind reprédsentative Werte aus Referenzberei-
chen (patho-)physiologisch relevanter Analyten gekennzeichnet (rot). Referenzberei-
che markieren hierbei die Konzentrationsbereiche, in denen die betreffenden Analyten
typischerweise im (patho-)physiologischen Kontext vorliegen. Um den Unterschied zu
etablierter plattformiibergreifender Messtechnik zu illustrieren, sind zusétzlich Nach-
weisgrenzen ausgewéhlter bioanalytischer Messtechniken markiert (griin). Die Aussa-
gen, die aus diesem Sensitivitatsdiagramm abgeleitet werden, gelten in der Tendenz
fur alle im Rahmen dieser Arbeit beriicksichtigten Analyten. Somit wird angenom-
men, dass die getroffene Auswahl der Publikationen reprisentativ ist.

Um die Fiille der Daten tibersichtlich aufzubereiten, werden die Analyten zunéchst
anhand ihres Molekulargewichts in die drei losen Kategorien leicht (M, <1kDa),
mittelschwer (M,, <100kDa) und schwer (M,, >100kDa) eingeteilt. Im Allgemei-
nen sind schwere Molekiile grof3, sodass es zuldssig ist, im Rahmen dieses Kapitels
beide Eigenschaften synonym zu verwenden. Uber die Gewichtsklassen hinaus wer-
den die Analyten in eine der sechs nachfolgenden Gruppen sortiert: (a) Die Analyten
mit der geringsten Komplexitit befinden sich in der Gruppe der Ionen. (b) In der
zweiten Gruppe werden die Kohlenhydrate als Energietrdger fiir Syntheseprozesse
zusammengefasst. (c) Nukleotide (inklusive kurzer Nukleinsduren) und Aminoséu-
ren bilden die Gruppe der Synthesebausteine fiir (d) Proteine, die wiederum eine
eigene Gruppe bilden. (e) Wirkstoffe werden extra abgegrenzt, weil sie eine beson-
dere Bedeutung bei der Entwicklung von therapeutischen Medikamenten besitzen.
Molekiile mit der hochsten Komplexitit bilden die Gruppe der schweren Makromo-
lekiile (f). Unter Zuhilfenahme des Diagramms in Abbildung 3.2 lassen sich vorab
folgende allgemeine Aussagen treffen: (i) THz-spektroskopisch sind physiologisch re-
levante Analyten aus der Gruppe der leichten Biomolekiile (M, < 1kDa) bisher im
mM - M-Konzentrationsbereich untersucht worden. Fiir die Substanzen der geringsten
Komplexitat wie Ionen in Lésung werden THz-spektroskopisch dabei Sensitivitdten
detektiert, die teilweise physiologisch relevante Ionenkonzentrationen repréasentieren
(weile und rote Markierung innerhalb der gestrichelten Ellipse). (ii) Fiir schwere Ma-
kromolekiile (M,, >100kDa) nehmen die experimentell eingesetzten Konzentratio-
nen deutlich ab. Im Vergleich zu den leichten Biomolekiilen kann dieser Unterschied
zwischen drei bis zehn GréBenordnungen betragen. (iii) Betrachtet man die Molekiile
des mittleren Bereichs (1kDa < My, <100kDa, teilweise M,, < 1kDa) wie Kohlenhy-
drate, Nukleotide, Wirkstoffe und Proteine ist erkennbar, dass die eingesetzten und
detektierten Konzentrationen tendenziell mit ansteigendem Molekulargewicht abneh-
men. (iv) Die verdffentlichten und hier zusammengefassten UNG-Werte fiir die im
wissrigen System THz-spektroskopierten Biomolekiile (siche Abbildung3.2) liegen
in der Regel im Vergleich mehrere Groéflenordnungen oberhalb physiologisch rele-
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vanter Konzentrationen (Unterschied blau zu rot). (v) Bioanalytische State-of-the-
Art-Techniken sind im Allgemeinen mehrere Groéflenordnungen sensitiver als THz-
spektroskopische Verfahren (Differenz blau zu griin).
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Abb. 3.2: Graphik iiber die publizierten (mit traditionellen THz-Messtechniken er-
reichten) Sensitivitdten (bzw. unteren Nachweisgrenzen) physiologisch relevanter
Analyten (wei}). Die Aufschliisselung nach Analyten, Konzentrationen (bzw. Dichten)
und Arbeitsgruppen beziiglich der publizierten Daten ist Anhang A entnehmbar. Die
reprasentativen Analyten sind blau hervorgehoben. Unterschiedliche Konzentrations-
niveaus fiir Analyten selben Molekulargewichts entsprechen Daten von unterschied-
lichen Arbeitsgruppen (z.B. NaCl). Um die Zusammengehorigkeit von Nat-Ionen
und NaCl hervorzuheben, befinden sich diese Werte in einer gestrichelten Ellipse.
Représentative physiologische Konzentrationsniveaus sind zu Vergleichszwecken rot
markiert. Typische Detektionsgrenzen fiir relevante, plattformiibergreifende, bioana-
lytische Methoden sind griin markiert. Beide gestrichelten Linien sind gezogen, um die
Tendenz der abnehmenden Detektionsgrenzen mit ansteigendem Molekulargewicht zu
verdeutlichen. Die weiflen Pfeile markieren die Distanz von mehreren Gréflenordnun-
gen zwischen den Durchschnittswerten der THz-Sensorik-Sensitivitdten (obere Linie)
und der UNG-Werte von bioanalytischen State-of-the- Art-Methoden.

Abweichungen von der Norm unter (iv) und (v) werden im entsprechenden Unterab-
schnitt diskutiert. (vi) Der allgemeine durchschnittliche Trend der abnehmenden De-
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tektionslimits mit ansteigendem Molekulargewicht wird mit den beiden schwarz-weif3
gestrichelten Linien fiir die THz-Sensorik Sensitivitdten (oben) und die UNG-Werte
von bioanalytischen State-of-the-Art-Methoden (unten) illustriert. Der Anstieg von
m~-1.7 fiir diese Linien ist signifikant kleiner als m =-1. Ein solcher Anstieg wiirde
einen linearen Zusammenhang zwischen der molekularen Masse und der Sensitivitat
zeigen. Aufgrund des Vergleichs unterschiedlicher Molekiile ist die Bestimmung exak-
ter Werte an dieser Stelle schwierig. Ein Exponent von -1.7 ist allerdings ein Hinweis
darauf, dass eventuell in zunehmendem Mafle Moden mit delokalerem Charakter er-
fasst werden. Diese Moden gewinnen mit wachsender Molekiilgrofie an Einfluss.

Im Folgenden wird dieses Diagramm als Grundlage dafiir genutzt, das Detektions-
und Charakterisierungspotenzial von THz-Spektroskopie fiir Biomolekiile in ihrer na-
tirlichen wéssrigen Umgebung zu diskutieren. Hierfiir wird fiir jede der sechs Grup-
pen kurz zusammengefasst, welche Aspekte Gegenstand der THz-spektroskopischen
Untersuchungen waren. Im Anschluss erfolgt die Benennung eines Repréasentanten
aus dieser Gruppe und es wird betrachtet, welche (patho-)physiologische Bedeutung
der Analyt hat und bei welchen physiologischen Konzentrationen dieser Analyt vor-
liegt. Dariiber hinaus wird vergleichend zur THz-Spektroskopie die Sensitivitdt und
die Detektionsuntergrenze eines standardisierten bioanalytischen Messsystems fiir die
Detektion des jeweils betrachteten Analyten angegeben. Danach wird fir den im Fo-
kus stehenden Analyten auf Grundlage des aktuellen Technikstands das Detektions-
und Charakterisierungspotenzial der THz-Spektroskopie bewertet, bevor abschlie-
Bend daraus eine kurze Perspektive fiir zukiinftige THz-Untersuchungen formuliert
wird.

3.2.1 lonen

Tonen bieten sich fiir die THz-gestuitzte Untersuchung in wéssrigen Medien an, weil
sie die Ladungssituation in der Losung drastisch verdndern. Dies hat einen direkten
Einfluss auf die Dynamiken der Wassermolekiillwechselwirkungen, wodurch eine grofie
THz-Antwort generiert wird. [92]

3.2.1.1 Untersuchte Analyten im THz-Bereich

Experimentell konnte bereits mehrfach gezeigt werden, dass durch Zugabe von Salz-
ionen die dielektrische Antwort eines wassrigen Systems signifikant verdndert werden
kann. Fir diesen Fall kénnen die dielektrischen Konstanten aus den aufgezeichneten
Spektren berechnet werden. [93] Oftmals wird ausgehend vom Spektrum die Permitti-
vitdt berechnet und Multi-Debye-Modellierungsansitze werden hinzugezogen, um die
frequenzabhéingige dielektrische Funktion theoretisch zu rekonstruieren. Aus dieser
modellierten dielektrischen Antwort kénnen dann die Dynamikparameter beispiels-
weise von Wassermolekiilen ermittelt werden, die sich in unmittelbarer Nachbarschaft
zum ionischen Analyten befinden [44,74,94-98]. Auch wurde der Versuch unternom-
men, anhand systematisierter Spektroskopiedaten, Ionen nach strukturgebenden und
strukturschwéchenden Komponenten zu kategorisieren [99]. Die Interpretation der
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Gesamtantwort eines untersuchten Systems ist nicht trivial. Das wird deutlich, wenn
an anderer Stelle Untersuchungen zum Einfluss von Alkalihalogeniden auf Wasserdy-
namiken darauf hindeuten, dass die Moden der Salze ausschlaggebend fiir die Ande-
rung der dielektrischen Antwort sind und nicht die Moden des Wassernetzwerks. Da-
mit wére eine direkte Klassifizierung nach chaotropen und kosmotropen Substanzen
allein auf Grundlage der THz-Spektroskopiedaten nicht ohne Weiteres méglich [100].
Bisweilen werden zuséitzliche Modelle entwickelt, um den Ursprung der verdnderten
Dynamiken zu ermitteln. Beispielsweise wurde unter Verwendung eines Modells zum
chemischen Gleichgewicht der Versuch unternommen, die Anion-, Kation- und Ionen-
paarbeitrage zu LaBrs- bzw. LaCls-Breitbandspektren zu identifizieren [101].

3.2.1.2 (Patho-)physiologische Bedeutung und Konzentration von Na*-lonen

Fiir die weitere Betrachtung wird das Salz NaCl bzw. werden Nat-Ionen als phy-
siologisch reprisentativ ausgewihlt. Nat-Ionen sind Bestandteil von Transporter-
Systemen, die fiir die Aufrechterhaltung des Konzentrationsgradienten oder fiir die
Regulierung des zelluldren Stofftransports durch Zellmembranen wichtig sind [102].
Ein unausgeglichener Natriumhaushalt wie bei der Hyponatridmie (¢ <136 mM im
Serum) [103] kann eine ganze Reihe teilweise sehr ernsthafter Erkrankungen wie chro-
nisches Nierenversagen [104] oder Krebserkrankungen [105] indizieren. Die physiolo-
gischen Konzentrationen ¢ von Nat-Ionen sind beim gesunden Menschen stark von
lokalen Gegebenheiten abhéangig. Sie liegen im extrazelluliren Raum bei ¢ &~ 143 mM
und im intrazelluldren Raum bei ¢=14mM [106].

3.2.1.3 THz-Spektroskopie vs. etabliertem bioanalytischen Messsystem fiir
Na*-lonen

Als Biomarker haben Nat-Ionen eine hohe Relevanz in der klinischen Diagnostik.
Tatséchlich kénnen die physiologischen Konzentrationen von NaT-Ionen teilweise mit
THz-Messtechniken detektiert werden. Zumindest gilt das fiir die Konzentrationen im
Bereich bis ¢ =100mM [44,100]. Der Vergleich zwischen den berichteten THz-UNG-
Werten und bioanalytischen State-of-the-Art-Sensitivitdten in Abbildung 3.2 zeigt,
dass ein (Polymermembran-)ionenselektiver Elektrodensensor fiir Nat-Ionen um ca.
vier Groflenordnungen sensitiver ist, als die THz-Spektroskopie. Fiir die Detektion
von Konzentrationen auflerhalb relevanter Referenzbereiche ist es von Bedeutung,
dass der Sensor eine hohe Sensitivitat besitzt. Ionenselektive Elektroden gelten als
sehr effektive Sensoren, mit denen sich Natriumionenkonzentrationen bis zu ¢ = 5pM
(pm =0.11mg/1) zuverlédssig bestimmen lassen [107].

3.2.1.4 Perspektive des THz-Potenzials fiir die Erfassung von lonen

Es stellt sich die grundséatzliche Frage, ob ein Bedarf an einem alternativen THz-
gestiitzten Verfahren fiir die Detektion von biochemisch relevanten Ionen bei phy-
siologisch relevanten Konzentrationen besteht. Bei der erfolgreichen Behandlung der
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oben beispielhaft angefiihrten Natriumarmut besteht die alltdgliche Herausforderung
fur die Mediziner darin, mit Hilfe differenzial-diagnostischer Verfahrensalgorithmen
die Ursachen fiir die Natriumarmut zu bestimmen. Das ist wichtig, um frithzeitig die
Entscheidung fiir einen effektiven Therapieansatz zu treffen. Die reine Bestimmung
der Konzentration von Salzionen in Korperflussigkeiten stellt dabei keine uniiberwind-
bare Hiirde dar, die bedingungslos nach alternativen Detektionsstrategien verlangen
wiirde. Fiir die reine Bestimmung der Natriumkonzentrationen funktionieren die eta-
blierten Detektionskonzepte ausgesprochen gut.

Problematisch fiir die THz-gestiitzte Detektion von Nat-Ionen ist die unspezifi-
sche THz-Anregung. Aufgrund dieser Unspezifitdt ist es nicht trivial, allein aus den
THz-spektroskopischen Daten den genauen Ursprung einer multimodal verdnderten
dielektrischen Antwort zu ermitteln [94]. Damit beschrankt sich zunéchst das Po-
tenzial auf Anwendungen, die auf einem hohen Ionenkontrast basieren. Demonstriert
wird das beispielsweise bei der von Masson et al. vorgestellten Nahfeld-Ionenkontrast-
Mikroskopie fiir die Bildgebung von funktionalen Neuronen [108]. Da auch diese Un-
tersuchungen noch nicht in wvivo erfolgt sind, wére es interessant zu sehen, inwie-
weit diese Technik unter komplexeren, physiologischen Bedingungen Bestand hat. In
der fiir die klinische Diagnostik interessanten Funktion eines reinen Biomarkers sind
THz-spektroskopierte (Nat-)lonen aufgrund der unspezifischen THz-Anregung zur
Zeit kaum vorstellbar.

Auf dem Weg hin zum Verstdndnis komplexer Systeme, moglicherweise unter phy-
siologischen Bedingungen, ist es wichtig und richtig zu Beginn die THz-Analyse an
Systemen durchzufiithren, die zum einen tiberschaubar und zum anderen modellierbar
sind. Im Idealfall sind die Ergebnisse durch Alternativ- und Komplementartechniken
verifizierbar. Ionen sind Molekiile geringer Komplexitdt und bieten sich somit fiir
die dynamische Studie innerhalb einfacher Systeme an. Allerdings ist die Ensemble-
Averaging Eigenschaft der linearen THz-Spektroskopie fiir die molekulare Studie von
beispielsweise Rotationsmoden von Wassermolekiilen sehr nachteilig. Die Diskrimi-
nierung zwischen Moden in der Hydrathiille, also der unmittelbar von den Ionen be-
einflussten Umgebung, und den Molekiilen im Bulkwasser auflerhalb des Wirkungs-
bereichs des Analyten ist nicht ohne Weiteres zu leisten. Fiir den Zugriff auf die
Dynamiken von wassermolekularen Teilmengen miissen zum Beispiel Komplementér-
techniken [109] aus dem IR-Bereich eingesetzt werden. (vgl. [94],S.63)

3.2.2 Kohlenhydrate

Kohlenhydrate sind physiologische Energietrager und als strukturgebende Kompo-
nenten signifikanter Teil der Infrastruktur einer Zelle. Dartiber hinaus sind sie auch
wichtige Informationstrager und insbesondere bei der interzelluliren Kommunikation
von grofler Bedeutung. Sie leisten auflerdem einen wesentlichen Beitrag zur Funktio-
nalitédt einer Zelle. Die grofle Vielzahl an Funktionen ist dabei eng an die strukturelle
Vielfalt der Kohlenhydrate gekoppelt. (vgl. [106],S. 321 ff) Fragestellungen, die eror-
tern, wie Kohlenhydrate mit Proteinen verkniipft sind und wie sie diese modifizieren
oder wie Kohlenhydrate von Proteinen im komplexen biochemischen Zusammenhang
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erkannt werden, sind zunachst zentrale Aspekte und Anliegen der Glykobiologie. In
diesem analytischen Kontext beginnt auch die THz-Community inzwischen damit,
Kohlenhydrate mittels THz-Spektroskopie zu untersuchen.

3.2.2.1 Untersuchte Analyten im THz-Bereich

Experimentelle Untersuchungen haben gezeigt, dass prinzipiell die traditionellen THz-
Konzepte auch fiur die Spektroskopie von Kohlenhydraten erfolgreich genutzt werden
kénnen. Dazu wurden bereits Transmissions- und Reflexionsaufbauten eingesetzt, um
Glukose und Sukrose anhand ihrer optischen Konstanten zu beschreiben [85,87,110].
Dariiber hinaus konnte die Charakterisierung von Hydrathiillen an solvatisierter Lak-
tose [111] und die Bestimmung der Hydratisierungszustédnde von Sukrose und Treha-
lose demonstriert werden [112].

3.2.2.2 (Patho-)physiologische Bedeutung und Konzentration von Glukose

Représentativer Analyt fiir physiologisch relevante Kohlenhydrate ist in der nachfol-
genden Betrachtung Glukose. Im Kohlenhydratstoffwechsel des Organismus nimmt
Glukose eine zentrale Rolle ein. Glukose wird entweder mit der Nahrung aufgenommen
oder in der Leber iiber die Glykoneogenese synthetisiert [106]. Je nach untersuchter
Korperflussigkeit wie Plasma, Vollblut oder Urin gibt es unterschiedliche Referenzbe-
reiche fiir Glukose, die grob zusammengefasst alle im unteren mM-Bereich liegen [113].
Eine Storung des Glukosestoffwechsels kann zu Glykadmien fithren [114]. Beispielswei-
se indiziert eine Hyperglykdmie (¢ > 6.1 mM im Vollblut) Diabetes Mellitus, eine
endemische Volkskrankheit von der Millionen Menschen betroffen sind [113,115]. Un-
tersuchungen an nicht-diabetischen Patientengruppen haben gezeigt, dass bereits bei
einer erhdhten Glukosekonzentration im nicht-diabetischen Regime (¢ > 5.5 mM) ein
erhéhtes Risiko fir Herzkrankheiten besteht [116].

3.2.2.3 THz-Spektroskopie vs. etabliertem bioanalytischen Messsystem fiir Glukose

Seit den frithen 1960 er Jahren wird anhaltend an elektrochemischen Sensoren fiir die
Glukosebestimmung geforscht. Immer wieder werden dabei bestehende Techniken wei-
terentwickelt und verbessert, sodass heutzutage eine Vielzahl an elektrochemischen
Sensorikkonzepten fiir die Bestimmung des Glukosegehalts in Koérperflissigkeiten zur
Verfiigung steht [115,117,118]. Ein weitverbreitetes Konzept beruht auf der Detektion
von H2Oa2, das bei der Glukoseoxidase-Methode entsteht und elektrochemisch umge-
setzt wird. Die Detektionsgrenzen liegen fiir elektrochemische Biosensoren im Allge-
meinen zwischen dem mittleren nM- und unteren pM-Bereich [115,119]. Es stehen
aber auch kolorimetrische Verfahren zur Verfiigung, die beispielsweise aus Blut, Plas-
ma und Urin Glukosekonzentrationen von ¢ =1 pM detektieren kénnen [120]. Im Ver-
gleich zu der publizierten (mit dem THz-Spektroskopie-Ansatz von Cheng et al. [85]
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detektierten) Glukosekonzentration von ¢ =1.28 M wird mit den analytischen Bestim-
mungsverfahren der elektrochemischen Sensoren oder der kolorimetrischen Verfahren
eine um ca.5 Grolenordnungen tiefere Detektionsgrenze erreicht (Abbildung 3.2).

3.2.2.4 Perspektive des THz-Potenzials fiir die Erfassung von Kohlenhydraten

Wie hoch ist das THz-Potenzial fiir die bioanalytische Anwendung in der klinischen
Diagnostik? Grundséitzlich ist ein Biosensor durch eine Vielzahl an Eigenschaften cha-
rakterisiert. Dazu gehoren die Detektionsgrenze, Selektivitdt, Robustheit, Langzeit-
stabilitdt, Performance— und Antwortverhalten. Beziiglich der Sensitivitat lassen sich
mit elektrochemischen State-of-the- Art-Biosensoren durchaus beeindruckende Detek-
tionsgrenzen im nM-Bereich demonstrieren. Dennoch ist die Detektionsgrenze allein
kein MaS fiir die Beurteilung eines Sensors auf seine Eignung im Bereich der medizini-
schen Diagnostik oder fiir Anwendungen des tiglichen Lebens im Homecare-Bereich.
Kiirzlich hat beispielsweise Wang an anderer Stelle dazu formuliert: “Yet, in spite of
the many impressive advances in the design and use of glucose biosensors, the pro-
mise of tight diabetes management has not been fulfilled. There are still major chal-
lenges in achieving clinically accurate continuous glycemic monitoring in connection
to closed-loop systems aimed at optimal insulin delivery.“ (vgl. [117],S.814). Un-
geachtet der erreichbaren Sensitivitdten wird zum Teil die Ansicht vertreten, dass
noch etliche zusatzliche Herausforderungen zu bewiltigen sind, bevor auf dem Ni-
veau eines stabilen und zuverldssigen Glukosesensors mit Echtzeitcharakteristik ein
substanzieller Schritt in Richtung Healthcare- Anwendung vollzogen werden kann. Der
Bedarf hierfiir besteht durchaus. Momentan wird verstarkt die Idee verfolgt, in Kom-
bination mit Implantaten tiber Feedback-Systeme den Insulinspiegel zu kontrollieren.
(vgl. [117],S.823) Ein derartiger Sensor kénnte den Glukosegehalts im Korper und
somit beispielsweise indirekt eine verminderte Aktivitat des Enzyms Laktase iiber-
wachen, die eine Laktoseintoleranz indiziert [121].

Fiir eine verniinftige, sinnvolle, zweckgebundene und anwendungsorientierte THz-
Detektion von Kohlenhydraten unter physiologischen Bedingungen bilden allerdings
die momentan berichteten UNG-Werte keine realistische Basis. Hinzu kommt eine
mangelnde Spezifitdt der Anregung, sodass es schwerfallt, eine klare Perspektive fiir
ein méchtiges, THz-gestlitztes, biosensorisches Werkzeug fiir die Detektion von Koh-
lenhydraten in der klinischen Diagnostik zu formulieren.

Neben diesen reinen Bestimmungsverfahren der Konzentration besteht ein Interesse
daran, funktionale Mechanismen auf molekularer Ebene besser zu verstehen. Kénnte
THz-Strahlung in diesem Zusammenhang die Position eines leistungsstarken Charak-
terisierungswerkzeugs fiir die Untersuchung von Kohlenhydraten einnehmen? Es ist
beispielsweise versucht worden, auf einer sub-ps Zeitskala die Grofle der Hydrathiille
von Laktose zu charakterisieren. Aus dem Vergleich zwischen experimentellen Daten
und theoretischen Uberlegungen leiten die Experimentatoren mégliche Funktion der
Solvathiille bei der Bioprotektion von Proteinen durch Kohlenhydrate mittels forcier-
ter Wasserschichten ab [111,122]. Da THz-Untersuchungen delokalere Moden starker
anregen als lokal gerichtete Infrarot- (IR-)Techniken, kann die THz-Spektroskopie ein
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sehr wichtiges komplementédres Werkzeug fiir das Verstandnis und die Entschliisse-
lung des Einflusses von Solvatisierungsdynamiken sein — nicht nur fiir Kohlenhydrate,
sondern auch fiir jedes andere physiologisch relevante Molekiil. Die eingesetzten Lak-
tosekonzentrationen mit physiologischen Konzentrationen zu vergleichen, ist an die-
sem Punkt nur bedingt sinnvoll, da Milchzucker mit der Nahrung aufgenommen und
metabolisch lediglich abgebaut wird. Vor diesem Hintergrund ist die von Heugen et
al. spektroskopierte Laktose eher als ein fiir THz-Untersuchungen leicht zugéngliches
Kohlenhydratemolekiil mit Modellcharakter einzuordnen. Wichtig fiir aussagekraf-
tige Untersuchungen ist, dass die Laktose ausreichend solvatisiert und die einzelnen
Molekiile komplett hydratisiert sind. Von den Autoren werden intermolekulare Wech-
selwirkungen zwischen den Laktosemolekiilen ausgeschlossen [111].

Dennoch stellt sich bei kritischer Betrachtung die Frage, inwiefern auch fir die
Situation unter physiologischen Bedingungen substanzielle Aussagen abgeleitet wer-
den konnen und welche Schlisse daraus zu ziehen sind. Hiermit ist nicht nur die
Konzentration des Analyten, sondern auch dessen Einbettung in eine Matrix hoherer
Komplexitit gemeint. Bislang ist eine solche Charakterisierung unter physiologischen
Bedingungen nur sehr schwer zugénglich. Solange es dafiir keine Losungen gibt, wird
es grundsétzlich auch eine grofle Herausforderung bleiben, die THz-gestiitzten biomo-
lekularen Untersuchungen an konkrete, zu charakterisierende, biochemisch relevante
Prozesse zu adressieren.

3.2.3 Amino- und Nukleinsiuren

Die in dieser Gruppe der Amino-und Nukleinsduren zusammengefassten organischen
Verbindungen besitzen eine physiologisch auflerordentlich hohe Relevanz. Sie sind bei-
spielsweise wichtig bei der Synthese von biomolekularen funktionalen Einheiten, wie
DNA, Ribonukleinsiure (Ribonucleic Acid, kurz: RNA) oder Enzymen [23]. Nukleo-
tide und Nukleinséuren sind die molekularen Vorldufereinheiten von Proteinen [106].
Innerhalb und zwischen diesen Molekiilen existiert eine Vielzahl anregungsfahiger
Moden [123]. Zusétzlich prasentieren solche Molekiile aus der atomaren und struktu-
rellen Zusammensetzung heraus einen hohen Grad an Ladung [23]. Dadurch werden
sie zu einem attraktiven Ziel fir die THz-basierte Analyse im wéssrigen Medium.

3.2.3.1 Untersuchte Analyten im THz-Bereich

In der Konsequenz sind Aminosduren, Harnstoff als Abbauprodukt der Aminoséu-
ren, Nukleoside, Nukleotide, Nukleinsduren und das Dipeptid Dialanin THz-spektros-
kopisch untersucht worden. Gemessen wurden dabei neben den teils temperaturab-
hangigen Absorptionsspektren [124,125] die dielektrischen Antworten von molekula-
ren Losungen wie komplett solvatisierten Nukleotiden oder Nukleinsduren [126,127].
Untersucht wurden auch die Modifizierungen der Molekiilstruktur und spektrale Si-
gnaturen als Funktion des Polarisationszustandes der einfallenden Strahlung [128]
und in Abhéngigkeit vom Niveau der Hydratisierung [129]. Dariiber hinaus wurde
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bereits an Dialanin eine Energieflussstudie in die wéssrige Umgebung durchgefiihrt
und somit der delokale Charakter der angeregten Moden beobachtet [130].

3.2.3.2 (Patho-)physiologische Bedeutung von Nukleotiden

Der Fokus liegt auf Desoxyadenosinmonophosphat (dAMP) aus der Gruppe der Des-
oxyribonukleotide. Die Untersuchungen von Desoxyribosenukleotiden in wéissriger
Umgebung von Glancy et al. sind insofern interessant, als dass die Analyten in Kon-
zentrationen signifikant unterhalb der Sattigungsgrenze gemessen worden sind [126].
Das strukturell eng verwandte zyklische Adenosinmonophosphat cAMP besitzt eine
konkrete (patho-)physiologische Bedeutung. Auffilligkeiten auflerhalb des Referenz-
bereichs kdnnen zum Beispiel auf Pseudohyperparathyreoidismus hindeuten, wohinter
sich oftmals eine Tumorerkrankung verbirgt [131]. Fur glomerulér filtriertes cAMP
liegt die physiologische Konzentration im nM-Bereich (¢ =18.3-45.5nmol/1) [113].

3.2.3.3 THz-Spektroskopie vs. etabliertem bioanalytischen Messsystem fiir
Nukleotide

Der Vergleich in Abbildung 3.2 zeigt, dass die UNG-Werte eines beipielhaften ELI-
SA [132] zur Detektion von cAMP um 6 Gréfienordnungen sensitiver ist, als die von
Glancy et al. berichtete Sensitivitdat des THz-TDS-Spektrometers fiir dAMP in Lo&-
sung [126].

3.2.3.4 Perspektive des THz-Potenzials fiir die Erfassung von Aminosauren und
Nukleinsauren

Dieser Unterschied zwischen den berichteten Sensitivitdten fiir THz-Spektroskopie
und dem referenzierten ELISA ist betrachtlich. Allerdings darf nicht unerwéhnt blei-
ben, dass von Arora et al. fiir mit der Polymerasekettenreaktion (Polymerase Chain
Reaction, kurz: PCR)-amplifizierte DNA bemerkenswerte UNG-Werte fiir die THz-
gestiitzte Detektion im nM - pM-Bereich berichtet wurden [127]. Im Vergleich mit
allen anderen gemessenen, hier betrachteten Analyten in Losung liegen diese Kon-
zentrationen unabhéingig vom Molekulargewicht in einem konkurrenzlosen Spitzenbe-
reich. Zwei Aspekte sollen an dieser Stelle aufgegriffen werden. Diese hohe Sensitivitét
ist ein deutlicher Hinweis darauf, dass das von der Havenith-Forschungsgruppe ein-
gesetzte und empfindlich ausbalancierte, differenzielle p-Ge-Spektrometer das mess-
technische Potenzial besitzt, auch noch kleinste Signalunterschiede in der Probe er-
kennen zu koénnen. Ermoglicht wird das durch den simultanen Abzug der Wasser-
absorption (und die damit einhergehende Reduktion des Hintergrundsignals). [76]
Diese differenzielle Technik erméglicht die Detektion von UNG-Werten, die im Ver-
gleich mit anderen THz-Messtechniken spektakulér niedrig sind. Nach weitverbreite-
ter Ansicht besteht neben der hochsensitiven, aber aufwendigen Fluorenzmarkierung
weiterhin ein Bedarf an der Entwicklung von markierungsfreien, sensitiven DNA-
Detektionsmethoden. Kolorimetrische Analytik-Methoden leisten beispielsweise die
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Erkennung einer Basenfehlpaarung, wie es experimentell an mit Goldnanopartikeln
modifizierten DNA-Proben demonstriert werden konnte [133]. Die reine Detektion
von DNA hinsichtlich An- und Abwesenheit ist im Kontext der Nukleinsdureanalytik
eher von untergeordnetem Interesse. In einem der néchsten Schritte wére es dem-
nach interessant, das messtechnische THz-Potenzial fiir die Detektion von Analyten
in Losung beziiglich einer Einzelbasenaustauschsensitivitat zu erforschen. Eine her-
vorragende Basis hierfiir sind beispielsweise die Ergebnisse der THz-technologischen
markierungsfreien Diagnostik von DNA-Proben [134-136]. Streng genommen miisste
das Erkennungspotenzial THz-basierter Techniken sehr viel klarer (weit iber die Auf-
zeichnungen erster wichtiger und vielversprechender spektraler Antworten im wéssri-
gen System hinaus) herausgearbeitet und bewertet werden, wenn THz-Technologien
zum Kern leistungsstarker, biomolekularer Erkennungswerkzeuge entwickelt werden
sollen. Ob dies so ist, sollte mit und innerhalb der THz- Community offen diskutiert
werden.

3.2.4 Wirkstoffe

Wirkstoffe spielen eine wichtige Rolle bei der Arzneimittelentwicklung und haben so-
mit eine besonders grofie Bedeutung bei der therapeutischen Behandlung von Krank-
heiten. Im Besonderen ist man daran interessiert, auf molekularer Ebene Funkti-
onsmechanismen zu entschliisseln, die oftmals nicht in vollem Umfang durchdrungen
sind [137]. Ein kompletteres Verstdndnis kann dabei helfen, noch effizientere Wirk-
stoffe zu entwickeln.

3.2.4.1 Untersuchte Analyten im THz-Bereich

Erste THz-spektroskopische Untersuchungen sind beispielsweise an dem blutdruck-
senkenden Wirkstoff Nifedipin erfolgt. Untersucht wurden strukturelle Anderungen
der Kristallinitét als Funktion des Wassergehalts in der Umgebung des Analyten [138].
Auch wurde mit ersten THz-Messungen der Versuch unternommen, Reaktionsdy-
namiken zwischen DNA und der Antikrebssubstanz Oxaliplatin zu charakterisie-
ren [139]. Dieses Anwendungsfeld ist so neu, dass es zurzeit gerade erst erschlossen
wird.

3.2.4.2 (Patho-)physiologische Bedeutung von Oxaliplatin

Aufgrund seiner hohen (patho-)physiologischen Bedeutung in der Krebstherapie wird
der Wirkstoff Oxaliplatin reprasentativ fiir die weitere Betrachtung ausgewahlt. Die
Untersuchungen von platinbasierten Antitumorverbindungen wie Oxaliplatin haben
eine besonders hohe Relevanz in der chemotherapeutischen Behandlung von Krebs. In
wassriger Umgebung kénnen Stoffwechselprodukte dieser Substanzen aktiviert wer-
den und an die DNA binden. Durch makromolekulare Inter- und Intrastrangver-
bindungen wird die DNA derart modifiziert, dass eine DNA-Synthese effektiv un-
terbunden wird [140]. Pharmakokinetische Untersuchungen haben gezeigt, dass die
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Maximalkonzentration von Oxaliplatin wéhrend einer zweistiindigen Infusion im un-
teren pM-Bereich angesiedelt ist. In einer Studie von Ip et al. wird ein gemittelter
Maximalwert von ¢=9.2+1.4uM angegeben [141].

3.2.4.3 THz-Spektroskopie vs. etabliertem bioanalytischen Messsystem fiir
Oxaliplatin

Der Plasmagehalt an Oxaliplatin im Patienten kann beispielsweise mit einem High-
Performance Liquid Chromatography-Inductively-Coupled-Plasma Mass-Spectrome-
try Assay (kurz: HLPC-ICP-MS) gemessen werden. Die Nachweisgrenze fiir dieses
System liegt bei ¢ =5nM [141]. Der Unterschied der Nachweisgrenzen zwischen dem
THz-spektroskopischen Ansatz von Wu et al. (¢=10mM) und dem HLPC-ICP-MS
Assay betrigt damit mehr als 6 GréBenordnungen [139].

3.2.4.4 Perspektive des THz-Potenzials fiir die Erfassung von Wirkstoffen

Im biomolekularen und pharmazeutischen Kontext haben Wirkstoffe wie Oxaliplatin
eine besonders hohe Relevanz, ebenso wie ihre zuverlédssige und schnelle Erkennung
auf molekularer Ebene in Korperflissigkeiten unter physiologischen Bedingungen. Be-
sonders interessant sind daher Wirkstoffe fiir die Forschung und Entwicklung neuer
Behandlungsmethoden. Beispielsweise ist fiir die optimale Abstimmung eines indivi-
duellen Medikamentenprofils die Uberwachung der Wirkstoffkonzentration wihrend
einer Chemotherapie duflerst wichtig. Hierbei steht die reine Detektion des Analyten
im Vordergrund und seine zuverlassige Erkennung wéare fiir in vivo-Anwendungen
mit alternativen, markierungsfreien Methoden hochinteressant. Sollte moglicherweise
sogar eine Echtzeitiiberwachung der Pharmakokinetik gelingen, wiirde man sich dem
angestrebten Idealzustand nahern. Dartiber hinaus ist das Interesse grof}, tatsachlich
den genauen Reaktionsmechanismus auf (makro-)molekularer Ebene besser zu verste-
hen. Die Echtzeitcharakterisierung von Reaktionsmechanismen und -dynamiken auf
zellularer Ebene ist eine der groflen Herausforderungen in den Biowissenschaften. Ein
tieferes Verstdndnis wéare natiirlich auch bei der Entwicklung und Optimierung von
Medikamenten von herausragender Bedeutung. Auch mit THz-Techniken werden die
ersten Entwicklungsschritte in diese Richtung unternommen.

3.2.5 Proteine

Proteine sind die funktionalen Einheiten im physiologischen Kontext eines lebenden
Organismus. Mit dem umfangreichen Arsenal an bioanalytischen Analysetechniken
im einleitenden Kapitel 1 ist dokumentiert, dass ein erheblicher bioanalytischer Auf-
wand betrieben wird, auf molekularer Ebene komplexe biochemische Prozesse zu
verstehen, die wiederum mit Proteinfehlfunktionen assoziiert sein kénnen. Hierbei
wird oftmals die Entschliisselung pathogener Faktoren oder das bessere Verstand-
nis von Krankheitsverlaufen anvisiert [142,143]. Weil die Target-Regionen fir den
iberwiegenden Teil der Wirkstoffe aus Proteinen aufgebaut sind [144], sind diese
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auch bei der Medikamentenentwicklung von zentraler Bedeutung. Ebenso spielen sie
in der klinischen Diagnostik eine herausragende Rolle, da Konzentrationswerte von
bestimmten Indikatoren auflerhalb pathophysiologischer Normbereiche in der Regel
physiologische Fehlfunktionen anzeigen [113]. Fiir die Detektion solcher indizierenden
Biomarker gibt es neben der zur Verfiigung stehenden, aber praparativ aufwendigen,
etablierten Analytik nach wie vor einen Bedarf an prézisen, robusten, schnellen und
kostengiinstigen alternativen Messmethoden. Daher ist es besonders interessant, wie
grof tatsachlich das Potenzial der THz-Sensorik fiir die alternative markierungsfreie
Proteindetektion ist.

3.2.5.1 Untersuchte Analyten im THz-Bereich

Mit THz-Spektroskopie wurden beispielsweise die globularen Proteine Serumalbumin
vom Menschen (Human Serum Albumin, kurz: HSA) [145] und vom Rind (Bowvi-
ne Serum Albumin, kurz: BSA) [43,146-149], das Enzym Lysozym [43,150-152], das
sauerstofftransportierende Muskelprotein Myoglobin [153,154], das Antifreeze-Protein
DAFP-1 [155], das Photoactive Yellow Protein [156], alaninreiche Peptide [157] so-
wie artifizielle Peptidsequenzen p-NIPAAM (Poly-N-Isopropylacrylamid) [158] un-
tersucht. Unter Beachtung der geforderten kurzen Interaktionsstrecken zwischen den
THz-Feldern und den Losungen wurden THz-Spektren aufgezeichnet und die opti-
schen Konstanten bestimmt [145,147-149,151,154, 156,158, 159]. Weiterhin wurden
die Dynamiken kollektiver Moden [150] oder temperaturabhéingige strukturelle Ande-
rungen beobachtet [160]. Dariiber hinaus existiert eine Vielzahl an Arbeiten, die sich
mit der quantitativen Analyse und den beeinflussenden Faktoren von Hydratations-
und Solvatisierungsdynamiken auseinandersetzt [43,146,152,153,155,157,161,162].

3.2.5.2 (Patho-)physiologische Bedeutung von Serumalbumin

Als reprasentatives Protein wird HSA genauer betrachtet. Humanalbumin ist mit
M, ~66.4kDa ein relativ grofles Molekiil, das im Organismus eine Vielzahl an Funk-
tionen besitzt [163]. Zum einen dient es zur Aufrechterhaltung des kolloidosmoti-
schen Drucks, der die Verteilung des Wassers zwischen Inter- und Extravasalraum
reguliert [164]. Zum anderen ist Albumin bei einem pH-Wert von 7.2 im Blut ein
hochgeladenes Anion, das wichtige Transportfunktionen fiir Substanzen mit geringer
Wasserloslichkeit iibernimmt [165]. Ab einer physiologischen Dichte von pp, > 20 mg/1
(c~ 0.3uM) sind Nierenerkrankungen indiziert. Bei der Albuminurie kommt es dann
zu einem Anstieg von glomerulér filtriertem Serumalbumin [113].

3.2.5.3 THz-Spektroskopie vs. etabliertem bioanalytischen Messsystem fiir
Serumalbumin

Als bioanaytisches Nachweisverfahren kann zum Beispiel ein kolorimetrischer ELI-
SA mit UNG-Werten im pM-Bereich eingesetzt werden [166]. Der Nachweis kann
aber auch mit geeigneten Teststreifen auf Kosten einer hoheren Nachweisgrenze bei
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pm = 20mg/1 (c~ 0.3nM) erfolgen. Die Konzentrationsbestimmung von Serumal-
bumin im Urin ist damit méglich (Abbildung 3.2, cyyin = 0.31p M) [113]. Mit den tra-
ditionellen Ansétzen der THz-Spektroskopie sind diese Konzentrationen gegenwértig
nicht erreichbar. Aus Abbildung 3.2 geht hervor, dass noch hohere Dichten hingegen,
wie sie im Serum vorliegen (pm, = 40 — 52g/1 bzw. ¢~ 0.6 mM-0.78 mM) [113], mit
THz-Spektroskopie (cyng =0.1 mM) [145] durchaus detektiert werden kénnen.

3.2.5.4 Perspektive des THz-Potenzials fiir die Erfassung von Proteinen

Die hohe Albumindichte im Serum bietet grundsétzlich die Moglichkeit, ein komple-
xeres Biomolekiil bei physiologischen Konzentrationen zu analysieren. Fiir die an-
wendungsorientierte Routinediagnostik ist allerdings weiterhin die hohe Unspezifitat
der THz-Anregung problematisch. Unter physiologischen Bedingungen riickt die spe-
zifische Diskriminierung damit in weite Ferne. Das Potenzial fiir eine alternative,
markierungsfreie, in vivo-THz-Detektionsstrategie ist momentan eher klein.

Welche Moglichkeiten der THz-Charakterisierung eréffnen sich dartiber hinaus?
Seit den spéten 1970er Jahren gibt es den Begriff der Proteomik, womit begrifflich
das Bestreben zusammengefasst wird, mit Hilfe bioanalytischer Methoden alle vorlie-
genden Proteine zu einem bestimmten Zeitpunkt unter definierten Bedingungen zu
erfassen [167]. Die Idee besteht in der Identifizierung und Analyse des Proteoms (z.B.
einer Zelle), wobei im Idealfall iber das Expressionsprofil der Genprodukte aussage-
kréftige Assoziierungen mit Krankheiten abgeleitet werden konnen. In der Realitdt
hat dieser Ansatz Grenzen, die einerseits durch die analytischen Messverfahrenstech-
niken aber auch durch die hohe Komplexitit des Mediums unter physiologischen Be-
dingungen gesetzt werden. Mit dem grofiten Teil der bioanalytischen Verfahren ist ein
erheblicher praparativer Aufwand fiir die Proteinanalyse verbunden. Dartiber hinaus
gibt es im Rahmen der Proteomik populdre Ansétze zur Analyse von Protein-Protein-
Wechselwirkungen. Das kann beispielsweise ein hochspezifischer Affinitats-Assay sein
oder das fiir Hochdurchsatz-Analysen geeignete Yeast-2- Hybrid-System, das iiber die
Transkription von sogenannten Reportergenen eine Wechselwirkung zwischen zwei
Proteinen anzeigt [167]. Hierbei beschrankt sich die Analyse auf die reine Detektion
von Bindungsereignissen. Solche hochspezifischen Erkennungsprinzipien bei gleichzei-
tig niedrigen Detektionsgrenzen sind die absoluten Starken der bioanalytischen State-
of-the-Art-Techniken. Substanzielle Aussagen iiber dynamische Prozesse sind tiber
derartige Assays allerdings kaum moglich. Im Gegensatz dazu bieten THz-Setups die
Moéglichkeit, dynamische Prozesse auf molekularer Ebene zu erfassen. Besonders at-
traktiv ist hierbei, dass delokale, kollektive Vibrationsmoden von komplexeren Mole-
kiilen wie Proteinen angeregt werden, wodurch grundsétzlich auch der messtechnische
Zugriff auf das unmittelbar umgebende Medium moglich wird. Fir die Untersuchung
und Beschreibung vermittelnder Eigenschaften des umgebenden Mediums im Zusam-
menspiel mit Proteinen ergibt sich auf dieser funktionalen biochemischen Ebene das
wohl gréfite Charakterisierungspotenzial fiir die THz-Spektroskopie von Bioanalyten
im wéssrigen System.
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3.2.6 Schwere Makromolekiile

Bei der THz-gestiitzten Untersuchung schwerer Makromolekiile ist davon auszuge-
hen, dass die Komplexitiat der dielektrischen Antwort durch die steigende Anzahl der
anregungsfahigen, molekularen Moden zunimmt. Mit steigender struktureller Kom-
plexitat des Molekiils wird die Interpretation der Gesamtantwort damit schwieriger.
Das Zusammenspiel des Makromolekiils mit den umgebenden Wassermolekiilen er-
hoht die Komplexitat zusatzlich. Fir die Charakterisierung von schweren Makromo-
lekiilen stellt das eine besondere Herausforderung dar. Im Gegensatz dazu sind fiir die
reine Detektion eines makromolekularen Analyten in wissriger Umgebung sowohl die
Komplexitédt als auch das Molekulargewicht eher von Vorteil. Zum einen sind stark
geladene potenzielle Wassersubstituenten einfacher nachzuweisen und zum anderen
steigt die Anzahl der anregungsfidhigen oszillierenden Vibrationsmoden.

3.2.6.1 Untersuchte Analyten im THz-Bereich

In wéssriger Umgebung wurden von Sun et al. mittels THz-Spektroskopie konjugierte
Immunglobulin G- (IgG-) Molekiile untersucht, deren Strukturen durch Fluoreszin-
und Peroxidase-Konjugate modifiziert worden sind. Auflerdem hat diese Arbeitsgrup-
pe die optischen Konstanten als Funktion der Konzentration bestimmt [168]. Dariiber
hinaus sind von Arora et al. und Wu et al. DNA-Doppelstrang-Sequenzen von signifi-
kanter Basenpaarlange untersucht worden. Das Molekulargewicht fir die betrachteten
Molekiile liegt in einem Bereich M,, > 100kDa [127,139].

3.2.6.2 (Patho-)physiologische Bedeutung von IgG-Antikdrpern

IgG-Antikorper reprasentieren schwere Makromolekiile. Die IgG-Antikérperbildung
findet im Rahmen der Primérantwort auf bakterielle oder virale Infektionen statt
und kann im Allgemeinen mit Immunschwéchekrankheiten assoziiert sein, sobald die
Konzentrationen Normbereiche verlassen [113]. IgG-Antikoérper werden entsprechend
der ~-Schwerketten [169], einer Antikérper-Struktureinheit, in die Subklassen IgG 1
bis IgG 4 unterteilt [170]. In Abhéngigkeit von der Art des Antigens, dem Ort des
Eindringens und der Expositionsdauer werden quantitativ unterschiedliche Subklas-
sen synthetisiert [113]. Uber verschiedene Subklassen-Defizienzen kénnen Infektio-
nen der Atemwege oder Autoimmunerkrankungen indiziert sein. Die Signifikanz eines
nicht selten auftretenden Subklassenmangels ergibt sich allerdings erst, sobald die-
se gleichzeitig mit klinischen Symptomen verkniipft sind. Die reine Bestimmung der
Gesamtkonzentration an IgG-Molekiilen erlaubt ohne Weiteres keine Aussage tiber
eventuelle Subklassen-Defizienzen. Daher ist eine differenzierte individuelle Konzen-
trationserfassung erforderlich. Die (patho-)physiologischen Referenzbereiche fiir die
4IgG-Subklassen unterscheiden sich deutlich voneinander und sind abhéngig von
Alter und Geschlecht. Exemplarisch werden bei Ménnern die Normbereiche im Se-
rum angegeben mit IgG1: p,, =2.8-8.0g/1 (c~ 18.7 — 53.3nM), IgG2: py, =1.15-
5.70g/l (c~ 7.6 — 38uM), IgG3: pym =0.24-1.25g/1 (c~ 1.6 — 8.3uM) and IgG4:
pm =0.052-1.25g/1 (c~ 0.3 — 8.3uM) [171].
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3.2.6.3 THz-Spektroskopie vs. etabliertem bioanalytischen Messsystem fiir
IgG-Antikorper

Fir die Bestimmung der Konzentrationen von IgG-Subklassen werden ELISA einge-
setzt [172]. Damit werden Konzentrationsbereiche in der Nahe physiologischer Re-
ferenzbereiche erfasst. Um dies an einem Beispiel zu verdeutlichen: Mit dem IgG 1
BNTMIT Kit ist es moglich, einen Dichtebereich von py, = 1.31g/1-42¢g/1 bzw. einer
Konzentration ¢~ 8.7 uM — 0.28 mM bei einer Sensitivitdt von 66 mg/1 (c~ 0.44 uM)
zu erfassen. Mit dem IgG4 BNTMII Kit ldsst sich ein Bereich von p,, =120 mg/1-
3.84¢g/1, das entspricht einem Bereich von ¢ 0.8 pM-25.6 uM, bei einer Sensitivi-
tat von 30 mg/1 (c~ 0.2pM) detektieren. Diese IgG-Konzentrationen sind mit THz-
Spektroskopie bereits teilweise erreicht worden (Abbildung3.2). Die Arbeit von Sun
et al. zeigt dazu ein detektierbares und klar differenzierbares Signal zwischen den zwei
eingesetzten Gesamt-IgG-Dichten von p,, =160 mg/1 (c~ 1.1 M) and pm =270 mg/1
(c~ 1.8uM) [168]. Ungeachtet der ausstehenden Demonstration, dass auch IgG-
Subklassen in einer komplexen physiologischen Losung voneinander diskriminiert wer-
den kénnen, scheint damit die THz-Spektroskopie zunédchst das Potenzial zu besit-
zen, relevante IgG-Antikorper auf physiologischem Konzentrationsniveau erkennen zu
koénnen.

3.2.6.4 Perspektive des THz-Potenzials fiir die Erfassung von Makromolekiilen

Der beobachtete Unterschied der optischen Konstanten fiir die von Sun et al. [168]
untersuchten, unterschiedlich konjugierten IgG-Antikérper muss auf die starke Mo-
difizierung der Antikérper durch die Fluoreszin- und die Peroxidase-Komplexe zu-
riickgefithrt werden. Diese strukturellen Anderungen bedeuten eine Anderung der La-
dungssituation im wasserstoffbriickengebundenen molekularen Netzwerk. Damit wird
zunichst ein spektraler Kontrast erzeugt, der gut detektiert werden kann. Allerdings
wird gleichzeitig der Anspruch auf eine potenziell markierungsfreie THz-Sensorik auf-
gegeben. Es ist aber gerade die Unterscheidung zwischen den (markierungsfreien)
Isoformen der IgG-Antikérper im mM-Bereich in wéssriger Umgebung, die sehr in-
teressant fiir die klinische Diagnostik ist. Sun et al. zeigen zwar in ihrer Arbeit, dass
physiologisch relevante IgG-Konzentrationen detektiert werden koénnen. In einem der
nichsten Schritte miisste aber gezeigt werden, ob und inwieweit THz-Spektroskopie
das Potenzial hat, zwischen strukturell sehr dhnlichen Isoformen unterscheiden zu
konnen. Auf dem momentan Level ist die THz-Spektroskopie fiir die medizinische
Diagnose von Antikérpersubklassen-Defizienzen noch keine Konkurrenz zu den eta-
blierten Assays.

Wie grof§ ist das Charakterisierungspotenzial? Aus den bisherigen Arbeiten lasst
sich ableiten, dass grundséatzlich jedes Biomolekiil ein geeignetes Beobachtungsob-
jekt ist, das eine signifikante Anderung der dielektrischen Antwort erzeugt. Schwe-
re Makromolekiile sind potenzielle Wassersubstituenten und molekulare Tréger von
vielen Ladungen. Dariiber hinaus haben grofie Molekiile auch eine grofie Oberfld-
che, die mit dem angrenzenden Wassernetzwerk interagiert. Schlieflich leistet auch
die THz-Antwort des Molekiils selbst einen Beitrag zur spektralen Gesamtantwort.
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Die Summe dieser Effekte ist die Erklarung, warum mit zunehmendem Molekular-
gewicht die THz-Spektroskopie an Sensitivitdt gewinnt. Als Ausgangspunkt fiir die
allgemeine niederkomplexe molekulare Charakterisierung in wéssriger Umgebung ist
die THz-Untersuchung anhand grofler und schwerer Makromolekiile nicht empfehlens-
wert. Dafir ist die komplizierte Analyse der spektralen Antwort aufgrund der hohen
makromolekularen Komplexitéat zu schwierig.

3.3 Zusammenfassung des Forschungsstands

Der Abschnitt 3.1 reflektiert den Forschungsstand von THz-Messtechniken fiir die
Analyse von Biomolekiilen unter (patho-)physiologischen Aspekten. Innerhalb der
THz-Gemeinde sind bisher etliche Analyten in wéissrigen Medien mit traditionel-
len THz-Messtechniken untersucht worden. Diese untersuchten Biomolekiile wurden
im Abschnitt 3.2 zusammengefasst und deren detektierte Konzentrationsuntergren-
ze als Funktion des Molekulargewichts aufgetragen. Je ein biomolekular relevanter
Reprisentant mit (patho-)physiologischer Bedeutung wurde aus den sechs Gruppen
der Ionen, Kohlenhydrate, Amino- und Nukleinsduren, Wirkstoffe, Proteine und der
schweren Makromolekiile ausgewahlt und hinsichtlich des THz-spektroskopischen Po-
tenzials im bioanalytischen Kontext diskutiert. Der Vergleich zwischen den physio-
logischen Konzentrationen dieser Biomolekiile und den mit THz-Techniken erzielten
Sensitivitdten zeigt eine Diskrepanz von streckenweise mehreren Groéflenordnungen.
Etablierte, plattformiibergreifende, bioanalytische State-of-the- Art-Techniken sind in
der Regel sensitiv genug, um den analytischen, messtechnischen Bedarf in der klini-
schen Diagnostik zu decken. Abschlielend erfolgt auf Grundlage der Abschnitte 3.1
und 3.2 eine Bewertung zum THz-Detektions- und -Charakterisierungspotenzial fiir
die Analyse biomolekularer Flissigkeiten.

3.3.1 Anwendungspotenzial als bioanalytische Detektionstechnik

Gibt es ein Anwendungspotenzial fir eine alternative THz-basierte bioanalytische
Detektionstechnik? Generell problematisch fiir eine alternative, THz-basierte Detek-
tionsstrategie ist die Ensemble- Averaging Eigenschaft und die damit verbundene Un-
spezifitat der THz-Anregung im wéssrigen, absorbierenden Milieu. Dies gilt fiir alle
Représentanten aus den Gruppen der Ionen, Kohlenhydrate, Amino- und Nuklein-
sduren, Wirkstoffe, Proteine und fir die schweren Makromolekiile. Wenngleich die
THz-Spektroskopie ein diagnostisches Potenzial besitzt, so ist sie momentan nicht in
der Lage, als alternative, schnelle, markierungsfreie Technik plattformiibergreifende
etablierte biosensorische Assays oder Detektionsstrategien in der klinischen Diagno-
stik zu verdrdngen. Unter physiologischen Bedingungen fiir ¢n vivo- und fir Echt-
zeitanwendungen ist die Unspezifitat der THz-Anregung im Augenblick eine zu hohe
Hiirde. Selbst fiir bereits publizierte, potenzielle Anwendungen, die auf einem hohen,
leicht zu diskriminierenden Kontrast des Analyten beruhen, steht der Nachweis der
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Anwendbarkeit unter physiologischen Bedingungen noch aus. Die Formulierung ei-
nes starken anwendungsbezogenen THz-Sensorik-Potenzials sollte daher generell mit
Vorsicht erfolgen.

3.3.2 THz-Charakterisierungspotenzial

Wie grof} ist das Charakterisierungspotenzial der THz-Spektroskopie unter physiolo-
gischen Bedingungen? Ganz im Gegensatz zur THz-gestiitzten Detektion bietet die
unspezifische Anregung fiir die THz-Charakterisierung von Biomolekiilen in wéssri-
ger Umgebung deutlich mehr Chancen. Die Anregung des Analyten und seiner Um-
gebung ist eine Moglichkeit, mit Hilfe von sub-ps-Dynamiken durch die Umgebung
vermittelte, biochemische Prozesse zu entschliisseln. Als Charakterisierungswerkzeug
fir die Erfassung dynamischer Prozesse hat THz-Spektroskopie mit der Charakteri-
sierung von Hydrathiillen und der Abschédtzung von Solvatisierungsdynamiken erste
vielversprechende Ergebnisse geliefert. Die Gesamtantworten physiologisch relevan-
ter Bioanalyten in wassrigen Umgebungen sind teils mehrfach von verschiedenen Ar-
beitsgruppen aufgezeichnet und interpretiert worden [146-149,173]. Am interessan-
testen ist die Charakterisierung informationsiibertragender Biomolekiile (Kohlenhy-
drate, Amino- und Nukleinsduren, Wirkstoffe und Proteine inklusive der schweren
Makromolekiile) fiir die eine Vielfalt an Funktionalitdten vermutet wird. Diese Funk-
tionalitdten sind in einem gesamtheitlichen Kontext nach wie vor zu entschliisseln. Die
biochemischen Prozesse auf der funktionalen Ebene besser zu verstehen und offenzule-
gen ist Community-iibergreifend von auerordentlich hohem Interesse und somit auch
wesentliche Motivation fiir THz-spektroskopische Untersuchungen von Bioanalyten.
Allerdings finden diese Untersuchungen derzeit unter nicht-physiologischen Bedin-
gungen statt.

3.3.3 Fazit aus dem Forschungsstand

Welcher ist der néchste logische Schritt auf dem Weg zu einer THz-gestiitzten Unter-
suchung von Biomolekiilen unter physiologischen Bedingungen? Ein wichtiger Schritt
ist die biomolekulare Untersuchung bei physiologischen Konzentrationen. Fiir die
komplexeren Informationstriager unter den Biomolekiilen ergibt die Betrachtung des
Forschungsstandes einen konkreten Bedarf, die Liicke zwischen den physiologischen
Konzentrationen auf der einen Seite und den mit THz-Techniken erzielbaren Sensiti-
vitdtsgrenzen auf der anderen Seite zu schlieflen.

Wie es fiir die DNA-Detektion bereits gezeigt werden konnte, ist es beispielsweise
mit Hilfe einer differenziellen Messtechnik moéglich, Hintergrundrauschen drastisch zu
reduzieren und gleichzeitig die Sensitivitdt deutlich zu steigern [127]. In den nach-
folgenden Kapiteln wird untersucht, ob die in dieser Arbeit betrachtete dielektrische
long-range Mode [174] das Potenzial besitzt, als alternatives THz-Sensorik-Konzept
perspektivisch eine messtechnische Sensitivitatssteigerung fiir die Charakterisierung
von Biomolekiilen im wissrigen System bei physiologischen Konzentrationen zu leis-
ten.
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Kapitel 4

Die long-range Mode als alternativer
THz-Sensorikansatz

In diesem Kapitel werden Wellenleiterstrukturen rekapituliert, mit denen THz-
Strahlung iiber weite Distanzen gefiihrt werden kann. I'm Anschluss wird die
long-range Mode in den Kontext der Oberflichen- und Dinnfilmsensorik ge-
setzt. Dieser Zusammenhang erstreckt sich von Oberflichenplasmonen bis hin
zu Moden, die trotz Absorption gefiihrt werden. Die hier betrachtete dielek-
trische long-range Mode wird sowohl gegeniiber den dielektrischen Moden mit
geringer Absorption als auch gegeniiber den plasmonischen Moden abgegrenzt.
Die analytische Beschreibung der long-range Mode bildet die Grundlage fiir die
theoretische Betrachtung der charakteristischen Propagations- und Abklinglan-
gen in das umgebende Medium (L bzw. L. ). Bedeutende Textteile dieses Kapitels
wurden bereits 2012 bei Optics Letters publiziert (SCzECH2012 [17/]).

4.1 Wellenleiter im THz-Wellenlangenbereich

Innerhalb der letzten Jahre sind aus einer Vielzahl an intensiven Forschungsarbei-
ten neuartige Wellenleiter entstanden, mit deren Hilfe THz-Strahlung iiber weite
Distanzen gefiihrt werden kann. Im Rahmen dieser Forschungen sind sowohl photo-
nische und plasmonische Wellenleiter untersucht worden, als auch Wellenleiter, die
auf subwavelength-Strukturen basieren [175,176]. Gallot et al. demonstrieren, dass
THz-Strahlung sehr effizient aus dem freien Raum in Hohlwellenleiter-Strukturen
aus Kupfer und Messing gekoppelt werden kann. Durch die hohen Leitfahigkeiten
im Bereich von ¢ = 10 S/m findet dabei die Feldinteraktion mit dem Metall nur
sehr reduziert statt. Die sich daraus ergebende Materialabsorption ist daher sehr
klein, woraus die weiten Propagationslingen resultieren [177]. Wang et al. zeigen,
dass sich diinne Metalldrahte dafiir eignen, THz-Strahlung iiber weite Distanzen zu
fithren. Dabei ist die Dispersion vernachléssigbar klein und die Verluste sind mini-
mal. Sie berichten fiir die von ihnen untersuchte Wellenleiterstruktur einen sehr klei-
nen Absorptionskoeffizienten von @ = 0.03cm~!. Diese geringe Absorption ergibt
sich aus der reduzierten Metalldrahtoberfliche, die fiir die Interaktion mit der EM-
Strahlung zur Verfiigung steht. Solche geringen Verluste sind nur auf Kosten einer
abgeschwéchten Modenfithrung moglich [178]. Zhang et al. zeigen experimentell, dass
mit Hilfe von Parallelplatten-Wellenleitern (Parallel Plate Waveguide, kurz: PPWG)
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die low-loss Propagation einer transversalelektromagnetischen (TEM) Mode bei THz-
Frequenzen erfolgen kann. Mit der breitbandigen Bestimmung der optischen Kon-
stanten von 20 nm diinnen Wasserfilmen wird hier bereits das spektroskopische Po-
tenzial von THz-Wellenleitern angedeutet [179]. Liu et al. haben mit Hilfe eines
subwavelength-dimensionierten PPWGs den Ubergang von einer TEM-Moden &hn-
lichen Feldverteilung zu plasmonischen Feldverteilungen als Funktion des Platten-
abstands untersucht. Die Propagationsstrecken der gefithrten THz-Strahlung liegen
im Rahmen dieser Untersuchungen bei auergewdhnlich weiten 25 Zentimetern [180].
Ferndndez-Dominguez et al. zeigen, dass es moglich ist, THz-Strahlung entlang plas-
monischer subwavelength-strukturierter Metamaterialien iiber weite Strecken zu fith-
ren. Sie zeigen auflerdem, dass diese Strukturen dazu geeignet sind, THz-Strahlung
in der planaren Ebene bei moderaten Verlusten iiber enge Radien zu lenken [181].
Yu et al. demonstrieren, dass mit Hilfe einer ausgekliigelten, periodischen Anord-
nung von korrugierten THz-Quantenkaskadenlaser-Facetten, die Leistungsfahigkeit
des emittierenden Bauelements deutlich gesteigert werden kann. Dies kann, wie im
konkreten Fall berichtet, zum Beispiel eine stark reduzierte Strahldivergenz oder
eine Steigerung der abnehmbaren Leistung um den Faktor 6 sein [182]. All diese
Wellenleiter-Konfigurationen besitzen das Potenzial, THz-Strahlung tiber weite Di-
stanzen zu fiihren. Als Gemeinsamkeit ist bei dieser Art der THz-Strahlfithrung die
Materialabsorption fiir die Realisierung weiter Propagationsstrecken reduziert.

Ein weiterer Vorschlag zur Fihrung von THz-Strahlung ist die long-range Mode,
deren systematische Einordnung in den Kontext der Oberflichen- und Diinnfilmsen-
sorik mit den nachfolgenden Teilabschnitten erfolgt. Durch die weiten Propagations-
strecken und die exponentiell abfallenden elektrischen Felder senkrecht zur Ausbrei-
tungsrichtung, existieren zunéchst grofie Parallelen zu den in Abbildung 4.1(a) sche-
matisch dargestellten Oberflichenplasmon-Polaritonen (Surface Plasmon Polariton,
kurz: SPP). SPPs sind TM-polarisierte Oberflichenwellen, die sich in der idealen Be-
trachtung strahlungsfrei entlang einer Schnittstelle zwischen einem Metall und einem
Dielektrikum ausbreiten kénnen [52,183,184]. Der Begriff Surface Plasmon bezeichnet
hierbei die generierten Schwankungen der Ladungstragerdichte an der Oberflaiche des
Metalls. Mit der Bezeichnung Polariton wird die assoziative Kopplung eines elektro-
magnetischen Feldes an diesen angeregten Zustand beschrieben. Beide begrifflichen
Definitionen sind keine notwendigen Kriterien fiir die Anregung und Ausbreitung
der in dieser Arbeit beschriebenen long-range Mode. Und dennoch sind es die ahnli-
chen Eigenschaften und Charakteristiken der Moden, die fiir die Oberflichenplasmon-
Polaritonen und fiir die hier betrachtete long-range Mode ein dhnlich starkes Senso-
rikpotenzial andeuten.

4.2 Oberflachenplasmonen-Sensorik im optischen
Wellenlangenbereich

Obwohl das Phdnomen der Oberflachenplasmon-Polaritonen schon seit 1902 als Wood-
Anomalien bekannt ist [185], haben erst ab den spdten 1960er Jahren Otto [186],
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Kretzschmann und Raether [187] damit begonnen, diese sensitiven und strahlungsfrei-
en Oberflachenwellen mit Hilfe der abgeschwichten Totalreflexion an planaren Struk-
turen zu untersuchen [188]. Damit haben sie die Grundlagen dafiir gelegt, dass die
Oberflichenplasmonenresonanz (SPR) heutzutage eine omnipotente Standardtechno-
logie im Bereich der spektroskopischen Biosensorik ist [189]. Das Grundprinzip eines
SPR-basierten Sensors besteht in der lichtwellenseitigen Adaption einer Brechungs-
indexdnderung im Bulk oder an der Oberfliche einer geeigneten Interface-Struktur.
Kommt es zu einer Anregung mit der abgeschwéchten Totalreflexion konnen sich
Kopplungswinkel, Kopplungswellenldnge, Phase, Intensitat oder Polarisation dndern.
In der Literatur werden Anregungsstrategien, SPR-Konfigurationen und Immobili-
sierungsstrategien fiir die Detektion von potenziell physiologisch relevanten Analyten
umfassend dargestellt und breit diskutiert [190].
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4.3 Single-Interface-Plasmonics

4.3.1 Oberflachenplasmonen auf Metall

Mit der progressiven ErschlieBung der THz-Liicke wurde gleichzeitig daran gearbeitet,
dieses erfolgreiche Prinzip der auf Oberflachenwellen basierten Sensorik in den fern-
infraroten Bereich zu iibertragen. Der alleinige Wechsel vom optischen in den THz-
Frequenzbereich dndert nichts an den physikalischen Grundprinzipien. Allerdings ver-
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dndern sich mitunter die Permittivitdten der eingesetzten Materialien drastisch. Die
Starke der Kopplung zwischen einfallender Strahlung und den freien Elektronen des
Metalls wird durch die elektromagnetische Impedanzfehlanpassung bestimmt. Diese
ist minimal, wenn der Betrag der Permittivitdt sehr kleine Werte annimmt, wie es
in der Nahe der Plasmafrequenz der Fall ist. [191] Die Plasmafrequenzen von den
meisten Metallen liegen im sichtbaren Wellenldngenbereich, womit sich die starke
Kopplung der Oberflichenplasmonen bei optischen Frequenzen erklart. Unter Zu-
hilfenahme der modellhaften Betrachtung frei beweglicher Elektronen lisst sich mit
dem Drude-Modell ein analytischer Ausdruck fir die Permittivitiat eines Metalls her-
leiten [192]. Da die Permittivitat proportional zum Kehrwert der quadratischen Fre-
quenz skaliert, steigt die Leitfdhigkeit von Metallen im THz-Frequenzbereich stark
an [191]. Die Kopplungsstidrke nimmt drastisch ab und die Delokalisierung nimmt
deutlich zu (Abbildung 4.1(b)). Allerdings ist insbesondere fiir die Interface-Sensorik
eine starke Feldkonzentration an der Schnittstelle Metall / Dielektrikum von grofier
Bedeutung, sodass die Manipulationsmoglichkeiten der Abklingldnge in das umge-
bende Medium von besonderem Interesse sind. Wie es in der Ubersichtspublikation
von O’Hara et al. [184] kompakt zusammengefasst und dargestellt wird, sind von
Saxler et al. erstmals im THz-Frequenzbereich Plasmonen an diinnen, mit Cycloten-
Filmen beschichteten Goldoberflachen angeregt worden. Experimentell wurde gezeigt,
dass unterschiedliche Filmdicken einen direkten Einfluss auf die Abklingldnge in die
Umgebung und somit auf die Propagationseigenschaften der Oberflachenplasmonen
haben [193]. Dieses Prinzip der Beschichtung wurde beispielsweise dafiir genutzt,
quantitativ abzuschétzen, bei welchen Beschichtungsdicken messbare Signaldnderun-
gen im THz-Bereich detektierbar sind [194]. Auch konnten mit diesem Ansatz spek-
trale Signaturen von abgeschiedener polykristalliner Laktose gezeigt werden [195].
Ein weiterer interessanter Ansatz, den Nachteil der Delokalisierung zu kompensie-
ren, bieten sogenannte manipulierte Oberflachenplasmonen (Spoof Surface Plasmon
Polariton, kurz: SSPP) [182,191,196]. Hierbei wird eine Strukturierung der metalli-
schen Oberflache mittels Korrugationen oder periodischer Loch-Arrays erzeugt, um
die Lokalisierung der Mode zu beeinflussen. In Abhéangigkeit von sowohl den geome-
trischen Faktoren als auch von den Permittivititen eventueller Fiilllmaterialien ist es
dann moglich, die effektive Plasmafrequenz zu designen und damit die Moden so zu
lokalisieren, wie es von SPPs bei optischen Frequenzen bekannt ist.

4.3.2 Oberflachenplasmonen auf Halbleitern

Fir interessante Anwendungen der plasmonischen Strukturen muss das Zusammen-
spiel der Real- und Imaginérteile der eingesetzten Materialien signifikante Propaga-
tionsldngen begiinstigen. Gleichzeitig ist ein hohe Lokalisierung der Mode am Inter-
face winschenswert. Das Zusammenwirken der Materialparameter ist abhéngig von
der Mehrschichtkonfiguration und von dem betrachteten Frequenzbereich. Uber die
Ansétze zur Oberflichenmodifizierung einer planaren Metalloberfliche hinaus, sind
Halbleitermaterialien eingesetzt worden, um eine bessere Lokalisierung der Polarito-
nen zu erreichen. Die Plasmafrequenz von dotierten Halbleitern liegt typischerweise
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im THz-Frequenzbereich, da die freie Ladungstragerdichte viel kleiner ist als bei Me-
tallen [184]. Damit besitzen Halbleitermaterialien deutlich moderatere Permittivita-
ten und verhalten sich im THz-Frequenzbereich wie Metalle im optischen Frequenzbe-
reich. In der Konsequenz nimmt die Lokalisierung der Mode am Halbleiter-Diinnfilm
auf Kosten der Propagationslange zu (Abbildung 4.1(c)). Ist der Kontrast einer Probe
zur Referenz hingegen schwach, dann sind ldngere Interaktionsstrecken wichtiger und
eine starke Feldlokalisierung ist eher von untergeordnetem Interesse. Ob die Propa-
gationslingen oder die hohe Feldlokalisierungen bei kiirzeren Abklinglangen in das
umgebende Medium von groflerer Bedeutung sind, hangt somit stark vom konkreten
Anwendungsfall ab [184].

4.4 Long-range Moden

Obwohl die hohen Bulk- und Oberflachensensitivitdten der SPPs unbestritten sind,
ist die relativ starke Dampfung problematisch. Die Streuung der freien Elektronen
im Metall, Zwischenbandiiberginge aber auch Oberflichenrauhigkeiten tragen ins-
besondere bei optischen Wellenldngen zu einer signifikanten Abschwéachung der Mo-
de bei [183]. Durch eine hybride Kopplung der jeweiligen Single-Interface-SPPs an
den gegeniiberliegenden Materialschnittstellen eines diinnen Films kann dieser Ab-
schwichung strategisch effektiv begegnet werden (Abbildung 4.1(d)). Hierfiir muss
die Eindringtiefe der Normalenkomponente des Feldes in den Diinnfilm gréfler sein,
als die Diinnfilmdicke selbst. Unter geeigneten Bedingungen fithrt dies zu einer beid-
seitig gekoppelten, evaneszenten Oberflichenmode (LRSPP). Deren Abschwéachung
ist im Allgemeinen mindestens um den Faktor 2 bis 3 geringer im Vergleich mit der
Dampfung von Single-Interface-SPPs [183]. Deutlich schwéchere Dampfungsfakto-
ren fiir LRSPPs in der Nahe des Faktors 100 und dariiber hinaus sind durchaus im
Bereich des Moglichen [183]. Obwohl ein damit verbundener Interaktionsldngenzu-
wachs wiederum nur auf Kosten einer Modendelokalisierung moglich ist, gibt es, wie
im Folgenden beispielhaft belegt, trotzdem Anwendungen (auch jenseits der Ober-
flachensensorik) fiir die eine derart signifikante Zunahme der elektromagnetischen
Wechselwirkungsstrecke durchaus interessant sein kann.

4.4.1 Plasmonische long-range Moden

Insbesondere die long-range Moden an metallischen Filmen bei optischen Frequenzen
haben in der wissenschaftlichen Community groe Aufmerksamkeit generiert. Berini
et al. verdeutlichen anhand einer umfassenden Ubersichtspublikation, dass bis in die
Gegenwart hinein aus zunéchst theoretischen Betrachtungen iiber long-range Moden
eine Vielzahl von wissenschaftlichen Studien den Nachweis der LRSPP-Kopplung und
-Propagation dokumentiert [183]. Kovacs et al. haben Ende der 1970er Jahre hier-
zu theoretische aber auch experimentelle Grundlagenforschung betrieben und zum
ersten Mal gezeigt, dass an einem symmetrisch von Dielektrika umgebenen Metall-
film mit Hilfe einer Prismenkonfiguration die long-range Mode anregbar und aus-
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breitungsfahig ist. Auch haben sie erstmals tiber die berechnete Propagationskon-
stante die Modenabschwéachung beriicksichtigt, was die Bestimmung einer Propa-
gationslidnge zuldsst [197-199]. Wie aus dem Review von Berini et al. hervorgeht,
steht bei der Erforschung von SPP-Moden oftmals die Frage im Vordergrund, wie die
charakteristischen Langen der Moden, also die teils auflergew6hnlich weiten Propa-
gationsdistanzen aber auch die Abklinglingen der hybrid gekoppelten SPP-Moden,
analytisch, technologisch oder experimentell gewinnbringend ausgenutzt werden kén-
nen. Dementsprechend wurden die long-range Moden beispielsweise im Kontext der
nichtlinearen Wechselwirkungen in zumindest komponentenweise nichtlinearen Mehr-
schichtsystemen untersucht. Forschungsarbeiten konnten zeigen, dass die Intensitit
von entsprechend generierten frequenzverdoppelten Signalen um mehrere Gréflenord-
nungen gesteigert werden kénnen [200-202]. SPP-Moden (LRSPPs sowie das short-
range Gegenstiick, SRSPPs) konnen auch von molekularen Emittern in unmittelbarer
Dunnfilmnahe angeregt oder auch als Mediatoren eingesetzt werden, um eine ge-
richtete Emission an korrugierten Gitterstrukturen zu begiinstigen [203]. Gekoppelte
SPP-Moden kénnen aber auch sehr effiziente Energietransfers zwischen Donor- und
Akzeptormolekiilen iiber einen ansonsten opaquen metallischen Film hinweg vermit-
teln [204]. Abklingraten von angeregten Dipolen, die im umgebenden Dielektrikum
lokalisiert sind, lassen sich mit LRSPPs in der Funktion als Mediatoren deutlich stei-
gern [205]. Untersuchungen dieser Art sind meist Betrachtungen zu der Frage, unter
welchen Bedingungen die Wechselwirkungen zwischen den hybriden SPP-Moden und
den Molekiilen in der direkten Umgebung zu der Diinnschicht erfolgen. Letztendlich
ist das eine Funktion der charakteristischen Lingen der Moden.

Aufgrund ihrer attraktiven Eigenschaften sind LRSPPs auch als Teil biosensori-
scher Konzepte in den Fokus geriickt. Hierbei wird hiufig die Kretzschmann-Raether-
Konfiguration als Basisanordnung genutzt, um das Sensitivitdtssteigerungspotenzial
der LRSPP-Moden gegeniiber den Single-Interface-SPPs experimentell zu validie-
ren [206-208]. Die gesteigerten Propagationslingen werden hierbei auf unterschied-
liche Weisen effektiv ausgenutzt. Beispielsweise fithrt die mit der Einfiilhrung eines
Diinnfilms assoziierte Neuverteilung der Felder zu einer verstarkten Feldlokalisie-
rung im umgebenden Medium. Erhoéhte Feldstdrken in unmittelbarer Oberflichen-
niahe senken dabei potenziell die Detektionsgrenzen. Selbst eine Delokalisierung der
Mode kann innerhalb eines smarten experimentellen Aufbaus genutzt werden. Lange-
re Abklingldngen in das umgebende Medium kann man vorteilhaft ausnutzen, indem
entlang der der LRSPP-Ausbreitungsrichtung dreidimensionale Immobilisierungsma-
trizen fiir Biomolekiile installiert werden. Solche Konzepte kénnen geeignet sein, die
Sensitivitit einer Messanordnung deutlich zu steigern [209].

4.4.2 Long-range Moden mit Absorption

1978 demonstrierten Kovacs et al., dass die Anregung einer long-range Oberflachen-
mode an einem diinnen Metallfilm nicht zwangslaufig durch hohe Verluste limitiert
sein muss [210]. Yang et al. haben diese Untersuchungen auf nichtmetallische Materia-
lien mit sehr hoher Absorption bei infraroten Frequenzen ausgeweitet [211]. Giannini
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et al. [212] und Arnold et al. [213] haben die Anregung von long-range Moden in
stark absorbierenden Dunnfilmen bei optischen Frequenzen demonstriert. Auch die-
se Moden an absorbierenden Filmen sind das Ergebnis der hybriden Kopplung der
evaneszenten Felder an den gegeniiberliegenden Seiten der Diinnschicht und lassen
sich wie nachfolgend gezeigt durch Gleichung4.1 beschreiben. Entsprechend der Di-
spersion fiir die long-range Moden, beschreibt Gleichung4.2 die Dispersion fiir die
short-range Moden in diinnen dielektrischen Filmen. Im Gegensatz zu long-range
Moden haben short-range Moden beziiglich der mittleren Diinnfilmebene ein anti-
symmetrisches H-Feldprofil und werden stirker abgeschwécht, wiahrend sie starker
lokalisiert sind [214].

4.4.3 Abgrenzung des dielektrischen vom plasmonischen
Wellenleiter

Damit es zwischen zwei semiinfiniten Medien zur Ausbildung eines SPPs kommen
kann, muss an dieser Schnittstelle die Dispersionsrelation erfiillt sein (vgl. [211],
Gleichungen (1) - (6)). Diese Bedingung fiir eine gebundene, gefithrte Mode erzwingt
eine negative Permittivitat fiir eines der beiden Materialien an der Schnittstelle. Fiir
Frequenzen unterhalb der Plasmafrequenz w;, besitzen Metalle eine negative Dielek-
trizitatskonstante €., sodass die Kopplung einer EM-Welle zuléssig ist und die Propa-
gation eines Polaritons entlang der Schnittstelle aufrechterhalten werden kann. Damit
klingt die gekoppelte Oberflichenwelle beidseitig evaneszent in das Dielektrikum und
in das Metall ab. Somit ist als gemeinsamer Nenner der bisher zusammengefassten
Studien plasmonischer Strukturen die Permittivitéit e, des Diinnfilmmaterials im ent-
sprechenden Frequenzbereich negativ. Die Realteile der Permittivitdtszahlen der in
dieser Arbeit eingesetzten polaren (wéssrigen) Losungen sowie der umgebenden Di-
elektrika sind im betrachteten THz-Frequenzbereich positiv. Die Anregung gebunde-
ner, beidseitig evaneszent abklingender Oberflachenmoden an einem Single-Interface
ist in diesem Szenario deshalb ausgeschlossen.

Im Falle der plasmonischen Wellenleiterstruktur mit einem diinnen Metallfilm ist
die Kopplung der SPPs an den gegeniiberliegenden Seiten des Dinnfilms nur dann
effektiv, wenn der Impuls bzw. der in-plane Wellenvektor entlang der Diinnschicht
von beiden SPPs dhnlich grof3 ist. Dieser Fall liegt vor, sobald die Brechungsindizes
der umgebenden Dielektrika vergleichbar sind. Als Ergebnis der Kopplung an ei-
nem geniigend diinnen Film hybrisiseren die SPPs an den gegeniiberliegenden Seiten
zu den symmetrischen long-range SPPs oder zu den antisymmetrischen short-range
SPPs. Die Bezeichnungen long-range und short-range entstammen dem Vergleich der
Propagationsstrecken zu den SPPs an einer einzelnen Schnittstelle. Diese Propagati-
onsldngen sind das Ergebnis einer reduzierten oder verstiarkten Absorption durch die
Feldverteilungen in dem leitenden Diinnfilm. Betrachtet man hingegen den Fall der
dielektrischen Wellenleiterstruktur mit Absorption, ist die Ausbildung der long-range
Mode keine Hybridiserung von gekoppelten und ausbreitungsfahigen Single-Interface
Oberflachen-Polaritonen, sondern eine reine Neuverteilung der Felder einer dielektri-

59



Kapitel 4 Die long-range Mode als alternativer THz-Sensorikansatz

schen Mode mit Absorption.

Wie gezeigt werden kann, existieren die short-range Moden gleichberechtigt neben
den long-range Moden [211]. Unter welchen Bedingungen das short-range Pendant
angeregt werden kann, ist im Rahmen dieser Arbeit nicht untersucht worden, da le-
diglich die aulergewthnlich weiten Propagationslédngen der long-range Mode fir die
potenzielle Sensitivitdtssteigerung innerhalb des Sensorkonzepts interessant sind.

4.4.4 Der dielektrische Wellenleiter mit absorbierendem Wasserfilm

Fur die Diskussion von L, und L. der gefiihrten long-range Mode wird ein diinner
Wasserfilm betrachtet, der symmetrisch von quasiverlustfreien und nichtdispersiven
Dielektrika mit €; = n? umgeben ist (Abbildung4.2).

Ex Hy E:
n1 Medium 1

4 ni Medium 1

Abb. 4.2: TM-polarisierte long-range Mode am Dinnfilm mit Absorption. Beziiglich
der mittleren Ebene des Films (n2) sind E, antisymmetrisch sowie Hy bzw. E.
symmetrisch gekoppelt und fallen exponentiell in die Umgebung (n1) ab.

Die Permittivitdt von Wasser ist mit Hilfe eines Double-Debye-Modells berechnet
worden [40]. Debye-Modelle beschreiben temperatur- und frequenzabhéngige Relaxa-
tionsdynamiken von angeregten molekularen Zustdnden.
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Wie aus Abbildung 4.3 anhand des Intensitatsabsorptionskoeffizienten o nachvollzo-
gen werden kann, ist Wasser bei THz-Frequenzen (ganz im Gegensatz zur Situation
im optischen Spektralbereich) ein intransparentes Medium.

Die Abbildung 4.4 zeigt die Komponenten des Real- und Imaginérteils der Permitti-
vitat von Bulkwasser als Funktion der Frequenz bei Raumtemperatur. Charakterisiert
wird die Permittivit durch einen positiven Realteil und einen groflen Imaginarteil,
der mit abnehmender Frequenz ansteigt. Fiir Frequenzen unterhalb von 0.3 THz ist
die imagindre Komponente der Permittivitat sogar grofler als der Realteil.

20

S : . . , :
| Realteil
| = Imaginérteil

Abb. 4.4: Die frequenzabhéan-
gigen Real- und Imaginéarteile
der Permittivitdt von Wasser
bis 2 THz bei Raumtemperatur
berechnet nach [40].

Permittivitat Wasser
>

00 05 10 15 20
Frequenz [THz]

Berechnungen ausgehend von den Maxwell-Gleichungen und bei Anwendung der
Randbedingungen ergeben fiir solche symmetrisch aufgebauten eindimensionalen Drei-
schichtgeometrien die Dispersionsrelationen fiir sowohl die symmetrischen als auch die
antisymmetrische Feldkopplung tiber ein Dinnfilmmedium der Dicke d hinweg. Die
entsprechenden Eigenwertgleichungen geméfl Kapitel 2 lauten:

tanh (agd /2) = — 22 (4.1)
€1Q2

tanh (aad /2) = — 222 (4.2)
€o0x]

mit der komplexen Abklingkonstanten o; = [(k%2 — kgq)]l/Q in die Medien i=1, 2,
der komplexen Propagationskonstante k und ko = 2m/A\o, dem Wellenvektor des
Vakuums mit der Vakuumwellenldnge Ao [45]. Die Symmetrie bezieht sich hierbei auf
die Verteilung der magnetischen Feldkomponente H,, die auf die mittlere Ebene der
Diinnschicht bezogen wird (vgl. Abbildung4.2).
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4.5 Analytische Beschreibung der long-range Mode

Yang et al. haben gezeigt, dass innerhalb eines Diinnfilmlimits ein kompakter Satz
an analytischen Ausdriicken aus der long-range Eigenwertgleichung4.1 fir die kom-
plexe Propagationskonstante der gefithrten long-range Mode hergeleitet werden kann
[211]. Betrachtet wird dafiir eine symmetrische Dreischichtkonfiguration nach Abbil-
dung4.2. Da in der Publikation von Yang et al. nur die wesentlichen mathematischen
Schritte gezeigt werden, befindet sich im AnhangB dieser Arbeit eine differenziertere
Fassung fir die Herleitung der analytischen Gleichungen fiir den Real- und Imaginér-
teil der komplexen Propagationskonstante £ = k, — ik; mit

2
d\2 (€2 + €2, —crer2) — €€
kr ~ koe}/2 1+ %1 (7;*) ( 2 d )2 —2 (4.3)
0 (532 +5122)
und
d\ 2 €2 €, 4+ €2 — €160
ki ~ koel/2e2 (%) 2 (2 + el r2) (4.4)
0

2
2 2
(9«2 + 61‘2)

Diese innerhalb des Diinnfilmlimits zulassige Naherung der Dispersionsrelation nach
Gleichung 4.1 erlaubt grundsétzlich eine analytische Betrachtung fur die

e gewohnliche TM-Mode im planaren Schichtwellenleiter (e,2 > 0, €52 = 0)
e dielektrische Mode am absorbierenden Wasserfilm (e,2 > 0, €;2 > 0) und
e plasmonische long-range Mode (er2 < 0, €2 # 0).

Die analytischen Gleichungen 4.3 und 4.4 basieren auf Randbedingungen, die fiir den
Fall gelten, dass weder Oberflichenladungen noch Oberflichstréme berticksichtigt
werden. Die analytische Beschreibung der plasmonischen long-range Mode nach den
Gleichungen 4.3 und 4.4 wird moglich, wenn die vorhandenen Ladungen an der Metal-
loberfliche implizit mit einer negativen Permittivitat (¢ = —e, — i¢;) beriicksichtigt
werden.

Die obigen Ausdriicke 4.3 und 4.4 erlauben eine detaillierte Diskussion des Einflus-
ses der Permittivitdtsanteile auf die charakteristischen Langen der long-range Mode.
In Gleichung 4.4 tritt €¢;o im Nenner mit der hoheren Potenz als im Zahler auf und
da die Propagationsldnge der Mode antiproportional zu k; ist, deutet sich an dieser
Stelle an, dass mit steigendem Imaginarteil der Diinnfilmpermittivitat die Propa-
gationslinge der Mode Ly = 1/k; zunimmt. Im Zuge dessen wird die physikalische
Bedeutung des Imaginérteils €¢; nachfolgend genauer interpretiert. Hierbei wird ein
klarer Zusammenhang zwischen der Leitfdhigkeit, der komplexen Permittivitdt, dem
komplexen Brechungsindex und der Absorption eines Materials hergestellt.
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4.5.1 Zusammenhang zwischen Leitfahigkeit, Permittivitat,
Brechungsindex und Absorption

Ausgangspunkt fiir die Betrachtung ist das Maxwell-Ampere Gesetz

VxH = J;+J:. 434, (4.5)

mit der eingepréigten Stromdichte J; = 0, der Leitungsstromdichte J. = osE und der
Verschiebestromdichte J; = iwéE (vgl. [46],S. 72ff). Die komplexe Permittivitit €
eines Materials setzt sich zusammen aus

€ =¢€—id. (4.6)
Die relative komplexe Permittivitat lautet

€

€ = =€ — i€ (4.7)
€0
Es léasst sich daraus formulieren:
VxH = 0,E+iw(d —ie)E (4.8)
= (0s +we)E +iwe'E (4.9)
= (0s +0a)E +iwc'E, (4.10)

wobei 0o = 05+ 04 die dquivalente Leitfahigkeit beschreibt. Der statische Anteil der
Leitfahigkeit wird mit os notiert und o, beriicksichtigt den Anteil, der durch Dipol-
rotationen generiert wird, sobald das Material einem alternierenden Feld ausgesetzt
ist (vgl. [46],S.73).

Mit € = €reg und aus

VxH = iwd(l—i “)E (4.11)
we

lasst sich schreiben
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. . Oe
VXxH = iwey(er — ¢

)E. (4.12)
weQ

Mit der Beziehung oe/(weg) = €; fiihrt dies auf die Gleichung 2.26 aus Kapitel 2

VXxH = iwey(er —i€)E. (4.13)

Mit der dquivalenten Leitfdhigkeit o, werden die Verluste eines Materials erfasst.
Die Herleitung zeigt, dass sich die Verluste grundséatzlich je nach Materialbeschaffen-
heit und -parametern aus zwei verschieden gewichteten Beitragen aus Leitungsstro-
men und Verschiebestrémen zusammensetzen kénnen. Werte, die in der Literatur die
Leitfahigkeit und die Permittivitdt angeben, beziehen sich in diesem Zusammenhang
stets auf Effektivwerte (vgl. [46],S.73). Fiir sehr gute Leiter werden die Verluste von
der Grofle o5 dominiert. Im Falle der nichtleitenden Dielektrika spielt die potenzielle
Ausbildung und (Re-)orientierung von Dipolmomenten die grofiere Rolle. Die dabei
entstehenden Verluste werden liber den Intensitatsabsorptionskoeffizienten « erfasst
mit
4Tk

= — 4.14
o= T (4.14)

wobei x den Extinktionskoeffizienten und \g die Vakuumwellenlinge bezeichnet. Uber
k aus der Beziehung

€= e —ie;=C% — kK? — ik (4.15)

sind « und €; miteinander verkniipft. Fir gute Isolatoren, wie deionisiertes Wasser,
werden die Verluste durch die Absorption dominiert.

4.5.2 Die long-range Mode am absorbierenden Wasserfilm

In Abbildung 4.5 sind der numerisch und unter Verwendung von Gleichung 4.3 der
analytisch berechnete effektive Brechungsindex neg = kr/ko fiir eine an einem 24 pm
diinnen Wasserfilm gekoppelte long-range Mode gezeigt (fiir eine TOPAS-Umgebung
mit €7 = 2.36 — 0.0015 bei 0.5 THz aus Kapitel 5 fiir TOPAS LS). Wenn beide Lo-
sungen nicht zu stark voneinander abweichen, ist das Diunnfilmlimit erfillt. Als Mafl
hierfiir wird festgelegt, dass die Abweichungen 10 % nicht tiberschreiten sollen. Mit
den Ausdriicken 4.3 und 4.4 kann dann stellvertretend zum numerischen Lésungsver-
fahren in guter Ndherung analytisch gerechnet werden.
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Dies eroffnet die Moglichkeit, eine detaillierte Diskussion iiber den konkreten Einflufi
der Permittivitatsanteile auf die charakteristischen Modenldngen zu fithren. Diese
Betrachtung wird in Kapitel 8 vorgenommen, in dem u.a. der Einfluss der Absorp-
tion auf die Propagationseigenschaften der long-range Mode thematisiert wird. Die
Propagationsldnge L der Mode ist hier mit 1/k; definiert und représentiert die Ent-
fernung, nach der die Feldamplitude auf den Wert 1/e bzw. die Intensitét auf 1/e2
abgeklungen ist. Die Amplitudenabklinglinge L. = 1/R(a1) in das umgebende Me-
dium ist ein Maf} dafiir, wie stark die Mode an den Diinnfilm gebunden ist, also wie
stark die Mode gefiithrt wird.

Abb. 4.6: Die frequenzab-

dicken d=6, 12 und 24pm.
Gezeigt ist der Vergleich
zu den frequenzabhéngi-
10° : : : : : gen Propagationsldngen der

0.5 1.0 15 2.0
Frequenz [THz] THz-Wellen durch Bulkwasser.

10° . 12“"‘ E hiéngigen Propagationslingen
PN . 24m ] L, fir long-range Moden
5 \ — — Bulkwasser in drei verschiedenen Mehr-
) schichtkonfigurationen (mit
LE €1 = 2.36 — ¢0.0015 bei
S 10" 0.5 THz) mit den Wasserfilm-
S
©
Q
&

Abbildung 4.6 zeigt die mit Hilfe von Gleichung 4.4 berechneten Amplitudenab-
klinglangen L, fir long-range Moden, die gekoppelt entlang diinner Wasserfilme
unterschiedlicher Dicke d propagieren. Die Propagationsstrecken von gefithrten long-
range Moden zeigen im Vergleich zu der Propagation durch Bulkwasser einen fre-
quenzabhéngigen Anstieg von bis zu vier Gréflenordnungen bei ausreichend pm-
diinnen Schichten und Raumtemperatur. Ursachlich fiir die weiten Propagationsstre-
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cken ist die Feldverteilung der elektromagnetischen Felder, die mit dem Diinnfilm
assoziiert sind. Eine Moglichkeit diesen Sachverhalt zu veranschaulichen, ist die Be-
trachtung des Verlaufs der charakteristischen Langen in Abbildung 4.7.

100 . Provavationsiangs L Abb. 4.7: Propagations-
| ropagationsiange und Abklinglangen ins

10° Abklinglange L, . .
umgebende Dielektrikum

(e1 = 2.36 — 70.0015) auf
die Wellenldnge Ao = 600nm
normiert. Die beiden charak-

10° -

Charakteristische Lange L/(%,= 600pm)

10 teristischen Léngen sind als
10° Funktion der Filmdicke fir

ein Dielektrikum mit signifi-
10" . . kanter Absorption aufgetragen

0 20 40 60 80 100 120 (eWasser = 4.79 — i3.94).
Dinnfilm d [um]

In dieser Darstellung wird die Propagationsldange L, entlang des Diinnfilms und die
Abklinglange L. des elektromagnetischen Feldes vom Wasserfilm in die umgeben-
den Dielektrika als Funktion der Filmdicke d aufgetragen. Ausgangspunkt fir die
Berechnungen der Abhéngigkeiten ist eine diskrete Frequenz bei 0.5 THz, sodass die
charakteristischen Langen auf \g =600 pm normiert sind. Wie anhand Abbildung 4.7
deutlich wird, ist mit einer Propagationsldngenzunahme auch eine Zunahme der Ab-
klinglange in das umgebende Dielektrikum verbunden. Aufgrund der Kopplung der
Felder auf den gegeniiberliegenden Seiten des Wasserfilms wird das Feld aus dem
Dinnfilm herausgedrangt, was zu einer Minimierung der Absorption fithrt. Das graue
Rechteck in Abbildung 4.7 grenzt den Filmdickenbereich ab, in dem die elektroma-
gnetische Welle gut gefithrt (L, < Ag) und gleichzeitig eine signifikante Propagation-
lange (Ly > Ao) erreicht werden kann. Fiir den konkret berechneten Fall an einem
Wasserfilm in der TOPAS-Umgebung liegt nach dieser lockeren Definition die obere
Grenze bei ungefahr d =100 pm. Um betréchtliche Propagationsstrecken im Bereich
von mehreren Zentimetern zu erzielen, sollte die Filmdicke im Bereich der unteren
Grenze bei 10- 15 pm liegen.

4.6 Fazit der theoretischen Betrachtung

Aus der analytischen Betrachtung heraus, ergeben sich bei niedrigen THz-Frequenzen
fur diese dielektrische long-range Mode mit signifikanter Absorption interessante Pro-
pagationsdistanzen im cm-Bereich. Diese Interaktionsstrecken sind ein bedeutender
Zuwachs verglichen mit der Situation in Bulkwasser, wo die THz-Wellen bereits nach
wenigen hundert Mikrometern vollstdndig absorbiert sind. In den folgenden Kapiteln
wird sowohl die Kopplung als auch die long-range Moden cm-Propagation experi-
mentell nachgewiesen.
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Materialien fiir die planare
Mehrschichtkonfiguration

Es werden geeignete Materialien diskutiert, die erforderlich sind, um ei-
ne planare Wellenleiterstruktur als Umgebung fiir die gefiihrte long-range
Mode aufzubauen. Die Auswahl dieser Werkstoffe orientiert sich an den
technisch-konzeptionellen Grenzen, die durch die aufzubauenden optomecha-
nischen Komponenten des Setups gesetzt werden. Zu beriicksichtigen sind aber
auch die experimentellen Bedingungen fiir die resonante Kopplung und die
Propagation der long-range Mode sowie die technologischen Maoglichkeiten, die
fiir die Herstellung der Proben verfiigbar sind. Daraus ergibt sich ein Ensemble
an Kriterien, das von den potenziellen Materialkandidaten zu erfiillen ist, da-
mit die experimentelle Anregung und Ausbreitung der long-range Mode maoglich
wird. Durch die Fiille an Kriterien ist die Anzahl der geeigneten Materialien
iberschaubar. In diesem Kapitel werden die fiir den experimentellen Teil die-
ser Arbeit verwendeten Materialien THz-spektroskopisch charakterisiert und
anhand ihrer Eigenschaften in ihrer Auswahl begriindet.

5.1 Silizium-Prisma

Fir die experimentelle Kopplung iiber die abgeschwichte Totalreflexion in Kapitel 6
wird ein Silizium-Prisma eingesetzt. Wie die experimentelle Bestimmung des THz-
Strahldurchmessers in Anhang C zeigt, hat der kollimierte THz-Strahl bei 1 THz in
der Néhe des Prismas einen Amplitudendurchmesser von ca. 0.8 cm. In Kombination
mit einer sinnvollen Anordnung und moglichen Verfahrwegbereichen der eingesetzten
Linear- und Rotationstische in der Ndhe des kritischen Winkels 6. (d.h. in einem
Bereich von 23.5° < fg; < 28.5°) wird ein 2cm breites gleichschenkliges Reflexi-
onsprisma mit den Kantenldngen von 5cm eingesetzt. Die beiden Facetten auf der
Einkoppel- bzw. Auskoppelseite stehen im Winkel von 130° zueinander. Durch die
Grofe des Prismas ist die Propagationsstrecke des einfallenden und reflektierten THz-
Strahls durch das Prisma mit ca. 3.8 cm signifikant. Um Absorptionsverluste zu mi-
nimieren, wird ein Silizium-Prisma (SILICTUMBEARBEITUNG HOLM) mit einem hohen
spezifischen Widerstand (p > 1000 € cm) eingesetzt. Mit Hilfe eines der verfiigharen
THz-TDS-Aufbauten am Institut fiir Hochstfrequenztechnik und Quantenelektronik
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an der Universitdt Siegen ist in der Transmissionskonfiguration das Prisma senk-
recht zu den Parallelfacetten spektroskopiert worden. Die Bestimmung der optischen
Konstanten aus den Messdaten ist dann mit Hilfe von Fresnel-Koeffizienten basier-
ten Algorithmen [215] erfolgt. Wie aus den Abbildungen5.1 (a)- (c) hervorgeht, ist
es zulissig, in guter Ndherung und in Ubereinstimmung mit Literaturwerten [59,216]
den Brechungsindex {iber den betrachteten Spektralbereich bis 2 THz mit n = 3.42 als
konstant und das Si-Prisma als quasiverlustfrei zu betrachten.

@) 4, , (b) 4 (c)
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Abb. 5.1: Die gemessenen optischen Konstanten des eingesetzten Si-Prismas im THz-
Frequenzbereich zwischen 0.2 und 2 THz. Literaturwerte aus [216] (a) Brechungsindex
n, (b) Extinktionskoeffizient £ und (c) Absorptionskoeffizient a.

5.2 Auswahl der low-loss Dielektrika

Mit dem Begriff low-loss Dielektrika werden Materialien beschrieben, die eine hohe
THz-Transparenz besitzen und dafiir in Frage kommen, den diinnen absorbierenden
(meist wissrigen) Film rdumlich zu begrenzen. Unter Beachtung des Snellius-Gesetzes
in Gleichung2.42 und mit der Einschrankung, dass nur begrenzte Verfahrwege der
montierten Spiegel zur Verfiigung stehen, sind Polymere mit dem Brechungsindex in
der Ndhe von n=1.5 gut geeignet, um experimentell einen Scan-Bereich zu realisie-
ren, der den internen kritischen Winkel von 6. =26.6° grofziligig mit einschliefit. Da
die Moden nicht im optischen, sondern im THz-Frequenzbereich angeregt werden,
sind die Anforderungen an die optische Ebenheit! der planaren Flichen nicht be-
sonders strikt. Gangige Polymere, die entweder im Spritzgussverfahren oder mittels
Folienextruder hergestellt werden, konnen diese Anforderungen gut erfiillen. Dar-
tuber hinaus sollen die Dielektrika, die den fliissigen Dinnfilm umgeben, moglichst
wenig absorbieren, um die Dampfung der ausbreitungsfahigen long-range Mode zu

1Op‘nische Ebenheit wird fiir den Fall angenommen, dass die Oberfliche nicht mehr als A\/4 von
der idealen Ebene abweicht (vgl. [217]).
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5.2 Auswahl der low-loss Dielektrika

minimieren. Um die fliisssigen Diinnfilme herzustellen, werden die Substratmateria-
lien mit einem Fotolack beschichtet und strukturiert. Solche Reinraumprozeduren
verlangen sowohl eine gewisse Temperaturbestandigkeit bis 100°C als auch eine che-
mische Besténdigkeit gegentiber organischen Losungsmitteln. Hinzu kommt, dass die
Untersuchung von wéssrigen Systemen eine vernachléassigbar kleine Wasseraufnahme
durch das umgebende Dielektrikum verlangt, damit ein Aufquellen vermieden wird.
Ansonsten wiirden sich die Dimensionen bzw. Materialeigenschaften und somit die
Eigenschaften der Mode deutlich verdndern. Die Materialauswahl erfolgt also nicht
zufallig. Das Material muss viele giinstige Eigenschaften gleichzeitig besitzen. Zu den
grundsétzlichen Kandiaten gehéren neben gewohnlichen Polymeren auch zyklische
Olefin-Polymere. Relevante Eigenschaften einiger Polymerkandidaten sind in Tabel-
le 5.1 zusammengefasst.

1 1

Polymer n « T max Rchem An,o0/24h
PTFE [218] 1.445 <2 300°C 2 exzellent 2 0.05%,3
PMMA [218-220] 1.6 <20 80°C schlecht 0.3% 3
PDMS [221-223] 1.326*  10.0* 100°C gut k.A.

ABS [218,224,225] 1.74 74 80°C 2 schlecht k.A.
HDPE [60] 1.54 <1 120°C?  sehr gut?  <0.01%°3
LDPE [226] 1.51 <1 80°C2 sehr gut?  <0.01%*®
PS [227,228] 1.58 <15 70°C? schlecht 2 <0.06%3
COP? [221,229) 1.525 <1 ~100°C  exzellent <0.01%
TOPAS® [230,231] 1.52 <1.5 134°C exzellent <0.01%
TPX® [221,232 1.456 4 <1% 220°C exzellent sehr gering

Tab. 5.1: Relevante Eigenschaften der potenziell geeigneten Polymere fiir die Her-
stellung einer planaren mehrschichtigen Wellenleiterstruktur als Umgebung fiir die
gefithrte long-range Mode.

Das Polymer Polytetrafluorethylen (PTFE) gehort zusammen mit Polystyrol (PS),
high density Polyethylen (HDPE), low density Polyethylen (LDPE) und den zykli-
schen Olefin (Co)-/ Polymeren (COC / COP) Zeonor / Zeonex, TOPAS und Polyme-
thylpenten (TPX) zu den transparenten Materialien im unteren Frequenzbereich bis
3 THz. Allerdings ist PTFE fiir die Fotolack-Prozessierung aufgrund seiner Antihaftei-
genschaften vollig ungeeignet. Acrylnitril-Butadien-Styrol (ABS) zeigt neben einer zu
geringen Temperaturbestdndigkeit hauptséichlich eine Anfélligkeit gegeniiber Chemi-
kalien. HDPE ist widerstandsfidhig gegeniiber verdiinnten und konzentrierten Siauren,
Basen und Alkoholen, besitzt aber eine leichte Anfélligkeit gegeniiber Aldehyden, Es-
tern, aliphatischen und aromatischen Kohlenstoffketten. Der Angriff durch Oxidan-

1Brcchungsindizcs und Absorptionskoeffizienten [cmfl] im low frequency THz-Bereich ( < 3 THz)
2 Angaben zur Temperatur [°C] und chemischen Besténdigkeit nach [233]

3 Angaben zur Wasseraufnahme Agy0 pro 24h nach [234]

4Werte bei 0.5 THz

5Zyklisches Olefin Polymer Zeonor® 1020R

69



Kapitel 5 Materialien fiir die planare Mehrschichtkonfiguration

tien erfolgt moderat. Fiir die technologische Prozessierung ist das irrelevant, kann
aber an Bedeutung gewinnen, wenn auf einem hoheren Integrationslevel die Immo-
bilisierung von Biomolekiilen in Betracht gezogen wird. Ganz &hnliche Eigenschaften
wie HDPE besitzt LDPE, mit der Abweichung, dass eine leichte Anfilligkeit gegen-
iiber Ketonen besteht und aliphatische sowie aromatische Kohlenstoffe das Material
moderat angreifen. Bezliglich Temperaturbestdndigkeit hat LDPE gegeniiber HDPE
den schlechteren Wert. Polystyrol (PS) zeigt eine schlechte chemische Besténdigkeit
gegeniiber Aldehyden, Sduren sowie Losungsmitteln und besitzt eine vergleichswei-
se geringe Temperaturbestindigkeit. Die zyklischen Olefin (Co)-/ Polymere Zeonor,
TOPAS und TPX vereinen eine Kombination aus allen geforderten giinstigen Eigen-
schaften zum Aufbau einer planaren Mehrschicht-Struktur, die fiir die Kopplung und
Ausbreitung einer gefiihrten long-range Mode geeignet ist. Alle drei Typen zeigen ei-
ne sehr gute Bestdndigkeit gegeniiber organischen Verbindungen und dartiber hinaus
lassen sie sich technologisch problemlos im Reinraum prozessieren (Anhang D).

(3)1.60 — . (b)1.60 (°)1,eo .
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1.58 1 1.58 1.58
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Abb. 5.2: Brechungsindizes der verwendeten COP / COC-Materialien. (a) Zeonor ZF-
16 Deckfolie (ZEON EUROPE GwmBH), (b) TOPAS-Substrat (LS) (UNIVERSITAT
LUDENSCHEID), (c¢) TOPAS-Substrat (KL) (KUNSTOFFINSTITUT LEIPZIG)

Fiir den Aufbau der 10 x 10 cm?-Multischichten werden als Deckmaterial 250 pm
diinne Zeonorfolien des Typs ZF-16 verwendet. Dieser Typ zeigt eine Tempera-
turbestidndigkeit bis 163°C und eignet sich damit optimal fir das mehrstindige
thermische Bonden im Ofen (Anhang D). Die experimentell, mit der zeitaufgelosten
THz-Spektroskopie bestimmten, optischen Konstanten fiir die Zeonorfilme und die
TOPAS-Substrate sind in den Abbildungen 5.2 und 5.3 gezeigt. Die Brechungsindizes
liegen in der Nahe von n=1.5 und die Absorptionskoeffizienten sind sehr gering.

5.3 Fluide zur Brechungsindexanpassung

Bei experimentellen Untersuchungen mit Hilfe der abgeschwéchten Totalreflexion be-
steht oftmals das Problem, dass ein schlechter Kontakt zwischen dem Prisma und der
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Abb. 5.3: Absorptionskoeflizienten der verwendeten COP / COC-Materialien. (a) Zeo-
nor ZF-16 Deckfolie, (b) 3 mm TOPAS-Substrat (LS) (UNIVERSITAT LUDENSCHEID),
(¢) 3mm TOPAS-Substrat (KL) (KUNSTOFFINSTITUT LEIPZIG)

obersten Probenschicht zu diinnen, zusatzlichen Luftschichten fithrt. Dadurch entste-
hen zusatzliche Schnittstellen, an denen es zu Fresnel-Reflexionen kommen kann, die
letztendlich die Transmission der evaneszenten Welle stéren. Um diese unerwiinschte
Liicke zu schlieflen, werden Fliissigkeiten zur Brechungsindexanpassung eingesetzt.
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Abb. 5.4: THz-Brechungsindizes von 3 ausgewéhlten Anpassungsolen mit den opti-
schen Brechungsindizes (a) nopt = 1.49, (b) nopt = 1.50, (¢) nopt = 1.53.

Mit dieser simplen aber sehr effektiven Mafinahme werden harte Brechungsindex-
spriinge abgeschwicht. Hierzu liegt der Brechungsindex einer geeigneten Anpassungs-
fliissigkeit optimalerweise in der Nahe des Brechungsindex eines der beiden zu kontak-
tierenden Materialien. Idealerweise eliminiert das die zusétzlich auftretenden Fresnel-
Reflexionen, die mit Verlusten assoziiert sind.
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Kapitel 5 Materialien fiir die planare Mehrschichtkonfiguration

Fiir die ATR-Experimente in Kapitel 6 wurden Brechungsindex-Ole der Firma CAR-
GILLE LABS benutzt. Diese hier spektroskopierten Ole werden iiblicherweise fiir Ex-
perimente im optischen Wellenldngenbereich eingesetzt. Aus der experimentellen
Bestimmung der optischen Konstanten fiir den THz-Bereich geht hervor, dass die
Brechungsindizes fiir optische Wellenlangen auch bei THz-Frequenzen Bestand ha-
ben. In Abbildung5.4 (a) - (c) ist dies exemplarisch fiir 3 ausgewihlte Ole gezeigt.
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Abb. 5.5: THz-Absorptionskoeffizienten von 3 ausgewéahlten Anpassungsolen mit den
optischen Brechungsindizes (a) nopt = 1.49, (b) nopt = 1.50, (¢) nopt = 1.53.

Wie man anhand der Absorptionskoeffizienten aus den Abbildungen5.5 (a)- (c) ab-
lesen kann, zeigen die Brechungsindexole eine sehr kleine Absorption im betrach-
teten Spektralbereich bis 2 THz. In Kombination mit einem Brechungsindex nahe
dem der eingesetzten Zeonor-Deckfolien ist ein entsprechendes Brechungsindexol mit
n=1.53 ideal geeignet, potenziell auftretende Luftspalte zwischen dem Prisma und
der darunterliegenden Probenstruktur zu schliefen. Der experimentelle Unterschied
zwischen einer ATR-Anregung der long-range Mode mit und ohne Brechungsindexol
kann in Verbindung mit Kapitel6 aus Anhang E entnommen werden. Zu erkennen
ist, dass mit dem besseren Kontakt zwischen dem Prisma und der Deckschicht die
experimentelle Reflektivitit signifikant sinkt, wodurch die Kopplung an die Mode
besser sichtbar wird.

5.4 Fazit Materialauswahl

Die Literaturrecherche zur Temperatur- und chemischen Besténdigkeit, zum Ver-
halten der Wasseraufnahme sowie die THz-spektroskopischen Untersuchungen haben
gezeigt, dass insbesondere die COC / COP-Materialien ideal fiir den Aufbau einer low-
loss Umgebung fiir den absorbierenden Wasserfilm geeignet sind. Fir den Aufbau der
Proben wird daher Zeonor und TOPAS verwendet. Die Ole zur Brechungsindexan-
passung sind auflerdem hervorragende Kontaktmaterialien fiir die Optimierung der
ATR-Kopplungsexperimente.
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Kapitel 6

Anregung der long-range Mode mittels
abgeschwidchter Totalreflexion

Es wird die Kopplung von THz-Strahlung in pm-diinne polare Filme mit Hilfe
der ATR-Technik gezeigt. Diese Ergebnisse werden mit den erwarteten theo-
retischen Reflektivitdten verglichen. Reflektivititsabschwdchungen fir Winkel
oberhalb des kritischen Winkels zeigen indirekt die erfolgreiche Anregung der
long-range Mode an. Teile dieses Kapitels sind eine tibersetzte, modifizierte Fas-
sung des 2012 bei Optics Letters eingereichten und publizierten Artikels “Long-range
guided THz radiation by thin layers of water* (SCzZECH2012 [174]).

Um EM-Strahlung aus dem freien Raum an evaneszente Oberflichenmoden zu kop-
peln, ist die abgeschwichte Totalreflexion, wie sie in Abbildung 6.1 schematisch ge-
zeigt ist, eine ebenso populére wie wirksame Anregestrategie [235]. Bei der in dieser
Arbeit verwendeten integrierten ATR-Konfiguration befindet sich ein Si-Prisma mit
dem Brechungsindex ng; in Kontakt mit der obersten Wellenleiterdeckschicht aus
Zeonor mit nNzeonor < ngi- Wird das Prisma mit einer planaren p-polarisierten Wel-
le beleuchtet, erfolgt die Anregung der Mode tiber die interne Totalreflexion an der
Prisma / Zeonor-Schnittstelle, sobald der Anregewinkel fg; grofer ist, als der kriti-
sche Winkel 6. (siehe Abbildung3.1 in Kapitel 3). Um die Winkelabhéngigkeit des
Anregeprozesses sicherzustellen, muss der Anregestrahl kollimiert sein.

Abb. 6.1: Schema der ex-
perimentellen Konfigurati-
on fir die Kopplung von
p-polarisierter THz-Strahlung
aus dem Freiraum in dinne,
flissige Filme mit Hilfe der
abgeschwichten  Totalreflexi-
on. 0 bezeichnet den internen
Winkel im Si-Prisma, das sich
in direktem Kontakt mit dem
Mehrschichtsystem befindet.
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Kapitel 6 Anregung der long-range Mode mittels abgeschwéchter Totalreflexion

Fir 6 > 6. wird die Welle evaneszent in die Zeonorschicht transmittiert und in der
Ausbreitungsebene ist die Wellenzahl k; genauso grof wie im Prisma. Das evanes-
zente Feld kann innerhalb einer solchen Dreischichtgeometrie an Oberflichenmoden
koppeln. Dabei beobachtet man eine Abnahme der Reflektivitdt, mit der angezeigt
wird, dass die einfallende Welle an die Eigenmode gekoppelt hat, die entlang des
Diinnfilms propagiert. Die Abbildungen 6.2(a) - (c) zeigen die berechneten Feldkom-
ponenten fiir die angeregte und gefiihrte long-range Mode in einer Mehrschichtstruk-
tur aus COC / COP und Wasser.
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Abb. 6.2: Berechnung der Feldamplituden im Prisma (I) und im Drei-
schichtsystem (250 pm Zeonor-Deckschicht (€gzeonor =2.36-10.0154) (II), 24pum
Wasserschicht  (eéwasser =4.8-13.6) (III) und semiinfinite TOPAS-Substrate
(etopas =2.36-i0.0015) (IV)). Die Permittivititen gelten fir 0.48 THz und
alle Amplituden sind auf das einfallende Feld normiert. Die p-polarisierte ebene
Welle (Pfeil markiert den k-Vektor) f&llt von links oben mit Ag =625um aus dem
Prisma ein und regt die long-range Mode im Dreischichtsystem an. Die z-Achse ist
nicht maflstabsgetreu dargestellt, um die Feldverteilung im Diinnfilm hervorzuheben.
Gezeigt ist (a) die elektrische Feldkomponente E; entlang der Propagationsrichtung
x, (b) die magnetische Feldkomponente H, und (c) die E.-Feld Komponente.

Fir diese Berechnungen wurden die elektromagnetischen Randbedingungen beriick-
sichtigt und die Maxwell-Gleichungen gelost. Das obere Medium (I) reprisentiert
das Si-Prisma und die Medien in den Bereichen II, III und IV sind nicht maflstabs-
getreu skaliert, um die Feldverteilungen der jeweiligen Komponente innerhalb des
Films hervorzuheben. Die elektrische Feldkomponente E, entlang der Propagations-
richtung x (Abbildung4(a)) koppelt antisymmetrisch iiber den Wasserfilm hinweg,
wobei E; (Abbildung4(c)) symmetrisch beziiglich der mittleren Ebene der absor-
bierenden Wasserschicht verteilt ist. Die Felder der Mode sind mit den Feldern im
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6.1 Charakterisierung des THz-TDS-Reflexionsaufbaus

Prisma tiberlagert. E; und E, zeigen ein Maximum in der N&he der Schnittstellen,
von wo aus sie exponentiell in das umgebende Dielektrikum abklingen. Der Maximal-
wert von Hy liegt in der Wasserschicht und die dielektrische Absorption innerhalb
des Wasserfilms ist reduziert. In der unmittelbaren Wasserfilmumgebung ist die mit
dem elektrischen Feld assoziierte Energiedichte nun so giinstig verteilt, dass weite
Propagationsdistanzen fiir die iiber den Dinnfilm hinweg gekoppelten Felder reali-
siert werden konnen. Ein Teil des elektrischen Feldes verbleibt dabei innerhalb des
diinnen Wasserfilms, wodurch diese gefiihrte long-range Mode zu einem potenziellen
Werkzeug fiir die THz-Sensorik im wéssrigen System wird.

6.1 Charakterisierung des THz-TDS-Reflexionsaufbaus

Um die long-range Mode anzuregen, wurde zunédchst der Einfallswinkel unter Aus-
nutzung der abgeschwéchten Totalreflexion variiert und das reflektierte Signal aufge-
zeichnet.

Abb. 6.3: Der THz-TDS-Aufbau in der ATR-Konfiguration mit optischem Anrege-
strahl (1), THz-Emitter (Gold (Au)-Spitzen auf GaAs) (2), kollimiertem THz-Strahl
(3), Kombination aus Linear- und Rotationstischen mit planen Goldspiegeln (4), Pris-
ma auf der Probe (5), optischem Abfragestrahl (6), wellenlingenabhéngig reflektieren-
dem Indiumzinnoxid (engl.: Indium Tin Ozide, kurz: ITO [236]) (7), elektrooptischer
Detektionseinheit (8) und einer Stickstoff (N2)-Box (9).
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Kapitel 6 Anregung der long-range Mode mittels abgeschwéchter Totalreflexion

Wie in Abbildung 6.3 anschaulich gezeigt ist, wurde die ATR-Technik in einen stan-
dardisierten, zeitaufgelosten THz-spektroskopischen Aufbau integriert. Mit diesem
Prismen-THz-TDS-Setup kénnen die Feldamplituden des THz-Pulses grundsatzlich
mit sub-ps-Genauigkeit als Funktion der Zeit gemessen werden. Alle Experimente fan-
den in der dafiir vorgesehen Box unter stickstoffgespiilten Bedingungen statt, um den
Einfluss der absorbierenden Wassermolekiile in der Atmosphére zu reduzieren. In dem
Aufbau wurden semilarge-aperture GaAs-Emitter [237] verwendet und die Erfassung
der reflektierten THz-Pulse erfolgte iiber die elektrooptische Detektionseinheit.

6.1.1 Stabilitdt, Bandbreite und Dynamik des Messsystems

Die Variation der einfallenden Winkel 6 in der Nahe des kritischen Winkels 6. erfor-
dert ein besonders hohes Mafl an Genauigkeit bei der Justage der optomechanischen
Komponenten. Das betrifft vor allen Dingen die in einer symmetrischen Anordnung
eingesetzten Kombinationen aus Rotations- und Linearverfahrtischen. Diese werden
verwendet, um iiber programmierbare Positionen planarer Umlenkspiegel hochaufge-
loste Scan-Bereiche realisieren zu konnen. Um experimentell gute und auch reprodu-
zierbare Ergebnisse zu erzeugen, ist ein konstantes Signal innerhalb des Winkelbe-
reichs in der Néhe von 6. enorm wichtig. Ein einfacher, aber effektiver Stabilitatstest
ist die Uberpriifung der Amplitudenkonstanz mit der Aufzeichnung der an einem pla-
naren Referenz-Goldspiegel reflektierten Transienten. Wie aus Abbildung 6.4 hervor-
geht, ist es zulissig, die gemessenen Amplituden im Winkelbereich 23.0° <6 <29.0°
als konstant zu betrachten, da die Leistungsdampfung lediglich L p =-0.24 dB betragt.

‘ ‘ ‘ Abb. 6.4: Experimenteller
Nachweis der Amplituden-
konstanz durch Aufzeichnung
der am planaren Goldspiegel
reflektierten Transienten unter
Variation des Winkels 6. Alle
Messungen sind im Setup aus
Abbildung 6.3 durchgefiihrt
worden. Gestrichelte Tran-
) sienten: 0=23°-29° in 1°
0 1 2 3 Inkrementen.
Zeit [ps]

Norm. Amplitude

Abbildung 6.5 zeigt die frequenzabhéangigen Amplituden der gemessenen Signale bei
den Winkeln 8 = 23.0° und 6 = 29.0°. Wie zu erkennen ist, sind beide Spektren fiir
den in dieser Arbeit relevanten Frequenzbereich bis 3 THz nahezu deckungsgleich, wo-
mit die Amplitudenkonstanz iiber den im Fokus stehenden Winkelbereich verifiziert
wird.
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‘ ‘ ‘ 0=23.0°

or . 0=200° 1 Abb.  6.5:  THz-Spektren-
= vergleich bei 6=23° und
= ol 0=29°. Die Reflektivitit
E wurde am planaren Goldspie-
s ¢ R .
£ gel gemessen. Die schwarz
g 0 gestrichelte Linie gibt das
S Rauschniveau an. Der schwar-

ze Doppelpfeil markiert den
dynamischen Bereich.

Frequenz [THz]

Das Amplitudenspektrum zeigt bei 0.9 THz eine Dynamik von ungefihr 60dB (bei
einer Integrationszeit von 7. =>50ms). Grundséitzlich steht mit diesem Aufbau eine
Bandbreite von tiber 4 THz zur Verfiigung, bevor das Signal im Rauschen untergeht.

6.2 Technologische Probenpraparation

Die Herstellung der Wasserfilmstrukturen erfolgte im Reinraum mittels standardi-
sierter Lithographietechnologien und unter Verwendung der in Abbildung6.6(a) ge-
zeigten Maske. Eine Vielzahl an Proben aus Substrat / Fliissigfilm / Deckschicht wur-
de hergestellt und getestet. Die Auswahl der COP / COC-Materialien wird in dieser
Arbeit auch durch die industrielle Verfiigbarkeit vorgegeben!. Dadurch ergibt sich
oberhalb und unterhalb des Diinnfilms aus den unterschiedlichen zyklischen Olefin-
Polymeren TOPAS und Zeonor eine leichte Asymmetrie hinsichtlich der Permittivitéat.
Beide Materialien besitzen jedoch sehr dhnliche Brechungsindizes (siehe Kapitel 5),
womit die Einheitlichkeit des umgebenden Dielektrikums praktisch erhalten bleibt.
Um die Grole des einfallenden THz-Strahls zu beriicksichtigen, haben die Wasser-
kompartimente eine GroéBe von 2.4x4cm?. Um dem nur 24 pm diinnen Wasserfilm
iiber diese Fliche mehr Stabilitdt zu verleihen und den mechanischen Kollaps der
Zeonordeckschicht auf das Substrat zu vermeiden, befinden sich im Kompartiment
Mikrostiitzen mit einem Durchmesser von 20 pm (Abbildung6.6(c)). Der Durchmes-
ser dieser Stiitzstrukturen ist viel kleiner als die Wellenldnge und die Verteilungsdich-
te ist gering, um storende Einflisse im Zuge der Modenkopplung zu vermeiden. Die
durch die 24 Mikrostiitzen besetzte Fliche des Kompartiments ist kleiner als 10=4 %
der Gesamtflache. Um die potenzielle Erzeugung stehender Wellen durch periodische
Strukturen zu vermeiden, sind die Mikrostiitzen aperiodisch angeordnet. Ein populéd-
rer Weg solche Strukturen herzustellen, ist die Ultraviolett (UV)-Kontaktlithographie

1Da die Deckschicht aufgrund der zu beriicksichtigenden Penetrationstiefe des evaneszenten Feldes
nicht zu dick sein darf, wurden kommerziell erhéltliche folienextrudierte Zeonorfolien eingesetzt.
Als Substrate wurden TOPAS-Platten bezogen.
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Kapitel 6 Anregung der long-range Mode mittels abgeschwéchter Totalreflexion

(a)

(c)

Abb. 6.6: (a) Maske (b) Probe (3mm TOPAS (1), 250 pm Zeonor (2), SU-8 (3),
Markierungen fiir die Positionierung des Prismas (4), 2.4x 4 cm? Kompartimente (5)
Befiillungszugang (6)) (c) Mikrostiitze (d =20 pm) und (d) Zuflusskanéle (100 pm).

von fotolackbeschichteten Substraten. Der an dieser Stelle verwendete negative Foto-
lack SU-8 wurde von der Firma MicrRO RESIST TECHNOLOGY GMBH bezogen. Im Zuge
der Strukturierung wurden die 2.4x4cm? grofien Kompartimente und die 100 pm
breiten Mikrofluidikkanile fir die Wasserbefiillung hergestellt (Abbildung6.6(d)).
Die mikrostrukturierten Substrate und die Zeonordeckschicht sind in einem abschlie-
Benden 24-stiindigen thermischen Bondprozess unter moderatem Druck in einer Alu-
miniumpresse bei 100°C im Ofen miteinander verbunden worden. Mehrere solcher
Strukturen, wie sie in Abbildung6.6(b) gezeigt sind, wurden hergestellt und unter-
scheiden sich einzig in der finalen Wasserfilmdicke, die von Probe zu Probe im Bereich
zwischen 17 pm und 24 pm variieren konnte.

6.3 Experimentelle Modenkopplung

Da die Kopplung ein winkelabhéngiger Vorgang ist, wurde ein kollimierter THz-Strahl
fur die Anregung der gefithrten Mode generiert. Um einen kompletten Winkelbereich
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6.3 Experimentelle Modenkopplung

zwischen 23.5° und 28.5° abzufahren, wurde dieser Strahl {iber einen planaren Spie-
gel auf das Prisma gelenkt, wobei die reflektierende Optik mit einer Kombination
aus motorisierten Rotations- und Lineartischen bewegt wurde. Die Auflésung der
Winkelmessungen lag zwischen 0.01° und 0.1°. Um die Reflektivitdtsspektren zu er-
halten, wurden die einzelnen Transienten im Zeitbereich fiir jeden einzelnen Winkel
aufgezeichnet und automatisch Fast-Fourier-transformiert (FFT). Im letzten Schritt
gelangt man zur Reflektivitdt, indem das aufgezeichnete Reflektivitdtsspektrum auf
das Referenzspektrum bei 6 =28.5° normiert wird.

(a)

Signal bei 6,=26.80° |
Referenz bei 6,=28.50° |

Abb. 6.7: Représentative,
experimentelle Winkelmes-
sung der Reflektivitdt bei

Norm. Amplitude
o
o

08 01 =26.8° (gelb) und Refe-
-1.0 renzmessung bei 02 =28.5°
15 ‘ ‘ ‘ (orange) mit Hilfe der ab-

0 2 4 6 8 geschwachten  Totalreflexion.

Zeit [ps] 01 ist groBer als der kritische
. ; Winkel 6. =26.6° und 62
liegt weit oberhalb von 6.

—_
O
-

8 (a) Transienten, (b) FFT-
% Spektren der Transienten, (a)
< und (b) sind auf den Maxi-
£ malwert der Reflektivitat der
= 3 ggr;?le::ibee;izefz‘ggf50° Referenzmessung norr}qifer"t.
10° ‘ ‘ ‘ (¢) Berechnete Reflektivitét
05 10 15 20 25 30 aus den Spektren in (b). Die

Frequenz [THz] weiflen Markierungen entspre-

—_
(3)
-~

chen den Reflektivitdtsdaten
aus den FFT-Spektren der
non-zero padded Transienten
in (a) und représentieren die
Auflésung der Quantisierung
in der FFT, die mit der Dauer
im Zeitbereich verknipft ist.

Reflektivitat

0.2 04 06 08 10
Frequenz [THz]

Grundséatzlich fiihrt die Referenzierung auf Goldspiegel zu &hnlichen Resultaten.
Allerdings bringt das Austauschen der Probe mit einem Spiegel grofiere Reposi-
tionierungsungenauigkeiten mit sich. Eine beispielhafte Probeneinzelmessung bei
0 = 26.8° kurz oberhalb des kritischen Winkels ist in Abbildung6.7(a) gezeigt.
Die Amplitudenspektren erhdlt man mit der Fast-Fourier-Transformation (Abbil-
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Kapitel 6 Anregung der long-range Mode mittels abgeschwéchter Totalreflexion

dung 6.7(b)) aus den Zeitbereichsdaten. Uber das charakteristische spektrale Merkmal
der Reflektivitdtsabnahme bei § = 26.8° in der Nahe von 0.5 THz wird die Moden-
kopplung indirekt sichtbar (Abbildung6.7(b)). In Abbildung6.7(c) ist die Reflektivi-
tdtsabnahme in einem Reflektivitdtsspektrum dargestellt. Die Abnahme korrespon-
diert mit der resonanten Kopplung zwischen der einfallenden THz-Strahlung und der
gefithrten long-range Mode (Kapitel 2, Abschnitt 2.2.2).

In den Abbildungen 6.8-6.10 sind die Reflektivitdtsmessungen als Funktion des
Einfallswinkels aufgetragen. Fiir alle hier gezeigten Messungen wurden Brechungsin-
dexanpassungsole (CARGILLE LABS) verwendet, um einen guten optischen Kontakt
zur Probe zu gewahrleisten. Der Einfluss eines geeigneten Brechungsindexols auf das
ATR-Kopplungsexperiment kann Anhang E entnommen werden. Gezeigt ist dort der
direkte Vergleich zwischen einer ATR-Kopplung an einer Dreischichtstruktur mit und
ohne Brechungsindexdl.

6.3.1 Polarisationsabhangigkeit

Zu Beginn der Kopplungsexperimente wurde eine Kontrollmessung durchgefiihrt,
bei der eine p-polarisierte Welle auf ein Silizium-Prisma einfillt und an der Pris-
ma / TOPAS-Schnittstelle reflektiert wird (Abbildung 6.8 (a)).

(a) (b)

3.0

2.0

Frequenz [THZ]
Reflektivitat

0.2

24 25 26 27 28 24 25 26 27 28
Winkel 6 [°] Winkel 6 [°]

Abb. 6.8: Abgeschwiche Totalreflexion fir (a) p-polarisierte THz-Wellen an einer
Prisma / TOPAS-Schnittstelle, wobei das TOPAS eine homogene 3mm dicke Sub-
stratplatte ist und das Prisma aus Silizium besteht. Die Winkelauflésung betragt
0, = 0.05°. (b) s-polarisierte Wellen, einstrahlend auf eine quasisymmetrische Drei-
schichtstruktur (bestehend aus 250 pm Zeonor /24 pm Wasserfilm / 3mm TOPAS-
Substrat (6, = 0.03°). Der durch die gestrichelte Linie markierte kritische Winkel
6. ist aufgrund der Dispersion in dem dielektrischen Material leicht geneigt.

Der hiermit experimentell bestimmte kritische Winkel § = 26.6° befindet sich in ex-
zellentem Einklang mit dem theoretisch (Gleichung 2.55) errechneten Wert, der durch
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6.3 Experimentelle Modenkopplung

die gestrichelte Linie markiert ist. Abbildung6.8(b) zeigt, dass in einer Dreischicht-
struktur die Anregung der long-range Mode mit s-polarisierten Wellen nicht moéglich
ist. Dennoch bilden sich fiir Winkel unterhalb des kritischen Winkels die gleichen ge-
krimmten Bander mit verminderter Reflektivitidt aus. Diese Bander korrespondieren
mit Fabry-Pérot-Resonanzen in der Zeonor-Schicht, die die Charakteristiken eines
klassischen dielektrischen Wellenleiters besitzt.

6.3.2 Wasser- und Ethanol-Wasser-Gemische

Die Situation dndert sich drastisch, sobald fiir die Dreischichtprobe die Polarisation
der einfallenden Strahlung von senkrecht (s) auf parallel (p) zur Einfallsebene gedreht
wird (Abbildung6.9). Das auffalligste Merkmal ist die mit einem weilen Pfeil mar-
kierte deutlich verminderte Reflektivitdt im Spektrum in der Umgebung von § = 27°
und 0.5 THz. Die abgeschwachte Reflektivitdat entspricht der Kopplung der einfallen-
den Strahlung an die gefiihrte long-range Mode in dem betrachteten Dreischichtsys-
tem. Unter Nutzung der Permittivitidtsdaten aus Kapitel 5 kann die Kopplung an
die long-range Mode mit Hilfe von Transfer-Matrix-Berechnungen (Kapitel2, Ab-
schnitt 2.1.3) theoretisch vorhergesagt werden (Abbildung6.9(b)). Die Berechnungen
zeigen durchweg eine bemerkenswerte Ubereinstimmung mit den Merkmalen aus den
experimentellen Ergebnissen.

(a) . (b)

Frequenz [THZ]
Reflektivitat

24 25 26 27 28 24 25 26 27 28
Winkel 6 [°] Winkel 6 [°]

Abb. 6.9: Abgeschwichte Totalreflexion von p-polarisierten einfallenden THz-Wellen
an einer Dreischichtstruktur (bestehend aus 250 pm Zeonor / 24 pm Wasserfilm / 3 mm
TOPAS-Substrat). Der weifle Pfeil markiert den Bereich der Kopplung an die long-
range Mode. Gezeigt sind (a) experimentelle Daten (Winkelauflésung 6, = 0.03°)
und (b) theoretische Berechnung der Reflektivitat.

Die resonante Kopplung an die long-range Mode erfolgt mit der ATR-Technik nur in
einem bestimmten Winkel- und Frequenzbereich. Dieser Bereich wird durch die Uber-
gangsbedingung fiir den Impuls bestimmt (Gleichung 2.93). Diese Bedingung héngt
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Kapitel 6 Anregung der long-range Mode mittels abgeschwéchter Totalreflexion

einerseits von den Permittivitdten des Prismas und der drei beteiligten Schichten der
Probe sowie von der Dicke der Zeonor-Deckschicht und des Wasserfilms ab. Somit
ist eine Anderung der Reflektivitit zu erwarten, sobald sich die Permittivitit des
Diinnfilms dndert. Die Abbildungen6.10(a) und 6.10 (b) zeigen die gemessene und
die erwartete Reflektivitat fiir den Fall, dass der Wasserfilm durch reines Ethanol
substituiert wird. Im Vergleich zu den Abbildungen 6.9(a) und 6.9(b) ist ein deutlich
schmalerer Winkelbereich fiir die Kopplung der Mode zu erkennen. Die Charakte-
ristiken der Feldverteilung stehen in engem Zusammenhang mit der Permittivitét,
wie in Kapitel 8 genauer diskutiert wird. Erwartungsgemafl bleiben die Fabry-Pérot-
Resonanzen nahezu unverandert, da diese lediglich durch Reflexionen in der Zeonor-
Deckschicht erzeugt werden.

(a) ‘ (b)

Frequenz [THZ]
Reflektivitat

24 25 26 27 28 24 25 26 27 28
Winkel 6 [°] Winkel 6 [7]

Abb. 6.10: Abgeschwéichte Totalreflexion von p-polarisierten einfallenden THz-
Wellen an einer Dreischichtstruktur (bestehend aus 250 pm Zeonor / 24 pm Ethanol-
film / 3mm TOPAS-Substrat). Gezeigt sind (a) experimentelle Daten (Winkelaufls-
sung betragt 6, = 0.03°) und (b) Transfer-Matrix-Berechnung der Reflektivitat.

6.4 Fazit ATR-Kopplung

In diesem Kapitel wurde gezeigt, dass in Abhéngigkeit von der Permittivitat, der
Polarisation und dem Winkel THz-Strahlung an diinne, fliissige, polare und hoch-
absorbierende Filme gekoppelt werden kann. Der Vergleich zwischen den experi-
mentellen Ergebnissen und der Theorie zeigt eine exzellente Ubereinstimmung der
spektralen Features. Diese ATR-gestiitzten Kopplungsexperimente sind ein indirek-
ter Nachweis fur die Kopplung der Mode. Die direkte Beobachtung der long-range
Mode anhand der Reflektivitétsspektren ist in dieser Messkonfiguration nicht mog-
lich. Im folgenden Kapitel wird deshalb die long-range Mode innerhalb einer THz-
TDS-Transmissionskonfiguration angeregt, um sowohl die Propagation experimentell
direkt nachzuweisen als auch die Charakteristiken der Mode weiter zu studieren.
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Kapitel 7

Anregung der long-range Mode mittels
Stirnflachenkopplung

In diesem Kapitel wird gezeigt, dass die long-range Mode mit Hilfe der po-
larisationsabhdngigen Stirnflichenkopplung direkt nachweisbar ist. In einer
THz-TDS-Transmissionsanordnung wird die long-range Mode abhdngig von
einer rdumlichen Uberlappung zwischen THz-Strahl- und Modenprofil ange-
regt und als Superposition von gekoppelten und ungekoppelten Strahlungsan-
teilen im Zeitbereich aufgezeichnet. Ein semitheoretischer Modellierungsan-
satz erlaubt im Anschluss die Diskriminierung der gekoppelten Mode von den
co-propagierenden ungekoppelten THz-Wellen. Ein Vergleich der Propagati-
onslingen zwischen dem isolierten Anteil der long-range Mode und dem theo-
retischen Erwartungswert bestdatigt experimentelle Propagationsweiten im cm-
Bereich. Dieses Kapitel ist eine aus dem Englischen (dicht am Original) ibersetzte,
leicht modifizierte Fassung des in 2012 bei Applied Physics Letters eingereichten
und veroffentlichten Artikels “Experimental evidence for cm propagation lengths of
long-range guided terahertz radiation by thin layers of water (Sczecu2013 [238]).

In Kapitel 6 wurde die ATR-Technik genutzt, um experimentell die breitbandige
Kopplung von THz-Strahlung in die long-range Mode indirekt nachzuweisen. Um
die Mode direkt zu messen, ist die Anordnung der Reflexionsgeometrie ungeeignet.
Hierzu miisste eine an einer Storstelle streuende long-range Mode als Kugelwelle von
der Optik erfasst und anschlieend zur Detektoreinheit gelenkt werden. Es ist je-
doch einfacher, die Strategie zur Kopplung anzupassen. Wie in Kapitel 2 beschrieben
wird, ist die Stirnflachenkopplung eine etablierte Technik, um mit hoher Effizienz aus
dem freien Raum evaneszente Moden anzuregen. Der direkte Nachweis der long-range
Mode in diesem Kapitel ist ein wichtiger Schritt fiir die Studie der Propagationsei-
genschaften und Modencharakteristika unter experimentellen Bedingungen.

7.1 THz-TDS-Transmissionskonfiguration

Um die long-range Mode direkt zu erfassen, wurde der THz-TDS-Aufbau in Transmis-
sion betrieben. Zwischen zwei PTFE-Linsen ist ein Probenhalter montiert worden, in
dem eine Mehrschichtenprobe und im Abstand von 40 mm dazu eine TOPAS-Referenz
reproduzierbar platziert wurde.
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Kapitel 7 Anregung der long-range Mode mittels Stirnflichenkopplung

Abb. 7.1: (a) Probe mit linksseitig einfallendem THz-Strahl (1), 3mm TOPAS-
Substrat (2), Si-Fenster (3), Epoxy-Kleber (4), doppelseitigem Klebeband (5),
H>O-Film (6), zusétzlichen Wasserfilmen (7). (i) long-range Mode (rot) (8) bei einer
unbestimmten, diskreten Frequenz und die co-propagierenden, ungekoppelten Wel-
len (gelb) (9). Das dominierende E.-Feld in vertikaler z-Richtung (schwarze Linie)
ist in (ii) fiir die Situation im vergréfiert dargestellten HoO-Film und im umgeben-
den Dielektrikum skizziert. Laterales E.-Profil in y-Ausdehnung (gestrichelt) wird
durch das GauB-Profil des anregenden Strahls vorgegeben. Die Si-Facetten sind im
Querschnitt dargestellt, um zu illustrieren, dass sich zuséitzliche Wasserfilme senk-
recht zur Ausbreitungsrichtung x entwickeln. Oberes 3 mm TOPAS-Stiick ist nicht
gezeigt, um Probendetails in der Wasserfilmebene hervorzuheben. (b) Querschnitt
der Stirnflaichenkopplung mit dem Versatz Az von der mittleren Wasserfilmebene,
dem GauB-Strahlradius o}, der long-range Moden Amplitudenabklinglidnge oy, und
dem longitudinalen Versatz Az. Skizziert sind auch die Feldverteilungen E;, H, und
E. der TM-Mode. (c) Halterung fiir die Probe (oben) und Referenz (unten).

7.2 Technologische Probenpraparation

Bei der Stirnflichenkopplung entfallen die diinnen Abdeckschichten. An dieser Stelle
sind zwei in Abmaflen identische TOPAS-Substrate ausreichend, deren Dicke gro-
Ber ist, als die Eindringtiefe der evaneszenten Mode. Um die Propagation der Mo-
de direkt zu zeigen, wurden auflerdem kiirzere TOPAS-Platten mit den Abmaflen
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20x20x 3 mm? verwendet. Entlang dieser Probenlinge lassen sich cm-Propagations-
distanzen der long-range Mode gut detektieren. Fiir die Herstellung der Mehrschicht-
proben wurden zwei TOPAS-Platten zusammengesetzt, zwischen denen nahe und
entlang zweier gegentiberliegender Kanten 25 pm diinne Klebestreifen (3M DEUTSCH-
LAND GMBH, Typ 8141) platziert wurden. Diese Klebefolie hat zwei Funktionen. Zum
einen ist sie die laterale Begrenzung fiir das Wasserkompartiment und zum anderen
definiert sie als Abstandshalter die Dicke des Films. Die finale Schichtdicke stellt sich
ein, nachdem die Probe in einer Aluminiumpresse bei héchstem mechanischen Druck
fiir 5min zusammengedriickt wird. Typischerweise werden mit dieser Technik Di-
cken zwischen 17 pm und 24 pm erzielt. In einem finalen Herstellungsschritt wurden
hochohmige Si-Fenster (0.5x5x20mm3) an die TOPAS-Facetten geklebt, um den
Wasserfilm endsténdig zu begrenzen. Um einen unerwiinschten kapillaren Ansaug-
vorgang des Klebers in das Kompartiment zu verhindern, wurde dieser nur an den
Réndern aufgetragen. Eine derartige Probenherstellung fihrt zu zusétzlichen Was-
serfilmen, die senkrecht zur Ausbreitungsrichtung stehen (Abbildung7.1), sobald das
Kompartiment tiber die 1 mm Stutzen im oberen TOPAS-Substrat befillt wird. Zu-
sitzlich wurde eine quasihomogene! TOPAS-Referenz mit den gleichen Abmessungen
wie von der Probe hergestellt.

7.3 Bestimmung der Wasserfilmdicke

Mit Hilfe eines breitbandigen THz-TDS-Setups [239] aufgezeichnete Messdaten kon-
nen genutzt werden, um die Dicke der Wasserschicht analytisch zu bestimmen.

Abb. 7.2: Schema zur Be-
stimmung der Wasserfilmdi-
cke dpg,0. Zeitaufgeloste THz-
Spektroskopie senkrecht zur
Diinnfilmebene der Probe mit
und ohne Wasserfilm.

Dazu wird die Probe mit und ohne Wasserfilm im fokussierten THz-Strahl senk-
recht zur Ausbreitungsrichtung spektroskopiert, wie es schematisch in Abbildung 7.2

1Die TOPAS-Referenz besteht aus zwei thermisch gebondeten 3 mm dicken TOPAS-Substraten.

Daraus resultierende Imperfektionen an der Verbindungsschnittstelle sind im Vergleich zu den
Wellenlangen des anregenden THz-Spektrums sehr viel kleiner, sodass die Probe als quasihomo-
gen betrachtet werden kann.
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dargestellt ist. Die aufgenommenen Amplituden- und Phaseninformationen werden
danach zur modellierten, frequenzabhéngigen Double-Debye-Wasserpermittivitat ge-
fittet. Hierfiir muss die Dicke dy,0 der Diinnschicht so lange angepasst werden, bis
Real- und Imaginérteil in guter Ndherung mit der modellierten Wasserpermittivi-
tét [40] Ubereinstimmen (Abbildung7.3). Die Anpassung der Dicke erfolgt hierbei
mit einem auf Fresnel-Koeflizienten basierenden Algorithmus [69, 215], der die Be-
riicksichtigung von Fabry-Pérot-Resonanzen in diitnnen Schichten erlaubt.

8 T T T
Realteil
7\ = Imaginarteil . s . .
Double-Debye Abb. 7.3: Gezeigt ist die An-
6 3 g passung der experimentellen

frequenzabhéingigen Permitti-
vitdt an Werte aus der Lite-
ratur [40] iiber Fresnel-basierte
Fittingalgorithmen. Die An-
passung erfolgt iiber die Varia-
tion der Wasserfilmdicke dg,0-

Permittivitat

0.5 1.0 1.5 20
Frequenz [THz]

7.4 Experimentelle Kopplung an die long-range Mode

Die Probe und die Referenz wurden reproduzierbar innerhalb eines geeignet konstru-
ierten Probenhalters positioniert (siche Abbildung7.1(c)). Der Abstand von Proben-
zu Referenzmitte betrugt dabei konstante 40 mm. Der Probenhalter wurde dann auf
einer x-y-Kombination aus Linearverfahrtischen montiert und erméglichte so die pra-
zise Positionierung mit sub-pm-Genauigkeit. Zusitzlich wurden front- und endsténdig
Aperturen aus Aluminium (5 mm) eingesetzt, um sicherzustellen, dass die aufgezeich-
neten THz-Transienten durch die Probe transmittieren und nicht (auch nicht teilwei-
se) an der Probe vorbeipropagieren. Zusatzlich boten die Aperturen die Moglichkeit,
durch einen Flachenscan prazise die Mitte der Apertur iiber die maximale Amplitude
der Transmission zu bestimmen. Die Zentren der Aperturen lagen dabei in vertikaler
Richtung mittig tiber den Proben- und Referenzfacetten. Die Messungen der Transi-
enten erfolgten tiber den Wasserfilm hinweg, entlang einer virtuellen Linie in vertikaler
z-Richtung. Alle 200 pm wurden dabei in 30 Schritten neun Wiederholungsmessungen
automatisiert an jeder angefahrenen Proben- und Referenzposition durchgefiihrt. Der
Abstand von 40 mm blieb dabei im Rahmen der Repositionierungsgenauigkeit exakt
erhalten. Diese Art und Weise der Referenzierung erlaubt es, Einfliisse durch Streu-
und Schneideeffekte an den Réandern der Aperturen zu minimieren.

In dieser experimentellen Anordnung fir die direkte Detektion der Propagation der
Mode wird der Umstand genutzt, dass sich die Propagationskonstante der gekoppelten
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long-range Mode (k1 = kp1 — ik;1) von der Ausbreitungskonstanten der ungekop-
pelten co-propagierenden Anteile (k2 = kro — ik;2) unterscheidet. Beide Propagati-
onskonstanten sind auf Grundlage der experimentell bestimmten Permittivitaten fiir
TOPAS und Wasser bei Raumtemperatur berechnet worden. Ausgangspunkt fiir die
Berechnung von k; fiir die long-range Mode sind die analytischen Gleichungen 4.3
und 4.4 aus Kapitel4. Da die Mode eine transversalmagnetische Welle ist, kann sie
auch nur mit p-polarisierten Wellen angeregt werden. Experimentell wurde die Anre-
gung fiir beide, die p- und auch die s-Polarisationsrichtung, getestet. Die Transienten,
die FFT-Spektren und die normierten Amplituden der Proben und der Referenzen
sind fiir eine Messung in der Nahe des Wasserfilmzentrums aufgenommen worden und
in Abbildung 7.4 gezeigt.

7.4.1 Polarisationsabhangigkeit

Fir den Fall der p-polarisierten Anregung der Wasserfilmprobe wurden im Zeitbereich
zwel charakteristische Pulse aufgezeichnet. Der erste Puls besitzt seinen Maximal-
wert bei ca. 3.5 ps und entspricht den ungekoppelten Anteilen, die durch das TOPAS
co-propagieren. Mit einer Verzogerung von ungefahr 1 ps ist ein zweiter, &hnlich am-
plitudenstarker Puls zu beobachten. Der nachgelagerte Puls reprisentiert die an den
Wasserfilm gekoppelte Mode (Abbildung 7.4(a)). Dieses starke zweite Zeitbereichs-
merkmal fithrt direkt zu einer deutlichen Modulation des Frequenzspektrums der
Probe (Abbildung 7.4(b)) und ist die Erklarung fiir den charakteristischen Frequenz-
abfall bei 0.4 THz im Spektrum der normierten Transmission (Abbildung 7.4(c)). Die
spektrale Position des Frequenzabfalls wird letztendlich iiber das Zusammenspiel aus
Permittivitdt und Dicke der absorbierenden Schicht sowie der dielektrischen Umge-
bung bestimmt. Die Propagationskonstante der Mode wird unmittelbar durch die
Parameter Permittivitat und Filmdicke beeinflusst. Der Frequenzabfall in der Nahe
von 0.4THz ist eine Folge der destruktiven Interferenz von Amplitude und Phase
von der long-range Mode und den ungekoppelten Wellen, die gleichzeitig durch das
TOPAS co-propagieren. Betrachtet man den Fall der s-Polarisation, fehlt der zwei-
te Puls (Abbildung7.4(d)). Aus experimenteller Sicht ist das der Beweis, dass die
Mode mit diesem Polarisationszustand und ganz im Einklang mit der theoretischen
Erwartung nicht angeregt werden kann [211]. Wie in Abbildung 7.4(e) gezeigt, bleibt
das Frequenzspektrum somit frei von Modulationen. Aus Abbildung 7.4(f) ist ent-
nehmbar, dass die Amplituden im Vergleich zur Referenzmessung tiber den gesamten
Frequenzbereich bis 3 THz schwécher sind. Dariiber hinaus wird eine schwache zu-
satzliche Modulation im niedrigen THz-Frequenzbereich beobachtet. Diese breitban-
dige Signalverringerung lésst sich auch fiir den hochfrequenten Teil fiir den Fall der
p-Polarisation beobachten. Dieses Verhalten ist experimentell an unterschiedlichen
Proben mit und ohne Wasserfilm untersucht worden. Die Ergebnisse zeigen bestéindig,
dass es einen Zusammenhang zwischen wasserbefiillten Proben und der beobachteten,
polarisationsunabhéngigen Signalabnahme gibt. Untersuchungen an solchen Proben
mit dem Lichtmikroskop haben gezeigt, dass sich senkrecht zur Propagationsrich-
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Abb. 7.4: Polarisationsabhingige Anregung der gefiihrten long-range Mode. (a) Tran-
sienten der p-polarisierten THz-Wellen fiir die TOPAS-Referenz (orange) und die
Probe mit dem Wasserfilm (gelb). (b) FFT-Spektren von (a). (¢) Aus (b) berechnete
Transmission. (d) Transienten der s-polarisierten THz-Wellen. (e) FFT-Spektren von
(d). (f) Aus (e) berechnete Transmission. Die Transienten und die FFT-Spektren sind
auf den Maximalwert der Referenzamplitude normiert.
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tung beim Befiillen der Proben zuséatzliche Wasserfilme zwischen den Si-Fenstern und
den Facetten entwickeln. Aufgrund des hohen Absorptionskoeffizienten von Wasser
fithren solche zusédtzlichen Wasserfilme zu zuséitzlicher Absorption der transmittier-
ten THz-Wellen. Die charakteristische Transmission von THz-Wellen durch derartige
pm-diinne Wasserfilme erklart die polarisationsunabhingig reduzierten, normierten
Amplituden fiir das gesamte analysierte THz-Frequenzspektrum (Abbildung7.4(c)
und Abbildung 7.4(f)).

7.5 Separationsansatz

In dieser experimentellen Konfiguration ist es schwierig, die long-range Mode zu se-
parieren und isoliert zu detektieren. Es ist jedoch moglich, die gekoppelten von den
ungekoppelten Anteilen analytisch zu trennen und somit den Beitrag der Mode zu
der gemessenen Superposition herauszuarbeiten. Grundlage fiir diese Untersuchung
ist der semitheoretische Ansatz fiir die normierte Transmission

Tw

e—tikaz ’

Terc = Wc,einnc,ause_iklz + (1 - 77c,ein)6_ik2ac (7‘1)

gekoppelte Mode co-propagierende Wellen

mit den komplexen Propagationskonstanten k1 und kg fur die long-range Mode bzw.
die ungekoppelten co-propagierenden Wellen. 7 cin ist die eingangsseitige frequenz-
abhéngige Kopplungseffektivitét fir die Einkopplung in die Mode, 7c,aus repréasentiert
die ausgangsseitige Situation. Da die dominierende elektrische Feldkomponente E.
iiber den Wasserfilm hinweg in dieselbe Richtung orientiert ist, kann aufgrund einer
guten raumlichen Uberlappung die Kopplung zwischen dem anregenden GaufB-Strahl
und der anzuregenden long-range Mode sehr effektiv sein. Der Parameter T3, beriick-
sichtigt die frequenzabhéngige, zusétzliche Absorption und Reflexion an den senk-
rechten Wasserschichten (w) an den Probenfacetten. Die frequenzabhéngigen Wer-
te Ty werden fiir den Filmdickenbereich zwischen 30 pm-80pm in 10 pm Schritten
unter Berticksichtigung von Mehrfachreflexionen berechnet und an die Messdaten
gefittet. Dartiber hinaus wird angenommen, dass der einfallende Strahl ein Gauf-
Strahlprofil in vertikaler z- und lateraler y-Richtung besitzt und die long-range Mode
in das umgebende Dielektrikum exponentiell in z-Richtung abfillt. Um sich den tat-
sachlichen experimentellen Verhéltnissen noch weiter anzundhern, werden sowohl die
Einkopplungseffektivitat ncein als auch die Auskopplungseffektivitét 7caus separat
berechnet. Bei der Berechnung von 7c,aus wird beachtet, dass sich der Gauf}-Strahl
(0b,ein) der ungekoppelten Wellen nach = 2 cm Propagationstrecke durch das TO-
PAS (n1) unter Berticksichtigung der Rayleigh-Lange zog (Gleichung 7.2) entsprechend
Gleichung 7.3 ausgedehnt hat (vgl. [54],S.831f).

2
T(o-b,ein
4 on1

20 = (7.2)
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1 xz\2
Ob,aus — 5 Ob,ein 1+ (;) . (7.3)
0

Der Anteil der ungekoppelten, co-propagierenden Wellen wird mit dem Term
(1-me,in) addquat erfasst. Unter Vernachlassigung der Feldverteilung in dem pm-
diinnen Film berechnet sich dann das Integral der Uberlappung 7. in den Integra-
tionsgrenzen von der mittleren Ebene des Wasserfilms zur halben Probendicke d/2
entsprechend

r 2 q1/2
d/2
Fo(Geest) ()
//e v b e v dydz
0 (7.4)
Ne = .
c /2 _(%Jr%)z d/2 _<%+%)2
// e \7v % dydz// e \7¥ dydz
0 0

Der Term y2/0'§ reprasentiert dabei das Gauf-Profil fiir die gekoppelten und unge-
koppelten Wellen in lateraler y-Richtung. Az ist der Versatz von der mittleren Ebene
des Wasserfilms in vertikaler z-Richtung und o}, ist der Amplituden-Strahlradius von
der experimentell bestimmten THz-Strahlbreite in der Kopplungsebene.

—_
(3)
-~
o

E 208
5 z
3 g
2 2 06"
£ 2

(2] t
g %:) Az
% © 04
& &
] Fo2-
o

0.0 «
1 2 3
Frequenz [THZ] Frequenz [THz] Frequenz [THz]

Abb. 7.5: Amplitudenradien (1/e-Radius beziiglich des E-Feldes) (a) long-range Mode
(orange), opein (gelb) und oy aus nach Gleichung 7.3 (schwarz). (b) 7c,ein und (c)
7e,aus als Funktion von Az von 0 mm (oben) bis 2mm (unten) in 200 pm Inkrementen.

Der frequenzabhangige Amplitudenradius oy, ist die Summe der halben Wasserfilm-
dicke d/2 und der Moden-Amplitudenabklinglinge L. = 1/R(c) (mit o entspre-
chend Gleichung B.3 in Anhang B nach [211]) in das umgebende Dielektrikum. Werte
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fiir o, = d/2 + L, wurden fiir eine Mode berechnet, die an einem 24 pm diin-
nen Wasserfilm angeregt wird. Die Amplitudenradien fiir die long-range Mode und
den GauB-Strahl werden in Abbildung7.5(a) gezeigt. Diese Radien sind die Grund-
lage fiir die Berechnung der eingangs- und ausgangsseitigen Kopplungseffektiviti-
ten 7c,ein (Abbildung 7.5(b)) bzw. 7c aus (Abbildung 7.5(c)). Fir andere Filmdicken
und Permittivitdten miissen die Kopplungseffektivitiaten neu berechnet werden. Bei
0.5 THz addiert sich der Modenradius zu 0.469 mm. Die Probentransiente wird rekon-
struiert, indem Tgpc aus Gleichung 7.1 mit dem Frequenzspektrum der gemessenen
TOPAS-Referenz multipliziert und das Ergebnis invers Fourier-transformiert wird.
Dies entspricht einer Faltung im Zeitbereich [240]. Die finale Form der rekonstru-
ierten Transiente hédngt vom Positionsversatz des anregenden Strahls in z-Richtung
ab, weil durch diesen Offset die frequenzabhéngigen Kopplungseffektivitdten mas-
siv beeinflusst werden. Dariiber hinaus bestimmt der Positionsversatz den Einfluss
der zusatzlichen abgeschwéchten Transmission Ty, durch das H2O an den Facetten.
Der Einfluss von T3, nimmt mit ansteigendem Versatz Az ab, da sich die zusétzli-
chen Wasserschichten hauptséachlich um die mittlere Ebene des Wasserfilms herum
zentrieren.

Abb. 7.6: Die frequenzab-
héngige  Transmission T,
der Feldamplituden  durch
diinne Wasserschichten (von
oben (d=10pm) nach unten
(d=100pm) in 10pm Schrit-
ten) wunter Beriicksichtigung
von Fabry-Pérot-Effekten.

Transmission

0.0 -

0.5 1.0 15 2.0
Frequenz [THz]

Unter Beriicksichtigung dieser nicht vernachldssigbaren Effekte und unter Anwen-
dung von Gleichung 7.1 kann mit Hilfe sinnvoll gewahlter T),-Werte die gemessene
Probentransiente rekonstruiert werden. Wie Abbildung 7.7(a) zu entnehmen ist, kann
mit Hilfe des Modellierungsansatzes eine exzellente Ubereinstimmung zwischen der
gemessenen und der rekonstruierten Probentransiente beziiglich Position, Form und
Amplitudenstérke erreicht werden. Der erste Peak reprisentiert die ungekoppelten
co-propagierenden Wellen und der zweite Peak ist direkt mit der long-range Mode
verkniipft.

7.5.1 Modellierung der gemessenen Superposition

Wie aus Gleichung 7.1 hervorgeht, reprisentiert der Term (1 — 7c,ein) exp{ikox} die
Propagation der ungekoppelten Wellen. Die long-range Mode ldsst sich isolieren,
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Abb. 7.7: Messung und Model-
lierung der mit p-polarisierter
einfallender THz-Strahlung
angeregten long-range Mode
in der Stirnflichenkopplungs-
konfiguration.  (a)  Transi-
enten der  p-polarisierten
THz-Wellen fiir die TOPAS-
Referenz (schwarz gestrichelte
Linie), die gemessene Was-
serfilmprobe unter Annahme
eines Positionsversatzes von
Az = 1.0mm an der Position
p2  (schwarze durchgezogene
Linie), rekonstruierte Proben-
transiente  (gelbes Symbol)
und die isolierte, gefiihrte
longe-range Mode (orange-
farbenes  Kreissymbol). (b)
FFT-Spektren von (a). (c) Ge-
messene (schwarz), modellierte
(gelb) und isolierte long-range
Moden (orange) Transmission
aus (b) an 3 verschiedenen
Versatzpositionen p; bis ps3.
Die Gesamttransmission T,
ergibt sich fiir berechnete Was-
serschichtdicken von 35nm,
30pum und 25pm an einer
Einzelfacette (siche Abbil-
dung7.6). (a) und (b) sind
auf die Maximalamplitude der
Referenz normiert.

indem dieser Teil der Gleichung 7.1 auf null gesetzt und somit vernachléssigt wird.
Die daraus resultierende theoretische Isolierung der reinen long-range Mode von der
gemessenen Superposition legt einen breiten Puls im Zeitbereich offen und zeigt, dass
an der Generierung der gefithrten Mode iiberwiegend niederfrequente Spektralan-
teile beteiligt sind. Aus den drei Transienten in Abbildung7.7(a) lassen sich die Fre-
quenzspektren in Abbildung 7.7(b) bestimmen. Der Vergleich der gemessenen mit den
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modellierten Spektren zeigt ebenfalls eine hervorragende Ubereinstimmung. Dariiber
hinaus verdeutlicht Abbildung7.7(b), dass die extrahierte long-range Mode ein nie-
derfrequentes Feature ist. Der Vergleich veranschaulicht, dass bis zu einem Bereich
von 0.4 THz die iiberlagerten Amplituden klar von den Amplituden der gekoppelten
long-range Mode beherrscht werden. Die gemessenen und modellierten Transmissio-
nen an den drei Versatzpositionen in vertikaler z-Richtung sind Abbildung 7.7(c) zu
entnehmen. Interessanterweise zeigen sowohl die Messungen als auch die modellierten
Transmissionen, dass der Verlauf des Abfalls zum Dip-Minimum durch die Versatz-
position nicht beeinflusst wird. Diese Beobachtung unterstreicht, dass die Frequenz-
abhéangigkeit durch die Mode und nicht durch den variierenden Koppelkoeffizienten
als Funktion von Az dominiert wird. Die Berechnungen zeigen auflerdem, dass die
hochfrequente Seite des Dips durch die zusitzlichen Wasserfilmverluste an den Fa-
cetten geprégt ist. Die Gesamtverluste durch die Wasserschichten sind extrem schwer
préazise innerhalb eines Modellansatzes zu erfassen. Mit sinnvoll gewahlten Werten ist
es aber moglich, eine sehr gute Ubereinstimmung im Zeit- und Frequenzbereich zu
erzielen. Gerade die zusatzlichen Wasserfilme sind der Probenpraparation geschuldet.
In diesem Zusammenhang ist getestet worden, ob durch alternative, weiterentwickel-
te Herstellungsprozeduren diese Wasserschichten vermeidbar sind. Prinzipiell ist das
sehr gut moglich, wenn als Verbindungsmaterial zwischen Probe und Si-Fenster der
Kleber an den Facetten durch die viel homogenere doppelseitige Klebefilme ersetzt
wird. Dafiir konnen die gleichen Klebefilme verwendet werden, wie fiir die Begrenzung
der Wasserfilmkompartimente. Messungen im AnhangF zeigen, dass derart optimier-
te Proben, im hochfrequenten Teil des Spektrums eine erwartungsgeméfle Transmis-
sion nahe 1 erreichen. Wie aus Abbildung7.7(c) entnommen werden kann, zeigen
die normierten Amplituden der reinen long-range Mode eine sehr gute Ubereinstim-
mung mit den abfallenden Flanken der Transmissionen an allen drei gemessenen und
modellierten Versatzpositionen p; bis p3.

7.5.2 Extraktion der experimentellen Propagationslange

Die experimentell bestimmte Transmission durch die Wasserfilmprobe an der vertika-
len Messposition pg ist in Abbildung 7.8 als experimentelle Amplitudenabklingliange
Lexp dargestellt. Ausgehend von Gleichung 7.1 fiihrt eine Umformung auf den Aus-
druck 7.5, wobei auf der linken Seite der Betrag der Exponentialfunktion die Einhiil-
lende der geddmpften long-range Mode (mit k1 = k, — ik;) reprisentiert.

Texp€71k2r —Tw (1 - nc,ein) eilkzz

Twnc,einnc,aus

e~ h1e| = (7.5)

Die Gleichung beriicksichtigt nicht die Reflexionsverluste an den Facetten. Da der
effektive Brechungsindex der long-range Mode neg dem Brechungsindex des TOPAS
sehr dhnlich ist, sind auch die Reflexionsverluste an den Ubergingen Si/ Probe /Si
und Si/ TOPAS /Si sehr dhnlich. Unter diesen experimentellen Gegebenheiten kon-
nen die Reflexionsverluste im Rahmen dieser Betrachtung vernachléssigt werden. In
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der weiteren Berechnung werden auch die Anpassungen durch die Kopplungseffek-
tivititen und die Referenzpropagation durch das quasihomogene TOPAS-Material
vernachlassigt. Die Kopplungseffektivitiaten sind im niederfrequenten Teil sehr hoch,
sodass dieser Teil des Spektrums nahezu komplett von der Wassermode dominiert
wird. Damit vereinfacht sich Gleichung 7.5 zu dem Ausdruck

e—ikine _ Lexp —i(ky—kpp)e (7.6)
T

Unter der Annahme, dass k;s vernachlissigbar klein ist und k,1 sowie ko sehr dhnlich
sind, ldsst sich mit Hilfe der Amplitudenabklinglidnge L, = 1/k; dann nach

Tw
Lexp =-In ( ) T (7.7)
Texp

die experimentelle Propagationslange Lexp berechnen (mit der Probenlédnge x, der
gemessenen Transmission Texp und den Gesamtverlusten 7%, an beiden Probenfacet-
ten) und mit der idealen theoretischen Propagationslédnge der gefiihrten long-range
Mode vergleichen (Abbildung 7.8). Die Propagationsldngen des {iberlagerten Signals
im Spektralbereich bis 0.4 THz werden von der long-range Mode dominiert. Dieser
Bereich liegt in bemerkenswert guter Ubereinstimmung mit den theoretisch berech-
neten Propagationsldngen. Damit sind experimentell frequenzabhéngige Propagati-
onslangen zwischen 2cm und 10 cm gezeigt. Der Vergleich der wassergefithrten Mo-
denpropagation im cm-Bereich mit der Propagation von THz-Wellen durch Bulkwas-
ser im pm-Bereich unterstreicht die Relevanz der untersuchten long-range Mode als
alternatives Sensorik-Konzept fiir die spektroskopische Charakterisierung von bio-
molekularen Substanzen in wissriger Losung. Besonders attraktiv sind hierbei die
signifikant um mehrere GréBenordnungen verlédngerten Interaktionsstrecken zwischen
THz-Strahlung und absorbierendem Medium.
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7.6 Zusammenfassung Stirnflachenkopplung

Dieses Kapitel hat gezeigt, dass neben der abgeschwichten Totalreflexion auch die
Moglichkeit besteht, mit Hilfe der Stirnflaichenkopplung die long-range Mode pola-
risationsabhéngig anzuregen. Zusétzlich ermoglicht diese Konfiguration die direkte
Messung der Mode bzw. eines durch die Mode gefiihrten und wieder ausgekoppelten
Signals. Aufgrund dhnlicher komplexer Propagationskonstanten fiir die gefithrte Mode
und die ungekoppelten co-propagierenden Wellen ist eine Diskriminierung der reinen
Mode mit einer Zeitfensterung in der betrachteten Setup-Konfiguration schwer zu
realisieren. Der semitheoretische Ansatz zur Separation erlaubt jedoch eine durchaus
préazise Rekonstruktion des iiberlagerten Signals im Zeitbereich. Dies ist die Grund-
lage fiir die anschliefende Isolierung und Analyse der Eigenschaften der long-range
Mode im Frequenzbereich. Die Studie der long-range Modencharakteristika zeigt, dass
aus den Messdaten experimentelle cm-Propagationslangen extrahiert werden kénnen.
Diese Propagationslangen sind um mehrere Groflenordnungen langer als diejenigen
in Bulkwasser.
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Kapitel 8
THz-Sensorik-Potenzial der long-range Mode

Mit den Resultaten der vorangegangenen Kapitel wurden die vorhergesagten
Figenschaften der long-range Mode verifiziert. In diesem Kapitel wird das
THz-Sensorik-Potenzial herausgearbeitet. Dazu werden zundchst die Abhdngig-
keiten der Modenabklinglingen diskutiert. Mit experimentellen Daten wird im
Anschluss die Eignung der Mode fir die THz-Sensorik von Biomolekiilen in
wdssriger Losung gezeigt. Abschlieflend wird vergleichend mit den Messtech-
niken aus Kapitel 3 das Sensorikpotenzial der long-range Mode erortert. Be-
deutende Textteile dieses Kapitels sind eine aus dem Englischen (dicht am Original)
tbersetzte modifizierte Fassung des in 2015 bei IEEE Transactions on Terahertz and
Millimeter Waves eingereichten Artikels “Towards THz Analysis of Biomolecules in
Aqueous Environments under Physiological Conditions“ (SczECH2015 [1]).

8.1 Theoretische Abhdngigkeiten der charakteristischen
Langen

In diesem Abschnitt wird analytisch diskutiert, wie Ly bzw. L, von der Diinnfilmdicke
und der Diinnfilmpermittivitat abhangen.

8.1.1 Schichtdicke des Diinnfilms

Aus den analytischen Gleichungen 4.3 und 4.4 geht hervor, dass aufgrund der Relation
k; o< d? die Propagationslinge L, zunimmt, sobald die Diinnfilmdicke d abnimmt.
Abbildung 4.7 in Kapitel 4 unterstreicht, dass das Attribut der long-range Eigenschaft
seine volle Wirkungskraft insbesondere bei Schichtdicken im unteren pm-Bereich ent-
faltet. Das Rechteck markiert den Bereich von besonderem Interesse und ist durch
signifikante Propagationslangen (L > Ag) bei gleichzeitig starker raumlichen Loka-
lisierung in der Néhe des Diinnfilms (L, < Ag) charakterisiert.

In den Abbildungen 8.1(a) - (c) sind die berechneten Feldverteilungen fiir drei ver-
schiedene long-range Moden dargestellt. Mit abnehmender Schichtdicke d werden an
den beiden Schnittstellen zur Dinnfilmumgebung die Feldamplituden reduziert und
es kommt zu einer Neuverteilung der hauptsédchlich im umgebenden Dielektrikum
lokalisierten Felder. Eine abnehmende Filmschichtdicke fithrt also auf Kosten der
Modenlokalisierung zu ansteigenden Propagationslédngen.

97



Kapitel 8 THz-Sensorik-Potenzial der long-range Mode

(@) 4 (b) 1o © o
— 6 um — 6 um 7
2pm 12um E.
——24pm 24pm /)
05+ 05+ 0.5+ /
E E E
E E L. N
o o o I: i
0 123 17
< e = | I S  —S SE—— -
g s 2 K
5o ; .
0.5+ -0.5 -0.5
10! - 1.0 I\ | PN ) E——— \ W
-0.5 0.0 0.5 20 15 <10 -5 0 5 4 -3 -2 1 0
Norm. Feld Norm. Feld Norm. Feld

Abb. 8.1: Die berechneten Feldverteilungen fiir die long-range Moden bei 0.5 THz
in einem Dreischichtsystem mit e; =2.36-10.0015 in den Bereichen I und III und
€2 =4.79-13.94 in II mit den nicht mafstabsgetreu vergroflerten Dicken d =6 pm
(schwarz), 12 pm (gelb) und 24 pm (griin)). Die Schnittstellen zu den Regionen I und
IIT befinden sich bei £ 3 pm, £ 6 pm und =+ 12 pm. Alle Felder sind auf die einfallende
Intensitdt [mMW/m?] an der Eingangsfacette des Wellenleiters normiert.

8.1.2 Permittivitat des Diinnfilms

Gleichung 4.4 zeigt, dass der Imaginarteil der Dinnfilmpermittivitat €;o im Zahler
mit der dritten und im Nenner mit der vierten Potenz skaliert. Die analytischen
Gleichungen deuten damit an, dass €;2 einen starken Einfluss auf L, hat und sich
die Propagationslange mit zunehmender Absorption des diinnen Films sogar steigern
lasst. Um den Einfluss des Real- und Imaginéarteils der Dinnfilmpermittivitat auf L,
zu untersuchen, wird analytisch €,2 bei konstantem ¢;9 variiert. Im Anschluss daran
wird €;2 variiert und €,2 bleibt konstant.

Wasser

Abb. 8.2: Realteil der expe-
rimentell bestimmten Permit-
tivitdten €ro mix fir Ethanol-
Wasser-Gemische von reinem
Wasser (grin) in 25v/v %-
Schritten bis 100v/v % Etha-

\_—, nol (blau).
2 Ethano! ‘

0.5 1.0 1.5 2.0
Frequenz [THz]
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Die Grundlage fiir die analytische Variation des Real- und Imaginéarteils des Diinn-
films mit Absorption ist die experimentell bestimmte Permittivitdt von Ethanol-
Wasser-Gemischen. Hierfiir wurden Ethanol-Wasser-Gemische in einem standardisier-
ten THz-TDS-Transmissionsaufbau spektroskopiert (mit Ethanolanteilen zwischen
0v/v% und 100v/v% in 25v/v %-Schritten) und deren optische Konstanten be-
stimmt. Diese frequenzabhingig ermittelten Real- und Imaginéarteile sind in Abbil-
dung 8.2 und Abbildung 8.3 fiir einen Frequenzbereich von 0.2 bis 2 THz aufgetragen
und befinden sich in sehr guter Ubereinstimmung mit den Permittivitatsdaten, die
in der Literatur fir diese polaren Losungsmittelgemische angegeben werden [110].

Abb. 8.3: Imaginarteil der
experimentell bestimmten
Permittivitdten €2 mix fur
die Ethanol-Wasser-Gemische
von reinem Wasser (griin)
in 25v/v% Schritten bis
100v/v % Ethanol (blau).

Wasser

Im(z,)

| Ethanol )
0.5 1.0 1.5 2.0
Frequenz [THz]

Der zentrale Ausgangspunkt fiir die analytische Variation der Permittivitatsanteile ist
die experimentell bestimmte Wasserpermittivitiat mit e = 4.79 — ¢3.94 bei 0.5 THz.
Mit e = 4.79 — 30 und e = 0 — 13.94 werden zwei Grenzfille definiert. Die
Feldverteilungen fiir diese drei Fille sind aus Abbildung8.4 zu entnehmen. Wie aus
den Abbildungen 8.4(a)- (c) hervorgeht, fithrt eine Vernachlidssigung des Imaginér-
teils praktisch zu der bekannten transversalmagnetischen Wellenausbreitung in einem
planaren Filmwellenleiter [45,46,211]. Eine solche Mode wird ausschlieflich tiber das
Brechungsindexprofil mit den geringeren Permittivitaten im Mantelmaterial gefiihrt.
Wie am Beispiel des absorbierenden Wasserfilms gezeigt wird, fithrt ein signifikanter
Imaginéarteil zu ansteigenden Feldamplituden in der unmittelbaren Nihe der Schnitt-
stellen zum umgebenden Dielektrikum (Abbildung8.4(d)- (f)). Offenbar besteht ein
Zusammenhang zwischen der Lokalisierung der Mode und der Absorption des Diinn-
films. Dariiber hinaus bewirkt die eingefiihrte Absorption einen Phasenversatz der
transversalen elektrischen Feldkomponente E. zwischen den Feldanteilen innerhalb
und auflerhalb des diinnen Films. Im Ergebnis kommt es zu einer Kriimmung der
Mode entlang der Abklingrichtung z. Diese Deformation erreicht ihren Maximalwert,
sobald der Realteil auf Null gesetzt wird und die Absorption des Wasserfilms mit
€i2 = 3.94 unverdndert hoch bleibt (Abbildung 8.4(g) - (i)). Anhand dieser Feldvertei-
lungen der dielektrischen Mode mit Absorption einschliellich ihrer beiden Grenzfalle
ist deutlich erkennbar, dass die long-range Mode in dem hier betrachteten Permitti-
vitatsregime signifikant durch die Verluste des diinnen Films gefiihrt wird.
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Abb. 8.4: Berechnete Feldverteilungen einer p-polarisierten Mode bei 0.5 THz in ei-
nem Dreischichtsystem aus zwei schwach absorbierenden Dielektrika (€1 = €,1 -i€;1)
in den Bereichen I und III (berechnet fiir semiinfinite Dicken und gezeigt von 0.012-
1mm), die symmetrisch einen 24 pm diinnen Film (II) mit der komplexen Permitti-
vitidt eg =4.79-10 in (a)-(c), e2=4.79-13.94 in (d)- (f) und e2 =0-i3.94 in (g)- (i)
umgeben. Alle Felder sind auf die einfallende Intensitit [mW/m?2] bei x =0 normiert.
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8.1 Theoretische Abhéngigkeiten der charakteristischen Lingen

Um die Abhéngigkeit der charakteristischen Léngen L, und L. von €2 und €;2
analytisch zu untersuchen, werden Real- und Imaginérteil der Dinnfilmpermittivitat
unabhéngig voneinander variiert. Die hierfiir angesetzten Permittivitaten (eartifiziell)
setzen sich aus den Real- und Imaginéarteilen der Ethanol-Wasser-Losungen zusam-
men, wie sie den Abbildungen 8.2 und 8.3 zu entnehmen sind.

Variation von €;2: Der Imagindrteil des Wasserfilms €2 wasser Wird schrittweise mit
dem Imaginérteil der Wasser-Ethanol-Gemische €j2 mix aus Abbildung 8.3 ersetzt. Die
berechneten Feldverteilungen der resultierenden Moden sind in Abbildung8.5(a) - (c)
gezeigt.
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Abb. 8.5: Variation von €;2 mit e,0 =konst. (a)-(c) Felder der long-range Mo-
den (d = 24 pm, mafistabsungetreu) bei 0.5 THz an reprisentativer Position x mit
Normierung auf die einfallende Intensitit [mW/m?] bei x=0 (e1 =eropas und
€2 =4.79- i€ mix), (d) frequenzabhéngige Propagationsldnge L, und Abklinglinge L.,
(e) Ly und L, bei 0.5 THz, und (f) die effektive Interaktionslinge Leg = L4 /L.

Mit sinkendem Imaginédrteil nehmen die Feldamplituden an den Schnittstellen ab.
Wie die Berechnungen fir die frequenzabhingige Situation (Abbildung8.5(d)) und
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den diskreten Fall bei 0.5 THz (Abbildung 8.5(e)) zeigen, steigen L, deutlich und L,
geringfigig an, sobald die Diinnfilmabsorption sinkt. In der Tendenz geht die Feldver-
teilungssituation schrittweise in den verlustfreien Fall iiber (Abbildung8.4(g)-(i)). In
dem betrachteten Permittivititsregime ist eine Anderung von L, zu lingeren Distan-
zen moglich, wenn €,2 an Einfluss gewinnt. Gleichzeitig anwachsende Abklingldngen
in das umgebende Dielektrikum bedeuten aber eine schwécher werdende Fiithrung
der Mode. Deshalb wird an dieser Stelle eine effektive Linge Log= Lz/L. einge-
fihrt. Leg représentiert die effektive Wechselwirkungsstrecke zwischen THz-Wellen
und dem Dinnfilmmedium. Fiir die rein theoretische Situation der Variation von €;o
bei konstantem €,2 = 4.79 nimmt Leg mit abnehmendem ¢;2 zu (Abbildung8.5(f)).

Variation von ¢,2: Die Variation von .2 erfolgt iiber die Substitution von €;2 wasser
mit €2 mix (Abbildung8.2). Der Imaginérteil e;2 = 3.94 bleibt dabei konstant.
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Abb. 8.6: Variation von er2 (€2 =konst). (a)-(c) Long-range Moden-Felder
(d = 24 pm, maBstabsungetreu) bei 0.5 THz. Beziiglich Position, Normierung und
€1 wie Abbildung 8.5 mit €2 = €r mix-13.94, (d) Ly und L. frequenzabhingig, (e) Ly
und L bei 0.5 THz, und (f) die effektive Interaktionslinge Log= Lz /L-.
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8.1 Theoretische Abhéngigkeiten der charakteristischen Lingen

GemaiB den Abbildungen 8.6(a)- (c) fithrt ein sinkender Realteil €,2 (und ein gleich-
zeitig an Dominanz gewinnender Einfluss von €;2 zu ansteigenden Feldamplituden
in der Ndhe der Schnittstellen zum umgebenden TOPAS-Dielektrikum. Im Vergleich
zur Variation von €;9 ist der Effekt schwécher. L, und L sind in Abbildung 8.6(d)
als Funktion der Frequenz gezeigt. Die Propagationsldngen L, zeigen iiber den Spek-
tralbereich bis 2 THz ein einheitliches Verhalten und sinken mit steigendem Einfluss
der Absorption. Bei hoheren Frequenzen oberhalb von 0.5 THz nimmt mit steigen-
dem ¢;2 die Abklinglinge deutlich ab. Im Bereich um 0.5 THz ist die Anderung fiir
die Amplitudenabklingléinge L. gering. Abbildung 8.6(e) zeigt die diskrete Situation
bei 0.5 THz und bestétigt einen schwachen Einfluss auf L, wahrend L, rapide sinkt.
Unter Beriticksichtigung des hier betrachteten Permittivitdtsregimes in der Umgebung
der dielektrischen Konstante von Wasser und vorausgesetzt, dass €;2 signifikant gro-
Ber Null ist, wird die Fithrung der Mode kaum von einer deutlichen Realteilvariation
beeinflusst. Da L, sinkt, nimmt konsequenterweise fiir die rein theoretische Situation
der Variation des Realteils bei signifikantem und konstantem e;5 = 3.94 die effektive
Wechselwirkungsstrecke Leg ab (Abbildung 8.6(f)).

Ethanol-Wasser-Gemische: Fiir die unabhéngige Variation der Permittivitatsantei-
le ldsst sich zusammenfassen: Mit dem Herabsenken des Imaginérteils €;2 kommt es
zu einer Verldngerung der Propagationsstrecken L., wobei L. ebenfalls zunimmt.
Die daraus resultierende effektive Interaktionslange L.g steigt an. Eine signifikante
Diinnfilmabsorption vorausgesetzt, wirkt sich eine Realteilverminderung nur gering-
fugig auf L, aus, wohingegen L, deutlich abnimmt. Folgerichtig sinkt die effektive
Wechselwirkungsstrecke Leg ab. Aus dieser theoretischen Betrachtung der unabhén-
gigen Real- und Imaginérteilvariation lasst sich schlussfolgern, dass hohe Verluste im
Diinnfilm zu einer starken Fithrung der dielektrischen long-range Mode am absorbie-
renden Diinnfilm im hier betrachteten Frequenz- und Permittivitatsregime fiihren.
Im Gegensatz zu den artifiziellen Mischungen aus der analytischen Modellbetrach-
tung variieren bei realen Losungsgemischen, wie bei Ethanol-Wasser-Gemischen, die
Real- und Imaginirteile gleichzeitig. Wie aus den Abbildungen 8.2 und 8.3 hervor-
geht, sinken die Permittivitdtsanteile mit steigendem Ethanolanteil in der Losung.
Die sich aus der simultanen Variation von €2 und €;2 ergebenden Feldverteilungen
zeigen einen rapiden Amplitudenabfall an den Schnittstellen zur TOPAS-Umgebung
(Abbildung 8.7(a) - (c)). Wie in Abbildung8.7(d) fiir die Frequenzabhéngigkeit und
in Abbildung8.7(e) fiur die diskrete Situation bei 0.5 THz gezeigt ist, steigen in der
Gesamttendenz fir reale Mischungen sowohl die Amplitudenpropagationslange L,
als auch die Amplitudenabklinglange L. mit zunehmendem Ethanolgehalt an. Da-
mit wird deutlich, dass die ansteigenden Propagationsldngen mit einer zunehmenden
Modendelokalisierung verkniipft sind. In Abbildung8.7(f) ist die Linge der effekti-
ven Wechselwirkungsstrecke Leg aufgetragen. Vergleichbare effektive Interaktionslan-
gen fiir alle untersuchten Mischungen mit variablen Ethanolkonzentrationen unter-
streichen die Bedeutung des Parameters L.g. Die Propagationslinge allein ist kein
ausreichendes MaSf fiir die addquate Beschreibung der Wechselwirkungsfahigkeit der
elektromagnetischen Strahlung mit dem fliissigen absorbierenden Medium.
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Abb. 8.7: Variation von €. (a)- (c¢) Long-range Moden-Felder bei 0.5 THz. Beziiglich
Position, Normierung, d und €1 wie Abbildung 8.5 mit €2 = € mix - i€i,mix, (d) Lz und
L. frequenzabhéngig, (e) Ly und L, bei 0.5 THz, und (f) die effektive Interaktions-
lange Leg= Ly /L.

8.2 Experimentelle Variation der Permittivitat

Die Modenpropagationslédngen entlang der Schichten aus Ethanol-Wasser-Gemischen
sind auch experimentell untersucht worden. Entsprechend der Abbildungen 8.2 und
8.3 sind hierfiir die Ethanolanteile zwischen 0v/v % und 100v/v % in Schritten von
25v/v % variiert worden. Die Anregung der long-range Mode erfolgte mittels EFC
(Kapitel 2) im THz-TDS-Transmissionssetup. Aus Abbildung 8.8(a) ist zu entnehmen,
dass die Transienten der Mischungen mit dominierendem Wasseranteil zwei Ampli-
tudenpeaks zeigen. Fiir dominierende Ethanolanteile senkt sich dieser zweite Peak
zunehmend ab. Entsprechend Kapitel 7 wird der erste Peak den ungekoppelten, co-
propagierenden Wellen zugeordnet, wahrend der zweite Peak mit der an den Diinnfilm
gekoppelten long-range Mode assoziiert ist. Beziiglich Position und Amplitude, ins-
besondere des zweiten Peaks, beobachtet man eine starke Antwort mit variierendem
Ethanolanteil in der Losung.
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Abb. 8.8: THz-TDS-Daten fiir die gefithrte long-range Mode, die gekoppelt entlang
dinner Filme aus Ethanol-Wasser-Gemischen propagiert: (Deionisiertes (DI)-Wasser
(griin), 25v/v % Ethanol (gelb), 50v/v % Ethanol (orange), 75v/v % Ethanol (rot)
und 100v/v % Ethanol (blau)). (a) Transiente der p-polarisierten THz-Wellen fiir
die Referenzsituation durch quasihomogenes TOPAS-Material (schwarz gestrichelte
Linie) und die Proben. Der Pfeil markiert den zeitlich spateren Peak, der die long-
range Mode anzeigt. (b) FFT-Spektren von (a). (c) Aus (b) berechnete Transmission.
Die Transienten und FFT-Spektren sind auf das Referenzmaximum normiert. Die
Modellierung von (a) - (c) ist in (d) - (f) gezeigt.
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Mit steigender Ethanolkonzentration schiebt der zweite Peak zu fritheren Zeiten, bei
gleichzeitigem Anstieg der Amplitude. Der semitheoretische Modellierungsansatz in
Kapitel 7 hat gezeigt, dass die long-range Mode ein niederfrequentes Feature ist. Be-
trachtet man den Frequenzbereich (Abbildung 8.8(b)), reprisentieren die Frequenzen
bis zum Minimum des Dips in guter Naherung die gefithrte long-range Mode. Die
normierten Amplituden in Abbildung8.8(c) bestétigen die grundsétzliche theoreti-
sche Vorhersage der Propagationsstreckenzuwichse mit steigenden Ethanolkonzen-
trationen. An dieser Stelle wurde der Modellierungsansatz aus Kapitel 7 angewendet,
der die frequenzabhingige Berechnung des Uberlappungsintegrals zwischen dem THz-
Strahl und dem Profil der long-range Mode beriicksichtigt. Der Strahldurchmesser des
anregenden THz-Strahls wurde vorab experimentell bestimmt, um eine gréftmogli-
che Genauigkeit bei der Modellierung zu erzielen. Basierend auf diesen Daten wurden
die gefiihrten Moden sowohl fiir den Zeitbereich (Abbildung8.8(d)) als auch im Fre-
quenzbereich (Abbildung 8.8(e)) rekonstruiert. Bei Berticksichtigung der Komplexitét
der Berechnungen und der Einfliissse unter experimentellen Bedingungen zeigen die
theoretisch vorhergesagten Propagationscharakteristiken (Abbildung 8.8(f)) eine sehr
gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen (Abbildung 8.8(c)). Die-
se hohe Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment dokumentiert, dass die
wesentlichen Effekte zur Anregung und Propagation der long-range Mode verstanden
sind.

8.3 THz-TDS-Messungen an Rinderserumalbumin in
wassriger Losung

Nachdem die Ausbreitungseigenschaften der gefithrten long-range Mode theoretisch
und experimentell umfassend diskutiert wurden, soll die Eignung der long-range Mo-
de fiir die THz-Spektroskopie biomolekularer Losungen experimentell gezeigt werden.
Dazu wurden zwei Rinderserumalbumin-Losungen (BSA) mit den Konzentrationen
c¢=1.5mM (pm =100g/1) und ¢ =3 mM (pm = 200 g/1) hergestellt. Mit diesen Losun-
gen und deionisiertem Wasser wurde die Probe abwechselnd befiillt und die long-range
Mode entlang dieser Diinnfilme angeregt. Wie die reproduzierbaren experimentellen
Daten zeigen, lassen sich die Propagationseigenschaften der Mode deutlich beeinflus-
sen. Dies ist eine direkte Folge aus der Anderung der dielektrischen Antwort der
Losung. Aus der Verschiebung des Amplitudendips zu hoheren Frequenzen kann ab-
gelesen werden, dass sich mit ansteigenden BSA-Konzentrationen die Propagationsdi-
stanzen L, verldngern (Abbildung8.9(a)). Aus Griinden der Vollstdndigkeit ist auch
die Anderung der Phase in Abbildung8.9(b) gezeigt. Genau wie fiir die normierten
Amplituden reprasentiert der Verlauf der Phasen die Superposition der gekoppel-
ten long-range Mode mit den ungekoppelten co-propagierenden THz-Wellen. Es lasst
sich beobachten, dass das Dipminimum der Amplituden und die Wendepunkte der
Phasenverldufe an denselben spektralen Positionen lokalisiert sind. Dadurch, dass die
co-propagierenden Wellen stets parallel mit aufgezeichnet werden, ist diese Art der
Messung selbstreferenzierend und die Phaseninformationen kénnen direkt aus dem
Versatz des Dipminimums ermittelt werden (Abbildung8.9(a)).
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Abb. 8.9: (a) Experimentelle Transmission der long-range Mode, (b) Phaseninderung
der gefiihrten long-range Mode in einem Dreischichtsystem. Die Mehrschicht besteht
aus zwei 2cm langen TOPAS-Dielektrika, die symmetrisch einen 27 pm diinnen Pro-
benfilm umgeben. Die Amplituden sind auf die homogene TOPAS-Referenz normiert
und die Phasen ergeben sich aus der Phasendifferenz zwischen Probe und Referenz.
Die gestrichelten Verlaufe repriasentieren Wiederholungsmessungen. Die weiflen Punk-
te zeigen reale Messpunkte.

Wie der Vergleich in Tabelle 8.3 verdeutlicht, befinden sich die mit der long-range
Mode detektierten Konzentrationen in einem Bereich, der sich in Deckungsgleichheit
mit den detektierten BSA-Konzentrationen befindet, die andere Arbeitsgruppen mit
konventionellen THz-Sensorik-Ansétzen ebenfalls problemlos erreichen kénnen.

Autor Analyt (Konz.) Experiment d [pm] (f [THz])
Xu2006 [146] BSA (gesattigt) molare Absorption <200(<L4)
GEORGE2008 [147] BSA (103-305g/1)  Mikrofluidik 95 (< 2.5)
DINCA2010 [148] BSA (12-50 %) Transmission 500 (< 2.8)
Kitacawa2006 [149]  BSA (100-400g/1) Mikrostreifenleiter 6000 (<1)
SozecH2014 [173] BSA (100-200g/1) long-range Mode 20000 (< 3)

Tab. 8.1: Arbeitsgruppen, die Losungen aus Rinderserumalbumin (BSA) bei THz-
Frequenzen gemessen haben.

Zu kléren ist die Sensitivitdt der long-range Mode im direkten Vergleich mit den
traditionellen Transmissions- und Reflexionskonfigurationen.

8.4 Sensitivitit im Vergleich zu traditioneller THz-Sensorik

Um die Sensitivitdt der long-range Mode abzuschétzen, wird ein Vergleich mit den
drei populédrsten experimentellen THz-Sensorik-Anordnungen vorgenommen, mit de-
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nen wéssrige Systeme iiblicherweise untersucht werden: (i) Transmission, (ii) Reflex-
ion und (iii) abgeschwéchte Totalreflexion. Nagai et al. haben gezeigt, dass die unter-
schiedlich starke Anderung der Amplitude und Phase eines Signals innerhalb eines de-
finierten Frequenzbereichs als Sensitivitdtsmaf fiir verschiedene Messkonfigurationen
betrachtet werden kann [87]. Inspiriert von diesem Ansatz wurden die Feldamplituden
fiir die Diinnfilmtransmission (auf Grundlage der Gleichungen 3.1-3.3), die Reflexi-
on unter senkrechtem Einfall und die abgeschwéchte Totalreflexion (siehe Kapitel 3,
Abschnitt 3.1) fir Wasser im Frequenzbereich zwischen 0.2- 3 THz berechnet. Die fre-
quenzabhéngige Transmission Thyroqe flr die gefithrte long-range Mode (d =24 pm)
errechnet sich mit der Vakuumwellenlange \g, der Propagationsstrecke x, dem effek-
tiven Brechungsindex neg = k/ko und mit ny, = 1 gemaf

Thode = €xp {71(27I’/)\0 (neﬂ' - TLL))(E} . (81)

Um den vollen Zugriff auf die Phasen- und die Amplitudeninformationen zu erhalten,
werden die Signale in Polarkoordinaten dargestellt (Abbildung8.10). Die groe Her-
ausforderung bei der Betrachtung verschiedener Techniken besteht darin, auf einer
gemeinsamen Basis mit moglichst geringem Komplexitatsgrad die Vergleichbarkeit
der unterschiedlichen Messkonzepte herzustellen. Im Zuge dessen werden fiir die Be-
rechnungen der Dinnfilmtransmission und der Transmission der long-range Mode die
Koeffizienten P und tP an den Schnittstellen zur koppelseitigen Probenumgebung
vernachlassigt. Insgesamt sind damit die berechneten Signale auf den dazugehori-
gen Distanzen weniger stark gedampft, als sie es unter realen Bedingungen wéren.
Gleichzeitig sind die Signalberechnungen fiir die Transmissionen weniger komplex.
Die Diinnfilmtransmission wird entsprechend der Referenzsituation an Luft auf 1
normiert. Des Weiteren wird die Reflexion unter senkrechtem Einfall ebenfalls auf
1 normiert (perfekter Spiegel). Die ATR-Signalberechnung wird auf die Referenzsi-
tuation mit Luft unterhalb des Prismas normiert und die long-range Mode auf die
Propagation durch die homogene TOPAS-Referenz.

Fir den Sensitivitdtsvergleich wird eine Signaldnderung nach der Propagation
durch die Probe bei 0.5 THz betrachtet. Die einzige Technik, bei der keine Moglichkeit
der Justierung der Wechselwirkungsstrecke zwischen E-Feld und wéssriger Losung be-
steht, ist die Reflexion unter senkrechtem Einfall. Fiir diese Technik bestimmt daher
der Signalabfall bei 0.5 THz auf 44.4 % die Dicke des Diinnfilms (d = 101.5 pm), nach
der das durch die Probe propagierte Signal auf den gleichen Wert abgefallen ist. Mit
Hilfe der Gleichung 2.57 aus Kapitel 2 kann bestimmt werden, dass unter einem Win-
kel von 0; = 54.5° die Amplitude bei 0.5 THz auf 44.4 % des normierten Signals abge-
klungen ist. Die long-range Mode, die sich entlang eines 24 pm diinnen Wasserfilms
ausbreitet, ist nach einer Distanz von x = 8.4 mm auf 44.4 % der normierten Ausgang-
samplitude gedampft. Diese Anpassung der Amplituden ist die Grundlage fiir eine
kiinstliche Real- und Imaginérteilvariation des zu detektierenden wassrigen Mediums.
Bei 0.5 THz wird der Realteil der Wasserpermittivitdt um =+ 10 % variiert, wiahrend
gleichzeitig der Imaginéarteil konstant gehalten wird und umgekehrt. Die Sensitivi-
tat lasst sich tiber die Amplitudenidnderung AA / A(Ae(f)) oder als Phasendnderung
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8.4 Sensitivitdt im Vergleich zu traditioneller THz-Sensorik

A¢(Ae(f)) darstellen, die durch die Variation der Permittivitdtsanteile verursacht
wird und eine Funktion der Frequenz f ist. Die Fldche, die von dem resultierenden
Kreuz aufgespannt wird, lasst sich als Maf fiir die Sensitivitdt interpretieren und
erlaubt diesbeziiglich einen Ringvergleich zwischen allen dargestellten sensorischen
Konzepten.

--- d =6 um (L= 13.43 cm)

90 d =24 pum (L= 0.84 cm
1.00 T b (b )
120 _— .60
0.75
0.50 | 150 30
/
c / ATR \
9o / \\
£ 025 / //
D [ Reflexion 74 \
g [ (senkrechter / \‘
Einfall
S 000{ 180 infal) -0
3 |
3 \ —f |
2 - Long-range
S 0254 \ Mode 7
= \\ > /
A A N N /
0.50
210 Transmission 330
0.75
240 __— 300
1.00 T

Abb. 8.10: Ringvergleich der Sensitivitdten zwischen den Techniken der auf 1 normier-
ten Transmission (d =101.5 pm) (griin), der auf 1 normierten Reflexion unter senk-
rechtem Einfall (rot), der auf np =1 (Prisma an Luft) normierten ATR-Konfiguration
bei 0; = 54.5° (orange) und der auf die homogene TOPAS-Referenz normierten long-
range Mode am 24 pm diinnen Wasserfilm (gelb). Die Verlaufe reprisentieren die
Amplituden- und Phasendnderung als Funktion von f=0.2-3 THz. Die Pfeile zeigen
in Richtung ansteigender Frequenzen. Der jeweilige Trend wird durch das Zusammen-
spiel der beteiligten (komplexen) Permittivititen vorgegeben. Die Kreuze entsprechen
einer 4 10 %-Variation der Real- und Imaginéarteile der Permittivitat von Wasser bei
0.5THz (d.h. e2 = (4.79£0.479) -13.94 und e2 =4.79-i(3.94 £ 0.394). Die roten Kreu-
ze fiir die long-range Mode an einem 6 pm (gestrichelt) und 24 pm diinnen Wasserfilm
sind ungefahr deckungsgleich.

Wie aus Abbildung 8.10 zu entnehmen ist, zeigt der Ansatz der Reflexion unter senk-
rechtem Einfall die kleinste relative Amplituden- und Phasenénderung. Das Ma#8 fiir
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Kapitel 8 THz-Sensorik-Potenzial der long-range Mode

die Sensitivitat steigt fir die ATR-Technik, die Transmission diinner Filme sowie
fur die long-range Mode leicht an. Bemerkenswerterweise zeigt dieser Vergleich einen
dhnlichen Sensitivitatsstatus fir die gefiihrte long-range Mode und die traditionellen
THz-Sensorik-Plattformen an. Grundsétzlich ist es moglich, die Propagationsldngen
der Moden durch noch diinnere Filme deutlich zu verldngern. Eine Abnahme der
Filmdicke fithrt zu Neuverteilungen der gekoppelten Felder und ist mit einer Delo-
kalisierung der Mode verkniipft. Wie bereits in Abschnitt 8.1.1 gezeigt wurde, fiih-
ren lingere Propagationsstrecken zu schwécheren Wechselwirkungen zwischen dem
EM-Feld und dem diinnen Film mit hohem €;5. Abbildung8.10 zeigt zusitzlich ver-
gleichend die Amplituden- und Phasenédnderungen einer am 24 pm diinnen Wasser-
film propagierenden long-range Mode (L, = 0.84cm) und einer Mode, die an einem
6 pm diinnen Wasserfilm entlang gefithrt wird (L = 13.43 cm). Die Sensitivitat wird
abermals durch eine +10% Variation bei 0.5 THz simuliert und wie Abbildung8.10
zeigt, sind die relativen Sensitivitaten (roten Kreuze) nahezu deckungsgleich. Dies ist
deshalb der Fall, weil unabhéngig von der Propagationsldnge der Mode, bei gleich-
bleibenden Bedingungen und Permittivitdten, die effektive Wechselwirkungsstrecke
Leg anndhernd konstant bleibt.

8.5 Zusammenfassung THz-Sensorik-Potenzial

Die theoretische Studie der Real- und Imaginérteilvariation hat deutlich gezeigt, dass
die long-range Mode im betrachteten Permittivitdtsregime nicht nur iiber den Real-
teil gefithrt wird, sondern auch zu einem bedeutenden Teil iiber die Absorption des
diinnen Films. Weiterhin haben die theoretischen Untersuchungen gezeigt, dass ein
mit der Permittivitdt assoziierter Propagationsldngengewinn mit einer Delokalisie-
rung der long-range Mode verbunden ist. Deshalb bedeutet eine Vergroferung der
Propagationsldange L, nicht zwangslaufig eine Steigerung der Sensitivitdt. Die Mes-
sungen an wassriger Rinderserumalbuminlésung betétigen, dass diese neue Art der
THz-Wellenfithrung grundsétzlich geeignet ist, um damit THz-Sensorik an biomo-
lekularen Substanzen in wéssrigen, absorbierenden Medien zu betreiben. Der Ring-
vergleich der long-range Mode mit den traditionellen THz-Messtechniken zeigt ei-
ne vergleichbare Sensitivitat, trotz der signifikant verlangerten frequenzabhingigen
Interaktionsdistanzen vom pm- in den cm-Bereich. Die zuséitzliche Steigerung von
Ly = 0.84cm auf Ly = 13.43cm tuber die Diinnfilmdickenvariation zeigt letztend-
lich, dass die Propagationslénge fiir die Sensitivitdt der Mode unerheblich ist.

Mit dieser Erkenntnis ist die These nicht aufrechtzuerhalten, dass die long-range
Mode aufgrund der enormen Propagationsdistanzen sensitiver ist, als die traditionell
eingesetzten THz-Techniken, die entlang deutlich kiirzerer Wechselwirkungsstrecken
messen. Ungeachtet dessen kann der neugewonnene Freiheitsgrad der signifikanten
Verldngerung der Wechselwirkungsstrecke genutzt werden, die Sensitivitat mit Hilfe
resonanter Strukturen dennoch zu steigern. Im folgenden Kapitel wird ein mogli-
cher konzeptioneller Ansatz zum Aufbau solcher Strukturen fiir zukiinftige Arbeiten
vorgestellt sowie die praktikable Implementierung und eine erste Proof-of-Principle-
Messung an einer derartigen sensitivitédtssteigernden Resonatorstruktur demonstriert.
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Kapitel 9

Die Bragg-Struktur fiir die
Sensitivitatssteigerung

In diesem Kapitel wird der Bragg-Resonator als feldverstirkendes Element fiir
die long-range Mode konzeptionell vorgestellt und im Anschluss dessen tech-
nologische Herstellung skizziert. Dariiber hinaus werden anhand eines ana-
lytischen Modells die Eigenschaften der Bragg-Struktur durch die Variation
der Gitterparameter diskutiert. Mit einer Proof-of-Principle-Messung wird
die grundsdtzliche Eignung des Bragg-Resonators fiir die feldverstdarkte THz-
Sensorik gezeigt. Die experimentellen Ergebnisse werden anschlieffend mit
der Simulation der charakteristischen Stopp- und Transmissionsbinder aus
dem analytischen Modell verglichen. Dieses Kapitel diskutiert in Form eines
Ausblicks einen moglichen Ansatz, wie die in den vorangegangenen Kapiteln
untersuchte long-range Mode weiterentwickelt werden kann, um damit einen
sensitivitdtsgesteigerten Sensor aufzubauen, der fiir die THz-gestiitzte Analyse
von Biomolekiilen in wdssriger Umgebung geeignet sein konnte.

Mit den traditionellen Ansétzen fir die THz-Sensorik in wéissriger Losung sind
die Propagationsstrecken auf wenige hundert Mikrometer begrenzt. Aufgrund die-
ser sehr kurzen Wechselwirkungsstrecken ist es nicht moglich, beispielsweise Bragg-
Reflektoren als resonante feldverstarkende Elemente einer sensorischen Struktur zu in-
tegrieren, die bei THz-Frequenzen arbeitet. Effektive Bragg-Reflektoren bestehen aus
einer periodischen Abfolge von Schichten mit alternierendem Brechungsindexprofil n;
und no. GemiB den Fresnelschen Formeln (Gleichungen2.50 und 2.51 in Kapitel 2)
wird an der Grenzfliche zwischen zwei Schichten ein Teil der einfallenden Strahlung
reflektiert bzw. transmittiert. Wenn die optische Dicke beider Schichten (also das Pro-
dukt aus Filmdicke und Brechungsindex) mit der Bragg-Wellenldnge Ap dem Wert
Ap/4 entspricht, betrigt der Gangunterschied zwischen zwei benachbarten Schichten
eine halbe Wellenlénge bzw. ein ganzzahliges Vielfaches davon und es kommt zur de-
struktiven Interferenz [241]. (vgl. [242], S. 647 ff) In Abhéngigkeit von der Anzahl der
Perioden N kénnen mit solchen sogenannten periodischen Strukturen sehr effektive
dielektrische Spiegel konstruiert werden, deren Reflektivitat in der Nahe der Bragg-
Wellenlinge mit R > 99 % oberhalb der Reflektivitit von metallischen Spiegeln? liegen

1Die Spiegel in den optischen Laboren am Institut fiir Hochstfrequenztechnik und Quantenelek-
tronik haben beispielsweise im Wellenlangenbereich von A = 730 — 990 nm eine Reflektivitat
R > 98 % (LAYERTEC).
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Kapitel 9 Die Bragg-Struktur fiir die Sensitivitdtssteigerung

kann (vgl. [55],S.299 ff). Wellenldngen, die im Bereich der Bragg-Wellenlinge liegen,
kénnen die Struktur nicht passieren und es kommt zur Erzeugung eines Stoppbands.
Bragg-Reflektoren sind in der Literatur ausfithrlich erlduterte Strukturen [243], die
oftmals als spezielle Laserbauformen Anwendung finden, um die Einmodigkeit und
Wellenldngenstabilitdt von Lasern sicherzustellen (vgl. [48],S. 357 ff). In Kombinati-
on mit einer Cavity der Lange [. lassen sich mit Hilfe von Bragg-Reflektoren Bragg-
Resonatoren aufbauen. Ein effektiver Bragg-Resonator ist durch eine hohe Reflekti-
vitat R und einen hohen Giltefaktor Q gekennzeichnet. Abschétzungen im Rahmen
dieser Arbeit haben gezeigt, dass bei entsprechend gutem Kontrast der effektiven
Brechungsindizes aufeinanderfolgender Schichten mit 10 bis 20 periodischen Einhei-
ten eine Wechselwirkungsstrecke im Bereich von mehreren Millimetern benétigt wird,
um eine effektive Feldverstarkung bei 0.5 THz zu erzielen. Erst der Wellenleiteransatz,
wie der der long-range Mode mit den justierbaren weiten cm-Propagationsdistanzen,
fihrt den entscheidenden zusétzlichen Freiheitsgrad ein, der es ermoglicht, platzin-
tensive Bragg-Strukturen entlang eines THz-Transmissionspfads zu integrieren.

9.1 Konzeptioneller Ansatz

Bei Betrachtung der Fresnel-Koeffizienten in den Gleichungen 2.50 und 2.51 aus Ka-
pitel 2 wird deutlich, dass eine hohe Reflektivitdt entscheidend davon abhéngt, wie
grof3 der Brechungsindexunterschied zwischen zwei benachbarten Medien ist. Fiir die
Integration eines Bragg-Resonators in ein dielektrisches Dreischichtsystem stellt sich
die Frage, mit welchem konzeptionellen Ansatz und mit welcher Technologie dieser
moglichst starke Kontrast generiert werden kann. Grundsétzlich gibt es verschiedene
Strategien, einen Brechungsindexunterschied zu erzeugen. Eine Moglichkeit besteht
darin, von der Dunnfilmseite kommend eine Gitterstruktur an den Rand der Probe
einzuarbeiten, sodass im Idealfall nach Befiillung der Probe mit Wasser eine TO-
PAS / Wasser-Multischichtenabfolge vorliegt. Obwohl dieses Konzept naheliegt, ist
die Absorption des Wassers ein grofler Nachteil, da notwendige Mehrfachreflexionen
und somit vielfache Propagationen der long-range Mode durch diese Gitterstrukturen
zu einer erheblichen Signaldampfung beitragen wiirden. Vermutlich wiirde auflerdem
die vollstandige und luftblasenfreie Befiillung einer solchen Gitterstruktur problem-
behaftet sein. Die Hydrophilisierung der strukturierten TOPAS-Oberfliche kénnte
dabei helfen, den Befiillungsprozess zu stabilisieren, jedoch wiirde dies zu zusatzli-
chen Prozessschritten fithren und die Anzahl potenzieller Quellen fiir Ungenauigkeiten
erhohen. Dariiber hinaus ist es nicht trivial, beim Assemblieren zweier strukturier-
ter TOPAS-Substrate eine reproduzierbare Positionierung im unteren pm-Bereich zu
erzielen. Dies wére allerdings zwingend notwendig, um sicherzustellen, dass eine fiir
den Resonator erforderliche Gittersymmetrie iiber den Wasserfilm hinweg gewéhrleis-
tet wird. Ist diese Symmetrie nicht vorhanden, wird in transversaler z-Richtung das
scharfe Profil der alternierenden Brechungsindizes iiber die gesamte Hohe der Struk-
tur abgeschwéacht und der Kontrast geht verloren.

Unter Berticksichtigung der zu minimierenden Absorption in den Schichten haben
Vorabuntersuchungen gezeigt, dass der giinstigere Fall fiir die Resonator-Herstellung

112



9.1 Konzeptioneller Ansatz

(siehe Abschnitt9.3) die von auBen tief in die TOPAS-Substrate hinein gefertigte
Gitter-Struktur ist (Abbildung9.1).

« | —>« A >
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X

Abb. 9.1: Schema einer Bragg-Struktur in einer beziiglich des Dinnfilms (nwasser)
symmetrischen Dreischichtstruktur (Zone I-V mit n1) mit alternierendem nj- und
na-Profil, der Hohe des Kamms (engl.: Ridge) bzw. der Tiefe der Rille (engl.: Groove)
hg, der Periodenldnge A mit der Rillenbreite g4 und der Kammbreite 74 in den Zonen
IT und IV. Die Cavity (III) der Lénge l. unterbricht die geometrische Periodizitéat.

Der Kontrast wird dabei hauptséichlich iiber den Brechungsindexunterschied in der
Umgebung des Diinnfilms zwischen den alternierenden Schichten generiert. Diese be-
stehen innerhalb einer Periode aus unterschiedlichen TOPAS- bzw. Luftanteilen. Eine
Wasserbefiillung des Gitters wird somit vermieden.

dropas [mm] nle ke
3.000 1.532099 0.000692
2.000 1.529034 0.001400
1.000 1.486895 0.004325
0.500 1.441152 0.007553
0.100 1.284656 0.023857
0.005 1.101092 0.011117
0.000 1.006089 0.001739

Tab. 9.1: Komplexer effektiver Brechungsindex ngff (nTopas = 1.536 — ¢0.0005,
Nwasser = 2.34 —10.84 bei f=0.5THz) als Funktion der TOPAS-Stegbreite dropas-

Da die long-range Mode durch die Bragg-Struktur (x-Richtung) propagieren soll,
erzeugen die effektiven Brechungsindizes der Mode (z-Richtung) zwischen den je-
weils alternierenden Schichten den geforderten Brechungsindexkontrast. Zu beachten
ist, dass der effektive Brechungsindex in den Rillen nzﬂ stark von der Rillentiefe
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abhingt. Um nf; zu bestimmen, wird ein Luft / TOPAS / Wasser / TOPAS / Luft-
Fiinfschichtsystem betrachtet, fiir das die Propagationskonstante k2 zu bestimmen
ist. Wenn hy; = 0 ist, reduziert sich das Fiinfschichtsystem zu einem Dreischicht-
system aus TOPAS / Wasser / TOPAS mit dropas = 3mm. Fiir eine Mehrschich-
tenstruktur, inklusive eines 24 pm diinnen Wasserfilms, sind die komplexen effek-
tiven Brechungsindizes n‘e’ff = kI /ko der long-range Mode in den Rillen berech-
net worden (AnhangG) und fiir verschiedene Stegbreiten dropas in Tabelle9.1
zusammengefasst. Zu erkennen ist, dass mit kleiner werdendem dtopag und gleich-
zeitig anwachsendem Luftanteil in transversaler z-Richtung der nﬁH—Wert abnimmt.

3 16 Abb. 9.2: Realteile des komple-
5 My, __---§ xen effektiven Brechungsindex
s L ndy als Funktion der TOPAS-
g 14 ’—l' Stegbreite dropas. Die Lini-
ﬁ; i en miq und mo sind eine linea-
% 12 | re Approximation der analy-
“ii L my tischen Berechnungen und re-
o | prasentieren die Anstiege, um
é tor ¢ die Abhéangigkeit zwischen nzﬂ

00 05 10 15 20 25 30 und dtopas hervorzuheben.

TOPAS-Steg [mm]

In Abbildung 9.2 ist der Realanteil als Funktion von dropas aufgetragen. Es ist er-
kennbar, dass die Steigung m; im unteren Dickenbereich fir dropas im Vergleich
zu my steiler ist. Um einen hohen Kontrast zwischen den effektiven Brechungsindizes
zweier aufeinanderfolgender Schichten in x-Richtung zu erzeugen, muss die TOPAS-
Stegbreite dropas demnach moglichst klein sein. In dem Bereich dropas < 200 pm
dndert sich der komplexe effektive Brechungsindex (vgl. Tabelle9.1) sehr stark als
Funktion der Stegbreite dropas. Bei der Fabrikation solcher Strukturen muss diese
Feststellung berticksichtigt werden. Letztendlich ist damit die Forderung nach einem
gleichermaflen exakten wie robusten Verfahren fiir eine kontrollierte Herstellung re-
produzierbarer Proben formuliert. Die Bestimmung der komplexen Brechungsindizes
der periodisch alternierenden Schichten ist die Grundlage fiir die im Folgenden be-
trachtete Propagation der long-range Mode durch einen potenziell feldverstirkenden
Bragg-Resonator.

9.2 Modellierung des Bragg-Resonators

Fir die Bestimmung der Transmission von elektromagnetischen Wellen durch diinne
Schichten ist es iiblich, den in Kapitel 3 gezeigten, auf Fresnel-Koeffizienten basie-
renden Ansatz aus den Gleichungen 3.1-3.3 zu verwenden. Hiermit werden zusétz-
lich Mehrfachreflexionen an den beiden Grenzflachen beriicksichtigt und flieen in die
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Amplituden- und Phaseninformationen mit ein. Dadurch werden die Ergebnisse prézi-
ser und es lassen sich zuverlassig frequenzabhédngige Materialkonstanten extrahieren.
Fir die Bestimmung der Eigenschaften mehrschichtiger Bragg-Strukturen hat dieser
Ansatz Grenzen, da mit der Berticksichtigung multipler Reflexionen an weiter ent-
fernten Grenzflachen der analytische Aufwand rasant ansteigt. Fir die Bestimmung
der Reflektivitdt eines Bragg-Spiegels ist die Beriicksichtigung aller Reflexionen an
samtlichen Schnittstellen einer dielektrischen Abfolge von homogenen Schichten alter-
nativlos. Es ist durchaus tblich, fiir die Simulation von Bragg-Strukturen numerische
Verfahren einzusetzen, wie die Finite-Differenzen-Methode im Zeitbereich (engl.: Fi-
nite Difference Time Domain, kurz: FDTD) [244, 245]. Es ist ebenso mdglich, die
Eigenschaften einer Bragg-Struktur tiber einen analytischen Ansatz zu modellieren,
wie es im Nachfolgenden gezeigt wird.

Der Bragg-Resonator besteht aus einer Abfolge an Dielektrika, deren Periodizi-
tat in einer der Schichten durch eine Cavity der Lénge [. unterbrochen wird. Die
Transmission und Reflexion durch die periodischen Abfolgen mit alternierendem
Brechungsindex kann mit Hilfe der Transfer-Matrix-Methode berechnet werden. Mit
den entsprechenden Transmissions- und Reflexionskoeffizienten wird ein dielektrischer
Spiegel beschrieben, der jeweils vor und hinter der Cawvity platziert wird. Mit dieser
Konfiguration ist es moglich, frequenzselektive Stoppbédnder zu generieren, in denen
schmalbandige Transmissionsbénder vielfach verstarkt die Gitterstruktur passieren.

Die Grundidee der folgenden analytischen Modellierung besteht darin, den kom-
plexen Bragg-Resonator auf ein moglichst einfaches Modell zu tbertragen und im
Anschluss mathematisch zu beschreiben.

9.2.1 Analytische Modellierung des Bragg-Resonators

Es kann gezeigt werden, dass sich die Elemente der charakteristischen Matrix Mg
(Gleichung 2.69 aus Kapitel 2) fiur die Propagation von EM-Wellen durch eine Periode
A eines doppellagigen Mediums notieren lassen als

My, = etikirg :cos klgg + z% (Z%Zé + Z;Zi) sinkggg] (9.1)
Mis = e targ :—H; <Z§z§ - Z;ii) sinkggg] (9.2)
My = etikire :—z; (Z%:é - ZgZi) sin kggg:| (9:3)
Myy = eIy :cos k24, —i% (Z%:g + Zgii) sin kggg} L (9.4)
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mit n1 = nlg und ng = ndy (vel. [45],S.118ff). Unter Beriicksichtigung von N
Perioden ergibt sich fir die charakteristische Matrix

N M11Uny-1 —Un—2 Mi12Un -1
M]™ = , (9.5)
M21Un_1 MooUn_1 —Un_2

mit dem Tschebyscheff-Polynom U

sin(N + 1)K A
Uy = 2R+ 72 9.6
N sinKA (9-6)

der Gitterperiode A = 74 4 g4 und der Substitution

K= %cos_l[(l/Q)(Mn + Mas)]. (9.7)

Als Hilfskonstrukte erlauben die Tschebyscheff-Polynome Uy eine kompakte Auswer-
tung einer ansonsten aufwendigen Matrizenmultiplikation von N Matrizen.

Die Reflexions- und Transmissionskoeffizienten, die das Verhalten der ebenen elek-
tromagnetischen Welle an der periodischen Struktur in den Zonen II und IV (siehe
Abbildung 9.1) représentieren, lauten dann (vgl. [45],S. 1091, S. 130)

M- _
ro= — MauUnvor (9.8)
MiyUn—1 —Un—2

1
VA 9.9)
M11Un—1 —Un—2

Die Transmission T einer EM-Welle durch einen Bragg-Resonator, kommend aus
Zone 1, die Zonen II bis IV durchlaufend und in Zone V endend (Abbildung9.1 bzw.
Abbildung 9.3), wird mit ps = exp {—ina2wd/co} aus Gleichung 3.3 mit nz = nl; und
d = [ voll analytisch notiert als

t2po

T = |tP2
(1 —r2)p3

. (9.10)

Die Reflektivitat berechnet sich aus R = 1 — T.
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9.2 Modellierung des Bragg-Resonators

9.2.2 Variation der Gitterparameter

Es sollen anhand der analytischen Gleichungen aus Abschnitt 9.2.1 die Eigenschaften
des Bragg-Resonators durch Variation der Gitterparameter diskutiert werden. Ge-
nauer betrachtet werden hierbei die Einfliisse einzelner Parameter auf die spektralen
Positionen der Stopp- und Transmissionsbander. Grundlage fiir die Modellierungen
ist die periodische, verlustfreie TOPAS / Luft-Konfiguration aus Abbildung9.3.

<« | —><« A >
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Abb. 9.3: Die Bragg-Struktur aus Abbildung9.1 ohne Wasserfilm und ohne Verluste.

Diese Struktur ist eine Vereinfachung zu Abbildung9.1. Die effektiven Brechungs-
indizes von der long-range Mode am diinnen absorbierenden Film und von der un-
gekoppelten Welle in einer homogenen TOPAS-Struktur sind sehr dhnlich, da das
elektrische Feld der Mode hauptséichlich im umgebenden Dielektrikum lokalisiert ist.
Fir die Studie des Resonators iiber die Variation der Gitterparameter ist diese Na-
herung zuléssig.

1.0

Abb. 9.4: Berechnete Trans-
0.8 i mission  fir einen  TO-
PAS / Luft-basierten = Bragg-
S 06| — Resonator (n1 = 1.536 bzw.
8 ny = 1), sowie der Anzahl
E 0.4 der Gitterperioden N =10,
2 der Gitterperiode A =240num,
02 dem Groove / Ridge-Verhaltnis
l rg/r=11 und der Cavily-

°%s 0.4 05 06 07 Léange lc =207 um.

Frequenz [THz]
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Ausgangspunkt fiir die Variation der Parameter ist die analytische Berechnung der
Transmission, wie sie in Abbildung9.4 gezeigt wird. Die Gitterperiode A wird so ge-
wéhlt, dass fiir das verlustfrei angenommene TOPAS / Luft-Multischichtensystem das
generierte Stoppband den Bereich um 0.5 THz umschliet und das Transmissionsband
bei 0.5 THz liegt.

Wie die Variation der Anzahl der Gitterperioden N in Abbildung 9.5 zeigt, sind
fiir eine signifikante Ausbildung eines Stoppbands mindestens 2 x N mit N =7 Git-
terperioden erforderlich. Bei einer Gitterperiode A =240 pm erfordert das unter Be-
rucksichtigung der Cavity-Lange [ = 207 pm einen Platzbedarf von mehr als 3.5 mm
entlang des Transmissionspfads, um eine effektive Bragg-Struktur aufzubauen.

Abb.  9.5: Variation der
Anzahl der Gitterperioden
N=3 bzw. N=7. Berech-
nete Transmission fiir einen

% TOPAS / Luft-basierten
E Bragg-Resonator (n; = 1.536
g \ I/ bzw. ne = 1), sowie der
- 02l "" i ) | Gitterperiode A =240 pm,
’ N=3 dem Groove / Ridge-Verhéltnis
0.0 ‘ ‘ | TUoN=T rg/r=11 und der Cavity-
03 04 05 06 07 Léinge I, = 207 pm.

Frequenz [THz]

In Abbildung9.6 ist das Ergebnis einer 4+ 5pm Variation der Periodenlidnge in der
Nahe von A =240 pm gezeigt. Die Positionen sowohl der Stopp- als auch der Trans-
missionsbander dndern sich relativ stark als Funktion von A. Die Herstellung von
Bragg-Strukturen mit mafigeschneiderten Eigenschaften erfordert damit eine beson-
ders hohe Prézision und ist daher technologisch anspruchsvoll.

Abb. 9.6: Variation der Git-
terperiode mit A =230pm
und 250 pm. Berechnete
Transmission fiir einen TO-

% PAS / Luft-basierten = Bragg-
£ Resonator mit n1 = 1.536
& bzw. na2 = 1, sowie der
c

Anzahl der Gitterperioden
N=17, dem Groove/ Ridge-

— A =230 ym
‘ A= 2504m Verhéltnis 7y, =1:1 und der
06 07 Cavity-Léange I =207 pm.

Frequenz [THz]
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9.2 Modellierung des Bragg-Resonators

Das Groove / Ridge-Verhéltnis rg/r ist in Abbildung9.7 gezeigt. Es ist zu erkennen,
dass die Breite und Position des Stoppbands starker variieren, als die spektrale Po-
sition des Transmissionsbands. Fiir eine Optimierung der Bragg-Struktur ist eine
g/~ Variation eher von untergeordnetem Interesse.

Abb. 9.7 Variation des
Groove / Ridge-Verhéltnisses
rg/r = 1:2 und 2:1. Berechnete

s Transmission fiir einen TO-
2 PAS / Luft-basierten = Bragg-
E Resonator mit n; = 1.536
2 bzw. ng = 1, sowie der Anzahl

der Gitterperioden N =7, der
Gitterperiode A =240 pm und
der Cavity I =207 pm.

03 04 05 06 07
Frequenz [THz]

Wird die Lange der Cavity verdndert (Abbildung9.8), bleiben die Position und Breite
des Stoppbands erhalten. Die Position des Transmissionsbands wandert. Um deutliche
Positionsdnderungen zu erreichen, sind Léngenvariationen im Bereich von mehreren
10 Mikrometern erforderlich. Das erleichtert die Justage der erwiinschten Bandposi-
tion im Frequenzbereich bei der technologischen Fabrikation des Resonators.

Die vollstandig analytische Modellierung einer Bragg-Struktur in einer Umge-
bung aus TOPAS / Luft-Multischichten zeigt, dass die gewiinschte Positionierung des
Stopp- und Transmissionsbands im THz-Frequenzspektrum durch das Zusammenspiel
von den drei wesentlichen Gitterparametern N, A und [ bei einem Groove / Ridge-
Verhéltnis von 1:1 moglich ist.

Abb. 9.8: Variation der Cavity-
Lénge I =167 pm und 247 pm.
Berechnete Transmission
fir ~ einen  TOPAS /Luft-
basierten Bragg-Resonator mit
n; = 1.536 bzw. ny = 1,
sowie der Anzahl der Git-
terperioden N =7, der Git-
‘ o= 207 um terperiode A =240pm und
)/ —=—c=167ym dem Groove / Ridge-Verhéltnis
0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 ro.=1:1.
Frequenz [THz] &/r

Transmission

Die Vorabanalyse der Einfliissse der Gitterparameter zeigt, dass fiir die Unterbrin-
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Kapitel 9 Die Bragg-Struktur fiir die Sensitivitdtssteigerung

gung einer effektiven Bragg-Struktur mehrere Millimeter Platz benotigt werden. Auf-
grund der starken Absorption und den damit einhergehenden kurzen Interaktionslan-
gen steht dieser Platz in traditionellen Transmissions- und Reflexionskonfigurationen
fir THz-Experimente an wissrigen Losungen nicht zur Verfiigung. Der signifikante
Propagationslangenzuwachs der gefithrten long-range Mode ist ein neugewonnener
Freiheitsgrad, der an dieser Stelle fiir eine Resonanziiberh6hung perfekt ausgenutzt
werden kann.

9.2.3 Betrachtung des Giitefaktors

Es soll nachfolgend anhand eines plausiblen Zahlenbeispiels abgeschéatzt werden, wel-
che Resonanziiberhéhungen realistisch sind. Ein Ma8 fiir die Uberhéhung des Feldes
innerhalb einer resonanten Struktur ist der Giitefaktor @

Q=

=, 9.11
e (9.11)

mit der zentralen Resonanzfrequenz wg und der spektralen Halbwertsbreite (engl.:
Full Width at Half Mazimum, kurz: FWHM) des Resonanzpeaks dw [55]

bw= = (9.12)

wobei vp = ¢o/(2lc) mit der Lichtgeschwindigkeit co und der Lange der Cavity l. den
Frequenzabstand benachbarter Resonatormoden beschreibt und F= 7/r/(1 —r)
mit » = v/R Finesse des Resonators genannt wird [54]. Mit den Parametern zu Abbil-
dung 9.4 ergibt sich eine Reflektivitidt von R = 0.9863 bei wg = 0.5 THz. Daraus lasst
sich ein Giitefaktor @ > 3.1 x 102 berechnen. Wird die Anzahl der Perioden fiir beide
Bragg-Reflektoren auf N =10 erhoht, ldsst sich der Giitefaktor auf Q@ > 3.6 x 103
steigern. Diese Werte unterstreichen das Potenzial des Bragg-Resonators, die Felder
der long-range Mode zu erhéhen und damit letztendlich die Sensitivitat der THz-
basierten Messtechnik in wéssrigen Medien signifikant zu steigern.

9.3 Technologische Praparation

Fir die Herstellung von Bragg-Strukturen gibt es ein breites Kontingent an verfiig-
baren Techniken. Nachfolgend werden die technologisch wichtigsten Verfahren kurz
skizziert. Zum Einsatz kommen oftmals Verdampfungsmethoden, wie die Elektronen-
strahlverdampfung (engl.: Electron Beam Evaporation) oder das thermische Ver-
dampfen (engl.: Thermal Evaporation), die beispielsweise dafiir eingesetzt werden
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9.3 Technologische Préparation

koénnen, dielektrische Spiegel mit alternierenden Schichtdicken im Bereich von 50 -
100 nm herzustellen [246]. Fiir die Fabrikation von Fiber Gratings kann man dartber
hinaus zum Beispiel photosensitive Glasfasern unter Ausnutzung des photorefrakti-
ven Effekts mit UV-Licht in einem lithographischen Prozess [247] (oder auch mit
fs-Laserpulsen [248]) bestrahlen und somit periodisch anhand einer Brechungsindex-
dnderung modifizieren. Die periodischen Strukturen liegen dabei grob im Bereich von
100- 1000 pm. Kiirzlich konnte gezeigt werden, dass aufgrund des Mangels an UV-
Stabilisatoren im Material mit Hilfe eines Excimer-Lasers die periodische Strukturie-
rung (A ~ 1pm mit hg im Hundert-nm-Bereich) von TOPAS mdglich ist [249]. Eine
weitere geeignete Variante zur Erzeugung von Bragg-Strukturen ist mit der Nanoim-
print-Technologie verfiigbar. Hierbei wird ein sogenannter Stempel (z.b. aus Silizium)
auf ein geeignetes Polymer (z.B. PMMA) iibertragen, bevor iiber Abscheideprozesse
(z.B. Goldbedampfung) und weitere lithographische Zwischenschritte die Stempel-
struktur reproduziert wird [250]. Die Herstellung von Bragg-Strukturen mit Hilfe des
Spritzgussverfahrens kénnte prinzipiell moéglich sein, da mit dem gleichen Verfahren
die 3mm dicken TOPAS-Polymersubstrate abgeformt wurden. Daher ist das Spritz-
gussverfahren eine bewdhrte Technologie fiir die Verarbeitung von TOPAS, das zu Be-
ginn des Verarbeitungsprozesses als Granulat vorliegt. Allerdings miissen dafiir grund-
sétzlich Abformwerkzeuge zur Verfiigung stehen oder im Falle von stark spezifizierten
Strukturen extra angefertigt werden. Dadurch wird dieses Herstellungsverfahren sehr
kostenintensiv und somit unattraktiv. Auferdem ist fraglich, ob das groie Aspekt-
verhéltnis solcher Bragg-Strukturen tatsédchlich unproblematisch bei dem Herstel-
lungsprozess wire. Die Verdampfungsmethoden eignen sich besonders fiir den Aufbau
von Schichten im unteren bis mittleren nm-Mafistab. Im THz-Wellenldngenbereich
liegen die Gitterperioden im mittleren pm- bis mm-Bereich. Warmebehandlungen
bei tiber 300°C wahrend der Elektronenstrahlbedampfung liegen weit oberhalb der
Temperaturbestindigkeit vom TOPAS-Material (sieche Kapitel 5). Abgesehen davon
diirfte die mm-tiefe UV-Strukturierung in das TOPAS-Material sehr schwierig sein.
Fir die Anwendung des Nanoimprint-Verfahrens wére es von grofler Bedeutung, das
TOPAS-Material in einem Bedampfungsschritt abscheiden zu kénnen, was ebenfalls
ausgeschlossen ist. Dennoch gibt es eine Moglichkeit, Bragg-Strukturen mit diesen
relativ groffen Dimensionen bis in den mm-Bereich hinein anzufertigen. Am Institut
fur Hochstfrequenztechnik und Quantenelektronik wurde dafiir eine Wafersige einge-
setzt, deren Breite der verwendeten Sdgeblatter im Bereich der zu sdgenden Furchen
liegen. Bei der Fertigung der TOPAS-Bragg-Strukturen besteht die grofite techno-
logische Herausforderung grundsétzlich darin, mit rotierenden, diinnen Sigebléttern
tiefe Strukturen in ein Polymer zu sigen, dessen Hitzebestiandigkeit deutlich unter-
halb von 200°C liegt. Ein langsamer Sdgeblatt-Vorschub fiihrt zu einer verstérkten
Hitzeentwicklung und schliefflich zur Substratschmelze. Zu hohe Vorschubgeschwin-
digkeiten der Sédgeblétter erzeugen im Kontakt zum Substrat Materialdeformationen
und fithren zu einem Zerbersten des Sdgeblatts. Die Losung dieses Problems ist eine
schrittweise Optimierung der Vorschubgeschwindigkeit mit Beginn der Kontaktauf-
nahme des Ségeblatts mit dem TOPAS-Polymer. Mit zunehmender gesigter Tiefe
bis iiber 2.9 mm in das Polymer hinein, nimmt die Stabilitdt des rotierenden Sage-
blatts zu. Damit kann parallel die Blattrotationsgeschwindigkeit stetig erhoht werden.
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Zeitgleich muss die Vorschubgeschwindigkeit erhoht werden, um eine lokale Hitzeent-
wicklung gering zu halten. Mit dieser skizzierten Herangehensweise gelingt es, die in
Abbildung 9.9 gezeigte Bragg-Struktur zu erzeugen.

Abb. 9.9: Foto der Pro-
be  (20x20x6mm3)  aus
zusammengesetzten TOPAS-
Substraten (1), mit Bragg-
Struktur (2xN=7) (2) und
Si-Facetten (3).

Die mit Hilfe eines Lichtmikroskops gemessenen Gitterparameter in Abbildung9.10
bilden die Grundlage fiir die Modellierung einer theoretisch zu erwartenden Trans-
mission, die im nachfolgenden Abschnitt 9.4 mit der tatsédchlichen, experimentellen
Transmission verglichen wird.

Abb. 9.10: Lichtmikroskopi-
sche Aufnahme der Bragg-
Struktur aus Abbildung9.9.
Gezeigt sind die Gratingperi-
ode A, die Cavity-Lange I
und die Furchen- bzw. Rillen-
breite mit dem Groove / Ridge-
Verhéiltnis rg /. ~ 0.65. Sége-
blattdicke: 101.6 pm, Typ: MS
1776 2401-040 (ADVANCED DI-
CING TECHNOLOGIES LTD.)

9.4 Proof-of-Principle-Messung des Bragg-Resonators

Der Vergleich zwischen der modellierten Transmission mit den experimentellen Da-
ten in Abbildung9.11 zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung beziiglich der Lage der
Stopp- und Transmissionsbénder. Die Minima der modellierten Stoppbénder liegen
zentriert an den spektralen Positionen bei 0.394 THz, 0.791 THz und 1.599 THz. Bei
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9.5 Fazit und Perspektive zu den Bragg-Strukturen

Betrachtung der Messung sind diese Stoppbéander ebenfalls zu erkennen und zeigen
mit den Positionen bei ungefdhr 0.425 THz, 0.824 THz und 1.667 THz eine sehr gute
Ubereinstimmung mit der theoretischen Vorhersage. Innerhalb des ersten Stoppbands
ist deutlich ein Transmissionsband zu erkennen, dessen Maximum bei ca.0.430 THz
liegt und eine ausgesprochen gute Ubereinstimmung mit der Position des modellierten
Bandes bei 0.438 THz zeigt. Dass die Transmissionsbénder nicht als scharfe Features
zu erkennen sind, ist der mangelnden experimentellen Frequenzauflosung bzw. der re-
lativ groben Auflosung bei der analytischen Berechnung geschuldet. Das erste Stopp-
band liegt unterhalb der anvisierten 0.5 THz. Wie aus der in Abbildung 9.7 gezeigten
Modellierung hervorgeht, hat das asymmetrische Groove / Ridge-Verhéltnis an dieser
Stelle vermutlich entscheidenden Einfluss auf die Lage des verschobenen Stoppbands.
Das von 1:1 abweichende Verhéltnis ist den ersten Herstellungsversuchen solcher po-
lymerer Strukturen an der Wafersidge zuzuschreiben und durch Prozessoptimierungen
in zukinftigen Arbeiten eine beherrschbare Herausforderung.

Transmission

Modellierung
w— essung
. L

3 L L . L " 1 " 1 " " L "
100.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0

Frequenz [THz]

Abb. 9.11: Experimentelle und modellierte Transmission eines TOPAS / Luft-
Resonators mit 2x N =7, A =284 ym, der Cavity-Liange I = 201 pm und Tr/g 7 0.65
(Rille: 112 pm, Kamm: 172 pum). Modelliert wurde mit n; = 1.536 — 40.001 und
nz = 1. Die Messung erfolgte an einer TOPAS-Struktur ohne Wasserfilm (normiert
auf die TOPAS-Referenz ohne Gitter) und wird durch das Frequenzspektrum (weif:
Quantisierungsauflésung) der 5401 Datenpunkte umfassenden Mittlung aus neun Ein-
zeltransienten reprasentiert.

9.5 Fazit und Perspektive zu den Bragg-Strukturen

Dieses Kapitel hat gezeigt, dass das TOPAS-Dielektrikum als Umgebung fiir die Inte-
gration einer effektiven Bragg-Struktur geeignet ist, da mit der Strukturierung durch
die Wafersidge in Richtung des Diinnfilms ein ausreichend grofier Brechungsindexun-
terschied in den alternierenden Schichten erzeugt werden kann. Anhand des analy-
tischen Modells wurden mit Hilfe plausibler Parameter Giitefaktoren abgeschétzt,
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die zeigen, dass mit einer Felderh6hung um 2 bis 3 Groéflenordnungen die Sensiti-
vitdt der THz-TDS-Messungen gesteigert werden kénnte. Um im Frequenzbereich
resonante Features auflésen zu kénnen, deren FWHM-Breite im unteren GHz-MHz-
Bereich liegt, miissen Zeitfenster von mehreren 100 ps aufgenommen werden. Fiir die
betrachtete Proof-of-Principle-Messung (Abbildung9.11) wurde ein Zeitfenster von
270 ps abgescannt, was einem Verfahrweg von Xpelay = 8.1 cm und einer Frequenzauf-
16sung von ca. 3.7 GHz entspricht. Theoretisch konnten messtechnisch bei geniigend
langen Verfahrwegen in zukiinftigen Experimenten noch gréflere Zeitintervalle erfasst
werden. Um die FWHM-Breite des modellierten Transmissionsbands in Abbildung 9.4
von opwnaM = 0.11 GHz auflésen zu kénnen, misste auf einer Verzogerungsstrecke
VON Xpelay = 13.14 cm ein Zeitfenster von ¢t = 438 ps gemessen werden. Mit optimaler
Konfiguration des genutzten THz-TDS-Setups liegt dies bei einer maximal méglichen
Verfahrstrecke von 15cm im Bereich des Machbaren. In Kombination mit mehreren
Iterationen zur Reduzierung des Rauschniveaus und mit Beriicksichtigung der erfor-
derlichen Referenzmessung ergibt sich damit ein unattraktiv zeitintensives Messproze-
dere von mehreren Stunden. An dieser Stelle sind die optomechanischen Komponenten
(insbesondere die Delay-Stage) der limitierende Faktor. Durch das Zero-Padding in
der Datenpostprozessierung zur Erhéhung der Frequenzauflésung werden keine neuen
Informationen generiert, sodass mit der Interpolation der Messpunkte die Auflésung
sehr schmalbandiger Features nicht moglich ist. Um der Problematik der mangelnden
Frequenzauflésung in breitbandigen Messsystemen entgegenzutreten, konnen Dauer-
strichsysteme (engl.: Continuous- Wave, kurz: CW-Systeme) eine Losung sein. Zum
einen gibt es die Moglichkeit mit Frequenzvervielfacherkaskaden eine Eingangsfre-
quenz aus dem unteren GHz-Bereich zu verstarken [57]. Auf diese Art kénnen diskrete
THz-Signale generiert und Frequenzverschiebungen mit einem Auflésungsvermégen
im 1-2 GHz-Bereich detektiert werden, wie das z.B. fiir die DNA-Biochip-Sensorik
mit Hilfe von Split-Ring-Resonatoren gezeigt worden ist [38]. Eine State-of-the-Art-
Technologie ist dariiber hinaus die durchstimmbare CW-Mestechnik [251,252], die
auf optischen Technologien beruht und beispielsweise von der Firma TopTICA PHO-
TONICS AG kommerziell angeboten wird. Hierbei werden zwei optische Eingangsfre-
quenzen in einem nichtlinearen Medium miteinander gemischt. Das Mischprodukt
ist mit einer THz-Frequenz moduliert. Sobald diese oszillierende Frequenz auf einen
Photoswitch trifft, fithrt das zu einer Abstrahlung einer EM-Welle bei einer diskreten
THz-Frequenz. Laut den Spezifikationen sind damit Frequenzauflésungen bis 50 MHz
moglich. Fiir einen Frequenz-Sweep bei dieser Auflésung in einem von den Photo-
dioden abhéngigen Frequenzbereich zwischen 0.1 und 1THz werden aus der expe-
rimentellen Erfahrung heraus ca.10 Minuten Messzeit beansprucht. In zukiinftigen
Messungen mit dem Bragg-Resonator wére ein Vorschlag (im Einklang mit der TMM-
Modellierung), die breitbandige gepulste Zeitbereichsspektroskopie zu nutzen, um die
Lage der Stoppbédnder im Vorfeld moglichst gut abzuschétzen. Mit der Breite des
Stoppbands wird im Anschluss der Sweep-Bereich fiir die CW-Messungen festgelegt.
Mit dem Sweep bei hoher Frequenzauflosung kénnen dann innerhalb eines schma-
len Frequenzbands bei vertretbaren Messzeiten die Transmissionsbander untersucht
werden. Konkrete Losungen zu dieser messtechnischen Problemstellung unter experi-
mentellen Bedingungen miissen Teil zukiinftiger intensiver Forschungsarbeiten sein.
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Kapitel 10
Zusammenfassung & Ausblick

Es werden die im Rahmen dieser Arbeit erlangten Ergebnisse und Erkenninis-
se zundchst zusammengefasst, bevor im Anschluss ein Ausblick fiir die weitere
THz-Sensorik von biomolekularen Substanzen in absorbierenden Medien for-
muliert wird. Bedeutende Teile (insbesondere des Ausblicks) reprisentieren dabei
eine aus dem Englischen (dicht am Original) tibersetzte, leicht modifizierte Fassung
des Schlussteils des 2015 bei IEEE Transactions on Terahertz and Millimeter Waves
eingereichten Artikels “Towards THz Analysis of Biomolecules in Aqueous Environ-
ments under Physiological Conditions“ (ScZECH2015 [1]).

10.1 Resiimee

Nach einem einleitenden Rahmen (Kapitell), einem Grundlagenteil zur Ausbrei-
tung bzw. messtechnischen Erfassung elektromagnetischer Wellen (Kapitel2) und
der Darlegung des reprasentativen Forschungsstands zur THz-Analytik fiir biomo-
lekulare Substanzen in wéssriger Losungen (Kapitel3) wurde in dieser Arbeit das
Konzept der long-range Mode als potenzielle Altenative fiir die THz-Detektion und
-Charakterisierung eingefiihrt (Kapitel4). In der theoretischen Vorbetrachtung dieser
Mode ist deutlich geworden, dass mit diesem sensorischen Ansatz enorme Interakti-
onslangen zwischen THz-Strahlung und absorbierenden, wassrigen Filmen moglich
sind. Voraussetzung dafiir ist ein pm-diinner Film, der von einem Dielektrikum mit
moglichst geringen Verlusten umgeben wird (Kapitel 5). Die Propagationsldngen der
innerhalb einer solchen Mehrschichtstruktur gekoppelten Strahlung erstrecken sich
frequenzabhéingig in den Bereich von mehreren Zentimetern, wodurch die Wechsel-
wirkungsstrecken ausgehend von den iiblichen pm-Léngen, um mehrere Gréfenord-
nungen gesteigert werden koénnen. Die Ergebnisse aus den Experimenten mit der
abgeschwiéchten Totalreflexion (Kapitel 6) zeigen eine winkel-, polarisations- und fre-
quenzabhéngige Kopplung an die long-range Mode fiir Winkel oberhalb des kritischen
Winkels .. Eine Variation der Diinnfilmpermittivitét fiihrt direkt zu einer Anderung
der Kopplungscharakteristik, die iiber eine Modifikation der spektralen Position und
tiber eine Verschiebung des Winkelbereichs sichtbar wird. Diese Ergebnisse befin-
den sich in exzellentem Einklang mit den theoretischen Erwartungen entsprechen-
der Transfer-Matrix-Berechnungen. Da die ATR-Experimente mit der demonstrier-
ten Verminderung der Reflektivitat lediglich ein indirekter Nachweis der Kopplung an
die long-range Mode sind, wurde mit Hilfe der Stirnflichenkopplung auch der direkte
Nachweis der Modenanregung gefiihrt (Kapitel 7). Fiir den Fall der p-polarisierten an-
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regenden THz-Strahlung kann im Zeitbereich ein Doppelpeak beobachtet werden. Mit
Hilfe eines semitheoretischen Modellierungsansatzes konnte die experimentelle Super-
position zwischen gekoppelter Mode und ungekoppelten, co-propagierenden Anteilen
zunéchst rekonstruiert werden. Im Anschluss wurde die long-range Mode isoliert.
Aus dieser Betrachtung hat sich ergeben, dass die gekoppelte Mode ein niederfre-
quentes Feature ist und der Frequenzanteil bis zum Dipminimum nahezu vollsténdig
von der Mode dominiert wird. Damit ist prinzipiell auch THz-Spektroskopie mit der
long-range Mode moglich. Die Extraktion der frequenzabhingigen, experimentellen
Propagationslinge zeigt eine bemerkenswerte Ubereinstimmung mit der theoretisch
erwarteten Propagationsldnge. In Kapitel 8 hat die theoretische Diskussion der Ab-
hingigkeiten der charakteristischen Léngen von der Permittivitdt ergeben, dass die
effektive Wechselwirkungstrecke nahezu konstant bleibt, sobald sich die Permittivi-
tat des Dunnfilms dndert. Die Propagationsldnge L, allein ist kein giiltiges Maf3 fiir
die Sensitivitdt, da eine Steigerung von L, untrennbar mit einer Delokalisierung der
Mode verbunden ist. Es konnte weiterhin gezeigt werden, dass mit der Detektion von
Rinderserumalbumin in Losung die long-range Mode geeignet ist, um biomolekulare
Substanzen in wissriger Umgebung zu erkennen. Der Sensitivitdtsvergleich mit den
traditionellen Messtechniken der Transmission, Reflexion und der abgeschwéchten
Totalreflexion zeigt jedoch, dass keine der betrachteten Messtechniken der anderen
bedeutend iiberlegen ist. Der Vorteil der long-range Mode besteht darin, mit dem ge-
wonnenen Freiheitsgrad der signifikant gesteigerten Propagationsldngen Platz fir die
Integration resonanter Strukturen zu gewinnen, der innerhalb konventioneller THz-
sensorischer Ansétze (mit Interaktionspfadldngen im pm-Bereich) nicht verfiigbar ist.
Ein moglicher Ansatz hierfiir ist die Integration einer Bragg-Struktur (Kapitel 9). Es
wurde mit ersten Arbeiten dazu gezeigt, dass es prinzipiell moglich ist, eine solche
Struktur technologisch herzustellen und auch mit THz-Spektroskopie zu charakteri-
sieren. Abschétzungen zeigen, dass mit verniinftigen Gitterparametern Giitefaktoren
im Bereich von Q=102 bis Q=103 ohne Weiteres erreichbar sein sollten, womit
entsprechende Feldiiberh6hungen innerhalb einer wissrigen Probe moglich werden.
Damit hat die long-range Mode ein enormes Potenzial als vielversprechendes Kon-
zept, zukilinftig die Sensitivitdt von bisher eingesetzten THz-sensorischen Konzepten
fiir die biomolekulare Detektion in wéssrigen Medien um einige Gréflenordnungen zu
tibertreffen.

10.2 Zukunftsperspektive

Mit Blick zuriick auf den Beginn dieser Arbeit haben die bisher publizierten Beitrige
aus dem Forschungsstand in Kapitel 3 gezeigt, dass die THz-Sensorik von Biomole-
kiilen in wéssrigen Umgebungen im Wesentlichen durch zwei Griinde motiviert ist.
Erstens sind die Forschungsarbeiten hdufig von der Hoffnung getrieben, ein THz-
sensorisches Anwendungspotenzial im Bereich der klinischen Diagnostik zu erschlie-
Ben. In der Tendenz werden zu schnell vielversprechende THz-Einsatzfelder formuliert
und deklariert, sobald spektrale Unterschiede der Gesamtantwort eines wassrigen bio-
molekular modifizierten Systems gemessen werden. Bevor THz-Strahlung zum Kern
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einer méachtigen Sensorik-Alternative werden kann, die fiir die biosensorische Detek-
tion unter physiologischen Bedingungen geeignet ist, miissen zunédchst Ansatze ge-
schaffen werden, wie man die Unspezifitat der THz-Antwort eines angeregten Systems
begrenzen kann, ohne den Anspruch auf eine markierungsfreie Technik aufzugeben.
Fir angestrebte THz-Echtzeitmessungen am lebenden Organismus diirfte die Losung
zu diesem Problem aus heutiger Sicht von tiberragender Bedeutung sein. Wiinschens-
wert ist somit ein THz-sensorisches Konzept, mit dem aus einem Pool von Analyten
mit hoher struktureller Ahnlichkeit eine hochspezifische Erkennung (im absorbieren-
den Medium) geleistet werden kann. Zumindest fiir die nahe Zukunft ist damit ei-
ne Herausforderung formuliert, fiir die es momentan kaum Loésungen gibt. Zweitens
wird dartiber hinaus ein hoher Aufwand betrieben, anhand verdnderter Dynamiken
wassrige Umgebungen zu charakterisieren, die durch biomolekulare Substanzen mo-
difiziert wurden. Dieser Betrachtungsansatz ist deshalb sehr interessant, weil er das
Potenzial hat, im biochemischen Kontext auf der funktionalen Ebene die Rolle der
biomolekularen Umgebung beim Auslésen von Signalkaskaden oder innerhalb von
Kommunikationspfadwegen besser zu verstehen.

Im Zeitalter von Genomics, Proteomics und Glycomics hat die Wissenschaft einen
Weg eingeschlagen, der eine Absichtserkldrung ist, im Rahmen einer gesamtheitlichen
Betrachtung das Zusammenspiel aller einflussnehmenden Faktoren auf molekularer
Ebene zu beriicksichtigen. Die aus dem Gesamtkontext losgeloste Betrachtung und
Studie isolierter Ablaufe kann nur der Anfang sein auf dem Weg zum Ziel, die komple-
xe physiologische Realitit zu erfassen und zu verstehen. Aus heutiger Sicht besteht die
Annéherung darin, ausgehend von einem einfachen System den Grad der Komplexitét
schrittweise zu erh6hen und zu jedem Zeitpunkt mit komplementédren Messtechniken
umfassend zu validieren. Parallel dazu kénnen rechnergestiitzte Modelle eine hervor-
ragende Moglichkeit sein, die experimentellen Ergebnisse zusédtzlich zu bestatigen.
Dabei muss darauf geachtet werden, dass die Modellierungen moglichst exakte Ab-
bildungen der Realitdt sind. Basieren die Modelle auf zu vielen Hypothesen, besteht
die Gefahr der Ubersimplifizierung. Die bestehenden Modelle miissen ausdifferenzier-
ter und exakter werden. Gleichzeitig sollte der Grad der Komplexitdt im System
nur so hoch sein, wie er im Modell beherrschbar ist. Hilfreich bei der Untersuchung
einfacher tiberschaubarer Systeme ist die Tatsache, dass mit THz-spektroskopischen
Methoden bereits Molekiile geringerer Komplexitat wie Ionen erfasst werden kénnen.
Damit lassen sich handhabbare Systeme aufbauen und studieren. Diese Ergebnisse
sollten prinzipiell mittels iberschaubarer Modelle gut verifizierbar sein.

Nach den anfanglichen Untersuchungen an getrockneten bzw. pulverférmigen Pro-
ben hinsichtlich biomolekularer Resonanzen im THz-Frequenzbereich, besteht der
zweite Schritt in der Untersuchung des resonanten Biomolekiils in der natiirlichen
wassrigen Umgebung. Im Grunde genommen steht man nach wie vor erst an der
Schwelle zu einem umfassenden Verstandnis, welche Effekte tatséchlich ursachlich fir
eine bestimmte Anderung einer dielektrischen Antwort eines wissrigen Systems im
THz-Frequenzbereich sind. Besonders deutlich zeigen das die verschiedenen Ansét-
ze zur Interpretation der Messergebnisse, sobald physiologisch relevante Bioanalyten
einem wassrigen System hinzugesetzt werden. In einem der nichsten Schritte muss
versucht werden, die Untersuchungen bei physiologisch relevanten Konzentrationen
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Kapitel 10 Zusammenfassung & Ausblick

durchzufiihren. Dafiir werden Ansétze benotigt, die es erlauben, die Sensitivitat deut-
lich zu steigern. Eine Moglichkeit auf dem Weg zur Untersuchung von physiologisch
relevanten Bioanalyten unter physiologischen Bedingungen kénnte die in dieser Arbeit
charakterisierte long-range Mode sein.

Eine grundsitzliche Anregung ist, langfristig die pathophysiologische Bedeutung
der untersuchten Analyten noch stérker in den Fokus der relevanten Forschungsar-
beiten zu riicken. Es ist generell von ausgesprochen groflem Interesse, Biomarker zu
untersuchen, die mit Volkskrankheiten wie Alzheimer, Herzinfarkt oder Krebs asso-
ziiert sind. In diesem Zusammenhang ist es auch wichtig, dafiir zu werben, dass eine
gesteigerte Kommunikation tiber die Grenzen der THz- Community hinaus in die re-
levanten benachbarten Communities hinein stattfindet. Dieser Informationsfluss zu
beispielsweise Zellbiologen, Neurowissenschaftlern oder Onkologen ist einerseits eine
qualitative Bestandsaufnahme der THz-sensorischen Ergebnisse auflerhalb der THz-
Commaunity und hilft bei der Objektivierung der Bedeutung der Erkenntnisse. An-
dererseits kann dieser Austausch bei der Formulierung konkreter (patho-)physiologi-
scher Fragestellungen und bei der zielgerichteteren Entwicklung von THz-Werkzeugen
fiir die Beantwortung solcher Fragen hilfreich sein.

Insgesamt dokumentiert die THz- Community umfassend das Bestreben, mit der
Untersuchung von Biomolekiilen in natiirlichen, wéssrigen Medien, bioanalytisch ge-
pragte Anwendungs- und Forschungsfelder weiter zu erschlieen. Die Ergebnisse zu
der in dieser Arbeit untersuchten long-range Mode sollen im Einklang mit diesen
Entwicklungen Impulse setzen, insbesondere das THz-Charakterisierungspotenzial fiir
die biomolekulare THz-Sensorik in absorbierenden Medien zur freien Entfaltung zu
bringen. Dafiir braucht es dem momentanen Erkenntnisstand zu Folge viele kleine
Etappen des Fortschritts und vor allem Mut zur Geduld.
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Anhang A
Ubersicht Forschungsstand

Tabellarisch dargestellt wird der Forschungsstand fir die THz-sensorische Analy-
tik von Flissigkeiten und biomolekularen Substanzen in (un-)polaren Loésungsmit-
teln. Gemessen wurde mit den Techniken: Transmission (A.1), inverse Mizellen (A.2),
Wellenleiter (A.3), ATR (A.4) und Reflexion unter senkrechtem Einfall (A.5). In den
Ubersichten werden die Autoren, die Konzentrationen der untersuchten Analyten, der
experimentelle Fokus, die Interaktionsstrecke d zwischen THz-Strahlung und Lésung
sowie der untersuchte Frequenzbereich wiedergegeben. Im Falle einer umfangreiche-
ren Anzahl an Forschungsbeitrdgen innerhalb einer Technik (z.B. der Transmission)
werden diverse Stoffklassen in separaten Tabellenabschnitten zusammengefasst, um
die Ubersichtlichkeit zusétzlich zu erhéhen.

A.1 Transmission

Autor Analyt (Konz.) Experiment d (Frequenz)

Unpolare Fliissigkeiten

kollisionsinduzierte 10 mm
PEDERSEN1992 [71] CgHi2, CeHg, CCly Dipolmomente (bis zu 2 THz)
dipolreduzierender
FLANDERS1996 CHCl3, CCly und Mechanismus im 2 mm
[253] deren Gemische Bulk aufgrund von (bis zu 2 THz)
Clusterbildung
kollektive kollisions- 10 mm
Kepne1997 [72] CoHe induzierte Prozesse (0-2.5THz)
o Hydrationsniveaus
Subtilisin .Calrls— nanogrofier Protein- 3-7mm
MICKAN2002A [254] be.rg-Protem in 1,2 partikel (bis 1.1 THz)
Dioxane

Fortsetzung auf der néchsten Seite
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Anhang A Ubersicht Forschungsstand

Autor

Analyt (Konz.)

Experiment

d (Frequenz)

IKEDA2005 [255]

DUTTA2009 [256]

La1B2010 [257]

Polare Fliissigkeiten

KINDT1996 [41]

VENABLES2000,
VENABLES1998
[73,258]

ASAKI2002 [74]

KITAHARA2005 [75]

BERGNER2005 [76]

Xu20068 [93]

BARAGWANATH2010
[159]

C¢Hg, Kerosin,
Gasolin, Schwerdl,
Wasser

C3HgO gelost in
CGH12 (27 mM und
135 mM)

n-Alkene

H>O, polare Sub-
stanzen, NHg

C3HgO, CH40,
CyH3N (0-100%
Volumenanteil in
DI-H,0)

H,O, CH40,
C4HgOg, Li-Salz-
Losungsmittel-
Mischungen (0.1 M-
5M)

C2HgO-H0-
Gemische (0-100 %
molare Anteile)

H>O

H.0, KHoPO4-

/ KoHPOy4-Puffer
(0.133M (pH 3) und
0.186 M (pH 8))

Wasser-Alkohol-
Gemische (0-

100 %), Biotin-
Losungen (0.5g/1-
4.0g/1)

Screening von Plas-
tikflascheninhalten

Wechselwirkung
zwischen gelostem
Stoff und Loésungs-
mittel

temperatur-
abhéngige optische
Konstanten und
Polarisierbarkeit

Bestimmung opti-
scher Konstanten

Studie dynamischen
Verhaltens (Libra-
tionen und Transla-
tionen)

Einfluss ionischer
Solvatisierung auf
Relaxationsverhal-
ten

Bestimmung opti-
scher Konstanten
und Triple-Debye-
Fit

Absorptions-
koeffizienten

Bestimmung opti-
scher Konstanten

Bestimmung opti-
scher Konstanten

3-60mm
(0.3-1.8 THz)

15mm
(0-3THz)

mm - cm

(0.1-2.5 THz)

50- 1000 pm
(60 GHz -
1.5 THz)

30- 200 pm
(0.1-4THz)

100 pm
(0.15-1.5 THz)

96 pm
(bis zu 1.5 THz)

bis zu 100 pm
(2.43-2.88 THz)

<80pum

(0.3-3.72 THz)

50 pm
(1-2.8 THz)

Fortsetzung auf der nichsten Seite
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A.1 Transmission

Autor

Analyt (Konz.)

Experiment

d (Frequenz)

SAHA2012 [77]

YOMOGIDA2013
[78]

Proteine

ZHANG2004 [153]

HEUGEN2006 [111]

Xu2006A [150]

Xu2006 [146]

EBBINGHAUS2007
[161]

CHEN2007 [151]

GEORGE2008 [147]

BORN2009 [162]

DI-H,0, C2HgO,
CH, O, Whiskey
(0-100 %)

14 verschiedene ein-
wertige Alkohole

Pferdeherz Myoglo-
bin (3.6-42wt %)

Laktose (bis
0.7 mol/1)

Lysozym (Huhn)
(Sattigung indi-
ziert)

BSA (~ 27wt %
(geséttigt))

Heliz-Bundle-
Protein A\§_g5
(< 2.3mM)

Liganden (Triace-
tylglucosamin +
Lysozym (Huhn))
(200/1)

BSA (101 bis
305 g/1)

Modell-Peptide
(teilweise unter
Ubersiattigten Be-
dingungen)

Bestimmung der
dielektrischen Funk-
tion

Bestimmung struk-
turabhéangiger Rela-
xationsprozesse

mit Hydratations-
level assoziier-

te Dynamik-
abhéngigkeiten

Charakterisierung
von Hydrathiillen

Bestimmung der
molaren Extinktion

Bestimmung der
molaren Absorption
von solvatisiertem
BSA

Absorption und
Solvatisierungs-
dynamiken

Absorptionsriickgang
durch Inhibitions-
effekte

Bestimmung der
Absorptions-
koeffizienten

Solvatisierungs-
dynamiken

35 pm
(2-5.5THz)

0.5-1mm
(0.2-2.5THz)

1000 und
500 pm
(<2THz)

25 pm und

350 pm, fiir rei-
nes Wasser bis
150 pm

(bis zu 4 THz)

siehe XU2006
[146]

(0.075-

3.72 THz)

< 200 pm
(0.3-3.72 THz)

siehe BER-
GNER2005 [76]
(2.25-2.55 THz)

250 pm
(bis zu 2 THz)

95 um (0.5 -
2.5 THz)

siehe BER-
GNER2005 [76]
(2.1-2.8 THz)

Fortsetzung auf der nédchsten Seite
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Autor

Analyt (Konz.)

Experiment

d (Frequenz)

‘WooDps2010 [152]
BARAGWANATH2010
[159]

DINcA2010 [148]

DING2010 [157]

LuonG2011 [145]

LAURETTE2012 [43]

NIEHUES2012 [130]

MEISTER2013 [155]

GEORGE2013 [156]

REID2013 [259]

Lysozym (Huhn)

(1g/)

Biotin Loésung
(2mM - 16 mM
(0.5g/1-4g/1)

BSA (12, 25, 34, 43,
50 %)

alaninreiche Peptide
(3.125 mM - 50 mM)

HSA (100pM -
1.4 mM)

BSA, Lysozym
(>5g/1 BSA und
10 g/1 Lysozym)

Dialanine
(0.25 mM - 1.25 mM)

Antifreeze Protein
AFGP-1 (<40g/1)

Photoactive Yel-
low Protein (PYP-
Filme und 5.2 mM
PYP-Loésungen

0 — 90%r.h.)

Blut, rote Blut-
zellen, Plasma,
Thrombus

kollektive Vibra-
tionen unter variie-
renden Hydrations-
stufen

Bestimmung opti-
scher Konstanten

Absorptions-
spektren

strukturelle
Abhingigkeiten

thermisch-
induzierte Dena-
turation und assozi-
ierte Solvatisierung

Studie zur Protein-
hydratation mit
planarer Goubau
Line

Energieflussstudie
in wéssriger Umge-
bung

long-range Protein-
Wasser-Dynamiken

Hydratation, Erhit-
zung und Zwischen-
zusténde

Bestimmung opti-
scher Konstanten
und Relaxationszei-
ten

6 pm
(0.45-7.5 THz)

50 pm
(1-2.8THz)

500 pm
(0.2-2.8 THz)

270 pm
(bis 4 THz)

52.6 +£ 0.3 pm
(0.1-1.2 und
2.1-2.8 THz)

200 pm

(bis 0.11 THz
(Berechnungen
deuten Potenzi-
al fir 0.8 THz-
2THz Band

an))

40 pm
(1.5-10.5 THz)

siehe HEU-
GEN2006 [111]
(2.1-2.8 THz)

100 pm
(0.2-1.6 THz)

200 pm
(0.2-2THz)

Fortsetzung auf der néchsten Seite
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A.1 Transmission

Autor

Analyt (Konz.)

Experiment

d (Frequenz)

DNA

GLOBUS2006 [128]

GLANCY2010 [126]

Lvovska2010 [129]

ARORA2012 [127]

Wu2012 [139]

FUNKNER2012 [124]

Ionen

ASAKI2002 [74]

DNA (Gel)

Nukleotide (0.75-
9mM)

DNA 4-way juncti-
ons (4 — 20 1M)

DNA (133 und 697
Basenpaare) (mM-
Bereich)

DNA und
Antikrebs-Substanz
Oxaliplatin (A-
DNA (500g/1) und
M-DNA (343g/1),
Oxaliplatin-Losung
(3.97g/1))

Harnstoff (bis zu
10 M)

Lithium-Salze in
polaren und unpo-
laren Flissigkeiten
(0.1-5M)

spektrale Signa-
turen von Fliissig-
phasen (Gel) Pro-
ben, Polarisations-
abhéangigkeit, Un-
terscheidung spek-
traler Muster zwi-
schen nativer und
denaturierter DNA

dielektrische Ant-
wort komplett sol-
vatisierter Nukleoti-
de, Bestimmung der
Solvatschichtdicke)

Beobachtung von
DNA-Knotenpunkt-
formationen durch
Anderung spektra-
ler Features

Absorptions-
anderung

Untersuchung von
Reaktionszeiten
anhand optischer
Konstanten

temperatur-
abhéngige
Absorptions-
spektren

Einfluss auf dielek-
trische Relaxations-
parameter

10-100 pm
(0.3-0.75 THz)

300 pm
(0.05-1.5 THz)

12 pm
(0.3-0.75 THz)

52.6 +/-0.3 pm
(0.3-1.2 THz)

200 pm
(0.3-1.5THz)

40 pm
(1.5-10THz)

100 pm
(0.15-1.5 THz)

Fortsetzung auf der nédchsten Seite
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Autor Analyt (Konz.) Experiment d (Frequenz)

Chaotrophe und .
KAUN2005 [99] kosmotrophe Sub- ;Aptéskczgﬁons' ?k?isr;lu 2 THz)

stanzen (0.1-1M) i

NaCl, CH5N3 - HC1 Absorptions- siehe Xu2006B
XU2007 [96] (5.6 M) cpektron [93]

(0.15-3.72 THz)

Tonisches Li dielektrische

OnISCnes L Konstanten 50- 500 pm
KOEBERG2007 [94] quid [bmin]BFy L

(50 / 50 vol%) Relaxations- (0.1-1THz)

° parameter

Alkalische Halo-

o . Dynamik im Was- 51.3 pm
ScHMIDT2009 [100] genidsalze (bis zu sernetzwork (2.3-2.8 THz)

PosT2013 [95]

SHARMA2013 [101]

OH2007 [260]

4M)

Nal, NaCl, CsCl,
CH5N3 - HCI,
TMGndCl1 (0.25-
4 M)

LaCls, LaBrs
(0.15-3.3M)

Luria-Bertani (LB)-
Medium (10x, 20x
LB-Medium)

molekulare Dynami-
ken von Wasser in
Abhéangigkeit unter-
schiedlicher Salze

Zerlegung des Breit-
bandspektrums in
anionische, kationi-
sche und Ionenpaar-
beitrage

Bestimmung opti-
scher Konstanten

103 +/-0.5 um
(bis 1.2 THz)

40 pm
(2.25-2.7 THz
und 0.9-

10.5 THz)

100 pm
(bis 2 THz)

A.2 Inverse Mizellen

Autor

Analyt (Konz.)

Experiment

d (Frequenz)

MITTLEMAN1997
[79]

Mizellen aus

AOT in Hep-

tan (variierende
AQOT / Wasser-
Mischverhéltnisse)

Studie der dielektri-
schen Eigenschaften

(0.2-2 THz)

Fortsetzung auf der néchsten Seite
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A.3 Wellenleiter

Autor Analyt (Konz.) Experiment d (Frequenz)
siehe MITTLE-
MAN1997 [79] (va- Absorptions-

Boyp2002 [80] rilerende Mischver- spektren (0.2-2THz)
héltnisse)
L-Prolin in wassri- .

COOKSEY2009 [125]  ger mizellarer Um- ;H;Ilz(‘t‘?ezsorpt‘ons' (1-21 THz)
gebung (< 6.7M) sp
Myoglobin (0.23-

MURAKAMI2012 1.5mM bei 0.2 Absorptions-

[154] und 4.4 M Was- spektren (0-4-1.2THz)
ser / AOT)

A.3 Wellenleiter
Autor Analyt (Konz.) Experiment d (Frequenz)

OHKUB0O2006 [84]

Kitacawa2006
[149]

CHENG2008 [85]

Wasser

BSA und L-Arginin
(< 0.4g/ml bzw.
< 0.15g/ml, Nach-
weisgrenze bei
¢=0.05g/ml)

D-Glukose (< 45 %)

Bestimmung opti-
scher Konstanten

siehe OHKUB02006
(84]

Transmissions-
spektrum

1 mm
(30 GHz -
1.5 THz)

mm Bereich
(bis zu 1 THz)

35 mm
(0.96 THz)

A.4 Abgeschwichte Totalreflexion

Autor

Analyt (Konz.)

Experiment

d (Frequenz)

Polare Fliissigkeiten

NAGAI2006 [87]

H20O und Sucrose
(0.15-0.99 M)

Bestimmung dielek-
trischer Funktion

(< 3 THz)

Fortsetzung auf der néchsten Seite
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Autor Analyt (Konz.) Experiment d (Frequenz)
dielektrische
YADA2008 [88] H,0 und D20 Kaehsen (0.2-3.5 THz)
dielektrische
YADA2009 [89] H20O und Isotope Konstanten (0.2-7THz)
H>O, Glycin (in
0GAWA2009 [261] 5% Schritten bis Vibrationsmoden (0.5-12THz)
20 wt %)
MAax2009 [90] H,0 und D,0 dielektrische (19.5- 165 THz)
’ Konstanten !
CROMPTON2012 H>0O-C3H;OH molekulare
[91] (0 bis 100 %) Dynamiken (0.1-3THz)
Proteine
Milchfett, Laktose, dielektrische
NaIT02011 [158] Kasein, somatische . (0.6-13.2 THz)
Funktion
Zellen
temperatur-

p-NIPAAm-Polymer
(2.5 mM)

(siehe NAI-

Narro2012 [160] 102011 [158])

abhéngige struk-
turelle Anderungen

Kohlenhydrate, Zellen und Wirkstoffe

Sucrose und Treha- Abschétzung
ARIKAWA2008 [112] lose (c> 200mM) Hydratations- (< 2.6 THz)
= zusténde
SHIRAGA2013 [262] Epithelzellen Hydratation (< 3THz)
TakeBE2013 [138]  Nifedipin (8-40g/l)  Kristallinitét (0.2-2 THz)

A.5 Reflexion unter senkrechtem Einfall

Autor Analyt (Konz.) Experiment d (Frequenz)

Bestimmung opti-

THRANEL995 [81] H20 scher Konstanten

(0.06 - 1.05 THz)

Fortsetzung auf der néchsten Seite
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A.5 Reflexion unter senkrechtem Einfall

Autor

Analyt (Konz.)

Experiment

d (Frequenz)

RONNE1997 [31]

JEPSEN2007 [110]

JEPSEN2008 [82]

MOLLER2009 [83]

JEPSEN2010 [97]

REID2010 [263]

SUN2011 [168]

Q1Aa02012 [44]

Wu2013 [98]

H>O

H>0O, Alkohole und
Zucker (0 bis 100 %
(H20) und 0 bis 75
wt % (Zucker))

H>0O / Ethanol-
Mischungen (10 %
Inkremente)

H>O / Ethanol-
Mischungen, wéissri-
ge HoOs-Losungen,
Nitroethan und Ni-
tromethan

NaCL und LiCL
(fiir NaCl 0.88 <

c< 5.08 M, fiir LiCl
225 <c< 11.8M)

Lipid-Wasser-
Emulsionen (4-
20v/v% Lipid)

konjugierte IgG-
Antikérper (0.16-
0.8g/1)

ionische HCI und
NaCl-Lésung (NaCl
(0.1-3M))

Wasser-Ethanol-
Mischungen und
NaCl (H20 / EtOH
(30-100v/v%)
NaCl (0.666 -

1.903 M))

Bestimmung dielek-
trischer Funktion

Bestimmung dielek-
trischer Funktion

Klassifizierung nach
Entziindlichkeits-
potenzial

Bestimmung
Relaxations-
parameter

Bestimmung dielek-
trischer Funktion
und Debye-Prozesse

Bestimmung op-
tischer Konstan-
ten und Debye-
Parameter

Bestimmung dielek-

trischer Eigenschaf-
ten

Bestimmung dielek-
trischer Funktion

Reflexionsspektren

(0.1-2THz)

(0.1-1THz)

(< 1.5 THz)

(< 2.5THz)

(0.1-2.5 THz)

(< 3THz)

(0.1-1.3 THz)

(0.2-2.7 THz)

(< 0.7 THz)

Tab. A.1- A.5: Ubersichten iiber den Forschungsstand der THz-Analytik von Fliissig-
keiten und biochemisch bzw. pathophysiologisch relevanten Substanzen in (un-)“pp-
olaren Losungsmitteln unter Verwendung der traditionell eingesetzten Messtechniken:
Transmission (A.1), inverse Mizellen (A.2), Wellenleiter (A.3), ATR (A.4) und Refle-
xion unter senkrechtem Einfall (A.5).
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Anhang B

Dispersionsrelation der long-range Mode

B.1 Herleitung der analytischen Gleichung

Fiir eine in einem Dreischichtsystem ausbreitungsfahige, TM-polarisierte Welle ent-
lang eines Dunnfilms der Dicke d lautet die Fundamentalgleichung fiir die long-range
Mode geméafl Kapitel 2, Abschnitt 2.1.4 nach Gleichung 2.85

€201

tanh (a2d/2) = (B.1)

eraz’

mit den komplexen Permittivitidten €; = e, —ie; und Abklingkonstanten a; = a; —ic;
mit j = 1,3 fiir das Dielektrikum, das symmetrisch den planaren Diinnfilm (j = 2)
einbettet.

Sofern d ausreichend kleine Werte annimmt, sodass aad/2 << 1 gilt, kann Glei-
chung B.1 vereinfacht werden zu

€201

(a2d/2) >~ (B.2)

€102

Mit dieser Naherung im sogenannten Dinnfilmlimit ist es moglich, einen analytischen
Ausdruck fiir die komplexe Propagationskonstante k der long-range Mode herzuleiten.
Dieser kompakte analytische Ausdruck erlaubt dann im Gegensatz zu numerischen
Verfahren, Einfliisse der Permittivitdtsanteile auf die charakteristischen Langen (fre-
quenzabhéngige Propagations- und Abklingliangen ins umgebende Dielektrikum) zu
diskutieren.

Die Abklingkonstante « in transversaler Ausbreitungsrichtung z ist fur die drei
dielektrischen Schichten (mit j = 1,2, 3) definiert als

of = k% — kej, (B.3)

mit der komplexen Propagationskonstante k = k, — ik;, dem Wellenvektor des Va-
kuums kg = 27/Ao und der Vakuumwellenlédnge Ag.
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Anhang B Dispersionsrelation der long-range Mode

Da die Filmdicke d gegeniiber der Ausdehnung der Mode in das umgebende Dielek-
trikum sehr klein ist, nahert sich das Momentum der Mode k, der Ausbreitungs-
geschwindigkeit im Dielektrikum an, sodass die folgenden zwei Annahmen getroffen
werden: (i) kr — ko4/€1. Das erlaubt das Definieren einer kleinen Quantitat (ii)
6 = ky — ko+/€1. Ausgangspunkt fiir die Substitution mit § ist Gleichung B.3, die bei
j = 1 geschrieben werden kann als

of = (ky — ik — kov/e1) (k + koy/er). (B.4)

Der erste Faktor auf der rechten Seite kann dann mit Hilfe der eben angefiihrten
Quantitit 6 = k, — koy/€1 durch (6 — ik;) ersetzt werden. Unter der Annahme,
dass die Ddmpfung der Mode sehr klein ist (k; — 0), reduziert sich die komplexe
Propagationskonstante k zu k; und ldsst sich nach (i) mit k. — ko+/€1 vereinfachen
zu ko+/€1. Damit ergibt sich fiir die umgebenden Dielektrika (j=1,3)

a? = 2ko\/e1 (6 — ik;). (B.5)

Aus Gleichung B.4 mit den Beziehungen
k2 =a2 4+ kia (B.6)
k2 = a2 4+ k2eo (B.7)

ergibt sich fur die Abklingkonstante bei j = 2 die Beziehung

O{% = k)g(el — 62) + a%. (B.8)

Die transversale Ausbreitungskonstante ag in die Approximation der Fundamental-
gleichung B.1 eingesetzt und den Ausdruck neu arrangiert, fihrt zu

e1do¢§ kgq(q —e€2)d

2

+ e2a1 + =0. (B.9)

Die Losung dieser quadratischen Gleichung findet man mit Hilfe der p,q-Formel

T12 = —g +4/(5)2—q (B.10)
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B.1 Herleitung der analytischen Gleichung

mit p = (2€2)/(e1d) und q = kZ(e1 — €2).
Die Berechnung ergibt

e1do; = —eg £ e% — k%e%dQ(q —€2). (B.11)

Da €2 = €,2 —i€;2 im Gegensatz zu k:gdz keine Kleinstquantitédt ist, wird das positive
Vorzeichen vor der Wurzel gewahlt, damit die Abklingkonstante a1 positiv ist, sodass
geschrieben werden kann

erdar = —(er2 — i€i2) + \/(erz —iei2)? — k2e2d? (1 — (er2 — i€i2)). (B.12)

Nach Erweitern unter der Wurzel (und €2 = €2 — i€;2) folgt

k‘2 2d2 — (&2 — i€;
erdan = —(e3) + 1 | (e2)2 [ 1= Focrd (en = (&2 —iciz)) (B.13)
(er2 —i€i2)?
erdan = —ea + eay |1 — F0AL @~ (€2 —icia)) (B.14)
(er2 — te€i2)? ' ’

Mit der Néherung durch die erste Ordnung einer Binomialreihe fiir den Fall, dass
mAz << 1

14+ Az)™ =1+ mAx (B.15)

ergeben sich

_ 1 k%e%cﬁ(el — (67»2 — ieig))

(er2 — i€s2)2 (B.16)

e1da; = —€2 + €2 |1

_ kZeid(er — epa + i€2)

2(E'r2 — i67;2) (B.17)

a; =

Unter Verwendung der Ausdriicke B.5 und B.17 sowie Umstellung nach k = k, — ik;
mit k2 = (2m/Xo)? folgt
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Anhang B Dispersionsrelation der long-range Mode

ler — ik ~ kor/e1

14 (ﬂi)Q (eil_mf“my _ (B.18)
2 \ g €r2 — 1€;2

Die Erweiterung mit c.c. fithrt zum Ausdruck

2
. e1 (md\? [ erera — €25 — €2, +ic1€n
ky — ik; >~ ki 1+ —(— z c . B.19
- — ik; over |1+ 5 ()\0) ( 2, ¥ e, ( )

Aus dem Quadrieren des grofien Klammerausdrucks in Gleichung B.19 und der Auf-
trennung nach Real- und Imaginédrteilen ergeben sich fiir k£, und k; die analytischen
Ausdriicke

2
d\2 (€2, + €2, —e2e2 —€e2é2
-~ kov/er |14 %1 (7)%) (r2 122 1 ;2)2 1€i2 (B.20)
0 (6r2 +6i2)
d\ 2 €2 e, 4+ €2 —e1er0
ki = koy/e1e? (%) 2 (el r2) (B.21)
0

2
2 2
(%2 + 512)
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Anhang C
Bestimmung des Strahldurchmessers

C.1 Knife-Edge-Methode

Die Information tiber den Strahldurchmesser ist in Kapitel 5 von Bedeutung. Anhand
der Grofle des Strahldurchmessers ist zu ermitteln, welche Breite das Si-Prisma haben
muss, um die Frequenzen in der Ndhe von f=0.5 THz gut zu erfassen und nicht iiber
ein eventuell zu schmales Prisma abzuschneiden. Weiterhin wird die Information tiber
den Strahldurchmesser in Kapitel 7 benotigt, damit die Kopplung an die long-range
Mode moglichst genau modelliert werden kann.

@10-uy (L) R © 2
S @1THz Y @1THz - - -Fit
) [ FWHM
08} \ 08 ) s '
\ = [
he} 4 b : ] € N
£ 06 \ £ 06 = . 1 E \
ul \ W F FWHM 2 -
R I-—:‘ s 10+ 1
E : 13 £ \
G041 \ 5 04 : 5 2 -
z 0 z » ] c N
.\ i ‘1‘1 2 D
0.2 02 § LY ~.
\ f L Y
1 fg % ul
N y
0oL v v T 0.0 1 TR \%‘tﬂ 4 P S — |
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20 05 10 15 20
Position y [mm] Position y [mm] Frequenz [THz]

Abb. C.1: Die experimentell bestimmten Strahldurchmesser nach der Knife-Edge-
Methode. (a) Verlauf des E-Feldes bei 1THz (gestrichelte Linie: Boltzmann-
Naherung), (b) Bestimmung des FWHM-Wertes aus der Gau-Normalverteilung des
E-Feldes nach Ableitung von (a). (c¢) Exponentiell gefittete FWHM-Werte bis 2 THz.
(a) und (b) sind auf die Maximalwerte normiert.

Um den Strahldurchmesser mit Hilfe der Knife-Edge-Methode [264,265] zu ermitteln,
wurde in der Transmissionskonfiguration ein Ort innerhalb des THz-TDS-Aufbaus
gewéhlt, der den Abstand des Si-Prismas vom THz-Emitter im Reflexionssetup re-
prasentiert. Das Prinzip der Knife-Edge-Methode beruht darauf, dass eine scharfe
Kante eines reflektierenden Metalls ({iblicherweise einer Rasierklinge) sukzessive in
den Strahlpfad geschoben wird. Somit wird der Strahlpfad nach und nach blockiert.
Fir jede Position der Klinge werden die Transienten aufgezeichnet, um den Offset
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Anhang C Bestimmung des Strahldurchmessers

korrigiert, der Hauptpuls mit der Hauptenergie gefenstert, die Daten fiir eine hohere
Auflosung mit dem Zero Padding prozessiert und anschlieBend mit Hilfe der FFT
in den Frequenzbereich transformiert. Dies erméglicht bei diskreten Frequenzen die
abnehmenden Amplituden mit den Positionen der Klinge zu korrelieren.

Wie es in Abbildung C.1(a) exemplarisch fiir die Frequenz bei 1 THz gezeigt ist, er-
gibt sich unter Zuhilfenahme der Knife- Edge-Methode ein charakteristisches Feldstéar-
keprofil als Funktion der Position y der Klinge. Da in der Gau3-Optik die Ausdehnung
eines Lichtstrahls als gauBférmig angenommen wird, ist es zuldssig, die Messpunkte
mit der Fehlerfunktion zu fitten, deren Ableitung die Dichtefunktion einer gau3schen
Glockenkurve ist (Abbildung C.1(b)). In der GauB-Optik wird der Strahldurchmesser
bei 1/e des E-Feldes gemessen [54]. In dieser Arbeit wurde anhand der FWHM-Werte
aus der Dichtefunktion die frequenzabhéngige Breite des THz-Strahls bestimmt. Wie
aus Abbildung C.1(c) hervorgeht, muss das Si-Prisma also eine Breite von mindestens
2cm haben, um alle Wellenldngen im Frequenzbereich zwischen 0.2 THz und 2 THz
experimentell gut nutzen zu kénnen.
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Anhang D

Prozessprotokolle

In diesem Anhang sind die Herstellungsprozesse fiir die in dieser Arbeit verwendeten
Probenstrukturen detailliert protokolliert. Fiir die Kopplung iiber die abgeschwéchte
Totalreflexion in Kapitel 6 wurden ATR-Proben hergestellt. Fiir die Stirnflachenkopp-
lung in Kapitel 7 sind EFC-Proben angefertigt worden.

D.1 Herstellung der ATR-Proben

Nr. Prozess Parameter Bemerkung
Vorbehandlung
1 Reinigun EtOH, US (1 min) Di- Substrat: Zeonor und
’ gung Wasser spiilen t =1 min TOPAS
2. Tempern T =100°C (30 min)
Lithographie
o Photolack SU-8 2015
3. SU-8 aufbringen 15s, Uy =500 rpm, MICRO RESIST TECHNOLO-
to =508 Uy =2750 rpm
Gy GMBH
4. Softbake 7:30min T =95°C
5. Abkiihlen 5 min bei Raumtemperatur
Beleuchtungszeit stark
abhéngig vom Alter der
6. Belichtung 8-12s UV-Leuchte, optimale

Belichtungszeit muss
ausgetestet werden

Fortsetzung auf der néchsten Seite
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Anhang D Prozessprotokolle

Nr. Prozess Parameter Bemerkung
7 Postbak 8 min
. ostbake T= 95°C
8. Abkiihlen 6 min
Entwickler: mr-Dev 600
9. Entwickeln 3 min MICRO RESIST TECHNOLO-

10. Reinigen

11. Kontrolle

12. Hardbake

bei U=3000rpm

24h
T = 100°C

Deckfolie bonden (unverziiglich)

13. Bohren der Deckfolie

14. Reinigung

15. Tempern

Deckfolie positionie-
ren

16.

17. Aluminium-Presse

18. Tempern

Abkiihlen in der Vor-

19. richtung

20. Kontrolle

d =250 pm
¢=1mm

EtOH US (1 min)
und DI-Wasser spiilen
(1 min)

T = 100°C
10 min

T = 100°C
24h

>3h

ay GMBH

mit Isopropanol spiilen
und Abschleudern

mit dem Lichtmikro-
skop

Material: Zeonor ZF-16

Adhésion durch Elek-
trostatik

Oberflichenschutz der
Probe durch Reinraum-
tiicher

bei Raumtemperatur
unter dem Abzug

Tab. D.1: Protokoll fiir die Herstellung der ATR-Proben im Reinraum.
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D.2 Herstellung der EFC-Proben

D.2 Herstellung der EFC-Proben

Parameter

Bemerkung

Nr. Prozess
Vorbehandlung
1. Reinigung
2. Tempern
Assemblierung
3. Strukturierung
4 Decksubstrat
’ positionieren
Aluminium-
5.
Presse
6. Kleben

Abschluss des
Kompartments

Variante It

Variante 112

8. Kontrolle

Mit Spilmittel ab-
reiben (10 min), DI-
Wasser (1 min), Ab-
spiilen mit EtOH,
DI-Wasser (1 min),
Trockenblasen (N2)

T = 100°C (30 min)

Positionierung

1 mm breiter Kle-
bestreifen auf dem
Substrat

5 min maximaler
Druck

Epoxyharz, Aushar-
ten t=24h

Epoxyharz am
Rand des Si-
Fensters aufbringen,
Aushérten (24 h)

doppelseitige Kle-
befolie iiber die ge-
samte Facette

Substrate: TOPAS

20 x 20 x 3mm?, gefrist von

der Werkstatt FB 8, Klebereste
durch Schutzfolie, Babyol zum
Anlosen der Klebereste

Verwenden von Anschlagen

Oberflachenschutz der Probe
durch Reinraumtiicher

Verkleben der Seiten parallel
entlang der doppelseitigen Kle-
bestreifen

Siliziumfenster (Wafersige)
0.5x5x 20 mm®

Tab. D.2: Protokoll fiur die Herstellung der EFC-Proben im Reinraum.

Der iberwiegende Teil der EFC-Experimente wurde mit Proben der Variante I durchgefiihrt.
?Die Optimierung der Probenfacetten (AnhangF) erfolgte mit den EFC-Proben der Variante II.
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Anhang E
Optimierung durch Brechungsindexole

E.1 Verbesserung der ATR-Koppeleffektivitat

In den AbbildungenE.1(a) und (b) ist der direkte Vergleich zwischen einer ATR-
Kopplung an einer Dreischichtstruktur ohne bzw. mit Brechungsindexdl gezeigt. Wie
besonders deutlich anhand der abgesenkten Reflektivitdt unterhalb des kritischen
Winkels 6. =26.6° abgelesen werden kann (AbbildungE.1(b)), tragt der Einsatz
eines Brechungsindexols signifikant zu einer Verbesserung des Kontakts zwischen dem
Prisma und der darunter befindlichen Probe bei.

(a) (b)

Frequenz [THz]
Reflektivitat

24 25 26 27 28 24 25 26 27 28
Winkel 0 [°] Winkel 0 [°]

Abb. E.1: Abgeschwiche Totalreflexion fir p-polarisierte Wellen, die auf eine quasi-
homogene Dreischichtstruktur einstrahlen (Winkelauflosung 6, = 0.05°). Die Pro-
be besteht aus einer 250 pm Zeonor-Deckschicht / 24 pm Wasserfilm / 3 mm TOPAS-
Substrat-Multischicht(f, = 0.03°). Experiment (a) ohne zusétzliches Brechungsin-
dexanpassungsol, (b) mit IMO (nrp, =1.53). Alle diskreten Winkelmessungen sind
auf die Messung bei 6 = 28.5° normiert.

Fir Winkel oberhalb von 6. =26.6° wird fiir die Situation mit dem Indexanpas-
sungsol die long-range Mode innerhalb eines grofleren Winkelbereichs stirker ange-
regt. Neben der erhohten Koppeleffektivitiat der anregenden THz-Strahlung in die
long-range
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Anhang E Optimierung durch Brechungsindexéle

Mode werden dariiber hinaus die Fabry-Pérot-Resonanzen (gekriimmte Features un-
terhalb des kritischen Winkels) in der diinnen Zeonor-Deckschicht ebenfalls intensiver
angeregt.
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Anhang F

Optimierung der Proben

F.1 Facettenoptimierung der Wasserfilmproben

—
()
-

Norm. Amplitude

—_
o
-

Norm. Amplitude

—
3)
-

Transmission

1.0 A Probe Wasserfilm
A Referenz TOPAS
0.5
/
00 by & . o —
-0.5 \ /
-1.0 - L - L
0 2 4 6 8
Zeit [ps]
10 Wﬂm Probe Wasserfilm
., N Referenz TOPAS
! \“\,
107 )
10 N\
M.,.,.,,,‘:
10'3 L L L L " L L L L !
0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0
Frequenz [THz]
0.2
0.0 . ! . .
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Frequenz [THz]

Abb. F.1: Reprisentative,
experimentelle Winkelmessung
der Reflektivitat bei 67 > 6.
(gelb) und Referenzmessung
bei 602 =28.5° (orange) mit
Hilfe der abgeschwéachten
Totalreflexion. 62 liegt weit
oberhalb von 6.. (a) Tran-
sienten, (b) FFT-Spektren
der Transienten, (a) und (b)
sind auf den Maximalwert der
Reflektivitat der Referenzmes-
sung normiert. (c) Berechnete
Reflektivitdat aus den Spektren
in (b).
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Anhang F' Optimierung der Proben

Die Untersuchungen in Kapitel 7 haben gezeigt, dass es moglich ist, die long-range
Mode mit Hilfe der Stirnflichenkopplung anzuregen und diese Kopplung anschlielend
zu modellieren. Damit die Rekonstruktion der gemessenen Transiente gelingen kann,
miissen samtliche frequenzabhéngige Einflussfaktoren beriicksichtigt werden. Die ein-
gesetzten EFC-Proben lassen sich mittels alternativ geklebter Facetten optimieren.
Die dafiir verwendeten Klebefolien sind identisch mit den doppelseitig klebenden Foli-
en, die als Verbindungs-, Abstands- und Begrenzungsmaterial fiir das Kompartiment
der EFC-Proben verwendet werden kénnen. Mit diesen alternativ geklebten Facetten
lassen sich die zuséatzlichen absorbierenden Wasserfilme senkrecht zur Ausbreitungs-
richtung der long-range Mode vermeiden. Fiir die Rekonstruktion der gemessenen
Transienten bedeutet das die Eliminierung eines frequenzabhéangigen Modellierungs-
parameters, wenn Reflexionsphdnomene vernachlassigt werden.

Da dieser Optimierungsschritt erst erfolgt ist, nachdem die EFC-Experimente
zum grofiten Teil bereits durchgefithrt worden waren, soll mit AbbildungF.1 le-
diglich die grundséatzliche Optimierbarkeit demonstriert werden. Zu entnehmen ist
aus AbbildungF.1, dass fiir die Transiente der Probe mit den optimierten Facetten
(Abbildung F.1(a)) der hochfrequente Anteil des FFT-Spektrums in guter Naherung
das Niveau der FFT der Referenzmessung erreicht (AbbildungF.1(b)). Damit ist
die Transmission fiir den hochfrequenten Anteil des THz-Spektrums nahe 1 ((Abbil-
dung F.1(c))). Fiir die Betrachtung der long-range Mode ist der hochfrequente Teil
hauptséchlich im Rahmen der korrekten Rekonstruktion des Signals relevant.
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Anhang G

Bestimmung des komplexen effektiven
Brechungsindex

Die long-range Mode propagiert entlang der x-Richtung in einer TOPAS / Luftum-
gebung. Fiir die Berechnung eines effektiven komplexen Brechungsindex fiir die Fur-
che erfordert dies die Betrachtung eines Fiinfschichtsystems. Mit Hilfe der Transfer-
Matrix-Methode aus Kapitel 2, Abschnitt 2.1.3 lasst sich auch das transversale Mo-
denprofil in z-Richtung bestimmen. Erni et al. haben dazu einen Ansatz formuliert,
der die Bestimmung des effektiven Brechungsindex erlaubt [266]. Es lasst sich danach
zeigen, dass fiir Moz aus Gleichung2.69 Maa(neg) = 0 gilt. Die Nullstelle dieser
Gleichung ist der gesuchte effektive Brechungsindex meg. Um den komplexen Bre-
chungsindex analytisch zu bestimmen, wird eine Matrix generiert, deren Zeilen den
Wertebereich zwischen min, und max, des abgeschétzten Realteils enthalten. Analog
werden die Spalten mit den Imaginédrteilen zwischen min; und max; erzeugt. Dann
werden mit den (komplexen) Permittivitdten der eingesetzten Materialien fiir die ge-
nerierten neg-Matrixelemente die Transfer-Matrizen in z-Richtung bestimmt. Fiir alle
komplexen Tha-Elemente wird tiber die Betragsbildung ein lokales Minimum gesucht.
An den Stellen, wo sich Minima ergeben, wird analytisch eine komplexe Losung fiir die
Mode in transversaler z-Richtung gefunden. Diese Losung ist der gesuchte effektive
Brechungsindex, der in Abbildung G.1 exemplarisch graphisch gezeigt ist.

5

x10°
0.014 1
I Abb. G.1: Betrdge der gene-
0.010 I rierten neg-Matrix. Gezeigt ist
Ky s nZg fiir die TOPAS-Stegbreite
F e dTOPAS = 500 pm  mit
0.006 B = _ .
NTOPAS = 1.536 — ¢0.0005
und nwasser = 2.34 — i0.84
0.002 bei £=0.5 THz (weiler Pfeil).

1.436 1.441 1.446

Nete

153






Abkiirzungsverzeichnis

2D-PAGE
ABS
AOT

ATR
BLAST
BSA

c.c.
cAMP
CD
COC/COP
CwW
DAFP-1
dAMP
DI

DNA
EFC
ELISA
EM
FDTD
FFT

fs
FWHM
GHz
HDPE
HLPC-ICP-MS

HSA
IgG
IMO

2-Dimensional Polyacrylamide Gel Electrophoresis

Acrylnitril-Butadien-Styrol

Aerosol OT, sodium bis(2-ethylhexyl) sulfosuccinate surfac-

tants

Attenuated Total Reflection

Basic Local Alignment Search Tool
Bovine Serum Albumin

complex conjugate

cyclic adenosine monophosphate
Circular Dichroism

Cyclic Olefin (Co)-/ Polymer
Continuous-Wave

Dendroides Antifreeze Protein

Desoxyadenosinmonophosphat

deionisiert

Deoxyribonucleic Acid

End-Fire Coupling

Enzyme-Linked Immunosorbent Assay
elektromagnetisch

Finite Difference Time Domain

Fast-Fourier- Transform

Femtosekunden

Full Width at Half Maximum

Gigahertz

high density Polyethylen

High-Performance Liquid Chromatography-Inductively-
Coupled-Plasma Mass-Spectrometry

Human Serum Albumin
Immunglobulin G
Index Matching Oil
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Abkiirzungsverzeichnis

IR

ITO

LDPE
LRSPP

LT
MALDI-TOF

MBE
Nat
NMR
p-NIPAAM
PCR
PPWG
PS

ps
PTFE
RNA
SPP
SPR
SRSPP
SSPP
TDS
TEM
THz
T™
TMGndCl
TMM
TPX
UNG
uv
XRD

Infrarot
Indium Tin Ozide

low density Polyethylen

Long-range Surface Plasmon Polariton

low-temperature

Matriz-Assisted
Flight

Molecular Beam Epitaxy

Natriumionen

Laser

Desorption / Ionization- Time- Of-

Nuclear Magnetic Resonance

Poly-N-Isopropylacrylamid

Polymerase Chain Reaction

Parallel Plate Waveguide

Polystyrol
Pikosekunde

Polytetrafluorethylen

Ribonucleic Acid

Surface Plasmon Polariton

Surface Plasmon Resonance

short-range Surface Plasmon Polariton

Spoof Surface Plasmon Polariton

Time Domain Spectroscopy

Terahertz

transversalmagnetisch

transversalelektromagnetisch

tetramethyl guanidinium chloride

Transfer-Matrix-Methode
Polymethylpenten

untere Nachweisgrenze

Ultraviolett

X-Ray Diffraction
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Formelzeichen

Symbolzeichen

?:; o Sk

“mED

e
<

S e ™mMQ mctm:]g

«/\,:g

Bezeichnung

Vektor der reellen magnetischen Flussdichte
Vektor der reellen elektrischen Feldstérke
reeller Stromdichtevektor
Vakuumpermittivitat
Vakuumpermeabilitat
Raumladungsdichte

komplexe elektrische Feldstéarke
komplexe magnetische Flussdichte
komplexe Stromdichte

komplexe Raumladungsdichte
Kreisfrequenz

Kreiszahl

reelle relative Permittivitat

reelle relative Permeabilitét
dielektrische Verschiebung

reelle magnetische Feldstérke
Leitfahigkeit

komplexe relative Dielektrizitdtskonstante
Losung der Wellengleichung
komplexe Amplitude
Propagationskonstante

Ortsvektor

Vakuumwellenldnge

komplexer Brechungsindex
Realteil des Brechungsindex
Extinktionskoeffizient

Realteil der Ausbreitungskonstante
Dampfungskonstante

dynamische Matrix
Reflexionskoeffizient
Transmissionskoeffizient
Eindringtiefe evaneszenter Wellen

Seite

© © © © © © 0w 0o 0o 0 0

el el el el el el el el el el ol ol ol o T o e
N OO O NNDNNNNNDNNDNNREREOOOOO

157



Formelzeichen

Symbolzeichen

(e}
P
M
ko
d
I

Bezeichnung

Transversalkomponente von k
Propagationsmatrix
charakteristische Matrix
Vakuumwellenvektor

Dicke des abgetasteten Mediums
Strom

Phasenwinkel

Koppeleffektivitat
Vakuumlichtgeschwindigkeit
Transmission

molekulare Dichte
Molekulargewicht

Konzentration
Amplitudenpropagationslange
komplexe Dielektrizitdtskonstante
Amplitudenabklingldnge
spezifischer Widerstand
Positionsoffset in Normalenrichtung
Amplitudenradius

Abklinglange der long-range Mode
Positionsoffset in Propagationsrichtung
Absorption zuséatzlicher Wasserfilme
Rayleigh-Lange

Storstellenldnge

Reflektivitat

Gitefaktor

Rillentiefe bzw. Kammhdohe
Gratingperiode

Rillenbreite

Kammbreite

Anzahl der Gitterperioden
Tschebyscheff-Polynom

Groove / Ridge-Verhéltnis

zentrale Resonanzfrequenz
FWHM-Wert des Resonanzpeaks
Frequenzabstand benachbarter Moden
Finesse des Resonators

Seite

19
20
20
22
23
26
27
30
33
33
36
36
39
62
63
65
67
84
84
84
84
89
89
111
111
111
112
112
112
112
115
115
117
119
119
119
119
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Elemente und chemische Verbindungen

Summenformel

H20
GaAs
ZnTe
LiTaOg3
LiNbO3
Si

NaCl
LaBrs
LaCls
H209

Ge

Au

N2
CeHi2
CgHg
CCly
CHCl3
C3HgO
NH3
CH40
CoH3N
C4HgOs3
KH2POy4
KoHPOy4
CHsN3 - HC1
[bmin]BF4
Nal

CsCl1
D20
CsH7OH
HC1

Bezeichnung

Wasser
Galliumarsenid
Zinktellurid
Lithiumtantalat
Lithiumniobat
Silizium
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