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Samenvatting 
Golfgeleider spontane Raman verstrooiing, 
golfgeleider coherente anti-Stokes Raman 
verstrooiing en infrarood-zichtbaar licht 
som frequentie generatie worden ont- 
wikkeld om dunne lagen van (bio)- 
organische molekulen aan oppervlakken 
met behulp van vibratie spectra te bestude- 
ren. De spectroscopische principes van de 
verschillende Iichtverstrooiingstechnieken 
worden uiteengezet Experimentele aspec- 
ten en de apparatuur die in gebruik is en in 
ontwikkeling is wordt beschreven Sponta- 
ne Raman - en Coherente anti-Stokes 
Raman verstrooiing kan gegenereerd wor- 
den in het evanescente veld, dat aanwezig 
is aan het oppervlak van golfgeleiders. Er 
wordt ingegaan op enkele aspecten van 
planaire golfgeleiders. Het doel van het on- 
derzoek is technieken te ontwikkelen die 
voldoende gevoelig zijn om monolagen van 
biologische macromoleculen te onderzoe- 
ken. De huidige stand van zaken wordt met 
enkele experimentele resultaten geillus- 
treerd. 

Inleiding 
De kernen van atomen in de materie staan 
niet stil. Ook bij het absolute nulpunt van 
de temperatuursschaal is er beweging 
waar te nemen, Deze atomaire dans blijkt 
te bestaan uit een aantal basispatronen, de 
normaal coördinaten. Voor molekulen 
spreekt men van vibraties, in vaste stoffen 
spreekt men over phononen De beweging 
van de kernen levert via de Coulomb 
kracht een modulatie van de elektronen in 
de materie, die instantaan de kernbewe- 
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ging kunnen volgen. Deze koppeling tus- 
sen elektronen en kernen maakt het 
mogelijk om gebruik te maken van de ver- 
strooiing van electromagnetische golven 
uit het zichtbare deel van het spectrum om 
de kernbewegingen te kunnen waarne- 
men. Spontane Raman verstrooiing (SpR), 
Som frequent generatie (SFG) en coheren- 
te anti-Stokes Raman spectroscopie 
(CARS) zijn spectroscopische technieken 
waarmee deze informatie uit de materie 
"opgevraagd" worden. De bestudering 
van kleine aantallen molekulen (zoals aan 
oppervlakken) met behulp van lichtver- 
strooiingsverschijnselen is technologisch 
uitdagend vanwege de lage signaalniveaus 
die te verwachten zijn. Dit is een gevolg 
van de kleine verstrooiingsdoorsnede van 
de elektronen voor fotonen en de kleine 
modulatie van de elektronen door de kern- 
bewegingen. Dit leidt tot een typische ver- 
strooiingsdoorsnede van 10-33 m* voor 
spontane Raman verstrooiing. Dit kan men 
vergeljken met een typische waarde van 
10-20 m2 voor de absorptie van een foton. 
Anderzijds is het technologisch aantrekke- 
lijk om Iichtverstrooiingstechnieken te ge- 
bruiken omdat het in de praktijk nauwelijks 
een probleem is om laserlicht op de juiste 
plaats te krijgen, lichtverstrooiing is in alle 
fasen toepasbaar, het niet-invasieve karak- 
ter, en de informatie rijkdom van de vibra- 
tiespectra. Zo kan informatie verkregen 
worden over. de dichtheid van molekulen, 
de chemische groepen die binden aan het 
oppervlak, de oriëntatie van de molekulen, 
de structuur van de moleculen, etc. De ge- 
noemde Iichtverstrooiingstechnieken wor- 
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den behandeld en in het bijzonder een 
aantal varianten die geschikt zijn voor de 
bestudering van dunne lagen op opper- 
vlakken. In de vakgroep Technische Optica 
wordt in eerste instantie gedacht aan de 
bestudering van organische macromolecu- 
len die biofysisch of biotechnologisch inte- 
ressant zijn. 

Spectroscopische principes 
In de onderstaande energieniveau sche- 
ma's (fig. l ,  2 en 5) wordt een overzicht ge- 
geven hoe de vibratie informatie wordt 
verkregen in de verschillende Iicht- 
verstrooiingsprocessen. In het algemeen 
wordt gebruik gemaakt van smal-bandige 
lasers De bandbreedte van typische vibra- 
ties in de vaste stof en vloeistof fase va- 
rieert van een paar golfgetallen tot 30 cm-' 
(1 cm-1- 30 GigaHz.). Een typische vibra- 
tiefrequentie ligt in de orde van 1000 cm-1. 
De bandbreedte van de standaard uitvoe- 
ring van een Ar+-ionen laser is -0.2 cm-1. 
Van gepulste laser systemen zoals die ge- 
bruikt worden in SFG en CARS zijn band- 
breedtes typisch kleiner dan 4 cm-7 Dit 
hangt samen met de fundamentele onmo- 
gelijkheid om gelijktijdig zowel de pulsleng- 
te als de bandbreedte te verkleinen. In alle 
gevallen is de bandbreedte voldoende 
klein. 
In spontane Raman verstrooiing zien we 
dat twee processen bijdragen tot de 
Raman verstrooiingsdoorsnede In (a) 
wordt eerst een foton met de frequentie WI 
(i van laser) uit het electromagnetische 
veld opgenomen (annihilated) en vervol- 
gens een foton met frequentie os (s van 
strooien) gegenereerd (created). Deze uit- 
wisseling van fotonen in modes van het 
electromagnetische veld is snel, van de or- 
degrootte van 10-12 tot 10-15 seconde. De 
snelheid wordt bepaald door het molekuul 
als actieve medium. De snelheid van het 
Iichtverstrooiingsproces maakt het moge- 
lijk dat na de interactie met één foton ook 
een klassiek niet voor te stellen proces op- 
treedt. Hierin krijgt het molekuul door ge- 
neratie van os als het ware een energie die 
kleiner is dan de grondtoestand energie. 
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Figuur 1 
Energie niveau schema voor spontane Raman 
verstrooiing 

Hierna treedt de opname van het foton WI 

op Deze twee processen zijn direkt terug 
te lezen uit de uitdrukking die de intensiteit 
van de Ramanverstrooiing beschrijft: for- 
mule 1 en 2. De term ay is de afgeleide 
van de elektronen polariseerbaarheid naar 
de kerncoördinaat Q De begin- en eind- 
toestand van het molekuul worden aange- 
geven met "i" en "f". De verschillende 
componenten van de polariseerbaar- 
heidstensor worden gelabeld met p en o 

De polariseerbaarheid a y  wordt als volgt 
geformuleerd, waarin de eerste term over- 
eenkomt met proces a en de tweede met 
verstrooiingsproces b. 
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De Eel E,, E, en E, geven respektievelijk 
aan, de energie van de moleculaire geexcl- 
teerde toestand, de begintoestand, de 
eindtoestand en de fotonenergie in het 
laserveld. rei (ref) is de Lorentz band- 
breedte die geassocieerd ka," worden met 
de moleculaire overgang. p, (po) is de 
p(o)-component van de overgangs-dipool 
operator. De golffuncties-IW,>(IiV,> ,Ivf>) 
bevatten de afhankelijkheid van zowel de 
elektronen coordinaten als van de kern 
coördinaten. Het proces (b) heeft in geval- 
len waarbij het foton een veel kleinere 
energie heeft dan de overgangsenergie 
van de grondtoestand naar de aangesla- 
gen elektronen toestand (SO-SI) toch nog 
een aanzienlijke bijdrage tot de totale ver- 
strooiingsdoorsnede (typisch ongeveer 
200/0). Om de gedachten te bepalen: de 
grootte van de overgangsenergie is typisch 
34000 cm-l (ongeveer 280 nanometer) ter- 
wijl wI= 19436.3 cm-1 (514.5 nm uit een 
Ar+-ion laser). In situaties waarbij de ener- 
gie van het laser foton zo groot is dat exci- 
tatie binnen de bandbreedte van het 
molekulaire systeem mogelijk is spreekt 
men van resontante Raman verstrooiing. 
Formeel treedt proces (b) ook dan op, ech- 
ter praktisch is de bijdragen tot de ver- 
strooiingsdoorsnede te verwaarlozen ten 
opzichte van het elektron resonante proces 

In fig. 2 is het energie diagram weergege- 
ven voor het CARS proces. In het CARS 
proces heeft de materie een gelijktijdige in- 
teractie met 3 laservelden We zullen hier 
alleen het geval behandelen van "ontaard- 
de" CARS, dus waar twee van de drie wel- 
den een gelijke frequent w1 bezitten. De 
interactie van de materie met frequentie 01 
en ast ("st" van stimulated) leidt tot een 
populatieverandering van een vibratie 
toestand in de grondtoestand van het mo- 
lekuui (2a). Nogmaals een interactie met 
frequentie wi leidt tot verstrooiing van een 
foton met frequentie wc ("c" van CARS). 
De relatie tussen de gebruikte frequenties 
en de gegenereerde frequenties is als 
volgt: 

(a) 
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wc = 01 - Ws. + 01 (3) 

Figuur 2 
Energie niveau schema voor CARS 

Is wI -ast gelijk aan een fibratie frequentie 
van de materie dan neemt de verstrooi- 
ingsdoorsnede toe. Door een afstembare 
laser te gebruiken als bron van ast en deze 
over het frequentiebereik te scannen wordt 
een vibratie spectrum gemaakt. In (2b) is te 
zien dat ook een andere volgorde van inter- 
acties mogelijk IS. Getoond is een volgorde 
die niet (vibratie) resonant is en dus geen 
informatie bevat over de vibraties. In ter- 
men van de derde orde electrische suscep- 
tibiliteit draagt dit proces bij tot de 
niet-resonante $+A. 

Naast het optreden van verschillende licht- 
verstrooiingsprocessen moet in het ge- 
bruik van coherente technieken rekening 
gehouden worden met de fasematch con- 
ditie. Onder deze conditie is de som van de 
impuls van de geannihileerde en gecreeer- 
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de velden gelijk aan nul. In (5) is dit gefor- 
muleerd voor de CARS-interactie Wordt 
aan deze conditie voldaan dan is de sig- 
naalsterkte van het niet-lineaire proces 
evenredig met het kwadraat van de interac- 
tielengte van de velden in het medium. 
Vanwege de dispersie van het materiaal is 
de voortpiantingssnelheid "van de velden 
(en dus ook van de impuls) golflengte- 
afhankelijk. In de praktijk leidt dit er vaak 
toe dat niet-collineaire bundelgeometrien 
gekozen moeten worden om aan'de fase- 
match conditie te kunnen voldoen. ln fig. 3 

aangebrachte molekulen onderzoeken. Nu 
wordt het wenselijk de signaal-achter- 
grond, veroorzaakt door de golfgeleider, 
zoveel mogelijk te onderdrukken De stra- 
tegie hiervoor in een CARS experiment is 
geheel anders dan in een spontane Raman 
experiment, vanwege de coherentie in de 
CARS verstrooiing. De onderdrukking van 
de golfgeleider bijdrage kan tot stand wor- 
den gebracht door selektie van een a- 
symmetrische mode configuratie [l]. Dit is 
in te zien als we de uitdrukking voor het ge- 
genereerde vermogen in het CARS-veld 
beschouwen: 

& 

w is hierin de frequentie, L is de overlap- 
lengte, H is de breedte,van het golffront, P 
is het vermogen in mode k(l). De sinc- 
functie beschrijft de fasematching. De term 
"Fklm" is hierin de overlap integraal: 

Figuur 3 
Fasematching voor CARS en SFG 

zijn de situaties getekend voor zowel 

,.I 

CARS als SFG 
-I d - + 
kl - kei -+ ki - k, = O 

Jl I b r r 
-00 

De 4 velden die betrokken zijn bij het 
CARS proces zijn in één vlak getekend, 
echter ook een "boxcars" geometrie, 
waarin ook de derde dimensie gebruikt 
wordt, kan in sommige omstandigheden 
noodzakelijk zijn. In combinatie met planai- 
re golfgeleiders is alleen de getekende 
situatie toepasbaar. 
in het geval dat het golfgeleidermateriaal 
zelf onderwerp van onderzoek is dan zijn 
de materiaal-eigenschappen goed te on- 
derzoeken met CARS en SpR. Ons doel is 
echter de molekulen te onderzoeken die 
geadsorbeerd zijn aan een oppervlak In de 
huidige situatie betekent dit dat we met be- 
hulp van het evanescente veld de opper- 
vlakte van de golfgeleider en de daar 

lk x 

De elektrische velden E hebben een z- 
afhankelijkheid, waarin z de richting is van 
de normaal van de planaire golfgeleider. 
De derde-orde elektrische susceptibiliteit 
in deze uitdrukking kan geschreven wor- 
den als een som van de susceptibiliteiten 
van de materialen in het golfgeleider 
pakket: 

3 

Formule 6 kan gelezen worden als een pro- 
jectie van de inkomende velden, gewogen 
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met de verdeling van x, op de geselecteer- 
de mode voor het CARS-veld De uitvoe- 
ring van de integraal in (4) als functie van 
de dikte van de golfgeleider heeft minima 
voor een a-symmetrische mode combina- 
tie. In Fig. 4 zien we de berekende resulta- 
ten voor een aantal mode combinaties in 
een ZnO-golfgeleider structuur, zoals 
weergegeven in fig. 8 

-2 
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* Figuur 4 
Achtergrond onderdrukking in golfgeleider CARS 

De bijdrage van de golfgeleider tot het sig- 
naal neemt met vele decaden af bij bepaal- 
de diktes van de golfgeleider. Constructie 
van een goede golfgeleider geometrie is 
dus van groot belang. Voor spontane 
Raman verstrooiing moet onderdrukking 
van de signaal bijdragen van de golfgelei- 
der gezocht worden in dunne golfgeleiders 
van materialen met een lage Ramen ver- 
strooiingsdoorsnede 
In fig. 5 is het diagram weergegeven voor 
het Som Frequentie Generatie proces. In 
dit geval wordt een afstembare infrarood 
laser gebruikt om de vibratie toestanden in 
de grondtoestand te bevolken. Eeh interac- 
tie met een veld met frequentie XI in het 
zichtbare deel van het spectrum leidt er toe 
dat de som frequentie zich ook in het zicht- 
bare deel van het spectrum bevindt Even- 
als in het CARS-proces bestaat ook hier de 

/ '"% 

: 
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respons van de materie op de aangelegde 
velden uit twee bijdragen, een in het alge- 
meen reeel niet-vibratie resonant deel en 
een complex resonant deel. In dit geval is 
het de tweede orde electrische susceptibili- 
teit die de respons beschrijft. In isotrope 
materialen is de macroscopische tweede 
orde elektrische susceptibiliteit klein en 
binnen de theorie die de interactie tussen 
het elektromagnetische veld en de moleku- 
len beschrijft in de dipool benadering zelfs 
nul. Aan oppervlakken is er sprake van ani- 
sotropie en de geïnduceerde dipoolmo- 
menten, die evenredig zijn met x(~), 
hebben een positieve interferentie in de 
richting waarin aan fasematching voldaan 
wordt. Ook in anisotrope kristallen vindt dit 
proces plaats Oit wordt breed toegepast in 
tweede harmonische generatie. In tegen- 
stelling tot spontane Ramanverstrooiing en 
CARS heeft het SFG prmes dus een intrin- 
sieke oppervlakte activiteit. Voor SFG is 
het gebruik van golfgeleiders niet nodig. 

(2) 
X N  KCS 

Figuur 5 
Schema voor SFG proces 

Een spectrometer voor infra-rood-zichtbaar 
licht som frequentie generatie is in ontwik- 
keling In de literatuur is aangetoond dat de 
vibraties van molekulen in monolagen op 
diverse oppervlakken gemeten kunnen 
worden. In verband met de toepassing op 
bio-organische materialen wordt een spec- 
trometer gebouwd op basis van een af- 
stembare infrarood laser, die gepulst licht 
met een hoge repetitie frequentie geeft 
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Golfgeleiders 
De intensiteit van het verstrooide licht in 
spontane Raman verstrooiing en CARS is 
respektievelijk lineair en kwadratisch af- 
i-iankelijk van het aantal molekulen dat bij- 
draagt aan de verstrooiing. Om het aantal 
molekulen in de laserbundel(s) zo groot 
mogelijk te maken is het efficient om golf- 
geleider structuren te gebruiken. Om deze 
reden wordt ook gekeken naar de 
constructie van geschikte golfgeleiders. De 
volgende aspecten zijn van belang. 1) een 
efficiente koppeling van het laserlicht in de 
golfgeleider, 2) Een lage demping in de 
golfgeleider, 3) grote evanescente veldam- 
plitudes aan het oppervlak, 4) voor CARS 
is het noodzakelijk dat de niet-resonante 
achtergrond wordt onderdrukt, daarom 
moet naast de Ode-orde mode ook een 
1 ste-orde mode kunnen propageren, 5) 
een lage Raman verstrooiingsdoorsnede 
van het materiaal van de golfgeleider. 
Een aantal methodes worden toegepast 
om de golfgeleidermodes te exciteren. De 
meest geschikte methoden, die mode- 
selektieve excitatie mogelijk maken, zijn 
tralie-inkoppeling en prisma-inkoppeling 
Prisma koppelaars zijn makkelijk te fabri- 
ceren en gaan lang mee, echter meer be- 
langrijk is dat er bij in-luit-koppeling geen 
golflengte afhankelijkheid is. In Fig 6 is 
schematisch de prisma-inkoppeling opstel- 
ling weergegeven. In fig. 7 is de externe 
koppelingshoek uitgezet als funktie van de 
brekingsindex van het prisma materiaal, 

subsiraie 

Figuur 6 
De geometrie voor prisma inkoppeling 

..._ 90 , 

1401 60180200220240260280300320340 

Refractive Index [Prism] I 

Figuur 7 
De externe hoek als functie van de brekingsin- 
dex van het prisma voor een aantal neff Voor de 
optimale hoeken moet een prisma materiaal ge- 
kozen worden met een geschikte brekingsindex 
Met een SF6 prisma kunnen alleen hoge orde 
modes ingekoppeld worden in ZnO Voor Rutiel 
lage orde modes kunnen ingekoppeld worden, 
terwijl hoge orde modes alleen bij ongunstige 
hoeken (hoge reflectieverliezen) ingekoppeld 
kunnen worden 

voor een aantal effektieve brekingsindices 
van de golfgeleider. 
De volgende prisma materialen zijn ge- 
bruikt. SF6 (n = 1,8), SrTi03 (n = 2.3-2 4) 
en Rutiel (n = 2.98). De modes worden ge- 
definieerd door een effektieve brekings- 
index die berekend wordt voor de golfgelei- 
der configuratie in fig. 8, i.e. Teo: Neff= 

Het Raman spectrum van het prisma mate- 
riaal kan zelf ook in de golfgeleider inge- 
koppeld worden De Raman verstrooiing 
van het SF6-prisma is verwaarloosbaar, 
maar dit prisma materiaal is niet bruikbaar 
in combinatie met golfgeleiders met een 
hoge brekingsindex zoals die op basis van 
ZnO Voor spontane Raman verstrooiing i 
kan in principe gebruik gemaakt worden 
van eind-inkoppeling omdat er geen stren- 
ge eisen zijn ten aanzien van selektieve 
mode excitatie, zolang zowel TE- als TM- 
modes geexciteerd worden. 
De eigenschappen van golfgeleiders han- 
gen af van de materialen en methoden die 
gebruikt worden om de golfgeleiders te 

' 

1 958, TE1 : Neff = 1.830, TE2:Neff = 1.61 4 

- 

12 Nederlands Tqdschrift voor Fotonica, februari 1995 



o 100 2003 3m  OM som 
W avenumbeis [cm-i 1 

Figuur 8 
De configuratie van de golfgeleider Voor achter- 
grondonderdrukking in CARS is het noodzake- 
lijk dat zowel een symmetrische als een 
a-symmetrische mode kan propageren 

maken Voor de lineaire optische eigen- 
schappen zijn de brekingsindex en de dis- 

i * )  persie van belang De onderdrukking van 
de achtergrond in CARS hangt af van de *,, 
x(3) van het materiaal. Verschillende mate- 
rialen zijn gebruikt, zoals SiliciumOxyNitri- 
de (SiOxN ), SiliciumNitride (Si3N4) en 
Zinkoxyde k n o l .  De golfgeleiders worden 
opgebouwd op silicium waarom een sili- 
ciumoxyde laag is gegroeid met ”natte” 
oxydatie. SiOxNy4agen worden gegroeid 
met behulp van low pressure chemical 
vapour deposition (LPCVD) of pressure 
enhanced chemical vapour deposition 
(PECVD) SiOxN heeft als voordeel dat 
golfgeleiders me? een brekingsindex tus- 
sen i .46-2.0 gegroeid kunnen worden. De 
zuiverheid en compositie van de golfgelei- 
ders hangt af van de techniek. Met behulp 
van PECVD worden brede en intense 
Raman banden gemeten (Fig. 9) die toege- 
kend kunnen worden aan N-H- en O-H- 
strek vibraties. Dit maakt SiOxNy gegroeid 
met PECVD minder geschikt voor sponta- 
ne Raman verstrooiing. Si3N4 wordt ge- 

l~ groeid met LPCVD-technieken De bre- 
: kingsindex van Si3N4 is n = 2.00. De dikte 

( I  
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as 
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van de gegroeide lagen kan tijdens de 
groei gecontroleerd worden en na afloop 
gemeten met oppervlakte scannende in- 
strumenten enlof optische methoden. De 
Raman spectra van de goifgeletder materi- 
alen biedt informatie over de samenstelling 
en de (kristallijne) eigenschappen van de 
golfgeleider materialen. Raman is een 
diagnostische techniek die kan helpen bij 
de analyse van pakketten van dunne lagen 
van (golfgeieider) materialen 

Figuur 9 
Het golfgeieider Raman spectrum van enkele 
goifgeleidermaterialen 

Spectrometers voor goifgeleider spon- 
tane Raman verstrooiing en CAR§ 
De spontane Raman spectrometer 
De spontane Raman spectrometer (fig 10) 
maakt gebruik van een één-traps mono- 
chromator in combinatie met een geschikt 
filter voor laserlicht onderdrukking van 
elastisch verstrooid laserlicht. Het licht van 
een Kr+- of Ar+-ion laser wordt gekop- 
peld in een monomode fiber en geleid in 
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een planaire golfgeleider met behulp van 
prisma koppeling De polarisatie kan geko- 
zen worden om TE- of TM-modes te selec- 
teren. Het verstrooide licht wordt onder 90 
graden gedetecteerd en afgebeeld op de 
ingangsspleet van een monochromator 
Ongeveer 4 mm. van het Iichtpad door de 
golfgeleider wordt afgebeêld op één di- 
mensie van de CCD camera. De spectrale 
informatie wordt verzameld op de as lood- 
recht op deze richting. 

+IO0 

Dw-pmeeis~ing 

Figuur 10 
De spontane Raman spectrometer 

De CARS spectrometer 
Het gebruik van golfgeleiders legt beper- 
kingen op aan het vermogen per puls. In 
combinatie met Q-switched lasers hebben 
de golfgeleiders maar een beperkte 
levensduur ook door de sterke focussering 
en inkoppeling in - 1 pm dunne golfgelei- 
ders. De vermogensdistributie van een 
quasi-continu gemode-locked laser sys- 
teem maakt het mogelijk ongeveer 50 maal 
hogere continu vermogens te gebruiken 
Door het lagere piekvermogen treedt geen 

schade aan golfgeleiders op terwijl de sig- 
naal-ruis verhouding verbetert Dit is ook 
een gevolg van een goed gedefinieerde 
mode structuur en lage fluctuaties in de in- 
tensiteit van puls tot puls. De opstelling 
bestaat uit een Nd-YLF laser met 20 Watt 
intracavity vermogen bij 1053 nm. in 50 ps 
pulsen met een herhalingsfrequentie van 
76 MHz. Deze golflengte wordt frequentie 
verdubbeld met behulp van LBO. Dit resul- 
teert in 5 Watt verticaal gepolariseerd licht 
bij 527 nm. met een pulslengte van 35 ps. 
Deze bundel wordt gebruikt om twee 
kleurstof lasers, uitgerust met drie-plaats 
dubbelbrekende filters, synchroon te pom- 
pen De kleurstof lasers bevatten DCM 
(- 100 rnW, afstembaar tussen 600-665 
nm , pulsbreedte: - 8 ps.) en R6G (- 130 
mW, afstembaar tussen 565-615 nm , puls- 
breedte: -7 ps.). De kleurstof lasers wor- 
den cavity gedumpt tot een herhalingsfre- 
quentre van 3 8 MHz. om de effektivitert 
van het CARS proces te verbeteren. De 
spectrale bandbreedte is - 4  cm-1, dichtbij 
de waarde verwacht voor Fourier transform 
limiteerde pulsen. De pulsbreedtes worden 
gemeten met een autocorrelator. Fig. 11 
laat een schema van de opstelling zien. 

Figuur 11 
De (golfgeleider) CARS spectrometer A) Nd- 
YLF laser, 6) DCM kleurstof-laser, C) R6G 
kleurstof-laser, D) Cavity dumpers, E) Optische 
componenten, F) autocorrelator, G) Oscillo- 
scoop, H) Monocromator, I) Nauw-bandig filter 
voor strooilicht onderdrukking, J) stappen motor 
besturing, K) golfgeleider positie 
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Meten wan de x(3) van SiO,M,, 
Om van achtergrond onderdrukking ge- 
bruik te kunnen maken in CARS is het 
noodzakelijk de derde-orde elektrische 
susceptibiliteit van het golfgeleider materi- 
aal te kennen. In het algemeen zijn deze 
niet bekend. De volgende methode is ge- 
bruikt om de $; van SiOxNy te bepalen. 
Hierbij wordt weer gebruik gemaakt van de 
overlapintegraal. De x ( ~ )  van de materialen 
hebben geen z-afhankelijkheid en dus kan 
de overlap integraal geschreven worden 
als: 

, 
i 

(9) 

Hierin zijn de termen "g" de geïntegreerde 
Produkten van de velddistributies over een 
bepaalde laag en een maat voor de bijdra- 
ge van die laag tot het totale signaal Expe- 
rimenteel wordt de verhouding gemeten 
van de vibratie resonante bijdrage, af- 
komstig uit de polystyreeniaag, en de niet- 
vibratie resonante golfgeleider bijdrage 
Door nu in verschillende experimenten ver- 
schillende bekende laagdiktes polystyreen 
op de golfgeleider aan te brengen wordt de 
verhouding gevarieerd. Deze verhouding 
kan als volgt geschreven worden: 

' 
", 

niet-resonante $') bepaald worden 121. 
Voor SiOxNy is xf; = 0.22 x 10-12 esu. De 
kleinste laagdikten die tot nu toe met 
CARS gemeten zijn zijn ongeveer 50 nm 
dik. Theoretisch kan berekend worden dat 
met een goede achtergrondonderdrukking 
monolagen met een goede signaal-ruisver- 

, 

houding te meten zijn. 

s7 

402 8x3 1m 1600 

WWW7tXflCm-' 

Figuur 12 
Spontaan Raman spectrum van een polystyreen 
golfgeleider De TEO mode werd gebruikt De 
meettijd was 1 seconde met behulo van een rnul- 
tikanaal Raman spectrometer 

De grootte van de resonante en niet-reso- 
nante x ( ~ )  van polystyreen zijn bekend, zo- 
wel als de grootte van de niet-resonante 
x(3) van het Si02-substraat De verhouding 
kan nu voor verschillende waarden van de 
 XE^ van het golfgeleidermateriaal bere- 
kend worden. Door een fit van de experi- 
mentele resultaten kan de grootte van de 

&- 

Resultaten van CAWS en spontane 
Raman verstrooiing 
In fig 12 is het spontane Raman spectrum 
van een golfgeleider van polystyreen. Een 
goede signaal-ruis verhouding kan met 
korte meettijden bereikt worden. Afhanke- 
lijk van de polarisatie eigenschappen van 
de vibratiemodes kan de orrentatie van de 
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molekulen bepaald worden. In gesponnen 
lagen van polystyreen is er geen oriëntatie- 
effect zichtbaar, echter verwacht moet wor- 
den dat voor monolagen aan oppervlakken 
er een voorkeursoriëntatie kan optreden. 
In fig 13 is het CARS spectrum te zien van 
een golfgeleider van polystyreen In ver- 
band met de beperkte afstembaarheid van 
de kleurstof laser is het spectrale bereik 
gelimiteerd De signaal-ruis verhouding is 
goed Opvallend IS de voor niet-lineaire 
verstrooiing typische dispersieve band- 
vorm. Dit is een gevolg van interferentie 
tussen de vibratie resonante bijdragen en 
de niet-resonante bijdragen. De berekende 
spectra (getrokken lijn) geven een goede 
overeenkomst te zien met de gemeten 
spectra 

I 5 I l 

n 

Figuur 13 
Het CARS spectrum van een polystyreen golfge- 
leider De TEOO0 mode combinatie werd ge- 
bruikt De pomp golflengte was 595 nm Het 
vermogen in de pomp bundel was 2 2 mW, het 
vermogen in de Stokes bundel is 1 6 mW Het 
vermogen van het CARS signaal IS O 3 FW 

In fig 14 is het spontane Raman spectrum 
te zien van een dunne laag ( -  6 nm ) po- 

lystyreen op een SiOxNy golfgeleider. Dit 
spectrum is opgenomen op een enkelka- 
naals scannende spectrometer De onder- 
grond in dit spectrum is afkomstig van de 
SiOxNy golfgeleider. De signaal-ruis ver- 
houding wordt door deze signaal bijdrage 
negatief beinvloed Dunne lagen polysty- 
reen zijn ookaangetoond op ZnO golfgelei- 
der. Het is gebleken dat, afhankelijk van de 
produktiemethode verschillende type ZnQ 
golfgeleider worden gemaakt. Gedacht .x 
wordt dat verschillende kristaleigenschap- 
pen dan wel oriëntaties optreden. ZnO als 
golfgeleidermateriaal lijkt een betere keuze 
te zijn dan SiOxNy door een lagere Raman 
verstrooiingsdoorsnede. 
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Figuur 14 
Spontaan Raman spectrum van een dunne laag 
polystyreen op een Si0 N golfgeleider. 
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Conclusies 
Dunne lagen van organische polymeren 
kunnen met spontane Raman gemeten 
worden. De signaal-ruis verhouding kan - 
verbeterd worden. Een aantal mogelijk- 
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heden hiertoe worden onderzocht. Het be- 
treft hier aspecten zowel op het gebied van 
golfgeleiders als op (Raman-)apparatuur in 
het algemeen. Dunnere golfgeleiders en 
kanaalgolfgeleiders, zowel als andere golf- 
geleidermaterialen zijn een mogelijkheid 
Voor een gegeven golfgeleidermateriaal 
(SiO,Ny) blijkt de fabricage methode de 
samenstelling enlof structuur van de golf- 
geleider te beïnvloeden Spontane Raman 
spectroscopie en CARS kunnen toegepast 
worden voor 'het onderzoek van golfgelei- 
ders. Voor beide technieken is het mogelijk 
om van de polarisatie eigenschappen van 
de verstrooiingstensoren gebruik te maken 
de orientatie van molekulen aan het opper- 
vlak te bepalen. De $; van SiO,Ny is 
bepaald. De methode die hiervoor gebruikt 
is is algemeen toepasbaar voor de bepa- 
ling van x c i  van optische golfgeleider- 
materialen. De theorie voorspelt dat een 
aanzienlijke achtergrondonderdrukking ver- 
kregen wordt in CARS door de selectie van 
een asymmetrische modecombinatie. In de 
praktijk wordt de effectiviteit beinvloed 
door de kwaliteit van de golfgeleider en de 
mate van modecoupling. Verbetering van 
golfgeleiders betreft zowel het onderzoek 
van de samenstelling van materialen als 
ook de structuurlmorfologische eigen- 
schappen Deze aspecten zijn afhankelijk 
van de gebruikte methoden om golfgelei- 
ders te maken Infrarood-zichtbaar licht 
SFG kan in reflectie op oppervlakken toe- 
gepast worden. Het is in de literatuur aan- 
getoond dat de techniek gevoelig genoeg 
is om spectra van monolagen van organi- 
sche molekulen te meten 131, In onze groep 
wordt een infrarood lichtbron gebouwd met 
een hoge repetitie frequentie. 

' 
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wordt gesteund door de Stichting voor Fun- 
damenteel Qnderzoek van de Materie 
(FOM) en de Stichting technische Weten- 
schappen (STW) 

Nederlands Tijdschrift voor Fotonica, februari 1995 17 


