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Kapitel 1

Einleitung

Als Halbleiter mit direkter Bandliicke im nahen UV steht Zinkoxid (ZnO) in un-
mittelbarer Konkurrenz zum wesentlich etablierteren Galliumnitrid (GaN). Der zur
Zeit technologisch und wirtschaftlich wichtigste Einsatzbereich von GaN liegt in
Leuchtdioden (,light emitting diode“= LED). Durch die Kombination mit einem
Fluoreszenzfarbstoff ldsst sich das Licht einer UV-LED in die gewiinschte Wellen-
lange konvertieren. Bei der Verwendung mehrerer Farbstoffe kann durch additive
Farbmischung weifles Licht erzeugt werden. Leuchtdioden weisen gegeniiber Gliih-
fadenlampen eine Vielzahl von Vorteilen auf: Sie sind mechanisch stabiler, haben
eine langere Lebensdauer und produzieren dank ihres hoheren Wirkungsgrades we-
niger Abwarme. Mittelfristig werden so weife Leuchtdioden aufgrund ihrer iiberlege-
nen Eigenschaften herkdmmliche Glithfadenlampen aus vielen Anwendungsbereichen
verdrangen. Im umsatzstarken Marktbereich der Beleuchtungstechnik kommt somit
Leuchtdioden eine steigende Bedeutung zu.

Gerade im Bereich der Weiflichtdioden aber begiinstigen die schwierige technologi-
sche Handhabbarkeit von GaN sowie die komplizierte patentrechtliche Situation ein
wissenschaftliches und wirtschaftliches Engagement in auf ZnO basierenden Bau-
elemente. Schliisselpatente auf weifse GaN-LEDs werden vor allem von den Firmen
Nichia, Osram, Toyoda Gosei, Cree und Lumileds gehalten, die untereinander ihre
Patentstreitigkeiten beigelegt und wechselseitige Lizenzierungsabkommen geschlos-
sen haben [1]. Dadurch, dass diese Firmen Patente halten, die sich zum Teil {iber-
schneiden und deren Giiltigkeit gerichtlich nicht bewertet wurde, ist nicht klar, wel-
che Technologie von wem lizensiert werden muss. Durch die Verwendung von ZnO
statt GaN ergibt sich ein Unterscheidungsmerkmal zu bereits patentierten Tech-
nologien. Die intensiven Forschungsbemiihungen ZnO zu einem Alternativmaterial
zu GaN aufzubauen kénnen bereits wichtige Erfolge aufweisen. Lange Zeit schei-
terte der Einsatz von ZnO daran, dass keine zuverldssige Methode existierte, um
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dauerhaft p-dotiertes ZnO herzustellen. Dies ist im wesentlichen darauf zuriickzu-
fiihren, dass beim Einbau des Akzeptors immer auch Wasserstoff, der als Donator
wirkt, eingebaut wird, was effektiv zu einer Kompensation fiihrt. Dieses Problem
kann aber durch eine Modulation der Wachstumstemperatur behoben werden [2].
Auf Grundlage dieser Technik konnten so erste, bei Raumtemperatur funktionsféhi-
ge Leuchtdioden hergestellt werden [3].

Im Hinblick auf andere Anwendungen ist entweder GaN oder ZnO besser geeignet,
abhéngig von den geforderten physikalischen Eigenschaften. GaN ist z.B. hérter
und damit leichter zu handhaben als ZnO. Die geringere Hérte von ZnO ist aber
in anderer Hinsicht von Vorteil, da Punktdefekte schon bei Raumtemperatur von
selbst ausheilen, was den Einsatz von ZnO als Strahlungssensor ermdoglicht und es
als Material fiir Weltraumanwendungen interessant macht [4, 5|. Die thermische
Leittahigkeit von ZnO ist im Vergleich zu GaN bei Raumtemperatur nur etwa halb
so grok [6]. Fiir LED-Anwendungen ist bei ZnO giinstig, dass die Ionisierungsenergie
des Akzeptors nur etwa 100 meV betrégt gegeniiber 160 meV bei GaN [7]. Ein weite-
rer Vorteil von ZnO ist, dass es nasschemisch geétzt werden kann. Andere Halbleiter
dagegen konnen nur mit aufwendigeren Atzverfahren wie z. B. Plasmaiitzen struk-
turiert werden.

Es gibt noch eine Vielzahl weiterer Anwendungsméglichkeiten von ZnO: Aluminium-
dotiertes ZnO (ZAO) ein elektrisch leitfdhiges, transparentes Oxid, ist eine mogliche
preisgiinstigere Alternative zu Indium-Zinn-Oxid (ITO), das als elektrischer Kon-
takt in Solarzellen, in Fliissigkristall-Anzeigen (LCDs) und in Warmeschutzfenstern
Verwendung findet. Aufgrund des rapide steigenden Indiumbedarfs und damit ein-
hergehend des Weltmarktpreises ist hier das industrielle Interesse an Alternativen
grof. Die ZnO-bezogene Materialforschung hat deshalb mittelfristig gute Aussichten
auf wirtschaftlichen Erfolg.

Eine Perspektive, die vor allem langfristig weit iiber die des Volumenmaterials hin-
ausgeht, bieten ZnO-Nanostrukturen.

Zn0O besitzt eine starke Tendenz zum selbstorganisierten Wachstum in Nanostruktu-
ren. Durch Variation der Wachstumsbedingungen lassen sich ZnO-Kristalle in einer
Vielzahl verschiedener Formen herstellen. In der Literatur finden sich Untersuchun-
gen zu Nanosaulen, -drahten, -béndern, -ringen, -bogen, -spiralen, -rohren, -donuts,
-propellern, -biirsten, -dreibeinen, -kdimmen, -négeln und vielem mehr [8, 9].

Allen Nanostrukturen gemein ist, dass sie eine im Vergleich zum Volumenmaterial
vergroferte Oberfliche aufweisen, was deren Einsatz als Wasserstoffsensor ermog-
licht. Besonders dendritische Strukturen kénnen auch als Substratmaterial fiir farb-
stoffsensibilisierte Solarzellen verwendet werden [10].

Die im Bezug auf mégliche Anwendungen interessantesten Nanostrukturen der obi-
gen Liste sind Nanosdulen. Das sind hochkristalline, hexagonale Saulen, die mit




einem Durchmesser von 30nm - 1um und einer Lange von einigen Mikrometern
senkrecht auf der Substratoberfliche aufwachsen. Die geringe Kontaktfliche mit
dem Substrat sorgt dafiir, dass Verspannungen schnell abgebaut werden und die
kristalline Qualitat die von Epitaxieschichten iibertrifft. Deshalb ist es naheliegend
Quantentrogstrukturen in Nanoséulen einzubauen [11]. Fiir Nanosédulen gibt es einen
kritischen Durchmesser, unterhalb dessen epitaktisches Wachstum zweier Schichten
mit unterschiedlicher Gitterkonstante garantiert ist [12]. Fiir den Fall einer Gitter-
fehlanpassung von 0,4% von ZnO/ZngoMg, ;O ergibt sich so ein kritischer Durch-
messer von mindestens 130 nm, was Quantentrogstrukturen hochster Qualitdt mog-
lich macht [13].

Galliumdotierte Nanosédulen laufen nicht nur spitz zu, sondern sind auch gut leitfiahig
[14]. Daraus ergeben sich Einsatzmoglichkeiten als Feldemitter [15, 16]. Von Vorteil
gegeniiber Kohlenstoffnanorohren ist hier, dass ZnO nicht mit dem allgegenwértigen
Sauerstoff reagieren kann. Da ZnO piezoelektrisch ist, ist sowohl der Einsatz von
Nanoséaulen als Sensor, Aktuator oder auch als piezoelektrischer Generator denkbar
[17]. Auch die Eignung als Wellenleiter wurde bereits demonstriert [18].

Ein regelrechter Forschungsboom im Gebiet der ZnO-Nanostrukturen wurde ausge-
16st durch die Beobachtung von Laseremission in Nanosdulen bei Raumtemperatur
[19]. Zur Laseremission kommt es, da die ZnO-Nanoséulen sowohl die Rolle des Ver-
starkungsmediums als auch die eines Laserresonators ibernehmen. ZnO-Nanoséulen
als Laseremitter erdffnen eine Reihe von Mdoglichkeiten:

Die hohe Exzitonenbindungsenergie von 60 meV weckt die Hoffnung, dass exzitoni-
sche Effekte auch noch bei Raumtemperatur eine Rolle spielen konnten. Damit ver-
bunden wéaren Laserprozesse, bei denen bereits bei einer sehr geringen Ladungstra-
gerdichte eine Besetzungsinversion erreicht wird. Elektrisch gepumpte Nanosédulen
kénnten durch das einfache, ortsspezifische Wachstumverfahren leicht in elektrische
Schaltkreise integriert werden. Mit der geringen Grofe verkniipft ist eine kleine Ka-
pazitat und ein kleiner Schwellstrom, was eine schnelle Regelung erlaubt. Als vertikal
emittierende Laser besitzen Nanosdulen ein besseres Modenprofil als Halbleiterstrei-
fenlaser, was die Einkopplung in Glasfasern vereinfacht.

Gliederung der Arbeit

Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich in diesem Kontext mit den Lasereigenschaf-
ten von ZnO-Nanoséulen.

Zunichst wird in Kap. 2 ein Uberblick iiber verschiedene Herstellungstechniken
von Nanosidulen, wie z. B. das VLS-Wachstum, gegeben. Es wird diskutiert, wel-
chen Einfluss das Substrat und einzelne Wachstumsparameter auf die Morphologie
und die kristalline Qualitdt der Nanosdulen haben und wie sich geordnete Arrays
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von Nanosédulen erzeugen lassen (Kap. 2). In einem ZnO-Nanosiulen-Laser iiber-
nimmt die ZnO-Nanoséule sowohl die Rolle des Verstiarkungsmediums (Kap. 4, 5) als
auch die des Resonators (Kap. 8, 9). Daher werden in Kap. 5 verschiedene Verstér-
kungsprozesse in ZnO und die Grundlagen der stimulierten Emission behandelt. Die
Resonator- (Kap. 8) bzw. Wellenleitereigenschaften (Kap. 9) werden durch numeri-
sche Modelle beschrieben und mit dem Experiment verglichen. Der experimentelle
Aufbau, der es moglich macht einzelne Nanosédulen mit spektroskopischen Methoden
zu untersuchen, wird in Kap. 7 vorgestellt.

Parallel zu den in das Kompetenznetz ,Funktionelle Nanostrukturen“ des Landes
Baden-Wiirttemberg eingebunden Untersuchungen an ZnO-Nanosédulen wird auch
ein Projekt im Rahmen des Forschungsbereiches C3.5 des CFN (Center for Functio-
nal Nanostructures) bearbeitet. Im Anhang findet sich hierzu eine kurze Beschrei-
bung der Arbeiten zum Thema des Energietransfers in kiinstlichen Lichtsammelmo-
lekiilen.




Kapitel 2

Wachstum und Charakterisierung
von ZnO-Nanostrukturen

Viele herkommliche Nanostrukturen, wie z. B. gegenwartig kommerziell eingesetz-
te integrierte Schaltkreise, werden durch Strukturierung von Volumenmaterialien
erzeugt. Der dabei am héufigsten eingesetzte Prozess ist Photolithographie. Hier-
bei bestimmt die Wellenldnge des verwendeten Lichts die Strukturgrofe. Zur Zeit
sind Strukturen mit einer Grofe von 65nm Stand der Technik, die mit einem Li-
thographieprozess, der eine Wellenldnge von 193 nm einsetzt, erzeugt werden. Diese
Strukturgrofie entspricht in etwa dem Durchmesser von 600 Atomen. In den néch-
sten Jahren ist eine Umstellung auf eine Wellenlédnge von 13,5 nm zu erwarten [20].
Da fiir diese Wellenldnge keine refraktiven Optiken mehr existieren, miissen hierbei
Spiegeloptiken eingesetzt werden. Allerdings sind die dabei auftretenden technolo-
gischen Schwierigkeiten so hoch, dass erst 2011 mit der Erzeugung von Strukturen
mit 22 nm Grofie zu rechnen ist. Mit einer erreichbaren minimalen Strukturgréfse in
der Grokenordnung von 10nm riickt somit das Ende einer seit 1965 andauernden
Entwicklung naher. Der beriihmte, von G. Moore und D. Engelbart zuerst beobach-
tete Trend, dass es etwa alle 24 Monate zu einer Verdopplung der Transistorendichte
kommt, findet so sein Ende.

Mit Photolithographie ist es im Gegensatz zur Holographie nur durch Wiederho-
len der Bearbeitungschritte (Belichten, Atzen, Materialauftrag wie z. B. Epitaxie)
moglich dreidimensionale Strukturen zu erzeugen. Die Ausfallrate des fertigen Bau-
teils potenziert sich so jedoch mit jedem zusétzlichen Arbeitsschritt. Eine in der
Natur vielfach realisierte Alternative zu diesem abtragenden Prozess (,top-down
approach®), sind aufbauende Prozesse, wobei funktionale Strukturen aus kleinsten
Einheiten zusammengesetzt werden (,bottom-up approach®). Um wie bei der Pho-
tolithographie in 2D viele Millionen Bauelemente auch in 3D parallel strukturieren
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zu konnen, gibt es zwei mogliche Wege:

Eine Idee, die auf R. Feynman zuriickgeht und von E. Drexler konkretisiert wurde,
ist das Prinzip des nanotechnologischen Assemblers. Dies ist eine hypothetischen
Maschine, die in der Lage ist einzelne Atome und Molekiile zu manipulieren und
auf Grundlage eines von aufsen vorgegebenen Bauplans zusammenzusetzen [21]. Se-
quentielles Arbeiten steht hier aufer Frage, deshalb ist es notwendig, dass ein solcher
Assembler auch Kopien seiner selbst herstellen kann (,self-replicating assembler*).
So kann in einem ersten Arbeitsschritt zuerst eine groffe Anzahl von Assemblern er-
zeugt werden, die dann in einem zweiten Schritt die eigentlich gewiinschte Struktur
erzeugen. Auch wenn dieser Ansatz bereits seit Milliarden von Jahren in der Natur
verwirklicht wird und jede einfache Bakterie dessen physikalische Machbarkeit de-
monstriert, steht eine technische Umsetzung noch aus. Am weitesten fortgeschritten
ist hier der Ansatz bestehende natiirliche Systeme gentechnisch zu verdndern.

Ein zweiter, einfacherer Ansatz besteht darin, durch funktionale Gruppen inter-
und intramolekulare Wechselwirkungen so zu verédndern, dass sich die gewiinschte
Struktur von selbst aus den Ausgangsmaterialien zusammensetzt (,self-assembling
systems”). Es entsteht so aus den Ausgangsstoffen eine thermodynamisch giinstigere
Struktur, die dann die gewiinschte Funktion erfiillt. Hierzu kénnen intramolekula-
re Wechselwirkungen ausgeniitzt werden wie z. B. bei der Proteinfaltung oder aber
auch intermolekulare Wechselwirkungen wie z. B. bei Mizellen, Kristallwachstum,
oder den Lichtsammelkomplexen, die im Anhang dieser Arbeit behandelt werden.

Im einfachsten Fall bietet bereits die Verdnderung der dufseren Parameter, unter
denen das Wachstum ablauft, geniigend M6glichkeiten die Struktur festzulegen. Ein
Beispiel hierfiir sind Schneeflocken. Das Wachstum von Eis héngt entscheidend von
den zwei Parametern Temperatur der Luft und Ubersittigung des Wasserdampfs
ab. Ist sowohl die Temperatur als auch die Ubersittigung sehr niedrig, entstehen
hexagonale Plittchen oder Siulen. Bei hoherer Ubersittigung kommt es aber zu In-
stabilitdten und damit verbunden zur Ausbildung von Dendriten. Da sich die Wachs-
tumsbedingungen wahrend des Flugs des Eiskristalls stdndig dndern, durchléuft die-
ser viele Wachstumsmodi, was zu einer faszinierenden Vielfalt von Strukturen fiihrt.
Lokal, auf der Grofenordnung der Scheeflocke selbst, sind die Bedingungen aller-
dings isotrop, so dass die hexagonale Symmetrie der Elementarzelle erhalten bleibt.

Neben thermodynamischen Argumenten beeinflusst auch die Wachstumskinetik ent-
scheidend die Endprodukte. D.h., die thermodynamisch beste Konfiguration muss
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nicht unbedingt auch kinetisch zugénglich sein. Sehr gut untersucht ist dies im Fall
von Mizellen. Mizellen sind Assoziationskolloide, also Aggregate aus amphiphilen
Molekiilen, die sich in Wasser zusammenlagern. Dabei héngt es nicht nur sehr sen-
sibel von der Stoffkonzentration, sondern auch von der Wachstumskinetik ab, ob
Doppelschichten, Mizellen oder Liposome gebildet werden [22].

Bei ZnO-Nanostrukturen hat zudem neben der Oberflichenspannung, der Formati-
onsenthalpie und der mit der Phasentrennung verbundenen Entropie auch die Ober-
flichenladung Einfluss auf deren Wachstum.

2.1 Kristallsymmetrie

Dass ZnO vielféltige Nanostrukturen auszubilden vermag, ist im wesentlichen durch
die niedrige Symmetrie der Elementarzelle begriindet. ZnO kristallisiert am héufig-
sten in der Wurzit-Struktur aus, deren Bravaisgitter hexagonal ist und zur Punkt-
gruppe Cgy gehort [23]. Wie in Abb. 2.1 gezeigt, bilden immer vier Zn*"-Ionen einen
Tetraeder, in dessen Mitte sich ein O%-Ion befindet. Dies ist typisch fiir eine sp®-
kovalente Bindung. Gleichzeitig weist ZnO auch Eigenschaften ionischer Kristalle
auf. Durch Inversion werden die Tetraeder auf die Spitze gestellt, d.h. diese Kri-
stallstruktur ist nicht inversionssymmetrisch und der Kristall somit piezoelektrisch.
Die Gitterkonstanten betragen by = by = 0,325nm in der xy-Ebene respektive
c=0,521nm in der z-Richtung.

Aufser in der gezeigten Wurzit-Struktur, die die bei Raumtemperatur stabilste Phase
ist, kann der II-VI-Halbleiter ZnO auch in der Zinkblende- oder der NaCl-Struktur

kristallieren, die jedoch bei Raumtemperatur weniger stabil sind.

Im Vergleich zu Eis gibt es bei ZnO mit der Temperatur und den Partialdriicken
der beiden Edukte zusétzliche Parameter. Daher ist es nicht iiberraschend, dass
die sprichwortliche Formenvielfalt der Schneeflocken von ZnO-Nanostrukturen noch
iibertroffen wird. So finden sich in der Literatur Untersuchungen zu Nanodréhten,
-séulen, -béndern, -ringen, -bégen, -spiralen, -réhren, -donuts, -propellern, -biirsten,
-dreibeinen, -kimmen und vielem mehr [8, 9]. Bei Nanoringen, -bégen und &hnli-
chem spielt offensichtlich die Wachstumskinetik eine wesentliche Rolle |24, 25|. Da
Oberflichen eines ZnO-Bandes, die aus Zn*" /O*-Ionen aufgebaut sind, geladenen
sind, ziehen sich diese gegenseitig an, was im Wechselspiel mit der Deformations-
energie des Bandes zu geschlossenen Ringstrukturen fiihrt.
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Abbildung 2.1: Die Wurzitkristallstruktur besitzt eine Basis aus vier Atomen, wobei sich
die Kationen an den Positionen (0,0,0) und (1/2,1/2,1/2) und die Anionen an (0,0, 3/8)
und (1/2,1/2,7/8) befinden.

Der Vorteil von ZnO ist, dass sich in der Menge an Formen, fiir die bereits Wachs-
tumsmethoden existieren, auch Strukturen finden lassen, die als funktionales Ele-
ment eingesetzt werden konnen. Trotzdem hat diese Variabilitdt im Wachstum, aus
der diese Vielfalt resultiert, auch Nachteile. Um eine bestimmte Nanostruktur zu
erzeugen, miissen die Wachstumsbedingungen, die Beschaffenheit der Ausgangsma-
terialien und des Substrats dufserst konstant gehalten werden. Leichte Abweichungen
konnen bereits zu vollig anderen Strukturen fithren was sich auch in Abb. 2.2 zeigt.
Selbst unter gut kontrollierten Bedingungen war es nicht moglich atomar glatte epi-
taktisch gewachsene Schichten zu erzeugen. Ursache davon ist, wie beschrieben, die
starke Tendenz von ZnO zum selbstorganisierten Wachstum in Nanostrukturen.
Als Substratmaterialien fiir das Wachstum von ZnO werden iiblicherweise Saphir
(Al;03) oder GaN verwendet. Uber die Eignung als Substratmaterial fiir epitakti-
sches Wachstum entscheidet vor allem die Gitterfehlanpassung f. Diese ist definiert
als der relative Unterschied der Gitterkonstanten agupstrat des Substrats und der
Gitterkonstante az,o von ZnO:

f _ ASubstrat — @ZnO . (21>

az7n0O

Die Gitterfehlanpassung betragt 1,8% im Fall von GaN und 4% fiir Saphir. Das in
dieser Hinsicht beste Material ist ScCAIMgO, mit einer Fehlanpassung von 0,09% [26].
Aber selbst dies reicht in der Regel nicht dafiir aus, dass ZnO atomar glatt aufwéchst.
Dies wird auch in der linken Schicht in Abb. 2.2 deutlich, die auf einer Skala von
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Abbildung 2.2: Links: SEM Aufnahme eines Schnittes durch eine ZnO Schicht. Wachstum:
R. Kling (Universitat Ulm). Rechts: Eine Polykristalline Schicht ZnO. Wachstum: A. Reiser
(Universitat Ulm)

Mikrometern rau ist und zudem in zwei Phasen separiert. Die rechte Schicht ist
sogar auf einer noch gréferen Skala polykristallin. Es handelt sich hierbei um zwei
typische Proben, die sich in ihrer Qualitdt nicht grundsétzlich von anderen ZnO-
Schichten unterscheiden, die mit anderen Verfahren gewachsen wurden. Erst seit
kurzem ist es moglich auch atomar glatte Schichten fiir den Einsatz in konventionelle
Halbleiterbauelemente zu wachsen [26].

2.2 7Zn0O-Nanosaulen

Eine in Hinsicht auf Anwendungen besonders interessante Nanostruktur sind ZnO-
Nanosédulen. Deren Herstellungsprozess ist bereits weit entwickelt. So lassen sich
Felder von ZnO-Nanosaulen von hoher kristalliner Qualitat und scharfer Grofsenver-
teilung, oder auch einzelne Nanosdulen an definierten Positionen herstellen.

In Abb. 2.3 ist eine mit MOVPE (,metal organic chemical vapor phase epita-
xy*) hergestellte Nanosdulenprobe gezeigt. Aus den Ausgangsmaterialen Diethylzinc
((CyHs), Zn) und einer Sauerstoffquelle wie z. B. H,O entstehen so unter genau kon-
trollierten Bedingungen relativ einheitliche Sdulen aus ZnO. Auch ohne Katalysator
wachst das ZnO nicht flichig auf Saphir auf, denn dafiir ist die Gitterfehlanpas-
sung zu grof. Energetisch giinstiger ist es die Kontaktfliche zwischen ZnO und
Substrat zu minimieren, was zum Wachstum in Sdulenform fithrt. Die kristallogra-
phische Orientierung der S&dulen mit der c-Achse in Wachstumsrichtung fiihrt zu
einer Minimierung der Gitterfehlanpassung. Dadurch sind nicht nur die Sédulen an
den Kristallachsen des Substrates, sondern die Facetten der Sdulen auch aneinander
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Abbildung 2.3: Links: SEM Aufnahme einer mit MOVPE gewachsene Probe (Zn229).
Wachstum: R. Kling (Universitiat Ulm) [27]. Rechts: Die Facetten der auf a-Saphir ge-
wachsenen Nanosdulen sind zueinander ausgerichtet.

ausgerichtet. Diese Nanosédulen haben einen mittleren Durchmesser von 50 nm und
mit einer durschnittlichen Lénge von 5 pum ein Aspektverhéltnis von 100.

Es gibt viele unterschiedliche Wachstumstechniken, mit denen sich Sdulen wie die in
Abb. 2.3 gezeigten erzeugen lassen. Je nach Methode ist es moglich den Durchmesser
und die Hohe der Nanosaulen festzulegen und auch die Positionen zu definieren an
denen die Séulen entstehen [28-31|. Zur Herstellung von Nanosiulen sind folgende
Methoden gebrauchlich:

e Metalorganische Gasphasenepitaxie und CVD (,chemical vapor deposition®)
[32, 33].

Molekularstrahlepitaxie (,molecular beam epitaxy* (MBE)) [34].

Wachstum aus wéssrigen Losungen [35].

Thermische Evaporation [36].

Reduktion von ZnS [37].

PLD (,pulsed laser deposition) [38|.

In Abb. 2.4 ist ein moglicher Aufbau zum Wachstum von ZnO-Nanosdulen durch
Abscheidung aus der Dampfphase gezeigt [39]. In einem Rohrenofen befindet sich in
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2.2  ZnO-Nanosaulen
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Abbildung 2.4: Apparatur zum Wachstum von ZnO Nanostrukturen. In einem Réhrenofen
entsteht bei einer Temperatur von etwa 900°C aus der Reduktion der Precursor-Materialen
Zinkdampf. Dieser schldgt sich auf dem Substrat nieder und reagiert dort mit dem im
Trégergas enthaltenem Sauerstoff zu ZnO.

einem Quarzrohr sowohl die Ausgangsmaterialien ZnO und Kohlenstoff als auch das
Substrat. Als Substratmaterial wird z. B. mit Goldinseln vorstrukturiertes GaN ver-
wendet. Die Edukte werden auf etwa 900 °C erhitzt wodurch ZnO durch Kohlenstoff
reduziert wird. Aus ZnO und C entsteht so neben CO und CO4 auch Zinkdampf. Zink
diffundiert dann zum Substrat, wo es mit Hilfe von Gold als Katalysator mit dem in
der dufseren Rohre vorhandenen Sauerstoff oxidiert. Durch den Rohrenofen verlauft
ein Temperaturgradient, so dass durch die Positionierung der inneren Rohre und dem
Abstand zwischen Ausgangsmaterialien und Substrat, sowohl der Zn-Partialdruck
als auch die Substrattemperatur eingestellt werden konnen. Der Sauerstoff-Partial-
druck wird durch das Mischungsverhéaltnis der Gase in der duferen Rohre eingestellt.
Als Trigergas kommt ein inertes Gas wie z. B. Argon zum Einsatz. Die innere Rohre
dient zur Erhchung des Zink-Partialdrucks.

Wichtig ist die Gitteranpassung des Substrates. Erst seit kurzem sind auch hochwer-
tige ZnO Substrate kommerziell fiir die Homoepitaxie erhéltlich. Das Wachstum in
Saulenform ist beim heteroepitaktischem Wachstum vorteilhaft. Das Sdulenwachs-
tum minimiert den Kontakt mit dem Substrat wodurch Verspannungen mit zuneh-
mendem Abstand zur Grenzflache schnell abnehmen. Dadurch weisen Nanosédulen im
Vergleich zu Volumenschichten eine hohere Kristallinitdt und weniger Defekte auf.
Manche Punktdefekte sind zudem bereits bei Raumtemperatur mobil [4], so dass
z.B. ein Zinkatom von einem Zwischengitterplatz an die Oberfliche migrieren kann,
um dort mit einem Sauerstoffatom zu reagieren. Ein weiterer Vorteil beim Wachstum
in Sdulenform ist, dass es einen kritischen Durchmesser gibt unterhalb dessen epitak-
tisches Wachstum zweier Schichten mit unterschiedlicher Gitterkonstante garantiert
ist [12]. Dies bewirkt auch, dass diinne Nanosdulen auch auf schlecht gitterange-
passten Substraten wie Saphir und GaN versetzungsfrei aufwachsen. Bei dickeren
Nanosdulen wird die Verspannung mit zunehmender Hohe schnell abgebaut. Die
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Kapitel 2. Wachstum und Charakterisierung von ZnO-Nanostrukturen

Abbildung 2.5: Hellfeld TEM-Aufnahme einer Zinkoxid-Nanosdule [40]. Man erkennt die
fehlerfreie Anordnung der Kristallebenen.

Abb. 2.5 zeigt eine exemplarische TEM!-Hellfeldaufnahme, die die hohe kristalline
Qualitdt demonstriert.

2.3 VLS-Mechanismus

Der VLS-Prozess (,vapor-liquid-solid“) nutzt die Eigenschaft aus, dass Zink und Gold
eine eutektische Legierung bilden. Durch die hohe Affinitat von Zink zu Gold ist es
moglich den Ort des Wachstums von ZnO-Nanosaulen festzulegen. Zink in der Gas-
phase schlégt sich bevorzugt am fliissigem Gold nieder und nicht auf dem Substrat.
Abb. 2.6 zeigt den VLS-Mechanismus im Uberblick: Bei einer Temperatur von etwa
600°C schmilzt ein aufgedampfter Goldfilm auf und zerbricht in kleine Goldtropf-
chen. Diese Goldtropfen stellen eine effektive Senke fiir Zinkdampf dar. Zink lagert
sich bevorzugt an den Goldtropfen ab, wo es mit dem zugefiihrten Sauerstoff oxidiert.
Dadurch, dass immer mehr Zink eindiffundiert entsteht ein iibersittigtes Gemisch.
Das Zn kondensiert aus, da dies das System nédher zum thermodynamischen Gleich-
gewicht bringt. Unter dem Goldtropfen wichst so eine ZnO-Nanoséule heran. Der
Durchmesser der Saule wird beim VLS-Wachstum von der Gréfte des Goldtropfens
festgelegt. Das Aspektverhéltnis hingegen ist so nur von der Dauer des Wachstums
abhangig. Der Umbau eines Elektronenmikroskopes machte es méglich dieses Wachs-

! Transmission Electron Microscope“=TEM
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2.3  VLS-Mechanismus

Abbildung 2.6: VLS-Mechanismus schematisch: Durch die hohe Affinitdt von Zink zu Gold
fungieren die Goldinseln als Wachstumskeime (1). Zink lagert sich aus der Gasphase bevor-
zugt an diesen Goldinseln ab (2). Dort oxidiert das Zink mit dem in niedriger Konzentration
vorhandenen Sauerstoff und es bildet sich eine ZnO-Nanosaule (3). Solange der Tropfen
aus der Au/Zn-Legierung auf der Spitze der Saule verbleibt, wichst die Séule weiter (4).

tum im analogen Fall von Si-Nanoséulen direkt in situ zeitaufgelost zu beobachten
[41]. Der in Abb. 2.6 gezeigte Ablauf konnte dadurch bestétigt werden.

Zwei Probleme erschweren das Wachstum von einheitlichen Nanosdulen: Das erste
Problem riihrt von der Ostwald-Reifung der Goldinseln her. Dieser Prozess fiihrt
dazu, dass grofe Goldinseln auf Kosten kleinerer Goldinseln weiterwachsen, so dass
sich anféngliche Inhomogenitéten verstérken. Hierzu miissen die Goldatome auf der
Oberflache des Subtrats diffundieren, da der Dampfdruck von Gold zu niedrig ist, um
einen Transport durch die Gasphase zu erméglichen. Daraus ergibt sich die Moglich-
keit diese Diffusion der Goldatome und somit die Ostwald-Reifung zu unterbinden,
indem man die Loslichkeit der Goldatome auf der Substratoberflache reduziert. [42].
Das zweite Problem ist, dass der Goldtropfen aufgrund von Instabilitdten wahrend
des Wachstums von der Spitze der Nanoséule fallen kann. Aus elektronenmikrosko-
pischen Untersuchungen weift man, dass dies hiufig passiert. Anstatt an der Spitze
befindet sich das Gold dann an der Seite, wurde in die Séule eingebaut oder fehlt
komplett [43].

VLS-Wachstums ist nicht auf die Strukturierung mit Gold beschréinkt, sondern es
konnen auch andere Katalysatoren wie z. B. Zinn verwendet werden [44]. Fiir die
Positionierung der Goldinseln, die dann zu Goldtropfen aufschmelzen, gibt es eine
Vielzahl von Verfahren, die im Folgenden erlautert werden.
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Kapitel 2. Wachstum und Charakterisierung von ZnO-Nanostrukturen

2.4 Vorstrukturierungstechniken

In der Literatur werden im Wesentlichen folgende Verfahren angewandt um gezielt
geordnete Goldinseln auf ein Substrat aufzubringen [29]:

e Photolithographie: Ein photoempfindlicher Lack wird auf das Substrat aufge-
schleudert. Dieser wird z. B. durch direktes Laserschreiben belichtet. Bei der
Entwicklung wird je nach Lacktyp z. B. der belichtete Teil des Lacks aufgelost
und die verbleibende Lackstruktur dient als Schattenmaske beim Bedampfen
mit Gold. Die erreichbaren Strukturgréfsen liegen im Bereich der Wellenldnge
des zur Belichtung verwendeten Lichtes. Der Vorteil dieser, bei Verwendung
von Stepper-Masken hoch parallelen, Methode liegt darin, dass diese kommer-
ziell etabliert ist und beliebige Strukturen erlaubt.

e Interferenzlithographie: Durch die Interferenz von drei oder mehr Laserstrah-
len konnen 2D periodische Strukturen in Fotolack erzeugt werden. Dies ist
grofflachig bis hin zu einer Gréfe von Quadratmetern moglich.

e Elektronenstrahllithographie: Zur Belichtung des Fotolackes wird ein Elektro-
nenstrahl verwendet. Das Verfahren erlaubt beliebige Strukturen mit einer
Grofse bis hinab zu 20 nm, die allerdings sequentiell geschrieben werden miis-
sen.

e Polymerkiigelchen: Durch Aufschleudern (,spin coating) wird eine kolloidale
Suspension aus Polystyrol-Kiigelchen mit einem Durchmesser von einigen hun-
dert Nanometern auf ein Substrat aufgebracht. Dabei entsteht bei geeigneter
Wahl der Parameter eine Monolage dieser Kiigelchen, die sich hexagonal in der
dichtesten Kugelpackung anlagern. Diese bildet eine Schattenmaske und in die
Dreiecksliicken zwischen den Kiigelchen gelangt Gold auf das Substrat wenn
man die Probe bedampft. Danach werden die Polystyrol-Kiigelchen aufgelost
und man erhélt so eine regelméfige Anordnung von Golddreiecken. Durch eine
Verénderung des Durchmessers der Kiigelchen kann der Abstand zwischen den
Goldinseln variiert werden. Komplexere Muster konnen auch durch Mischen
von Kiigelchen unterschiedlicher Grofe erzeugt werden.

Eine weitere Moglichkeit ist die Verwendung von Lochmembranen aus Aluminium-
oxid (AAO)(,;anodic aluminum oxide*)[45-47]. Diese Methode wurde zur Herstellung
von Proben verwendet, die in dieser Arbeit untersucht wurden. Auch damit lassen
sich periodische angeordnete, einheitlich grofe Goldinseln auf einem beliebigen Sub-
strat erzeugen.

Um eine Lochmembran herzustellen wird hochreines Aluminium unter Anlegen einer
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2.4 Vorstrukturierungstechniken

Abbildung 2.7: Herstellung von geordneten Feldern von ZnO-Nanosdulen unter Verwen-
dung einer AAO-Membran im Uberblick, nach [29]. Durch kontrolliertes Oxidieren von
Aluminium wird in einem Selbstorganisationsprozess eine AAO-Membran mit periodischer
Lochstruktur erzeugt (1). Diese Membran wird durch elektrolytische Abscheidung in Gold
abgeformt(2). Durch diese Maske wird Gold auf ein Substrat aufgedampft (3). Nach Ent-
fernen der Schattenmaske aus Gold liegt das vorstrukturierte Substrat vor (4). Im VLS-
Prozess wachsen ZnO-Nanosaulen selektiv auf den Goldinseln auf (5).

Spannung in einer schwachen Sdure wie z. B. Phosphorsdure oxidiert. Man wiirde
jetzt erwarten, dass sich an der Oberflache des Aluminiums eine nichtleitende Schicht
Al;Og3 bildet und der Oxidationsprozess zum Erliegen kommt. Wenn die Tempera-
tur, die Konzentration der Sdure und die angelegete Spannung richtig gewéhlt sind,
ist dies aber nicht der Fall, sondern die Schicht reifft auf und bekommt Locher, die
mit der Zeit immer tiefer werden. Das verbleibende oxidierte Aluminium dehnt sich
je nach angelegter Anodenspannung aus, was im gewiinschten Fall zu einer lang-
reichweitigen Ordnung der Locher in der Membran fiihrt. In einem zweiten Schritt
kann das restliche, darunterliegende metallische Aluminium durch Atzen entfernt
werden und man erhélt so die fertige Maske. Durch die angelegte Spannung kann
der Abstand der Poren im Bereich von 50 nm bis 500 nm relativ frei gewéhlt werden,
wobei der Lochdurchmesser duch den pH-Wert der Losung bestimmt wird [47]. Da-
bei miissen allerdings der Innenradius r der Poren und deren Abstand D;,; folgende
Bedingung erfiillen [48]:

2T r\°

Fiir Lochmasken mit langreichweitiger Ordnung im Millimeter-Mafsstab reicht die
Selbstorganisation aber nicht aus, sondern es miissen dem Aluminium durch einen
Stempel zusétzlich periodisch Schwachstellen aufgepriagt werden [49].

Die so durch Oxidation entstandene Lochmembran kann prinzipiell als Schattenmas-
ke benutzt werden, um durch diese hindurch Gold auf ein Substrat aufzudampfen.
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Kapitel 2. Wachstum und Charakterisierung von ZnO-Nanostrukturen

Abbildung 2.8: SEM Aufnahme eines ZnO-Nanosdulen-Feldes, das auf einem mit Hilfe
von AAO-Lochmasken vorstrukturierten Substrat gewachsen wurde. Wachstum: H. J. Fan
(MPI Halle) [51].

Allerdings ist die Membran sowohl sehr diinn und spréde als auch durchsichtig, was
ihre Handhabung erschwert. Deshalb wird in einem néchsten Schritt die Maske in
Gold abgeformt. Dazu wird auf die Membran zuerst eine Goldschicht aufgedampft
und danach wird elektrolytisch Gold abgeschieden. Dies fiihrt zu einer Ausbildung
von Goldrohren innerhalb der Membranporen [46]. Durch diese elektrochemische
Abscheidung ist es z. B. auch moglich geordnete Felder metallischer Nanodrahte zu
erzeugen. Diese lassen sich mit spektroskopischen Methoden gut untersuchen, da
AAO im sichtbaren Wellenldngenbereich transparent ist [50]. Da fiir die Anwendung
als Schattenmaske aber Goldrohren erwiinscht sind, wird die Abscheidung nach kurz-
er Zeit beendet und in einem letzten Schritt die Al,O3-Membran in HsPO,4 aufgeldst.
Die Abbildung 2.7 fasst alle Prozessschritte schematisch zusammen.

Im Gegensatz zur direkten Verwendung der AAO-Membran als Schattenmaske hat
die Goldmembran den Vorteil, dass diese mechnisch belastbarer und vor allem fle-
xibler ist und sich so besser dem Substrat anpasst. Dies fiihrt dazu, dass grofiere
Felder von Nanosdulen mit langreichweitiger Ordnung moglich sind. Abb. 2.8 zeigt
ein in der Praxis erreichbares Resultat des beschrieben Strukturierungs- und Wachs-
tumsprozesses. Wie in Abb. 2.8 zu erkennen, sind die Facetten der einzelnen Séulen
zueinander orientiert und Durchmesser wie Abstand recht einheitlich. Die hexago-
nale Ordnung erstreckt sich iber mehrere Quadratmillimeter, wie ein etwas groferer
Ausschnitt in Abb. 2.9 zeigt. Am Ende aller Prozessschritte haben 60% der Nano-
sdulen einen Durchmesser zwischen 300 nm und 320 nm.
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2.4 Vorstrukturierungstechniken
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Abbildung 2.9: Durchmesserverteilung der Nanoséulen:

Im Vergleich zu den mit MOVPE gewachsenen, in Abb. 2.3 gezeigten Nanosédulen
fallt zudem das niedrige Aspektverhéltnis auf, zumal jene ohne die Verwendung
eines Katalysators hergestellt wurden. Im VLS-Wachstum sollte aber das Aspekt-
verhiltnis sich nur aus dem Zusammenspiel aus der Grofse der Goldinseln und der
Wachstumsdauer ergeben. Denn solange der Goldtropfen sich auf der Spitze der
wachsenden Saule befindet, solange lagert sich hinzukommendes Zink vorzugsweise
daran an. Dies war offensichtlich bei dieser Probe nicht der Fall.

Eine TEM-Aufname der Probe F033 (Abb. 2.10) gibt Aufschluss {iber den Wachs-
tumsprozess. Auf einem Si-Wafer wurde eine einige hundert Nanometer dicke Schicht
aus p-dotiertem GaN mit Hilfen von MBE aufgewachsen. Dies erfolgte aus zwei
Griinden: Zum einen besitzt, wie bereits erwahnt, GaN eine dhnliche Gitterkonstante
wie ZnO, zum anderen soll so eine elektrische Injektion von Lochern in die n-leitende
Nanosdule moglich gemacht werden. Das Rongtenbeugungsbild (c) des eingekreisten
Teils der Saule in (a) zeigt, dass die Nanosdule monokristallin ist und die Wachs-
tumsrichtung (Pfeil) der Sdule mit der [0001]-Richtung d. h. der kristallographischen
c-Achse iibereinstimmt. Im Ausschnitt (b) ist der Ubergang GaN /Nanosiule vergro-
fsert dargestellt. Wie weitergehende Untersuchungen gezeigt haben, handelt es sich
bei den dunklen Bereichen um Goldpartikel. Offensichtlich schwamm beim Wachs-
tum der Goldtropfen nicht wie im VLS-Prozess iiblich an der Spitze der Saule,
sondern wurde bereits im Anfangsstadium des Wachstums in eine Vielzahl kleiner,

17



Kapitel 2. Wachstum und Charakterisierung von ZnO-Nanostrukturen

Abbildung 2.10: TEM-Aufnahme einer Probe, die unter gleichen Bedingungen wie die Pro-
be F033 hergestellt wurde (a). Im Sockel der ZnO-Nanoséulen sind fein verteilte Goldtrop-
fen als dunkle Flecken erkennbar (b). Rongtenbeugungsbild des markierten Teils der Na-
noséule (c). Die Nanosédulen erscheinen gebogen, was auf den Kleber und die Probenpré-
paration zuriickzufiihren ist. Zudem sind dunkle Streifen in den S&ulen zu sehen. Dies sind
allerdings keine Defekte, sondern ein Artefakt der Aufnahme. [51].
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2.4 Vorstrukturierungstechniken

Abbildung 2.11: Bei hoheren Temperaturen weicht das Wachstum von Nanosédulen vom
VLS-Prozess ab: Die Goldinsel, die als Wachstumskeim dient (1), zerteilt sich bereits zu
Beginn des Wachstum in feine Goldpartikel (2). Zink wird direkt aus der Gasphase angela-
gert; das Wachstum verlauft isotroper (3) und es enstehen dickere Sdulen, in deren Sockel
kleine Goldtropfchen feinverteilt eingelagert sind (4).

etwa 20 nm grofser, Goldtropfchen zerlegt. Diese Schicht von feinverteilten Goldpar-
tikeln erweist sich als wichtig in Bezug auf die Resonatoreigenschaften der Séulen
(siehe Kapitel 8). Da der Goldtropfen schnell eingebaut wird und sich danach nicht
mehr an der Oberfliche der wachsenden Nanoséule befindet, verlauft das Wachstum
isotroper. Dieser Vorgang ist in Abb. 2.11 gezeigt und in [51] detailliert beschrieben.

Die Ursache fiir dieses vom VLS-Prozess abweichende Wachstum liegt in der ho-
heren Substrattemperatur von 800°C und im hoheren Zn-Partialdruck, der durch
das Heizen des Ausgangsmaterials auf 950°C hervorgerufen wurde. Statt kataly-
tischem Wachstum dominiert unter solchen Bedingungen die direkte Abscheidung
von Zink aus der Gasphase. Die isotroperen Bedingungen fithren zu einem niedrigen
Aspektverhéltnis, das nur von den unterschiedlichen Wachstumsgeschwindigkeiten
der verschiedenen Kristallachsen herriihrt. Das niedrige Aspektverhéltnis von fiinf
ist so vergleichbar mit dem von ZnO-Volumenkristallen, die mit einer Gastransport-
methode geztichtet wurden [52].
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Abbildung 2.12: Links: Mikro-PL-Spektren einer einzelnen ZnO-Nanosaule der in Abb. 2.8
gezeigten Probe bei verschiedenen Temperaturen. X 4 p und DYX bezeichnen die Emissi-
on des freien Exzitons bzw. der gebundenen Exzitonen. Bei einer Temperatur von 100 K
werden drei Phononwiederholer des A-Exzitons beobachtet. Die Pfeile deuten deren ener-
getische Position an. Die Anpassung der theoretischen Linienform an das PL-Spektrum
bei 100 K bestétigt, dass die Energie des X4 die gleiche ist, wie bei stressfreien ZnO-
Volumenproben. Rechts: Mikro-PL-Spektren einiger weniger Nanoséulen der in Abb. 2.3
gezeigten Probe. Auch diese Séulen sind frei von Stress und von hoher optischer Qualitét.

2.5 Optische Eigenschaften

Die Intensitét der Photolumineszenz (PL) der mit MOVPE als auch der mit VLS
gewachsenen Proben ist bis hin zu Raumtemperatur hoch und 6rtlich homogen, d. h.
die Lumineszenz einer einzelnen Séule unterscheidet sich nicht von der iiber viele
Saulen gemittelten PL. Die Spektren der beiden Proben dhneln sich, weshalb die
auftretenden Strukturen anhand der Spektren der Probe F033 (Abb. 2.8) diskutiert
werden. Abb. 2.12 (links) zeigt Mikro-PL-Spektren (experimentelle Methoden: sie-
he Kap. 7) einer einzelnen ZnO-Nanoséule bei verschiedenen Temperaturen. In den
Spektren wird keine PL des Substratmaterials GaN beobachtet, weil die Anregungs-
energie unterhalb der Bandliicke von GaN liegt. Die Emissionslinien im Bereich
von 3,35-3,36 eV konnen der Rekombination von an Donatoren gebundenen Exzi-
tonen (D°X) zugeordnet werden. Aufgrund der begrenzten spektralen Auflosung
sieht man im Spektrum nur die Einhiillende der Ubergéinge der einzelnen gebunde-
nen Exzitonen. Auf der Hochenergieseite dieser Bande liegt das freie A-Exziton. Die
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2.5 Optische Eigenschaften

beiden energetisch tiefer liegenden Emissionslinien kénnen nicht zweifelsfrei zuge-
ordnet werden. Es handelt sich wahrscheinlich um die Phononwiederholer von Xg
und D°X. Wenn die Temperatur erhoht wird, verringert sich die Intensitéit von DX
relativ zur Intensitdt von X4 und die PL erfahrt eine Rotverschiebung. Bei 100 K
werden gut ausgeprigte Phononenwiederholer von X 4 sichtbar. Durch eine Anpas-
sung mit der theoretischen Linienform (siche Kap. 5) kann mit hoher Genauigkeit
die energetische Position des A-Exzitons bestimmt werden. Diese stimmt innerhalb
der Messgenauigkeit (<1meV) mit der Energie des A-Exzitons in stressfreien Volu-
menmaterial {iberein (vgl. Tab. B.2). Dies zeigt, dass die Nanosdulen unverspannt
gewachsen sind. Der Vergleich des berechneten Spektrums mit der gemessenen PL
zeigt eine hohe Ubereinstimmung. Die Anpassung ergibt, dass die optische Phono-
nen eine genau definierte Energie besitzen, was die hohe kristalline Qualitat der
Saulen belegt [53].

In zeitaufgelosten Messungen zeigt sich ein Unterscheid zwischen den beiden Proben:
Die Zerfallszeit der PL fiir die Sdulen der mit VLS gewachsenen Probe F033 betragt
etwa 200 ps und bleibt mit der Temperatur in etwa gleich. Im Gegensatz dazu ist
die Zerfallszeit fiir Sdulen der MOVPE-Probe Zn229 etwa 400 ps und nimmt mit der
Temperatur zu (vgl. [54]).
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Kapitel 3

Praparation und Strukturierung
einzelner Nanosaulen

Die Ortsauflosung des konvokalen Mikroskopaufbaus (siehe Kap. 7) ist gut genug,
um eine einzelne Nanosaule gezielt anzuregen und spektroskopisch zu untersuchen.
Allerdings ist es in einem dichten Feld von Nanoséulen, wie in Abb. 2.8 gezeigt, nicht
moglich eine bestimmte Séule zu identifizieren. Um einzelne Sdulen anzusteuern, ist
es moglich die Probe durch Piezos im Nanometerbereich zu verfahren. Allerdings ha-
ben die Proben eine Grofte von mehreren Millimetern, so dass Mikrometerschrauben
verwendet werden miissen, um verschiedene Probenstellen zu erreichen. Weiterhin
gestaltet sich der Vergleich von SEM-Aufnahmen mit Lumineszenzlandkarten als
schwierig, da die Felder sehr grofs sind und nicht alle Sdulen gleich hell leuchten. Zu-
dem kommt es auch vor, dass es Beitrige zur Lumineszenz von zwischen den Sdulen
abgelagertem Material gibt. Um den Einfluss der Geometrie auf die Resonatoreigen-
schaften der Nanoséulen analysieren zu konnen, wére es aber wiinschenswert zuerst
eine Nanosaule im SEM genau zu vermessen, um diese dann im optischen Aufbau
wiederzufinden und deren PL zu messen. Da die Dichte der Nanoséiulen mit 10%cm™
zu hoch ist, ist dies jedoch nicht ohne zuséatzliche Maknahmen moglich, die im Fol-
genden beschrieben werden.

3.1 Herauspraparation individueller Nanosaulen

Beim Beschuss mit einem fokussierten, hochenergetischen Tonenstrahl (,focused ion
beam*“ = FIB) ist es moglich Material mit einer Genauigkeit in der Grofenordnung
von Nanometern abzutragen. Diese Methode wurde angewandt, um zwei einzelne
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Kapitel 3. Préparation und Strukturierung einzelner Nanoséulen

Abbildung 3.1: Links: SEM-Aufnahme der Nanosdule II. Aus dem geordneten Feld von
Nanoséulen der Probe F033 wurde eine einzelne Séule durch Bearbeitung in der FIB-Anlage
herausprapariert. Der Probenaufbau Si-GaN-ZnO ist zu erkennen. Reste der angrenzenden
Saulen haften der einzelnen Nanosdule an. Durch das Fokussieren des lonenstrahls ist die
obere Grenzfliche der Nanoséule abgerundet. Rechts: Photo der zwei isolierten Nanosdulen
unter Beleuchtung mit UV.

Nanoséulen der Probe F033 herauszupraparieren und deren Umgebung zu markie-
ren. Dazu wurden in einem Umkreis von 5 pum um eine ausgewahlte Séule alle
anderen Nanosiulen entfernt. Um Schiden zu minimieren wurde die Atzrate, d. h.
der Ionenstrom, umso niedriger gewéhlt, je ndher an der Sdule gearbeitet wurde.
Bei Nanosédule I wurden alle Reste der benachbarten Séaulen abgetragen, was mehr
Bearbeitungsschritte und eine hohere Ionendosis im Vergleich zu Nanoséule IT n6-
tig machte. Nanosédule II hingegen wurde ,vorsichtiger® bearbeitet. Reste anderer
Saulen, die sich aufgrund der elektrostatischen Aufladung durch den Ionenbeschuss
zur Séule II hinbogen, wurden nicht entfernt. Eine SEM-Aufnahme der Saule IT ist
in Abb. 3.1 (links) gezeigt. Wie im rechten Teil der selben Abbildung zu sehen ist,
lassen sich die beiden so herausgearbeiteten Nanosédulen auch im optischen Aufbau
sehr leicht lokalisieren.

Wie aus dem Vergleich der Abbildungen 2.8 und 3.1 leicht ersichtlich ist, hat die Be-
arbeitung deutliche Spuren an den Nanoséulen hinterlassen. Es wurde aber nicht nur
die Morphologie beeinflusst, sondern auch die PL ldsst erkennen, dass die kristalline
Struktur gelitten hat. In Abb. 3.2 wird die PL der beiden Nanosdulen mit der PL
einer Nanosdule aufserhalb des bearbeiteten Bereiches verglichen. Man sieht, dass
die Defektlumineszenz der beiden Saulen durch die FIB-Strukturierung zugenom-
men hat. Im Spektrum der PL der Saule I ist dies ausgepréagter, was vermutlich auf
die hohere Ionendosis zuriickzufiihren ist. Das lonenétzen erfolgte mit Galliumionen.
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Abbildung 3.2: PL-Spektren der beiden isolierten Nanoséulen (siehe Abb. 3.1) im Vergleich
zu einer unbehandelten Saule und einer vorsatzlich mit Gallium dotierten ZnO-Nanosdulen-
Probe.

Daher ist es moglich, dass durch die FIB-Prozessierung zusétzlich Gallium in das

Zn0O der Saulen eingebaut wurde. Um dies zu beurteilen wurde ein Vergleich mit
der PL von mit Gallium dotierten ZnO-Nanosdulen angestellt. Da die gebundenen
Exzitonen der unbehandelten Nanosaule bereits nahe an der spektralen Position der
an Gallium gebundenen Exzitonen liegen, lasst sich aber aus dieser Messung dariiber
keine Aussage machen.

Weder Nanosdule I noch Nanosaule II zeigen nach der FIB-Strukturierung Laser-
emission (Abb. 3.3). Die Intensitédt der PL nimmt nur quadratisch mit der Anre-
gungsleistung zu und es ist kein Schwellverhalten (siehe Kap. 7) mehr zu erkennen.
Das ist darauf zuriickzufiithren, dass zum einen die Resonatorstruktur beeinflusst
wurde und zum anderen die Quanteneffizienz stark zuriickgegangen ist. Auch durch
Tempern konnten die durch die FIB-Bearbeitung entstandenen Schéden nicht riick-
giangig gemacht werden und die PL verbesserte sich nicht entscheidend.

Deshalb wurde eine zweite Probe von Nanosdulen nach der gleichen Methode be-
arbeitet. Weil die Dichte der Sdulen lokal geringer ist, hat diese Probe den Vorteil,
dass es nicht notig ist dicht an der ausgewéhlten Saule zu atzen. Das Ergebnis ist in
Abb. 3.4 gezeigt. Um diese Probe herzustellen wurde das Substrat vor dem Wachs-
tum vorstrukturiert, indem durch ein TEM-Gitter Gold aufgedampft wurde. Beim
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Abbildung 3.3: PL-Intensitdt der weniger beschédigten Nanoséule II als Funktion der An-
regungsleistung. Ein Schwellenverhalten ist nicht zu beobachten, vielmehr nimmt die PL-
Intensitéat quadratisch mit dem Anregungsleistung zu, wie die Anpassung (durchgezogene
Kurve) zeigt.
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Abbildung 3.4: SEM-Aufnahme einer einzelnen ZnO Nanoséule, die kaum sichtbare Scha-
den durch FIB-Bearbeitung aufweist. Wachstum: H. J. Fan (MPI Halle)

Wachstum schmolzen die so entstandenen Goldfelder auf und zerbrachen in kleine
Goldtropfen, die als Nukleationskeime fiir Nanosdulen wirkten. Dies fiihrte zu den
dicht bewachsenen Feldern. Einige Goldtropfen aber diffundierten zu Beginn des
Wachstums in die Bereiche zwischen den einzelnen Feldern. Das fiihrte dazu, dass
sich auch dort vereinzelt Nanosaulen finden. Eine Nanoséule mit glatter Stirnflache
und gut definierter hexagonaler Kristallstruktur wurde ausgewéhlt. In einem Um-
kreis von 5 um wurden die benachbarten Séulen abgetragen. Bis auf ein einmaliges
Fokussieren des lonenstrahls wurde diese Séule nicht direkt vom Ionenstrahl getrof-
fen. Trotzdem lassen sich auch an dieser Sdule Spuren des Atzprozesses erkennen.
An der mit einem Pfeil markierten Saule rechts im Bild erkennt man, dass das Ma-
terial vom Ionenstrahl nicht einfach abgetragen wird, sondern in alle Richtungen
ballistisch wegfliegt. Deshalb finden sich auch an den Seitenwénden der isolierten
Nanoséule kleinste Tropfen Fremdmaterial (siche Abb. 3.4 links). Da auch an dieser
Nanoséule keine stimulierte Emission beobachtet werden konnte und die Prépara-
tion mit FIB mehrere Stunden pro Sdule in Anspruch nimmt, wurde entschieden
einen anderen Weg zu gehen.
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Abbildung 3.5: SEM-Aufnahme einer durch Elektronenstrahllithographie erzeugten Struk-
tur von weit separierten Goldinseln zum VLS-Wachstum von ZnO-Nanosidulen (links).
Teststrukturen in PMMA fiir ZnO-Wachstum durch ECD (rechts).

3.2 Vorstrukturierung von Substraten fiir das VLS-
und ECD-Wachstum

Statt Nanosidulenfelder im Nachhinein auszudiinnen erscheint es geschickter gleich
wohlseparierte Séulen herzustellen. Die Idee hierbei ist weite Felder von Goldinseln
unterschiedlichen Durchmessers und mit grofsen Abstand der Inseln untereinander
(Abb. 3.5 (links)) herzustellen. Die dann im VLS-Prozess gewachsenen Nanosiaulen
werden im SEM charakterisiert. Da der Abstand zwischen den Nanoséulen 20 pm
betragt, lassen sich diese leicht im optischen Aufbau durch Abzéhlen wiederfinden
lassen.

Das Wachstum der Saulen lief allerdings auf allen sechs auf diese Weise vorstruk-
turierten Substraten nur wenig selektiv ab. D.h., die Substrate waren nach dem
Wachstum annahernd homogen von Nanoséulen bedeckt.

Es gelang nicht geeignete Parameter (Precursor-, Substrattemperatur etc. ) zu finden
unter denen Nanosaulen nur an den vordefinierten Positionen wachsen. Die Schwie-
rigkeit besteht darin, dass es im Vergleich zum Wachstum von Feldern mit hoher
Saulendichte nur sehr wenige Nukleationskeime gibt und der Zinkdampf sich daher
auch unselektiv auf dem Substrat niederschlégt.

Eine in dieser Hinsicht potentiell vielversprechende Methode ist die elektrochemische
Abscheidung (,electro-chemical deposition“= ECD). Aus einer Salzlosung wird hier-
bei bei einer Temperatur von nur 70 °C ZnO elektrolytisch auf ein leitfahiges Substrat
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abgeschieden. Als Ausgangsmaterialien werden z. B. ZnCl, und Hy O, verwendet. An
der Kathode bildet sich dann nach Zn" " +20H — ZnO + H,0O Zinkoxid. Diese Me-
thode wird fiir andere Materialien bereits industriell eingesetzt, ist gut skalierbar
und benotigt wenig Energie. Ein méglicher Nachteil dieses Prozesses ist jedoch, dass
die ZnO-Strukturen auf einem amorphen Material bei niedrigen Temperaturen auf-
wachsen, was sich negativ auf die Defektdichte auswirken kann. Kontrolle iiber die
Morphologie der Strukturen erhélt man zum einen iiber die Wachstumsparameter
(Strom, pH-Wert, etc. ), zum anderen iiber die Vorstrukturierung des Substrates
[55, 56].

Da sich nur dort, wo ein elektrischer Kontakt besteht, ZnO bildet, kann durch eine
Isolationsschicht vordefiniert werden, wo Nanoséulen entstehen. In einem laufenden
Projekt wird deshalb folgendermafien vorgegangen: Auf einem Siliziumsubstrat wird
eine leitfahige Schicht Gold aufgedampft. Diese wird mit einem Standardlack fiir
Elektronenstrahllithographie (Polymethylmethacrylat = PMMA) beschichtet. Mit-
tels Elektronenstrahllithographie und anschliefsendem Entwicklen des Lacks werden
so Locher in die PMMA-Schicht strukturiert. Durch die isolierende PMMA-Schicht
hindurch besteht nur in den Lochern ein elektrischer Kontakt, an dem so Nanoséu-
len entstehen werden. D.h., immer nur dort wo ein Loch im Lack ist, kann eine
Nanosédule heranwachsen. Einige Teststrukturen fiir ECD sind in Abb. 3.5 (rechts)
zu sehen.
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Kapitel 4

Defekte und Dotierung

Fiir die elektrische Injektion von Ladungstragern, die im Hinblick auf einen elek-
trisch gepumpten Nanosiulen-Laser wichtig ist, ist ein p-(i)-n-Ubergang nétig. In
Zn0O n-Leitung zu erreichen ist einfach. Mit den Gruppe-III-Elementen Al, Ga, In
am Zn-Platz oder mit dem Gruppe-VII-Elementen Cl und I anstelle des Sauerstoff
erhédlt man ein iiberzdhliges Elektron und damit n-Leitung. Fiir mit Ga dotiertes
ZnO konnte so eine Leitfidhigkeit von 1,2 x 107* Q cm erreicht werden [57]. Wie
im letzten Kapitel beschrieben erreichen ZnO-Nanosdulen durch die kleine Kon-
taktfliche zum Substrat eine hohe kristalline Qualitat. Bedingt durch die begrenzte
Reinheit der Ausgangsmaterialien und durch intrinsische Defekte kommt es aller-
dings immer zur unbeabsichtigten n-Leitung, was wiederum eine p-Dotierung von
ZnO schwierig macht. Wie dennoch eine p-Dotierung von ZnO erreicht werden kann
wird in diesem Kapitel diskutiert.

Eine notwendige Vorraussetzung fiir Laseremission ist das Erreichen einer Beset-
zungsinversion. Dazu ist neben einer hohen Pumprate eine grofse Lebensdauer der
Ladungstriager wichtig. Aufgrund der relativ zum Volumen grofsen Oberfliche sind
bei Nanosdulen Oberflachendefekte ein bedeutender Rekombinations- und Verlust-
kanal.

4.1 Absattigung von Defekten

Aus Kathodolumineszenz-Untersuchungen ist bekannt, dass Defekte nicht homo-
gen in Nanosdulen inkorporiert werden [58|. Im Zentrum von Nanosiulen domi-
niert die bandkantennahe Rekombination, wohingegen am Rand viel Lumineszenz
im griinen Spektralbereich beobachtet wird, welche auf Punktdefekte hinweist. In
Abb. 4.1a ist die PL-Intensitéit des spektralen Maximums einiger weniger Nanosau-
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Abbildung 4.1: PL der Probe Zn229 (siehe Abb. 2.3). a) Mit steigender Anregungsintensitét
kommt es zu einer Absdttigung von langlebigen Defektzustédnden was zu einem Anwachsen
der Zerfallszeit der PL fiihrt. b) Dadurch ist es moglich hohe Ladungstragerdichten zu
erreichen, was zur Bildung eines Elektron-Loch-Plasma (siche Kap. 5)(Pfeil) fiihrt.

len der Probe Zn229 als Funktion der Zeit fiir verschiedene Anregungsintensitéiten
gezeigt. Man erkennt in der logarithmischen Auftragung, dass die PL-Intensitat
nicht monoexponentiell abnimmt. Dies lasst auf einen Einfang von Exzitonen schlie-
fsen. Fiir eine geringe Defektdichte kann prinzipiell durch eine Anpassung mit ei-

nem gedehnt-exponentiellem Zerfall exp [— (t/7)° ] (,stretched exponential decay*)

auf die Dimensionalitéit d der Defektverteilung geschlossen werden [59]. Fiir 5 gilt
dann § = d/ (d + 2). Allerdings ergibt die Anpassung ein 3 von ungefdhr 0,7 was
keinen direkten Riickschluss auf die Defektverteilung zulédsst und zeigt, dass dieses
einfache Modell der Diffusion mit zuféllig verteilten Fallen hier nicht anwendbar ist.
Aufschluss iiber die tatséchliche Fallenverteilung ist sowohl durch ein detaillierteres
theoretisches Modell als auch durch den experimentellen Vergleich der Intensitidten
der Lumineszenz fiir einzelne Nanoséulen mit unterschiedlichen Durchmesser (siehe
Kap. 7) moglich. Wie in Abb. 4.1a gezeigt, nimmt die Lebensdauer scheinbar mit
der Anregungsintensitéit zu, bis bei der hochsten gezeigten Anregungsintensitét ein
monoexponentieller Zerfall erreicht wird. Es muss sich daher um einen Einfang in
abséattighare und damit langlebige Zustédnde handeln, welche strahlungslos rekombi-
nieren. Dies sind allerdings keine an der Oberfldche gebundenen Exzitonen, da diese
aufgrund von Oberflichenladungen zu niedrigen Energien hin verschoben sind und
strahlend zerfallen [60]. Dies wird im Spektrum nicht beobachtet.

Durch die Abséattigung von Defekten ist es moglich eine grofe Ladungstrigerdich-
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te zu erreichen. Bei kontinuierlicher Anregung stellt sich eine Gleichgewichtskon-
zentration N der Ladungstrager ein, die sich aus der Generationsrate G und der
Lebensdauer 7 ergibt:

N =Gr (4.1)

Dass im Experiment hohe Ladungstriagerkonzentrationen erreicht werden, zeigt sich
in den in Abb. 4.1 dargestellten Spektren. Eine breite Emissionsbande tritt auf
bei der es sich um Rekombination aus dem Elektron-Loch-Plasma handelt (siehe
Kap. 5). Diese Bande verschiebt sich aufgrund der Bandkantenrenormierung mit
steigender Anregungsintensitét zu niedrigeren Energien [61].

4.2 P-Dotierung

Nominell undotiertes ZnO ist immer n-leitend. Eine mégliche Ursache dafiir ist, dass
der intrinsische Defekt eines Zn-Atoms auf einem Zwischengitterplatz einen flachen
Donator bildet. Auch eine Sauerstoffleerstelle fungiert als Donator, allerdings mit
hoher Aktivierungsenergie [62]. Deshalb tragen Sauerstoffleerstellen kaum zur Elek-
tronenkonzentration von typisch 10'7 bei. Die Bildungsenthalpie der intrinsischen
Defekte ist allerdings hoch, so dass ihre Konzentration beim Wachstum im thermo-
dynamischen Gleichgewicht klein ist. Im Fall von ZnO, das bei niedrigen Tempera-
turen, d.h. unterhalb von 600°C, gewachsen wurde, ist Wasserstoff der wichtigste
Donator [63].

Im Gegensatz zu anderen Halbleitern, in denen Wasserstoff sowohl als HT als auch
als H™ auftritt, kommt Wasserstoff in ZnO nur als H vor; es verhilt sich also immer
als Donator [8]. Im ZnO geht Wasserstoff eine Bindung mit einem Sauerstoffatom
ein. Die Bindungsenergie dieser OH-Bindung ist in p-dotiertem ZnO hoher als in n-
dotiertem. Dies fiithrt dazu, dass Wasserstoff eine ambivalente Rolle spielt. Zum einen
kompensieren sich Wasserstoff und Akzeptoren gegenseitig, zum anderen aber kann
der Einbau von Akzeptoren begiinstigt werden wie dies z. B. im Konkurrenzmaterial
GaN beim Dotieren mit Mg der Fall ist. Allerdings ist die Diffusionskonstante von
Wasserstoff in ZnO grof, so dass der Wasserstoff durch Tempern bei Temperaturen
iiber 600°C beseitigt werden kann. In diesem Fall ist die hohe Elektronenkonzen-
tration effektiv durch die unbeabsichtigte Dotierung mit Atomen der Elemente der
III. Hauptgruppe und hier besonders Ga und Al verursacht [64].

Fiir eine p-Dotierung kommen grundsétzlich die Elemente der I. Hauptgruppe auf
den Platzen der Zinkatome und die Elemente der V. Hauptgruppe auf Sauerstoff-
platzen in Frage. Berechnungen zufolge bildet Stickstoff nicht nur den giinstigen
flachen Akzeptor [62] sondern der Atomdurchmesser von Stickstoff liegt auch néher
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Abbildung 4.2: PL Spektrum einer ZnO-Volumenprobe. Bei niedrigen Temperaturen wird
das Spektrum durch die Rekombination von Exzitonen, die an Donatoren gebunden sind,
dominiert.

an dem von Sauerstoff als z. B. Phosphor oder Arsen. Wichtig fiir eine erfolgreiche
p-Dotierung ist auch die Loslichkeit des Akzeptors. Hier gibt es im Falle von Stick-
stoff verschiedene erfolgversprechende Ansétze zur Kodotierung mit z. B. Gallium
[65].

Die Aktivierungsenergie von Stickstoff ist zwar mit 100 meV hoch, liegt aber deutlich
unter dem fiir GaN relevanten Wert von 160 meV und ist damit giinstiger |2, 66].
Die p-Dotierung durch Stickstoff wird dadurch erschwert, dass Ny einen doppelten,
flachen Donator bildet. Zusétzlich wird Stickstoff bei hohen Temperaturen kaum in
das Kristallgitter eingebaut. Bei niedrigen Temperaturen jedoch wird immer auch
Wasserstoff inkorporiert, was wie oben beschrieben, zur Kompensation fiithrt. Zudem
leidet auch die Kristallinitéit bei tiefen Temperaturen.

Da die p-Dotierung sich als so schwierig herausstellt, wurde stattdessen auch der
alternative Ansatz von Halbleiterheterostrukturen verfolgt. Erste Erfolge sind hier
die Elektrolumineszenz einer GaN /Zn-Heterostruktur [67] oder auch die Herstellung
einer LED basierend auf einer dreifachen Heterostruktur [68]. In beiden Fallen konn-
ten aus p-dotiertem GaN Locher in ZnO injiziert werden und Lumineszenz im UV
bei RT oder im letzteren Fall sogar bis zu einer Temperatur von 370°C Licht nach-
gewiesen werden. Dieser Ansatz (n-ZnO auf p-GaN) konnte bereits auf Nanosdulen
tibertragen werden [69].
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Eine Losung der Probleme, die sich bei der Dotierung mit Stickstoff ergeben, wurde
von Tsukazaki et al. erarbeitet [2]:

Auf ScAlMgO, wird mit MBE Stickstoff dotiertes ZnO gewachsen. Dazu wird in
einem ersten Schritt bei einer niedrigen Temperatur T, von 450 °C eine 15nm dicke
Schicht deponiert. Im zweiten Schritt wird die Substrat-Temperatur durch einen
Halbleiterlaser innerhalb von Sekunden auf 950°C (Ty) erhéht und es wird eine 1 nm
dicke Lage ZnO abgeschieden. Diese beiden Schritte werden solange wiederholt, bis
die gewiinschte Schichtdicke erreicht ist.

Die bei Ty, gebildete raue Schicht wird in der Hochtemperatur-Phase geglattet und
der Wasserstoff diffundiert aus der Schicht heraus. Auf diese Weise konnte eine
Loch-Konzentration von etwa 10" ecm ™2 erreicht werden, was die Realisierung einer
p-i-n-LED moglich machte [2, 3.
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Kapitel 5

Optische Verstarkung und
stimulierte Emission

Trifft ein Photon mit ausreichender Energie auf einen Halbleiter, so kann es absor-
biert werden und ein Elektron-Loch-Paar erzeugen. Ein weiterer moglicher Prozess
ist die stimulierte Emission eines zweiten Photons durch die induzierte Rekombina-
tion eines bereits vorhandenen Elektron-Loch-Paares. Welcher von beiden Prozessen
wahrscheinlicher ist, hdngt davon ab, ob eine Besetzungsinversion vorliegt oder nicht.
Bei einer thermischen Besetzung {iberwiegt die Absorption und das einfallende Pho-
ton wird absorbiert. Besteht eine Besetzungsinversion, so dominiert die stimulierte
Emission und der invertierte Halbleiter wirkt als koh&renter optischer Verstarker.
Entscheidend fiir die Eignung eines Halbleiters als Verstarkungsmedium in einem
Laser ist, ab welcher Pumprate bei einem Prozess eine Besetzungsinversion erreicht
werden kann. Im diesen Kontext werden zwei relevante Rekombinationsmechanis-
men, namlich die inelastische Streuung von Exzitonen und der direkte Band-Band-
Ubergang, diskutiert.

5.1 Exzitonische Verstarkungsprozesse

Ein Grund fiir die Eignung von ZnO als Verstarkungsmedium ist die hohe Exziton-
bindungsenergie von 60 meV [70]. Da diese grofs gegeniiber der thermischen Ener-
gie (25meV bei Raumtemperatur) ist, wird erwartet, dass exzitonische Effekte bei
Raumtemperatur und weit dariiber hinaus ein wichtige Rolle spielen |71, 72|. Ein
besonders interessanter Prozess, der zumindest bei tiefen Temperaturen schon bei
geringen Anregungsintensitdten zur stimulierten Emission fithren kann, ist die in-
elastische Exziton-Exziton Streuung (sieche Abb. 5.1).
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Abbildung 5.1: Zwei Exzitonen im Grundzustand (leere Kreise) stofen aneinander. Ein Ex-
ziton wird auf den lichtartigen Teil der Dispersionskurve gestreut und rekombiniert. Der
andere Partner wird in an angeregtes Niveau angehoben. Aus Griinden der Energieerhal-
tung liegt die Emission deshalb niedriger als die des freien Exzitons. Volle Kreise markieren
zwei der moglichen Endzusténde, die zu einer Emission im Bereich der P-Bande fiihren.

Welchen Anteil exzitonische Prozesse bei Raumtemperatur tatsidchlich an der Ver-
starkung haben, ist aufgrund der starken Kopplung von Exzitonen und Phononen
schwierig zu entscheiden. Betrachtet man die PL von ZnO bei Raumtemperatur so
erkennt man, dass durch diese Kopplung die scharfen Emmissionslinien der freien
und gebundenen Exzitonen, die bei tiefen Temperaturen das Spektrum dominier-
ten, in ein strukturloses breites Emissionsband mit einer vollen Halbwertsbreite von
etwa 95 meV iibergegangen sind. Hier stellt sich die Frage inwieweit Exzitonen bei
Raumtemperatur noch im Grundzustand vorliegen oder sich in einem angeregten
Zustand befinden bzw. sogar bereits dissoziiert sind.

Nimmt mit der Anregungsdichte die Zahl der Exzitonen zu, so wichst die Wahr-
scheinlichkeit fiir Kollisionen zwischen Exzitonen quadratisch an. Streuen zwei Ex-
zitonen im n = 1-Zustand inelastisch miteinander, so wird ein Exziton in einen
hoheren Zustand angehoben, wahrend das andere auf den lichtartigen Teil der Exzi-
ton-Polariton-Dispersionskurve gestreut wird. Dort ist die Gruppengeschwindigkeit
hoch, so dass es so sofort den Kristall als Photon verlasst. Je nachdem, in welchen
hoheren Zustand n der eine Partner gestreut wird, bezeichnet man die PL des ande-
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Abbildung 5.2: PL-Spektrum einer ZnO-Epitaxieschicht bei einer Anregungsintensitit von
8,3kWem™. Aufgrund von inelastischer Exziton-Exziton-Streuung (siche Abb. 5.1) ergibt
sich im PL-Spektrum eine Emissionbande mit einer Photonenenergie im Bereich von 3,31 eV
bis 3,33eV. Kennzeichnend ist neben der spektralen Position auch eine quadratische Ab-
héngigkeit der PL-Intensitdt von der Anregungsintensitét.
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ren als P, Ps...P,-Bande. Die Energie des Photons ist so um die Anregungsenergie
Erinag (1 — #) des Streupartners im Bezug zum freien Exziton rotverschoben. Da
die Anregungsenergie hoherer Zustdnde grofs gegeniiber kg7 ist, sollten diese bei
RT normalerweise nur gering besetzt bzw. unbesetzt sein. Es ergibt sich so ein vier-
Zustands-Schema: Zwei Elektronen und Locher werden erzeugt (IV), welche unter
Emission von Phononen zu Exzitonen im n—=1-Zustand relaxieren (III). Diese Ex-
zitonen streuen unter Erzeugung eines Photons, wobei eines der beiden Exzitonen
in einen Zustand n # 1 gestreut wird (II). Das angeregte Exziton geht nun in den
n = 1-Zustand tiber (I), von wo aus es wieder mit einem weiteren Exziton streuen
kann. Da der Grundzustand (II) thermisch nicht besetzt wird, erreicht man bereits
mit zwei Exzitonen eine Inversion. Daraus ergibt sich die Moglichkeit eines Ver-
starkungsprozesses basierend auf Exziton-Exziton-Streuung, der eine sehr niedrige
Schwelle besitzt [73].

Ist die Exzitonenresonanz durch die Wechselwirkung mit Phononen stark verbrei-
tert, so wirkt sich dies negativ auf die Materialverstarkung aus. Zum einen nimmt
die maximale Verstirkung mit der spektralen Breite des Ubergangs ab, zum ande-
ren iiberlappt der n = 1-Zustand mit dem n = 2-Zustand, so dass dieser thermisch
besetzt wird und eine Inversion schwieriger zu erreichen ist. Wie stark die Kopplung
zwischen Exzitonen und Phononen in Abhéngigkeit von der Temperatur ist, wird
im Folgenden untersucht.

Bei tiefen Temperaturen wird das bandkantennahe PL-Spektrum von ZnO durch
die scharfen Linien gebundener Exzitonen (,bound exciton complexes“=BECs) do-
miniert. Erst bei hoheren Temperaturen, ab etwa 70 K, ist die thermische Energie
ausreichend grof um BECs zu dissoziieren. Ab dieser Temperatur treten freie Exzi-
tonen und deren Phononenwiederholer verstiarkt auf. Da die thermische Besetzung

proportional zu exp (—%) ist und die Zustandsdichte mit /FE};, zunimmt, hat

die PL des n-ten Phononwiederholers folgende Form [74]:

E mn
IPY (hw) o \/Epin exp (- k:,iT) Wy (Bin) - (5.1)

Die Photonenenergie ergibt sich aus der Bandliickenenergie £, der Exzitonenbin-
dungsenergie Fy;,q, der kinetischen Energie Ey;, des Exzitons und der Energie hwyo
der longitudinal-optischen-Phononen zu:

hw = Eg — Ebind - N - thO + Ekm (52)

Die Ubergangswahrscheinlichkeit W, fiir die Emission eines Photons unter gleich-
zeitiger Erzeugung eines LO-Phonons ist proportional zur kinetischen Energie des
Exzitons, wohingegen Wy konstant ist. Das gesamte PL-Spektrum setzt sich dann
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aus der exzitonischen PL (Iax,Ipx) und den ersten beiden Phononwiederholern
(IPL und IPY) zusammen:

I (hw) o (IAX (hw) + Ipx (hw) + Z Lt (hw)> * L. (5.3)

n=1,2

Dazu wurden die Emissionslinien des A- und des B-Exzitons (I4x und Igy) als
Lorentz-Funktionen angenommen und die Verbreiterung aufgrund der Kopplung der
Exzitonen an Phononen durch eine Faltung mit einer Lorentz-Funktion L modelliert:
1 r(T)

L(z)=— .
(z) T — 2o+ T (1)

(5.4)

Zwei Beitrage zum Spektrum bleiben hierbei unberiicksichtigt. Dies ist zum einen
die Lumineszenz der gebunden Exzitonen und zum anderen die Reabsorption der
freien Exzitonen. Dadurch ergeben sich geringfiigige Abweichungen des gemessenen
vom modellierten Spektrum. Um Gl. 5.3 an die Messdaten anzupassen wurde ein
ASA-Algorithmus (,Adaptive Simulated Annealing”) verwendet |75|. Insgesamt gibt
Gl. 5.3 das PL-Spektrum wie in Fig. 5.3 dargestellt hervorragend wieder.

Die so ermittelte temperaturabhéngige Halbwertsbreite (HWHM) I' (T) ist in Abb.
5.4 dargestellt. Neben der Stiarke der homogenen Linienverbreiterung lasst sich aus
der gleichen Anpassung auch der temperaturabhingige Verlauf der Bandliicke mit
hoher Genauigkeit bestimmen. Eine Beschreibung dieser gemeinsamen Arbeit findet
sich in [76, 77]. An die experimentell ermittelte homogene Linienbreite wurde der
folgende theoretische Verlauf angepasst [78]:

1

I(T)=To+ T +Tro
erp (,;EB—L%> -1

(5.5)

Die intrinsische inhomogene Linienbreite der Exziton-Exziton-Streuung wird durch
den Parameter I'y beschrieben. Die Ankopplung an akustische Phononen ist durch
vpr, und die Ankopplung an optische Phononen durch I';o gegeben. In einer Einstein-
Approximation wird die Ankopplung der Exzitonen an viele Phononen unterschiedli-
cher Energie durch die Ankopplung an Phononen einer bestimmten, mittleren Ener-
gie Ero gendhert. Die auf diese Weise erhaltenen Werte sind in der Tabelle 5.1
zusammengefasst.

Vor allem wegen der starken Wechselwirkung von Exzitonen mit LLO-Phononen be-
tragt die volle Linienbreite bei RT etwa 40 meV. Da die Linienbreite schon vergleich-
bar mit der Exzitonenbindungsenergie ist, liegt ein signifikanter Anteil der Exzitonen

41



Kapitel 5. Optische Verstdarkung und stimulierte Emission

r T=T0K 7 r T=230K ]

- —PL . - —PL E

| —Fit 1 [ —Fit ]
2 2
£7 1E¢ ]
z [ 1af| ]

[T ., 1 1 1 1 1 1 1
315 320 325 330 335 340 345 3.20 325 3.30 33 340 345
Photon Energy (eV) Photon Energy (eV)

Abbildung 5.3: PL-Spektren einer ZnO-Volumenprobe bei zwei verschiedenen Temperatu-
ren. Aus der Anpassung (rote Kurven) an die experimentellen Daten ldsst sich die homogene
Linienverbreiterung durch Phononen bestimmen. Abweichungen zwischen dem Modell und
der gemessenen PL ergeben sich durch gebundene Exzitonen (links: bei etwa 3,36 eV) und
durch Reabsorption (rechts: 3,4eV).

in hoheren Zusténden oder sogar dissoziiert vor. Der dissoziierte Anteil ist auch des-
halb hoch, weil bereits die Energie eines einzigen LO-Phonons (72 meV) ausreichend
ist, um die Bindung von Elektron und Loch im Exziton zu l6sen. Dies fiihrt aus
den oben erlduterten Griinden zu einer deutlich erhéhten Laserschwelle. Das gleiche
Argument trifft auch auf andere exzitonische Prozesse wie Exziton-Elektron Streu-
ung zu [79]. Um trotzdem eine Verstarkung zu erreichen muss deshalb die Pumprate
erhoht werden, wodurch man das Anregungsregime verldsst, bei dem ein Gas von-
einander unabhéngiger Exzitonen existiert.

’ ‘ Wert ‘ Fehler ‘

Iy 0.65 meV +0.6 meV
Yo | 0.016 meV | £0.013 meV
I'ro 47meV +12meV
Ero| 33.0meV +7.4meV

Tabelle 5.1: Experimentell ermittelte Parameter fiir den Verlauf der temperaturabhéngigen
Linienbreite nach GI. 5.5.
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Abbildung 5.4: Gezeigt ist die homogene Linienverbreiterung der Exzitonenlumineszenz

durch die temperaturabhéngige Kopplung an Phononen. Die durchgezogene Kurve ist eine
Anpassung der Messdaten an ein analytisches Modell aus |78].
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5.2 Stimulierte Band-Band-Uberginge

Bei einer niedrigen Pumprate entstehen nur wenige Exzitonen, die als voneinander
isoliert betrachten werden konnen. Erhoht man die Pumprate und steigt die Dichte
der Exzitonen, so kommt es zur Wechselwirkung zwischen diesen bzw. zur Wechsel-
wirkung von Exzitonen mit freien Ladungstrégern [80]. Ist die Ladungstrégerdichte
so hoch, dass der Abstand der Exzitonen vergleichbar mit dem Exzitonen-Bohr-
Radius ap (siehe Tab. B.2) wird, so bildet sich ein Elektron-Loch-Plasma (,electron
hole plasma“=EHP) aus [74]. Zur Entstehung ecines EHP kommt es, weil freie Elek-
tronen das Feld der Locher abschirmen und umgekehrt. Das abgeschirmte Coulomb-
Potential kann durch ein Yukawa-Potential mit einer gewissen Abschirmlénge be-
schrieben werden. Im Yukawa-Potential gibt es ab einer bestimmten Ladungstra-
gerdichte keine gebundenen Zustdnde mehr. Die kritische Dichte, bei der dieser
Ubergang stattfindet, ist die Mottdichte. Fiir hohe Temperaturen kénnen die La-
dungstrager als Gas behandelt werden, das der Boltzmann-Statistik geniigt. Dies
fithrt auf die Debye-Hiickel-Abschirmlénge. Die Mottdichte mit der Debeye-Hiickel
Abschirmlénge (Gl. 5.6) ergibt sich bei RT zu etwa 3,7 x 10 cm™ [81].

kT

Ny = (1,19) —2——
(1,19) 203 Epina

(5.6)

Fiir eine Temperatur von 10K liegt neueren Berechnungen zufolge die Mottdichte
bei etwa 5 x 101" cm ™3 [82]. Dies stimmt grofenordnungsmiRig mit der in [61] ex-
perimentell ermittelten Mottdichte von 2,9 x 107 cm™3 iiberein und entspricht fast
der Dichte von 4 x 10} cm™3, bei welcher in eigenen Messungen bei vergleichbaren
Temperaturen das Auftreten eines EHP in ZnO-Nanosaulen beobachtet wurde.
Das EHP ist durch zwei grundlegende Phidnomene gekennzeichnet: Die Coulomb-
Wechselwirkung verursacht eine Abschirmung der Ladungstriager und es treten kol-
lektive Moden, sog. Plasma Oszillationen oder Plasmonen auf [83].
Vernachléssigt man zunéchst die Wechselwirkungen der Ladungstrager und betrach-
tet diese stattdessen als isolierte Teilchen und nimmt einen parabolischen Verlauf der
Béander an, so kann man das Spektrum der Materialverstiarkung go folgendermafen
berechnen [84]:
)\2
go(v)=c—p W) fy(v). (5.7)

81T,

Dabei sind 7, die strahlende Lebensdauer der Elektron-Loch-Paare und A und v Wel-
lenléange und Frequenz des Lichts. Die gemeinsame Zustandsdichte p fiir Elektronen
und Loécher

= (- E,)"? (5.8)




5.2 Stimulierte Band-Band-Uberginge

héngt von der reduzierten Masse m, ab und steigt ab der Bandkante F, wurzelférmig
an. Der Fermi-Inversionsfaktor

fg (V) :fc (EZ)_fv (El) (59)

ist die Differenz der Wahrscheinlichkeiten, im Leitungsband ein Elektron der Energie
E5 und im Valenzband ein Loch der Energie E; vorzufinden. Wenn man den I'-Punkt
des Valenzbandes als Energienullpunkt wahlt, so ergeben sich die Energien F; und
E5 aufgrund der Energie- und Impulserhaltung zu:

By = E,+ - (hv — E,) (5.10)
m,

E1 = — (hl/ — Eg) = EQ — huv. (511)
My

Dabei ist die m, die Masse des Elektrons und m, die Lochmasse (mf1 =m. '+
m.~'). Die Uberschussladungstriigerdichte An, die sich im Gleichgewicht einstellt,
ist das Produkt aus der Pumprate R und der Lebensdauer der Ladungstrager 7. Je
hoher die Dichte der Ladungstrager ist, desto weiter sind die Quasifermienergien der
Elektronen E. und der Locher E, verschoben:

1
exp [(E — Efc/v) /kBT} +1

fepo (B) = (5.12)

Man kann nun numerisch die Quasifermienergien bestimmen, da die Zahl der Elek-
tronen durch

| eE) s (B)dE = A (5.13)
Et’]
und 5o
(2m..)

pe(E) = T (E— E,)" (5.14)
festgelegt ist. Fiir die Zahl der Locher gilt hingegen:

0

| pB) - (BN dE = A (515)

Dabei ist die Zustandsdichte im Valenzband gegeben durch:

(2m,,)**

T (—E)Y2. (5.16)

po (E) =

Das Ergebnis dieser Berechnung ist in Abb. 5.5 gezeigt. Solange der Fermi-Inver-
sionsfaktor positiv ist, liegt Verstarkung vor. Bei groferer Pumprate, d.h. héherer
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Abbildung 5.5: Nach GI. 5.7 berechnete Verstarkungsspektren fiir ZnO. Das Produkt aus
der gemeinsamen Zustandsdichte und dem Fermi-Inversionsfaktor (schwarze Kurve) be-
stimmt den Verlauf der Materialverstarkung (blaue Kurve). Bei einer Erhéhung der La-
dungstrigerdichte verschieben sich die Quasiferminiveaus weiter in die Bénder, was zu
einer Verschiebung des Fermi-Inversionsfaktors und damit des Verstarkungsspektrums (ro-
te Kurve) fiihrt.
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Ladungstréagerdichte, wird die Verstarkung ebenfalls grofser und das spektrale Maxi-
mum verschiebt sich zu hoheren Energien. Experimentell beobachtet wird allerdings
eine Verschiebung hin zu niedrigeren Energien. Dies ist auf die nicht beriicksich-
tigte Wechselwirkung der Ladungstrager miteinander zuriickzufiihren, welche eine
Renormierung der Bandkante zur Folge hat. Die Bandkantenrenormierung ist auf die
Korrelationswechselwirkung und auf die Austauschwechselwirkung zurtickzufiihren.
Durch die gegenseitige Anziehung von Elektronen und Léchern fithrt die Korrelati-
onswechselwirkung dazu, dass die Wahrscheinlichkeit erhéht ist um ein Loch herum
ein Elektron anzutreffen. Das gleiche gilt auch fir die Austauschwechselwirkung.
Hier verhindert der fermionische Charakter der Elektronen, dass sich diese zusam-
menlagern. Diese beiden Wechselwirkungen bewirken zusammen eine Verringerung
der Bandliicke. Die Bandkantenrenormierung kann durch

a + br Ryd

AE, = ——F 5.17
I crdr 2 X (5-17)

niherungsweise berechnet werden [85]. Hierbei ist 7 die renormierte Dichte, E3¢
die exzitonische Rydbergenergie und a, b, c und d sind universelle Konstanten. Die
renormierte Dichte ist gegeben durch:

4 3 -1/3
r= ( WaBn) (5.18)

3

Mit zunehmender Anregungsdichte verschiebt sich so das Verstarkungsspektrum hin
zu niedrigeren Energien, in Ubereinstimmung mit dem Experiment [61].

Dieses einfache Modell der Materialverstarkung vernachléssigt einige Effekte: Wenn
ein Elektron im Leitungsband mit einem Loch aus dem Valenzband rekombiniert, so
entstehen im invertierten Halbleiter ein unbesetzter Zustand im Leitungsband und
ein besetzter im Valenzband. Der unbesetzte Zustand im Leitungsband wird da-
durch aufgefiillt, dass Elektronen zum Leitungsbandminimum hin relaxieren. Glei-
chermafsen relaxieren im Valenzband die Locher zum Bandminimum. Diese schnelle
Relaxation (vgl. Kap. 8) in den Grundzustand fiihrt zu einer energieabhingigen
Verbreiterung (,final state damping®). Aus diesem Grund muss das Verstiarkungs-
spektrum (Abb. 5.5) mit einer Lorentzkurve gefaltet werden. Die Verbreiterung ist
minimal bei den Quasifermienergien und nimmt ungeféhr linear mit der Energie zu.
Dieser Verbreiterungmechanismus ist zusammen mit der Streuung an anderen Qua-
siteilchen wie Plasmonen die Ursache dafiir, dass es bereits unterhalb der Bandliicke
zur Absorption bzw. Materialverstiarkung kommt |74].

Des weiteren gibt es auch im EHP eine Erhéhung der Verstiarkung im Bereich des
chemischen Potentials aufgrund exzitonischer Effekte [83]. Im Bereich um die Quasi-
fermienergien gibt es freie Zustéande, so dass die Coulombwechselwirkung dazu fiihrt,
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dass sich Elektronen und Loécher anndhern konnen. Dies fithrt zu einer Vergrofie-
rung der Oszillatorstiarke und damit der Verstarkung. Diese exzitonische Erhchung
erreicht in ZnO bei tiefen Temperaturen in etwa einen Wert von 2, wohingegen der
Effekt bei RT vernachléssigbar ist [86].

Einen kohédrenten Rahmen zur Beschreibung von der linearen und nichtlinearen op-
tischen Eigenschaften eines Halbleiters bieten die Halbleiter-Blochgleichungen. Diese
ermoglichen es, die Dynamik der Besetzungsfunktion und der Ubergangsamplituden
zu berechnen. Der Halbleiter wird hierbei als quantenmechanisches System betrach-
tet, dass an ein klassisches Lichtfeld koppelt. Da die Coulombwechselwirkung der
Ladungstréger beriicksichtigt wird, beinhalten die Halbleiter-Blochgleichung bereits
die oben diskutierten Vielteilcheneffekte wie z.B. die Bandkantenrenormierung und
die Verbreiterung des Verstarkungsspektrums. Eine umfassende Darstellung dieses
Zugangs findet sich z.B. in [87].

5.3 Laseremission

Zwei Bedingungen miissen fiir Laseremission, also Lichtverstarkung mit koharenter
Riickkopplung, erfiillt sein: Die optische Verstarkung muss grofer als die Umlaufver-
luste sein und die Phasendifferenz bei einem Umlauf im Resonator muss ein Vielfa-
ches von 27 betragen. Sind beide Bedingungen erfiillt, so wichst die Zahl identischer
Photonen in einer Resonatormode an, bis die Inversion abgebaut ist. Die Abhéngig-
keit der Zahl der Photonen in der Resonatormode als Funktion der Pumprate ist
schematisch in Abb. 5.6 dargestellt.

Mit einer gewissen Pumprate wird die Population im angeregten Niveau erhéht. Der
Ubergang in den energetisch tieferliegenden Zustand erfolgt iiber spontane Emissi-
on in eine Resonatormode, stimulierte Emission in eine Resonatormode, sonstige
spontane Emission oder auch nichtstrahlend. Weit unterhalb der Schwelle zur La-
seremission dominieren spontane Emission und nichtstrahlende Rekombination. Die
Zahl der Photonen in der Resonatormode steigt linear mit der Zahl der angeregten
Zustdnde und damit mit der Pumprate an. Wie viele Photonen entstehen, héngt vom
Verhiltnis der Ubergangsraten fiir strahlende und nichtstrahlende Rekombination
ab. Die Wahrscheinlichkeit fiir stimulierte Emission (und Absorption) W; ist propor-
tional zur Anzahl der Photonen in der Resonatormode. Wird die Pumprate erhoht,
wird die Population im angeregten Niveau erhoht. Damit nimmt die Verstarkung
und durch die spontane Emission auch die Zahl der Photonen in der Resonator-
mode zu und die stimulierte Emission eines Photons wird wahrscheinlicher. An der
Laserschwelle ist die Pumprate gerade so hoch, dass die Schwellinversion erreicht
wird. Fiir jedes Photon, das den Resonator verlésst, entsteht nun im Mittel ein neu-
es. Die Verstarkung pro Umlauf und die Verluste kompensieren sich also gerade.
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Abbildung 5.6: Zahl der Photonen in einer Resonatormode als Funktion der Pumprate.
Unterhalb der Laserschwelle gibt es einen langsamen linearen Anstieg der Photonenzahl
mit der Pumprate. Im Bereich um die Schwellinversion (Pumprate=1,0) steigt die Photo-
nenzahl dann zunéchst exponentiell an um in einen lineare Anstieg mit groflerer Steigung
iiberzugehen.

Mit Erhohung der Pumprate steigt nun die Photonenzahl stark an, die stimulier-
te Emission gewinnt gegeniiber den anderen Rekombinationskanilen immer mehr
an Bedeutung. Weit oberhalb der Laserschwelle findet die Rekombination dann nur
noch iiber stimulierte Emission statt. Die Zahl der Photonen im Resonator stellt
sich dann so ein, dass die Rekombinationsrate gleich der Pumprate ist. Da W; pro-
portional zur Zahl der Photonen in der Resonatormode ist, steigt deren Zahl linear
mit der Pumprate an, denn je grofier die Pumprate ist, desto grofer kann auch die
Rate fiir den stimulierten Ubergang sein. Da nun nichtstrahlende Rekombination
keine Rolle mehr spielt, ist die Steigung der Geraden grofser als unterhalb der La-
serschwelle. Gibt es keine nichtstrahlende Rekombinationskanéle, so ist die grofsere
Steigung oberhalb der Laserschwelle nur auf die hohere Direktionalitéit der Lasere-
mission zuriickzufiihren.

Der genaue Verlauf, Schwellinversion, Dynamik, Wirkungsgrad und andere Para-
meter hingen von der spezifischen Realisierung des Lasers ab. Als allgemeine Ein-
fiihrung wird hier deshalb auf [88] verwiesen. Fiir den fiir diese Arbeit relevanten
Fall des optisch gepumpten Nanosaulen-Lasers mit Verstarkung durch stimulierte
Band-Band-Emission, wird in Kap. 8 ein Ratengleichungsmodell entwickelt.

Die kohérente Riickkopplung des Lichts in einem Laser erfolgt in den meisten Fallen
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durch einen genau definierten Resonator, dessen Eigenmoden die Frequenz des La-
serlichts und das Emissionsprofil festlegen (siehe Kap. 8). Aber auch Riickkopplung
durch zufillig verteilte Streuzentren kann zur Emission von Laserstrahlung fiihren.
Dies wird im néchsten Kapitel diskutiert.
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Kapitel 6

Random Lasing

Bei einem gewohnlichen Laser, der aus einem Verstarkungsmedium und einer Kavi-
tat aus Spiegeln besteht, werden spezifische Anforderungen an des Verstarkungsme-
dium gestellt. Neben hoher Verstarkung, guter Warmeleitfahigkeit und &hnlichen
Eigenschaften ist auch eine hohe Transparenz des Mediums wiinschenswert. Eine
Streuung der Photonen im Verstarkungsmedium bewirkt schlieklich, dass diese aus
der Resonatormode herausgestreut werden und die Verstarkung pro Umlauf in der
Resonatormode reduziert wird. Diesen unerwiinschten Effekt gilt es zu vermeiden.
Andererseits ist Streuung nicht nur nachteilig, denn schlieklich vergrofert Streu-
ung auch die Strecke, die ein Photon zuriicklegt, bis es das verstirkende Medium
wieder verldsst. Dieser Effekt wird bei Zufallslasern ausgenutzt (,random lasing“=
RL). Statt durch eine sorgfiltig justierte Kavitét erfolgt die Riickkopplung durch
statistisch verteilte (elastische) Streuzentren. Dies bedeutet, dass es keine durch die
Resonatorgeometrie bestimmten Resonanzen gibt. Es gibt daher auch keine Direktio-
nalitdt der emittierten Strahlung, was RL fiir Beleuchtungsanwendungen interessant
macht. Durch die Moglichkeit die Streuldnge durch dufsere Parameter zu verédndern
ergeben sich wie spater beschrieben weitere Anwendungsfelder.

Der Diffusionsprozess eines Photons in einem streuenden Verstirkungsmedium wird
prinzipiell durch zwei Léngenskalen charakterisiert: Die Wegstrecke, die ein Photon
im Verstarkungsmedium zuriicklegen muss, damit im Mittel ein zweites stimuliert
emittiert wird (Verstdrkungslinge) und die Strecke, die es im Schnitt im Medi-
um zuriicklegt, bis es das Medium verléasst (Weglidnge). Ist die Verstarkungslange
gleich der Weglinge, dann ist die Situation analog zu einem kritischen Reaktor,
bei dem im statistischen Mittel fiir jedes Neutron, das der Kernspaltung verloren
geht, ein neues erzeugt wird. Ist die Verstarkungsléange kleiner, spricht man von RL
mit inkohdrenter Riickkopplung. In diesem Fall divergiert die Losung der Diffusi-
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onsgleichung, wenn die Verstarkung durch einen linearen Term beschrieben wird.
Allerdings wird bei der Photonendiffusion die Inversion abgebaut, so dass die Zahl
der Photonen begrenzt bleibt. Es handelt sich hierbei im wesentlichen um verstéarke
spontane Emission (,amplified spontaneous emission“= ASE) entlang langer, offener
Wege [89]. Die Laserschwelle von RL mit inkohérenter Riickkopplung héngt davon
ab, welcher Bereich des Verstarkungsmediums angeregt wurde. Die Wegstrecke, die
ein Photon im Medium zuriicklegt, steigt mit der Groke des angeregten Volumens,
wenn alle anderen Parameter konstant gehalten werden.

Wenn die Dichte der Streuzentren vergrofsert wird, wird ein spontan emittiertes
Photon stérker gestreut und es ergibt sich die Moglichkeit, dass es auf vielen un-
terschiedlichen Wegen zum Ursprungsort zuriickgestreut wird. Falls nun die Ver-
starkung entlang dieser Wege grofer wird als die auftretenden Verluste, so kommt
es zur stimulierten Emission mit koharenter Riickkopplung. Analog zu einem Laser
mit fixem Resonator wird die Emissionfrequenz durch die Selbstkonsistenzbedingung
festgelegt, die besagt, dass der Phasenunterschied entlang dieser Wege ein Vielfaches
von 27 sein muss. Im Gegensatz zu Lasern mit rdumlich verteilter Riickkopplung
(,distributed feedback laser”) erfolgt die Riickstreuung zum Ursprungsort nicht an
periodisch positionierten Streuern sondern an zufillig positionierten Streuzentren.
Ahnlich wie z. B. bei einer M\-Kavitit, die durch zwei Bragg-Spiegel realisiert wird,
kommt es durch die verteilte kohérente Riickkopplung zu einer schwachen Lokalisie-
rung des Lichts (,weak localization“). Der analoge Effekt fiir Elektronen ist aus der
Halbleiterphysik als Anderson-Lokalisierung bekannt. Die diffusive Bewegung der
Elektronen friert ein, wenn das Maf der Unordnung einen bestimmten Grenzwert
{iberschreitet, was mit einen Ubergang vom Leiter zum Nichtleiter einhergeht. Da
ein geschlossener Weg im und gegen den Uhrzeigersinn durchlaufen werden kann,
interferiert die Riickstreuung konstruktiv und ist somit iberh6ht. Es kommt zu ei-
ner Lokalisierung des Wellenpakets, das dann in alle Raumrichtungen abfallt. Der
Unterschied zu RL mit koharenter Riickkopplung liegt darin, dass die Zahl der Pho-
tonen im Gegensatz zu der Anzahl der Elektronen keine Erhaltungsgrofse ist [90].
Kennzeichen fiir das Auftreten von RL mit kohérenter Riickkopplung sind [91]:

e Starke Streuung wird beobachtet.

e Schmale Emissionslinien, deren Linienbreite geringer ist als bei ASE, treten
oberhalb der Laserschwelle auf.

e Die spektrale Lage der Emissionslinien dndert sich mit der Beobachtungsrich-
tung.

e Die Zahl der Emissionslinien steigt mit hoherer Verstarkung und groéferem
Anregungsvolumen.
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e Fiir ein gegenbenes Anregungsvolumen gibt es unabhéngig von der Verstér-
kung eine Maximalzahl von Moden.

Kohéarente Riickkopplung ist in zwei Dimensionen leichter zu realisieren als in drei
Dimensionen. Da der Phasenraum kleiner ist, bilden sich hier immer geschlosse-
ne Kurven und auch wenn das System nicht perfekt zweidimensional ist, konnen
Verluste durch Verstarkung ausgeglichen werden. D.h., es kommt auch dann zur
Lokalisierung, wenn die freie Weglédnge grofer ist als die Wellenldnge. Die Interfe-
renz, die zu kohérenter Riickstreuung fiihrt, wird durch Absorption zerstort, durch
Interferenz dagegen erhoht. Daher kann Lokalisierung durch eine geniigend hohe
Verstarkung immer erreicht werden.

Der erste Nachweis von schwacher Lokalisierung gelang in ZnO-Pulvern [92]|. Die
Schwierigkeit der Realisierung von schwacher Lokalisierung besteht darin, gleichzei-
tig hohe Verstdrkung und viel Streuung zu erzeugen. Im einen System, das z.B.
aus einem Laserfarbstoff als Verstarkungsmedium und ZnO-Partikel als Streuzen-
tren besteht, ist dies nicht zu verwirklichen, da mit der Erhohung der Streuung auch
eine Erhohung der Streuung des Anregungsungspulses einhergeht, die Streuung al-
so auf Kosten der Verstiarkung anwéchst. Der Nachweis wurde durch den Einsatz
von ZnO sowohl als Verstarkungsmedium als auch als Streuer moglich. Dazu wurde
ZnO-Pulver mit einer durchschnittlichen Partikelgréffe von 100 nm in einer wenige
pm dicken Schicht auf einem Substrat deponiert. Unter optischer Anregung konnte
so ab einer Schwelle von 800 kWem™ RL beobachtet werden.

Das Auftreten von ,,Resonanz“-Linien allein ist jedoch kein hinreichendes Kriterium
dafiir, dass Lokalisierung und geschlossene Pfade vorliegen. Vielmehr treten unab-
héngig von der Dichte der Streuzentren auch durch Photonen, die ungewohnlich
lange durch das Verstarkungsmedium diffundieren, scharfe Linien im Spektrum auf
[93]. Ein Nachweis fiir schwache Lokalisierung von Licht ist vielmehr das Vorhanden-
sein einer kohérenten Riickstreuung [94]. Auch die Photonstatistik gibt Aufschluss
dariiber inwieweit RL vorliegt. Wahrend die Photonenzahl thermischen Lichts der
Bose-Einstein-Statistik gehorcht, liegt bei Laserlicht, weit oberhalb der Laserschwel-
le, Poisson-Statistik vor. RL liegt zwischen diesen beiden Extremfillen [95]. Damit
einhergehend weisen Zufallslaser gegeniiber Lasern mit Fabry-Pérot-Resonantoren
eine Linienverbreiterung auf. Dies hdngt damit zusammen, dass die Moden in ei-
nem Streumedium nicht zueinander orthogonal sind. Als Folge davon ist die Linien-
breite im Vergleich zum Shawlow-Townes-Limit (Gl. 6.1) um den Peterman-Faktor
K o v/'N erhoht [96]. Hierbei gibt N die Zahl der Streukanile an.
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Kapitel 6. Random Lasing

Das Shawlow-Townes-Limit

Thy (Av,)?

1
Pout (6 )

AVLaser -

bestimmt die fundamentale Linienbreite Avy,,,., eines Lasers, wird aber in der Pra-
xis nie erreicht [97]. In diesem Limit wird die Linienbreite durch die Bandbreite des
Resonators Av, und durch die Pumpleistung, zu der die ausgekoppelte Leistung P,
proportional ist, bestimmt. Nach Gl. 6.1 ist die Linienbreite umso geringer je besser
der Resonator und je hoher die Pumpleistung ist.

Im Gegensatz zum verbreiteten Einsatz von ZnO-Pulvern als Streuzentren gibt es
bislang nur wenige Arbeiten, die sich mit RL in ZnO-Nanostrukturen auseinander-
setzen |98, 99|

In eine, wie in Kapitel 2 beschrieben, hergestellte AAO-Membran wurde aus der
Gasphase ZnO abgeschieden. Dadurch bildeten sich ZnO-Nanoséulen, die in die
Membran eingebettet sind. Unter optischer Anregung traten bei hohen Intensitéten
scharfe Linien im Spektrum auf. Aufgrund des Schwellwertverhaltens der PL wurde
dies als Laserprozess identifiziert. Die polykristalline Struktur der Nanoséulen wird
von den Autoren als moglicher Riickkopplungsmechanismus angegeben, was aber
der Tatsache widerspricht, dass nur in der Richtung senkrecht zur langen Achse der
Nanoséaulen Laseremission beobachtet wurde. Vielmehr ist es wahrscheinlich, dass
im diesen Fall Defekte in der AAO-Membran als Streuzentren dienten. Dies wird
auch durch eine &hnliche Untersuchung bestétigt, in der eine ZnO Schicht auf ein
ZnO-Nanosaulenfeld aufgewachsen wurde [100]. Auch hier wird in der gleichen Rich-
tung Laseremission beobachtet und die Nanoséulen selbst werden als Streuzentren
identifiziert.

In eigenen Experimenten wurde versucht RL in polykristalline Schichten (Abb. 2.2
(rechts)) nachzuweisen. Allerdings konnte unter grofsflichiger Anregung nur eine
leichte Verschmaélerung der PL, aber kein Auftreten von scharfen Emissionslinien be-
obachtet werden. Die Mikrokristallite in der Schicht sind zu grofs und die Reflektion
an den Korngrenzen moglicherweise zu klein, um eine ausreichende Riickkopplung zu
erreichen. Diese Experimente werden an &hnlichen, mit VLS gewachsenen Schichten
fortgesetzt. Durch die hohe Selektivitét erfolgt das Wachstum der ZnO-Schicht nur
auf Gold, was diese Strukturen direkt fiir Display-Anwendungen interessant macht.
RL konnte hier ausgenutzt werden um die Lumineszenzausbeute zu erhéhen.

Neben der gegeniiber spontaner Emission erhdhten Quantenausbeute ergeben sich
weitere Anwendungsmoglichkeiten durch die Steuerung der Riickstreuung. Durch
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externe Parameter wie z. B. Temperatur lasst sich direkt das Emissionspektrum
verdndern [101]. In ersten Experimenten wurde ein Fliissigkristall als Streumateri-
al eingesetzt, der bei Temperaturerh6hung in verschiedenen teilgeordneten Phasen
mit unterschiedlichen Brechungsindizes vorliegt. Dadurch lasst sich die Streuung re-
geln und die Laserschwelle des Zufallslasers dndern. Oberhalb der Schwelle ist die
Emissionbande schméler und das Farbspektrum &ndert sich. Durch den Einsatz von
verschiedenen Farbstoffen lasst sich so die Farbe des Lichts durchstimmen.
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Kapitel 7

Experimentelle Beobachtung von
Laseremission

In diesem Kapitel wird der konfokale Mikroskop-Aufbau zur zeitaufgelosten Messung
der Photolumineszenz vorgestellt.

Ein Teil der Nanosaulen der Probe F033 zeigt bei optischer Anregung und bei hohen
Anregungsintensitéiten einen Ubergang von spontaner zu stimulierter Emission. Der
Nachweis, dass es sich hierbei um Laseremission handelt, wird gefiihrt. Im Gegensatz
zu anderen Experimenten, in denen entweder ein Ensemble von Nanosdulen oder
vom Substrat abgeloste Nanosdulen untersucht wurden, werden hier einzelne, auf
dem Substrat stehende Saulen spektroskopisch charakterisiert [19, 102-105|. Dies
macht es moglich eine einzelne Nanosaule als Laser-Resonator zu identifizieren und
andere Riickkopplungsmechanismen wie Streuung zwischen Nanosaulen auszuschlie-
fsen [99].

7.1 Experimenteller Aufbau

Der im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Aufbau zur zeitaufgelosten Photolumines-
zenzmessung von ZnQO ist schematisch in Abb. 7.1 dargestellt. Als Anregungsquelle
dient ein Ti:Saphir-Laser, der von einem Nd:YVO, Laser gepumpt wird, der wieder-
um durch Halbleiterlaserdioden gepumpt wird. Dieser Ti:Saphir-Laser liefert etwa
150 fs kurze Pulse mit einer Rate von 76 MHz und einer durchstimmbaren Pho-
tonenenergie von circa 1,4eV bis zu 1,75eV. Die mittlere Leistung betrigt etwa
1,7W bei 1,4eV und 400 mW bei 1,75€eV. Die Pulsenergie betragt folglich circa 5nJ
bei 712nm. Da die fundamentale Bandliicke von ZnO 3,44 eV betragt, reicht die
Photonenergie des Ti:Saphir-Lasers nicht aus um direkt Elektron-Loch-Paare zu er-
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zeugen. In einem nichtlinearen Kristall (Beta-Barium-Borat = BBO) wird deshalb
die Frequenz der Laserstrahlung verdoppelt. Durch wellenldngenselektive Spiegel
wird dann die erste Harmonische von der Fundamentalen abgetrennt. Ein Paar von
Zylinderlinsen komprimiert den Strahl in einer Richtung um den Strahlversatz im
doppelbrechenden BBO zu kompensieren. Fiir die Spektroskopie von ZnO stehen
nach diesen Schritten dann maximal 100 mW mittlere Leistung zu Verfiigung. Unter
Beriicksichtigung von Reflektionsverlusten kénnen so pro Puls etwa 10° Elektron-
Loch-Paare erzeugt werden. Durch die, im Vergleich zur Mott-Dichte sehr grofsen,
moglichen Anregungsdichten, lassen sich Hochanregungseffekte, wie das Auftreten
eines Elektron-Loch-Plasmas, problemlos untersuchen.

Bei kontinuierlicher Anregung oder Anregung mit Pulsen, deren Pulsdauer viel gro-
fser als die Lebensdauer der Ladungstrager ist, stellt sich eine zeitlich konstante
Ladungstriagerkonzentration ein. Die Gleichgewichtskonzentration ergibt sich aus
der Bedingung, dass die Generationsrate und die Rekombinationsrate gleich grofs
sind. Bei kurzen (fs-) Pulsen ist dies nicht der Fall. Aufer von der Energie bzw. der
Leistung des Pulses hiangt die erzeugte Dichte der Ladungstriger auch von vielen
Faktoren, wie z. B. der Pulsform und dem Spektrum des Pulses ab. Ladungstréiger-
konzentrationen konnen deshalb immer nur ndherungsweise bestimmt werden. Als
Malfs fiir die erzeugte Ladungstragerkonzentration werden in dieser Arbeit die Grofen
Fluenz, Anregungsintensitit und Anregungsleistung verwendet. Werden nur relative
Grofsen verglichen, so sind alle drei Grofen dquivalent. Spielt hingegen die absolute
Ladungstréagerkonzentration eine Rolle so wird ausschlieflich die Fluenz angegeben.
Die Fluenz ist die in einem gegebenen Zeitintervall pro Flache deponierte Energie.
In diesem Fall ist dies die Energie des Laserpulses, die im Anregungsgebiet deponiert
wird, bezogen auf dessen Grofe. Eine Erhohung der Fluenz wird im Experiment im-
mer durch eine Erh6hung der Photonendichte und nicht durch Erhéhung der Energie
der Photonen erreicht. Das gleiche gilt auch fiir die relativen Angaben der Intensitéat
und der mittleren Leistung. Parameter wie Grofse des Anregungsgebietes, Photonen-
energie und Pulsfrequenz werden konstant gehalten und nur die Zahl der Photonen
pro Puls wird veréndert.

Um die Anregungsleistung stufenlos regulieren zu kénnen, ohne dabei den La-
serstrahl zu verschieben, wird eine Pockelszelle verwendet. Die Polarisation wird
durch eine A/2-Platte festgelegt und der Strahl wird zur besseren Fokussierbar-
keit durch ein Linsenpaar aufgeweitet. Fin UV-Mikroskopobjektiv mit einer nume-
rischen Apertur von 0,4 wird verwendet um sowohl den Anregungslaser auf der
Probe zu konzentrieren als auch die Probenoberfliche konfokal abzubilden. Uber
einen Strahlteiler wird der Anregungslaser auf die Probe fokussiert, die sich in ei-
nem He-Durchflusskryostaten befindet. Mit diesem kann die Temperatur der Probe
im Bereich von 6 K bis 300 K reguliert werden. Die PL der Probe wird durch das
Mikroskopobjektiv und das Okular auf eine Ebene abgebildet, in der sich eine Loch-
blende (,,pin hole*) befindet. Mit der Lochblende ist es moglich einen kleinen Teil
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7.1 Experimenteller Aufbau

72Onml_l Nd:YVO,
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Abbildung 7.1: Schematischer Aufbau zur zeitaufgelésten Photolumineszenzmessung
(oben). Das Photo zeigt den Mikroskopaufbau und den Durchflusskryostaten. Beschrei-
bung siehe Text.
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des Bildes der Probenoberfliche auszuschneiden. Da die Lochblende auf den Ein-
gangspalt des Spektrometers abgebildet wird, wird nur die PL dieses Ausschnitts
detektiert. Die Ortsauflosung des Gesamtsystems ist mit <500 nm (FWHM) gut ge-
nug um einzelne Nanosédulen eines geordneten Feldes spektroskopisch untersuchen
zu konnen, da der mittlere Sdulenabstand etwa 600 nm betrégt.

Als Anregungsquelle mit hoherer Photononenergie wurde ein Frequenzverdreifacher
aufgebaut. Durch Frequenzverdopplung und anschliefsender Erzeugung der Summen-
frequenz aus Ober- und Grundwelle wird so eine Photonenenergie von etwa 4,4 eV
erreicht. Damit ist dann Spektroskopie von Halbleitern mit groferer Bandliicke,
wie z. B. mit Mg dotiertes ZnO, moglich. Der Nachteil des Frequenzverdreifachers
ist, dass kein konfokaler Aufbau mehr moglich ist, da Licht mit einer Wellenldnge
<320 nm vom Mikroskopobjektiv nicht mehr transmittiert wird.

Die PL der Probe wird in einem Spektrometer spektral aufgespalten und auf den
Eingangsspalt einer Streakkamera abgebildet. In dieser 16sen die eintreffenden Pho-
tonen Photoelektronen aus einer Kathode heraus. Diese Elektronen werden sodann
durch eine mit den Laserpulsen synchronisierte Sdgezahnspannung abgelenkt. Die
Photoelektronen 1ésen dann in einer Vielkanalverstirkerplatte (,multi-channel pla-
te“= MCP) eine Vielzahl von Sekundérelektronen heraus, die dann auf einen Phos-
phorschirm treffen. Auf dem Schirm entsteht so ein zweidimensional transformiertes
Bild der PL. Von links nach rechts nimmt die Wellenlange der Photonen zu und von
unten nach oben die Zeit. Die Helligkeit eines jeden Bildpunktes ergibt sich aus der
Intensitat der PL einer bestimmten Wellenlénge zu einem bestimmten Zeitpunkt.
Dieses Bild wird von einer CCD-Kamera aufgenommen.

Je nach verwendetem Gitter betragt die spektrale Auflosung des Gesamtsystems
100 peV - 1 meV. Die Zeitauflosung liegt, abhéngig von der Ablenkspannung, im Be-
reich von 2 ps bis 12 ps.

7.2 Intensitat der Photolumineszenz

In Abb. 7.2 ist das zeitaufgeloste PL-Spektrum einer einzelnen Nanoséule unter-
halb und oberhalb der Schwelle zur stimulierten Emission gegeniibergestellt. Im
Bereich mittlerer Elektron-Loch-Dichte (Abb. 7.2 links) treten bereits auch nicht-
lineare Effekte auf. So wird die PL bei 3,32eV durch inelastische Exziton-Exziton-
Streuung hervorgerufen und die Lumineszenz mit einer Photonenenergie von 3,35 eV
entstammt der Wechselwirkung mit freien Ladungstrégern. Es kann sich hierbei um
Exziton-Elektron-Streuung oder auch um direkte Rekombination aus dem Elektron-
Loch-Plasma handeln. Die PL-Intensitat fiir diesen Energiebereich nimmt mit der
Zeit deutlich schneller ab als die Intensitdt der exzitonischen PL, was auf EHP-
Rekombination hinweist. Nach wie vor ist aber auch die PL von an Donator ge-
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time (ps)
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T=24K - T=24K
3.26 3.29 3.32 335 3.38 3.41 3.44 3.26 329 3.32 335 3.38 3.41 3.44
photon energy (eV) photon energy (eV)

Abbildung 7.2: Vergleich der zeitaufgelosten PL einer einzelnen Nanosdule bei unterschied-
lichen Anregungsintensititen. Farbkodiert ist der Logarithmus der Intensitdt. Links: Im
Bereich mittlerer Elektron-Loch-Dichte setzt sich das PL-Spektrum hauptsichlich aus
den verschiedenen Zerfallskanédlen der Exzitonen zusammen. Neben gebundenen Exzito-
nen (BX) werden bereits auch nichtlineare Effekte wie Exziton-Exziton-Streuung (P-band)
und die Rekombination freier Ladungstriager (EHP) beobachtet. Die PL-Intensitét aus der
EHP-Rekombination nimmt auf der gleichen Zeitskala ab, wie die PL-Intensitdt in der
P-Bande zunimmt. Dies bestétigt neben der spektralen Position die Interpretation der ein-
zelnen Emissionsbanden. Rechts: Bei hoher Anregungsintensitéit wird das PL-Spektrum
von einer schmalen Emissionslinie mit kurzer Zerfallszeit dominiert.

bundener Exzitonen (3,365¢€V), sowie deren Phononenwiederholer (3,29¢eV) im PL-
Spektrum vertreten.

Bei hoherer Anregungsintensitéit dndert sich das Spektrum drastisch. Eine scharfe
Emissionsbande tritt auf, deren Intensitdt mit der Anregung stark zunimmt und
die einen sehr schnellen Zerfall aufweist. Das Auftreten von scharfen Linien allein
ist noch kein hinreichendes Kriterium fiir das Vorliegen von Laseremission. Bei ge-
pulsten Lasern kann auch dann Laseremission vorliegen, wenn keine scharfe Mo-
denstruktur im Spektrum erkennbar ist [106]. Welche experimentelle Hinweise auf
Laseremission es bei den hier untersuchten Nanosaulen gibt, wird im Folgenden dis-
kutiert.

Die Verédnderungen im Spektrum mit Erhéhung der Pulsenergie sind in Abb. 7.3
verdeutlicht. Wahrend die Intensitdt des Maximums zwischen der schwarzen und
der blauen Kurve linear mit der Anregung anwichst, steigt sie sprunghaft bei Uber-
schreiten eines Schwellwertes, also beim Ubergang zwischen blauer und roter Kurve.
Ursache davon ist der Ubergang von spontaner zu stimulierter Emission.
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Abbildung 7.3: PL einer einzelnen Nanoséule bei unterschiedlichen Anregungsintensitéten.
Bei Erhohung der Anregungsintensitdt kommt es zur Ausbildung einer schmalen Emissi-
onslinie. PL aufgrund exzitonischer Effekte wird nicht mehr beobachtet.

Bei direkten Halbleitern gibt es neben der strahlenden Rekombination von Elektro-
nen und Loéchern auch konkurrierende nichtstrahlende Rekombinationskanéle wie
z.B. Auger-Prozesse. Die Quantenausbeute wird durch das Verhéltnis von strah-
lenender zu nichtstrahlender Rekombination festgelegt. Kommt es zu stimulierter
Emission, nimmt die Wahrscheinlichkeit fiir strahlende Rekombination proportional
zur Zahl der bereits vorhandenen Photonen zu. Die Lebensdauer eines Elektrons im
Leitungsband wird reduziert, die Wahrscheinlichkeit fiir nichtstrahlende Ubergéinge
nimmt ab und die Quantenausbeute zu.

Prinzipiell wird das Auftreten einer schmalen Emissionsbande und das sprunghafte
Anwachsen der Intensitdt immer beoachtet, unabhégig davon, ob kohérente Riick-
kopplung vorliegt oder nicht. Allerdings steigt die Intensitdt starker an, als es bei
ASE zu erwarten wére. Es muss daher eine Riickkopplung fiir das Licht geben.

Um entscheiden zu kénnen, ob ASE oder Laseremission vorliegt, wird das Verhéltnis
der Intensitdten des Lichts nach einem Durchgang durch die Nanosaule fiir die Falle
mit und ohne Verstarkung miteinander verglichen. Dieses betragt

IasE _ exp(gh)—1 _

. 1
T oh k (7.1)

Dabei ist Iy die durch spontane Emission verursachte Intensitiat und Ixgsg diejenige
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Intensitét, die nach einem Durchgang durch ein Medium mit der Verstarkung ¢ und
der Hohe h gemessen wird. Mogliche Riickkopplungsmechanismen sind an dieser
Stelle noch nicht beriicksichtigt. Ublicherweise liegt die Materialverstiarkung in ZnO
bei etwa 500 cm™! [8, 61]. Um die obere Grenze fiir das Verhéltnis von stimulier-
ter zu spontaner PL abzuschétzen, wird eine extrem hohe Materialverstarkung von
Omax = 10* cm™! angenommen. Als Verhiltnis von stimulierter zu spontaner PL er-
hilt man so mit gmax = 10 cm™! und A ~ 1,5 um ein k von nur ungefihr zwei. Dies
liegt an der geringen Hohe der Nanosdule, denn bei einer Hohe von 10 pm betriige
dieses Verhiltnis bereits ~ 2 x 10%. Der Wert ¢,.x wird allerdings im Experiment
sicher nicht erreicht, denn hierzu muss man annehmen, dass entlang der gesamten
Nanoséule eine Besetzungsinversion vorliegt und die Materialverstirkung g, be-
tragt. Bei einer Erhohung der Pumpintensitit kann die Intensitdt der gemessenen
PL ohne Riickkopplung nur proportional zur Pumpintensitit zunehmen, multipli-
ziert mit dem Faktor £, der den Einfluss der stimulierten Emission beschreibt. Fiir
die maximalen Intensitdten der roten und der blauen Kurve I, und I, in Abb. 7.3
wiirde in diesem Fall mit der Fluenz F, von 850 uJem =2 und F;, von 160 pJem =2

I F
Lokl x~11 7.2
A (7.2)

gelten. Experimentell gemessen wurde aber ein dreimal groferes Verhéltnis. ASE
alleine kann also das schnelle Anwachsen der PL-Intensitét mit steigender Anregung
nicht erklaren.

7.3 Zeitverhalten der PL

Der Ubergang zur stimulierten Emission zeigt sich nicht nur in den Intensitéiten
sondern auch im Abklingverhalten der PL. In Abb. 7.4 ist der zeitliche Verlauf der
PL-Intensitat des spektralen Maximums dargestellt. Unterhalb der Schwelle zerfallt
die PL-Intensitat anndhernd monoexponentiell mit einer Zeitkonstante 7 von 135 ps.
Erhoht man die Anregungsintensitét, so kommt zu Beginn ein schneller Zerfallspro-
zess hinzu. Dies wird als Signatur von stimulierter Emission identifiziert. Nach kurzer
Zeit (etwa 50ps) ist die Inversion abgebaut und die PL-Intensitdt nimmt mit der
selben Zeitkonstanten ab, wie dies auch unterhalb der Schwelle der Fall ist.

Ein Hinweis fiir Riickkopplung ist das Verhalten der Intensitéit der PL am spektralen
Maximum der roten Kurve aus Abb. 7.3. Diese Intensitét ist in Abb. 7.5 als Funkti-
on der Anregungsintensitit gezeigt. Liegt ASE vor, so sollte die Intensitét ab einer
bestimmten Schwelle mit zunehmender Anregungsintensitét expontentiell ansteigen.
Liegt hingegen Laseremission vor, so steigt die Intensitéit bis zur Laserschwelle zu-
erst linear, dann in in einem kleinen Bereich exponentiell und danach wieder linear
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Abbildung 7.4: Zeitaufgeloste PL-Intensitét an der spektralen Position der Laserwellenlan-
ge (siehe Abb. 7.3). Unterhalb der Laserschwelle (blaue Kurve) zerféllt die PL annéhernd
monoexponentiell (rote Gerade). Oberhalb der Laserschwelle féllt die Intensitat zuerst sehr
schnell ab, um dann nach kurzer Zeit in einen Zerfall mit der gleichen Zeitkonstanten wie
unterhalb der Schwellintensitit zu miinden.
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Abbildung 7.5: Intensitdt der PL bei der Laserwellenldnge (siehe Abb. 7.3) als Funktion
der Anregungsfluenz (Kreise). Ein Schwellwertverhalten ist erkennbar. Die Intensitét steigt
zuerst langsam und ab einer Fluenz von ~250 pJem ™2 stérker linear an.

an. Das Verhalten des in Abb. 7.5 gezeigten Intensitétsverlaufs, sowie die Intensi-
titsverlaufe anderer Nanosiulen, weisen einen Ubergang von linearem Ansteig mit
kleinerer Steigung zu linearem Anstieg mit groferer Steigung auf. Die zweifelsfreie
Unterscheidung beider Fille am Intensitédtsverlauf allein ist allerdings schwierig, weil
experimentell nur ein begrenzter Intensitiatsbereich zugénglich ist. Fiir das Vorhan-
densein einer Riickkopplung spricht weiterhin, dass nicht alle Nanosaulen stimulierte
Emission zeigen und bei hohen Anregungsintensitiaten eine schmale Emissionsbande
ausbilden. Da aber anzunehmen ist, dass alle Nanosdulen aus ZnO gleicher Qualitéat
bestehen, ist dies ein deutlicher Hinweis darauf, dass auch die Kristallmorphologie
der Saulen eine Rolle spielt.

7.4 Spektrale Position der Laseremission

An welcher spektralen Postition eine Emissionlinie auftritt, ist auch bei gleichen
Anregungsbedingungen von Nanoséule zu Nanoséule verschieden. In Abb. 7.6 sind
fiir 12 zuféllig ausgewéhlte Nanosédulen, die bei hohen Anregungsintensitidten eine
schmale Emissionslinie aufweisen, die spektralen Positionen dieser Linien markiert
(Sterne). Zu erkennen ist, dass die Laseremission in einem breiten Spektralbereich
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Abbildung 7.6: Sterne markieren die spektrale Position, an der Laseremission fiir unter-
schiedliche Nanoséulen beobachtet wurde. Zum Vergleich ist ein Spektrum einer Sdule bei
niedrigen Anregungsintensitéiten gezeigt.

auftritt. Nicht nur an denjenigen Stellen im Spektrum, die eine besonders hohe Mate-
rialverstarkung aufweisen konnten, wird Laseremission beobachtet. Im Fall von ASE
hingegen fillt das Emissionsmaximum immer mit dem Maximum der Materialver-
starkung zusammen. Die breite Streuung der PL-Maxima wird daher als weiterer
Hinweis auf Riickkopplung gewertet: Aufgrund der Riickkopplung tritt Laseremis-
sion an der spektralen Position auf, die die groftte Nettoverstarkung pro Umlauf
aufweist. Diese Position fillt nicht notwendigerweise mit dem Maximum der Mate-
rialverstarkung zusammen. Zusammenfassend eine Auflistung der Argumente, die
auf stimulierte Emission und zusétzlich auf das Vorhandensein einer Riickkopplung
und damit auf Laseremission hinweisen:

e Stimulierte Emission

— Schmalbandige Emission
— Uberlineares Anwachsen der PL-Intensitét

— Zusétzlicher schneller Zerfallskanal fiir hohe Anregungsdichten

e Laseremission
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— Stérkerer Anstieg der PL-Intensitét, als durch ASE moglich wire
— Laserschwellwertverhalten

— Variation der Schwelle von Nanosaule zu Nanoséule

— Stimulierte Emission nicht bei allen Nanosaulen

— Variation der Laserwellenlénge von Nanosaule zu Nanosaule

7.5 Abbau der Inversion durch Diffusion

In Abb. 7.7 ist, statt der Intensitdt des spektralen Maxmimums wie in Abb. 7.5,
die {iber das gesamte Spektrum integrierte PL in Abhéngigkeit von der Anregungs-
fluenz dargestellt. In diesem Fall wéachst die Intensitédt oberhalb der Laserschwelle
schwicher an als in Abb. 7.5.

Stimulierte Emission wird im Vergleich zu nichtstrahlender Rekombination umso do-
minierender, je hoher die Photonenzahl im Resonator ist. Die Zahl der Photonen im
Resonator nimmt mit der Lebensdauer der Photonen, also der Giite des Resonators,
und mit der Verstiarkung zu. Die Steigung der Geraden oberhalb der Laserschwelle
(,slope efficiency”), hdngt in guter Naherung nur von der Giite des Resonators ab.
Nimmt diese wie in Abb. 7.7 nur leicht zu, so ist dies ein Hinweis darauf, dass neben
stimulierter Emission auch nichtstrahlende Rekombination stattfindet. Die Photo-
nenzahl im Resonator ist also gering, was auf eine geringe Materialverstarkung oder
eine niedrige Giite des Resonators hinweist. Die geringe Photonenzahl zeigt sich auch
im relativ langsamen Zerfall der PL (Abb. 7.4). Pro Puls werden bei der Schwell-
fluenz etwa 10° Elektronen vom Valenzband ins Leitungsband angehoben. Nimmt
man an, dass der Resonator sehr gut ist und kaum Photonen den Resonator ver-
lassen, so ist bei einer Verstirkung von 500 cm™! bereits nach einer Zeit von unter
einer Pikosekunde die komplette Inversion durch stimulierte Emission abgebaut. Je
schlechter der Resonator, desto linger dauert es, bis die stimulierte Emission zum
Erliegen kommt. Experimentell ergibt sich eine Dauer von etwa 50 ps, so dass ne-
ben der stimulierte Emission auch die Diffusion der Ladungstrager beim Abbau der
Emission eine Rolle spielen muss. Je stérker aber die Absorption durch die hohen
Anregungsintensitiaten ausbleicht, desto homogener ist die Nanosdule angeregt und
desto kleiner ist der Einfluss der Diffusion. Da die Quantenausbeute oberhalb der
Laserschwelle im Vergleich zur Quantenausbeute unterhalb der Schwelle nur wenig
zunimmt (Abb. 7.7), ist anzunehmen, dass die Diffusion den Abbau der Inversion
sogar dominiert, falls die Giite des Resonators hoch ist.

Um die zeitliche Entwicklung der Elektron-Loch-Konzentration zu berechnen, wird
die Diffusionsgleichung fiir die Geometrie einer Nanosdule numerisch gelost (vgl.
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Abbildung 7.7: Spektral und zeitlich integrierte Photolumineszenz als Funktion der Anre-
gungsfluenz. Mit zunehmender Anregungsfluenz nimmt die Quantenausbeute zu und die
integrierte PL steigt leicht iiberlinear an.
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Abbildung 7.8: Ladungstragerkonzentration in der Mitte der Nanosdule als Funktion des
Abstandes von der Oberfliche zu verschiedenen Zeiten. Fiir isolierende Randbedingungen
(links) hat die Konzentration der Ladungstréger nach 30 ps nur etwa um einen Faktor 6
abgenommen. Fiir die Randbedingung ¢ = 0 (rechts) ist die Konzentration zum selben
Zeitpunkt bereits um drei Grofenordnungen abgesunken, was der experimentellen Beob-
achtung widerspricht.
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7.5 Abbau der Inversion durch Diffusion

FEM-Rechnung Kap. 8). Zwei unterschiedliche Annahmen fiir die Randbedingun-
gen werden verglichen: Die erste Moglichkeit sind isolierende Randbedingungen, d. h.
der Fluss der Ladungstrager durch die Randflichen verschwindet. Die zweite Mog-
lichkeit ist, dass die Ladungstrager beim Erreichen des Randes instantan rekombinie-
ren, die Konzentration am Rand also immer null ist. In Abb. 7.8 sind die zeitlichen
Entwicklungen der Ladungstrigerkonzentration fiir diese beiden Randbedingungen
gegeniibergestellt. Selbst wenn man eine unendliche Lebensdauer der Ladungstra-
ger annimmt, sinkt die Ladungstragerkonzentration im zweiten Fall viel schneller,
als dies experimentell beobachtet wird. Bei einer angenommen Diffusionskonstanten
von 5cm?s™! kann dieser Fall daher ausgeschlossen werden. Fiir isolierende Rand-
bedingungen und der aus Abb. 7.4 entnommenen Zerfallszeit 7 = 135 ps ergibt sich
hingegen ein Konzentrationsverlauf, der mit dem experimentell ermittelten Zerfall
der PL (Abb. 7.4) gut iibereinstimmt. Die Ladungstrégerkonzentration hat nach
etwa 50ps um eine Grofenordnung abgenommen. Dies ist auch die Zeitskala, auf
der die stimulierte Emission zum Erliegen kommt. Entscheidend fiir diese Zeitska-
la ist die anfangliche Ladungstrigerkonzentration im Bezug zur Konzentration bei
der Schwellfluenz. Aus Abb. 7.5 ldsst sich nur folgern, dass unter den gegebenen
experimentellen Bedingungen eine Reduktion der Anregungsfluenz um eine Gro-
flenordnung ausreichend ist, um die Laserschwelle zu unterschreiten. Es lasst sich
nicht schlieffen, dass die Reduktion der Ladungstrigerkonzentration durch Diffusion
allein ausreicht, um unter die Laserschwelle zu fallen. Um die Rolle der Diffusion
beurteilen zu kénnen, ist die absolute Ladungstrigerkonzentration wichtig. Aus der
experimentell ermittelten Grofe des Anregungsgebietes und der Zahl der Photonen
des Anregungspulses kann diese berechnet werden, wenn die Absorption bekannt ist.
Zur Berechnung der anfinglichen Konzentration wurde ein Absorptionkoeffizient von
2,5 x 10° cm™! verwendet. Daraus ergibt sich eine Ladungstrigerkonzentration fiir
die Schwellfluenz von etwa 3 x 10'® cm~3. Ein Abfall um eine GréRenordnung reicht
also aus, um unter die Mottdichte zu kommen, unterhalb derer keine Lichtverstéar-
kung durch das Elektron-Loch-Plasma mehr moglich ist. D.h. die Diffusion allein
reicht aus, um auf dieser Zeitskala die stimulierte Emission zum Erliegen zu bringen.
Die hier angenommenen Diffusions- und Absoprtionskonstanten dienen nur der Ab-
schatzung der Grofenskala. Der genaue temperaturabhéngige Verlauf des Absorp-
tionkoeffizienten und der Diffusionskonstanten wurde in unabhéngigen Messungen
an ZnO-Volumen-Proben ermittelt. Die Auswertung dieser Experimente ist noch
nicht abgeschlossen. Bei den in der obigen Abschétzung verwendeten Werten handelt
es sich um vorlaufige Ergebnisse. Es ist moglich, dass aufgrund der hohen Anregungs-
intensitdt die Absorption im oberen Teil der Probe durch Ausbleichen herabgesetzt
wird, was die Analyse erschwert. Dies wiirde dazu fithren, dass die Elektronen und
Locher in einem grofseren Volumen erzeugt werden. In diesem Fall erhoht sich zum
einen die Zeit, bis die Konzentration durch Diffusion unter den Schwellwert absinkt,
zum anderen ist aber die Anfangskonzentration geringer.
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Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass bis etwa 150 K die ZnO-Nanoséaulen der
Probe F033 Laseremission zeigen. Hierbei kommen den Nanosdulen zwei verschie-
dene Rollen zu. Zum einen sind sie das Verstirkungsmedium, zum anderen auch
Resonatoren fiir Licht. Die Simulation der Diffusion zeigt, dass die Inversion im we-
sentlichen durch Diffusion abgebaut wird, falls die Absorption nicht durch die Anre-
gung ausbleicht. Die relative Quanteneffizienz und das Zeitverhalten der PL deuten
darauf hin, dass diese Resonatoren zwar geniigend Riickkopplung fiir Laseremission
bewirken, der Einschluss des Lichts aber nicht gut ist. Der Riickkopplungsmechanis-
mus und die prinzipielle Eignung von ZnO-Nanosaulen als Laserresonatoren werden
im néachsten Kapitel behandelt.
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Kapitel 8

Nanosaulen als Resonatoren

In diesen Kapitel wird die Riickkopplung des Lichts durch die Reflexion an den Kri-
stallflachen einer Nanosaule diskutiert.

In Abb. 8.1 sind die drei verschiedenen Félle des Lichtschlusses in ZnO-Nanosédulen
im Bild der geometrischen Optik skizziert. Aufgrund des Brechungsindexunterschie-
des zwischen ZnO und dem Aufenraum bzw. dem Substrat wird das Licht an allen
Grenzflachen reflektiert. Abhéngig vom Winkel handelt es sich dabei entweder um
Totalreflektion, oder ein Teil des Lichts wird transmittiert. Im letzteren Fall erhélt
man Eigenmoden, deren Feldverteilung zeitlich konstant bleibt, deren Amplitude
aber mit der Zeit abnimmt. Dies trifft auf die in Abb. 8.1a und Abb. 8.1c skiz-
zierten Situationen zu. Der Lichteinschluss nach Abb. 8.1c¢ wird im Abschnitt 8.4
besprochen. In Abb. 8.1b wird die Lichtpropagation entlang der c-Achse der Na-
nosdule dargestellt, die als unendlich lang angenommen wird. In diesen Fall wird
das Licht an den Seitenwénden der Séule totalreflektiert, was im Fall verschwinden-
der Absorption zu Wellenleitermoden mit reellen Eigenwerten fiihrt. Nanosédulen als
Wellenleiter werden ausfiihrlich im Kapitel 9 analysiert.

8.1 Nanosaulen als Fabry-Pérot-Resonatoren

Ein Resonator speichert Licht bestimmter Frequenzen und mit bestimmten, zeitlich
konstanten Feldverteilungen. Diese Eigenfrequenzen und Eigenmoden werden durch
die Geometrie des Resonators bedingt. Im einfachsten Fall besteht ein Resonator
aus zwei planparallelen Spiegeln. Sind die Spiegel unendlich ausgedehnt, so sind die
Eigenmoden dieses Resonators ebene Wellen. In diesem Fall spricht man von einem
Fabry-Pérot-Resonator [84]. Dieses Modell wird hiufig zur Erklédrung der Laserei-
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Abbildung 8.1: Lichteinschluss in ZnO-Nanosaulen schematisch: a) Reflexion an den End-
flichen: ,Fabry-Pérot-Resonator”. b) Reflexion an den Seitenflachen, Lichtpropagation in
z-Richtung: ,Wellenleiter. ¢) Reflexion an den Seitenflachen, Lichtpropagation senkrecht
zur z-Richtung: ,Whispering Gallery Modes".

genschaften von Nanosdulen und herangezogen und wird im Folgenden diskutiert.
[18, 104, 107-110].

Im Fall einer Nanosaule bilden die Endflichen der Saule die Spiegel des Resona-
tors. Der Abstand d der Spiegel ist in diesem Fall die optische Wegldnge d = nh.
Wobei n der Brechungsindex im Medium und h die Hohe der Saule ist. Ist die Re-
flektivitdt der Spiegel kleiner eins, so gibt es bei jeder Reflexion des Photons eine
gewisse Wahrscheinlichkeit, dass das Photon den Resonator verlésst. Je kleiner diese
Wahrscheinlichkeit ist, desto hoher ist die Giite des Resonators. Durch die endliche
Lebensdauer eines Photons im Resonator besitzen im diesen Fall die Resonanzfre-
quenzen eine endliche Breite. Die Wahrscheinlichkeit fiir die stimulierte Emission
eines Photons in eine Resonatormode ist proportional zur Zahl der bereits vorhan-
den Photonen. Die Intensitdt Ir innerhalb eines Resonators ist im Vergleich zur
Intensitat I, aulerhalb durch

Imax
In= " (8.1)

gegeben. Die Intensitédt innerhalb des Resonators ist abhdngig von der Wellenldnge
A und der Finesse F. Ein Beispiel fiir die Abhéngigkeit der Intensitdt von der Wel-
lenlénge ist in Abb. 8.3 gezeigt. Die maximale Intensitat ist umso grofser je hoher
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die Reflektivitaten r; und ro der Spiegel sind:
Iy

S PEE— 8.2
(1 — 7“17“2)2 ( )

[Inax -

Der Abstand der Resonanzen betrégt Av = 5. Ihre Breite wird durch die Finesse
F festgelegt, die allein durch die Reflektivitdt der Spiegel bestimmt wird:

F=v12 (8.3)
1 —17ri7r9

Gibt es aufer den Verlusten durch die Endspiegel noch andere Verlustkanile fiir
Photonen wie z. B. Absorption und Streuung so wird die Finesse durch den Verlust-
koeffizienten «, bestimmt:

(—ard/2)
e
F = 1 oCad (8.4)
Dies vereinfacht sich fir F > 1 zu
T
F = ) 8.5
od (8.5)

Da wie in Kap. 9 diskutiert, ZnO-Nanosaulen sehr gute Wellenleiter sind, werden
im folgenden nur die Verluste durch den Endspiegel diskutiert. Die mittlere Zeit, die
ein Photon im passiven Resonator (d. h., im Resonator ohne Verstérkung) verbleibt,

ist durch )

Tpl = ety (86)
gegeben. Hierbei ist 7, die Lebenszeit des Photons. Im Fall von Laseremission werden
die Verluste eines Umlauf gerade durch die optische Verstarkung kompensiert und
Ty strebt gegen unendlich.

Neben der Finesse gibt es auch andere Mafzahlen, wie z. B. den Q-Faktor, um die
Giite eines Resonators anzugeben. Der Q-Faktor ist (27 mal) das Verhéltnis der
im Resonator gespeicherten Energie zum Energieverlust pro Schwingung. Aus der
Unschérferelation dvr, = % und Gl. 8.6 folgen @ = 52 und @ = 2mv7,, da der
Verlust pro Schwingung gerade ¢, /vy ist. Hierbei sind 1, die Resonanzfrequenz
und dv die Breite der Resonanz. Fiir 7 > 1 gilt auferdem auch @ = 3% F. Als Mak
fiir die Giite eines Nanosaulen-Resonators wird im folgenden die Finesse verwendet,
da diese im Gegensatz zum Q-Faktor weder von der Lénge der Sdule noch von der
Resonanzfrequenz abhéngig ist.

Die Reflektivitaten r; und ro der beiden Spiegel des Resonators werden im Fall einer
Nanoséule durch den Sprung im Brechungsindex von ZnO zum Aufsenraum bzw. von

7Zn0O zum Substratmaterial bestimmt:

nNzno — 1
r =—7" 8.7
! Nzno + 1 ( )
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Nzno — Msub (88)
NZzno + Nsub

Dabei sind ng,o und ng,, die Brechzahlen von ZnO und des Substratmaterials, wie
z. B. Saphir oder GaN. Fiir den Ubergang ZnO-Luft ergibt sich 7, ~ 0,4 und fiir den
Ubergang ZnO-Substrat 7, ~ 0,09. Der Resonator weist somit eine Finesse von etwa
0,6 auf. Das elektrische Feld im Resonator ist nach Gl. 8.2 nur etwa 10% grofer als
auferhalb des Resonators. Die stimulierte Emission eines Photons ist damit in der
Nanoséule nur geringfiigig gegentiber dem Volumenmaterial erhoht. Ein in Richtung
des Substrats laufendes Photon koppelt mit einer Wahrscheinlichkeit von nahezu
eins aus und die Emission des Lichts erfolgt bevorzugt in Richtung Substrats.

Die Resonatoreigenschaften verbessern sich wesentlich, wenn man in die Berechnung
der Resonatorgiite miteinbezieht, dass sich beim Wachstum der hier betrachteten
Nanoséulen die Goldnukleationskeime auflésten und sich eine Schicht feinverteilter
Goldpartikel in den Fiifsen der Saulen bildete. Um die Reflektivitét der Goldpartikel
zu bestimmen, wird ein mittlere Brechungsindex angenommen, der mit Hilfe eines
einfachen Drude-Modells bestimmt wird:

Wy
u — 1- . :
A w (w + iw,) (8.9)

Dabei wird fiir die Plasmafrequenz w, = 27 x 2,2 x 107! und die Ddmpfung
we = 27 % 6,5 x 10" 571 angenommen [111]. Aufgrund der geringen Grofe der Gold-
partikel ist w. etwa doppelt so grofs wie beim Volumenmaterial. Fiir eine Nanoséule
mit Gold an der Grenzflaiche zum Substrat ergibt die Rechnung eine im Vergleich
zu einer Saule ohne Gold deutlich erhohte Finesse von etwa 4. In diesem Fall ist die
Reflektivitat der oberen Endflache geringer und Licht koppelt bevorzugt durch diese
aus.

To =

Bei einem kleineren Durchmesser als etwa 120 nm wird ein Teil der Resonator-Mode
in der x-y-Ebene auferhalb der Nanosaule gefiihrt (siehe Kap. 9). Wenn man verein-
fachend annimmt, dass das Feld auferhalb der Séule am offenen Ende (Grenzflache
Nanoséule-Substrat) nicht reflektiert wird, so verringert sich an der oberen Endfla-
che die Reflektivitdt. An der Grenzschicht ZnO-Substrat nimmt die Reflektivitat
hingegen zu, da fiir Licht auferhalb der Nanoséule der Brechungsindexsprung zum
Substrat grofer ist. Die Reflektivitdt am offenen Ende ist also umso kleiner und die
Reflektivitat der Grenzflache zum Substrat ist umso grofer, je kleiner der Durchmes-
ser der Nanosdule ist. Fiir ZnO-Nanosdulen auf einem typischen Substratmaterial
wie Saphir oder GaN gibt es deshalb einen optimalen Durchmesser bei dem 77
grofser ist, als dies im Grenzfall einer Sdule mit unendlichem Durchmesser der Fall
ware. Im Beispiel von Wellenleitermoden im kreisformigen Wellenleiter betragt der
optimale Durchmesser, der zur hochsten Reflektivitat fiihrt, etwa 60nm [112]. In
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8.2 3D-Modell eines Nanosaulen-Resonators

diesem Fall ist r{r, abhéngig von der Polarisation etwa acht mal grofer als in ei-
ner Saule mit sehr groffem Durchmesser. Im Fall der hier betrachteten Nanosdulen
ist am Substratende die Reflektivitat innerhalb der Saule hoher als aufserhalb, da
sich im Fuf der Sdule Goldpartikel finden. Die Reflektivitiat beider Enden der Saule
nimmt solange mit dem S&ulendurchmesser zu, bis die Mode nicht mehr seitlich aus
dem Resonator in den Aufenraum ragt. Wie in Kap. 9 diskutiert ist dies ab einem
Durchmesser von etwa 120 nm der Fall.

WEeil die laterale Ausdehnung, die hier eine wichtige Rolle spielt, iiberhaupt nicht
in die Berechnung der Giite eines Fabry-Pérot-Resonator einfliefst, wurde ein detail-
lierteres dreidimensionales Modell entwickelt.

8.2 3D-Modell eines Nanosaulen-Resonators

VCSELs (,yertical cavity surface emitting laser) sind &hnlich wie ZnO-Nanosaulen
vertikal emittierende Laser. Die Designgrundlage beider Systeme ist aber eine an-
dere [113]. Im Gegensatz zu anderen Halbleiterlasern und Nanoséulen wird bei VC-
SELs der Resonator durch DBR-Spiegel (,distributed Bragg-reflector”) gebildet. Die
sehr hohe Giite dieses Resonators kompensiert das kleine Verstarkungsvolumen. Bei
Halbleiterlasern mit Spaltkanten (,cleaved facets”) ist dies umgekehrt: Hohe Ver-
starkung und grofes Verstarkungsvolumen kompensieren die geringe Resonatorgii-
te. VCSELs weisen von der Geometrie und der Strukturgréfe her Ahnlichkeiten zu
ZnO-Nanosaulen auf. Deshalb wird zur Berechnung des elektrischen Feldes von Na-
nosédulen in analoger Weise vorgegangen [114, 115].

Es wird angenommen, dass das Licht linear in der x-y-Ebene polarisiert ist und sich
in die z-Richtung ausbreitet. Im Fall von ZnO ist diese Naherung dadurch motiviert,
dass optische Ubergéinge vom Leitungsband in die oberen beiden Valenzbénder nur
fir E L c erlaubt sind (siehe Kap. 9). Trennt man die periodischen Zeitabhéngigkeit
(e™!) ab, so geniigt es die skalare Helmholtz-Gleichung

(A+kn*)E=0 (8.10)

zu losen, um das elektrische Feld E zu berechnen. Hierbei werden alle Materialien
als nicht magnetisch (d.h. p, = 1) angenommen. Zudem wird der Resonator als
passiver Resonator behandelt, d.h., Absorption und stimulierte Emission werden
vernachléssigt. Der Brechungsindex n ist somit reell und sowohl vom Ort als auch
der Wellenlénge 27 /k des Lichts abhéngig.

Fiir die in Abb. 8.2a dargestellte Geometrie kann diese elliptische partielle Diffe-
renzialgleichung nicht analytisch gelost werden. Deshalb wird diese Gleichung nu-
merisch mit Hilfe der Finite-Elemente-Methode gelost. Das in Abb. 8.2a gezeigte

)



Kapitel 8. Nanosaulen als Resonatoren

NP

Abbildung 8.2: a) Simulierte Geometrie : Aufenraum (I), Nanosdule (II) und Substrat
(III). b) Einfluss von Gold auf die Feldiiberhthung in Nanoséulen und auf die Emissions-
richtung: Vergleich der Intensitét ohne Goldpartikel am Fufs der Nanosdule (links) und mit
Gold (rechts). Mit Gold dringt das Feld kaum in das Substrat ein und wird nach oben
ausgekoppelt. ¢) TEM-Aufnahme des Fuftes einer Nanosaule.
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8.2 3D-Modell eines Nanosaulen-Resonators

Berechnungsgebiet wird dazu in eine grofse Zahl kleiner, aber endlich vieler Elemen-
te unterteilt.

Um den Aufenraum physikalisch korrekt zu modellieren, miisste dieser unendlich
ausgedehnt und das elektrische Feld am Rand dieses Auftenraums Null sein. Da das
numerisch nicht moglich ist, wird ein endlich grofer Aufsenraum verwendet. An der
Begrenzungsfliche des Aufsenraums wird als schwichere Randbedingung gefordert,
dass die Divergenz verschwindet. Ausgenommen hiervon ist die Fléache, die den Au-
flenraum nach oben abschlieftt. Hier wird ein konstantes Feld vorgegeben, um eine
nichttriviale Losung zu erhalten. Auf den Teilbereichen werden Linearkombinatio-
nen parametrisierter Ansatzfunktionen festgelegt. Diese Ansatzfunktionen sind so
gewahlt, dass sie nur auf wenigen Elementen ungleich Null sind. Dadurch entsteht
ein diinn besetztes Gleichungssytem fiir das effektive Losungsalgorithmen existie-
ren. Der Aufenraum ist hexagonal, weil fiir parallele Fldchen weniger Elemente
benotigt werden, da das Volumen effizienter aufgeteilt werden kann. Zur Minimie-
rung des Speicherbedarf und der Rechenzeit wird die vierzéhlige Symmetrie des
Berechnungsgebietes ausgeniitzt, da sich fiir diese Symmetrie die Randbedingungen
einfacher formulieren lassen als fiir die sechszdhlige Symmetrie. Die Losung wird so
nur fiir ein Viertel der Geometrie berechnet. In Abb. 8.2 ist die gesamte Geometrie
gezeigt. Zum FErstellen der Geometrie und des Gitternetzes sowie zur Losung des
linearen Gleichungssystems wird kommerzielle Software (COMSOL Multiphysics™)
eingesetzt. Mit einem iterativen Algorithmus wird hierbei das Gleichungssytem auf
einem Unterbereich gel6st und die Grofse der Teilelemente, die iberproportional zum
Fehler beitragen, wird verringert. Die maximale Grofe, die ein Element aufweisen
darf um eine physikallisch sinnvolle Losung zu erhalten, ist durch die halbe Wellen-
linge des Lichts im Medium gegeben. Diese Bedingung resultiert in einem hohen
Speicherbedarf von etwa 1 GB.

In Abb. 8.2 werden die so berechneten Intensitidten der elektrischen Felder fiir den
Fall einer Nanosaule mit und ohne Gold verglichen. In keinem der beiden Fille hat
das Feld an den Endflichen eine Nullstelle. Ohne Gold dringt das Feld am Uber-
gang ZnO/GaN weit in das Substrat ein und das Licht koppelt nach unten aus. Mit
Gold ist der Einschluss des Lichts in der Séule besser, das Feld dringt kaum in das
Substrat ein und die Auskopplung nach unten ist deutlich reduziert.

Die Feldiiberhthung (Ijax/lo) als Funktion der Geometrie der Nanoséule und der
Wellenlénge lasst sich nicht systematischer untersuchen, da der Einfluss des Aufsen-
raumes zu grof ist und die Losung selten konvergiert. Mit Gold wird das Feld im
Simulationsvolumen vom Resonator bestimmt und die Losung konvergiert besser.
Fiir den Fall, dass das Aufenraumvolumen klein gegeniiber dem Saulenvolumen ist,
ist die numerische Losung fiir Nanosdulen, deren Dicke grofer als die Wellenldnge
im Medium ist, robust, so dass die Abhéngigkeit der Feldiiberhéhung von der Wel-
lenldnge und damit die Finesse systematisch untersucht werden kann. Die Intensitéat
des elektrischen Feldes entlang der z-Achse des Simulationsvolumens ist fiir diesen
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Abbildung 8.3: Intensitét des elektrischen Feldes entlang der z-Achse einer Nanosdule wie
in der Mitte skizziert. Die Intensitét ist fiir jede Wellenldnge auf die maximale Intensi-
tét normiert (links). Die maximal Intensitdt als Funktion der Photonenenergie ist rechts
gezeigt. Fiir Nanosdulen mit einem Durchmesser > X stimmen das Ergebnis der 3D Simu-
lation und des Fabry-Pérot Modells tiberein. Mit Gold an der Grenzschicht Séule-Substrat
ergibt sich in diesem Fall einer Finesse von etwa 4. Ohne Gold (gestrichelte Linie rechts)
betriagt die Finesse circa 0,6.

Fall in Abb. 8.3 (links) gezeigt. Je nach Wellenldnge koppelt das Licht besser in den
Resonator ein und die Intensitét ist im Resonator nach Gl. 8.1 {iberhcht. In Abb. 8.3
(rechts) ist das Verhéltnis der Intensitdten tiber die Photonenenergie aufgetragen.
Wie zu erwarten, stimmt die in der 3D-Simulation berechnete Feldiiberh6hung sehr
gut mit der eines Fabry-Pérot-Resonators iiberein.

Ist der Durchmesser der Saule klein gegeniiber der Wellenlédnge des Lichts, so wird
das Feld am Ende der Saule gebeugt. Dies wird durch die skalare Helmholtz-Glei-
chung nicht richtig beschrieben. In der oben diskutierten Form des Modells ist der
numerische Aufwand allerdings bereits sehr hoch. Fiir eine vektorielle Berechnung
des Feldes und eine bessere Modellierung des Aufenraumes z. B. durch Implementie-
rung nichtreflektierender Randbedingungen (,perfectly matched layers®) reicht die
zur Verfligung stehende Rechenkapazitét nicht aus. Der weitergehende Einfluss der
Geometrie wird daher im Rahmen der Wellenleitereigenschaften von Nanosédulen im
Kapitel 9 diskutiert.
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8.3 Ratengleichungsmodell der Laseremission

8.3 Ratengleichungsmodell der Laseremission

Bei vielen technologisch relevanten Lasern, wie z. B. Exzimer-Lasern, wird das Ver-
starkungsmedium durch eine elektrische Entladung angeregt. Ublicherweise ist die
Dauer des Pumppulses grof$ gegeniiber den im Verstarkungsmedium auftretenden
Relaxationsprozessen [84, 116]. Die Anregung kann daher als stationéir angenom-
men werden. Dies ist, wenn wie hier mit fs-Pulsen gepumpt wird, nicht der Fall.
Um die Laserdynamik zu beschreiben, werden deshalb folgende Ratengleichungen
verwendet:

dN 1 1 1
— = —N— —ngocy (N — Ny) — N— 4+ Ny—e /™ (8.11)
dt Top n T
dn 1 1
— =N— n (N — Nyp) — n— 8.12
7t ™ + ngocn ( th) nsz ( )

Gl. 8.11 beschreibt die zeitliche Anderung der Dichte N der Ladungstriiger an der
Bandkante. Elektronen und Lécher kénnen mit einer Rate 7! spontan rekombinie-
ren und dabei ein Photon in die Lasermode emittieren. Andere Verlustmechanismen
wie der Zerfall in Photonen in anderer Moden, Diffusion und nichtstrahlende Re-
kombination werden durch die Zeitkonstante 7; beschrieben. Ubersteigt die Ladungs-
tragerkonzentration einen Schwellwert Ny, so kommt es zu stimulierten Emission.
Hierbei ist gy die modale Verstarkung und c, die Lichtgeschwindigkeit im Medi-
um. Da die Anregung im Experiment mit Laserpulsen erfolgt, deren Dauer (etwa
1501fs) kurz im Vergleich zu 7, und 7y, ist, wird der zeitliche Verlauf der Anregung
als deltaférmig angenommen. Zum Zeitpunkt ¢ = 0 wird eine Dichte von Elektro-
nen und Locher Ny erzeugt, die mit einer Rate von 77! zur Bandkante relaxieren.
GIl. 8.12 beschreibt wie sich die Photonendichte n in der Lasermode mit der Zeit
entwickelt. Diese wéchst durch spontane und stimulierte Emission an. Die Verluste
werden durch die Lebenszeit 7, der Photonen im Resonator beschrieben. Mit der
oben berechneten Giite des Resonators fiir den Fall mit Gold (7,,=30fs) und den
realistischen Parametern go=1000cm™, 7,=1ns, 7=100ps, 7,=1ps lésst sich der
im Experiment beobachte zeitliche Verlauf der PL gut reproduzieren. Dies zeigt der
Vergleich der numerischen Losung der gekoppelten Ratengleichungen 8.11 und 8.12
(Abb. 8.4) mit dem Experiment (Abb. 7.4). Beim Vergleich ist zu beachten, dass
aufgrund der im Experiment begrenzten Zeitauflosung von etwa 8 ps, der numerisch
berechnete Zerfall noch mit der zeitlichen Antwortfunktion der Messapparatur ge-
faltet werden muss.

Wie in Abb. 8.4 gezeigt, steigt die Pl-Intensitédt in allen Féllen nach dem Anre-
gungspuls zum Zeitpunkt ¢ = 0 zunéchst schnell an. Fiir das weitere Zeitverhalten
ist entscheidend ob die Anregung die Dichte Ny, iiberschreitet. Bei Anregungsdichten
unterhalb der Laserschwelle sinkt die PL-Intensitat mit einer Zeitkonstanten, die der
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Abbildung 8.4: Losungen der Ratengleichungen 8.11 und 8.12. Hierbei ist N die Ladungs-
tragerdichte, Ny, die Ladungstriagerdichte an der Schwelle zur stimulierten Emission, 7,
die Lebensdauer eines Photons im passiven Resonator und 7, die im Fabry-Pérot-Modell
berechnete Lebensdauer. Bei Anregungspulsen, die zu keiner Inversion fithren, verlauft der
Zerfall monoexponentiell (blaue Kurve). Oberhalb der Laserschwelle kommt es zu Beginn
zu stimulierter Emission (schwarze Kurve). Der zeitliche Verlauf der PL-Intensitiat des Ex-
periments (Vgl. Abb. 7.4) lésst sich reproduzieren. Ist die 7, grofer, d.h., der Resonator
besitzt eine hohere Giite, so erfolgt die Emission schneller und die Spitzenintensitat ist
hoher (rote Kurve).
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8.4 Whispering Gallery Modes

Summe der Raten ngl und Tl_l entspricht. Diese Raten wurde so gewahlt, dass sie
mit den experimentell beobachteten {ibereinstimmen. Steigert man die Anregungsin-
tensitét, so kommt es zu Beginn zu einem schnellen Abfall, der durch die stimulierte
Emission verursacht wird. Ist die Resonatorgiite grofser, so nimmt aufgrund der sehr
hohen Verstarkung die Photonenzahl rapide zu, was zu einer Emission von sehr vie-
len Photonen innerhalb weniger Picosekunden fiithrt (Abb. 8.4 rote Kurve).

Fiir den Fall einer Nanosaule auf blankem Substrat miisste eine Verstarkung von
iiber 10* cm™! erreicht werden, um stimulierte Emission zu zeigen. Daher kann da-
von ausgegangen werden, dass bei den hier untersuchten Nanoséulen nur durch die
Goldpartikel an der Grenzschicht Nanosaule-Substrat die Finesse hoch genug ist,
um unter den gegebenen experimentellen Bedingungen Laseremission zu erreichen.

8.4 Whispering Gallery Modes

Optische Fliistergallerie-Moden (,Whispering Gallery Modes“=WGM) gehéren zur
grofseren Familie der Mie-Resonanzen, die bei der Streuung von Licht an dielektri-
schen Kugeln beobachtet werden. Diese Resonanzen kénnen durch das Losen der
Maxwell-Gleichungen unter Wahl geeigneter Randbedingungen berechnet werden.
Sie konnen auch als gebundene Zusténde einer Gleichung verstanden werden, die
Ahnlichkeiten zur Schrédingergleichung aufweist [117]. In dieser Analogie beschreibt
die Gleichung ein Teilchen mit komplexem Drehimpuls in einem effektiven Potenti-
al, das durch die Diskontinuitéit des Brechungsindexes an der Oberfliche der Kugel
verursacht wird. Diese Betrachtungsweise bietet die Moglichkeit, Mie-Moden mit
atomaren Wellenfunktionen zu vergleichen. Wie bei den gebunden Zusténden von
Elektronen werden die Moden durch drei Quantenzahlen n,m,[l beschrieben. Die
Zahl der Nullstellen wird in radialer Richtung durch die Hauptquantenzahl n, in
tangentialer Richtung durch [ und in azimuthaler Richtung durch m festgelegt. Fiir
eine perfekte Kugel sind Moden mit gleichem [, aber unterschiedlichen m entartet.
Es gibt zwei Polarisationsrichtungen, die als TE (elektrisches Feld in der x-y Ebe-
ne) und TM (elektrisches Feld parallel zur z-Achse) bezeichnet werden. Ringformige
WGM entsprechen Mie-Resonanzen, die sich entlang des Aquators konzentrieren
und hohe Werte von [ und kleine Werte von n aufweisen. Der maximale Wert von [
entspricht ungefahr npmwd/\, wobei np der Brechungsindex des Dielektrikums, d der
Durchmesser der Kugel und A die Vakuumwellenlénge ist. Moden mit maximalem [
haben eine einfache klassische Interpretation. Eine solche Mode entspricht im Bild
der geometrischen Optik einem Lichtstrahl, der in der Aquatorialebene der Kugel
umlduft und dabei [-mal reflektiert wird (Abb. 8.5 oben).
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Kapitel 8. Nanosaulen als Resonatoren

Abbildung 8.5: Vergleich von WGM in kreisrunden und hexagonale Resonatoren im Bild
der geometrischen Optik nach [118]. Im jeden System sind sie eingezeichneten Wege alle
gleich lang und treffen immer im gleichen Einfallswinkel auf. Im Gegensatz zum kreisrun-
den Resonator gibt es im hexagonalen Resonator Strahlen, die nicht die Bedingung fiir
Totalreflexion erfiillen, da diese Strahlen auf die Ecken treffen.

Der Q-Faktor von WGM wird durch mehrere Verlustmechanismen bestimmt:
Q7" = Qua + Qua + Qs (8.13)

Wichtig fiir Kugeln mit einem Durchmesser im Mikrometerbereich sind nur die Ver-
luste durch Streuung an Oberfliicheninhomogenititen Q2! und vor allem durch Ab-
sorption Q;bls. Strahlungsverluste Qr_ah, die sich aus der Kriimmung ergeben, spielen
erst bei einem kleineren Durchmesser eine Rolle. Die besten dielektrischen Resonato-
ren werden hergestellt, indem man das Ende einer Glasfaser aufschmilzt. Durch die
Oberflachenspannung bildet sich aus der Glasschmelze eine Kugel (,fused silica mi-
crosphere“=MS) mit einem Durchmesser von einigen zehn Mikrometern. Aufgrund
der geringen Absorption a (= 0,2 dBkm ') erreichen MS-Resonatoren eine Giite von
Qabs = 2mnp/a = 10° [119]. Die hohe Giite und das geringe Modenvolumen machen
MS zu einem interessanten System, um Effekte der Licht-Materie-Wechselwirkung

zu untersuchen.

WGM kommen auch in ZnO-Nanosaulen vor, wobei eine typische Nanoséule einen
viel kleineren Durchmesser hat, so dass nur WGM niedriger Ordnung auftreten.
In Abb. 8.1c ist skizziert, wie Licht an den Seitenflichen einer Nanosaule reflek-
tiert und dadurch in der x-y-Ebene eingeschlossen wird. Im Vergleich von MS mit
ZnO-Nanosaulen als Resonatoren fiir WGM ergeben sich einige Unterschiede: In
Nanoséulen gibt es keinen Einschluss in z-Richtung, so dass man 2D-WGM erhalt.
Diese weichen aber nicht wesentlich von den WGM in MS ab, da auch diese stark
in der Aquatorialebene konzentriert sind. Grofe Differenzen ergeben sich hingegen
aus den Ecken der Nanosaulen.
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8.4 Whispering Gallery Modes

Aus Griinden, die in Abb. 8.5 (unten) skizziert sind, wirken sich die Ecken der Séule
nachteilig auf die Giite der WGM aus: Alle Strahlwege besitzen die gleiche Lén-
ge, deshalb ist anzunehmen, dass diese auch alle zur Resonator-Mode beitragen.
Strahlen, die auf eine Ecke der Saule treffen, stellen deshalb ein Problem dar, da
fiir diese die Bedingung fiir Totalreflexion nicht erfiillt ist. Statt einer gekriimmten
Begrenzungsflache hat eine Nanoséule gerade Kanten. Diese wirken weder als fokus-
sierende noch als defokussierende Elemente, deshalb ist a priori nicht klar, welche
Strahlen zur Mode beitragen. Aus diesem Grund miissen zur Berechnung der Feld-
verteilung die vollen Maxwellgleichungen gelost werden. Obwohl der Lichtstrahl nur
in hochstens drei verschiedenen Winkeln auf die Seitenflachen trifft, gibt es kein Ko-
ordinatensystem in dem die Variablen separieren, was eine numerische Losung der
Maxwell-Gleichungen notig macht. Solche numerische Berechnungen der Feldvertei-
lung der Moden bestitigen, dass Licht aus den Ecken emittiert wird [118]. Folglich
ist die Giite der WGM in hexagonalen Resonatoren immer deutlich geringer als in
kugelsymmetrischen.

Dies bestétigt eine Untersuchung an ZnO-Nanosédulen mit einem Durchmesser von
etwa 1 pum, in der ein Q-Faktor von circa 50 fiir WGM niedriger Ordnung ermit-
telt wurde [120]. Dazu wurde die Defektlumineszenz im griinen Spektralbereich mit
Kathodolumineszenz untersucht. Die Modenstruktur der WGM niedriger Ordnung
wurde numerisch modelliert. Einzelnen Emissionslinien im Spektrum konnten so
konkreten Moden zugeordnet werden [121, 122].

Es zeigt sich, dass auch die Giite groferer hexagonale Resonatoren nicht an die Gii-
te von MS-Resonatoren heranreicht. So konnte fiir einen hexagonalen SiN-Kristall
mit einem Durchmesser von 50 gm nur ein Q-Faktor von 1300 erzielt werden [123],
wohingegen bei gleichgrofen MS eine Giite von iiber 10? erreichbar ist [119].

WGM in hexagonalen Resonatoren sind auch in anderen Systemen von Interesse. So
spielen diese in der Atmosphéarenphysik bei Lichtstreuung an Eiskristallen eine Rolle,
da in der oberen Atmosphére Eis hdufig in Gestalt hexagonaler Plattchen vorkommt.
Zu den technologisch relevanteren Materialsystemen gehoren Zeolith-Mikrokristallite,
die mit Laserfarbstoff dotiert werden [118]. Diese hexagonalen Kristallpldttchen ha-
ben einen Durchmesser von etwa 10 gm und zeigen unter optische Anregung Laser-
emission. Dieses Emissionsprofil lasst sich auf WGM zuriickfiithren [124].

Aufgrund des geringen Durchmessers spielen WGM bei den in dieser Arbeit betrach-
teten Nanosédulen kein Rolle.
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8.5 Fazit

In ZnO-Nanosaulen erfolgt der Einschluss von Lichts durch den Brechungsindex-
kontrast zum umgebenen Medium. Wie bei Halbleiterlasern ist aufgrund der gerin-
gen Reflektivitat der Spalt- bzw. Kristallflichen eine hohe Verstiarkung notig, um
Laseremission zu erreichen. An der Grenzschicht Nanosédule-Substrat ist der Bre-
chungsindexkontrast so gering, dass durch die Endflichen der Nanosiule effektiv
kein Resonator gebildet wird und keine Laseremission zu erwarten ist. Erst wenn
die Reflektivitdt wie bei den hier betrachten Nanosdulen durch Gold erhoht wird,
kommt es zu Laseremission. Die emittierte Strahlung koppelt in diesem Fall durch
das offene Ende der Nanoséaule aus. Nanosdulen-Resonatoren mit Gold weisen sowohl
im Fabry-Perot- als auch im 3D-Modell eine Finesse von 4 auf. Das experimentel-
le gemessene Abklingverhalten wird durch Ratengleichungen (Gln. 8.11, 8.12) gut
beschrieben. Dies zeigt, dass die angenommene Lebensdauer der Photonen in der
Resonatormode in etwas so grof ist, wie durch die Modelle berechnet.

Da der Brechungsindexkontrast allein nur zu einem schlechten Resonator fiihrt, ist
es wichtig die Reflektivitat der Endflichen zuséatzlich zu erhéhen. Im Fall der hier
diskutierten Saulen kam es, wie in Kapitel 2 beschrieben, zur Bildung einer Schicht
von Goldpartikeln an der Grenzschicht zwischen Nanosdule und Substrat. Diese
erhoht die Reflektivitdt und ermdoglicht Laseremission. Auch die Reflektivitat der
Grenzfliche Nanosdule/Aufsenraum kann z.B. durch einfaches Aufdampfen einer
Metallschicht erhéht werden.

84



Kapitel 9

Nanosaulen als Wellenleiter

Wellenleiter, wie sie in der Telekommunikation eingesetzt werden, bestehen aus
einem diinnen, zylindrischen Kern mit einem Brechungsindex n;, der von einem
Mantel aus Glas mit niedrigerem Brechungsindex n, umgeben ist. Bei einer ty-
pischen Single-Mode-Glasfaser, die im Bereich der Telekommunikationswellenldnge
von 1,550 pum eingesetzt wird, hat der Kern (,,core”) einen Durchmesser von 5 gm und
der Mantel (,cladding”) einen Durchmesser von 125 ym. Der Brechungsindexunter-
schied ny — ny wird auch Brechzahlhub genannt. Standardméfig wird ein Brech-
zahlhub durch Dotieren des Kerns erreicht und ist mit etwa 0,003 sehr gering [125].
Neben einem Stufenprofil im Brechungsindex (,step-index fiber) gibt es je nach
Anwendung Fasern mit unterschiedlichsten Brechzahlverlaufen wie z. B. einem gra-
duellen Ubergang von n; nach nsy (,graded-index-fiber).

Physikalische Ursache fiir den Einschluss und die Fiihrung des Lichts in der Faser
ist im Bild der Strahlenoptik, unabhéngig vom genauen Aufbau der Faser, die To-
talreflexion des Lichts beim Ubergang vom optisch dichteren zum optisch diinneren
Medium.

Strahlen unter einem Winkel zur optischen Achse, der kleiner ist als der Grenzwinkel
(m/2 — arcsin (ny/ny)), werden totalreflektiert. Fiir eine typische Telekommunikati-
onsfaser betriagt dieser Winkel nur etwa 1°. Zwei Teilstrahlen, von denen der eine
nach oben und der andere nach unten lauft, interferieren nach einer Reflexion mitein-
ander. Diese Konstruktion kann an jedem Ort entlang der gesamten optischen Achse
durchgefiihrt werden, weshalb das so entstehende Interferenzmuster unabhéngig vom
Ort z sein muss. Die Selbstkonsistenzbedingung, dass die zweimal reflektierte Welle
wieder in sich selbst iibergefithrt werden muss, schrinkt die Winkel zur optischen
Achse ein und fithrt so in Abhéngigkeit von der Geometrie der Faser zu einer be-
stimmten Zahl von héheren Moden. Sind die Brechungsindizes in erster Naherung
unabhéngig von der Wellenlénge, so wird die Glasfaser durch die ,Normalized Fre-
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quency” V charakterisiert:

V:%l]\fA:%lz n3 —n3 (9.1)
Fiir eine gegebene Vakuumwellenlénge \ ist V' umso grofser, je grofer der Durchmes-
ser d und die numerische Apertur NA der Faser sind. Die numerische Apertur einer
Faser gibt hierbei den Sinus des Grenzwinkels an, unter dem Strahlen auf die End-
flache der Faser treffen diirfen, um noch gefiihrt zu werden. Die Zahl der gefiihrten
Moden M ist fiir V' > 1 durch

4
M =~ pxﬂ (9.2)

gegeben.

Eine Multi-Mode-Step-Index-Glasfaser wird fiir Wellenlangen, die zu V' < 2,4 fiih-
ren, zur Single-Mode-Faser, d. h. es gibt dann nur noch eine einzige gefiithrte Mode.
Fiir Single-Mode-Fasern kann jedoch obige Erklédrung nicht mehr herangezogen wer-
den, da die Naherungen der geometrischen Optik nicht mehr giiltig sind. Der Kern-
durchmesser ist nicht mehr grofs gegeniiber der Wellenldnge des Lichts, daher muss
die Fithrung des Lichts entlang der Glasfaser im Rahmen der Wellenoptik behandelt
werden [125]:

Schrankt man eine ebene Welle in transversaler Richtung ein, etwa indem man Licht
auf eine kleine Offnung fallen lisst, so kommt es zur Beugung. Jeder anfinglich par-
allele Strahl mit endlichem Durchmesser wird deshalb divergieren. Im Grenzfall einer
punktformigen Offnung erhilt man eine Kugelwelle. Energie fliefit also von der Mit-
te des Strahls nach aufsen. Da der Energiefluss (Poynting-Vektor) normal zu den
Wellenfronten steht, nimmt in einem (Gauf’schen) Strahl die Phasengeschwindig-
keit in Faserrichtung zur Mitte des Strahls hin zu. Aufgabe einer Glasfaser ist es,
diese Divergenz zu kompensieren, indem die Phasengeschwindigkeit in der Mitte
herabgesetzt wird. Der Kern einer Glasfaser wirkt so als Linse, die die Divergenz
des Strahls gerade kompensiert. So entstehen elektromagnetische Moden, die entlang
der Faser in z-Richtung propagieren, deren Intensitatverteilung in x-y-Richtung sich
aber nicht dndert. Kommt es zu einer Uberkompensation, so wiirde der Strahl in der
geometrischen Optik nun um die Ausbreitungsachse oszillieren. In der Wellenoptik
nimmt der Betrag von k, , zu und das Interferenzmustern der hoheren lateralen Mo-
den bekommt mehr Nullstellen.

Zur Diskussion der Wellenleitereigenschaften von ZnO-Nanoséulen werden diese, wie
in Abb. 9.1 gezeigt, als unendlich lange Step-Index-Fasern behandelt. Der Kern die-
ser Fasern besteht aus ZnO, der Mantel aus Luft. Die Querschnittsfliche ist nicht
mehr wie im Fall der Glasfaser fiir die Telekommunikation kreisférmig, sondern nun-
mehr hexagonal. Der Hauptunterschied zwischen beiden liegt aber im tausendfach
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Abbildung 9.1: Nanoséule als ein in z-Richtung unendlich ausgedehnter Wellenleiter (links).
Der Durchmesser d des Wellenleiters wird durch den Inkreis des Hexagons definiert. Mo-
dellierte Geometrie (rechts):

hoheren Brechzahlhub.
Um den Brechungsindex n (\) in die Berechnung der Wellenleitermoden einzubezie-
hen, wird dieser durch Sellmeier-Gleichungen erster Ordnung beschrieben.

B)?
A2 —-C

Aufgrund der Kristallsymmetrie ist der Brechungsindex fiir die Polarisationrichtun-
gen senkrecht und parallel zur c-Achse unterschiedlich. Fiir E 1 ¢ werden die Pa-
rameter A = 2,84, B = 0,84 und C = 0,101 gm? und fiir E || ¢ A = 2,85, B = 0,87
und C' = 0,096 um? verwendet [126]. Diese Parameter der Sellmeier-Gleichung sind
durch spektroskopische Ellipsometrie bei Raumtemperatur (RT) bestimmt worden.
Der Brechungsindex bei RT wird zum einen deshalb verwendet, weil die Disper-
sion bei tiefen Temperaturen sehr viel grofer ist, und zum anderen, weil dies der
relevante Bereich fiir Anwendungen ist. Die Schwierigkeit der Berechnung der Wel-
lenleitermoden liegt nicht nur darin, dass der Brechungsindex anisotrop ist, oder
in der hexagonalen Symmetrie, sondern vor allem darin, dass man den Grenzfall
einer Glasfaser mit schwacher Lichtleitung (,weak index-guiding) verldsst. Ist der
Grenzwinkel fiir Totalreflexion im Fall der Glasfaser nur 1°; so betrégt dieser fiir die
ZnO-Faser ungefahr 60°. Das bedeutet, dass bereits eine sehr diinne ZnO-Nanosaule
eine Multi-Mode-Faser ist. Die longitudinalen Komponenten des elektrischen und des
magnetischen Feldes sind nicht mehr klein gegeniiber den transversalen Feldern. Die
Wellenleitermoden sind also nicht mehr anndhernd transversal elektromagnetisch
(TEM). Aus diesen Griinden werden wie in Kapitel 8 numerische Berechnungen mit
Hilfe der Methode der finiten Elemente durchgefiihrt. Im Unterschied dazu wird
jetzt die vektorielle Helmholtzgleichung gel6st und nicht die skalare. Da das System
periodisch in Richtung der optischen Achse ist, separiert die Losung in eine in z-
Richtung laufende Welle und in ein zweidimensionales Problem (x,y-Ebene L ¢),

n(\)=A+ (9.3)
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Kapitel 9. Nanosaulen als Wellenleiter

das numerisch gelost werden muss.

Aus der Wellengleichung fiir das Magnetfeld H

,0°H
o2

erhilt man mit dem Ansatz H(z, vy, z,t) = H (z, y) ¢/?*=%*) eine Helmholtz-Gleichung

V x (n?V xH)+c =0 (9.4)

Vx(n?VxH)-kH=0 (9.5)

fiir jeden Teil (Kern und Mantel) der Geometrie. Die Eigenwertgleichung fiir die ge-
samte Geometrie wird dann von den Gl. 9.5 fiir die einzelnen Teilbereiche abgeleitet.
Die Eigenwerte A = —3? = —k? dieser Gleichung und die Wellenleitermoden, d. h.
die Eigenfunktionen H (z, y), werden numerisch bestimmt. Zwischen dem effektiven
Brechungsindex n.g, der Propagationskonstante § und dem Vakuumwellenvektor kg
besteht der in Gl. 9.6 angegebene Zusammenhang.

g
off = — 9.6
nest = 1 (9.6)
Der effektive Brechungsindex muss zwischen dem Brechungsindex n; des Kerns und
dem Brechungsindex ny des Mantels liegen.
Der Brechungsindex ny, von ZnO wird fiir einen bestimmten Vakuumwellenvektor
ko nach GI. 9.3 berechnet und in Form von

n, 0 0
Nk, = 0 n,i 0 (97)
0 0 nH

in Gl. 9.5 eingesetzt.

Die Einhiillenden der gefiihrter Moden fallen mit dem Abstand von der optischen
Achse in x-y-Richtung ab. Bei Glasfasern fiir die Telekommunikation betréagt der
Durchmesser des Mantels deshalb 125 ym, um die Dampfung soweit wie moglich zu
minimieren. Im Fall von ZnO als Wellenleiter ist die Lichtfithrung durch den grofsen
Brechungsindexsprung viel besser, so dass ein Aufenraum von 1 ym wie in Abb. 9.1
ausreichend ist. Als Randbedingung an der &uferen Begrenzung des Aufsenraums
wird das Verschwinden von H gewéhlt. Die Geometrie wird durch ein Gitternetz
von etwa 1 x 105 Dreiecken abgedeckt und ist innerhalb der zu Verfiigung stehenden
Rechenleistung die bestmogliche Représentation. Numerisch ist die Losung stabil
und weitgehend unabhéngig von der Grofe des Aufsenraumes und der Dichte des
Gitternetzes.

Man erhélt so die Eigenwerte und die Eigenfunktionen H (z,y). Fiir eine typische
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Abbildung 9.2: Als konkretes Beispiel fiir Wellenleitermoden in ZnO-Nanosiulen ist die
Intensitatsverteilung aller gefithrten Moden fiir eine typische Nanoséule der Probe F033
(vgl. Abb. 2.8) gezeigt. Der Durchmesser des Wellenleiters betrigt 300 nm. Als Vakuum-
wellenlénge wurde 370 nm verwendet. Moden mit derselben Nummer sind entartet, d.h.

sie besitzen denselben effektiven Brechungsindex ng. Die Farbskala gibt die Intensitat von
|H|? wieder.

8

=' >
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Abbildung 9.3: Richtung und Betrag des elektrischen Feldes E in der x-y-Ebene fiir die
fundamentale und erste hohere Wellenleitermode aus Abb. 9.2
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Kapitel 9. Nanosaulen als Wellenleiter

Nanoséule der Probe F033 ist in Abb. 9.2 die transversale Intensitétsverteilung aller
gefiihrten Moden dargestellt. Gewahlt wurden eine Vakuumwellenldnge von 370 nm
und ein Durchmesser von 300 nm. Spiegelt die Eigenmode nicht die hexagonale Sym-
metrie der Geometrie wider, so ist diese entartet und fiir denselben Eigenwert gibt es
noch eine weitere Mode. Durch Linearkombination dieser beiden Eigenmoden kann
eine Losung mit hexagonaler Symmetrie konstruiert werden. Abb. 9.3 zeigt die Pola-
risation der ersten beiden Wellenleitermoden. Wie zu erwarten ist in einer Nanosaule
mit so grofsem Durchmesser die Grundmode anndhernd transversal polarisiert, d. h.
H,~0und E, =~ 0.

9.1 Zahl der Wellenleitermoden

Die Zahl der Moden im hexagonalen Wellenleiter ist vergleichbar mit der einer zylin-
drischen Step-Index-Glasfaser aus dem gleichen Material (siche Abb. 9.4). Aufgrund
der Definition des Durchmessers iiber den Inkreis des Hexagons ist die Zahl der Mo-
den im hexagonalen Wellenleiter etwas héher als im runden. Letzterer miisste einen
etwa 5% grokeren Durchmesser besitzen, um die gleiche Anzahl von Moden zu un-
terstiitzen. Fiir eine Step-Index-Glasfaser ist die Zahl der Moden durch

M (r)= %7’2% (o — 1) - (9.8)
gegeben [84]. In Gl. 9.8 ist fikgc die Energie der Photonen, r der Radius des zylindri-
schen Wellenleiters und nz,o das Mittel aus dem transversalen und longitudinalen
Brechungsindex. Wie in Abb. 9.4 zu sehen ist eine ZnO-Nanoséule fiir Licht der Wel-
lenldnge A = 370 nm bis zu einem Durchmesser von etwa 125 nm eine Single-Mode-
Faser. Somit erfahrt Licht in einem Wellenleiter mit einem relativ zur Wellenldnge
kleinen Durchmesser einen Einschluss in zwei Raumrichtungen. Damit ist ein solcher
Wellenleiter fiir das Licht eine eindimensionale Struktur. Erst mit zunehmendem
Durchmesser entwickelt sich der Wellenleiter aufgrund der steigenden Modenzahl
zum dreidimensionalen Objekt. Die Zustandsdichte verhilt sich analog und geht von
der konstanten 1D-Zustandsdichte in die 3D-Zustandsdichte (M (\) = 87 /c - A72)
iiber. Die Zahl der Wellenleitermoden fiir eine bestimmte Wellenldnge nimmt daher
quadratisch mit dem Durchmesser zu.
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9.1 Zahl der Wellenleitermoden
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Abbildung 9.4: Die Anzahl aller gefithrten Moden fiir eine Vakuumwellenldnge von 370 nm
als Funktion des Durchmessers einer Nanosiule. Die durchgezogene Kurve gibt die Anzahl
aller gefiihrten Moden in einer Step-Index-Faser mit kreisformiger Querschnittsfliche an.
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Kapitel 9. Nanosaulen als Wellenleiter
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Abbildung 9.5: Die Periodizitét 27/ aller Wellenleitermoden einer Nanoséule mit einem
Durchmesser von 300 nm als Funktion der Photonenenergie. Weiter oben liegende Moden
habe eine hohere Ordnung und damit einen kleineren effektiven Brechungsindex ng. Die
vertikalen Linien vergleichen das Modenspektrum einer sehr kurzen Saule mit einer Lange
von 260 nm mit dem dichteren Modenspektrum einer 1,5 pm langen Séule (kurze Linien).

9.2 Dispersion

Alle Wellenleitermoden weisen ein Intensitatsprofil in der x-y-Ebene auf, das je nach
Mode verschieden ist, sich aber entlang der optischen Achse nicht &ndert. In die-
ser Richtung sind diese Funktionen periodisch mit einer Periodizitit von 27 /3. Der
Winkel zwischen dem k-Vektor der Mode im Wellenleiter und der optischen Achse
nimmt fiir hohere Moden zu; k., wird so fiir hdhere Moden (Moden héherer Ord-
nungszahl) kleiner. Die Periodizitéit fiir eine gegebene Photonenenergie nimmt zu.
In Abb. 9.5 ist diese Dispersionsrelation F (k) fiir eine Nanosaule mit 300 nm Durch-
messer in Form von (3 (hkqc) gezeigt. Da der Brechungsindex zur Bandliickenenergie
(etwa 3,3¢eV bei RT) hin ansteigt, verlaufen die Kurven flacher als ohne Brechungs-
indexdispersion.

Kiirzt man den Wellenleiter auf eine bestimmte Lange wie z. B. 260 nm und versieht
die Enden mit einer metallischen Spiegelschicht, so schrankt man zusétzlich zum
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9.3 Multimode Lasing

2D-Einschluss die dritte Dimension ein und erhilt einen 3D-Resonator. Das Mo-
denspektrum dieses Resonators ist in Abb. 9.5 durch die langen, vertikalen Striche
angedeutet. Durch die Wahl der Lange der Nanosdule kénnen aus den Wellenleiter-
moden bestimmte Moden als Resonatormoden ausgewahlt werden. Wie im Kapitel 8
beschrieben hat die Resonatormode an den Enden der Séule keine Nullstelle, sondern
erstreckt sich geringfiigig in den Aufenraum. Deshalb kann nicht wie im Fall von
metallischen Endspiegeln direkt von der geometrischen Lénge auf die unterstiitzen
Wellenleitermoden geschlossen werden. Da es wegen der niedrigen Reflektivitéit der
Endflichen kaum Lichteinschluss in z-Richtung gibt, ist die Bandbreite des Resona-
tors hoch und es kann allein durch die Wahl der Lange nur schlecht eine einzelne
Resonatormode selektiert werden.

Gleichzeitig lasst sich die energetische Position der Resonatormoden auch durch ei-
ne Variation des Durchmessers verschieben. Damit kann eine gewiinschte Mode zum
Maximum der Materialverstarkung hin verschoben werden. Ist die Zahl der gefiihr-
ten Moden im Wellenleiter hoch, ist es allerdings fraglich, ob durch die Geometrie
alleine eine bestimmte Lasermode ausgewéahlt werden kann.

9.3 Multimode Lasing

Nanosaulen mit realistischer Lange besitzen ein viel dichteres Modenspektrum, wie
in Abb. 9.5 fiir eine Linge von 1,5 um dargestellt ist. Die Dispersionskurven fiir
diesen Fall sind in Abb. 9.6 gezeigt. In einen solchen Resonator bestimmter Lén-
ge passen z. B. sechs Perioden der fundamentalen Wellenleitermode und gleichzeitig
vier Perioden einer héheren Mode, so dass die Modendichte im Vergleich zur kurzen
Nanoséule erhoht ist.

Lichtverstarkung durch Rekombination von Elektronen und Lochern in einem in-
vertierten Elektron-Loch-Plasma ist in ZnO je nach Elektron-Loch-Dichte iiber ei-
nem breiten Spektralbereich von bis zu 150 meV, mdéglich. Aufgrund der schnellen
Relaxation der Ladungstriager durch Phononen ist das Verstarkungsprofil auch ho-
mogen verbreitert. Ist die Lange der Nanosaule zuféllig so, dass im energetischen
Bereich der Materialverstirkung mehrere Moden liegen, so konkurrieren diese um
die Verstarkung. Ist die Giite der Resonatormoden in etwa gleich, so kommt es vor,
dass Laserstrahlung auf mehreren Moden gleichzeitig emittiert wird (,Multi-Mode-
Laser*), was experimentell auch beobachtet wird.

Bei einigen Nanosaulen der Probe F033 steigt die PL-Intensitat mit einer Erhéhung
der Anregungsintensitdt nicht nur an, sondern es éndert sich auch die spektrale Posi-
tion des Emissionsmaximums. Abb. 9.8 zeigt fiir verschiedene Anregungsintensitéiten
jeweils einen spektralen Schnitt durch die zeitliche Entwicklung des PL-Spektrums
(Abb. 9.7) zum Zeitpunkt der maximalen Emission. Durch die Bandkantenrenor-
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Abbildung 9.6: Die Periodizitat 27w/ aller Wellenleitermoden einer Nanosédule mit einem
Durchmesser von 300 nm als Funktion der Photonenenergie. Fiir eine Nanosaule mit 1,5 ym
Léange ergibt sich ein dichtes Modenspektrum. Die grauen Kurven zeigen die Dispersion
der fundamentalen Wellenleitermode.
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9.3 Multimode Lasing
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Abbildung 9.7: Zeitaufgeloste PL-Spektren einer einzelnen Nanoséule der Probe F033
bei verschiedenen Anregungsintensititen. Bei niedriger Anregung (links) wird stimulier-
te Emission in eine Resonatormode beobachtet (Single-Mode-Lasing). Erhoht man die
Anregungsintensitét, springt die Emissionswellenldnge. Unter bestimmten Anregungsbe-
dingungen kommt es zur stimulierten Emission in zwei oder mehr Moden (rechts).

mierung verschiebt die Materialverstarkung mit hoheren Anregungsintensitédten hin
zu niedrigeren Energien. Es dndert sich dabei auch die Brechzahl geringfiigig. Liegt
nur ASE vor, so ist zu erwarten, dass sich die Wellenldnge des Emissionsmaximums
kontinuierlich mit der Anregungsintensitét verschiebt. Dies wird aber in diesem Fall
nicht beobachtet. Stattdessen springt die spektrale Position des Emissionsmaximums
mit Erhohung der Anregungsintensitat. Tendenziell liegt das Emissionsmaximum fiir
héhere Anregungsintensitdten wie zu erwarten niedriger und folgt damit dem Ma-
ximum der Materialverstirkung. Die stimulierte Emission springt zu der Resona-
tormode, die unter den gegebenen Bedingungen die grofste Nettoverstiarkung liefert.
Entscheidend ist, wo das Maximum des Produkts aus Feldiiberh6hung durch die Re-
sonatormode und der Materialverstarkung liegt. Die maximale Materialverstarkung
verschiebt sich zu niedrigeren Energien und immer, wenn diese mit der energeti-
schen Position einer Wellenleiter/Resonatormode zusammenfillt, tritt stimulierte
Emission mit Riickkopplung auf. Innerhalb von etwa 12meV liegen, wie aus Abb.
9.8 ersichtlich, mindestens drei Wellenleitermoden. Der Vergleich mit Abb. 9.6 zeigt,
dass eine so hohe Modendichte durchaus méglich ist. Da allerdings die genaue Geo-
metrie der untersuchten Nanosdule unbekannt ist, kann nicht ermittelt werden, um
welche Moden es sich dabei handelt.

In Abb. 9.7 werden zeitaufgeloste PL-Spektren fiir die Félle Single/Multi-Mode-
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Abbildung 9.8: PL-Spektren einer einzelnen Nanoséaule fiir ansteigende Anregungsintensité-
ten zum Zeitpunkt maximaler Emission. Mit Erhéhung der Anregungsintensitét verschiebt
sich das Emissionsmaximum mit der Materialverstarkung hin zu niedrigeren Energien. Dies
geschieht nicht kontinuierlich, sondern die Emissionslinie springt von Mode zu Mode. Je
nach Anregungsintensitdt werden auch mehrere Emissionslinien gleichzeitig beobachtet.
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9.4 Modale Verstarkung

Laser verglichen. Da alle Resonatormoden aufgrund der homogenen Verbreiterung
des Band-Band-Ubergangs miteinander in Konkurrenz stehen, war die Laserschwelle
fiir diese Saule sehr hoch.

9.4 Modale Verstarkung

Die Charakteristika eines Lasers wie Emissionswellenldnge und Strahlprofil werden
durch die Eigenmoden des Resonators festgelegt. Bei welcher Resonatormode der La-
ser emittiert, entscheidet die Nettoverstarkung, die ein Photon einer Resonatormode
beim Umlauf in der Saule erfahrt. Dazu gibt es zwei Beitrdge: Zum einen verlassen
in jedem Umlauf Photonen den Resonator, weil sie an den Endspiegeln nicht re-
flektiert werden, zum anderen erfahren verschiedene Moden eine unterschiedliche
Verstarkung, weil deren Ankopplung an die Materialverstiarkung variiert.

Fiir den Fall von zylindrischen Wellenleitern wird die Reflektivitédt der ersten drei
Wellenleitermoden bereits in der Literatur behandelt [112]. Der zweite Aspekt, die
modale Verstiarkung einzelner Wellenleitermoden, wird im folgenden untersucht.

Das elektrische Feld E einer ebenen Welle, die sich in einem Medium mit dem
Brechungsindex n und der Materialverstarkung go ausbreitet, ist durch

2
E (z) = Egexp (z;nz + goz) (9.9)

gegeben. Indem man den komplexen Brechungsindex n = n — i%go einfiihrt, kann
man dies zu

2
E(z) = Egexp (z;ﬁz) (9.10)
umformen. Die ,Normalized Frequency“ V aus Gl. 9.1 wird so fiir eine ZnO Nano-
sdule zu
wd 2
V= by (nZnO - Zgﬂo) — L (9.11)

Da A sehr klein ist, ist der Imaginédrteil von n klein gegeniiber dem Realteil. Fiir ei-
ne Amplitudenverstirkung von 10% cm™! (= Intensitétsverstirkung von 2x 103 cm™!)
betriagt das Verhéltnis Re (7) /Im (n) fiir eine ZnO-Nanoséule etwa 300. Die Fiih-
rung des Lichts im Wellenleiter wird fiir ZnO-Nanoséulen durch den Brechungsindex-
kontrast zwischen ZnO und Luft dominiert (,Indexfiihrung®, ,index guiding“=IG).
Lichtleitung durch Materialverstarkung (,Gewinnfithrung”, ,gain guiding“=GGQG) spielt
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fiir dieses System keine Rolle.

Aufgrund der Auswahlregeln fiir optische Ubergéinge vom Leitungsband ins Valenz-
band wird Licht in ZnO je nach Polarisation des elektrischen Feldes unterschiedlich
stark verstérkt.

Abb. 9.9 zeigt schematisch die Bandstruktur von ZnO im Zentrum der Brillouin-
Zone. Das Leitungsband von ZnO wird {iberwiegend von den 4s-Zusténden der Zn*"-
Ionen gebildet. Da diese Zusténde kugelsymmetrisch (I = 0) sind, besitzt das Lei-
tungsband die Symmetrie I';. Die A /B-Valenzbénder werden vorwiegend aus den 2p-
Zustinden der O*-Tonen gebildet und haben einen Gesamtdrehimpuls von J = 3/2.
Das C-Valenzband mit Gesamtdrehimpuls J = 1/2 ist aufgrund der Spinbahnkopp-
lung von den anderen beiden Valenzbéndern abgespalten. Wegen der grofien Aufspal-
tung von 47 meV werden bei einer Anregungsenergie von 3,45¢V keine Ubergiinge
vom C-Valenzband ins Leitungsband angeregt. Daher spielt das C-Valenzband im
Folgenden keine Rolle. Fiir £ = 0 sind optische Dipoliibergénge zwischen dem I'7-
Leitungsband und den Valenzbédndern A-I'; und B-I'y in Dipolnéherung und ohne
Spin-Flip nur fiir E 1 c erlaubt.

Ist k& # 0 ist diese Bedingung nicht mehr streng giiltig. Trotzdem ist zu erwarten,
dass sich die Materialverstarkung fiir die beiden Polarisationsrichtungen deutlicHh

unterscheidet. Die isotrope Materialverstirkung go wird deshalb durch g und g,
ersetzt. Hierbei ist gg¢ die Materialverstirkung fiir E L ¢ und g(‘)‘C die fir E || c.
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9.4 Modale Verstarkung

Um die Auswirkungen dieser Anisotropie auf die modale Verstarkung zu diskutieren,
werden die beiden Extremfille gy¢ = ggc und g(‘)lc = 0 betrachtet.
Um nun die modale Verstiarkung zu berechnen, wird in Gl. 9.5 der reelle Brechungs-

index n durch den komplexwertigen Brechungsindex n ersetzt:

ny —igge 0 0
fipy = 0 ny —iz-gy° 0 (9.12)
0 0 n” - i%g(llc

Da IG im Vergleich zu GG so stark ist, verdndert sich weder das Intensitatsprofil
noch der Realteil von n.g durch die Ersetzung n — n. Selbst wenn eine unrealistisch
hohe Materialverstarkung von 10% cm™" angenommen wird, betrigt die relative An-
derung der Eigenwerte weniger als 1%. Dies ermoglicht es, allgemeine Aussagen iiber
die Verstarkung einer bestimmten Wellenleitermode im Verhéltnis zur Materialver-
starkung zu machen.
Die Amplitude des elektrischen Feldes wéchst im Wellenleiter (mit Verstarkung) in
z-Richtung mit exp (Gz) an. Hierbei ist G' die Modale Verstiarkung (,modal gain®) die
sich aus dem Einschluss (,confinement®, | Fiillfaktor”) I' und der Materialverstarkung
go ergibt: [129]:

G =Ty (9.13)

In Systemen wie z.B. Quantentroglasern wird das Verhéltnis von modaler Ver-
starkung G und Materialverstirkung g, durch den Uberlapp der Wellenleitermo-
de mit der nur wenige Nanometer dicken Verstdarkungsschicht bestimmt. Bei ZnO-
Nanoséulen ist dieser Uberlapp fast immer eins. Da IG in Nanosiulen viel stirker
ist als bei Quantentroglasern, ist die Bezeichnung Einschluss (,,confinement®) fiir das
Verhiltnis G/ gy irrefithrend. Hier wird stattdessen einfach der Begriff modale Ver-
starkung verwendet. Diese ist im Folgenden immer auf die Materialverstarkung go
bezogen (,normalized gain®).

Als Maf fiir den Uberlapp O (,overlap®) der gefiihrten Mode mit dem Wellenleiter
wird das Verhéltnis der Leistung, die im Wellenleiter gefithrt wird, zur gesamten
Leistung verwendet:

= finnen ’H‘Q (914)
finnen |H’2 + faufgen ‘H|2

Abb. 9.10 zeigt, wie sich die modale Verstarkung der Grundmode beim Ubergang
von diinnen Nanosiulen (d < 100nm) zu Nanosdulen mit grofem Durchmesser
andert. Es fallt auf, dass fiir polarisationsunabhéngige Materialverstiarkung I' (,,con-
finement“) Werte grofer eins erreicht werden. In diesem Fall wichst die Intensitét
in der Wellenleitermode der Nanoséaule in z-Richtung schneller an, als dies im Volu-
menmaterial der Fall wire. Im Bild der geometrischen Optik kommt dies dadurch
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Abbildung 9.10: Uberlapp der fundamentalen Mode mit der Nanosiule als Funktion des
Durchmessers (schwarze Kurve). Verstarkung der Grundmode fiir verschiedene Werte der
Ankopplung von FE, an die Materialverstarkung: Rot: Ankopplung wie E Blau: Halbe
Kopplungsstérke. Zyan: Keine Ankopplung.

z/y*

zustande, dass Licht im Wellenleiter eine grofere Wegstrecke zuriicklegt, da es nicht
nur in z-Richtung propagiert, sondern dabei auch zick-zack-formig an den Wanden
des Wellenleiters reflektiert wird. Da k, umso kleiner wird, je diinner die Nanoséule
ist, erwartet man, dass die modale Verstarkung der Grundmode mit abnehmenden
Saulendurchmesser grofter wird. Je hoher die Mode, desto kleiner ist k., und desto
grofser sollte damit die modale Verstarkung sein. Im Grenzfall fiir d — 0 muss die
modale Verstarkung allerdings auch gegen Null gehen, denn ohne Verstarkungsmedi-
um kann die Mode nicht verstarkt werden. Je mehr die gefiihrte Mode aus dem ZnO
hinausragt, desto kleiner wird daher die modale Verstarkung. Die schwarze Kurve
in Abb. 9.10 zeigt diesen Uberlapp, wie er in Gl. 9.14 definiert wurde. Man sieht,
dass es durch diese beiden gegenlaufigen Effekte zur Ausbildung eines Maximums
bei einem Durchmesser von etwa 130 nm kommt (rote Kurve).

Zusatzlich dndert sich mit dem Durchmesser auch die z-Komponente des elektri-
schen Feldes E' der Mode. Man sieht, dass fiir die Grundmode bereits dann keine
modale Verstirkung grofer eins mehr erreicht wird, wenn gg¢ doppelt so grof ist

‘o lle
wie gg -

In Abb. 9.11 ist die Abhéngigkeit der modalen Verstdrkung vom Durchmesser der
Nanoséaule fiir alle Moden gezeigt. Man erkennt, wie die Zahl der Wellenleitermo-
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Abbildung 9.11: Verstiarkung aller gefiihrten Moden eines Wellenleiters als Funktion des
Durchmessers. Die Zahlen zu den einzelnen Kurven geben die Zuordnung zur Modennum-
mer, wie in Abb. 9.2 gezeigt, an. Vergleich der beiden Grenzfille der Ankopplung des
elektrischen Feldes: Isotrope Verstiarkung (schwarze Kurven) wird verglichen mit dem Fall,
dass die z-Komponente des elektrischen Feldes tiberhaupt nicht ankoppelt (rote Kurven).
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den mit dem Durchmesser zunimmt. Tritt mit steigendem Durchmesser eine neue
Mode auf, so wird die modale Verstirkung grofer, weil zunichst der Uberlapp O
mit der Nanosiule ansteigt. Wie auch in Abb. 9.12 zu sehen ist, ist dieser Uberlapp
allerdings fast in allen Fillen perfekt. Der Uberlapp spielt nur im Extremfall beim
Ubergang von ungefiihrter Mode zu gefiihrter Mode eine Rolle. Im Fall einer aniso-
tropen Materialverstiarkung ist die modale Verstarkung umso kleiner, je grofer |E, |
ist. Da E, nicht koppelt, ist die modale Verstarkung im isotropen Fall immer gréfer
als im anisotropen. Die reale Verstirkung einer Wellenleitermode liegt zwischen den
beiden berechneten Extremfillen. Lediglich bei zwei Moden (Mode Nr. 2 und Mode
Nr. 10) ist die modale Verstarkung fiir beide Félle gleich grofs, denn fiir diese Moden
ist £, = 0. Die Nummern der Moden verweisen auf deren Intensitétsprofile, wie sie
in Abb. 9.2 fiir einen Durchmesser von 300 nm dargestellt sind.

Mit Hinblick auf den Einfluss der Wellenleitermoden auf die Laseremission lassen
sich aus Abb. 9.11 folgende Punkte ableiten:

e Hohere Moden haben im Vergleich zur Grundmode keine wesentlich grofere
modale Verstarkung im realistischeren Fall polarisationsabhéngiger Material-
verstarkung.

e Nanosdulen mit groffem Durchmesser unterstiitzen viele Wellenleitermoden,
die zudem alle in etwa die gleiche modale Verstiarkung besitzen.

e Fiir Nanosdulen mit einem Durchmesser von 150 nm bis etwa 200 nm hat Mode
Nr. 2 eine deutlich grofere Verstarkung als die anderen Wellenleitermoden.
Zudem héangt deren Verstarkung kaum vom Durchmesser ab.

Um ZnO-Nanoséulen als Laser mit definierter Emissionscharakteristik betreiben zu
konnen, muss aus den Wellenleitermoden eine einzige ausgewahlt und alle andere
Moden unterdriickt werden. Ist der Durchmesser der Saule grof, so unterstiitzt die
Nanoséule in ihrer Eigenschaft als Wellenleiter eine Vielzahl an Moden. Da sich
in der modalen Verstirkung keine Mode wesentlich von den anderen unterschei-
det, bleibt als einzige Selektionsmoglichkeit nur die Lénge der Séule. Diese muss
so gewahlt werden, dass sie auf die Periodizitdt genau einer Mode abgestimmt ist.
Das bedeutet allerdings, dass man den Wachstumsprozess sehr genau kontrollieren
muss. Sinnvoller erscheint es, hohere Moden zu vermeiden, indem man Nanosiu-
len mit kleinem Durchmesser verwendet. Bereits bei einem Durchmesser von etwa
120 nm tiberlappt die gefiihrte Wellenleitermode fast vollstéindig mit der Nanosau-
le,und die Grundmode ist die einzige gefithrte Mode. Allerdings betriagt die modale
Verstarkung in diesem Fall nur etwa 70% von g¢o. Bei einem Durchmesser von unge-
fahr 175 nm hingegen erreicht Mode Nr. 2 eine Verstiarkung, die fast 50% hoher ist
als die der anderen Moden. Zudem héangt die Verstirkung in diesem Bereich kaum
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vom Durchmesser ab. Die Anforderung an die Kontrolle des Wachstumsprozesses
sind hier geringer.

Bis jetzt wurde nur der Fall rdumlich isotroper Verstarkung betrachtet. Im Folgen-
den wird deshalb diskutiert, ob und in welchem Maf sich die modale Verstarkung
andert, wenn diese Bedingung aufgehoben wird.

Fiir Elektrolumineszenz-Experimente, die das Ziel verfolgen elektrisch gepumpte
Nanoséulenlaser zu entwickeln, werden ZnO-Nanosaulen auf p-dotiertem GaN her-
gestellt [69]. In dieser Konfiguration werden Locher durch die Grenzfliche zum Sub-
strat in die Sdule injiziert. Dies fithrt zu einer lateral homogenen Konzentration von
Elektronen und Lochern. Konnte man in dieser Geometrie geniigend Ladungstréager
injizieren um eine Inversion zu erreichen, so wire die Materialverstiarkung in der x-y-
Ebene raumlich isotrop. Dies entspricht dem oben betrachten Fall. Diese Geometrie
hat den Nachteil, dass die Locher weit diffundieren miissen, wenn die Lénge der Na-
noséulen grof ist. Vielversprechender ist deshalb ein radialer p-n-Ubergang, wie er
bereits fiir Solarzellen eingesetzt wird [130]. In diesem Fall ergibt sich eine rdumlich
inhomogene Materialverstarkung. Das Ergebnis der numerischen Simulation fiir die-
se Geometrie ist, dass sich fiir einen angenommen Verlauf der Materialverstarkung
Unterschiede in der modalen Verstarkung einzelner Moden ergeben. Der Intensi-
tatsverlauf der Eigenmoden selbst dndert sich allerdings nicht, da wie bereits oben
diskutiert IG iiber GG dominiert. Uberlappt das Intensitdtsmaximum einer Wellen-
leitermode raumlich mit dem Maximum der Materialverstarkung, so ist die modale
Verstarkung grof. Gleichermafsen ist die modale Verstérkung klein, wenn ein Knoten
im elektrischen Feld mit dem Maximum der Materialverstarkung zusammenféllt. Al-
lerdings sind die Unterschiede in der modalen Verstarkung fiir realistische Parameter
zu klein, um als Kriterium zur Selektion bestimmter Moden dienen zu kénnen. Ist
sowohl die Konzentration der Donatoren als auch die der Akzeptoren in den jeweili-
gen Gebieten groRer als 10 cm ™3, so sind die Konzentrationen der Elektronen und
Locher iiber den Querschnitt der Nanosaule weitgehend homogen. Der Vorteil, den
einzelne Moden durch einen besseren Uberlapp haben, wird so nivelliert.

Auch in der Konfiguration mit einem radialen p-n-Ubergang miissen zusitzliche
Mafsnahmen ergriffen werden, um einen Single-Mode-Laser zu erhalten.

9.5 Kopplung von Nanosaulen

Ein weiterer Aspekt der Wellenleitereigenschaften von ZnO-Nanoséulen ist die Mog-
lichkeit, einzelne Nanosaulenlaser durch die evaneszenten Felder der Wellenleitermo-
den lateral miteinander zu koppeln.
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Die Leistung von Halbleiterlasern, VCSELs und auch ZnO-Nanoséulenlasern ska-
lieren schlecht mit der Grofe, denn eine Vergroferung beeinflufst das Strahlprofil
und die Kohérenz negativ. Im Fall von Nanosdulen ist es so, dass es mit gréfserem
Durchmesser immer mehr gefiihrte Mode gibt und somit das Modenspektrum im-
mer dichter wird. Das fiihrt dazu, dass der Laser instabil wird, von Mode zu Mode
springt, was die Kohédrenz herabsetzt, und das Fernfeld &ndert.

Ein moglicher Weg, die Ausgangsleistung von Halbleiterlasern zu erhdhen, ist, vie-
le kleine Laser phasenstarr aneinander zu koppeln, um so eine einzige kohérente
Lichtquelle zu erhalten. Fiir eindimensionale Gitter aus Streifenwellenleitern ist dies
schon gut untersucht [131] und wird auch bereits bei VCSELSs eingesetzt [132].

Der Mechanismus, der dieser Kopplung zugrunde liegt, ist folgender: Das evanes-
zente elektrische Feld einer Saule I reicht in eine benachbarte Saule II hinein und
interferiert dort mit dem Feld der Séule II. Hierdurch entsteht allerdings ein hoch-
komplexes System, da die Felder nicht nur linear miteinander wechselwirken, sondern
auch nichtlinear die Ladungstréagerkonzentrationen der beiden Saulen koppeln. Ei-
ne Auswirkung dieser Wechselwirkung ist, dass die Resonatormoden beider Séulen
aufspalten [133]. Des weiteren kann das Feld von Séule I in Séule II auch zur stimu-
lierten Emission eines Photons fiihren. Dadurch gibt es die zusétzliche (nichtlineare)
Kopplung zwischen dem Feld der Sdule I und der Konzentration der Ladungstréagern
in Saule II [134].

Aus den Eigenmoden der Nanosdulen entstehen durch die Kopplung neue Eigen-
moden des Gesamtsystems (,supermodes”). Fiir den Fall schwacher Kopplung ist
entscheidend, ob IG oder GG dominiert. Ist die Gewinnfiihrung gréfser, so entsteht
durch die Kopplung von m Nanoséulen eine Eigenmode des Arrays, die m-fach ent-
artet ist. Uberwiegt aber die Lichtfithrung durch den Brechungsindexkontrast wiebei
ZnO-Nanoséaulen, so bildet sich keine entartete Eigenmode des gekoppelten Arrays
und der Array-Laser ist ein Multimode-Laser [87]. Je stirker die Koppplung mit
steigender Anregungsintensitat wird, desto grofser wird die Aufspaltung der Eigen-
moden der individuellen Wellenleiter. Dies fiihrt zu einer Verbreiterung der Emission
des Arrays.

Die laterale Kopplung von ZnO-Nanoséaulen ist nicht einfach, da die Wellenleitermo-
den, wie in Abb. 9.12 gezeigt, kaum in den Aufsenraum der Séule hineinragen. Am
besten ist der Uberlapp des elektrischen Feldes mit der Nanoséule fiir die Grundmo-
de, aber auch der Uberlapp hoherer Moden ist im allgemeinen sehr gut. Lediglich
wenn der Durchmesser so abgestimmt ist, dass gerade eine neue Mode hinzukommt,
die bei einem etwas kleineren Durchmesser nicht gefiihrt wird, ragt diese Mode
aukergewohnlich weit in den Aufenraum hinein. In diesem Fall ist allerdings der
Uberlapp, der Mode mit der Siule und damit auch die Kopplung der Sdulen un-
tereinander, sehr empfindlich was Durchmesservariationen betrifft. Ein Array aus
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Abbildung 9.12: Uberlapp der Wellenleitermoden mit der Nanosdule fiir verschiedene
Durchmesser. Die durchgezogene Kurve gibt den Uberlapp der fundamentalen Mode an

(Vgl. Abb. 9.10).
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Abbildung 9.13: Links: Laterales Intensitétsprofil der ersten beiden Moden fiir eine Nano-
sdule mit 140 nm Durchmesser. Das blaue Rechteck gibt den Durchmesser der Nanosaule
an. Rechts: Mafsstibliche Skizze eines gekoppelten Nanosadulen-Arrays mit dem berechneten
Intensitédtsverlauf der Mode.

solchen Saulen hétte aufgrund unvermeidbarer Fertigungstoleranzen das Problem
einer stark variierenden Kopplung zwischen den einzelnen Saulen.

Am leichtesten ldsst sich eine Kopplung von Nanosdulen mit der ersten héheren
Wellenleitermode realisieren. Wie in Abb. 9.13 dargestellt, fallt diese Mode weniger
schnell mit dem Abstand von der optischen Achse ab als die fundamentale Mo-
de. Im Vergleich zu noch héheren Moden besteht der Vorteil, dass der Uberlapp
am schwéchsten vom Durchmesser abhiangt. Die Kopplungstéirke bleibt daher weit-
gehend gleich, auch wenn der Durchmesser von Séule zu Saule variiert. In dieser
Hinsicht scheint ein Sdulendurchmesser von etwa 140 nm, wie in Abb. 9.13 gezeigt,
ideal. Solche Nanosiulen lassen sich aufgrund der ,porosity rule “(Gl. 2.2) durch
AAO-Lochmasken nur mit einem Saulenabstand von circa 280 nm realisieren. Da
die Wellenleitermoden in lateraler Richtung schnell abfallen ist dieser Abstand etwas
grofs und erlaubt nur eine geringe Kopplung zwischen den Nanosédulen. Mit anderen
Vorstrukturierungstechniken ist es allerdings kein Problem, Arrays mit geringeren
Saulenabstand zu erzeugen, in denen eine laterale Kopplung von Nanosdulen mit
grofserer Kopplungsstarke moglich ist.
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Abbildung 9.14: Unabhéngig von der Anregungsintensitét fehlt bei diinnen Nanoséulen die
Lumineszenz, die von der inelastischen Exziton-Exziton-Streuung (P-Bande) stammt, fast
vollig. Als Beispiel fiir dieses Verhalten ist links die bandkantennahe PL der in Abb. 2.3
gezeigten Nanosidulen mit einem Durchmesser von 50 nm dargestellt. Die Emission in der
P-Bande ist fast vollstdndig unterdriickt. Im Vergleich dazu wird in den Nanosdulen der
Probe F033 (Abb. 2.8), die einen Durchmesser von 300 nm besitzen, unter dhnlichen Anre-
gungsbedingungen Emission aufgrund inelastischer Exziton-Exziton-Streuung, beobachtet.
Rechts ist als Beispiel die PL einer einzelnen Séule dieser Probe gezeigt.

9.6 Unterdriickung der P-Bande

Dass ZnO-Nanoséaulen exzellente Wellenleiter sind, zeigt sich im PL-Spektrum immer
dort, wo Interferenzeffekte eine Rolle spielen konnen, d.h. wo es keine Absorption
gibt. Im spektralen Bereich der Rekombination aus dem Elektron-Loch-Plasma oder
der Exziton-Elektronstreuung ist der Einfluss der Modenstruktur am groften. Dies
liegt daran, dass hier der optische Gewinn die Absorption iibertrifft und es somit
durch Intereferenzeffekte zur Ausbildung einer Modenstruktur kommt. Ist die ZnO-
Nanoséule fiir Licht einer Wellenldnge undurchsichtig wie z. B. fiir die Photonen, die
durch die Rekombination von Exzitonen entstehen, so hat die Wellenleiterstruktur
keinen Einfluss.

In Kapitel 5 wurde bereits die inelastische Exziton-Exziton-Streuung als ein mog-
licher vier Niveau-Laserprozess mit niedriger Laserschwelle diskutiert. Bei einer
mittleren Anregungsdichte, die zu einer hohen Exzitonendichte, aber noch nicht
zum Ubergang ins EHP fiihrt, besteht die Moglichkeit, dass freie Exzitonen in-
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elastisch miteinander streuen. Hierbei wird ein Exziton in einen héheren Zustand
(n =2,n = 3,n = 00) angehoben, wihrend das andere auf den photondhnlichen Teil
der Exziton-Polariton-Dispersionskurve gestreut wird, wo die Gruppengeschwindig-
keit hoch ist. Dieser Prozess, der schematisch in Abb. 5.1 dargestellt ist, fithrt im
PL-Spektrum im Bereich von 3,31eV - 3,33€eV zu einer oder mehreren Linien, der
P-Bande.

Wie in Abb. 5.2 zu sehen, ist dies besonders bei tiefen Temperaturen ein wichtiger
Rekombinationskanal fiir freie Exzitonen in ZnO hinreichender kristalliner Qualitéat.
In Volumen- und Epitaxieproben wird das Auftreten der P-Bande leicht beobachtet.
In Nanosdulen hingegen ist dies anders, wie in Abb. 9.14 erkennbar ist.

Fiir Nanosdulen mit grofsem Durchmesser (rechts) ist zwar P-Banden-PL sichtbar,
allerdings deutlich weniger, als dies bei Epitaxieschichten iiblicherweise der Fall ist.
Man beachte hierbei, dass die PL-Intensitat in Abb. 5.2 auf einer linearen Skala,
die PL, der beiden Nanosdulenproben in Abb. 9.14 aber auf einer logarithmischen
Skala aufgetragen ist. Im Vergleich dazu fehlt die P-Bande im Spektrum der Nano-
sdulen mit nur 50 nm Durchmesser fast ganz (links). Diese annéhernd vollstandige
Unterdriickung der inelastischen Exziton-Exziton-Streuung ist keine Besonderheit
dieser speziellen Probe, sondern wurde an einer Reihe von Proben bestétigt. In kei-
ner Nanoséulen mit einem Durchmesser kleiner als 150 nm konnte eine nennenswerte
P-Banden-PL festgestellt werden. Die kristalline Qualitdt der Nanosdulen ist eher
besser als die der Epitaxieschichten, da wie in Kapitel 2 beschrieben durch die ge-
ringere Kontaktfliche zum Substrat deren Defektdichte geringer ist.

Da ZnO im Bereich der P-Banden-PL transparent ist, hat die Wellenleiterstruktur
von ZnO-Nanosaulen Einfluss auf den photondhnlichen Teil der Exziton-Polariton-
Dispersionrelation. Dies fiihrt zu einer effektiven Unterdriickung der P-Bande in
diinnen Nanoséulen.

ZnO-Nanosdulen bis zu einem Durchmesser von 130nm sind fiir Licht mit einer
Photonenenergie von 3,32 €V ein Single-Mode-Wellenleiter. Fiir eine gegebene Linge
der Séule ergibt sich so eine bestimmte Eigenmode des resultierenden Resonators.
Diese Mode hat genau festgelegte Werte von k., und damit iiber die Dispersions-
relation (Abb. 9.5) definierte Photonenenergien. Nur wenn diese Energie zufillig
mit P, P3, ...P,, zusammenfillt, kann ein Photon durch inelastische X-X-Streuung
erzeugt und in die Resonatormode emittiert werden. Da der freie Spektralbereich ty-
pischerweise 100 meV betragt, ist die Wahrscheinlichkeit dafiir sehr klein. Mit dem
Durchmesser der Nanoséule nimmt auch die Zahl der Wellenleitermoden quadra-
tisch zu. Das Modenspektrum wird somit dichter und die Wahrscheinlichkeit, dass
eine Resonatormode energetisch mit der P-Bande zusammen trifft, nimmt zu. Aber
auch ohne einen perfekten Einschluss in z-Richtung wird die Emission fiir Exziton-
Exziton-Streuung alleine durch die Wellenleiterstruktur beeinflusst.

Die Streurate ist proportional zum Betragsquadrat des Ubergangsmatrixelements
und der Zustandsdichte im Endzustand. Existiert nur eine Wellenleitermode, so ist
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die Zustandsdichte fiir das Exziton auf dem Photon-dhnlichen Ast geringer als in ei-
nem Wellenleiter mit einer Vielzahl von Eigenmoden. Deshalb verlauft die Elektron-
Loch-Rekombination dann eher iiber einen alternativen Kanal wie den direkten Zer-
fall des Exzitons, der nicht von der Wellenleiterstruktur der Nanoséule beeinflusst
wird. Somit wird die PL-Intensitét fiir diinne Nanosdulen im Bereich der P-Bande
reduziert.

In diesem Effekt macht sich bemerkbar, dass der Durchmesser der Nanoséulen viel
grofser als der Exziton-Bohrradius, aber vergleichbar zur Wellenlénge der PL ist. Die
Nanostruktur hat daher Auswirkungen auf das Licht, nicht aber auf die Teilchen.

9.7 Fazit

Wegen des grofien Brechzahlhubs sind ZnO-Nanoséulen hervorragende Wellenleiter.
In Hinsicht auf den Einsatz von Nanosédulen als Laseremitter ist diese Eigenschaft
wiinschenswert, da ein starker Einschluss des Lichts vorliegt. Andererseits aber steigt
die Zahl der gefiihrten Moden mit dem Durchmesser schnell an, was es schwierig
macht eine einzelne Mode zu selektieren. Dies ist gerade deshalb ein Problem, da
im Allgemeinen die modale Verstiarkung fiir alle Moden in etwa gleich und der Ein-
schluss in z-Richtung gering ist.

Die Kopplung von Nanoséulen zu einem Array vertikal emittierender Lasern scheint
prinzipiell mit bestehenden Vorstrukturierungstechniken méglich zu sein. Allerdings
fithrt dies nicht zur Emission auf einer einzigen entarteten Mode des Arrays, da das
IG gegen iiber dem GG dominiert.

Einen Vorteil, den die grofe Anzahl von moglichen Wellenleitermoden in Hinblick
auf mogliche Anwendungen bietet, besteht darin, dass man durch die Wahl der Mo-
de die Moglichkeit hat, das Strahlprofil festzulegen. Z.B. ergibt sich hieraus fiir
Display-Anwendungen die Moglichkeit, die Geometrie der Nanoséulen so abzustim-
men, dass die Emission auf einer Mode erfolgt, die zu einer isotropen Abstrahlung
fithrt. Zur Analyse des Fernfelds gibt es fiir den Fall von zylindrischen Wellenleitern
bereits erste Berechnungen [135].

Nanoséulen mit groffem Durchmesser besitzen eine Vielzahl von Wellenleitermoden,
von denen hinsichtlich einer niedrigen Laserschwelle eine einzige selektiert werden
muss. Dies erfordert ein sehr kontrolliertes Wachstum, das Nanosdulen mit einer
genau definierten Geometrie ermdglicht. Leichter ist es, mit diinnen Nanosiulen mit
weniger Wellenleitermoden zu arbeiten, da hier die Anforderungen an das Wachs-
tum der S&ulen nicht so restriktiv sind.

Fiir Single-Mode-Laser erscheinen daher Nanosdulen mit einem Durchmesser von
175 nm optimal. Zwar ist ein Wellenleiter mit diesem Durchmesser kein Single-Mode-
Wellenleiter mehr, sondern unterstiitzt bereits drei weitere Moden. Allerdings kon-
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nen diese leicht durch die viel geringere modale Verstirkung und durch die Wahl
der Lange der Nanosiule unterdriickt werden. Der Uberlapp der gefiihrten Mode
mit dem Verstarkungsmedium ist fast perfekt und die modale Verstarkung héngt
nur schwach vom Durchmesser ab. Die Anforderung beziiglich der Homogenitét des
Wachstums sind daher gering.
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Kapitel 10

Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschéftigte sich mit den Lasereigenschaften von ZnO-Na-
noséaulen. Im diesen Rahmen wurde zunéchst ein Aufbau fiir zeitaufgeloste Pho-
tolumineszenzmessungen von einzelnen ZnO-Nanosédulen geplant und realisiert. In
enger Zusammenarbeit mit den Kooperationspartnern am MPI in Halle und an der
Universitat Ulm, letztere im Rahmen des Kompetenznetzes Baden-Wiirttemberg,
konnte so das Wachstum der Nanosdulen optimiert werden. Es stellte sich heraus,
dass ZnO-Nanoséaulen in ihren Materialeigenschaften ZnO-Epitaxieschichten tiberle-
gen sind, was die Defektdichte und die Kristallinitét betrifft. Unter hoher optischer
Anregung zeigte sich, dass Nanosdulen Laseremitter sein konnen.

Das Schwellwertverhalten und die zeitliche Dynamik der Laseremission einzelner
Saulen wurde experimentell sowie theoretisch untersucht und die Resonatoreigen-
schaften von Nanosdulen wurden im Rahmen verschiedener numerischer Modelle
analysiert. Der dreidimensionale Einschluss des Lichts wird bei Nanosdulen durch
den Brechungsindexkontrast zur Umgebung verursacht. An der Grenzschicht Nano-
sdule-Substrat ist der Brechungsindexkontrast so gering, dass durch die Endflachen
der Nanosdule nur ein Resonator von sehr geringer Giite gebildet wird und keine
Laseremission zu erwarten ist. Durch eine hohere Wachstumstemperatur ist es al-
lerdings moglich die Reflektivitat der Grenzschicht zum Substrat zu verbessern. Die
hohere Substrattemperatur bewirkt, dass sich eine Schicht kleiner Goldpartikel an
der Grenze zum Substrat bildet. Dies is eine Abweichung vom VLS-Wachstum, bei
dem der Goldnukleationskeim als Ganzes an der Spitze der Nanosédule verbleibt. In
Ubereinstimmung mit den Modellrechnungen zeigte sich, dass erst durch die héhe-
re Reflektivitdt dieser Goldpartikel Laseremission moglich wird. Der Vergleich mit
der zeitlichen Dynamik ergab, dass die angenommene Lebensdauer der Photonen
in der Resonatormode in etwa so grof ist, wie durch die Modelle berechnet. Um
Laseremission zu erzielen ist aufgrund der geringen Giite der Nanoresonatoren eine
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Kapitel 10. Zusammenfassung

hohe Materialverstarkung notig. In Hinblick darauf wurde untersucht, ob exzito-
nische Verstiarkungsprozesse bei Raumtemperatur eine Rolle spielen. Dazu wurde
die Verbreiterung der exzitonischen Lumineszenz durch die Kopplung an Phononen
experimentell bestimmt. Diese ist mit 40 meV so grofs, dass dies zur Dissoziation
der Exzitonen fiihrt. Aus diesem Grund ist es naheliegend, dass exzitonische Ver-
starkungsprozesse nur eine untergeordnete Rolle spielen. In Ubereinstimmung damit
ldasst die spektrale Position der Laseremission bei Nanosdulen darauf schlieffen, dass
freie Ladungstrager fiir den Verstarkungsprozess verantwortlich sind.

Im letzten Teil der Arbeit wurden die Wellenleitereigenschaften von Nanosédulen
analysiert. Dazu wurden die gefithrten Moden eines hexagonalen Wellenleiters aus
ZnO numerisch berechnet. Aufgrund des starken Einschlusses in lateraler Richtung
sind ZnO-Nanosédulen gute Wellenleiter. Der Einfluss der Wellenleiterstruktur auf
die PL zeigt sich in einer Unterdriickung der P-Banden-Emission in diinnen Na-
nosaulen und auch in der stimulierten Emission. Ab einem Durchmesser von etwa
130 nm unterstiitzen Nanosédulen bereits mehrere gefithrte Moden. Deshalb ergibt
sich fiir Nanosdulen mit 300 nm Durchmesser, wie sie in dieser Arbeit untersucht
wurden, ein dichtes Modenspektrum, was Auswirkungen auf die Lasereigenschaften
hat. Da das Verstarkungsspektrum breit und die Bandbreite des durch die End-
flachen gebildeten Resonators grofs ist, kommt es zur gleichzeitigen Emission von
Laserstrahlung auf mehreren Moden. Um die damit verbundene Erhéhung der La-
serschwelle zu vermeiden, ist es notig eine Wellenleitermode zu selektieren. Neben
der Intensitétsverteilung der Wellenleitermoden und dem Uberlapp mit dem Ver-
starkungsmedium wurde auch die modale Verstdarkung berechnet. Die Anisotropie
der Materialverstarkung fithrt dazu, dass sich die modale Verstarkung verschiedener
Wellenleitermoden im allgemeinen kaum unterscheidet. Aus diesen Uberlegungen
heraus erscheinen Nanosdulen mit einem Durchmesser von 175 nm optimal fiir einen
Single-Mode-Laser.

Ausblick

Die in Kap. 3 beschriebenen Arbeiten werden fortgesetzt, um mit Hilfe von ECD
(,electro-chemical deposition) weit voneinander entfernte Nanosdulen herzustellen.
Damit ergibt sich im Experiment die Moglichkeit einer genaueren Zuordnung der
Geometrie einer einzelnen Saule zu deren Lasereigenschaften. Eine direktere, lang-
fristig vielversprechende Herangehensweise hierfiir besteht darin, den in Kap. 7 be-
schriebenen Aufbau in ein SEM (,scanning electron microscope®) zu integrieren. Ne-
ben der Optimierung der Geometrie der Sdulen kann die Laserschwelle auch dadurch
weiter gesenkt werden, dass man die Reflektivitdt der Endflichen der Séulen, z. B.
durch Verwendung von AlInN/GaN Bragg-Spiegeln als Substratmaterial und das
Aufdampfen einer Metallschicht, verbessert (siehe Kap. 8). Die numerischen Ana-
lyse sollte dahingehend ausgedehnt werden, die Reflexion der Wellenleitermoden an
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den Endflichen der Sdule und deren Fernfeld zu berechnen.

Der Weg zur Realisierung eines elektrisch gepumpten Lasers filhrt von der Injek-
tion von Ladungstriagern durch einen p-GaN-n-ZnO-Heteroiibergang hin zu p-i-n-
Strukturen und in Nanosédulen integrierten ZnO-ZnMgO-Quantentrogen. In Zusam-
menarbeit mit dem Laboratorium fiir Elektronenmikroskopie ist zudem geplant,
einzelne Nanosaulen mit Hilfe FIB-induzierter Abscheidung zu kontaktieren. Damit
ist es moglich, neben der Elektrolumineszenz einzelner Sdulen auch deren Eignung
als Photodetektoren zu untersuchen.

Ein weiteres Ziel ist es, die beiden Themenkomplexe ZnO-Nanosédulen und die im
Anhang vorgestellten supramolekularen Lichtsammelkomplexe zu vereinen. Hierzu
sollen Hybridsolarzellen hergestellt werden, die anstatt auf den iiblicherweise verwen-
deten TiOq-Partikeln auf Arrays von ZnO-Nanostrukturen basieren. Die Photosensi-
bilisierung der Nanostrukturen erfolgt dann mit selbstorganisierten Antennenstruk-
turen, die wie das natiirliche Vorbild in der Lage sind, einen weiten Spektralbereich
des Sonnenlichts zu niitzen.
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Anhang A

Energietransfer in kiinstlichen
Lichtsammelmolekiilen

Pflanzen und bestimmte Bakterien beziehen ihre Energie aus der Photosynthese,
bei der Chlorophyll-Molekiile eine wichtige Rolle spielen. Damit jene auch in Le-
bensrdumen, in die wenig Licht eindringt, existieren konnen, bilden sie Antennen
aus Chlorophyll-Protein-Komplexen, die Licht effektiver als einzelne Chlorophyll-
Molekiile absorbieren und dann an ein Reaktionszentrum weiterleiten. Dieser Ener-
gieiibertrag besitzt in den natiirlichen Lichtsammelkomplexen eine Effizienz von
ca. 95% [136]. Der intramolekulare Energietransfer ist deshalb ein grundlegender
Teilaspekt der Photosynthese. Als Modellsystem fiir Chlorophyll dienen in dieser
Arbeit porphyrinbasierte, kiinstliche Lichtsammelkomplexe, da diese gut syntheti-
sierbar und chemisch stabil sind. Diese Porphyrinverbindungen werden im Rahmen
einer Kooperation im CFN in der Gruppe von S. Balaban synthetisiert und in der
AG Kalt mit spektroskopischen Methoden untersucht. Der strahlungslose Energie-
iibertrag eines Donors auf einen Akzeptor hdngt im wesentlichen von deren Abstand
ab. Deshalb hat sich dieser Prozess als Methode zur Abstandsmessung auf Nanome-
terskala (,,Fluorescence resonance energy transfer“=FRET) etabliert, insbesondere
in der Biochemie und der Zellbiologie [137]. Die hierzu in der Praxis gemachten An-
nahmen, wie die Mittelung tiber alle Konfigurationen und die Vernachléssigung von
Wechselwirkungen mit der Umgebung, konnen anhand des Modellsystems iiberpriift
werden.

Eine ausfiihrliche Darstellung der hier beschriebenen Arbeiten findet sich in [138].

Porphyrin-Modellsystem

Im Gegensatz zu einem natiirlichen Lichtsammelkomplex besteht die hier betrach-
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Abbildung A.1: a) Als Modellsystem fiir Chlorophyll werden Porphyrine verwendet. Ein
mit Zink metallisiertes Porphyrin (Zn) dient als Donor und ein Porphyrin-Molekiil ohne
ein zentrales Metallatom (FB) bildet den Akzeptor. b) Absorption und Fluoreszenz von
Donor und Akzeptor im sichtbaren Bereich. Die Fluoreszenz des Donors iiberlappt mit der
Absorption des Akzeptors, so dass ein Forster-Energietransfer stattfinden kann.

tete Antennenstruktur nur aus einem Molekiil. Es handelt sich hierbei um ein Zink-
Tetra-Phenyl-Porphyrin (Zn-TPP), wie in Abb. A.la gezeigt. Porphyrine dhneln
Chlorophyll und bieten dariiberhinaus den Vorteil, dass sie synthetisch besser zu-
ganglich und photostabiler sind [136]. Porphyrine besitzen ein ausgedehntes System
von 7-Elektronen und haben Absorptions- und Emissionsbanden im sichtbaren Spek-
tralbereich!. Fiir Porphyrine spricht auch, dass sich je nach Wahl des zentralen Me-
tallatoms andere Absorptionsbanden ergeben, wodurch ein grofer Spektralbereich
abgedeckt werden kann. Des weiteren kann durch die Substituenten die Loslichkeit
angepasst werden.

Der Energietransfer, der im folgenden untersucht wird, findet vom Zn-Porphyrin zu
einem Porphyrin ohne zentrales Metallatom, dem sog. Freie-Base-Porphyrin (hier:
FB-TPP) statt. Das Zn-Porphyrin spielt hierbei die Rolle der Antenne, die das Licht
absorbiert und dann als Donor an den Akzeptor (FB-TPP), eine energetische Fal-
le, weitergibt. Um den Energietransfer zu untersuchen, werden Zn-Porphyrin und
FB-Porphyrin iiber Ester-Briicken und ein Steroid, wie in Abb. A.2 gezeigt, mitein-
ander verbunden. Die Ester-Bindungen verhindern zum einen den Ladungstransport,
andern aber andererseits nicht die Absorption, was fiir die spektroskopische Unter-
suchung des Energietranfers wichtig ist. Die kovalente Verbindung mit dem Steroid
ist starr und Zn-TPP und FB-TPP bilden einen bestimmten Winkel mit der Ebene

1Zudem gibt es noch eine Absorptionsbande im UV-Bereich, die sog. Soret-Bande. Die Absorp-
tion im Sichtbaren wird als Q-Bande bezeichnet.
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Excitation

173-ZnTpp-33Tpp

Abbildung A.2: Eine der drei untersuchen Verbindungen (17-8-Zn-TPP-3-4-Ho-TPP-5a-
Androstane-3,17-Diol) und das dazugehorige Kalottenmodell (rechts). Zur Messung des
Energietransfers wird der Donor (Zn-TPP) angeregt. Dieser gibt einen Teil der absorbierten
Energie an den Akzeptor (FB-TPP) ab. Aus der energie- und zeitaufgelosten PL ldsst sich
der Energietransfer ermitteln.

des Steroids (siehe Abb. A.2). Im folgenden werde drei verschiedene Konfigurationen
untersucht, die sich dadurch unterscheiden, ob ein Porphyrin aus der Ebene heraus
(a-Konfiguration), oder in die Ebene hinein geneigt ist (3-Konfiguration).

Forster Transfer

Eine Moglichkeit des nicht-strahlenden intramolekularen Energietransfers ist der
Forster-Mechanismus [139]. Dieser tritt vorwiegend bei schwach gekoppelten Mo-
lekiilen auf und beruht auf der Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen Donor und
Akzeptor. Die Transferrate kg fiir den Forster-Transfer ist gegeben durch:

k2D Ry \°
kpp = —2 ( 0 ) . (A1)
™D Rpa

Dabei sind ®p,7p und x? die Fluoreszenz-Quantenausbeute, die Lebensdauer des
angeregten Singlett-Zustandes des Donors ohne Energieiibertrag und der Orientie-
rungsfaktor, der sich aus den Winkeln der Dipolmomente der Fluorophore zueinan-
der ergibt. Bei einer statistischen Verteilung aller Winkel ergibt sich ein 2 von 2/3.
Rp, ist der Abstand zwischen Donor und Akzeptor und R, ist der Forster-Radius,
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eine fiir die Wechselwirkung charakteristische Lénge:

-1 17 v
Ry = —8’78?14 ’ /fD(l/)m(V)i—4 (in nm®) (A.2)
Der Forster-Radius ergibt sich aus dem Brechungsindex n des Losungsmittels und
dem Uberlapp-Integral aus dem normierten Fluoreszenzspektrum fp des Donors
und dem molaren Extinktionskoeffizienten €, des Akzeptors. Die Absorption und
PL der Fluophore sind Abb. A.1b gezeigt. Die Abstdnde von Donor und Akzeptor
sowie die Orientierungsfaktoren (siehe [140]) fiir die einzelnen Verbindungen wurden
von G. Pescitelli mit einem Programm zur molekularen Modellierung (MacroModel
7.1) berechnet und sind in Tabelle A.1 zusammengefasst.

| Probe: | 5% | Rpa| Ry |
a3 094 248 | 23.1
Fa 1052239 | 21,0
6-p3 1,00 | 29,0 | 23,4

Tabelle A.1: Orientierungsfaktoren 2, Donor-Akzeptor-Abstinde Rp4 sowie die Forster—
Radien Ry der untersuchten Verbindungen.

Wie effektiv der Energietransfer in den drei Verbindungen ist, wurde experimen-
tell durch verschiedene Spektroskopiemethoden untersucht. Die Bestimmung der
Energietransfer-Effizienz durch eine dieser Methoden wird im folgenden kurz erléau-
tert. Im Gegensatz zu stationdren PL-Messungen muss zur Bestimmung der Ener-
gietransfer-Effizienz durch zeitaufgeloste PL-Messungen die molare Konzentration
nicht bekannt sein. Dies ist von Vorteil, da von den oben beschriebenen Verbindun-
gen nur kleine Mengen zur Verfiigung stehen.

Experimentelle Bestimmung der Energietransfer-Effizienz

Zur Anregung des Donors bendtigt man ps-Anregungspulse im griinen Spektralbe-
reich. Um diese zu erzeugen, wird ein optisch-parametrischer Oszillator (OPO) ver-
wendet [141]. Die Frequenz der Signalwelle wird verdoppelt um so Anregungspulse
im Wellenldngenbereich um 550 nm zu erhalten. Die Anregungswellenlange wird
so gewdhlt, dass bevorzugt der Donor angeregt wird (siche Abb. A.1). Die Stoff-
konzentration der in CHCl3 gelosten Farbstoffe wird iiber das Molgewicht und die
eingewogene Masse abgeschéatzt und mit der Anzahldichte der Photonen im Fo-
kus der Anregung verglichen. Zusammen mit der gemessene Absorption kann so
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Abbildung A.3: Schematischer Darstellung des Aufbaus zur Messung der Energietransfer-
zeiten.

sichergestellt werden, dass die Anregungsleistungsdichte klein genug ist, dass be-
reits angeregte Molekiile kein weiteres Photon absorbieren. Letzteres wiirde zu einer
Photodegradation des Farbstoffes fithren. Dies ist notwendig, da bei einer Wieder-
holrate der Anregungspulse von 76 MHz die Durchflussgeschwindigkeit der Losung
durch die Messkiivette nicht ausreichenden ist, um ein Farbstoffmolekiil in der Zeit
zwischen zwei Pulsen aus dem Anregungsfokus hinaus zu transportieren. Zeitauf-
geloste PL-Spektren werden, wie in Kap. 7 beschrieben, aufgenommen. Der hierbei
verwendete optische Aufbau ist in Abb. A.3 schematisch dargestellt. Da linear po-
larisiert angeregt wird, wird ein Polarisator in der sog. ,magic angle“-Konfiguration
verwendet, um den Einfluss der Molekiilrotation auf den zeitlichen Verlauf der PL
zu kompensieren [142].

Berechnung der Effizienz des Energietransfers

Aus den gemessen Spektren ldsst sich, wie in Abb. A.4 skizziert, die Transfereffi-
zienz ermitteln. Die angeregten Donatoren kénnen relaxieren, wie sie dies auch in
Abwesenheit eines Akzeptor tun wiirden, oder aber sie transferieren ihre Energie
auf den Akzeptor. Die Relaxation des Donators ist daher durch die Anwesenheit des
Akzeptors beschleunigt. Das Zerfallsschema in A.4a ergibt das in Abb. A.4b gezeig-
ten zeitabhingige PL-Spektrum. Um nun aus der spektral und zeitlich aufgelosten
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Abbildung A.4: a) Die Donatoren werden angeregt und konnen auf zwei Wegen relaxieren:
Entweder durch Emission eines Photons mit der Zeitkonstanten 7o (griiner Pfeil) oder
durch Energietransfer zum Akzeptor (77, violetter Pfeil, vgl. Abb A.2 ). Die PL der so
angeregten Akzeptoren klingt mit der Zeitkonstanten 7o ab. Hierdurch ergibt sich das in
b) gezeigte zeitaufgeloste Spektrum. ¢) die aus b) berechneten DAS. Ay ist die Komponente
des Energietransfers.

Intensitdt I(A,t) der PL die Transferzeit zu ermitteln werden sog. zerfallsassoziierte
Spektren (,decay associated spectra“=DAS) an die PL angepasst [143]:

TN t) = At (N)e V™ + Ay(N)e ™2 4+ A, (Ve /™ (A.3)

Durch eine Erweiterung der in [144] beschriebenen Methode gelingt es diese Anpas-
sung dahingehend zu vereinfachen, dass nur die Zerfallszeiten 7; angepasst werden
miissen. Aus den Zerfallszeiten lassen sich dann die DAS (A;) berechnen®. Es zeigt
sich, dass sich der zeitliche Verlauf der PL der hier untersuchten Verbindungen mit
nur zwei Zeitkonstanten beschreiben lasst: Die Zeitkonstante 75 gibt den Intensitéts-
abfall der Akzeptorlumineszenz wieder. Die Zeitkonstante 7 hingegen ergibt sich aus
der Summe der Raten fiir den Energietransfer 7' und der intrinsischen Zerfallsrate
75 . Aus einer Vergleichmessung des Donors alleine (ohne Akzeptor) lisst sich 7 zu
1,6 ns ermitteln. Die Transfereffizienz ist dann durch 1 — 7,7, gegeben. Durch den
Forster-Transfer kommt es zu einem schnelleren Zerfall der PL des Donors und zu
einem Anstieg der Akzeptorlumineszenz mit der gleichen Zeitkonstanten 71 (Abb.
A.4Db). Ein Energietransfer zeigt sich in den DAS daher dadurch, dass das assoziier-
te Spektrum im zum Donor gehérigen Spektralbereich positiv ist (Zerfall) und im
Bereich des Akzeptors negativ ist (Anstieg) (Abb. A.4c).

Die zeitabhéngige PL-Intensitdt und die daraus berechneten DAS der in Abb. A.2

2Diese Methode konnte auch erfolgreich zur Bestimmung der temperaturabhingigen Lebens-
dauer von Exzitonen in ZnO angewendet werden [54|. Eine ausfiihrlichere Beschreibung dieser
gemeinsamen Arbeit findet sich in [61].
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Abbildung A.5: a) zeitaufgelostes PL-Spektrum der in Abb. A.2 gezeigten Verbindung. Die
Charakteristika des Energietransfers im Spektrum sowie die Lumineszenz des Donors und
des Akzeptors sind markiert (vgl. Abb. A.2). b) die aus der in a) gezeigten PL berechneten
DAS sind dargestellt. Das zu 7 assoziierte Spektrum A; (rote Kurve) zeigt die Signatur
eines Energietransfers (vgl. Abb. A.4c).

dargestellten Verbindung sind Abb. A.5 gezeigt. Diese Messungen wurden bei allen
drei Verbindungen durchgefiihrt.

Neben der hier skizzierten Methode zur Bestimmung des Energietransfers aus
zeitaufgelosten Messungen wurden zudem auch stationdre Fluoreszenzmessungen
durchgefiihrt. Wie in Abb. A.6 gezeigt, stimmen die ermittelten Transfer-Effizienzen
im Rahmen der jeweiligen Fehler miteinander iiberein. Aus der Kombination der
verschiedenen Methoden ergeben sich Vorteile. Der Vergleich von Anregungsspek-
troskopie (PLE) und zeitaufgelosten Messungen erlaubt es z. B. im vorliegenden Fall
nichtstrahlende Rekombinationskanile auszuschlieffen. Damit sind die Grundlagen
geschaffen, um auch die komplexeren, supramolekularen Verbindungen analysieren
zu konnen, wie im folgenden beschrieben wird.

Supramolekulare Verbindungen

Wie in Abb. A.7 dargestellt, konnen Donor und Akzeptor anstelle kovalenter Bin-
dungen auch durch Wasserstoftbriicken verbunden werden. Dies birgt eine Reihe
von Vorteilen. Durch das Anbringen verschiedener Erkennungsgruppen besteht so
die Moglichkeit komplizierte Antennenstrukturen nur durch Mischen der Edukte zu
erzeugen, da sich die polaren Erkennungsgruppen in unpolaren Losungsmitteln von
selbst zusammenlagern. Durch die freie Wahl der Erkennungsgruppen ergibt sich so
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Abbildung A.6: Vergleich der durch verschiedene Methoden gewonnen Energietransferzei-
ten. Innerhalb der angegebenen Fehlergrenzen sind die Ergebnisse miteinander vereinbar.

ein Baukastensystem, mit dem sich verschiedenste Verbindungen erzeugen lassen.
Zudem sind diese supramolekularen Verbindungen weniger starr, was dazu fiihrt,
dass sich Donor und Akzeptor durch die Bewegung des Molekiils anndhern kénnen,
was die Transfereffizienz erhoht. Ziel ist es, die Kollektions- und Transfereffizienz
dieser Lichtsammelstrukturen zu optimieren, damit diese dann in Hybridsolarzellen
(siche |145]) eingesetzt werden kénnen.

In ersten Experimenten wurde die in Abb. A.7 gezeigte Verbindung untersucht. Eine
Schwierigkeit bestand darin, ein geeignetes Losungsmittel zu finden. Einerseits muss
das Losungsmittel die Porphyrinverbindungen gut 16sen, anderseits muss es unpolar
sein, damit sich Wasserstoftfbriicken zwischen den Porphyrinen ausbilden kénnen.
Mit Cyclohexan gelang es schliefslich bei 50°C im Ultraschallbad die Porphyrinver-
bindungen zu l6sen. Die in Abb. A.8 gezeigten PL-Messungen bestétigen, dass es
tatsdchlich zur Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen zwischen Donor und
Akzeptor und damit zu einem Energietransfer kommt.

Dies zeigt sich darin, dass die Donor-Lumineszenz in Bereich von 625 nm sehr schnell
abklingt. Im Spektralbereich um 730 nm nimmt die Lumineszenz hingegen mit der
gleichen Zeitkonstanten zu (Abb. A.8 links). Gibt man nun ein polares Losungs-
mittel wie Methanol hinzu, so l6sen sich die supramolekularen Verbindungen auf.
Donor und Akzeptor sind nicht langer miteinander verbunden und es gibt keinen
Energietransfer mehr. Die Lumineszenzbande des Donators ist nun viel ausgeprag-
ter und besitzt eine lange Lebensdauer. Die Lumineszenz des Akzeptors ist hingegen
kaum sichtbar (Abb. A.8 rechts). Zudem verschiebt sich die gemeinsame Lumines-
zenzbande durch die Zugabe von Methanol etwas. Eine mogliche Erkldarung fiir das
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Abbildung A.7: a) Supramolekulare Verbindung von Donor und Akzeptor. Durch das An-
bringen funktionaler Gruppen (in diesem Fall Uracyl - 2,6-Diacetamidopyridin) bilden Do-
nor und Akzeptor im unpolaren Losungsmittel Wasserstoffbriicken aus. b) Durch die Wahl
der Erkennungsgruppen und der relativen Konzentration von Donatoren und Akzeptoren
konnen nach dem Schliissel-Schloss-Prinzip verschiedene Netzwerke entstehen.
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Abbildung A.8: Zeitaufgeloste PL der in Abb. A.7 gezeigten Verbindung. Die Intensitét der
PL ist farbkodiert. Im rein unpolaren Losungsmittel (links) sind Donor und Akzeptor durch
Wasserstoffbriickenbindungen verbunden. Durch die Zugabe eines polaren Losungsmittels
(Methanol) liegen Donor und Akzeptor voneinander getrennt vor (rechts).
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schnelle Abklingen der Donator-Lumineszenz besteht darin, dass die Wasserstoft-
briickenbindung so flexibel ist, dass der Donator zum Akzeptor klappen kann. Der
energetische Unterschied zwischen dieser gefalteten und der in Abb. A.7 gezeigten,
eher linearen Konfiguration betrigt nur etwa 1 KJ mol™! (10meV pro Molekiil), so
dass bei RT beide Konfigurationen vorkommen sollten. Der Abstand im gefalteten
Zustand betrédgt 0,7 nm, in der linearen Konfiguration aber 2,9 nm. Nach GIl. A.1 ist
damit der Energietransfer rechnerisch um einen Faktor 5000 erhoht. Experimentell
ergibt sich eine Transferzeit von etwa 20 ps im Vergleich zu einer Transferzeit von
etwa 1ns bei den kovalenten Verbindungen. Weitergehende Untersuchungen werden
zeigen, ob dieser Klapp-Prozess die Ursache der hoheren Transfereffizienz ist.
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Anhang B

Probenverzeichnis und
/n0O-Materialkonstanten

Nanoséulen auf GaN, siehe Abb. 2.8

F033 | V(L)S: H.J. Fan

Durchmesser: 300 nm, Lange: 1,5 ym
Nanoséulen auf Saphir, siehe Abb. 2.3

Zn229 | MOVPE: R. Kling

Durchmesser: 50 nm, Lénge: 5 ym
Volumenprobe, sieche Abb. 4.2, Abb. 5.3

VP Gastransport: R. Helbig

Epitaxieschicht auf Saphir, siehe Abb. 2.2 (links), Abb. 5.2
Zn96 | MOVPE: R. Kling

Dicke: 400 nm

ZnO-Schicht auf Saphir, siehe Abb. 2.2 (rechts)
T154A | VLS: A. Reiser

Nanoséulen auf GaN, siehe Abb. 3.4

F124 | V(L)S: H.J. Fan

Durchmesser: 350 nm, Lange: 2 ym

Tabelle B.1: Liste der verwendeten Proben, interne Bezeichnung und Kurzbeschreibung.
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E,(A) | 3,435 oV

Bandliickenenergie | E;(B) | 3,440 eV

E,(C) | 3487 oV

Ex(A) | 3,377 oV

Exzitonenenergie | Ex(B) | 3,383 eV

Ex(C) | 3422 &V

E%(A) | 60,8 meV

Exzitonenbindungsenergie | E4 (B) | 59,1 meV
E%(C) | 59,0 meV | [6]

rp(A) | 1,80 nm

Exzitonbohrradius | rg(B) | 1,83 nm

rp(C) | 1,96 nm

LO-Phononenenergie E]f,? 72,0 meV

Gitterkonstante c 0,521 nm

a 0,325 nm

Tabelle B.2: Materialkonstanten von ZnO (Volumenmaterial).
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1. Porphyrins with Recognition Groups for Triple Hydrogen Bonding
Syntheses, Self-Assembly and Energy Transfer in Comparison with
Covalent Steroidal Models: Towards Artificial Light-Harvesting De-
vices by Self-Assembly T.S. Balaban, N. Berova, C.M. Drain, R. Hauschild,
H. Kalt, S. Lebedkin, J.-M. Lehn, X. Huang, F. Nifaitis, G. Pescitelli, G. Rie-
del, J. Zeller, and V. I. Prokhorenko JACS, in preparation.

2. Guided modes in ZnO nanorods R. Hauschild and H. Kalt Appl. Phys.
Lett., submitted.

3. Processes of Stimulated Emission in ZnO J. Fallert, R. Hauschild, H. Kalt,
H. Priller and C. Klingshirn ICPS 2006, Vienna, Austria, July 24-28 2000,
submitted.

4. The Influence of Waveguide Modes on Stimulated Emission from
ZnO Nanorods R. Hauschild, H. Lange, A. Urban, H. Kalt and C. Klingshirn
EXCON-06, Winston-Salem, NC, USA, June 26-30, 2006, to be published.

5. Stimulated emission from ZnO Nanorod arrays R. Hauschild, H. Lange,
H. Priller, C. Klingshirn, R. Kling, A. Waag, H.J. Fan, M. Zacharias, and
H. Kalt NOEKS-8, Miinster, February 20-24, 2006, to be published.

6. Stimulated emission from ZnO nanorods R. Hauschild, H. Lange, H. Pril-
ler, C. Klingshirn, R. Kling, A. Waag, H. Fan, M. Zacharias and H. Kalt phys.
stat. sol. (b) 243, 853 (2006), (Editor’s Choice, cover picture).

7. Temperature dependent band gap and homogeneous line broade-
ning of the exciton emission in ZnO R. Hauschild, H. Priller, M. Decker,
J. Briickner, H. Kalt, and C. Klingshirn phys. stat. sol. (¢) 3, 976 (2006).

127



Publikationen

8. The exciton polariton model and the diffusion of excitons in ZnO
analyzed by time-dependent photoluminescence spectroscopy
R. Hauschild, H. Priller, M. Decker, H. Kalt, and C. Klingshirn phys. stat. sol.
(¢) 3, 980 (2006).

9. Template Assisted Large-Scale Ordered Arrays of ZnO Pillars for
Optical and Piezoelectric Applications H. Fan, W. Lee, R. Hauschild,
M. Alexe, G. L. Rhun, R. Scholz, A. Dadgar, K. Nielsch, H. Kalt, A. Krost,
M. Zacharias, and U. Gosele, SMALL 2, 561 (2006).

10. Macroscopic energy transport in ZnO monitored by spatio-tempo-
rally resolved luminescence H. Priller, M. Decker, R. Hauschild, H. Kalt
and C. Klingshirn Appl. Phys. Lett. 86, 111909 (2005).

11. ZnO rediscovered - once again !? C. Klingshirn, R. Hauschild, H. Pril-
ler, M. Decker, J. Zeller Supperlattices and Microstructures 38, 209 (2005),
(invited, EMRS).

12. Excitonic Properties of ZnO C. Klingshirn, H. Priller, M. Decker, J. Briick-
ner, H. Kalt, R. Hauschild, J. Zeller, A. Waag, A. Bakin, H. Wehmann, K. Thon-
ke, R. Sauer, R. Kling, F. Reuss, and Ch. Kirchner Adv. in Solid State Phys.
45, 261 (2005), (invited, DPG).

13. Temperature-dependent luminescence dynamics in ZnO nanorods
H. Priller, R. Hauschild, J. Zeller, C. Klingshirn, H. Kalt, R. Kling, F. Reuss,
Ch. Kirchner and A. Waag 6" Internat. Conf. on Excitonic Processes in Con-
densed Matter, Krakow (Poland), (2004) , J. Luminescence 112, 173 (2005),
(best poster award)

14. Comparative study of energy-transfer processes in several porphyrin-
based artificial light-harvesting molecules R. Hauschild, G. Riedel, J. Zel-
ler, T. Balaban, V. Prokhorenko, H. Kalt, N. Berova, X. Huang, G. Pescitelli,
K. Nakanishi 6 Internat. Conf. on Excitonic Processes in Condensed Matter,
Krakow (Poland), (2004), J. Luminescence 112, 454 (2005)

15. Temperature dependent dynamics of the excitonic photolumines-
cence in ZnO nanorods H. Priller, R. Hauschild, J. Zeller, C. Klingshirn,
H. Kalt, F. Reuss, R. Kling, Ch. Kirchner and A. Waag 27" Internat. Conf.
Physics Semicond. Flagstaff (2004)J. Menéndez and Ch. G. Van de Walle eds.,
p. 896 (2005)

16. Luminescence Dynamics in ZnO Nanorods H. Priller, R. Hauschild,
J. Zeller, C. Klingshirn, H. Kalt, R. Kling, F. Reuss, Ch. Kirchner and A. Waag
Int. Symp. Karlsruhe Nanofair 2004, VDI-Berichte 1839, 147 (2004).
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17. Study of Energy-Transfer Processes in Artificial Light-Harvesting
Molecules R. Hauschild, G. Riedel, J. Zeller and H. Kalt Int. Symp. Karlsruhe
Nanofair 2004, VDI-Berichte 1839, (2004).

18. Optical investigation of spin injection into optically active nano-
structures D. Trondle, R. Hauschild, H. Burger and H. Kalt Proceedings of
the NATO Advanced Study Institute on Frontiers of Optical Spectroscopy, Eri-
ce (Italien), 2003 Series 11 168,743 (2003).

Beitriage zu Konferenzen ohne Tagungsband

1. ZnO nanorods as laser emitters R. Hauschild, H. Lange, A. Urban. H. Fan,
M. Zacharias, C. Klingshirn and H. Kalt Verhandlungen der DPG 2006

2. Excitonic processes and lasing in ZnO nanorods R. Hauschild, H. Lange,
H. Priller, C. Klingshirn, R. Kling, A. Waag, H. Fan, M. Zacharias and H. Kalt
OFECS-9, Southampton UK, Sep. 2005

3. Eignung von ZnO-Nanosaulen als Laseremitter H. Lange, R. Hauschild,
Th. Gruber, C. Kirchner, A. Waag, C. Klingshirn and H. Kalt Verhandlungen
der DPG 2005

4. Study of Energy-Transfer Processes in Artificial Light-Harvesting
Molecules R. Hauschild, G. Riedel, J. Zeller, T. Balaban and H. Kalt Ver-
handlungen der DPG 2005

5. Untersuchung makroskopischer Lumineszenzausbreitung in ZnO
M. Decker, H. Priller, R. Hauschild, H. Kalt und C. Klingshirn Verhandlungen
der DPG 2005

6. Zeitaufgeloste Spektroskopie von ZnO-Epitaxieschichten und ZnO-
Nanostrukturen R. Hauschild, H. Priller, Th. Gruber, Ch. Kirchner, A. Waag,
C. Klingshirn und H. Kalt Verhandlungen der DPG 200/

7. Macroscopic energy transport in ZnO monitored by spatio-tempo-
rally resolved luminescence H. Priller, M. Decker, R. Hauschild, H. Kalt
and C. Klingshirn Contribution to the 3th Intern. Workshop on ZnO and re-
lated materials, Sendai Japan, Sep. 200/

8. Resonante Rayleighstreuung, PLE und Hochanregung an ZnO Epita-
xieschichten H. Priller, R. Hauschild, Th. Gruber, Ch. Kirchner, A. Waag,
C. Klingshirn und H. Kalt Verhandlungen der DPG 2003
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