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Kurzfassung

Im Mittelpunkt dieser Arbeit steht die Entwicklung optisch gepumpter, durch-
stimmbarer organischer Halbleiterlaser auf Basis der verteilten Riickkopplung.
Die spektral breiten Absorptions- und Emissionsspektren sowie die hohen Lu-
mineszenzausbeuten und die vielseitige Prozessierbarkeit der organischen Ver-
starkermaterialien ermoglichen kostengiinstige und kompakte Laserlichtquel-
len mit Emissionswellenldngen im gesamten sichtbaren Spektralbereich. Diinn-
schichtresonatoren auf Basis der verteilten Riickkopplung gewihrleisten hohe
Effizienzen und eine einfache Herstellung. Zusitzlich kann die Emission in die-
sen Resonatoren in der Schichtebene oder senkrecht dazu erfolgen. So werden
sowohl Anwendungen als Freistrahl-Laserlichtquellen als auch integrierte Laser
in chipbasierten mikrophotonischen Systemen ermoglicht.

Die Schwelle und die Emissionseffizienz organischer Laser auf Basis
verteilter Riickkopplung wird experimentell und mit einer erweiterten Theorie
der gekoppelten Moden analysiert. Es wird ein Kriterium gefunden, welches die
Vergleichbarkeit der Laserschwelle gewihrleistet.

Verschiedene Methoden der Durchstimmbarkeit der Laserwellenlinge wer-
den in dieser Arbeit demonstriert. Neben einer diskreten Variation der Modu-
lationsperiode der verteilten Riickkopplung liegt der Fokus vor allem auf der
kontinuierlichen Durchstimmbarkeit der Laserwellenldnge. Dazu wird die Di-
cke der wellenleitenden Schicht kontinuierlich innerhalb eines Bauteils variiert.
In dieser Arbeit werden zwei Methoden vorgestellt, die die Herstellung von diin-
nen Schichten organischer Halbleiter mit einer Schichtdickenvariation aus der
Fliissigphase und durch Aufdampfen ermoglichen. Durch eine ridumliche Ande-
rung der Anregeposition entlang der Schichtdickengradienten auf den Laserbau-



teilen wird die Emissionswellenldnge kontinuierlich innerhalb eines definierten
spektralen Bereiches variiert. Weiterhin wird die Durchstimmbarkeit der Laser-
wellenlinge auf Basis einer Brechungsindexvariation in der Schichtwellenlei-
terumgebung untersucht. Einerseits dienen dazu Fliissigkeiten unterschiedlicher
Brechungsindizes, die auf die organischen Laser aufgebracht werden. Anderer-
seits werden Fliissigkristalle und deren doppelbrechende Eigenschaften dazu
verwendet, die Laserwellenlinge mit Hilfe eines angelegten elektrischen Fel-
des zu kontrollieren. Die Fliissigkristalle werden auf den organischen Laser
gebracht und die Orientierung mit einem extern angelegten elektrischen Feld
gesteuert.

Anwendungsorientierte Aspekte durchstimmbarer organischer Halbleiterla-
ser werden ebenfalls untersucht. Das Potential solcher Laser fiir die Spektrosko-
pie wird mit Hilfe eines einfachen optischen Aufbaus mit den durchstimmbaren
organischen Lasern als zentralem Element demonstriert. Zum anderen erlau-
ben die hohen Effizienzen sowie die kompakte Bauform der durchstimmbaren
organischen Halbleiterlaser die Herstellung anorganisch-organischer Hybrid-
Laserdioden.
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Abstract

The work at hand presents a detailed study of optically pumped, tunable
organic semiconductor lasers. Organic gain materials have experienced a lot a
of attention in research in the last few years as they offer broad absorption-
and emission spectra, high luminescence yields combined with the ease
of processing. This enables compact, low-cost light sources with emission
wavelengths in the visible part of the spectrum. Especially lasers based on
distributed feedback due to a periodic modulation of the optical properties in a
slab waveguide are very efficient and easy to fabricate. The emission from these
resonators can be in plane of the waveguide film, as is favorable for integrated
laser light sources as part of a microphotonic system, or out of plane, which is
suitable for free-space applications.

In this work, the emission efficiency of optically pumped lasers with
distributed feedback is investigated in experiment and theory. This allows
optimal usage of the available pump light. Additionaly, comparability of
threshold values is clarified which is of importance for general investigations
of distributed feedback lasers with different geometries and materials.

Various means of tunability of such lasers are investigated. Discrete tuning
1s demonstrated by a variation of the modulation period. Continuous tunability,
the main focus of this work, was achieved by a continuous variation of the
waveguide layer film thickness. Two different techniques are presented and
investigated. These allow the fabrication of such wedge-shaped thin films by
evaporation or by solution-based processing. Spatial variation of the position
of optical excitation along the thickness gradient allows seamless tuning of the
laser devices. Furthermore, tunability is achieved by variation of the refractive



index within the slab waveguide configuration. On the one hand, the organic
laser is covered with solutions of different refractive indices which allows
shifting the laser wavelength in a discrete manner. On the other hand, liquid
crystals as electro-optical element are used to control the wavelength shift with
an external voltage which aligns the liquid crystals on top of the organic laser.

Two potential applications of continuously tunable organic lasers are
presented. High resolution transmission spectroscopy is demonstrated with a
compact optical setup with the tunable laser as key element. The high efficiency
and compact device size enables a hybrid inorganic-organic, continuously
tunable laser diode.

v
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1 Einleitung

1.1 Durchstimmbare Laser

Seit der ersten Realisierung eines Lasers durch Theodore Maiman im Jahr 1960
ist eine Vielzahl von verschiedenen Lasertypen entwickelt worden. Die einzig-
artigen Eigenschaften eines Lasers — spektral schmalbandige Emission, geringe
Strahldivergenz, hohe zeitliche und rdumliche Kohirenz sowie hohe Energie-
und Leistungsdichten — machen ihn zu einem unersetzlichen Werkzeug in vie-
len Bereichen der Wissenschaft und des tdglichen Lebens. Die Einsatzgebiete
von Lasern sind duflerst verschieden und reichen von der Grundlagenforschung
iber die medizinische Therapie, chemische Analyse, Materialbearbeitung, Qua-
litdtsiiberwachung, Abstandsvermessung, moderne Kommunikationstechnik bis
hin zur optischen Datenspeicherung.

Im Kontext der vorliegenden Arbeit sind Halbleiterlaser sowie Farbstofflaser
besonders hervorzuheben. Anorganische Halbleiterlaserdioden sind aufgrund
threr kompakten Bauweise, ihrer hohen Effizienz, der hohen Zuverlédssigkeit
sowie der kostengiinstigen Herstellung die Laserart, die weltweit hauptséchlich
produziert wird. Laserdioden machten 2009 weltweit etwa 60 % des Gesam-
tumsatzes im Bereich der kommerziell verfiigbaren Laser aus [I]. Sie finden
vor allem Anwendung in CD-, DVD- und Blu-ray Disc-Laufwerken sowie in
der modernen Kommunikationstechnik. Fiir letztere ist neben den aufgezéhlten
Vorteilen die, wenn auch nur begrenzte, Durchstimmbarkeit ausschlaggebend,
da sich damit hohe Dateniibertragungsraten im infraroten Spektralbereich erzie-
len lassen. Allerdings sind die verfiigbaren Emissionswellenldngen von Laser-
dioden bis heute vor allem im sichtbaren Spektralbereich begrenzt. Im Wellen-
langenbereich von etwa 515 nm bis 635 nm sind derzeit noch keine Laserdioden
kommerziell verfiigbar und auch die iibrigen Bereiche sind noch nicht liicken-
los erhiltlich [2]]. Dariiber hinaus betrigt die Durchstimmbarkeit einer einzel-
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nen Laserdiode nur wenige Nanometer, so dass Laserdiodenarrays oder Laser-
dioden mit externen Resonatoren bendtigt werden, wenn ein grof3erer Durch-
stimmbereich erwiinscht ist. Die Tabelle in Abbildung[I.T]zeigt die wichtigsten
Anwendungsfelder solcher durchstimmbaren Laserdioden und die spezifischen
Kfriterien.

Application
l Optical communicationsJ [ Sensing | I Measurement J
Wavelength|| Coherent Wavelength| Optical | Spec- Fiber Device || Optical
division optical reference | radar [ troscopy| charac- || charac- || spectrum
multiplexing|| commun. terization || terization || analysis
Continuous 1 i
tuning e ® L@ e . o @
Tuning range E ] ® o ® ® i ® @
.
Power | [ J ® ® L] ® ®
Linewidth o @ o [ o
FM modulation! g ® ° e

bandwidth |

Abb. 1.1: Tabellarische Ubersicht der mdglichen Anwendungsfelder durchstimmbarer Laserdi-
oden sowie die jeweiligen spezifischen Kriterien (aus [3]).

Im Jahr 1966 demonstrierten Peter P. Sorokin, John R. Lankard und Fritz P.
Schifer in zwei unabhingigen Experimenten das erste Mal Lasertétigkeit durch
Anregung einer Losung mit einem organischen Farbstoff [H] []]. Diese Entde-
ckung war der Grundstein fiir die Entwicklung von Farbstofflasersystemen mit
geringen Linienbreiten, die iiber einen breiten Spektralbereich kontinuierlich
durchstimmbar sind. Laseremission kann sowohl im Dauerstrichmodus als
auch gepulst erfolgen. Mit Farbstofflasern ist je nach verwendetem Farbstoff
und Losung Emission im nahen ultravioletten (UV) bis in den nahen infraroten
Bereich moglich [[@]]. Farbstofflaser haben eine ganz Reihe von Untersuchun-
gen in der wissenschaftlichen und industriellen Forschung, vor allem in den
Bereichen der linearen und nichtlinearen optischen Spektroskopie ermoglicht.
Allerdings sind Farbstofflasersysteme komplex und wartungsintensiv. Dies
liegt vor allem daran, dass die Farbstofflosung in dem Laserresonator durch
standiges Pumpen ausgetauscht werden muss, da der Farbstoff bei optischer
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Anregung schnell ausbleicht. Dariiber hinaus erméglicht ein geloster Laserfarb-
stoff nur Lasertédtigkeit innerhalb eines bestimmten spektralen Bereiches. Soll
der spektrale Emissionsbereich geindert werden, miissen sowohl die Farbstoft-
16sung als auch gegebenenfalls optische Elemente im Resonator ausgetauscht
werden. Die verwendeten Losungsmittel und Farbstoffe sind in fast allen Fillen
gesundheitsschiadlich, was die Handhabung insgesamt erschwert. Daher wer-
den Farbstofflaser mittlerweile hdufig durch weniger komplexe, aber weiterhin
kostenintensive Lasersysteme wie Titan-Saphir-Laser, optische parametrische
Oszillatoren oder Faserlaser ersetzt. Die Kombination der hohen optischen
Leistung bzw. Energie, der schmalen Linienbreite und der Durchstimmbarkeit
eines Farbstofflasers ist aber weiterhin uniibertroffen.

1.2 Organische Halbleiterlaser

Seit der Entdeckung der elektrischen Leitfihigkeit in diinnen Schichten aus or-
ganischen Halbleitermaterialien auf Polymerbasis durch Alan J. Heeger, Alan
G. MacDiarmid and Hideki Shirakawa im Jahr 1977 hat es enorme Fortschrit-
te im Bereich der organischen Optoelektronik gegeben. Die Bedeutung dieser
Entwicklung wurde 2000 mit dem Nobelpreis in Chemie honoriert [[ZH9]]. Mit
der Demonstration von Elektrolumineszenz setzten Ching W. Tang und Steven
van Slyke 1987 einen Meilenstein in der Entwicklung organischer Leuchtdioden
(OLED, Akronym fiir engl. organic light-emitting diode) [IQ]. Diese Technolo-
gie hat in den letzten Jahren Marktreife erlangt und wird zunehmend in der Dis-
playtechnologie und der Beleuchtung eingesetzt. Weiterhin werden organische
Halbleiter bereits kommerziell im Bereich der Photovoltaik verwendet. Organi-
sche Halbleiter besitzen dhnlich wie organische Farbstoffe breite Absorptions-
und Emissionsspektren und hohe Quanteneffizienzen. Diinne Schichten orga-
nischer, amorpher Halbleiter konnen im Gegensatz zu anorganischen Halblei-
tern durch Aufschleudern, thermisches Verdampfen, Tintenstrahl- oder andere
Beschichtungsverfahren kostengiinstig und grofflachig hergestellt werden. In
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Kombination mit der Verwendung von flexiblen Substraten erdffnet dies zum
Beispiel die Entwicklung biegsamer Displays oder Solarzellen.

Diese groBen Erfolge im Bereich der organischen Optoelektronik und die
Demonstration von stimulierter Emission in optisch angeregten organischen
Halbleiterlasern in den Jahren 1996 und 1997 legen die Entwicklung organi-
scher Laserdioden nahe [[[T], [2]]. Diese wiirden die Durchstimmbarkeit eines
Farbstofflasers im sichtbaren Spektralbereich mit der kostengiinstigen Herstel-
lung und der einfachen Handhabung von anorganischen Halbleiterlaserdioden
kombinieren. Allerdings konnte trotz groler Forschungsbemiihungen bis heute
keine elektrisch betriebene Lasertitigkeit nachgewiesen werden. Die Griinde
dafiir sind vielféltig, lassen sich aber im Ursprung auf die vergleichsweise
geringe Ladungstrigermobilitdt in organischen Halbleitern reduzieren [I3]].
Fiir viele Anwendungen ist optisches Pumpen organischer Halbleiterlaser mit
kompakten anorganischen LEDs oder Laserdioden jedoch ebenso attraktiv wie
der direkte elektrische Betrieb [[[3] [I4]]. Dabei haben sich vor allem Laserreso-
natoren auf der Basis periodischer Strukturen aufgrund der starken Modense-
lektion und der damit verbundenen hohen Effizienz sowie der Vielféltigkeit der
Herstellungsmethoden bewihrt. Diese ermdglichen einen hohen Grad an Riick-
kopplung innerhalb kleiner Strukturgroen. Es lassen sich sowohl kanten- als
auch oberflichenemittierende Laserbauteile mit dieser Resonatorart realisieren.
Dabher stellen solche Laser nicht nur attraktive Freistrahl-Laserlichtquellen dar,
sondern konnen auch in mikrophotonische Systeme integriert werden [[I3] [I6]].
Dariiber hinaus bieten solche Laserresonatoren eine Reihe von Moglichkeiten,
die Emissionswellenldnge zu variieren.

1.3 Gliederung der Arbeit

Die vorliegende Arbeit widmet sich der Durchstimmbarkeit optisch angereg-
ter, organischer Halbleiterlaser auf Basis der verteilten Riickkopplung sowie
einzelnen, anwendungsrelevanten Aspekten solcher Laserlichtquellen. Sie ent-
stand in einer Kooperation des Lichttechnischen Instituts (LTT) mit dem Institut
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fiir Mikrostrukturtechnik (IMT) am Karlsruher Institut fiir Technologie (KIT).
Zunichst erfolgt eine Einfiihrung in die theoretischen Grundlagen, die dem Ver-
standnis der Arbeit dienen. In Kapitel 3 wird auf die in dieser Arbeit eingesetz-
ten Herstellungsmethoden der organischen Halbleiterlaser eingegangen. Eine
Vorstellung der verwendeten organischen Materialien folgt in Kapitel 4. Den
Einstieg in die experimentell durchgefiihrten Arbeiten gibt das Kapitel 5, in dem
die Durchstimmbarkeit organischer Halbleiterlaser durch die Veridnderung der
Resonatorgeometrie behandelt wird. Kapitel 6 beschreibt die Durchstimmbar-
keit organischer Halbleiterlaser durch die dynamische Variation der Brechungs-
indexumgebung. Neben den Methoden zur Durchstimmung organischer Halb-
leiterlaser sind auch andere Aspekte in Bezug auf eine Anwendung relevant.
Eine Auswahl dieser Aspekte wird in Kapitel 7 untersucht. Die in den Kapiteln
5 und 7 prisentierten Ergebnisse fiihrten zur Entwicklung eines Lasersystems
auf Basis der entwickelten durchstimmbaren, organischen Halbleiterlaser, des-
sen Kommerzialisierung mittlerweile aktiv verfolgt wird. Den Abschluss der
Arbeit bildet das Kapitel 8 mit einer Zusammenfassung und einem Ausblick,
in dem auf weitere Optimierungsschritte fiir optisch angeregte, durchstimmbare
organische Halbleiterlaser eingegangen wird.
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In diesem Kapitel werden die fundamentalen Aspekte organischer Halbleiter
und organischer Halbleiterlaser, die dieser Arbeit zugrunde liegen, behandelt.
Dazu werden erst die elektronischen und optischen Eigenschaften organischer
Halbleiter vorgestellt. Anschliefsend werden die fiir Laser relevanten grundle-
genden Prinzipien der optischen Verstirkung sowie verschiedene Realisierun-
gen von organischen Lasern beschrieben. Weiterhin wird in diesem Abschnitt
auf die materialbedingten Verlustprozesse in organischen Lasern eingegangen.
Darauf folgend werden detailliert die Funktionsweise und Modellierung von
DFB Lasern erldutert. Abschliefsend wird in die Thematik der Fliissigkristalle
eingefiihrt.

2.1 Organische Halbleiter

Der Ausdruck ,,organisch” wird im Kontext der Chemie meistens im Zusam-
menhang mit Kohlenwasserstoffverbindungen verwendet. Organische Halblei-
ter fallen in die Gruppe der ungesittigten Kohlenwasserstoffverbindungen. Das
heil3t, dass es mindestens eine Doppel- oder Dreifachbindung zwischen zwei be-
nachbarten Kohlenstoffatomen gibt. Die in dieser Arbeit verwendeten Molekiile
zeichnen sich durch das alternierende Auftreten von Einfach- und Doppelbin-
dungen mit einer oder mehreren aromatischen Einheiten aus. Ein einfaches Mo-
lekiil dieser Art ist Benzol, dessen chemische Strukturformel in Abbildung2.Tj
dargestellt ist. Jedes Kohlenstoffatom weist vier Valenzelektronen auf, von de-
nen in Benzol jeweils drei durch Ausbildung von sp?-Hybridorbitalen kovalen-
te Bindungen zu benachbarten Kohlenstoff- und Wasserstoffatomen eingehen
(s. Abbildung [2.1Ib). Diese Bindungen nennt man o-Bindungen, sie definieren
aufgrund der hohen Bindungsenergie das Grundgeriist des Molekiils. Zusitzlich
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weist jedes Kohlenstoffatom ein weiteres Elektron in einem 2p,-Orbital auf (s.
Abbildung2.Tk). Die 2p,-Orbitale iiberlappen jeweils mit den benachbarten Or-
bitalen, und es entsteht eine Delokalisierung der Elektronen in diesen Orbitalen,
die man 7-Elektronenwolke nennt (s. Abbildung [2.1d).

a C
N
—C
7\
H=G  SH
C=
/7
H H

Abb. 2.1: (a) Chemische Strukturformel von Benzol, (b) Rdumliche Verteilung der o-Orbitale
in Benzol, (c) Rdumliche Verteilung der iibrigen 2p,-Orbitale ohne Hybrdisierung,
(d) m-Orbitale, die durch Hybridisierung entstehen (aus Ref. [I7)]).

Durch die Delokalisierung der Elektronen wird gleichzeitig die Entartung der
einzelnen Energieniveaus der 2 p,-Elektronen aufgehoben und es entstehen neue
energetische Zustinde der m-Elektronen [[I7] [[8]], wie auch in Abbildung 2.2
dargestellt. Die Zustdnde mit Eigenenergien unterhalb der Energie der isolierten
2p.-Orbitale nennt man bindende oder 7-Orbitale. Entsprechend nennt man
die Zustinde mit hoher gelegener Energie antibindende oder m*-Orbitale.
Im Grundzustand sind nur die bindenden Zustinde besetzt. Das bindende
Orbital mit der niedrigsten Eigenenergie sowie das antibindende Orbital mit
der hochsten Eigenenergie sind in den Abbildungen 2.2p,c dargestellt. Dabei
geben die Graustufen die verschiedenen Vorzeichen der Wellenfunktion an.

Die zm-Elektronen bestimmen wesentlich die optischen und elektrischen
Eigenschaften organischer Halbleiter. Organische Molekiile sind allerdings
generell zu komplex fiir eine analytische quantenmechanische Analyse.
Durch approximative Methoden, wie etwa die Linearkombination atomarer
Wellenfunktionen, lassen sich dennoch zum Beispiel Energieiibergidnge mit
guten Ubereinstimmungen mit experimentellen Werten bestimmen [I8]. Die
in dieser Arbeit verwendeten Materialien bilden {iberwiegend amorphe diinne
Schichten, weswegen man aufgrund der fehlenden periodischen Anordnung der
Molekiile das Konzept einer Bandstruktur, wie es bei kristallinen Festkorpern
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Energie

Abb. 2.2: (a) Termschema der verschiedenen Zustidnde in Benzol. (b) #-Orbital des Zustandes
mit der niedrigsten Eigenenergie. (c) m*-Orbital des energetisch am hdochsten
gelegenen Zustandes (adapiert aus Ref. [T7]).

existiert, nicht ibernehmen kann. Dies fiihrt zu speziellen optischen und
elektrischen Eigenschaften, die in den folgenden Abschnitten genauer erldutert
werden.

2.1.1 Verschiedene Klassen organischer Halbleiter

Im Bereich der Materialien fiir organische Halbleiterlaser gibt es zwei
grundlegende Klassen: kleine Molekiile (engl. small molecules), aus denen
diinne Schichten durch thermisches Verdampfen im Vakuum hergestellt werden
konnen, und konjugierte Polymere oder Dendrimere, die aus der Fliissigphase
prozessiert werden. In die Klasse der kleinen Molekiile gehdren auch solche
Molekiile, in denen zwei Oligomere durch eine Spiro-Verbindung miteinander
verbunden sind. Im Kontext organischer Festkorperlaser sind klassische
Laserfarbstoffe relevant, bei denen es sich auch um kleine Molekiile handelt.
Neben der Herstellung diinner Schichten durch thermische Sublimation konnen
diese ebenfalls als Lasermaterial in organischen Lasern verwendet werden,
wenn sie in verdiinnter Form in eine Matrix aus einem anderen Material
eingebettet werden.

Konjugierte Polymere sind langkettige Molekiile mit alternierenden Einfach-
und Doppelbindungen. Thr Molekulargewicht ist im Vergleich zu kleinen
Molekiilen sehr groB3, so dass sie nicht mehr durch thermisches Aufdampfen
aufgebracht werden konnen — konjugierte Polymere konnen nur aus der
Fliissigphase prozessiert werden. Im Bereich der konjugierten Polymere
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sind Polyfluorene und Poly(p-phenylen-vinylen) fiir organische Halbleiterlaser
besonders relevant. Dendrimere bestehen aus einem funktionalen Kern, der von
konjugierten Zweigen umgeben wird. Dies ermoglicht die Trennung der optisch
aktiven Einheit von denen, die das morphologische Verhalten des Molekiils
beeinflussen.

2.1.2 Optische Eigenschaften

Organische Halbleiter weisen gegeniiber anorganischen Halbleitern bandenar-
tige Absorptions- und Emissionsspektren und eine hohe Konversionseffizienz
auf, weswegen sie dullerst attraktive aktive Materialien fiir optoelektronische
Bauteile darstellen. Der fiir die Wechselwirkung mit Licht relevante Singulett-
Grundzustand eines organischen Halbleiter-Molekiils wird als Sy bezeichnet.
Die Bezeichnung der Zustdnde ergibt sich aus der relativen Orientierung der
beiden Spins der hochstenergetischen Elektronen. Sind beide Spins entgegen-
gesetzt orientiert, so bezeichnet man den Zustand als Singulett-Zustand S. Die
parallele Orientierung bezeichnet man als Triplett-Zustand 7'. Bei den ersten
angeregten Zustinden S| bzw. 77 befindet sich ein Elektron im 7*-Orbital. Der
unbesetzte Zustand im 7-Orbital entspricht in der Halbleitersprechweise einem
Loch. In den meisten organischen Halbleitern entspricht die Energiedifferenz
zwischen dem Grundzustand und dem ersten angeregten Zustand der Energie
von Photonen aus dem nahen ultravioletten (UV) oder sichtbaren Spektralbe-
reich. Die fiir jeden Zustand charakteristische Elektronendichteverteilung fiihrt
dazu, dass das molekulare Grundgeriist bestehend aus den Kernen und den
energetisch tiefer liegenden Elektronen der s-Orbitale sowie der o-Bindungen
schwingt. Die daraus entstehenden Vibrationsmoden, gekennzeichnet durch v
fiir den Grundzustand bzw. V' fiir den ersten angeregten Zustand, kénnen durch
die Moden eines harmonischen Oszillators beschrieben werden, wie auch in
Abbildung [2.3] dargestellt. Sie formen charakteristische Seitenbander oberhalb
der rein elektronischen Energieniveaus. Der Abstand zweier Vibrationsenergie-
niveaus liegt typischerweise bei etwa AE, ~ 1000cm ™! ~ 0,125¢eV, so dass die
thermische Besetzung hoherer Vibrationsniveaus bei Raumtemperatur unwahr-
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2.1 Organische Halbleiter

scheinlich ist [I8]]. Daher befindet sich ein Molekiil im thermodynamischen
Gleichgewicht im Zustand Sg ,—o.

Da sich die Elektronen aufgrund ihrer geringen Masse deutlich schneller als
die Kerne bewegen, konnen elektronische und Vibrationszustidnde getrennt von-
einander behandelt werden. Dies ist auch als Born-Oppenheimer-Niherung be-
kannt. Weitere energetische Subniveaus ergeben sich aufgrund der Rotations-
freiheitsgrade eines Molekiils, die aber in diinnen, festen Filmen eine unterge-
ordnete Rolle spielen.

>

Emission

AN

Energie

Intensitat

A Wellenlange
SO M v=0

Kern-Koordinate

Abb. 2.3: (a) Potentielle Energie in einem Molekiil als Funktion der generalisierten Kernab-
standskoordinate. Vibronische Subzustinde sind mit v bzw. V' bezeichnet. Die Pfeile
beschreiben die Franck-Condon-Uberginge fiir Absorption (blau) und Emission (rot)
von Photonen. (b) Das dadurch entstehende Absorptions- und Emissionsspektrum.

Die Absorption eines Photons mit passender Energie fiihrt innerhalb von et-
wa Typs ~ 1071 — 107135 zu einem Ubergang So,y=0 — Sp. AnschlieBend
relaxiert das Molekiil durch interne, nicht-strahlende Energieumwandlungspro-
zesse in seinen Vibrationsgrundzustand Sy ,—o des ersten angeregten elektroni-
schen Zustandes, was typischerweise Tgyiac = 10712 s dauert. Von dort kann es
in den elektronischen Grundzustand S ,, zuriickkehren. Bei strahlenden Uber-
gingen passiert dies durch spontane oder stimulierte Aussendung eines Pho-
tons. Die Zeitkonstante fiir spontane Emission betrigt 75 ~ 10712 — 10~ s. Das
so entstehende Absorptions- und Fluoreszenzspektrum ist in Abbildung 2.3pb

11
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dargestellt. Man erkennt, dass das Fluoreszenzspektrum bei groBeren Wellen-
langen auftritt. Diese Verschiebung gegeniiber dem Absorptionsspektrum wird
allgemein als Stokes-Verschiebung bezeichnet. Neben der strahlenden Rekom-
bination von Elektron und Loch in Form von Fluoreszenz kann das Molekiil
des Weiteren durch nichtstrahlende Prozesse in den Grundzustand relaxieren.
Bedeutend im Kontext organischer Laser ist auch die sogenannte Interkombina-
tion (engl. ISC - intersystem crossing), d.h. der Ubergang vom Zustand S 1,/=0
in den elektronischen Triplett-Zustand 77 ,». Aufgrund der Wechselwirkung des
Spins mit dem Bahndrehimpuls des Elektrons ist dieser klassischerweise durch
Spin-Auswahlregeln verbotene Ubergang méglich. Dieser Vorgang dauert etwa
Tisc ~ 1077 — 10~ % s [I8H20]], wonach das Molekiil in den Zustand Ty y/—o re-
laxiert. Von dort kann es entweder nichtstrahlend oder unter Aussendung eines
Photons in den Grundzustand Sy , zuriickkehren. Auch dieser Vorgang setzt ei-

[ E
o ——— T3l— oder
C ————
—_— e = K
s, —f—""% 3 |
L =315 =
=) o
— £D B
4 2 ~ e
ES1 u‘ Y > _g: £ |
Interkombination ] _
_(tisc) = T1E

LUK

Fluoreszenz (Tg)

Ph(;sphorez-
zens (TT)

Absorption (Taps)

i

<

.
N
i
<

e

Abb. 2.4: Jablonski-Diagramm eines Molekiils mit Singulett- und Triplett-Zustandsenergien,
die dazugehorigen Spin-Konfigurationen der beiden Elektronen in den involvierten
Orbitalen und die damit verbundenen moglichen Uberginge des Exzitons. Durchge-
zogene Pfeile beschreiben Absorptions- und Emissionsiibergiinge, gestrichelte Pfeile
Interkombinationsprozesse und geschwungene Pfeile interne, nichtradiative Konver-

sionsprozesse (aus Ref.[[L8]])

ne Umkehr des Elektronenspins voraus und ist damit erschwert, so dass lange
Zerfallsdauern von 77 ~ 10~% — 1073 s auftreten [I8-21]]. Der radiative Zerfall
wird im Gegensatz zur vorher beschriebenen Fluoreszenz als Phosphoreszenz
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2.1 Organische Halbleiter

bezeichnet. Eine Zusammenfassung aller moglichen Ubergiinge ist in Abbil-
dung [2.4) zu sehen.

Die Ubergangsrate 7,, von einem quantenmechanischen Zustand |a) in den
Zustand |e) mit der Energiedifferenz AE,, = h kann mit Hilfe von Fermis
Goldener Regel beschrieben werden:

Yea < Pp(®@)pe(Ee) | (e|H|a)|. 2.1)

Dabei beschreibt p,,(®) die photonische Zustandsdichte mit Energie i@, p,(E,)
die elektronische Zustandsdichte des Endzustandes und H = E - ¢ - Y, 7; =
e-E-T den Dipoloperator fiir die Wechselwirkung des Molekiils mit einem
Photon, wobei 7; die Ortskoordinate eines einzelnen Elektrons im Molekil
beschreibt [I8 P2]. Im Rahmen der Born-Oppenheimer-Niherung kann die
Wellenfunktion eines Vibrationszustand |nv) durch separierte Wellenfunktionen
fiir Elektronen und Kerne beschrieben werden: |nv) = |n)|v). Mit Gleichung
folgt dann, dass die Ubergangsrate in einem Molekiil mit elektronischen und
vibronischen Anfangs- und Endzustidnden durch

Yov—n'v' o< ’<n/‘H‘n>|2 ’<V/‘v>‘2 (2.2)
ausgedriickt werden kann, da nur die elektronischen Zustinde von dem
Ortsoperator betroffen sind. Dies beschreibt im Wesentlichen das Franck-
Condon-Prinzip, das besagt, dass elektronische Uberginge bei Absorption
oder Emission eines Photons senkrecht stattfinden, d.h. die Position der
Kerne sich wihrend dieses Prozesses nicht dndert (s. Abbildung [2.3). Die
Wahrscheinlichkeit eines Uberganges zwischen den vibronischen Zustinden
v — V' ist nach Gleichung dann am groBten, wenn die vibronischen
Wellenfunktionen in Grund- und Endzustand einen groBen Uberlapp haben [[IZ,
23]]. Diese vereinfachende Beschreibung kann allerdings nicht erkldren, warum
es dennoch Ubergiinge zwischen Singulett- und Triplett-Zustéinden geben kann,
da dafiir die Wechselwirkung des Elektronenspins mit dem Bahndrehimpuls
explizit beriicksichtigt werden miissen.

In Farbstoffen bezeichnet man den Teil des Molekiils, der die optischen
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2 Grundlagen

Eigenschaften, d.h. Absorption und Emission bestimmt als Chromophor. Vor
allem bei langkettigen Molekiilen wie zum Beispiel konjugierten Polymeren
findet man, dass sich das delokalisierte Elektronensystem nicht iiber die ganze
Lange des betrachteten Molekiils erstreckt. Eine einzelne Kette unterteilt
sich in Chromophor-Segmente, die alle fiir sich optisch aktiv sind [24].
AuBerdem weisen organische Halbleiter nur geringe dielektrische Konstanten
auf, da es nur eine schwache inter- und intramolekulare, elektronische
Kopplung gibt. Dies fiihrt zu einer ebenfalls nur geringen Abschirmung
von Ladung, wodurch Elektronen und Lo&cher innerhalb eines Molekiils
nur als stark gebundene Frenkel-Exzitonen mit einer Bindungsenergie der
GroBenordnung 1eV auftreten. Die Ausdehnung eines solchen Exzitons ist
dabei kleiner als die Konjugationslinge des Molekiils [23]]. In konjugierten
Polymeren findet man zum Beispiel, dass sich ein Chromophor iiber etwa 10
Monomere erstreckt [26] 27]]. Die optischen Eigenschaften eines Chromophors
werden durch die schwachen inter- und intramolekularen van-der-Waals-
Wechselwirkungen und morphologische Effekte beeinflusst, so dass optische
Spektren diinner, amorpher Filme immer eine inhomogene Verbreiterung
gegeniiber den Einzelchromophorspektren aufweisen [24] R8]|. Zusitzlich zu der
Unterteilung der elektronischen Energieniveaus in vibronische Subniveaus ist
dies ist ein weiterer Grund fiir die spektral breite Absorption und Emission von
organischen Halbleitern und Laserfarbstoffen. Eine Fotografie einer Auswahl

Abb. 2.5: Fotografie mehrerer Proben, die mit unterschiedlichen organischen Emittermateria-
lien beschichtet wurden. Das Leuchten wurde durch die Anregung mit einer UV-
Lichtquelle generiert.
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2.1 Organische Halbleiter

einiger dieser Materialien ist in Form diinner Schichten in Abbildung 2.5] zu
sehen, die mit einer UV-Lichtquelle angeregt wurden.

Fiir die effiziente Emission von Licht ist es notwendig, dass die Chromophore
deutlich voneinander getrennt sind, da sich ansonsten Dimere, Aggregate oder
Exzimere bilden konnen. Dies sind supramolekulare Verbunde mit im Vergleich
zu Chromophoren anderen elektronischen Zustiinden, die gegebenenfalls eine
effiziente Rekombination der Exzitonen und damit eine effiziente Emission
von Photonen behindern [I8]]. Dies wird auch als Konzentrationsausloschung
bezeichnet. Die raumliche Trennung zur Vermeidung dieser Ausloschung wird
durch den Chromophor-Abstand vergrof3ernde Seitenketten in einem Molekiil,
das Einbetten der Chromophore in eine Wirtsmatrix oder durch eine sterische
Struktur der Chromophore, die eine dichte Anordnung verhindert, erreicht.

Forster-Resonanzenergietransfer

Die durch Absorption von Licht von einem Molekiil aufgenommene Ener-
gie kann nicht nur in Form von direkter Emission eines Photons wieder
an seine Umgebung abgegeben werden, sondern auch durch Dipol-Dipol-
Wechselwirkung auf ein benachbartes Molekiil iibertragen werden, ohne dass
es einen Transfer von Ladung bzw. Masse gibt. Dieser Prozess wird als Forster-
Resonanzenergietransfer oder kurz Forstertransfer bezeichnet [29]]. Die Trans-
ferrate fiir diesen Prozess fiir einen Abstand R zwischen Donator und Akzeptor
lasst sich durch

I (R\® 1 1 (3K 1
Yrorster(R) = <§O> Zg‘ﬁ'< fm ‘/W'fD(a))GA(w)dw)
(2.3)

beschreiben [[L8]]. Dabei ist Ry der Forsterradius, 7p die Fluoreszenzlebensdauer
der isolierten Donatorspezies, ¢ die Vakuum-Lichtgeschwindigkeit, K ein
dimensionsloser Faktor, der die effektive Orientierung von dem Donator-Dipol
zu dem Akzeptor-Dipol beriicksichtigt, n der Brechungsindex des Materials,
o die Kreisfrequenz der Photonen, fp das normierte Fluoreszenzspektrum
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des Donators und o4 der normierte Absorptionsquerschnitt des Akzeptors.
Wenn R < Rp, dann ist die Dauer, die fir den Energietransfer benotigt
wird, geringer als die Fluoreszenzlebensdauer und der Forstertransfer ist der
dominante Deaktivierungsprozess. Aus Gleichung [2.3] geht hervor, dass der
Forsterradius und damit die Ubertragungsrate im Wesentlichen durch den
spektralen Uberlapp von Donator-Emission und Akzeptor-Absorption bestimmt
wird. Aufgrund des groBen spektralen Uberlapps von Emission und Absorption
in organischen Materialien kommt es daher auch zu einem Forstertransfer
zwischen einzelnen Chromophoren eines oder mehrerer Molekiile [B0]. Dies
fiihrt dazu, dass Fluoreszenz typischerweise immer vom energetisch am tiefsten
gelegenen Zustand erfolgt [BI]]. Andererseits kann dieser Energietransfer
aber auch gezielt in Mischsystemen dazu verwendet werden, Emission
und Absorption deutlich voneinander zu trennen, was die Selbstabsorption
des emittierten Lichts verringert und somit die Effizienz von organischen
Halbleiterlasern erhoht [32] B33]]. Solche Mischsysteme werden auch in dieser
Arbeit verwendet.

2.1.3 Elektrische Eigenschaften

In dieser Arbeit standen elektrisch betriebene organische Bauteile nicht im Vor-
dergrund, weswegen in diesem Abschnitt nur eine stark vereinfachte Zusam-
menfassung der Ladungstriger-Transportmechanismen gegeben wird. Die de-
lokalisierte Verteilung der Aufenthaltswahrscheinlichkeit von z-Elektronen bil-
det die Grundlage fiir die Leitfahigkeit in organischen Halbleitern. In Analogie
zu Valenzband und Leitungsband eines anorganischen Halbleiters bezeichnet
man im organischen Halbleiter den im Grundzustand energetisch am hochsten
gelegenen noch besetzten -Zustand als HOMO (engl. highest occupied mole-
cular orbital) und den niedrigsten unbesetzten *-Zustand als LUMO (engl. lo-
west unoccupied molecular orbital). Bei letzteren unterscheidet man bei der Be-
trachtung des Ladungstransportes nicht zwischen Singuletts und Tripletts. Trotz
dieser vermeintlichen Ahnlichkeit ist der physikalische Prozess des Transports
freier Ladungstriger in organischen Halbleitern grundlegend verschieden von
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dem in anorganischen Kristallen. In organischen Halbleitern gibt es eine star-
ke Wechselwirkung von freien Ladungstrigern mit den Molekiilschwingungs-
moden (Phononen). Diese Kopplung kann als Quasiteilchen behandelt werden,
welches als Polaron bezeichnet wird. Wihrend die Mobilitét dieser Polaronen
innerhalb eines konjugierten Polymers noch einige 10 — 100 cm?/Vs betragen
kann [[34] 33]], ist der intermolekulare Ladungstransport wesentlich schlechter.
Die amorphe Anordnung der Molekiile innerhalb einer diinnen Schicht verhin-
dert das Entstehen supramolekularer Bandstrukturen, so dass Elektronen (posi-
tive Polaronen) und Locher (negative Polaronen) nur durch ein thermisch ak-
tiviertes Hiipfen (engl. hopping) das benachbarte Molekiil erreichen 36, B7).
Dieser Vorgang ist sehr ineffizient, so dass die Mobilititen typischerweise
im Bereich von 107 — 1072 cm?/Vs liegen. Zusiitzlich zu dem ineffizienten
Hopping-Prozess wird die Mobilitéit einzelner Elektronen durch sogenannte
Fallen-Zustinde (engl. traps) noch verschlechtert [38] 39]]. Diese werden durch
Fremdatome oder Knicke erzeugt, die durch eine ionisierende Wirkung das 7-
Elektronensystem empfindlich storen und Ladungstriager lokalisieren. Daher ist
die Mobilitit der Locher hidufig 10 — 100-fach hoher als die der Elektronen.

2.2 Organische Laser

2.2.1 Optische Verstarkung

Ein Laser (Akronym fiir engl. light amplification by stimulated emission of
radiation) besteht im Wesentlichen aus einem lichtverstiarkenden Medium,
einem Resonator fiir die Riickkopplung und einer Pumpquelle, wie in
Abbildung [2.6p veranschaulicht. Letztere wird benotigt, um die notige
Besetzungsinversion zwischen dem Grundzustand und dem ersten angeregten
Zustand zu erzeugen. Ohne eine solche Besetzungsinversion wiirde es im
thermodynamischen Gleichgewicht immer mehr Zustinde geben, die Photonen
absorbieren als solche, die Photonen emittieren. Fiir die Erzeugung einer
Besetzungsinversion eignen sich Materialien mit vier Energieniveaus sehr gut,
sofern die nichtradiativen Uberginge schneller stattfinden als die radiativen

Ubergiinge [0, 1.
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Abb. 2.6: (a) Grundsitzliches Funktionsprinzip eines Lasers bestehend aus einer Pump- bzw.
Energiequelle, einem Resonator, hier durch zwei Spiegel reprisentiert, und dem
aktiven Lasermaterial. (b) Effektives Vier-Niveau-Termschema fiir die Lasertitigkeit
in einem organischen Molekiil.

Organische Halbleiter bilden aufgrund ihrer vibronischen Subniveaus natiir-
liche Vier-Niveau-Systeme, was im Termschema in Abbildung [2.6p dargestellt
ist. Nach einer optischen Anregung relaxieren alle angeregten Zusténde Sy ./ in
den untersten Zustand des optischen Ubergangs, S 1 v=0. Nach radiativer Re-
kombination der Exzitonen, bei Lasern hauptsichlich durch stimulierte Emis-
sion, werden die Grundzustinde S ,~( des optischen Ubergangs aufgrund der
schnellen Relaxation der vibronischen Zustdnde ziigig entleert. Diese vibroni-
schen Relaxationen sind schneller als spontane radiative Ubergiinge, so dass
sich zwischen den Zustidnden S ,»—¢ und Sp ,~( eine Besetzungsinversion aus-
bilden kann.

Eine weitere Grundvoraussetzung fiir die Funktion eines Lasers ist eine
hohe Wahrscheinlichkeit fiir eine stimulierte Emission. Diese wird mit dem
Wirkungsquerschnitt ogz(A) ausgedriickt. Die Verstirkung von Licht der
Wellenldnge A beim Durchlaufen des aktiven Materials der Lange L ldsst sich
dann durch

I(L,A) = I(A)expl(g(R) — a(A)) L] (2.4)

beschreiben. Dabei ist Iy die Anfangsintensitit, g(A ) der optische Verstirkungs-
koeffizient und o/(A) der Koeffizient fiir optische Verluste. Fiir den Koeffizien-
ten der optischen Verstiarkung gilt g(A) = osg(4) - AN mit dem Wirkungsquer-
schnitt der stimulierten Emission ogg und der Besetzungsinversionsdichte AN.
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Fiir Lasertitigkeit muss die Verstarkung alle optischen Verluste etwa durch Ab-
sorption, Streuung oder Auskopplung iiberwiegen, d.h. g(A) > a(A). Die An-
regungsdichte, bei der gerade g(A) = a(A) erfiillt ist, nennt man auch Schwel-
le oder Schwellanregungsdichte. Wihrend die Besetzungsinversionsdichte von
der Dichte der Chromophore und der optischen Anregungsdichte abhiingt, kann
der Wirkungsquerschnitt fiir die stimulierte Emission durch

4
osg(A) = % (2.5)
abgeschitzt werden [[6l B2]]. Hier ist f(A) das normierte Fluoreszenzspektrum,
@, die Fluoreszenzquanteneffizienz, ¢ die Vakuum-Lichtgeschwindigkeit, n
der Brechungsindex des Materials und 7 die Fluoreszenzlebensdauer des be-
trachteten Ubergangs. Man sieht in Abbildung fiir das Kompositsystem
Alq3:DCME|, dass die spektrale Verteilung der theoretischen stimulierten Emis-
sion im Wesentlichen der des Photolumineszenz(PL)-spektrums entspricht, was
zu einem fast 200nm breiten Verstirkungsspektrum fiihren wiirde. Tatsdchlich
findet man allerdings, dass das Verstirkungsspektrum etwas schmaler ist und
sich zum Beispiel fiir Alq3:DCM von 590 nm bis 690 nm erstreckt. Dies ist brei-
ter als typische Verstirkungsspektren von anorganischen Lasermaterialien im
sichtbaren Spektralbereich [d3H43]] und verdeutlicht die Bedeutung der organi-
schen Materialien fiir die Erzeugung von sichtbarem Laserlicht. Entsprechend
werden fiir die Abdeckung des kompletten sichtbaren Spektralbereich von et-
wa 400nm bis 700nm nur wenige Materialien bendétigt. Experimentell wird das
Verstiarkungsspektrum, und damit auch der spektral aufgeloste Wirkungsquer-
schitt fiir die stimulierte Emission mit Hilfe der differentiellen Transmissions-
spektroskopie [0 47| oder der Strichlingenmethode [48] 9] bestimmt.
Optisch angeregte organische Lasermaterialien konnen Wirkungsquerschnit-
te fiir die stimulierte Emission im Bereich einiger 10~!7 — 10716 cm? aufwei-
sen [3Q 51]], was deutlich hoher als der Querschnitt von zum Beispiel mit Neo-
dym dotierten Yttrium-Aluminium-Granat-Lasern mit 10712 — 10718 cm? [T}

'Alqs: Aluminium-tris(8-hydroxychinolin), DCM: 4-(Dicyanomethyl)-2-methyl-6-(4-dimethyl-amino-styryl)-
4-H-pyran, s. Abschnitt[f.]
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Abb. 2.7: Vergleich zwischen einem Photolumineszenzspektrum einer diinnen Schicht
Alq3:DCM und der daraus theoretisch mit Gleichung 2.3 ermittelten spektralen Ver-
teilung des stimulierten Emissionsquerschnitts fiir eine Fluoreszenzquanteneffiezienz
von @ = 30 %, eine Fluoreszenzlebensdauer von T = 5ns und einem Brechungsin-
dex vonn =1,74.

[32]] und vergleichbar mit Querschnitten in anorganischen Halbleiterlaserdioden
auf Basis von Galliumarsenid [B1]] oder Indium-Gallium-Arsen-Phosphid [[33]]
ist.

2.2.2 Verstarkte spontane Emission

Héufig steht kein Aufbau zur direkten Bestimmung des Verstiarkungsspektrums
unmittelbar zur Verfiigung. Dennoch kann mit der verstirkten spontanen Emis-
sion (ASE, Akronym fiir fiir engl. amplified spontaneous emission) schnell
bestimmt werden, in welchen spektralen Bereichen ein organisches Material
unter optischer Anregung einer geeigneten Wellenldnge Verstiarkung zeigt. Ist
die optische Anregungsdichte im Material grofl genug, so dass die Verstirkung
spontan emittierter Photonen alle Verluste iiberwiegt, dann werden diejenigen
Photonen gemif Gleichung [2.4] innerhalb des Anregungsbereiches der Linge
L am meisten verstirkt, deren Wellenlidnge in den Bereich des Maximums des
Wirkungsquerschnittes ogg(A) fillt. Es findet also alleine aufgrund der inho-
mogenen Verbreiterung des spektralen Verstirkungsprofils des Materials eine
Wellenlidngenselektion statt und das urspriinglich breite Photolumineszenzspek-
trum schniirt sich zusammen. Wihrend typische Photolumineszenzspektren or-
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ganischer Materialien eine spektrale Halbwertsbreite von 50 — 100 nm aufwei-
sen, fithrt dieses Zusammenschniiren (engl. gain narrowing) oberhalb der ASE-
Schwellanregungsdichte zu einer verringerten spektralen Breite von 10 —20nm.

2.2.3 Resonatoren fur organische Laser

Ein Laser benotigt neben dem aktiven Material einen Resonator fiir die
Riickkopplung. Aufgrund der flexiblen Prozessierbarkeit organischer aktiver
Materialien ist es moglich, optisch angeregte organische Laser mit vielen
verschiedenen Resonatorgeometrien zu realisieren. Abbildung [2.§] zeigt eine
Auswahl an Resonatortypen, die bereits im Zusammenhang mit organischen
Verstiarkermaterialien untersucht worden sind.

Spiegel
Mikroresonator Externer Resonator

=y Ly v

Mikroring Mikrodisk Mikrotropfen Mikrotoroid

- 5 o &
- e v o
- W =
- e W
|
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Abb. 2.8: Verschiedene mogliche Resonatorgeometrien optisch angeregter organischer Laser
(adapiert aus Ref. [B34])).

Laser auf Basis fester, organischer Materialien wurden als erstes mit Mikrore-
sonatoren hergestellt [[2]. Diese Art der Laser ist leicht herzustellen und dhnlich
wie OLEDs aufgebaut. Die Laser besitzen ein diffraktionslimitiertes, GauB3for-
miges Abstrahlprofil [B3]. Allerdings haben sie aufgrund der geringen Dicke
der verstiarkenden Schicht sowie der vergleichsweise geringen optischen Giiten
von etwa 10 eine hohe Laserschwelle [56]]. Die optische Giite ist im Fall von
Fliistergaleriemoden (FGM)-Resonatoren wie Mikroring- 57 B8], Mikrodisk-
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[32] 9], Mikrotropfen- [[60] oder Mikrotoroidresonatoren [[6IH64]] wesentlich
hoher (10* — 10%) [B6], so dass damit effiziente Laser realisiert werden kon-
nen. Allerdings weisen diese Resonatoren eine geringe Wellenldngenselekti-
vitdt sowie eine Abstrahlung in alle Raumrichtungen auf. Fiir Laser, die auf
der Wellenleitung in diinnen Schichten basieren, ist die Wechselwirkungslinge
von Photonen und aktivem Material ebenfalls gro3. Da die involvierten Bre-
chungsindizes verglichen mit anorganischen Materialien gering sind und sich
nur schwerlich optisch glatte Bruchkanten mit organischen Materialien realisie-
ren lassen, sind allerdings herkommliche Fabry-Pérot-Laser nur schwer herzu-
stellen. Eine gute Riickkopplung und Wellenlidngenselektion ldsst sich jedoch in
einer Wellenleiter-Konfiguration erreichen, indem man durch periodische St6-
rungen konstruktive Uberlagerungen einzelner, gestreuter Teilwellen erzeugt.
Dabei unterscheidet man zwischen Laserresonatoren auf Basis verteilter Bragg-
Reflektion (DBR, Akronym fiir engl. distributed Bragg reflector) [[63] [6dl], ver-
teilter Riickkopplung (DFB, Akronym fiir engl. distributed feedback) [[67), [68]]
und photonischen Kristall-Lasern [[69] [/Q]. Die letzten beiden Resonatorarten
werden auch als ein- bzw. zweidimensionale DFB-Laser bezeichnet. Da DBR-
, DFB- und photonische Kristall-Laser auf wellenleitenden Strukturen basie-
ren und Licht gerichtet emittieren, lassen sie sich besonders gut fiir integrierte
Anwendungen benutzen, in denen die Laser als aktive Lichtquelle an passive
optische Elemente wie Wellenleiter oder Sensorelemente gekoppelt sind. Dar-
iber hinaus kann das Gitter bei DFB-Lasern auch in Form konzentrischer Rin-
ge hergestellt werden [[ZII]. Schichtwellenleiterbasierte Laser weisen ebenfalls
hohe Effizienzen [[72]] und ein Freistrahlprofil auf, welches sich gut modifizie-
ren lésst [[Z3]]. Im Rahmen dieser Arbeit wurden hauptsichlich eindimensionale
DFB-Laser hergestellt, deren Funktionsprinzip in Abschnitt [2.3] genauer erldu-
tert wird.

2.2.4 Verlustprozesse in organischen Lasern

Der in Gleichung eingefiihrte Verlustkoeffizient a(A) setzt sich fiir or-
ganische Halbleiterlaser aus den drei Faktoren a(A) = Guuskopplung(A) +
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2.2 Organische Laser

Olstreuung(A) + Oabsorprion(A) zusammen. Der erste Term beriicksichtigt dabei
die Verluste durch Auskopplung der Nutzstrahlung und wird durch die Art
des Resonators bestimmt. Verluste durch Streuung hingegen stellen keine ge-
wiinschte Auskopplung des Lichts aus dem Resonator dar und werden daher
separat aufgefiihrt. Sie werden durch die Qualitdt und Homogenitiit des Re-
sonators bzw. der diinnen Schichten bestimmt und kénnen deswegen durch
eine Prozessoptimierung verringert werden. Der letzte Faktor, Qupsorprion(A),
driickt die Verluste durch Absorptionsprozesse im Resonator aus. In organi-
schen Halbleiterlasern findet die Absorption des resonanten Lichts hauptsich-
lich im Lasermaterial selbst statt, benachbarte dielektrische Schichten konnen
vernachlissigt werden. Fiir metallische Schichten gilt dies nicht — darauf wird in
Abschnitt 2.2.4] gesondert eingegangen. Die Absorption des resonanten Lichts
durch das organische Material ist von fundamentaler Bedeutung im Kontext op-
tisch gepumpter organischer Festkorperlaser und soll im Folgenden detailliert
behandelt werden.

Photoinduzierte Verlustprozesse in organischen Halbleitern

In diesem Abschnitt werden optische Verlustprozesse beschrieben, die in op-
tisch angeregten organischen Halbleitern auftreten. In Abschnitt 2.1.2] wurde
bereits erldutert, dass ein Molekiil im angeregten Singulett-Zustand Sy ¢ auf-
grund der Interkombination in den Triplett-Zustand 7 , tibergehen kann [[74]].
Des Weiteren konnen Triplett-Zustinde entstehen, indem Singulett-Zustinde in
Polaronenpaare dissoziieren, die dann wiederum den Triplett-Zustand anneh-
men [31] [73] [76]. Beides ist fiir die stimulierte Emission, die beim induzierten
Ubergang S 1,v'=0 — So,v stattfindet, aus zwei Griinden ungiinstig. Zum einen
wird so die Besetzungsinversion AN der Singulett-Zustidnde und damit die op-
tische Verstirkung g(A) reduziert. Zum anderen konnen die durch stimulier-
te Emission erzeugten Photonen durch Absorption einen Ubergang T; — T,
induzieren, was einen nicht vernachlédssigbaren optischen Verlustfaktor dar-
stellt [[@]. Diese photoinduzierte Absorption angeregter Zustinde nimmt auf-
grund der Interkombination und der Langlebigkeit der Triplett-Zustinde mit
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der Zeit zu. Angeregte Triplett-Zustinde konnen wiederum mit Sauerstoff in
der Umgebung reagieren und Carbonyl-Bindungen (C =0) innerhalb des Mo-
lekiils erzeugen, was im Allgemeinen als Photooxidation bezeichnet wird [77-
[BQ]. Photooxidation fiihrt zu Lumineszenzausloschung (engl. guenching), d.h.
Zustinde rekombinieren nicht mehr radiativ [l [B2]]. Neben Sauerstoff kann
ein Molekiil im angeregten Zustand auch mit anderen Molekiilen oder Mole-
kiilkomponenten dauerhafte Verbindungen eingehen, was die optischen Eigen-
schaften der involvierten Molekiile ebenfalls verdndert [83] B4]]. Der Absorp-
tionsquerschnitt fiir die Triplett-Triplett-Absorption liegt je nach Material bei
etwa o7 ~ 10712 — 10719 cm? [[19] 20, B3] B, was vergleichbar mit den Wir-
kungsquerschnitten der stimulierten Emission ist. Daher muss die Dichte der
besetzten Triplett-Zustinde so gering wie moglich gehalten werden. Eine ho-
he Besetzungswahrscheinlichkeit von Triplett-Zustinden lédsst sich in organi-
schen Festkorperlasern umgehen, indem man das Material gepulst anregt, und
der GroBteil der besetzten Triplett-Zustinde zwischen zwei Anregepulsen in
den Singulett-Grundzustand relaxieren kann. Typische Anregewiederholraten
liegen bei 10 — 10* Hz, wobei je nach Material auch Wiederholraten bis zu
mehreren MHz mdoglich sind [B7, BS]]. Aufgrund der endlichen Zerfallsrate von
Triplett-Zustinden in den Grundzustand kommt es aber dennoch bei gepulster
Anregung an Sauerstoff bzw. Atmosphire nach einigen 10° Pulsen zu einem
Ausbleiben stimulierter Emission aufgrund von Photooxidation. Dies lisst sich
nur durch Betrieb in Vakuum oder eine geeignete Verkapselung vermeiden, was
Lasertitigkeit fiir einige 10° Pulse ermdglicht. Der Mechanismus, der zur Pho-
tooxidation bzw. zum Ausbleiben der Lasertitigkeit fiihrt, ist im Detail noch
unbekannt und Gegenstand aktueller Forschung [B9]].

Die nichtradiative Zerfallsrate von Tripletts kann au3erdem durch sogenannte
Triplett-Quencher erhdht werden, so dass es fiir die entsprechenden Molekiile
mit nur geringer Wahrscheinlichkeit zu einer Photooxidation kommt [O0]]. Dies
wurde allerdings bisher nur in Farbstofflasern [@1]], nicht aber in organischen
Festkorperlasern gezeigt. Eine weitere Moglichkeit zur Verhinderung der Ak-
kumulation von Triplett-Zustdnden ist die schnelle Bewegung des organischen
Materials relativ zum Pumpstrahl, zum Beispiel durch Rotation [Q2]]. Dieser An-
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2.2 Organische Laser

satz ist dhnlich wie der bei Farbstofflasern, die auf Farbstofflosungen basieren
und in denen diese Losung im Laserresonator durch ein kontinuierliches Um-
pumpen ausgetauscht wird.

Der Triplett-Triplett-Ubergang und die damit verbundene Photooxidation ist
auch der Grund, warum es fiir organische Emitter im infraroten Spektralbe-
reich eine obere Grenze fiir die Emissionswellenlidnge gibt. Fiir Materialien de-
ren Absorptionsiibergang der Energie von Photonen mit einer Wellenldnge von
etwa 1 um entspricht, findet man, dass bereits die thermische Besetzung der
Triplett-Zustidnde ausreicht, um die Anzahl der nicht degradierten Chromopho-
re innerhalb eines Jahres auf die Hilfte zu verringern [[6].

Neben der Triplett-Triplett-Absorption kdnnen auch freie Ladungstriger oder
Polaronen im organischen Halbleitermaterial die Absorption wesentlich erho-
hen. Freie Ladungstriger konnen zum einen durch einen angelegten Strom
durch die organische Schicht entstehen und so die Absorption erhéhen [@3]].
Andererseits entstehen Ladungstriger bzw. Polaronen aber auch durch Disso-
ziation optisch angeregter, hoher gelegener Zustinde S,~ 1, 7,,~1 [04H98]]. Auch
hier sind die Absorptionsquerschnitte mit op ~ 10718 — 10710 cm? vergleich-
bar mit den Wirkungsquerschnitten der stimulierten Emission [93] @9 [I00Q].
Da die Lebensdauern der photogenerierten freien Ladungstriger allerdings
deutlich geringer sind als die der Triplett-Zustinde [06] 07| spielt diese Art
der Absorption in optisch gepumpten organischen Lasern im Gegensatz zur
Triplett-Triplett-Absorption eine untergeordnetere Rolle. Weiterhin kann die
Dichte angeregter Singulett-Zustinde durch Singulett-Singulett-Annihilation,
Singulett-Triplett-Annihilation und Singulett-Polaron- Annihilation nichtradia-
tiv reduziert werden [[I9]]. Die letzten beiden Verlustkanile konnen allerdings
bei optisch angeregten Lasern aufgrund der vergleichsweise langen Reaktions-
zeiten von Taupini. = 10711 — 1077 s [IOH2T), BA] und der geringen Dichte der
Polaron- und Triplett-Zustinde gegeniiber den anderen Prozessen vernachlas-
sigt werden. Dagegen ist die Singulett-Singulett-Annihilation bei sehr grof3en
Anregungsdichten und damit grolen Exzitonendichten nicht zu vernachlissi-
gen. Ein Termschema mit den involvierten Singulett-, Triplett- und Polaron-
energieniveaus ist in Abbildung2.9] gezeigt.
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Abb. 2.9: Termschema zur Veranschaulichung der verschiedenen Absorptionsprozesse in
angeregten Zustdnden sowie eine vereinfachte Darstellung des Mechanismus der zur
Photooxidation fiihrt (adapiert aus Ref. [[I4]]).

Elektrisch betriebene organische Laser

In optisch gepumpten organischen Halbleiterlasern stellen Triplett-Triplett-
Absorption und Polaron-Absorption die dominanten, materialbezogenen op-
tischen Verlustprozesse dar. In elektrisch betriebenen organischen Halbleiter-
bauelementen wird deren Auswirkung allerdings dramatischer: Bei injizierten
Ladungstrigern ist die Polaronen-Dichte naturgemil3 deutlich erhoht. Dariiber
hinaus betrdgt der Anteil der durch Rekombination der freien Ladungstriger
erzeugten Triplett-Zustdnde aufgrund der Spin-Statistik 75 %. Dies erhoht zum
einen die Verluste durch Triplett-Triplett-Absorption und Polaron-Absorption
signifikant. Zum anderen konnen Verlustmechanismen wie Singulett-Singulett-
Annihilation, Singulett-Triplett-Annihilation, Singulett-Polaron-Annihilation,
Triplett-Triplett-Annihilation und Triplett-Polaron-Annihilation nicht mehr ver-
nachléssigt werden [[19] Bdl]. Dies fiihrt dazu, dass zum Erreichen der Beset-
zungsinversionsdichte an der Laserschwelle eine bipolare Stromdichte von eini-
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gen kA /cm? benétigt werden. Dies scheitert bislang allerdings an der geringen
Leitfdhigkeit organischer Halbleiter.

Des Weiteren werden fiir die Injektion der Ladungstriger Elektroden aus zum
Beispiel Aluminium (Al) oder Indium-Zinn-Oxid (ITO) bendtigt, die jedoch
Licht aus dem sichtbaren Bereich des Spektrums gut absorbieren. Da das Licht
in organischen Halbleiter-Laserbauelementen basierend auf diinnen Schichten
nah an diesen Elektroden gefiihrt werden muss, wird ein bedeutender Teil des
Lichtes in dem Resonator von den Elektroden absorbiert. Dies stellt einen
weiteren Verlustkanal dar, der das Erreichen der Schwellinversion in elektrisch
betriebenen organischen Lasern erschwert.

Fiir die erfolgreiche Umsetzung elektrisch betriebener, organischer Halblei-
terlaserdioden sind daher neben einer geschickten Anordnung der Elektroden
organische Materialien mit hoher Leitfdhigkeit, geringen Annihilationsraten
und geringen Absorptionsquerschnitten angeregter Zustinde notig. Es existie-
ren bereits vielversprechende Ansitze bzw. Materialien zur Losung dieser Pro-
bleme [B8] O3] [OTHIOA], allerdings gab es bis auf drei Berichte, die stark an-
gezweifelt wurden, bisher noch keine glaubwiirdige Demonstration elektrisch
angeregter Lasertitigkeit in organischen Halbleiterbauelementen [[LOSHIOS]].

2.2.5 Pumpquellen flir organische Laser

Organische Festkorperlaser miissen derzeit noch, wie auch in Abschnitt 2.2.4]
erldutert, optisch mit kurzen Pulsen gepumpt werden. Bereits 1967 konnten So-
rokin et al. bei Untersuchungen an Farbstofflasern, die sie mit einem Rubinlaser
gepumpt haben, feststellen, dass die tatsdchliche Laseremissionsdauer kiirzer
war als die Dauer des Anregepulses [[109]]. In organischen Festkorperlasern lisst
sich dhnliches beobachten 86 [88] [I10]. Dies liegt an der Dynamik eines Lasers
beim Einschalten, da es bei jedem Anregepuls zu Relaxationsschwingungen
kommt, was eine Reihe sehr kurzer Emissionspulse zur Folge hat [IT11] I12]].
Bei langeren Pumppulsen gehen diese Relaxationoszillationen in einen Gleich-
gewichtszustand iiber. Zudem findet man, dass die stimulierte Emission deut-
lich vor Ende des Anregepulses schon zum Erliegen kommt. Dies lédsst sich
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mit einer zeitlichen Zunahme der besetzten Triplett-Zustinde, wie bereits in
Abschnitt 2.2.4] beschrieben, erkldren. Tripletts konnen durch Interkombinati-
onsiibergdnge die Singulett-Zustidnde entvolkern und rekombinieren nur lang-
sam zuriick in den Grundzustand. Zusétzlich absorbieren sie das Laserlicht und
erhohen somit die Schwellanregungsdichte. Demnach sollte die Anregedau-
er deutlich kiirzer sein als die Zeitkonstante des Interkombinationsiibergangs
Tpump < Trsc- Optimalerweise muss die Pumpdauer so kurz wie moglich ge-
halten werden, so dass eine instantane Besetzungsinversion erzeugt wird [[L13]].
Mit Hilfe eines einfachen Ratenmodells kann gezeigt werden, dass nur 63 % der
angeregten Exzitonen am Ende des Anregepulses noch im angeregten Zustand
sind, wenn die Anregedauer der Fluoreszenzlebensdauer entspricht und Fluo-
reszenz den dominanten Zerfallsprozess ausmacht [[14]]. Demnach sollte die
Anregedauer fiir eine optimale Nutzung der Pumpenergie maximal nur wenige
Nanosekunden betragen.

Diodengepumpte Festkorperlaser

In diodengepumpten Festkorperlasern (engl. DPSS laser - diode pumped so-
lid state laser) wird ein Lasermaterial, hiufig in Form eines dotierten Kris-
talls, mit leistungstihigen Laserdioden optisch gepumpt. Im Fall von Yttrium-
Orthovanadat (YVO,) dotiert mit Neodym (Nd) als aktives Material werden
Laserdioden mit einer Emissionswellenldnge von 808 nm verwendet. Ein sol-
cher Laser emittiert dann infrarotes Licht bei einer Wellenldnge von 1064 nm.
Kommerziell erhiltliche Laser erzielen dabei hohe Quanteneffizienzen von et-
wa 50 % [B2]]. Aufgrund der hohen Leistungen konnen nichtlineare Frequenz-
vervielfachungsprozesse in nachgeschalteten nichtlinearen Kristallen aus zum
Beispiel Kaliumtitanylphosphat (KTP) ausgenutzt werden, um Emission bei
den Wellenldngen 532 nm oder 355 nm zu erzeugen. Giitegeschaltete Laser die-
ser Art konnen Laserpulse mit Pulslingen < 1ns erzeugen. DPSS Laser sind
kompakt und eignen sich aufgrund der hohen moglichen Pulsenergien sehr gut
fiir die optische Anregung organischer Laser.
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Laserdioden und LEDs

Seit der ersten Demonstration blau und violett emittierender Laserdioden [[I13]
[[1d] aus Gallium-Nitrid (GaN) ist deren Entwicklung nicht zuletzt aufgrund
der Nutzung in der Blu-Ray-Disc-Technologie sehr weit voran geschritten.
Mittlerweile sind Laserdioden mit Dauerstrich-Ausgangsleistungen von 1 W bei
einer Wellenldnge von 445 nm kommerziell fiir unter €100 erhiltlich. Mit einer
geeigneten Elektronik fiir die Erzeugung kurzer Strompulse mit wenigen 10ns
Pulsldnge lassen sich so mit Diodenlasern als Pumpquelle kompakte, hybride
organisch-anorganische Laserdioden herstellen [[63] TT7HI20].

Dariiber hinaus konnten LEDs mit hoher optischer Emissionsleistung eben-
falls erfolgreich zur optischen Anregung organischer Laser verwendet wer-
den [[I21]], wobei hier der organische Laser aufgrund der vergleichsweise ge-
ringen Anregungsdichte nur knapp oberhalb der Schwelle betrieben werden
konnte. Dies liegt daran, dass das von LEDs emittierte Licht nicht kollimiert
1st und sich damit nicht auf Fldchen konzentrieren ldsst, die kleiner sind als die
Leuchtfliche der LED selbst. Es gilt, dass das Produkt aus Emissionsdivergen-
zwinkel und Emissionsfliche konstant sein muss. Diese Erhaltungsgrofe wird
als Etendue bezeichnet.

Durchstimmbare anorganische Laserdioden

In diesem Abschnitt soll ein kurzer Uberblick iiber die Moglichkeit der
Durchstimmung anorganischer Laserdioden gegeben werden, auch wenn diese
nicht als optische Anregungsquelle fiir organischer Halbleiterlaser dienen.

Die Entwicklung von durchstimmbaren Laserdioden mit Emissionswellen-
lingen im Telekommunikationsband bei A = 1300nm und A = 1550 nm ist seit
der Entwicklung von Laserdioden auf Basis von InGaAsP/InP Ende der 80er
Jahre des letzten Jahrhunderts stetig vorangeschritten. Dies liegt hauptsédchlich
an den wachsenden Anforderungen fiir die schnelle Informationsiibertragung
durch optische Systeme. Um hohere Dateniibertragungsraten erreichen zu kon-
nen, miissen Multiplex-Verfahren verwendet werden, die auf durchstimmbaren
Laserlichtquellen basieren. DFB- bzw. DBR-Laser sind hierfiir besonders ge-
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eignet, da sie eine gute Unterdriickung von Seitenbdandern aufweisen. Es exis-
tiert eine Vielzahl von Konzepten zur kontinuierlichen Durchstimmung der Wel-
lenldnge in Heterostruktur-Laserdioden mit verteilter Riickkopplung, wobei al-
le Ansitze auf der Manipulation des Brechungsindexes durch Verinderung der
Temperatur oder der Dichte der freien Ladungstriager (engl. free-carrier plasma
effect) basieren, was aufgrund der Bragg-Bedingung in Gleichung[2.16 zu einer
Verédnderung der Laserwellenldnge fiihrt.

Das Prinzip des durchstimmbaren DFB-Lasers mit Zwillings-Wellenleiter-
schicht (engl. tunable twin-guide (TTG) DFB laser) beruht auf einer pnp-
Heterostruktur, wie in Abbildung .10k dargestellt [122]. Je nach Vorzeichen
des Steuerstroms I; macht man sich entweder thermische Effekte oder solche
durch freie Ladungstriager in der wellenleitenden Schichtstruktur zu Nutze.
Mit diesem Prinzip konnte eine kontinuierliche Durchstimmbarkeit von 13 nm
gezeigt werden [[3]], wie auch in Abbildung [2.T0p zu sehen ist. Der Vorteil dieser
Methode ist die Durchstimmung der Wellenldnge mit nur einer Steuergrof3e.
Allerdings limitieren optische Verluste durch die Intraband-Absorption freier
Ladungstriger die erreichbare Durchstimmbarkeit in solchen Bauteilen.
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Abb. 2.10: (a) Prinzipieller Aufbau eines TTG DFB-Lasers mit einem Kontakt fiir die
Kontrolle der Emissionswellenldnge und einem Kontakt fiir die Erzeugung der
Besetzungsinversion in der aktiven Schicht. (b) Messung der Laserwellenldnge eines
TTG DFB-Lasers in Abhingigkeit des Steuerstromes I; (aus Ref. [3]]).

Eine weitere Methode zur quasikontinuierlichen Durchstimmung anorgani-
scher Laser stellen DBR-Laser mit Ubergittern (engl. superstructure-grating

(SSG) DBR laser) dar [3 [[23]]. Diese Laser weisen eine komplexere late-
rale Strukturierung als TTG DFB-Laser auf. Im Wesentlichen bestehen SSG
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DBR-Laser aus Gitterreflektoren unterschiedlicher Lange, in denen die Gitter-
periode durch eine Ubermodulation ebenfalls periodisch variiert wird (s. Ab-
bildung ). Aufgrund des Vernier-Effektes bei der Uberlagerung der bei-
den unterschiedlichen, Kamm-artigen Reflektionsprofile der Gitterreflektoren
ist nur eine Wellenlidnge in der DBR-Konfiguration resonant. Die Steuerstrome
It und I; erlauben dabei eine Verdnderung der effektiven Brechungsindizes in
den Gitterreflektoren und damit eine Verdnderung der spektralen Reflektions-
profile. Durch eine Phasenanpassung iiber einen weiteren Steuerstrom I, kann
so die resonante Laserwellenldnge variiert werden. Dies erlaubt eine quasikon-
tinuierliche Variation der Emissionswellenldnge, wie in Abbildung 2.11p zu
sehen ist. Eine Durchstimmbarkeit iiber 62,4 nm wurden fiir solche Bauteile
erzielt [I24]]. Allerdings erfordern die vielen SteuergroBen die Verwendung ei-
nes vorher kalibrierten Steuerprotokolls fiir die schnelle, gezielte Ansteuerung
einzelner Wellenldngen.

a I I b : : l E
<40 | . . N
I Ly Iy £ L SEEER R
o T20F Lititiiiioo
- SRR R R
NMMWJ\ANMMNI,—i—TVMNV\MMMMAM/W L 1 Y H \.‘ i
front SSG rear SSG 0 \\\'\ \\ L
Ag=33.4 pum Ag=35.7 ym 1500 1540 1580

lasing wavelength,nm

Abb. 2.11: (a) Prinzipielle Probenstruktur fiir einen DBR-Laser mit einer Uberstruktur in den
Gitterreflektoren sowie den verschiedenen Steuerstromen zur Manipulation der
Laserwellenlinge (aus Ref. [3]]). (b) Messung der Laserwellenlinge eines SSG
DBR-Lasers in Abhédngigkeit des Steuerstroms fiir den vorderen Gitterreflektor I¢

(aus Ref. [124]).

Eine weitere Moglichkeit zur Brechungsindexmanipulation in optoelektro-
nischen Bauteilen besteht in der Benutzung von Fliissigkristallen (s. Ab-
schnitt 2.4) und Anlegen eines elektrischen Feldes zur Kontrolle der Orientie-
rung der Fliissigkristalle. Maune et al. haben dazu mittels Lithografie ein pho-
tonisches Kristallgitter in eine Halbleiterschicht mit Quantentopf aus InGaAsP
strukturiert [I23]. Dies wurde mit Fliissigkristallen beschichtet, was dann mit
einer weiteren Elektrode als Deckel abgeschlossen wurde. Durch Anlegen ei-
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2 Grundlagen

ner Spannung konnte die Wellenldnge dieses optisch angeregten Lasers von
1587 nm auf 1588,2 nm verdandert werden.

Wihrend diese Ansitze die Herstellung durchstimmbarer, anorganischer
Halbleiterlaserdioden mit spektralen Durchstimmbarkeiten ermdoglichen, die
fir Anwendungen relevant sind, so ist deren Emissionswellenlidnge bisher
auf den infraroten Bereich beschriankt. Des Weiteren ist die Strukturierung,
je nach Konzept lateral oder vertikal, komplex und damit die Herstellung
und die Integration aufwéndig und kostenintensiv. Organische Lasermaterialien
konnen hier eine gute Ergiinzung darstellen, da sie eine Emission im gesamten
sichtbaren Spektralbereich und eine vergleichsweise einfache Herstellung
diinner Schichten ermdglichen.

2.3 Organische DFB-Laser

Durchstimmbare organische Laser auf Basis verteilter Riickkopplung in
einem Wellenleiter bilden den Schwerpunkt dieser Arbeit. Daher werden die
zugrundeliegenden theoretischen Konzepte zur Beschreibung solcher DFB-
Laser in den folgenden Abschnitten genauer erldutert.

2.3.1 Planare Wellenleiter

Optische Wellenleitung ist ein grundlegendes Prinzip fiir die Funktionsweise
organischer DFB-Laser. Zusitzlich ist sie fiir die Herstellung von integrierten
optischen Systemen von groBer Bedeutung. Es handelt sich dabei um eine
Diinnschichtstruktur, die Licht in der Kernschicht fiihrt. Einfache planare
Wellenleiter bestehen aus einem Stapel diinner, dielektrischer Schichten, wie in
Abbildung [2.12] mit einer Kern- und zwei Mantelschichten dargestellt. Fiir die
homogenen und isotropen Brechungsindizes n, ny, n3 gelte, dass ny > ny, ns.

Die Berechnung der im Wellenleiter lokalisierten Losungen erfolgt mit Hilfe
der Wellengleichungen fiir das elektrische und magnetische Feld

n*(7) 02E (F,1)

AE(7,1) = R S (2.6)
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2.3 Organische DFB-Laser

V. 6T
ILM S

TEp TE4

Abb. 2.12: Schemazeichnung einer Wellenleiterstruktur, die aus drei Schichten besteht.
Ebenfalls eingezeichnet ist das Intensititsprofil der gefiihrten TE(- und TE;-Moden
in solch einem Wellenleiter.

n?(7) 9*H (7.1)
c? oz

Aufgrund der Translationsinvarianz in die y- und z-Richtung werden alle Ab-

AH(7,1) =

2.7)

leitungen 8y(FI , H ) = 0 gesetzt. Die Propagationsrichtung des Lichts sei im Fol-
genden in z-Richtung. Fiir planare Wellenleiter ergeben sich zwei unabhéngi-
ge Losungssitze. Die Losungen des ersten Losungssatzes, der die Feldkompo-
nenten Ey, H, und H, miteinander verkniipft, werden als transversal elektrische
(TE) Moden bezeichnet. Die Losungen aus den Komponenten Hy, E; und E,
werden entsprechend transversal magnetische (TM) Moden genannt. Hat man
eine Feldkomponente mit Hilfe der Gleichung[2.6|oder[2.7|gefunden, lassen sich
die anderen Komponenten des entsprechenden Losungssatzes mit den Maxwell-
gleichungen berechnen. Daher wird im Folgenden nur der Losungsweg fiir die
stationdren Moden der elektrischen Feldkomponente Ey angegeben, der Weg fiir
die anderen Komponenten ist analog. Der Ansatz zum Losen der TE-Moden sei

Ey(x,z,t) = Ey(x)ei(wt_ﬁz>, (2.8)

wobei ¢ - ko = o gelte. Mit dem Brechungsindexprofil

n fir0 < x < oo
n(7) =n(x) =< n fir—d <x<0 , (2.9)
nj3 fir —co <x < —d
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2 Grundlagen

lasst sich dann als Ansatz fiir die gefiihrten Moden

e ™ fiir0 < x < oo
Ey(x)=A- coshx— %sinhx fir —d <x<0 (2.10)
(cos hd + 1 sinhd) ePHd) iy — oo < x < —d

mit
h = \/n3k} — B2, (2.11)
q=\/B?—n3k} (2.12)
und

p=1/B?—n3k3 (2.13)

annehmen [[[26]]. Aus den Stetigkeitsbedingungen an den Grenzflichen folgt
daraus die implizite Gleichung

p+q
h?—pq’

tan hd = (2.14)
deren Losungen fiir gegebene Brechungsindizes n;, Schichtdicke d und
Wellenzahl ky = 27/A die Propagationskonstanten f3; der verschiedenen TE-
Moden ergeben. Daraus wiederum folgt die Feldverteilung der diskreten TE-
Moden mit Gleichung 2.10] In Abbildung [2.12] sind die Intensititsprofile der
TEp- und der TE|-Mode dargestellt. Die Propagationskonstante der Mode ist
B;. Mit Hilfe von f3; lasst sich der effektive Brechungsindex nesr; = Bi/ko
der Mode in dem Wellenleiter beschreiben. Es gilt, dass ny, n3 < negr,; < no.
Abbildung [2.13] zeigt die Abhéngigkeit von neg von der Schichtdicke bzw. vom
Mantelbrechungsindex fiir einen symmetrischen Wellenleiter, d.h. n; = n3, bei
einer Wellenldnge von A = 630nm und einem Kernbrechungsindex von np =
1,75. Ein Wellenleiter wird dann als monomodig bezeichnet, wenn es fiir eine
Polarisation bei gegebener Schichtdicke, Brechungsindizes und Wellenlinge

34



2.3 Organische DFB-Laser

nur eine Losung der Gleichung [2.14] gibt. Die entsprechende Mode TE( bzw.
TMj bezeichnet man als Grund- oder Fundamentalmode.

a 175 b 18 =
— 0 I ——
1.7 ’ 16l TMg
TE1
- 1.65 -
- ' R R TM1
1.6 i
s TEo
& / 12} TE2
1.55 -
4 [ TMy /TI\/I/Z
1 [ % /< TMap 1
5
0 500 1000 1 1.2 1.4 1.6 1.8
Schichtdicke / nm n,

Abb. 2.13: (a) Abhingigkeit des effektiven Brechungsindexes nes mehrerer TE-Moden in
einem symmetrischen Wellenleiter (ny = n3 = 1,5; n, = 1,75; A = 630nm) von
der Schichtdicke. (b) Abhédngigkeit des effektiven Brechungsindexes n.f mehrerer
TE-Moden in einem symmetrischen Wellenleiter (n; = n3; np = 1,75; A = 630nm)
von dem Brechungsindex im Mantel bei einer Schichtdicke von d = 500nm.

Ein weiterer wichtiger Parameter gefiihrter Moden im Zusammenhang mit
organischen Lasern ist der Fiillfaktor

_ J24 |3 ()| dx
1=, ‘Eyz(x)‘dx'

Er gibt an, welcher Bruchteil der gefithrten Mode mit dem Kernmaterial, zum

(2.15)

Beispiel dem organischen Lasermaterial, iberlappt und damit wechselwirkt.
Generell gilt, dass der Fiillfaktor von TE-Moden grof3er ist als der von dquiva-
lenten TM-Moden. Dies ist daran erkennbar, dass der effektive Brechungsindex
fiir die TE-Moden bei gleicher Schichtdicke grofler ist als fiir TM-Moden.

2.3.2 Modellierung von DFB-Lasern: Bragg-Streuung

Das Funktionsprinzip von DFB-Lasern beruht auf der konstruktiven Interferenz
periodisch gestreuter Moden in einem Schichtwellenleiter. Abbildung[2.14]zeigt
verschiedene, in dieser Arbeit realisierte Querschnitte von DFB-Lasern.
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a n1 b
(LML L L LI
| g ”3’ ‘ |
Abb. 2.14: Verschiedene Querschnitte fiir DFB-Laser mit einer periodischen Schichtdicken-
modulation. Dies hat eine effektive Brechungs- und Verstirkungsmodulation fiir die
propagierende Mode zur Folge. Dargestellt sind Schichtdickenmodulationen, wie
sie durch (a) thermisches Aufdampfen des Verstirkermaterials (n,), (b) 16sungs-

basierte Prozessierung des Verstirkermaterials oder (c) durch Nanostrukturtransfer
erzeugt werden konnen.

Prinzipiell kann die Modulation mit Periode A durch eine Variation des
Brechungsindexes, eine Variation der Modenverstirkung oder aber durch eine
Mischung der beiden erzeugt werden. Fiir gefithrte Moden kann sich ungefihr
dann konstruktive Interferenz in der Schicht fiir eine Wellenldnge kBragg
ausbilden, wenn die Bragg-Bedingung

2

)uBraggji = n—/ll’leff’i/\, m = 1,2, (216)
fir eine Mode erfiillt ist. Die Bragg-Ordnung wird mit m beschrieben.
Der in Abschnitt 2.3.T] eingefiihrte effektive Brechungsindex nef; beschreibt
die gefiihrte Mode. Der Index i beriicksichtigt die verschiedenen Moden
unterschiedlicher Polarisation, die es in einem Wellenleiter bei gegebener
Konfiguration geben kann. Der effektive Brechungsindex hédngt von der
Schichtdicke d, den Brechungsindizes n; der einzelnen Schichten und der
Wellenlinge Aprage ab. Eine Abschitzung der DFB-Laserwellenlinge kann
dann durch A sser = ABrage gegeben werden, wobei die Laserwellenlidnge Ap ager
der entsprechenden Ordnung auch im spektralen Verstirkungsprofil g(A) des
verwendeten Materials liegen muss. Im Gegensatz zu Lasern auf Basis von
Fabry-Pérot- oder FGM-Resonatoren ldsst sich mit DFB-Lasern aufgrund von
Gleichung [2.16] verhidltnismiBig einfach monochromatisches Licht erzeugen. In
anorganischen DFB-Laserdioden kann die Linienbreite bei Dauerstrichbetrieb

weniger als 10 MHz betragen [127]].
Fiir DFB-Laser erster Ordnung (m = 1) tritt das resonante, gefiihrte Licht nur
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2.3 Organische DFB-Laser

aus den Stirnflichen des Wellenleiters aus. Dies ist fiir integrierte Anwendungen
organischer DFB-Laser von groBem Interesse, da die Laseremission so
direkt in angrenzende Wellenleiter eingekoppelt werden kann [128] [129]]. Bei
Lasern zweiter Ordnung (m = 2) findet man zusitzlich zu der Auskopplung
der Emission in Schichtebene konstruktive Interferenz fiir eine senkrechte
Auskopplung aus dem Wellenleiter. Diese senkrechte Auskopplung entspricht
gerade der ersten Ordnung (s. Abbildung 2.T5)) und stellt fiir das Laserbauteil
einen Verlustkanal dar, eignet sich aber auch fiir die Verwendung des Laserlichts
in Freistrahl-Anwendungen. In dieser Arbeit wurden hauptsidchlich DFB-
Laser zweiter Ordnung verwendet. Neben DFB-Lasern ausschlielich erster
oder zweiter Ordnung lassen sich diese Ordnungen auch derart kombinieren,
dass in der Mitte das Gitter in zweiter Ordnung resonant ist, wihrend die
umgebenden Gitterbereiche die halbe Periode aufweisen und somit in erster
Ordnung resonant sind. Dies kombiniert die niedrigen Verluste und damit
niedrigen Laserschwellen von Bauteilen erster Ordnung mit der senkrechten
Strahlauskopplung von DFB-Lasern zweiter Ordnung [[[30} [[3T]].

1. Ordnung
a b

<= = <= =>

Abb. 2.15: Darstellung der Lichtauskopplung in einem DFB-Laser mit Modenriickkopplung in
(a) erster und (b) zweiter Ordnung.

Anhand von Gleichung und der Abhingigkeit negr; = f(d,ni, ALaser)
kann man gut erkennen, dass zum Durchstimmen der Laserwellenlinge die
Gitterperiode A, die Schichtdicke d oder die einzelnen Brechungsindizes
der Schichten n; verdndert werden miissen. Dagegen gibt diese Gleichung
keinen Aufschluss dariiber, wie das Gitter bzw. die periodische Struktur im
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Detail aussehen muss, um einen optimalen Betrieb, zum Beispiel niedrige
Laserschwellen, zu gewihrleisten.

Dartiiber hinaus kann das Gitter bei optisch gepumpten organischen DFB-
Lasern auch genutzt werden, um das Pumplicht effizient in die Wellenleiter-
struktur einzukoppeln und somit die Absorption des Pumplichts zu vergro3ern.
Dies ldsst sich durch Anpassung des Winkels, unter dem das Pumplicht ein-
féllt, oder aber durch Einbringen einer weiteren Modulationsperiode in photo-
nischen Kristall-Lasern realisieren [[32] [[33]]. Das Modell der Bragg-Streuung
kann dann auch dazu genutzt werden, die optimale Anregekonfiguration, d.h.
Gitterperiode sowie den Einfallswinkel und die Wellenlinge des Anregelichts
aufeinander abzustimmen.

2.3.3 Modellierung von DFB-Lasern: Theorie der gekoppelten
Moden

Nach Kogelnik und Shank

Eine detailliertere Analyse von DFB-Lasern ist mit der von Kogelnik und
Shank 1972 publizierten Theorie der gekoppelten Moden mdoglich [68]]. Auch
wenn ithr Ansatz eine starke Vereinfachung realistischer Bauteile ist, lassen
sich damit bereits grundlegende Zusammenhiénge zwischen Gitterstruktur und
Emissionscharakteristiken erkennen. Die Herleitung wird dabei im bis auf die
periodische Storung homogenen Material, d.h. ohne Wellenleiter, durchgefiihrt,
wie es auch in Abbildung 2.16f veranschaulicht ist. Die Beriicksichtigung
von Moden mit dem Feldprofil E,(x) in einer Wellenleiterstruktur kann unter
Verwendung der effektiven GroBe negr = f(z) und der effektiven Verstirkung
I'- g erfolgen.

Die rdumliche Variation des Brechungsindexes in Propagationsrichtung der
Mode sei durch

n(z) :n—!—Ancos(Zan) (2.17)
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2.3 Organische DFB-Laser

gegeben und die der optischen Verstiarkung durch

2
8(z) = g +Agcos(—-2). (2.18)
Mit Gleichung der Ersetzung n — n+igc/® und dem Ansatz Eyy(z,t) =
Eyy(z)e'®" erhilt man die Helmholtzgleichung
OZEyy + k*Eyy = 0. (2.19)
Dabei sind die Beziehungen [2.17]und 2.18]in & bereits durch

K> =B%+igP +4xP cos(zxnz) (2.20)

mit B = nw/c = nk und den Annahmen, dass An < n, g < B und Ag < fB sei,
beriicksichtigt. Die Grofe
K= ﬂ%—l—i% (2.21)

wurde von Kogelnik und Shank Kopplungskoeffizient genannt. Der wesentliche
Punkt der Theorie der gekoppelten Moden besagt nun, dass sich das elektrische
Feld E,y(z) aus einer vorwirts und einer riickwarts laufenden, ebenen Welle
zusammensetzt.

Die Amplituden S(z) und R(z) der vorwirts und riickwirts laufenden Moden
sind iiber

J;R+(g—i6)R = ik,

2.22
—d.5+ (g—i0)S =ikR (222)

miteinander gekoppelt. Es ist dabei 6 ~ B — /A die Abweichung der
Wellenlidnge von der Braggwellenldnge. Es wurde angenommen, dass sich die
Amplituden nur langsam dndern, so dass Terme der Art 8Z2 vernachléssigt
werden konnen. Aus den Differentialgleichungen [2.22] erhdlt man fiir eine
Modulation der Linge L die Oszillationsbedingung

K= it
sinh YL

(2.23)
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a 1 1 1 1
n(z) = n + An cos(2nz/A)
g(z) = g + Ag cos(2nz/A)
XY,
_'S
z
b Ex
S(2) Y R(z)
-L/2 0 L2

Abb. 2.16: (a) Darstellung der modellhaften Brechungsindex- bzw. Verstirkungsmodulation
fiir die Theorie der gekoppelten Moden nach Kogelnik und Shank. (b) Raumliche
Abhingigkeit der Amplituden der vorwérts und riickwirts laufenden Wellen R(z)
und S(z) (aus Ref. [67]).

wobei Y die komplexe Propagationskonstante einer Mode ist. Jede Losung
der impliziten Gleichung [2.23] beschreibt eine solche vorwirts und riickwirts
laufende ebene Welle, wobei die Propagationskonstante 3; ~ w/A + §; der
ebenen Welle [ sowie die notige Verstidrkung g ;;, unter Kenntnis von 9 mit

=K+ (gm—i6)° (2.24)

bestimmt werden kann. Beziehung [2.24] beschreibt damit implizit eine Schwell-
bedingung, da fiir das Ausbilden einer stehenden Welle mit Wellenzahl 3 eine
bestimmte Verstirkung g notwendig ist. Mit Hilfe dieses Ergebnisses lassen sich
bereits einige wichtige Zusammenhinge ableiten. Die Wellenldngen, die sich
aus den f3; ergeben, stimmen mit den lokalen, spektralen Transmissionsmaxima
der periodischen Struktur im passiven Zustand iiberein [[[34]]. Die Amplituden-
profile der vorwirts und der riickwarts laufenden Welle in einem DFB-Laser
sind in Abbildung [2.16p fiir eine Losung von Gleichung [2.23] dargestellt.

Fiir eine reine Indexmodulation, d.h. Ag = 0, findet man ein zur Braggwellen-
lange symmetrisches Modenspektrum, wobei keine Eigenschwingung bei der
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2.3 Organische DFB-Laser

Braggwellenlinge Aprago selbst auftreten kann. Es entsteht ein so genanntes
Stoppband oder auch Bandliicke der Breite

K2
Brage (2.25)
n

A7LStopp ~

in dem es keine Modenausbreitung gibt. Man findet auch, dass sich die
Schwellbedingung zu

exp(2einl) _ 4 026)

81T K

vereinfacht [[[26]. Moden mit gleichem |§| haben demnach die gleiche
Schwellverstiarkung. Dies bedeutet, dass es in DFB-Lasern mit reiner Indexmo-
dulation zwei Moden mit der gleichen, niedrigsten Laserschwelle gibt, so dass
es auch zwei Moden gibt, die gleichzeitig anschwingen. Alle weiteren Moden
liegen AA = A?/(2nL) voneinander entfernt, was dem freien Spektralbereich in
einem Fabry-Pérot-Resonator entspricht.

Im Fall reiner Verstirkungsmodulation, d.h. An = 0, ergibt sich kein
Ausbilden eines Stoppbandes um die Braggwellenldnge, so dass es eine
Mode mit A = Appge gibt, welche die niedrigste Schwelle aufweist. Die
Modenseparation betriigt auch hier wieder AA ~ A2/(2nL).

In realen Bauteilen wird sich in den meisten Féllen eine Mischung aus Index-
und Verstirkungsmodulation ergeben. Dies wird komplexe Modulation oder
komplexe Kopplung genannt. Dariiber hinaus ist die Modulation nicht immer
rein sinusférmig wie in den Annahmen[2.17|und 2.18] In DFB-Lasern spielt die

genaue Geometrie des Gitters, d.h. Gitterform, Gitterhohe und Tastverhiltnis
eine wesentliche Rolle.

Nach Streifer et al.

Einen geschlosseneren Ansatz zur Analyse von DFB-Lasern haben Streifer
et al. 1977 veroffentlicht [I33]]. Bei der Herleitung wird allerdings nur
eine Indexmodulation angenommen, da iiblicherweise k - An ~ 10*cm™! >
Ag ~ 10 — 100cm™!. Dabei befindet sich die Modulation nur an einer der
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Grenzflichen der Kernschicht zur benachbarten Mantelschicht. Der Ubersicht
halber wird hier ein symmetrisches Rechteckgitter, wie in Abbildung [2.17]
dargestellt, angenommen, fiir das die TEp-Mode in p-ter Ordnung resonant
ist. Die urspriingliche Herleitung ist allgemeiner gefasst und erlaubt die
Modellierung beliebiger Gitterprofile.
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Abb. 2.17: Modellstruktur des DFB-Lasers fiir die Analyse der gekoppelten Moden nach
Streifer et al.

In der Helmholtzgleichung wird die Brechungsindexmodulation in z-
Richtung durch eine Fourier-Entwicklung gemif

02Ey (x,2) + 02Ey(x,2) + kgn* (x) Ey(x,2)

q:oo
+hoEy(x,2)- Y Ag(x)exp(i2mgz/A) =0, (2.27)
q=—,q70

mit dem in z-Richtung konstanten Anteil des Brechungsindexprofils

(>

nj x<0
2 (0) = | n3+(1—&nt+&Ens 0<x<h (2.28)
sy — 282 h<x<d
@ d<x
\
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und den Fourierkoeffizienten des Gitters

(2.29)

I’lz—l’l2 .
A %sm(ﬂqé) 0<x<h
K 0 sonst

beriicksichtigt. Hierbei ist & = w/A das Tastverhiltnis des Gitters, 4 die Gitter-
hohe und d — h die Dicke der organischen Schicht. Bei der Beriicksichti-
gung der Verstirkung g in der organischen Schicht wurde bereits ausgenutzt,
dass g2 < k2 gff gilt. Die formale Losung dieser Differentialgleichung ist ein
Floquet-Ansatz

ZE )etPn (2.30)

mit 3, = By + 2wm/A und der Propagationskonstante der Mode f3). Einsetzen
von Ansatz [2.30]in die Helmholtzgleichung liefert nach Zusammenfassen
aller Terme mit gleichen Faktor exp(if3,,z)

I2EM™ + 2B, EM™ — BRE™ any(m)+k3n2Ey(m>

i Z Am_gES = 0. 2.31)
g=—o0,q7Fm

Fiir die Losung dieser Differentialgleichung wird angenommen, dass im
resonanten Fall, d.h. By = %p, der Fourierkoeffizient A_, die resonanten

Losungen Ey(o) und Ey(p ) miteinander koppelt, da By = —B_,, und alle anderen

Feldamplituden Ey(m) von diesen beiden Komponenten erzeugt werden. Als
Ansatz wird analog zu dem Ansatz von Kogelnik und Shank (s. Abschnitt[2.3.3)
eine Uberlagerung aus vorwirts und riickwiirts laufender Welle angenommen,
die sich aus der Losung E des ungestorten Wellenleiters ergibt:

(2.32)

%m,—\
=
—~
S
A
~—
I
95!
—~
A
~—
—~
s
~—

(m)

Im resonanten Fall sind dann alle Partialwellen Ey™’ mit 0 < m < p radiative
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Moden, wihrend alle mit m < 0 und m > p evaneszente Moden beschreiben.
Diese konnen im Vergleich zu den hauptsidchlich gefiihrten Moden Ey(o) und

Ey(p ) vernachlidssigt werden. Einsetzen in Gleichung [2.31] fiir m = 0 und m =
p, Vernachlidssigung von Termen der Art 92(R,S), Multiplikation mit Eo(x)

und Integration iiber x von x = —oo bis x = oo liefert dann die korrigierten
Gleichungen der gekoppelten Moden

d.R+(—g—i6 —il1)R=i(Kx,+ ()8,

2.33
0S4 (—g—i8 —il))S = i(Kky+ O)R. (2.33)
Dabei ist
5 = Ko /d E2(x)dx~ 2T (2.34)
§=—-—+ [ mgEjx)dx~—Iyg :
BoP Ji ! Meff
die effektive modale Verstirkung,
61
Kp=—F— [ A_,E;j(x)dx (2.35)
P zﬁOP/O p O( )
eine Kopplungskonstante und
P= / E3(x)dx (2.36)

ein Normierungsfaktor. Die Gleichungen haben groBe Ahnlichkeit zu de-
nen in vorherigen Abschnitt, s. Gleichung [2.27] sind aber um die Korrekturter-
me {; und §; ergénzt. Diese berechnen sich aus

kg > h
G = 2[3—0P / Aquq(x)Eo(x)dx (2.37)
0% g=—0,q70,—p 70
und
kg > h
&= ZBOP / AGE? (x)Eo(x)dx. (2.38)
0% g=—c0,q#0,—p /0

Dabei beschreibt {; den Einfluss von radiativen und evaneszente Moden
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2.3 Organische DFB-Laser

auf diejenige Grundmode, die diese Partialmoden urspriinglich erzeugt hat.
Da radiative Moden Energie aus dem Wellenleiter wegtragen, muss der
Imaginirteil von {; positiv sein, da dies dann die Schwellverstirkung g
in Gleichung [2.33] erhoht. Fiir DFB-Laser mit einer resonanten Ordnung
p > 2 findet man, dass es aufgrund der Periodizitit dieser radiativen
Verluste neben der Brechungsindexmodulation auch eine Verstirkungs- bzw.
Verlustmodulation gibt. Dies fiihrt dazu, dass die Modenstruktur und die
Schwellverstiarkungen anders als in Gleichung 2.26] nicht mehr symmetrisch
um die Bragg-Wellenlinge liegen, so dass es eine longitudinale Mode gibt,
die die geringste Schwellverstirkung aufweist. Dies bedeutet, dass bereits
ohne FEinbringen eines Defektes die Symmetrie stark gebrochen ist und
eine Lasermode, meistens eine mit & + Re({;) < 0, d.h. Apager > ABrage,
zuerst anschwingt [136] [I37]]. Der Realteil von {; ist eine Korrektur zu
der Abweichung der resonanten Wellenldnge von der Bragg-Wellenlinge.
Der Faktor {, beschreibt den Einfluss der radiativen und evaneszenten
Moden, die von der vorwirts laufenden Grundmode erzeugt wurden, auf
die riickwirts laufende Grundmode, und umgekehrt. Damit driickt {, eine
Korrektur der komplexen Kopplung von vorwirts- und riickwirtslaufender
Welle aus. Demnach lisst sich auch ein effektiver Kopplungskoeffizient

Keff = Kp+ &2 (2.39)

definieren, dessen Real- und Imaginirteil den Grad der Index- bzw. Verstir-
kungskopplung unter Beriicksichtigung radiativer und nicht resonanter Ordnun-
gen beschreibt.

Mit Hilfe von Gleichung [2.33]14sst sich fiir einen DFB-Laser der Linge L die
implizite Schwellbedingung

¥ = —KZesinh?(yL) (2.40)
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2 Grundlagen

finden, deren Losungen jeweils eine Mode mit der jeweiligen Schwellverstir-
kung g; ;, und der Abweichung &, von der Bragg-Wellenlinge durch

ylz - (gl,lh+i51+iC1)2+K§ff (2.41)

definiert. Zum Lsen von Gleichung [2.40] wurde fiir den Real- und Imaginérteil
von ¥ jeweils das Newtonsche Iterationsverfahren verwendet [I38]]. Damit
lassen sich die Amplituden der vorwirts bzw. riickwirts laufenden Moden in
einem DFB-Laser mit

R(z) = B-sinh[y(z+L/2)],

S(z) = B-sinh[y(z—L/2)] (2:42)

berechnen.

Mit Hilfe des Minimums der verschiedenen Schwellverstirkungen
min(g; ;») = &, kann durch

fh A 2 g nefr

- _ Ny Nz-g,h-neff-d-F.th
th'd~F GSE(A,)-F'I/ZZ

pih osg-1'-A np

(2.43)

die benotigte Schwellpumpenergie E,, ;5 bei optischer Anregung ausgedriickt
werden, wobei das Anregungsprofil und damit das Strahlprofil des Pumpspots
als konstant iiber die Anregungsfliche F' angenommen wird. Die GroB3e A be-
schreibt den schichtdickenabhédngigen und wellenldngenabhingigen Bruchteil
des tatséchlich absorbierten Pumplichts mit der Frequenz v,,. Fiir eine genauere
Analyse der Laserschwelle und der Effizienz muss die Dynamik des Lasers in
Form von Ratengleichungen mitberiicksichtigt werden, wozu neben dem Bre-
chungsindex, dem stimulierten Emissionsquerschnitt und der Absorption auch
die Zeitkonstanten der einzelnen Zusténde als Materialkonstanten beriicksich-
tigt werden miissen.

Fiir die Berechnung von {jund {, werden nach den Gleichungen und
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2.3 Organische DFB-Laser

2.38 noch die Feldamplituden E,S?’ und E,§{’ ) bendstigt. Diese sind durch die
Differentialgleichung

O2En (x) + kG (x) — B2 Ew (x) = —kGAm—i(x)Eo(x), Vm #£i,i=0,p (2.44)
definiert, die besagt, dass alle Partialmoden durch die Grundmode des Wel-
lenleiters, Ep, in Kombination mit den Fourier-Komponenten des Gitters er-
zeugt werden. Dies bedeutet, dass die gegenseitige Wechselwirkung einzelner
Partialmoden gegeniiber der Wechselwirkung mit den hauptsichlich gefiihrten
Moden EJSO) und Ey(p ) vernachlédssigt wird. Das zur Losung der Differentialglei-
chung [2.44] verwendete Verfahren stammt aus Referenz [[[39]].

Fiir eine Analyse des dynamischen Verhaltens von DFB-Lasern ist es
notwendig, die Verluste «,,,; zu quantifizieren, die es aufgrund von radiativer
Abstrahlung in einem DFB-Laser gibt. Aus den vorherigen Uberlegungen (s.
Gleichung[2.33)) folgt direkt, dass

Opusk. = 2-Im(Cy). (2.45)

Der Faktor 2 rithrt daher, dass {; » Korrekturen der Felder und nicht der
Intensitdten beschreiben. Dies ist analog auch fiir die Schwellverstirkung
giiltig — in Bezug auf Intensititen bzw. optischen Leistungen, wie sie auch
in tatsdchlichen Messungen relevant sind, ist die Schwellverstarkung 2g;;, [Bl
[[40Q] [I41]]. DFB-Laser erster Ordnung weisen keine radiativen Verluste aus der
Oberfliche auf. Dann ist Im({; 2) = 0 und es handelt sich um eine reine Index-
Kopplung. Experimentell lassen sich um den Faktor 2 bis 10 erhohte Schwellen
bei DFB-Lasern zweiter Ordnung im Vergleich zu ansonsten baugleichen DFB-
Lasern erster Ordnung beobachten, was an den erhohten Auskoppelverlusten
liegt [[72] [13Q0.

Diese von Streifer et al. entwickelte Erweiterung der Theorie der gekoppelten
Moden erméglicht es, in Abhéngigkeit der verschiedenen Gitterparameter wie
zum Beispiel Schichtdicke, Gitterhohe, Tastverhiltnis und Bauteillinge die
Kopplungskonstante, die Schwellverstirkung und die Abweichung von der
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2 Grundlagen

Bragg-Wellenlidnge zu bestimmen. Zusitzlich kann aus der Nahfeldverteilung
E(z) = R(z) +S(z) tber eine Fourierentwicklung das winkelabhéngige Fernfeld
E(0) bestimmt werden [[73] [[42] [[43]]. Dariiber hinaus kann diese Theorie auch
dazu verwendet werden, die Auskoppeleffizienz von passiven Strukturen mit
periodischer Modulation zu berechnen.

2.4 Flussigkristalle

Fiir durchstimmbare Laser sind vor allem Elemente oder Materialien von
groBem Interesse, die es erlauben, durch Anlegen eines Stroms oder einer
Spannung die optischen Eigenschaften einzelner Schichten zu manipulieren.
Fiir organische DFB-Laser eignen sich Fliissigkristalle besonders, da diese
ein manipulierbares doppelbrechendes Verhalten zeigen und bei geeigneter
Handhabung vielseitig einsetzbar sind sowie nur geringe optische Verluste
aufweisen. Aufgrund der Entwicklungsarbeiten im Bereich der Display-
Technologie gibt es eine Vielzahl von Fliissigkristallsystemen, die fiir die
Anwendung in der Optik optimiert wurden. In diesem Abschnitt wird genauer
auf die Eigenschaften von Fliissigkristallen eingegangen.

Im Jahr 1888 entdeckte Friedrich Reinitzer bei Experimenten mit
Cholesterin-Benzoat-Losungen (s. Abbildung [2.18h), dass diese auch noch
in der fliissigen Phase eine Vorzugsorientierung und damit doppelbrechende
Eigenschaften zeigten [I44]]. Dies war bis dahin nur fiir Kristalle in fester
Form bekannt und wurde von Otto Lehmann, der diese Erscheinungsformen
als flieBende Kristalle bezeichnete, ausfiihrlich beschrieben [[143]]. Fliissigkris-
talle sind Substanzen, die diese fliissige Zwischenphase besitzen, in der die
Molekiile noch eine Orientierungsordnung besitzen, also anisotrop orientiert
sind.

Bei thermotropen Fliissigkristallen hingt die Art der Ordnung von der Tem-
peratur ab. Unterhalb der materialabhingigen Schmelztemperatur 7;, sind Fliis-
sigkristalle fest und zeigen eine nahezu perfekt kristalline Anordnung. Ober-
halb dieser Temperatur wird das Material fliissig, behilt aber kristalline Eigen-
schaften mit einer temperaturabhéngigen Ordnungsart. Oberhalb der sogenann-
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b
e,Nn;
gL N

? C D ——>

Direktor n

Abb. 2.18: (a) Strukturformel von Cholesterin-Benzoat. (b) Anisotrope optische und elektrische
Eigenschaften des Fliissigkristalls relativ zum Direktor.

ten ,,Clearing”-Temperatur 7. verliert das Material schlieBlich seine kristallinen
Eigenschaften und die Molekiile sind isotrop orientiert. Bis zu dieser Tempe-
ratur besitzen Fliissigkristallschichten einen anisotropen Brechnungsindex mit
einer aulBerordentlichen (engl. extraordinary) Achse entlang der langen Ach-
se der zylinderférmigen Fliissigkristall-Molekiile und der ordentlichen (engl.
ordinary) Achse senkrecht dazu. Die Orientierung von Fliissigkristallen wird
auch mit Hilfe des Direktors 7i beschrieben, was in Abbildung darge-
stellt ist. Mit der Anisotropie des Brechungsindexes geht eine Anisotropie der
dielektrischen Konstante einher, so dass sich die Orientierung der Fliissigkris-
talle mit Hilfe eines extern angelegten elektrischen Feldes kontrollieren ldsst.
Damit stellen Fliissigkristalle elektrooptisch aktive Materialien dar, die sich fiir
die Manipulation optoelektronischer Bauteile verwenden lassen.

Die Zwischen- oder auch Mesophase von Fliissigkristallen oberhalb der
Schmelztemperatur und unterhalb der ,,Clearing”-Temperatur kann in zwei
grundsitzliche Varianten unterteilt werden. In der nematischen Phase besitzen
die Molekiile eine Orientierungsordnung aber keine Fernordnung. Solche
nematische Fliissigkristalle werden in der Displaytechnik verwendet. Die
smektische Phase bildet sich bei niedrigeren Temperaturen als die nematische
Phase und ist in der Art ihrer Ausprigung vielféltiger. Im Wesentlichen
liegt in der smektischen Phase eine schichtweise Ordnung vor, wie auch
in Abbildung 2.19] zu sehen ist. Je nach Art der Verschiebung und der
Orientierung der Fliissigkristalle in diesen Schichten werden verschiedene

49



2 Grundlagen

SR 2

FE TR 233

;
)
by :

2 2L P82

5
RIA DR

Ca

! il A N
P S G | [ ARRESSE, , (ﬁﬁ.» "
e L
QUL AN A AV D

Fllssigkristall-Mesophasen

fest flussig

kristallin smektisch B smektisch A nematisch isotrop
Tm Te >
Temperatur

Abb. 2.19: Temperaturabhingige Darstellung der verschiedenen Phasen von Fliissigkristallen

(aus Ref. [I446])).

Untergruppen smektischer Fliissigkristalle klassifziert, auf die hier aber nicht
eingegangen werden soll. Zusitzlich weisen manche Fliissigkristalle noch die
cholesterische (engl. chiral nematic) Phase auf. Diese ist eine Sonderform
der nematischen Phase. Die Orientierung dndert sich schichtweise um einen
kleinen Winkel, insgesamt wird eine Schraube geformt. Die Periode dieser
helikalen Uberstruktur betrigt einige hundert Nanometer, so dass cholesterische
Fliissigkristalle auch fiir die Riickkopplung in organischen DFB-Lasern
verwendet werden konnen.

Die Ausrichtung von Fliissigkristallen in einer Zelle, beschrieben durch das
Direktorprofil 7(7) ldsst sich nach Oseen und Frank durch Minimierung der
freien Energie F' bestimmen. Fiir stationire Probleme setzt sich die freie Energie
aus einem elastischen Anteil

1 1 1
Fg = Ekl(Vﬁ)Z + k(- V % i)+ Ska(ii x V i)? (2.46)

und einem elektromagnetischen Anteil

1. -
Fey = QE-D (2.47)
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2.4 Fliissigkristalle

zusammen [[I47]. Das Direktorprofil 7(7) wird dabei je nach Problem bzw.
Zell-Art relativ zu der Richtung des extern angelegten elektrischen Feldes E
oder einer Vorzugsorientierung, etwa gegeben durch eine Ausrichtungsschicht,
definiert. Die k; beschreiben die grundsitzlichen Deformationsarten von
Fliissigkristallen, Spreizen (k;), Verdrehen (k;) und Biegen (k3), wie auch in
Abbildung [2.20] dargestellt. Diese miissen nicht immer gleichzeitig auftreten.

a b c
Spreizen Verdrehen Biegen

2 E § RN

Abb. 2.20: Tllustrierung der verschiedenen Deformationsarten von Fliissigkristallen: (a) Sprei-
zen (ky), (b) Verdrehen (k) und (c) Biegen (k3) (aus Ref. [I47]).

]/ p—_—

Das System aus Fliissigkristallen stellt sich immer so auf eine Storung bzw.
Verédnderung ein, dass die freie Energie

F [ Fali)+ Fouli?)d'r (2.48)
\%

unter Beriicksichtigungen der Randbedingungen minimiert wird. Dies geht mit
einer Neuorientierung 7' (7) der Fliissigkristalle innerhalb der Zelle einher, was
das spannungsgesteuerte Schalten von Fliissigkristallen ermoglicht. Ausrich-
tungsstrukturen an den Réindern der Fliissigkristallzelle sowie Oberflachenver-
ankerungseffekte bilden dabei die Randbedingungen fiir die Minimierung. All-
gemein unterscheidet man dabei zwischen homogener, d.h. paralleler Ausrich-
tung der Fliissigkristalle an der Randschicht und homeotroper Ausrichtung, bei
der die Fliissigkristalle senkrecht auf der Grenzflache stehen. AuBerdem fin-
det man bei der spannungsgesteuerten Orientierung, dass Fliissigkristalle in ei-
ner Zelle erst ab einer Schwellspannung U;;, auf das duflere Feld reagieren und
sich ein neues Ausrichtungsprofil ergibt. Dies wird als Fréedericksz-Ubergang
bezeichnet [148 [[49] und ist in Abbildung 2.21] fiir eine Zelle mit senkrecht
zum elektrischen Feld ausgerichteten Fliissigkristallen (engl. VA cell) und einer
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homeotropen Ausrichtung an den Randbereichen rechts und links dargestellt.
Durch das Ausrichten der Fliissigkristalle dndert sich der effektive Brechungs-
index fiir Licht, das die Zelle durchquert.

/

Elektroden

N\

Abb. 2.21: Schemazeichnung der Direktorverteilung in einer VA-Zelle bei Spannungen

-7/ —
—/71117—
—/71117—
-/l 17—

tE

U<Uth

U>Uth

unterhalb und oberhalb der Schwellspannung (aus Ref. [147])).
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3 Herstellungsprozesse

In diesem Kapitel wird ein Uberblick iiber die verschiedenen Fabrikationsme-
thoden gegeben, die im Rahmen dieser Arbeit fiir die Herstellung organischer
Festkorperlaser angewendet wurden. Die Herstellung von organischen DFB-
Lasern, in denen die verteilte Riickkopplung durch eine periodische Brechungs-
indexmodulation erzeugt wird, kann dabei in zwei Phasen unterteilt werden.
Es miissen die riickkoppelnden Oberfldchenstrukturen erzeugt werden. In die-
ser Arbeit wurden solche Oberfldchengitter durch Laserinterferenzlithografie,
Elektronenstrahllithografie und Nanoreplikations- oder Transfertechniken her-
gestellt. Weiterhin miissen diese Strukturen mit einer diinnen Schicht des aktiven
organischen Materials kombiniert werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurden die
organischen Materialien je nach Klasse entweder aufgedampft oder mit Hilfe
eines losungsbasierten Verfahrens prozessiert.

3.1 Laserinterferenzlithografie

Die Laserinterferenzlithografie (LIL) ist ein Strukturierungsverfahren, mit dem
groBflichige Substrate mit nahezu beliebigen zweidimensionalen, periodischen
Oberflichenmustern mit einem oder wenigen Belichtungsschritten hergestellt
werden konnen.

Die Prozessierung kann grob in folgende Teilschritte aufgeteilt werden:
Lackbeschichtung, Belichtung, Entwicklung und Atzen. Es wurden haupt-
sachlich im sichtbaren Spektralbereich transparente Substrate aus Objekttri-
gerglas (Kalk-Natron-Flachglas) oder Quarzglas (GE124) mit den Ausmaf3en
25mm X 25 mm X 1 mm verwendet. Die Beschichtung mit einem positiven Foto-
lack (AR-P 3170, Fa. Allresist) der Schichtdicke 200 nm erfolgt per Aufschleu-
dern. Um die Auswirkung von Streueffekten und stechenden Wellen im Substrat
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zu vermeiden, werden die Kanten und die Riickseiten der belackten Proben vor
der Belichtung schwarz gefirbt.

Der Aufbau fiir die LIL-Belichtung am LTT besteht aus einem Argon-Ionen-
Dauerstrichlaser (Innova Sabre TSM 5, Fa. Coherent), der bei einer Wellenlinge
von 363.8nm eine spektrale Bandbreite von Av = 3MHz besitzt und damit
mit einer Kohirenzlidnge von etwa [ = ¢/Av = 100m emittiert [[30]. Das
Laserlicht wird mit einem Strahlteiler aufgeteilt, die zwei Strahlen jeweils auf
einen einstellbaren Drehspiegel gelenkt und durch einen Strahlaufweiter und
einen Raumfilter gefiihrt. Diese beiden Teilstrahlen werden dann auf der Probe
wieder iiberlagert (s. Abbildung [3.Th). Es entsteht durch die Interferenz beider
Strahlen ein periodisch variierendes Intensitdtsmuster, wie in Abbildung 3.1
dargestellt, welches in den UV-sensitive Fotolack auf dem Substrat durch
Belichtung abgebildet wird.

a b Ay y
Ar-Laser, A = 363,8 nm, 300 mW
+Shutter

Strahl-
teiler

Spektrum-
analysator

) Leistungs-
messung

Drehspiegel

Abb. 3.1: (a) Schematische Zeichnung des Aufbaus fiir die Interferenzbelichtung. Rote
Elemente sind elektrisch gesteuert. (b) Uberlagerung zweier ebener Wellen, was
aufgrund der konstruktiven Interferenz zu einer Intensitdtsmodulation fiihrt (aus

Ref. [I3Q]).

Die Periode A dieser Interferenz kann dabei iiber die Einfallswinkel 6, =
6, = 0 der Teilstrahlen relativ zur Probennormalen durch

A

A=—C
2sin(0)

(3.1)

eingestellt werden (s. Abbildung [3.1p). Dies ermdglicht prinzipiell minimale
Strukturgrofen von 182 nm, was sich in der Praxis aufgrund der Anordnung
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von Probenhalter und Drehspiegel zu einander und wegen mechanischer
Vibrationen und Fotolack-Belichtungstoleranzen allerdings nicht umsetzen liel3.
Die kleinsten periodischen Strukturen, die in dieser Arbeit realisiert wurden,

hatten eine Periode von A = 300 nm. In Ref. [I30] ist zu dem am LTI
befindlichen Aufbau eine genauere Beschreibung zu finden.

: s M Wy
SIOX
Si
1 Aufschleudern 2 Belichten 3 Entwickeln 4 Cr aufdampfen
....... AL
5 Lift-Off 6 Atzen 7 Crentfernen

Abb. 3.2: Detaillierter Prozessablauf fiir die Herstellung von Oberflichengittern mittels
Laserinterferenzlithographie und anschlieBendem Trockenitzen.

2 wird der

Nach der Belichtung mit einer Dosis von etwa 30mJcm™
Fotolack ca. 30s entwickelt und die belichteten Bereiche entfernt. AnschlieBend
wird eine 50 nm dicke Chromschicht (Cr) senkrecht auf das Substrat mit
der entwickelten Struktur aufgedampft. Ein anschlieBender, sogenannter Lift-
off-Prozess mit Aceton entfernt den {ibriggebliebenen Fotolack mit der
Metallschicht, so dass nur noch an den zuvor beim Entwickeln freigelegten
Stellen das Metall auf dem Wafer zuriickbleibt. Diese Metallstruktur, die
im Vergleich zu der tatsidchlich belichteten Struktur invertiert ist, dient
dann als Atzmaske fiir das anschlieBenden reaktive Ionenitzen. Dazu wird
ein reaktives Plasma, bei silizium- oder glasbasierten Wafern basierend auf
Fluoroform (CHF3) oder Schwefelhexafluorid (SFg), erzeugt, welches das
Substratmaterial selektiv und anisotrop an den nicht geschiitzten Stellen
entfernt. Dieser Prozess kann durch ein simultanes Plasmaétzen mit Argongas
unterstiitzt werden. Mit einer diinnen Metallschicht als Atzmaske konnen
deutlich tiefere Strukturtiefen realisiert werden, als dies mit einer Atzmaske
aus Fotolack der Fall ist, da beim reaktiven Ionen- oder auch Plasmaitzen

55



3 Herstellungsprozesse

die Atzrate des Fotolacks weit grofer als jene des Metalls ist. Allerdings
muss darauf geachtet werden, dass das Losemittel im Lift-off-Schritt den
Lack erreicht, um diesen samt dem darauf haftenden Metall abzulosen. Daher
darf die Metallschicht nicht dicker als der Fotolack sein. Des Weiteren
muss vermieden werden, dass sich das Metall auf den Seitenwidnden der
Strukturen niederschligt, da in beiden Fillen das Abheben nicht durchgefiihrt
werden kann. Das Metall kann dann in einem letzten Schritt mit Hilfe einer
geeigneten Metallidtzlosung, zum Beispiel Chrome Etch 18 (Fa. Microresist
Technology), entfernt werden. Dieser Prozessablauf ist in Abbildung [3.2] zu
sehen. Da diese Oberflichengitter in das Substratmaterial tibertragen werden,
lassen sie sich je nach spiterer Verwendung reinigen und damit mehrmals
verwenden. Abbildung[3.3]zeigt eine Rasterkraftmikroskopie(AFM)-Aufnahme
eines so hergestellten eindimensionalen Oberflichengitters in Quarz sowie eine
Fotografie von mehreren solcher Proben.

0 1 2 3
X/ um

Abb. 3.3: (a),(b) AFM-Aufnahme eines Oberflichengitters in Quarzglas. (c¢) Fotografie meh-
rerer Proben. Die winkelabhingige Beugung bestimmter Wellenlingen je nach Lage
des Gitters zur Lichtquelle ist zu erkennen.
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3.2 Elektronenstrahllithografie

Die Elektronenstrahllithografie ist eine weitverbreitete Methode fiir die litho-
grafische Herstellung von Strukturen mit Ausdehnungen im Mikrometerbereich
bis zu einigen wenigen Nanometern. Vor der eigentlichen Elektronenstrahlbe-
lichtung wird ein Substrat, in dieser Arbeit ein oxidierter Siliziumwafer, mit
einer 50 — 80nm dicken Fotolackschicht aus Polymethylmethacrylat (PMMA)
mittels Aufschleudern beschichtet. Wihrend der Belichtung wird ein Elektro-
nenstrahl mit magnetischen Linsen auf das Substrat fokussiert. Die gewiinsch-
ten Strukturen werden dann seriell durch Ablenkung dieses Strahls in den Re-
sist geschrieben. Dies ermdglicht das Herstellen von beliebig gearteten zwei-
dimensionalen Nanostrukturen mit grof3er lateraler Ausdehnung. Aufgrund der
seriellen Natur der Belichtung von Strukturen per Elektronenstrahl geht dies al-
lerdings mit einem groBBen Zeitaufwand einher. Dariiber hinaus sind Maschinen
fiir die Elektronenstrahlbelichtung durch Anschaffung und Wartung kostenin-
tensiv. In dieser Arbeit wurde auf den Elektronenstrahlbelichter (Vistec VB6)
des IMT zuriickgegriffen.

1y

v
[T

SiOy
Si

1 Aufschleudern 2 Belichten 3 Entwickeln

Abb. 3.4: Prozessablauf  fiir die Herstellung von Gittern in  Fotolack  mit
Elektronenstrahlbelichtung.

Nach dem Belichten der Strukturen werden im Entwicklungsschritt bei dem
hier verwendeten positiven Fotolack die belichteten Bereiche entfernt. Der
beschriebene Prozessablauf ist in Abbildung [3.4] dargestellt. Abbildung [3.5]
zeigt eine Rasterelektronenmikroskop(REM)-Aufnahme sowie eine Fotografie
solcher Gitterstrukturen.
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2 pm

Abb. 3.5: (a) REM-Aufnahme eines Gitters in PMMA. (b) Fotografie einer Probe mit mehreren
Gitterfeldern in PMMA. Man sieht deutlich die Beugung des Umgebungslichts durch
die verschiedenen Gitterperioden.

3.3 Nanoreplikation durch HeiBpragen

Im Bereich der Mikrometer- und sub-Mikrometer-Replikationstechniken kann
auf eine Vielzahl von Methoden und dazu verwendeten Materialien zuriickge-
griffen werden. Die zwei im Bereich der organischen Laser geldufigsten Repli-
kationstechniken sind die UV-Nanoimprint-Lithografie [[31]] und das HeiBpra-
gen [[1532] 33]]. Hier soll nur auf letztere Methode eingegangen werden.

Cr/Au Nickel Ni-Stempel
NN

1 Aufdampfen 2 Galvano- 3 Trennen
formung

Abb. 3.6: Schema der Prozessschritte zur Herstellung eines Prigewerkzeugs aus Nickel durch
Galvanoformung.

Das HeiBBpriagen selbst ist nur einer von drei Prozessschritten, die unter dem
Oberbegriff LIGA zusammengefasst werden. Der LIGA-Prozess ist eine am
IMT etablierte Technologie und steht fiir Lithografie, Galvanik und Abformung.
Mittels Lithografie wird hierbei die Urform hergestellt, aus der mittels Galvanik
ein Stempel hergestellt wird, der dann abgeformt wird. Da fiir DFB-Laser
Resonatorgitter mit geringen Aspektverhiltnis benotigt werden, konnen diese
Urformen ohne weiteres mit dem bereits in Abschnitt beschriebenen
Verfahren hergestellt werden.
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3.3 Nanoreplikation durch Hei3prigen

Die strukturierten Silizium-Wafer mit dem strukturierten Fotolack werden
dann in einem Galvanikprozessschritt in ein Nickelabformwerkzeug iibertragen.
Dazu wird die Urform mit einer 7nm dicken Chromschicht als Haftvermittler
und darauf mit einer 50nm dicken Goldschicht als Galvanik-Startschicht
bedampft. Die Galvanoformung selber findet in einem Borsdure-haltigen,
Chlorid-freien Nickelsulfamat-Elektrolytbad bei einer Temperatur von 52°C
und einem pH-Wert von 3,4 —3,6 statt [134]. Typischerweise wird dieser
Prozess beendet, wenn eine Schichtdicke von etwa 300 — 500 um erreicht
ist. AnschlieBend werden Silizium-Urform und Galvanik-Stempel, oder auch
Formwerkzeug, entweder mechanisch oder chemisch getrennt. Die chemische
Trennung erfolgt dabei durch Auflésen der Silizium-Urform in Kaliumhydroxid
und Flusssédure. Fotolackreste auf dem Werkzeug konnen mit Aceton aufgelost
oder in einem Sauerstoffplasma verascht werden. Dieser Prozess ist in
Abbildung[3.6]abgebildet. Prinzipiell ist es moglich, auch kleinere, strukturierte
Proben, etwa Oberflichengitter in Quarzglas, die mittels der vorgestellten
Laserinterferenzlithografie (Abschnitt [3.1) hergestellt wurden, galvanisch in
Metall umzukopieren.

e m Y e—
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Abb. 3.7: Prozessablauf des Heillpriagens in ein COC-Halbzeug.

Als letzter Schritt folgt die eigentliche Abformung der Urform in Polyme-
re. Als Halbzeuge dienen Folien oder Platten des fiir das spitere Substrat ge-
wiinschten Kunststoffes. In dieser Arbeit wurde dazu hauptsichlich das Mate-
rial Cyclo-Olefin-Copolymer (TOPAS® COC 8007) verwendet, dessen Glas-
libergangstemperatur bei T, ~ 78°C liegt. Fiir die Abformung werden Form-
werkzeug und Halbzeug zwischen zwei plan-parallele, heizbare Platten einer
HeiBprigeanlange (Jenoptik HEX 03) gelegt. Die Prigekammer wird evaku-
iert, um Lufteinschliisse bei der Replikation zu vermeiden. Dann werden die
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Platten in Kontakt gebracht, auf etwa 130°C erhitzt und der Priagedruck, typi-
scherweise etwa 2 — 3 MPa, fiir mehrere Minuten angelegt. In der anschlieen-
den Abkiihlphase muss der Druck aufrecht erhalten werden, um eine zu starke
Verzahnung von Polymer und Stempel aufgrund unterschiedlicher thermischer
Ausdehnungskoeffizienten zu vermeiden. AnschlieBend werden Stempel und
Polymer voneinander getrennt. Abbildung veranschaulicht die einzelnen
Prozessschritte des Abformens. In Abbildung [3.8] sind Fotografien des Nickel-
Stempels und von damit in COC abgeformten Gitterstrukturen sowie REM-
Aufnahmen der Nanostrukturen in Urform und COC dargestellt. Man sieht,
dass das Gitter weitgehend formtreu repliziert wurde. AFM-Messungen zeigen
dariiber hinaus, dass die urspriingliche Lackdicke von 60nm, die aufgrund des
Prozesses in Abbildung |3Zf| die Gittertiefe bestimmt, sowohl im Formwerkzeug
als auch abgeformt in COC erhalten bleibt.

Ly

Abb. 3.8: Fotografien (a) des Nickelstempels und (b) damit in COC abgeformter Strukturen
(Fotografien mit freundlicher Genehmigung von C. Vannahme). (c) REM-Aufnahme
eines Oberflichengitters im Nickelstempel. (d) REM-Aufnahme eines Gitters der
gleichen Periode, das in COC abgeformt wurde .

1 |.|m
l.l.lll.

3.4 Nanostrukturtransfer

Eine weitere Moglichkeit periodische Nanostrukturen fiir die DFB-Laser herzu-
stellen ist der Transfer von Nanostrukturen aus organischen Halbleitermateria-
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lien von einem flexiblen Formwerkzeug auf eine planare Schicht eines organi-
schen optoelektronischen Bauteils [I33]]. Als flexibles Formwerkzeug dient hier
COC, das vorher durch HeiB3prigen (s. Abschnitt [3.3) groBflachig mit einem
DFB-Gitter strukturiert wurde und auf das eine diinne Schicht eines Teflon®
Fluoropolymers (AF1601, DuPont) zur Verringerung der Adhisionskraft auf-
geschleudert wird. AnschlieBend wird das organische Material, in dieser Arbeit
35nm Algz und 15nm NPBEL thermisch aufgedampft. Weiterhin wird ein un-
strukturiertes Glassubstrat mit 200nm Alq3:DCM beschichtet.

Teflon., coc ﬁ
9 = A A AL = A AR~
NPB
— R AR~ e e
Alg3:DCM
Glas-Substrat

ST

Abb. 3.9: Schematische Prozessfolge fiir die Ubertragung von periodischen Nanostrukturen
mittels Nanotransfer.

Das nanostrukturierte und mit Teflon, Alqz und NPB beschichtete Formwerk-
zeug wird mit Hilfe der Heiprigeanlage bei 55°C und 5MPa fiir 10 Minu-
ten auf das unstrukturierte Bauteil gepresst. Da die Adhésionskrifte zwischen
Algz:DCM und NPB grof3er sind als zwischen Alqsz und Teflon kénnen die Na-
nostrukturen aus Algs und NPB auf die planare Probe iibertragen werden. Ab-
bildung .9] zeigt den prinzipiellen Prozessablauf. In Abbildung [3.10] sind so
tibertragene Gitterstrukturen in Form von zwei REM-Aufnahmen (a,b) und ei-
ner Fotografie (c) zu sehen.

3.5 Aufdampfen

Eine weit verbreitete Methode zur Abscheidung diinner Schichten ist die
Aufdampftechnik. Dabei wird das Material in einer Quelle erhitzt, verdampft
bzw. sublimiert ab einer bestimmten Temperatur und resublimiert auf dem

INPB: 4,4’-bis[N-(1-naphthyl)-N- phenylamino]biphenyl
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——

Abb. 3.10: (a) REM-Aufnahme eines mit Nanostrukturtransfer iibertragenen Gitters mit einer
Periode von ca. 400nm. (b) REM-Aufnahme des Querschnitts der gleichen Probe.
Der Schnitt durch die Struktur wurde durch einen fokussierten Ionenstrahl (FIB,
engl. focused ion beam) erzeugt. Die verschiedenen Schichten konnen aufgrund
der schlechten Leitfihigkeit von NPB bzw. Alqs nicht ausreichend gut aufgelost
werden. Die vertikalen Linien unterhalb der Gitterstegkanten entstehen durch den
Prozess des Schneidens per FIB. (¢) Fotografie des iibertragenen Oberflichengitters.
Man sieht die durch das Gitter hervorgerufene Beugung des Lichts.

tiber der Quelle befindlichen Substrat. Damit dieser Prozess ungehindert
stattfinden kann und Verunreinigungen in den Schichten vermieden werden,
muss im Hochvakuum bei 107* — 107 ®Pa aufgedampft werden. Dieses
Verfahren bietet die Moglichkeit, diinne Schichten organischer Materialien,
Metalle oder Dielektrika aufzudampfen, was die Herstellung dotierter Schichten
oder Legierungen mittels Co-Verdampfen oder von Mehrschichtsystemen
ermoglicht. Mit Hilfe kalibrierter Schwingquarze wird die Aufdampfrate und
damit die Schichtdicke in situ kontrolliert.

Am LTI gibt es zwei Anlagen, die fiir die Deposition von organischen
Materialien, Dielektrika und Metallen benutzt wird. Dabei wird ein Tiegel
mit einer Heizwendel erhitzt. Bei diesem Verfahren ist die Tiegeltemperatur
auf etwa 300°C begrenzt. Eine dieser Anlagen am LTI (Fa. Kurt J. Lesker)
verfiigt iiber vier Quellen fiir organische Materialien und zwei Quellen
fir Metalle, die alle computergesteuert oder manuell betriecben werden
konnen. Wihrend des Aufdampfens wird der Substrathalter rotiert, was
eine homogene Schichtverteilung ermoglicht. Abbildung [B.T1] zeigt eine
schematische Illustration dieser Aufdampfanlage. Dabei wird der Probenhalter
und damit auch die Probe rotiert, um Inhomogenititen in der Schichtdicke
aufgrund von rdumlich variierenden Aufdampfraten zu vermeiden.
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Probenhalter

Schwing-
quarz

Aufdampf-
quellen

L

Abb. 3.11: Schematischer Querschnitt durch die Aufdampfkammer.

Eine weitere Aufdampfanlage mit Heizwendel wird fiir das Aufbringen
diinner Schichten aus Chrom oder Lithiumfluorid (LiF) verwendet. Diese
Anlage verfiigt liber keinen rotierenden Probenhalter, allerdings ist der Abstand
von Quelle zu Substrat ausreichend grof3, so dass auch hier eine homogene
Beschichtung gewihrleistet ist.

3.6 Losungsbasierte Prozessierung

Ein groBer Vorteil von vielen organischen Materialien liegt in ihrer Prozessier-
barkeit in geloster Form. Dies ermoglicht die groBflichige Herstellung diinner
Schichten mit verschiedenen Verfahren, wie z.B Aufschleudern, Rakeln, Tin-
tenstrahldrucken oder Tauchbeschichten. Alle haben gemeinsam, dass es erst
eine Beschichtungsphase und dann eine Verdunstungsphase gibt, in der das Lo-
sungsmittel verdunstet und lediglich der Feststoff zuriickbleibt und eine diinne
Schicht formt. Ein Nachteil bei der Prozessierung aus der Fliissigphase mit Hilfe
von Losungsmitteln ist eine erschwerte Kombinierbarkeit mehrerer Schichten.
Nur bei Verwendung von orthogonalen Losungsmitteln oder photovernetzba-
ren Materialien konnen mehrere Schichten iibereinander aufgebracht werden,
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3 Herstellungsprozesse

da ansonsten die bereits aufgebrachten Schichten beim anschlieBenden Prozess
wieder angeldst wiirden.

3.6.1 Aufschleudern

Beim Aufschleudern wird das zu beschichtende Substrat mit Unterdruck an
einen Halter gesaugt, mit der Losung, typischerweise 50 — 150 ul bei einer
Substratgroe von 25 mm X 25 mm, benetzt, und anschlieBend mit hoher Ge-
schwindigkeit gedreht. Die Losung verteilt sich abhingig von ihrer Viskositét
und der verwendeten Drehgeschwindigkeit gleichmifBig auf dem Substrat und
tiberfliissige Losung wird heruntergeschleudert, wie in Abbildung [3.12] darge-
stellt. Es sei hier erwéhnt, dass die Menge an heruntergeschleudertem und da-
nach in der Regel nicht wiederverwertbarem Material nicht zu vernachlissigen
ist — nur der wenigste Teil der aufgebrachten Losung verbleibt auf dem Substrat.
Nach dem Verdunsten des Losungsmittels erhilt man eine diinne Schicht, de-
ren Dicke sich sowohl iiber die Rotationsgeschwindigkeit, typischerweise 500-
5000 Umdrehungen pro Minute, als auch iiber die Konzentration der Losung
einstellen ldsst. Das Verdunsten des Losungsmittels kann mit Hilfe einer ther-
mischen Nachbehandlung beschleunigt werden. Dieses Verfahren wird sowohl
fiir die Beschichtung mit Fotolacken in der Lithografie als auch fiir das Aufbrin-
gen von organischen Materialien verwendet. Ein Nachteil dieses Verfahrens ist,
dass das komplette Substrat benetzt wird, so dass eine laterale Strukturierung
nicht ohne weiteres moglich ist.

AN
. 2 W
F F

Abb. 3.12: Schematischer Ablauf fiir die Herstellung diinner Schichten aus der Losung mittels
Aufschleudern.
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In diesem Kapitel werden die fiir die Herstellung der durchstimmbaren orga-
nischen Halbleiterlaser verwendeten Materialien vorgestellt. Fiir die aktiven
organischen Materialien wird jeweils ein Uberblick iiber die wichtigsten Eigen-
schaften vor allem in Bezug auf ihre Nutzbarkeit als Lasermaterial sowie die
jeweilige Prozessierungsart gegeben. Sofern nicht anders angegeben wurden
alle Photolumineszenzmessungen durch Anregung mit einer Anregewellenldn-
ge von 355 nm und einer Anregepulsdauer von 0,5 ns gewonnen. Des Weiteren
werden in diesem Kapitel die Fliissigkristalle vorgestellt, die fiir die Herstellung
durchstimmbarer organischer Laser verwendet wurden.

4.1 Das Gast-Wirt-System Alq;:DCM

Eines der ersten organischen Materialien, das im festen Zustand eine Verstir-
kung von Licht unter optischer Anregung gezeigt hat, war ein Gast-Wirtsystem
bestehend aus dem Metallchelat-Komplex Aluminium-tris-(8-hydroxychinolin)
(Alg3) dotiert mit dem Laserfarbstoff 4-(Dicyanomethyl)-2-methyl-6-(4-di-
methyl-amino-styryl)-4-H-pyran (DCM) [12] B2] [I5d]. Die Strukturformeln
beider Materialien aus der Klasse der kleinen Molekiile sind in Abbildung §.1]
zu sehen.

Alqj ist ein sehr gut untersuchtes griines Emitter- und Elektronentransport-
material in organischen Leuchtdioden (OLED) [[IQ, I57] 58], das Licht aus
dem Wellenldngenbereich 250 nm bis etwa 450 nm effizient absorbiert [I39].
Dieses Material zeigt zumindest bei moderaten optischen Anregungsdichten
keine Verstirkung, was mit der geringen Photolumineszenzquanteneffizienz
(PLQE) von 35 % bei optischer Anregung erklért wird [[L60]]. Die Lebensdau-
er strahlender Zustinde in Alqs betrdgt 74,4, ~ 15ns [M611). Wenn man Alqs

65



4 Verwendete Materialien

Abb. 4.1: Chemische Strukturformeln von (a) Algs und (b) DCM.

mit etwa 1-5 Gewichts-% des roten Laserfarbstoffes DCM dotiert, erhélt man
jedoch ein sehr effizientes organisches Lasermaterial. Das Material DCM sel-
ber weist eine PLQE von nahezu 100 % auf [[L60Q], ist allerdings alleine fiir die
stimulierte Emission innerhalb einer Diinnschicht ungeeignet, da die Emission
durch Konzentrationsausloschung verschlechtert wird [[62]]. Durch die Farb-
stoffdotierung von DCM in Alqs diffundiert die von dem Wirstmaterial Alqs
absorbierte Energie eines Photons durch die Wirtsmatrix und wird dann durch
einen Forster-Energietransfer auf das Gastmaterial DCM iibertragen. Der Fors-
terradius betrdgt dabei etwa 3,25 nm [[L6Q]. Dieser Energietransfer findet auf
einer Zeitskala von Tg,. = 20 ps...2 ns statt [L6Q]], was wesentlich kiirzer ist als
die Lebensdauer der radiativen Zustéinde in DCM, Tpcy, und in Alqs, TAlgs- In
der Literatur wird fiir diesen Singulett-Singulett-Ubergang in DCM eine Zeit
von Tpcy ~ Sns [[I60] berichtet. Die exzitonischen Zustinde in Alq; werden
daher schnell entleert und sind fiir die weitere Absorption von Pumplicht ver-
fiigbar, wihrend sich Exzitonen im ersten Singulett-Zustand von DCM akku-
mulieren. Rekombinieren diese Exzitonen radiativ, so werden die Grundzustin-
de des DCM durch interne Energiekonversion wieder schnell entleert, was eine
Besetzungsinversion und eine damit verbundene stimulierte Emission verein-
facht. Aufgrund der grolen Stokes-Verschiebung befindet sich ein GrofBteil der
vom DCM emittierten Photonen im spektralen Transparenzbereich von Alqs,
wie auch in Abbildung [{.2] gezeigt, was wiederum geringe optische Verluste
durch Selbstabsorption im direkten Absorptionsiibergang bedeutet. Damit ist
Algz:DCM ein ideales Vier-Niveau-Lasermaterial. Dabei wird die Effizienz und
spektrale Durchstimmbarkeit durch die Konzentration von DCM in Alqgsz be-
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Abb. 4.2: Normiertes Absorptions- (graue Linie), Photolumineszenz- (schwarze durchgezoge-
ne Linie) und ASE-Spektrum (schwarze gestrichelte Linie) von Alqz:DCM.

stimmt. Bei einer Dotierkonzentration von 2-3 % ist Lasertitigkeit iiber einen
spektralen Bereich von 600 nm bis 725 nm moglich [128] [[63]]. Der Wirkungs-
querschnitt der stimulierten Emission betrigt ogz = 1,4 - 10717 cm? was bei

einer Dichte angeregter Zustinde von ns, = 5- 101 cm™3

einer optischen Ver-
stirkung von g = 700cm™! bei einer Wellenlinge von 623 nm entspricht. Bei

dieser Wellenlidnge betriigt der Brechungsindex etwa 1,73 [44]).

Diinne Alqsz:DCM-Schichten lassen sich tiber Zeitraume von 6 Monaten in
Dunkelheit, bei Raumtemperatur und in Umgebungsatmosphire ohne eine si-
gnifikante Verringerung der Lasereffizienz lagern. Des Weiteren lassen sich mit
Alg3:DCM und geeigneten Verkapselungsverfahren organische DFB-Laser her-
stellen, die bei gleicher Anregungsdichte nach etwa 2 x 10’ Pumppulsen noch
10 % ihrer Ausgangsemission zeigen [[L64]]. Allerdings wurde beobachtet, dass
nach dem Aufdampfen des Materials eine weitere Probenbearbeitung bei etwa
110°C und einem Atmosphirendruck von 500 Pa zu einer Verschlechterung der
Effizienz solcher Schichten fiihrt [[I63]].

Im Rahmen dieser Arbeit wurden diinne Schichten des Materials durch
thermisches Co-Verdampfen bei Tiegeltemperaturen von Ty;,, ~ 220 °C und
Tpcy =~ 120 °C mit einer Dotierkonzentration von etwa 2,5 Gewichts-%
hergestellt. Dadurch lassen sich Schichten mit sehr gut kontrollierbarer
Schichtdicke und wenigen Defekten herstellen.
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4.2 Das Spiro-Bifluoren Spiro-6-Phenyl

Spiro-verlinkte Materialien stellen eine weitere Gruppe vielversprechender
organischener, sublimierbarer Lasermaterialien dar. Bei Molekiilen dieser Art
sind die zwei Chromophore iiber ein Spiro-Kohlenstoff starr und senkrecht
zu einander verkniipft. Die 7z-Elektronensysteme beider Chromophore sind
weitgehend unabhingig voneinander, da das zentrale Kohlenstoffatom nicht
zu dem 7m-Elektronensystem beitrdgt. Vorteil dieser Molekiilstruktur ist eine
hohe Glasiibergangstemperatur, wodurch der amorphe Charakter der diinnen
Schichten gut erhalten bleibt, was wiederum Qualitdt und Langlebigkeit der
Bauteile positiv beeinflusst [T66HI7Q].

Im Rahmen dieser Arbeit wurden diinne Schichten des blau emittierenden
Spiro-Molekiils 2,2°,7,7 Tetrakis-(Biphenyl-4-y1)-9,9’-Spirobifluoren (Spiro-6-
Phenyl oder Spiro-6-®) bei einer Tiegeltemperatur von 320 °C thermisch
aufgedampft. Die chemische Struktur von Spiro-6-Phenyl ist in Abbildung.3h
dargestellt.

a b 1
5 0.8
°a c
DaUaVaVaUaUl i L
Lo
Ve UaVaOaWaW, e
S 02
0
300 400 500

Wellenlange / nm

Abb. 4.3: (a) Chemische Strukturformel von Spiro-6-Phenyl. (b) Normiertes Absorptions-
(graue Linie), Photolumineszenz- (schwarze durchgezogene Linie) und ASE-
Spektrum (schwarze gestrichelte Linie) von Spiro-6-Phenyl (Daten fiir das Absorpti-
onsspektrum aus Ref. [T71]))

Abbildung B.3p zeigt die Emissions- und Absorptionseigenschaften einer
120 nm dicken Schicht zusammen mit einem ASE-Spektrum. Eine solche
Schicht Spiro-6-Phenyl zeigt im spektralen Bereich von etwa 405 nm bis
450 nm optische Verstirkung [I72]]. Das Maximum der Verstirkung betrigt
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-2

etwa 328 cm~! bei einer Anregungsdichte von 149 uJcm~2 und einer

Emissionswellenldinge von 421 nm [I72]]. Bei dieser Wellenldnge betrigt
der Brechungsindex etwa 1,9 [I71]]. In Ref. [I72] wurde eine PLQE von
etwa 30 % bestimmt. Die Fluoreszenzlebensdauer betrigt 0,3 ns [I71]]. Mehr
tiber die elektronische Struktur und die optischen Eigenschaften von Spiro-
Verbindungen ist in Ref. [I68]] zu finden.

4.3 Die kleine Molekiil-Polymermischung PVK:CBP:BSB-Cz

Aus der Klasse der kleinen Molekiile stellen die Bis-Styrylderivate ebenfalls
vielversprechende Emittermaterialien dar. Sie zeichnen sich durch eine be-
sonders hohe PLQE aus, die im Falle des blau emittierenden 4,4 -Bis[(N-
carbazol) styryl]biphenyl (BSB-Cz oder BSB4) in einer Matrix aus 4,4’-Di(N-
carbazolyl)biphenyl (CBP) als Wirtsmaterial bis zu 100 % betrégt. Dies fiihrt zu
einer bemerkenswert geringen ASE-Schwelle von 0,3 uJcm™2 bei einer Wel-
lenldnge von 461 nm und Anregungswellenldnge von 337 nm [[[73]]. Die Struk-
turformeln von CBP und BSB-Cz sind in den Abbildung f.4p und ¢ gezeigt.

oo

3;

Abb. 4.4: Chemische Strukturformeln von (a) PVK, (b) CBP und (¢) BSB-Cz.

Es sei an dieser Stelle erwihnt, dass in der Literatur keine Arbeit gefunden
wurde, in der iiber die tatsdchliche Nutzung von CBP:BSB-Cz als Lasermaterial
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in organischen Festkorperlasern berichtet wird. In Kooperation mit dem Institut
fiir Organische Chemie des KIT wurde das Material BSB-Cz synthetisiert
und durch Sidulenchromatographie sowie Vakuumsublimation aufgereinigt.
Allerdings stellte sich die Vakuumsublimation als herausfordernd heraus, da der
Temperaturunterschied zwischen Verdampfen und Zerstéren des Materials klein
und die Verdampfungsrate gering war. Aufgrund der geringen Aufdampfrate
schied eine Deposition mittels thermischen Verdampfens aus. Sowohl BSB-
Cz als auch CBP losen sich aber in gingigen Losungsmitteln, so dass durch
Aufschleudern oder Rakeln diinne Schichten aus der Fliissigphase hergestellt
werden konnen. Allerdings beobachtet man bei der Fliissig-Prozessierung von
CBP, dass nach einiger Zeit eine Kristallisation des CBP einsetzt. Dies ldsst sich
durch Beimischen eines Bindermaterials wie zum Beispiel Polystyrol (PS) oder
Poly(vinyl carbazol) (PVK) verhindern [174]].

o ©
o

©
N

Norm. Absorption /
Emission

o
[N

0
300 400 500 600
Wellenlange / nm

Abb. 4.5: Normiertes Absorptions- (graue Linie), Photolumineszenz- (schwarze durchgezoge-
ne Linie) und ASE-Spektrum (schwarze gestrichelte Linie) von PVK:CBP:BSB-Cz.

In dieser Arbeit wurde hauptsidchlich PVK als Bindermaterial verwendet, da
sich damit im Gegensatz zu PS homogenere diinne Schichten herstellen lieBen.
Eine Aufbereitung der Losung aus PVK:CBP:BSB-Cz (55:37,5:7,5 Gewichts-
%) in Toluol (32 mg/ml) mit einem mikropordsen Membranfilter (Porendurch-
messer 450 nm) verbesserte die Qualitit der diinnen Schichten wesentlich. Die
Absorptions-, Emissions- und ASE-Spektren einer solchen diinnen Schicht sind
in Abbildung {f.3] dargestellt. Schichten von etwa 300 nm Dicke weisen bereits
bei einer Anregungsenergiedichte von etwa 50 uJcm™2 ASE-Titigkeit bei ei-
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4.4 Der Laserfarbstoff Pyrromethen 597

ner Wellenldnge von 458 nm auf. Der Brechungsindex betrédgt 1,78 bei dieser
Wellenldnge. Abbildung .6 zeigt eine zeitabhingige Photolumineszenzmes-
sung bei einer Anregung mit einem Femtosekundenpuls-Laser und einer An-
regewellenlidnge von 384 nm gemessen mit einer Streak-Kamera. Die gemesse-
ne Lebensdauer von ca. 0,81 ns stimmt gut mit Werten aus der Literatur iiber-
ein [I73]], was darauf hindeutet, dass PVK den Energietransfer auf die Gastmo-
lekiile nicht behindert.
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Abb. 4.6: (a) Falschfarbendarstellung der spektralen, zeitabhingigen Photolumineszenz von
PVK:CBP:BSB-Cz. Ebenfalls zu sehen ist die spektrale (384 nm) und zeitliche (Ons)
Lage des Anregepulses. (b) Logarithmisch aufgetragener, zeitlicher Intensititsverlauf
bei einer Wellenldnge von 450 nm.

4.4 Der Laserfarbstoff Pyrromethen 597

Pyrromethen 597 (PM597) ist ein klassischer Laserfarbstoff fiir fliissigbasierte
Farbstofflaser und weist in Ethanol gelost eine PLQE von bis zu 80 %
auf [I79]. In dieser Arbeit wurde der Fotolack SU-8 (Fa. Microchem. Corp.)
mit PM597 dotiert, damit diinne Schichten mit PM597 als aktives Material
verwendet werden konnen, ohne dass Konzentrationsausloschung auftritt.
Die Konzentration war 6,7 umol pro Gramm SU-8-Feststoff [[76]. Die
Verwendung von SU-8 als Matrixmaterial fiihrt dazu, dass diinne Schichten aus
diesem Materialkomplex nach Vernetzung unloslich in Wasser und den meisten
Losungsmitteln sind. Abbildung@.7|zeigt die normierte Absorption von PMS597
gelost in Ethanol sowie ein PL-Spektrum einer 240 nm dicken Schicht aus
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SU-8 dotiert mit PMS597. Das Absorptionsmaximum liegt bei 522 nm und das
Emissionsmaximum bei 572nm. Aufgrund des Absorptionsspektrums ldsst sich
PM597 nicht effizient mit einem UV- oder blau-emittierenden Laser anregen,

sondern man muss die frequenzverdoppelte Emissionslinie eines Nd: YAG- oder
Nd:YVO,-Lasers bei 532 nm verwenden.

[V
o
—

Norm. Absorption /
Emission

500 600 700
Wellenlange / nm

Abb. 4.7: (a) Chemische Strukturformeln von PM597. (b) Normiertes Absorptions- (graue
Linie) und Photolumineszenzspektrum (schwarze durchgezogene Linie). Die Daten
fiir das Absorptionsspektrum wurden aus Ref. [[77]] entnommen.

4.5 Das konjugierte Polymer F8BT

Das griin-gelb emittierende konjugierte, alternierende Co-Polymer Poly(9,9-
dioctylfluorene-co-benzo-thiadiazol) (F8BT oder PFO-BT), ein Derivat der
auch fiir OLEDs vieluntersuchten Polyfluorene, zeichnet sich durch eine fiir
konjugierte Polymere hohe PLQE von etwa 50% im festen Zustand und
eine Fluoreszenzlebensdauer von 2 ns aus [5I] [I78]]. Aus der Fliissigphase
hergestellte diinne Schichten weisen geringe Diinnschicht-Wellenleiterverluste

von 7,6 cm~! auf, was auf eine homogene und amorphe Schichtstruktur

schlieBen lisst [X]]].

Abbildung B.8p zeigt die Strukturformel von F8BT. In Abbildung .9
ist das Absorptions- sowie das Photolumineszenz- und ASE-Spektrum zu
sehen. F8BT weist eine starke Absorption bei 440 nm und eine starke
photoinduzierte Emission bei 540 nm auf. Der stimulierte Wirkungsquerschnitt
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CgH17 gH17 N_ N
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Abb. 4.8: Chemische Strukturformeln von (a) F8BT und (b) F8p ¢BT ;.

fiir den vibronischen Ubergang 0-1 betriigt 7,1 x 10~'% cm?, was bei einer
Anregungsdichte von 486 11J cm ™2 mit Anregungspulsen der Wellenlige 440nm
zu einer optischen Verstirkung von 328 cm™! bei einer Wellenlinge von 576 nm
fithrt [3I]]. Bei dieser Wellenlinge hat F8BT einen Brechungsindex von etwa
1,94 [79]]. Das Spektrum optischer Verstarkung von F8BT erstreckt sich von
etwa 530nm bis 600 nm [[I80]].
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Abb. 4.9: Normiertes Absorptions- (graue Linie), Photolumineszenz- (schwarze durchgezoge-
ne Linie) und ASE-Spektrum (schwarze gestrichelte Linie) von (a) FSBT und (b)
F8079BT0’1 (ohne ASE)

In dieser Arbeit wurde neben dem F8BT mit alternierenden F8- und BT-
Einheiten auch das Block-Co-Polymer F8j 9BT( ; verwendet, dessen Struk-
turformel in Abbildung [.8b dargestellt ist. Obwohl F8p9BTy | aus den glei-
chen Blocken wie F8BT besteht, sind seine photophysikalischen Eigenschaften
doch unterschiedlich — die Absorption mit einem Maximum bei 360 nm wird
deutlich von den F8-Monomeren dominiert [51]] (s. Abbildung §.9p). Exzito-
nen, die durch Absorption in den F8-Segmenten erzeugt werden, diffundieren
zu den niederenergetischeren Zustinden der BT-Segmente, wo sie radiativ re-
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kombinieren [[I8T]]. Dies kann als Forster-Energietransfer innerhalb der Poly-
merkette betrachtet werden. Im Fall von F8BT lassen sich die energetischen
Zustinde der einzelnen Blocke nicht so klar trennen — es entstehen neue Zu-
stande, so dass es keinen Energietransfer und damit auch eine im Vergleich zu
F8( 9BTy 1 geringere Stokes-Verschiebung gibt. Die PLQE von F8( 9BTy ; be-
trigt aufgrund dieses verbesserten Energietransfers 80 % und die Lebensdauer
des Singulett-Singulett-Uberganges nur etwa 1 ns [I21]]. Der Brechungsindex
von F8( gBTy ; diirfte aufgrund der Mehrzahl der F8-Monomere auch deutlich
nidher am Brechungsindex von reinem F8 bzw. PFO liegen, also auch deutlich
niedriger als F8BT sein. Allerdings wurde die genaue Brechungsindexdispersi-
on von F8j 9BTy 1 noch nicht bestimmt. F8( BTy ; wurde bereits erfolgreich
als Verstiarkermaterial in organischen DFB-Lasern verwendet, die mit einer an-
organischen LED im gepulsten Betrieb optisch angeregt wurden [I21]]. Diin-
ne Schichten aus Polymeren lassen sich aufgrund des groBen Molekiilgewichts
nicht durch thermisches Verdampfen herstellen. Daher werden Polymere aus-
schlieBlich aus der Fliissigphase prozessiert. Dazu wurden sowohl fiir F8BT
als auch fiir F8p 9BTy ; hauptsidchlich Losungen mit einer Konzentration von
30mg/ml in Toluol verwendet.

4.6 Die konjugierte Polymermischung F8BT:MEH-PPV

Neben den bisher vorgestellten Energietransfer-Systemen bestehend aus kleinen
Molekiilen sowie einzelnen Blocken in konjugierten Co-Polymeren lassen sich
auch unterschiedliche konjugierte Polymere mischen, um Absorptions- und
Emissionseigenschaften der daraus hergestellten Bauteile den Anforderungen
anzupassen und die Effizienz zu verbessern [33] [82] [I83]]. In dieser Arbeit
wurden dazu zu F8BT bzw. F8(¢BT(; geringe Mengen des orange-rot
emittierenden PPVﬂDerivats MEH—PPVEl hinzugefiigt. MEH-PPV war das
erste konjugierte Polymer, mit dem Lasertitigkeit, allerdings in Losung, gezeigt
wurde [184]]. Mit PPV wurde 1996 das erste Mal iiberhaupt Lasertitigkeit mit

'Poly(p-phenylen-vinylen)
ZPoly[2-methoxy-5-(2’-ethyl-hexyloxy)-1,4-phenylen-vinylen]
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Polymeren in Form eines diinnen Films nachgewiesen [[[1]]. Die chemische
Strukturformel von MEH-PPV ist in Abbildung A.10] zu sehen.

Abb. 4.10: Chemische Strukturformel von MEH-PPV.

Die optischen Eigenschaften von MEH-PPV hingen im festen Zustand stark
von der Morphologie des Films ab. So bilden sich je nach Prozessierung und
Losungsmittel Molekiilaggregate, in denen sich die exzitonischen Wellenfunk-
tionen iiber zwei oder mehr Polymerketten erstrecken konnen. Diese Aggregate
bilden einen neuen dominanten radiativen Zerfallskanal, der die optische Ver-
starkung und die PLQE negativ beeintrichtigt [I83] [[86]]. Die Entstehung von
Aggregaten wird vor allem durch eine parallele Ausrichtung der Polymerketten
begiinstigt. Bei geeigneter Wahl des Losungsmittels verdampft das Losungsmit-
tel bei der Herstellung diinner Schichten jedoch schneller als sich die Polymere
parallel ausrichten konnen [[I83] [I&7]]. So lassen sich organische Diinnschichtla-
ser mit MEH-PPV als verstirkendes Medium realisieren [I88HIOT]]. AuBerdem
lasst sich MEH-PPV als Gastmaterial in eine F§SBT-Matrix einbringen, was zum
einen die Bildung von Aggregaten unterbindet und zum anderen aufgrund des
Forster-Transfers von F8BT- auf MEH-PPV-Molekiile die Stokes-Verschiebung
und die Emissionseffizienz erhoht. Eine solche Polymermischung wurde eben-
falls in dieser Arbeit verwendet. Bei einem Gewichtsverhiltnis von 0,85:0,15
von F8BT zu MEH-PPV gelost in Toluol lassen sich diinne Schichten herstellen,
die bei einer Wellenlinge von 640 nm und einer Anregungsenergiedichte von
5,2 uJem™? eine optische Verstirkung von etwa 100cm™! aufweisen [20]. Bei
dieser Wellenlidnge betrdgt der Brechungsindex von MEH-PPV 1,87 [192]] und
der von F8BT 1,85 [[I79]. Abbildung [.T1] zeigt die Absorptions- und Emissi-

75



4 Verwendete Materialien

onseigenschaften diinner Filme aus FSBT:MEH-PPV (a) und F8 ¢BT, 1 :MEH-
PPV (b).

Der spektrale Bereich der optischen Verstirkung dieses Polymergemisches
liegt zwischen 592 nm und 690 nm, ist also dhnlich breit wie im Fall von
Alq3:DCM. Da die Transferrate in einem solchen Forster-System im Vergleich
zu den radiativen und anderen nichtradiativen Zerfallsraten grof ist, kann
angenommen werden, dass die Fluoreszenzlebensdauer von FBT:MEH-PPV
bzw. F8 9BT¢ 1:MEH-PPV der von MEH-PPV, d.h. etwa 0,2 ns entspricht [20].
Fiir diesen Materialkomplex auf Polymerbasis wurden Konzentrationen von
20 mg/ml oder 30 mg/ml in Toluol verwendet.
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Abb. 4.11: Normiertes Absorptions- (graue Linie), Photolumineszenz- (schwarze durchgezo-
gene Linie) und ASE-Spektrum (schwarze gestrichelte Linie) von (a) FSBT:MEH-
PPV und (b) F8y BTy ;:MEH-PPV.

4.7 Die Flussigkristalle MLC-3007

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die nematischen Fliissigkristalle MLC-3007
(Fa. Merck KGaA) verwendet. Hierbei handelt es sich um Fliissigkristalle, die
fiir das Schalten in der Ebene des elektrischen Feldes entwickelt wurden. Die-
se Fliissigkristalle weisen einen ordentlichen Brechungsindex von n, = 1,485
und einen auBerordentlichen Brechungsindex von n., = 1,585 bei der Wel-
lenldnge 589 nm und Raumtemperatur auf. Die entsprechenden dielektrischen
Konstanten betragen € = 11,2 und €, = 3,2 bei einer Frequenz des elektri-
schen Feldes von 1kHz. Die Elastizititskoeffizienten betragen k; = 12,6 pN
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und k3 = 15,4 pN. Fiir k, waren keine Daten von der Herstellerfirma verfiigbar.
Die “Clearing”-Temperatur liegt bei 85 °C.
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5 Durchstimmbare organische Halbleiterlaser — Variation der
Resonatorgeometrie

Dieses Kapitel umfasst die Ergebnisse, die im Rahmen dieser Arbeit bei der
Durchstimmung der Emissionswellenlinge organischer DFB-Laser durch eine
diskrete oder kontinuierliche Variation der Resonatorgeometrie erzielt wurden.
Zu Beginn wird das Durchstimmen organischer Laser mittels Verdnderung der
Gitterperiode diskutiert. In Abschnitt 5.2) werden die Ergebnisse zur kontinu-
ierlichen Durchstimmbarkeit durch eine Schichtdickenvariation vorgestellt. Als
letztes folgt eine Diskussion der vorgestellten Ergebnisse.El

Organische, aktive Materialien sind aufgrund ihres breiten Verstdarkungsspek-
trums sehr gut geeignet, Laser mit groBer Durchstimmbarkeit zu realisieren.
DFB-Festkorperlaser auf Basis organischer Halbleitermaterialien konnen eine
flexible Alternative zu Farbstofflasern, Titan-Saphir-Lasersystemen oder La-
sern basierend auf optischen parametrischen Oszillatoren mit dhnlich spektral
breiten und durchstimmbaren Emissionseigenschaften darstellen. Deswegen
wurden verschiedene Methoden zur Herstellung von breitbandig durchstimm-
baren organischen DFB-Lasern untersucht.

5.1 Variation der Gitterperiode

Die Emissionswellenldnge eines DFB-Lasers der Ordnung m kann wie
bereits beschrieben gut durch die Bragg-Bedingung A iser & 2Aneg/m mit
nesg = f(d,n;) approximiert werden. Dabei sind die Modulationsperiode A
und die Schichtdicke d die wesentlichen geometrischen Faktoren, die die
Laserwellenlinge beeinflussen. Die genaue Gittergeometrie bzw. -form hat

Teile der hier vorgestellten Ergebnisse sind in den Referenzen [[[93HIO verdffentlicht.
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einen untergeordneten Einfluss. Der Einfluss der Brechungsindizes n; wird im
nichsten Kapitel behandelt.

5.1.1 Diskrete Variation der Gitterperiode

Die Durchstimmbarkeit {iber die Variation der Modulationsperiode, wie in
Abbildung [5.1] dargestellt, ist der naheliegendste Ansatz. Dabei gibt es vielerlei
Moglichkeiten dies zu realisieren. Eine einfache Methode ist die lithografische
Herstellung unterschiedlicher Perioden. Dies kann auf mehreren Substraten
oder aber monolithisch realisiert werden. Eine Variation der Periode von 370nm
bis 460 nm in 10 nm-Schritten ermoglichte in Kombination mit dem breiten
Verstirkungsspektrum von Algz:DCM eine Durchstimmbarkeit 604 nm bis
724 nm, d.h. iiber einen spektralen Bereich von 120nm, indem der Anregespot
des Pumplasers auf die entsprechenden Gitterflichen verfahren wurde [[128]].

Aq Ay A3

Rt
A

Abb. 5.1: Illustration eines DFB-Lasers mit drei Resonatorfeldern mit unterschiedlichen
Gitterperiode.

Im Prinzip ist die Durchstimmbarkeit auf Basis der Periodenénderung nur
durch die Breite des Verstiarkungsspektrums des organischen Materials limi-
tiert. Ist die Modulationsperiode zu groB, so dass Gleichung[2.T6]nicht mehr fiir
Wellenlidngen innerhalb der Verstirkung erfiillt ist, so bleibt stimulierte Emis-
sion aus. Dabei kann es zu einem Wechsel der Polarisation der dominierenden
resonanten Mode kommen. Dies liegt daran, dass der effektive Brechungsindex
von TM-Moden immer etwa 0,01 — 0, 05 unterhalb dem von der entsprechenden
TE-Mode liegt. Je weiter sich die resonante TE-Mode von dem spektralen Ver-
stairkungsmaximum des Materials entfernt, desto groB3er ist die Laserschwelle
fiir diese Mode. Ab einer bestimmten Grenzwellenldnge bzw. Modulationspe-
riode wird die Schwellverstiarkung fiir die TM-Moden eher erreicht, und die
TM-Mode ist die dominierende Lasermode. Dies geht einher mit einem Sprung
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der Laserwellenldnge, wie in Abbildung[5.2b gezeigt. Dazu wurde eine 120 nm
dicke Schicht Spiro-6-Phenyl auf ein COC-Substrat mit Gitterflichen verschie-
dener Perioden thermisch aufgedampft. Das COC-Substrat wurde vorher mittels
Heilprigen strukturiert. Abbildung [5.2c verdeutlicht die Entwicklung der La-
serschwelle mit wachsender Gitterperiode fiir TE- und TM-Moden. Wihrend
bei einer Periode von 270 nm fiir die optischen Verstiarkungen grg = gTm mit
gx = [(ni,d, Ay) - osp(Ay) - AN gilt, ist bei einer Periode von 280 nm bereits
gTE < &TM » S0 dass nur noch die TM-Mode stimulierte Emission zeigt. In Ab-
bildung ist eine Uberlagerung mehrerer Laserspektren mit dem PL- und
ASE-Spektrum von Spiro-6-Phenyl gezeigt. Man erkennt, dass sich der Bereich
der tatsidchlichen Lasertétigkeit deutlich iiber den spektralen Bereich der ASE
hinaus bzw. iiber mehrere Vibrationsiibergidnge erstreckt.
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Abb. 5.2: (a) Mehrere Laserspektren von DFB-Lasern unterschiedlicher Periode mit Spiro-
6-Phenyl als aktives Material. Zusitzlich ist das PL- (gestrichelte Linie) und das
ASE-Spektrum (gepunktete Linie) des Materials aufgetragen. (b) Ubersicht der
Laserwellenlidnge der TE(- und TMyp-Moden in Abhingigkeit der Gitterperiode. (c)
Zusammenfassung der Laserschwellen fiir die verschiedenen Gitterperioden.

5.1.2 Kontinuierliche Variation der Gitterperiode

Es ist offensichtlich, dass eine diskrete Variation der Gitterperiode bei ansonsten
gleichen Parametern ein fiir viele Anwendungen wiinschenswertes kontinuier-
liches Verstimmen der Laserwellenldnge nicht ermoglichen kann. Eine konti-
nuierliche Variation der Gitterperiode und damit der Laserwellenldnge ist aber
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durch andere Methoden moglich. Dies kann zum einen durch eine rdumlich
und kontinuierlich variierende Periodendnderung (engl. chirp) durch geeignete
Herstellungsverfahren erfolgen. Dies wurde von Wang et al. mittels mehrerer
iiberlagerter Elektronenstrahlbelichtungen und anschlieBender Lithografie er-
reicht [I96]. Die Gitterperiode dnderte sich dabei kontinuierlich um 40 nm iiber
eine Gitterlinge von insgesamt 10 mm, was eine Variation der Laserwellenlédn-
ge zwischen 609 nm und 647 nm durch Verfahren der Anregespot-Position er-
moglichte. Prinzipiell kann diese Variation der Periode genutzt werden, um das
ganze Verstirkungsspektrum des verwendeten Materials abzudecken.

Eine weitere Moglichkeit der kontinuierlichen Periodenvariation besteht
darin, die Probe zu dehnen bzw. zu stauchen. Damit ist es moglich,
die Laserwellenlinge zu &dndern, ohne das die Position der Probe bzw.
des Anregespots verdndert werden muss. Dazu miissen sowohl Substrat
als auch die sich darauf befindlichen Schichten flexibel sein. Hierzu wird
zum Beispiel das Elastomer Poly(dimethylsiloxan) (PDMS) als strukturiertes
Substratmaterial verwendet, worauf das aktive Material aufgebracht wird.
Die Probe wird mit Hilfe einer mechanischen Vorrichtung um etwa 1-
5% gedehnt, was eine VergroBerung der Periode und damit eine Variation
der Wellenlinge zur Folge. Dieses Verfahren wurde bereits mit mehreren
aktiven Materialien durchgefiihrt [I97H200], wobei der maximal erreichte,
kontinuierliche Durchstimmbereich 24 nm betrug [[198]]. Eine dhnliche Methode
wurde von Déring et al. verdffentlicht [201]]. Sie verwendeten ein elektroaktives
Polymer in Kombination mit einem darauf befestigten, flexiblen DFB-Laser.
Durch Anlegen einer Hochspannung zog sich das elektroaktive Polymer
zusammen, was eine Reduktion der Laserwellenlinge zur Folge hatte. So
konnte mit einer maximalen Spannung von 3,2kV eine Durchstimmbarkeit von
47 nm erreicht werden.

Weiterhin besteht die Moglichkeit, durch eine konstruktive Uberlagerung
zweier Pumpstrahlen eine periodische Verstirkungsmodulation in der aktiven
Schicht zu erzeugen [202]]. Der Winkel dieser beiden Pumpstrahlen bestimmt
dabei die Periode, so dass durch eine Variation des Winkels die Laserwellen-
lange kontrolliert werden kann [203] P04]]. Diese Methode bietet ebenfalls die
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Moglichkeit, das ganze Verstiarkungsspektrum des organischen Materials aus-
zunutzen.

5.2 Variation der Schichtdicke

5.2.1 Stand der Technik

Der effektive Brechungsindex n.g einer Wellenleitermode héngt, wie bereits
in Abschnitt 2.3.1] beschrieben, unter anderem von der Dicke der Kernschicht
ab. Damit lassen sich mit DFB-Lasern mit variierender Schichtdicke im Kern
verschiedene Wellenldngen erzeugen, wie auch bereits von Riechel et al. fiir
mehrere DFB-Laser mit unterschiedlichen Schichtdicken gezeigt wurde [30Q].
Es gibt auch mehrere Prozessierungsmoglichkeiten, die es erlauben eine
diinne Schicht mit einem Schichtdickengradienten auf einer einzigen Probe
herzustellen, wobei hier deutlich unterschieden werden muss, ob das Material
aufgedampft oder aus der fliissigen Phase prozessiert wird.

a b

Aufgedampftes

Probenhalter Material

|
—>
Schattenmaske
Substrat
Aufdampf-
quellen y

Abb. 5.3: (a) Schematischer Querschnitt durch die Aufdampfkammer. Eine Schattenmaske
zwischen Aufdampfquelle und Substrat wird stiickweise umpositioniert, so dass ein
Schichtdickengradient auf der Probe entsteht. (b) Illustration eines DFB-Lasers mit
variierender Schichtdicke. Durch das gerichtete Aufdampfen und eine SchichthShe
von nur etwa einer Gréenordnung iiber der Gittertiefe bleibt die Gitterstruktur auf
der Oberfliche weitestgehend erhalten.
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Fiir aufdampfbare Materialien ist die Verwendung einer Schattenmaske zwi-
schen Aufdampfquelle und Substrat ein moglicher Ansatz. Dabei wird, wie in
Abbildung [5.3] dargestellt, die Position der Schattenmaske wihrend des Auf-
dampfens verdndert, so dass der bedampfte Bereich des Substrats entweder
vergroBert oder verkleinert wird und man erhilt eine variierende Schichtdicke
auf einem Substrat. Neben organischen Lasermaterialien kann dadurch auch ein
Schichtdickengradient mit Hochindex-Dielektrika erzeugt werden. Diese Hoch-
indexschicht dient als Zwischenschicht, auf die ein organisches Lasermaterial
mit homogener Schichtdicke entweder aufgedampft oder aufgeschleudert wer-
den kann [203]]. Letzteres ist interessant, da dies indirekt die Moglichkeit bietet,
durchstimmbare organische Laser auf Basis einer Schichtdickenvariation durch
Prozessierung aus der Fliissigphase herzustellen.

5.2.2 Schichtdickenvariation durch Aufdampfen mit einer
rotierenden Schattenmaske

Hiaufig treten bei der Vakuumsublimation inhomogene, rdumlich variierende
Aufdampfraten innerhalb einer Aufdampfkammer aufgrund des von der Quelle
ausgehenden Aufdampfkegels auf. Dies ist vor allem dann kritisch, wenn die
Quellen nicht auf einer Achse mit der Mitte des Probenhalters bzw. der Probe
liegen. Deswegen wird die Probe in Aufdampfkammern rotiert, was homogene
Schichten gewdhrleistet, wenn die Dauer des Aufdampfsprozesses sehr viel gro-
Ber als die einer Probenrotation ist. Allerdings schlief3t dies eine Herstellung von
Schichtdickengradienten durch lineares Verschieben einer Schattenmaske aus,
da sich dadurch lediglich die effektive Aufdampfrate fiir den kompletten Pro-
benbereich dndert, nicht aber nur fiir einzelne Bereiche der Probe. Eine elegante
Methode zur Herstellung variierender Schichtdicken auf einem Substrat stellt
das Aufdampfen durch rotierende Schattenmasken dar. Dies wurde bisher fiir
die Herstellung spezieller dielektrischer Spiegel fiir die Strahlprofilmanipulati-
on verwendet [206]]. Dabei wird entweder das Substrat oder eine Schattenmaske
mit besonders geformten Offnungen, wie in Abbildung|5.4] dargestellt, um eine
gemeinsame Achse rotiert. Dieses Verfahren wurde in dieser Arbeit zum ersten
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mal dazu verwendet, um diinne Schichten organischer Halbleiter mit kontinu-
ierlich variierender Schichtdicke auf DFB-Laser-Substrate aufzudampfen. Dazu
wurde auf die schon in der Aufdampfkammer vorhandene Rotationseinheit fiir
den Probenhalter zuriickgegriffen, die Schattenmaske drehte sich nicht.
Rotierender

Proben-
halter

Schatten-
maske

1
1
1
o Aufdampf-
quelle

Abb. 5.4: Veranschaulichung des Bedampfens mit Hilfe einer Schattenmaske und einem
rotierenden Probenhalter.

Entwurf der Schattenmasken und Probenherstellung

Anhand von Abbildung 1st leicht zu sehen, dass die Schichtdicke d des
aufgedampften Materials auf dem Substrat gerade d = dy - 0/(2m) betrigt,
wenn die Zeit des Aufdampfprozesses deutlich linger als die Zeit ist, die
fiir eine Rotation des Probenhalters benotigt wird. Dabei beschreibt dj die
Schichtdicke, die sich ohne Schattenmaske auf dem Substrat ergeben wiirde.
Da 6 in diesem Fall unabhingig von dem Abstand r zur Rotationsachse
ist, ist auch die resultierende Schichtdicke d konstant. Demnach kann man
rotationssymmetrisch auf dem Kreis mit Radius r beliebige Schichtdicken
erreichen, indem man den Offnungswinkel 8 = f(r) mit dem Abstand r variiert.
Fiir ein angestrebtes linear ansteigendes Schichtdickenprofil d(r) = m-rist dann
der positionsabhingige Offnungswinkel des Maskenschnittmusters durch

O(r)=2m-m-r/dy (5.1)
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gegeben.

Ein erstes Schnittmuster, das in Abbildung |5;5b zu sehen ist, wurde so ent-
worfen, dass die Offnungswinkelinderung fiir das Schnittmuster auf einer Lin-
ge von etwa 5 cm maximal ist. Zusétzlich wurde darauf geachtet, dass mehrere

a b

Schicht mit '

Gradient

Justage-
stifte

Schattenmaske
mit Schnittmuster

Aufdampf-
quellen

4

Abb. 5.5: (a) Schematischer Querschnitt der Aufdampfkammer, in die die Schattenmaske
mit Schnittmuster zwischen Aufdampfquelle und rotierenden Probenhalter gebracht
wird. Justagestifte gewéhrleisten die richtige Positionierung der Schattenmaske
relativ zur Rotationsachse des Probenhalters. (b) Entworfenes Schnittmuster und (c)
damit hergestellte Aufdampfmaske.

Offnungen verwendet werden, um den Einfluss von Inhomogenititen im Auf-
dampfkegel zu minimieren. Des Weiteren ist es wichtig darauf zu achten, dass
die Symmetrieachse des Schnittmusters und die Rotationsachse des Probenhal-
ters wihrend des Aufdampfens kollinear verlaufen. Dazu wurden Justagestifte
auf Probenhalter und Schattenmaske verwendet, die auch in Abbildung [5.5h
dargestellt sind. Die damit hergestellte Maske, zu sehen in Abbildung [5.5k,
konnte erfolgreich benutzt werden, um eine lineare Schichtdickenvariation auf
Substraten zu erzeugen. Dazu wurde das in Abschnitt .T] vorgestellte Laser-
material Alq3:DCM aufgedampft. Die Fotografie in Abbildung [5.6 zeigt die
raumlich variierenden Interferenzerscheinungen fiir eine so hergestellte Probe
aufgrund der keilformigen diinnen Schicht sowie die gebogene Symmetrie der
Schichtdickenvariation aufgrund der Rotation. Die entsprechende Messung der
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5.2 Variation der Schichtdicke

positionsabhingigen Schichtdicke ist in Abbildung [5.6pb dargestellt. Dazu wur-
de die Schichtdicke einer Referenzprobe mit einem Profilometer (Dektak 8000,
Fa. Veeco Instruments) entlang der Probenmitte gemessen. Die Schichtdicke va-

400

® Messdaten
Fit

350

300

250

Schichtdicke /nm T

200

150

0 5 10 15 20 25
y/ mm

Abb. 5.6: (a) Fotografie einer Probe, die mit der Schattenmaske bedampft wurde. (b) Ergebnisse
der positionsabhédngigen Schichtdickenmessung.

riterte von 160 nm bis 380 nm entlang der Gerade in der Mitte bei x = 12,5 mm
auf einer Linge von etwa 25 mm, was einer Steigung von etwa 8,8 nmmm ™!
entspricht. Dies weicht deutlich von der theoretisch mit Gleichung [5.1] ermit-
telten Steigung von 13,5nmmm~™! fiir dieses Schnittmuster und einer Gesamt-
schichtdicke dy = 750 nm ab. Der Hauptgrund fiir diese Abweichung ist die
nicht axiale Anordnung von Aufdampfquellen und Rotationsachse sowie die
Tatsache, dass das Aufdampfprofil keineswegs ausschlieBlich senkrecht ver-
lauft, wie in Abbildung @ vereinfachend dargestellt, sondern eine winkelab-
hingige Verteilung aufweist. Daher hingt die Verringerung des Schichtdicken-
gradienten direkt mit der Anzahl der Kanten in dem Schnittmuster zusammen.
Die Optimierung der Aufdampfkammer wire weit kostenintensiver als eine Ver-
besserung des Schnittmusters, daher wurde letzteres optimiert.

Mit einer weiteren Maske mit schneckenformigen Schnittprofil konnten
grofere Gradienten erzeugt werden. Das Schnittmuster sowie die damit
hergestellte Aufdampfmaske sind in den Abbildungen und b zu sehen.
Das damit erzeugte Schichtdickenprofil in Abbildung [5.8p zeigt eine Variation
von 100 nm bis 440 nm auf einer Ldnge von 20 mm, was einer Steigung
von 17,0nmmm™" entspricht. Dies liegt wesentlich niher an der theoretisch
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Abb. 5.7: (a) Optimiertes Schnittmuster und (b) damit hergestellte Schattenmaske.

erwarteten Steigung von etwa 17,6 nmmm™!.

Am Anfang verldauft das
Schichtdickenprofil nicht linear, da hier die Offnungsdimensionen in Bezug auf
die reale Probenldnge von 25 mm zu knapp bemessen waren. Dadurch, dass die
Lage der Aufdampfquellen nicht genau mit der Rotationsachse iibereinstimmt,
kommt es aufgrund von Abschattungseffekten zu Abweichungen des radialen
Schichtdickenprofils im Vergleich zu Gleichung [5.1} Der verbesserte Gradient
ist hauptsichlich dadurch begriindet, dass ein schneckenformiges Schnittprofil
es eher ermoglicht, innerhalb von einer Probenlinge den Offnungswinkel von
0° auf fast 360° zu dndern, so dass innen das verdampfte Material die Maske
nahezu ungehindert passieren kann, wihrend am #uBeren Rand der Offnung

nahezu kein Material mehr durchkommit.

b °

400
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E o®

© 300

0

S

_-E) 200

S

(7)) ® Messdaten
100 Fit

0 5 10 15 20 25
y/ mm

Abb. 5.8: (a) Fotografie einer Probe, die mit der optimierten Schattenmaske bedampft wurde.
(b) Ergebnisse der positionsabhingigen Schichtdickenmessung.
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5.2 Variation der Schichtdicke

Messaufbau fiir die optische Charakterisierung

Fir die Realisierung der DFB-Laser zweiter Ordnung mit einer Schicht
Alq3:DCM mit kontinuierlich variierender Dicke wurden groBflichige Ober-
flachengitter per Laserinterferenzlithografie und anschlieBendem reaktiven lo-
nenitzen in quadratische, 1 mm dicke Substrattrigerglasproben (Kalk-Natron-
Flachglas) mit einer Kantenldnge von 25 mm strukturiert. Die Periode der Ober-
flachengitter betrug 400 nm, die Gittertiefe 15 nm und das Tastverhéltnis 0,7.
Die Proben wurden so in die Aufdampfkammer eingebracht, dass der resultie-
rende Schichtdickengradient senkrecht zu den Gitterlinien orientiert war, um
eine moglichst konstante, lokale Schichtdicke im Bereich der Riickkopplung
durch das Gitter zu gewihrleisten.

Nach dem Bedampfen wurden die Proben ortsaufgelost charakterisiert. Der
dazu verwendete Aufbau ist in Abbildung [5.9) schematisch dargestellt. Ein

probe | @ ©) (1), (®) G

b

Vakuum-
kammer

Spektrometer

Pumplaser

Kalibrierte
Photodiode

Abb. 5.9: Schematische Darstellung des Messplatzes, der fiir die spektral- und ortsaufgeloste
Charakterisierung der DFB-Laser verwendet wurde. (1) Variabler Neutraldichtefilter,
(2) Kurzpassfilter, (3) Glasplittchen als Strahlteiler, (4) optionaler Neutraldichtefilter,
(5) dichroitischer Spiegel, (6) Fokussierlinse, (7) Langpassfilter, (8) Detektionsoptik,
(9) Glasfaser.

aktiv giitegeschalteter, frequenzverdreifachter Nd:YVOy-Laser (AOT-YVO-
20QSP, Fa. Advanced Optical Technology) dient als Anregequelle fiir die
organischen DFB-Laser. Er emittiert Lichtpulse von ca. 0,5 ns Dauer mit
einer Wellenldnge von 355 nm. Die Repetitionsrate kann dabei frei zwischen
600 Hz und 25 kHz gewihlt werden, wobei die meisten Messungen bei
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1 kHz durchgefiihrt wurden. Uber ein Filterrad kann die Pulsenergie der
Anregung kontinuierlich variiert werden. Ein Teil des Pumpstrahls wird auf
eine kalibrierte Photodiode gelenkt und erlaubt eine direkte Bestimmung der
Anregepulsenergie. Die Kalibrierung wird dazu mit einem Messgerdt mit
Einzelpulsauflosung (LabMax-TOP, J-10MT-10kHz EnergyMax Pyroelectric
Sensor, J-10Si-HE Photodiode Sensor, Fa. Coherent) durchgefiihrt. Das
Stromsignal der Photodiode wird mit einem Operationsverstidrker, der an ein
Oszilloskop (TDS2024, Fa. Tektronix) angeschlossen ist, in eine Spannung
umgewandelt. Das Pumplicht wird mit einer Linse (f = 75 mm) auf die Probe
im Vakuumrezipienten fokussiert. Der eingehende Strahlengang wird auch fiir
die Detektion verwendet, wobeli ein dichroitischer Strahlteiler (z 355 RDC, Fa.
AHF Analysetechnik Tiibingen) Licht oberhalb einer Wellenlinge von 375 nm
transmittiert. Hinter diesem Strahlteiler befindet sich eine Detektionsoptik, die
das von der Probe emittierte Licht in eine Multimode-Faser fokussiert. Diese 1st
an ein Spektrometersystem angeschlossen. Das Spektrometer besteht aus einem
Gitter-Monochromator (SpectraPro 3001, Fa. Acton Research Corporation), der
das einfallende Licht spektral zerlegt und auf eine ICCD-Kamera (PiMax 512,
Fa. Princeton Instruments) projiziert. Der Monochromator verfiigt iiber Gitter
mit 150, 600 und 1800 Linien/mm. Fiir die Probencharakterisierung wird der
Vakuumrezipient auf einen Druck p < 1073 Pa evakuiert. Der Vakuumrezipient
kann in alle drei Raumrichtungen computergesteuert mit einer Schrittweite von
etwa 50 um verfahren werden, was einerseits eine automatisierte, ortsaufgeloste
spektrale Charakterisierung der Probe ermdglicht, andererseits auch eine
Verianderung der AnregespotgroBe durch Anderung der Probenposition relativ
zur Fokusebene erlaubt. Mit Hilfe der sogenannten Rasierklingenmethode kann
das Intensititsprofil und damit der Spotdurchmesser entlang zweier senkrecht
zu einander orientierter Achsen bestimmt werden [207]. Die gemessenen
Spotdurchmesser D; entlang der beiden Achsen entsprechen den 1/¢?-Breiten
der GauB3schen Intensititsverteilungen.
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5.2 Variation der Schichtdicke

Experimentelle Ergebnisse der optischen Charakterisierung

Fiir die optische Charakterisierung wurden die Proben zunichst ortsaufgelost
mit einer Schrittweite von 250 um abgerastert und an jedem Punkt ein Emissi-
onsspektrum aufgenommen. Die Pumpenergie war dabei oberhalb der Schwel-
lanregungsdichte, so dass fiir jeden Ort ein Laserspektrum gemessen wurde.
Die Abbildungen [5.10R und b zeigen die ortsaufgeloste Laserwellenldnge fiir
eine Probe, deren Schichtdickengradient mit Hilfe der ersten Schattenmaske
erzeugt wurde. Bei dieser Probe war ab einer Schichtdicke von etwa 230 nm ne-
ben der TEyp-Mode auch Lasertétigkeit fiir die TMp-Mode zu messen. Die Ro-
tationssymmetrie, die durch die Aufdampftechnik zu erwarten ist, spiegelt sich
deutlich in der ortsaufgelosten Messung wieder. Die Probe zeigte eine kontinu-
ierliche Durchstimmbarkeit von 621 nm bis 657 nm fiir die TEj-Mode. Durch
die Falschfarbendarstellung ist klar zu sehen, dass die Schicht sehr glatt und
frei von Welligkeiten und die Schichtdickenvariation damit sehr homogen ist.
Das Abrastern einer dhnlichen Probe, deren Schichtdickenvariation mit der op-
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Abb. 5.10: Falschfarbendarstellung der ortsaufgelosten Laserwellenlidnge der resonanten (a)
TEp- und (b) TM(-Mode. Der Schichtdickengradient wurde durch das Aufdampfen
durch die Schattenmaske mit dem dargestellten Schnittmuster hergestellt.

timierten Schattenmaske hergestellt wurde, ist in Abbildung @ zu sehen. Der
Variationsbereich der Laserwellenldnge erstreckt sich von 606 nm bis 661 nm
fiir die TEg-Mode, was eine kontinuierliche Durchstimmbarkeit der Laserwel-
lenlénge tiber eine Bandbreite von 55 nm durch Verfahren der Probe relativ zum
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5 Durchstimmbare organische Halbleiterlaser — Variation der Resonatorgeometrie

Anregespot erlaubt. Dies ist damit wie zu erwarten gro3er als die Durchstimm-
barkeit von 36 nm, die mit Hilfe der ersten Schattenmaske erzeugt wurde. Diese
Probe zeigte nur an wenigen Stellen gleichzeitig Lasertitigkeit der TE(p- und
der TMy-Mode. In der Region x,y < 10mm konnte bei dieser Probe ausschlief3-
lich Lasertitigkeit fiir die TMyp-Mode festgestellt werden. Der Grund hierfiir
ist unbekannt, hingt aber vermutlich mit einer herstellungsbedingten Variati-
on der Gittertiefe zusammen, was zu einer Bevorzugung der TMy-Mode ge-
fithrt haben konnte. Mit Hilfe des in Abschnitt [5.2.2] gemessenen Schichtdi-
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Abb. 5.11: Falschfarbendarstellung der ortsaufgeldsten Laserwellenlidnge der resonanten TE-

Mode. Der Schichtdickengradient wurde durch das Aufdampfen durch die Schat-
tenmaske mit dem dargestellten, optimierten Schnittmuster hergestellt.

ckenprofils konnte jedem Ort eine Schichtdicke zugeordnet werden. Die Ab-
hingigkeit der Laserwellenldnge von der Position entlang des Gradienten an
der Stelle x = 12,5 mm und damit von der Schichtdicke ist in den Abbildun-
gen [5.12h und b gezeigt. Die gemessenen Laserwellenlingen der TE(p- und
TMy-Moden lassen sich fiir die verschiedenen Schichtdicken mit der Bragg-
Bedingung A aser & Mefr(d, ALaser) - A im ungestorten Schichtwellenleitermodell
gut anndhern (s. Abbildung[5.12p). Die dispersionsfreien Brechungssindizes der
aktiven Schicht und des Substrats wurden als Fit-Parameter genommen und er-
gaben np = 1,72 und n3 = 1,51, was gut mit den Literaturwerten der entspre-
chenden Materialien libereinstimmt.

In Abbildung[5.13]sind einige Laserspektren fiir verschiedene Positionen ent-
lang der Mitte der Probe mit einem Abstand der Anregeposition von etwa 2 mm

92



5.2 Variation der Schichtdicke

TE, ',/(‘”“

/oo

s © TMg

(o2}
(o))
o
(o2}
(o2}
o

o)
)
S
_|
Iy
o
8
[}
o
o> o
2 O
o O

d' oa°°° ©
640

630 o °

OO
o / ) 4 E
610} &

0 20 25 200 300 400
y / mm Schichtdicke / nm

oO°

Laserwellenlange / nm
O
_|
<
o
Laserwellenlange / nm
(o]
w
o

(o)) D

—_ N

o (@)

{ ]

\
8

—
o
o

Abb. 5.12: Ubersicht der (a) positionsabhiingigen und (b) schichtdickenabhingigen Laserwel-
lenlidnge von TEp- und TMo-Mode fiir das gezeigte Schnittmuster.

dargestellt. Es wurde eine maximale Linienbreite von 0, 5nm gemessen. Es wur-
den ebenfalls die Laserkennlinien an verschiedenen Positionen gemessen. Eine
solche Kennlinie ist in Abbildung [5.14h fiir die Laserwellenlénge bei 626,0nm
mit der niedrigsten Laserschwelle von 13,3 nJ pro Puls gezeigt. Auf die Anre-
gungsflache von 300 ym x 190 um bezogen ergibt dies eine minimale Schwel-
lanregungsdichte von 29,7 uJ cm 2. Eine Zusammenfassung der Laserschwel-
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Abb. 5.13: Zusammenfassung einzelner Laserspektren. Der Abstand der einzelnen Messpunkte
betrug etwa 2 mm entlang des Schichtdickengradienten.

len als Funktion der Schichtdicke ist in Abbildung[5.14p fiir die TE(- und TMj-
Moden aufgetragen. Man sieht, dass sich die Laserschwelle der TEj-Mode ab
einer Schichtdicke von etwa 150 nm kaum &ndert.

Mit Hilfe der Theorie der gekoppelten Moden nach Streifer und Glei-
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Abb. 5.14: (a) Kennlinie des DFB-Lasers bei einer Schichtdicke von 185 nm bzw. einer
Laserwellenldnge von 626,0 nm. (b) Zusammenfassung aller Laserschwellen
aufgetragen gegen die entsprechende Schichtdicke.

chung [2.43] kann der schichtdickenabhingige Schwellenverlauf fiir die TEy-
Mode unter Beriicksichtigung der gemachten Annahmen gut nachvollzogen
werden, wie auch in Abbildung [5.T5] gezeigt ist. An dieser Stelle sei erwihnt,
dass sich eine mathematische Untersuchung der Laserschwelle von organischen
DFB-Lasern in der Literatur typischerweise auf eine Analyse der Kopplungs-
konstante bzw. des qualitativen Verlaufs der Schwellverstirkung beschrinkt,
ohne Messdaten direkt mit dem theoretischen Modell zu vergleichen. Es ist da-
her beachtlich, dass die berechneten Werte zum einen teilweise sehr genau die
tatsdchlich gemessenen Werte widerspiegeln. Zum anderen werden auch gewis-
se Merkmale wie die gemessene Erhohung der Schwelle bei einer Schichtdi-
cke von 340 nm gut reproduziert. Die fiir die Berechnung notigen Werte des
stimulierten Emissionsquerschnitts wurden aus Ref. [B0] entnommen. Die Lin-
ge des DFB-Lasers betrug in dieser Rechnung L = 300 um und die Gittertiefe
30nm, und nicht 15 nm, um zu beriicksichtigen, dass in dem Modell das Gitter
nur an der Grenzfliche von Organik-Luft vorhanden ist, wihrend in der Probe
aufgrund des Aufdampfens eine Hohenmodulation an beiden Grenzflachen zu
finden ist.

Mit dieser Aufdampfmethode lassen sich organische DFB-Laser herstellen,
die iiber einen weiten Bereich kontinuierlich durchstimmbar sind und zugleich
konstant geringe Schwellen aufweisen.
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Abb. 5.15: Mit Hilfe der korrigierten Theorie der gekoppelten Moden berechneter Verlauf
der Laserschwelle der TEp-Mode fiir varierende Schichtdicke im Vergleich zu den
entsprechenden Messdaten.

5.2.3 Schichtdickenvariation durch horizontale
Tauchbeschichtung

Ein besonderer Vorteil zahlreicher organischer Halbleiter ist die 10sungsbasierte
Herstellung diinner Schichten. Wihrend ldngst nicht alle organischen Halblei-
termaterialien aufgedampft werden konnen, so konnen viele Materialien aus
der fliissigen Phase prozessiert werden. Demnach ist es wiinschenswert, analog
zu den verschiedenen Aufdampftechniken zur Herstellung diinner organischer
Schichten mit kontinuierlich variierender Filmdicke, Methoden zu entwickeln,
die eine direkte Fabrikation von Schichtdickengradienten auf Basis von organi-
schen Materialien in Losung ermoglichen.

Die horizontale Tauchbeschichtung (engl. horizontal dipping) eignet
sich dafiir. Dabei handelt es sich um ein Herstellungsverfahren fiir diinne
Schichten aus der Kategorie der vordosierten, l6sungsbasierten Meniskus-
Beschichtungsverfahren [208]]. Vordosiert bedeutet in diesem Fall, dass die
Menge der applizierten Losung auch der Menge entspricht, die auf dem gesam-
ten Substrat verbleibt. Im Gegensatz dazu wird zum Beispiel beim Aufschleu-
dern ein betrdchtlicher Teil der Losung durch die schnelle Drehung wieder
von dem Substrat geschleudert. Bei der horizontalen Tauchbeschichtung wird
eine zylindrische Beschichtungsstange aus Edelstahl wie in Abbildung [5.16f
dargestellt in einem definierten Abstand von etwa 4 = 1 mm parallel tiber das
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zu beschichtende, horizontal gelagerte Substrat gebracht. Der schmale Zwi-
schenbereich zwischen Stange und Substrat wird mit einer Pipette mit der zu
beschichtenden Losung mit Hilfe der Kapillarkraft gefiillt, wobei eine geringe
Menge von etwa 25 ul bei einem Substrat der Kantenldnge 25 mm ausreicht.
Zwischen Substrat und Beschichtungsstange bildet sich aufgrund der Oberfli-
chenspannungen zwischen Losung und Stahlstange sowie Losung und Substrat
ein Meniskus mit Kriimmungsradius R; aus. Stange und Substrat werden nun
relativ zueinander parallel zur Substratoberfliche mit einer konstanten Ge-
schwindigkeit bewegt, so dass ein diinner Film der Losung auf dem Substrat
zuriickbleibt. Bereits 1942 haben Landau und Levich [209]] gezeigt, dass die
Dicke dj eines Films in so einem Depositionsprozess durch

do=1,34- (ﬂ)m ‘R, (5.2)

o

bestimmt werden kann. Hierbei beschreiben y und o die Viskositidt und Ober-
flachenspannung der Losung und v die Geschwindigkeit der Beschichtungsstan-
ge parallel zur Substratoberfliache (s. Abbildung[5.16h). Der Kriimmungsradius
R, des Meniskus hidngt vom Abstand /4 von Stange zu Substratoberfliche und
dem Durchmesser der Stange D ab. Nachdem das Losungsmittel, gegebenen-
falls unter Verwendung eines anschlieBenden Heizschrittes, verdampft ist, bleibt
eine Schicht der Dicke d < d des organischen Materials zuriick. Der gesamte
Beschichtunsprozess ist in Abbildung [5.16f dargestellt.

Ein Aufbau zur Verwendung dieses Beschichtungsverfahrens wurde am LTI
im Rahmen dieser Arbeit konstruiert [210]. Dazu wurde ein Schrittmotor
(SM42051, Fa. Emis GmbH) iiber eine Spindel mit einer Verfahreinheit verbun-
den. Der Schrittmotor wurde mit einer Steuerkarte (TMCM-310, Fa. Trinamic
GmbH) und einem PC angesteuert. Mit diesem Schrittmotor und der Steuerein-
heit konnte eine maximale horizontale Translationsgeschwindigkeit von etwa

I erreicht werden. Auf die Verfahreinheit wurde eine vertikale Ver-

20mms™—
schiebeeinheit mit der Beschichtungsstange aus rostfreien Stahl und 6,4 mm
Durchmesser befestigt. Mit dieser Einheit konnte die vertikale Lage der Be-

schichtungsstange, d.h. der Abstand zwischen Stange und Probenoberfldche,
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Abb. 5.16: (a) Illustration der einzelnen Parameter, die fiir die horizontale Tauchbeschichtung
relevant sind (mit freundlicher Genehmigung von X. Liu). (b) Fotografie des
konstruierten Beschichtungsaufbaus im Reinraum. (c) Schematische Abfolge der
einzelnen Prozessschritte fiir die Herstellung diinner Schichten.

genau eingestellt werden. Fiir die Platzierung der Probe unterhalb dieser Be-
schichtungsstange wurde ein statischer Probentisch mit einer Einrichtung fiir
die Vakuumansaugung auf der Basisplatte befestigt. Zusitzlich konnte dieser
Tisch noch um zwei Achsen geneigt werden, um Beschichtungsstange und Pro-
benoberflache iiber die komplette Probenlinge parallel ausrichten zu konnen. In
Abbildung [5.16p ist eine Fotografie dieses Aufbaus zu sehen.

Dieses Verfahren eignet sich im Gegensatz zu herkommlichen Aufschleudern
gut fiir die homogene Beschichtung von grof3flachigen DFB-Laser-Substraten
mit AusmaBen von 20mm x 50mm [2I1]]. Ein weiterer Vorteil ist die
vergleichsweise geringe Menge an Losung, die fiir die Beschichtung eines
Substrates benotigt wird.

Gemil Gleichung gilt fiir die Dicke d einer Schicht, die mit dieser Me-
thode hergestellt wird, dass d o< v2/ 3 wobei v die Geschwindigkeit der Be-
schichtungsstange relativ zur Probe beschreibt. Durch eine Beschleunigung der
Beschichtungsstange erhélt man eine zeit- und damit ortsabhédngige Beschich-
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5 Durchstimmbare organische Halbleiterlaser — Variation der Resonatorgeometrie

tungsgeschwindigkeit und somit eine Schichtdickenvariation entlang der Be-
schleunigungsstrecke. Eine schematische Darstellung dieses Beschichtungsver-
fahrens ist in Abbildung[5.17)dargestellt. In der vorgestellten Arbeit wurde die-
ses Verfahren zum ersten Mal dazu verwendet, um kontinuierlich durchstimm-
bare, organische DFB-Laser herzustellen. Im Folgenden wird die Fabrikation

Quewors O, E?Wlo
I I

b

Abb. 5.17: (a) Schematischer Prozessablauf der Herstellung diinner Schichten mit Schichtdi-
ckengradienten durch die Beschleunigung der Beschichtungsstange bei der horizon-
talen Tauchbeschichtung. (b) Darstellung des hergestellten Schichtdickengradienten
auf einer Gitterprobe. Im Gegensatz zum Aufdampfen bleibt die Gitterstruktur an
der Grenzflache aktives Material-Luft nicht erhalten.

von Schichtdickengradienten mit Hilfe der horizontalen Tauchbeschichtung mit
beschleunigter Beschichtungsstange beschrieben. Anschlie3end folgen die Er-
gebnisse der optischen Charakterisierung der damit hergestellten durchstimm-
baren DFB-Laser.

Herstellung von Schichtdickengradienten

Die maximale Geschwindigkeit der Positioniereinheit in dem Aufbau fiir die

1, was bei einer Proben-

horizontale Tauchbeschichtung betrug vy = 20 mms™
linge inklusive Uberhang von etwa 27 mm und einer linearen Beschleunigung
von Omms ™! auf v r innerhalb dieser Probenldnge eine maximal einstellbare
Beschleunigung von etwa 7,3 mm s~ 2 bedeutet. Dies stellt die obere Grenze fiir
die Schichtdickenvariation durch Verdnderung der Translationsgeschwindigkeit
dar. Abbildung [5.18p zeigt eine Probe, die mit dieser Beschleunigung und ei-
nem Abstand von 0, 8 mm zwischen Probenoberfliche und Beschichtungsstange
beschichtet wurde. Als Material fiir die Beschichtung wurde das Polymerge-
misch F8p 9¢BTy 1 :MEH-PPV mit einer Konzentration von 20 mg ml~! verwen-

det. Man sieht riumlich variierende Interferenzerscheinungen aufgrund der keil-
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5.2 Variation der Schichtdicke

formigen diinnen Schicht im mittleren Bereich der Probe. Am Rand kommt es
auf einer Linge von jeweils etwa 5 mm zu nicht kontrollierbaren Schichtdicken
aufgrund der Anfangsposition des Meniskus vor der Bewegung der Stange (un-
ten) und aufgrund der Unterbrechung des Meniskus am Probenende (oben), was
zu einem teilweisen ZuriickflieBen der Losung fiihrt. In Abbildung[5.18p ist das
Schichtdickenprofil entlang der Mitte zweier unstrukturierter Referenzproben

2 und

aufgetragen, die mit unterschiedlichen Beschleunigungen von 5,8 mms™
7,3 mms ™2 beschichtet wurden. Der Randbereich wurde bei dieser Messung
nicht beriicksichtigt. Die Profile stimmen gut mit dem theoretischen Modell aus
Gleichung [5.2] iiberein, wobei (u/c)?/3

Parameter fiir beide Kurven benutzt wurde. Mit Hilfe dieser Technik wurden

T

- R, als einheitlicher, konstanter Fit-
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Abb. 5.18: (a) Fotografie einer Probe, die mit einer Beschleunigung bei der horizontalen
Tauchbeschichtung beschichtet wurde. (b) Positionsabhédngiger Schichtdickenver-
lauf zweier Referenzproben, die mit unterschiedlichen Beschleunigungen beschich-
tet wurden. Dabei wurde die Schichtdicke ohne die Randbereiche entlang der ge-
strichelten Linie gemessen.

verschiedene durchstimmbare organische DFB-Laser auf Basis unterschiedli-
cher Materialien beschichtet und ortsaufgelost charakterisiert.

Experimentelle Ergebnisse der optischen Charakterisierung

Als Substrat wurde fiir das rote Emittermaterial F8( 9BT j:MEH-PPV Quarz-
glas (GE124) mit einer Kantenlinge von 25 mm verwendet, in das per Laser-
interferenzlithografie und Trockenitzen ein eindimensionales Oberflachengitter
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5 Durchstimmbare organische Halbleiterlaser — Variation der Resonatorgeometrie

mit der Periode 390 nm, einer Gittertiefe von 60 nm und einem Tastverhiltnis
von 0,7 strukturiert wurde. Die Konzentration der Losung betrug 20 mgml~!.
Die Probe wurde mit einer Beschleunigung von 7,3 mms ™2 und einer Spalthche
von 0,8 mm beschichtet und anschlieBend optisch charakterisiert.
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Abb. 5.19: (a) Falschfarbendarstellung der ortsaufgeldsten Laserwellenlidnge der resonanten
TEp-Mode. Die Beschleunigung betrug 7,3 mm s~2. (b) Uber die Fliche von zwei
identischen Proben gemittelter, positionsabhingiger Verlauf der Laserwellenlinge
mit der entsprechenden, ortsabhingigen Standardabweichung. Der graue Bereich
markiert den oberen Randbereich, der durch das ZuriickflieBen der Losung entsteht.

Die ortsaufgeloste Darstellung der Laserwellenlidnge in Abbildung [5.1%
zeigt deutlich eine kontinuierliche Variation der Laserwellenlinge entlang
des hergestellten Gradienten. Man sieht auch, dass die Schichtdicke in dem
oberen Randbereich, in dem der Meniskus abreif3t und teilweise auf die Probe
zuriickflieBt, einen deutlichen Sprung im Vergleich zu dem mittleren Bereich
der Probe aufweist. Der Durchstimmbereich erstreckt sich von etwa 596 nm
bis 615 nm, was einer Durchstimmbarkeit von 19 nm entspricht, wobei der
Randbereich auch hier nicht beriicksichtigt wurde.

Wihrend die Herstellung von Schichtdickengradienten durch thermisches
Bedampfen mit Hilfe der rotierenden Schattenmaske aufgrund des Vakuums in
der Aufdampfkammer und der in-situ-Kontrolle der Aufdampfrate sehr repro-
duzierbar ist, so ist dies bei der 16sungsbasierten Herstellung diinner Schichten
aufgrund von Luftverwirbelungen und Temperatureffekten mit den vorhande-
nen Apparaturen deutlich schwieriger. Zusitzlich wirken sich Unreinheiten auf
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5.2 Variation der Schichtdicke

der Probe auf die gesamte Schicht auf einer Probe aus und nicht nur auf einen
begrenzten Bereich, wie es beim Aufdampfen der Fall ist. Um die Reprodu-
zierbarkeit der Schichtdickenvariation durch horizontale Tauchbeschichtung zu
untersuchen, wurde daher die Laserwellenlinge von zwei identischen Proben
ortsaufgelost vermessen. Die ortsabhiingige Laserwellenldnge kann wesentlich
genauer bestimmt werden, als die ortsabhiingige Schichtdicke, so dass dieses
Verfahren eine prézise Inspektion der Homogenitit einer diinnen Schicht er-
moglicht. Abbildung[5.19b zeigt den ortsabhingigen Laserwellenldngenverlauf,
der iiber die komplette Fliache von diesen zwei Proben gemittelt wurde, sowie
die dazugehorige Standardabweichung der Laserwellenlidnge. Die mittlere, ge-
samte Standardabweichung iiber beide Proben betridgt 1,0nm, wihrend die der
einzelnen Proben 0,9 nm bzw. 0,7 nm ergab. Da der verwendete Aufbau hin-
sichtlich der reproduzierbaren Herstellung von diinnen Schichten noch deutlich
optimiert werden kann, sollte dieser Wert noch verbessert werden konnen.
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Abb. 5.20: Vergleich des gemessenen Laserwellenlingenverlauf mit dem aus der Schichtdi-
ckenmessung erwarteten Verlauf.

Aufgrund der nicht bekannten Brechungsindexdispersion des Polymerge-
mischs ist ein Vergleich mit der erwarteten positionsabhingigen Laserwellen-
linge mit Hilfe des Schichtdickenverlaufs aus Abbildung [5.18] nicht direkt
moglich. Um dennoch abschitzen zu konnen, ob die Durchstimmbarkeit dem
entspricht, was erwartet werden kann, wurde fiir F8y 9BT( ; die Brechungs-
indexdispersion von PFO angenommen. Die Brechungsindizes dazu wurden
aus Referenz [[I79]] ermittelt. Die entsprechenden Daten fiir MEH-PPV wur-
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5 Durchstimmbare organische Halbleiterlaser — Variation der Resonatorgeometrie

den aus Referenz [192]] entnommen und die Dispersionskurven entsprechend
dem Mischungsverhiltnis von 0,85:0,15 gewichtet addiert. Mit Hilfe der Bragg-
Bedingung [2.16] dem gemessenen Schichtdickenverlauf aus Abbildung [5.18]
und der beschriebenen Abschitzung des Brechungsindexes kann so der erwarte-
te Laserwellenldngenverlauf mit dem gemessenen Verlauf aus Abbildung [5.19]
verglichen werden. Dies ist in Abbildung [5.20] zu sehen. Man sieht trotz der
Abschitzung des Brechungsindexes bis auf eine Verschiebung eine gute Uber-
einstimmung zwischen erwarteten und gemessenen Wellenlédngenverlauf.
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Abb. 5.21: (a) Uberlagerung einzelner Laserspektren, die entlang des Schichtdickengradienten
gemessen wurden. Das aktive Material war F8p 9BTo j:MEH-PPV. (b) Zusammen-
fassung der positionsabhingigen Laserschwellen entlang des Schichtdickengradien-
ten. Inset: Kennlinie des DFB-Lasers bei einer Wellenldnge von 612,6 nm.

Einige Laserspektren entlang des Schichtdickengradienten einer der DFB-
Laser-Proben sind in Abbildung [5.2Th zu sehen. Der positionsabhéngige und
damit schichtdickenabhingige Verlauf der Laserschwelle in Abbildung [5.21p
zeigt ein Abnehmen der Schwelle fiir dickere Schichten, was dhnlich bereits
in Abschnitt [5.2.2] beobachtet wurde. Die minimale Laserschwelle betrigt
etwa 3,8 nJ pro Puls was bei einer Spotgroflie von 160 um x 180 um einer
Anregungsdichte von 16,8 uJecm™2 entspricht. Dies ist vergleichbar mit
Laserschwellen, die an organischen DFB-Lasern mit dem gleichen aktiven
Material gemessen wurden [200].

Die Konzentration der Polymerldsung hat ebenso einen Einfluss auf die Vis-
kositidt und die Oberflichenspannung und damit auf den Schichtdickenver-
lauf. Eine weitere DFB-Laser-Probe wurde deswegen mit einer Losung mit
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Abb. 5.22: Positionsabhingiger Verlauf der Laserwellenlinge entlang des Schichtdickengradi-
enten. Die Konzentration der prozessierten Losung betrug hier 30 mgml—!.

30mgml~! des Polymergemischs bei ansonsten gleichen Parametern beschich-
tet. Die daraus resultierenden Schichten waren dicker als die bei geringerer Kon-
zentration, was dazu fiihrte, dass ab einer bestimmten Schichtdicke neben der
TEp-Mode auch die TMy-Mode Laseraktivitit zeigte. Die entsprechenden La-
serwellenldngen sind in Abbildung [5.22] gegen die Position des Pumpspots in
y-Richtung aufgetragen.

Weiterhin wurde eine Gitterprobe mit einem zweidimensionalen Oberfld-
chengitter mit einer Periode von 350 nm mit einer Losung von 30 mgml~!
des griin-emittierenden konjugierten Polymers F8( 9B T ; in Toluol beschichtet.
Das Substrat hatte eine Kantenldnge von 25 mm und die fiir die Beschichtung
verwendete Beschleunigung betrug erneut 7,3 mms~2. Der erzeugte Schicht-
dickengradient ermoglichte Laseremission von etwa 541 nm bis 557 nm, wie
auch in den Abbildungen [5.23p und b gezeigt. Die minimale Schwelle betrug
6,51nJ pro Puls bei einer Wellenldnge von 552 nm, was mit einer Spotgrofle von
160 um x 180 um eine Anregungsdichte von 28,7 uJ cm ™2 ergibt.

Neben Losungen aus konjugierten Polymeren wurden auch Mischungen aus
Polymeren als Matrixmaterial und kleinen Molekiilen als Absorber- bzw. Emit-
termaterial in Form von PVK:CBP:BSB-Cz gelost in Toluol verwendet. Dies
zeigt die Vielfalt der fiir diese Beschichtungsmethode verwendbaren Materia-
lien. Das dazu verwendete Oberflichengitter in Si0, als Substratmaterial hat-
te eine Periode von 270 nm, eine Gittertiefe von 90 nm und ein Tastverhilt-
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Abb. 5.23: (a) Uberlagerung einzelner Laserspektren fiir einen Schichtdickengradienten aus
F8¢ 9BTj 1. (b) Zusammenfassung des ortsabhiingigen Verlauf der Laserwellenlinge
und der Laserschwelle entlang des Schichtdickengradienten.

nis von 0,6. Die Ausdehnung der tatsédchlichen Gitterflache betrug allerdings
nur 3 mm X 10 mm, so dass fiir die Beschichtung nur eine Beschleunigung von
5,8 mms~2 gewihlt wurde, um auf dieser kleinen Fliche ein optimales Ergeb-
nis zu erzielen. Die erreichte Durchstimmbarkeit im blauen Spektralbereich er-
streckte sich von 434 nm bis 447 nm, wie auch in Abbildung [5.24p zu sehen.
Es wurde eine minimale Schwelle von 0,5 nJ pro Puls bei einer Wellenlinge
von 447 nm gemessen, was aufgrund der Anregungsfliche von 70 um x 120 um

in einer Anregungsdichte von 7,6 uJ cm—2

resultiert. Dieser Wert ist aufgrund
des anderen Substratmaterials und der unterschiedlichen Gitter- und Pumppa-
rameter nicht direkt mit den vorherigen vergleichbar, deutet aber auf ein sehr

effizientes Lasermaterial hin.

5.3 Diskussion

Mit dem in dieser Arbeit entwickelten und umgesetzten Ansatz kontinuierlich
variierender Schichtdicken fiir die Herstellung kontinuierlich durchstimmbarer
organischer DFB-Laser konnen viele der Probleme anderer Ansitze vermie-
den werden. Die Herstellung solcher Schichten ist mit wenig Aufwand verbun-
den. Beim Aufdampfen mit Hilfe der Rotationsschattenmaske wird lediglich
eine rotierende Einheit bendtigt. Diese ist aber meistens ohnehin vorhanden,
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Abb. 5.24: (a) Uberlagerung einzelner Laserspektren fiir einen Schichtdickengradienten
aus dem Materialkomplex PVK:CBP:BSB-Cz. (b) Zusammenfassung des orts-
abhingigen Verlauf der Laserwellenldnge und der Laserschwelle entlang des
Schichtdickengradienten.

um die angesprochenen Inhomogenititen im Aufdampfkegel zu kompensieren.
Beide Methoden, sowohl das Bedampfen durch eine rotierende Schattenmaske
als auch die horizontale Tauchbeschichtung, bieten die Moglichkeit zur Herstel-
lung nahezu beliebiger Schichtdickenprofile. Dazu muss lediglich das Schnitt-
muster der Maske bzw. die Beschleunigungssequenz der Beschichtungsstange
entsprechend angepasst werden. Aufgrund der ortsabhéngigen Schichtdicke ist
die Genauigkeit der Ansteuerung der gewiinschten Laserwellenldnge nur von
der Prézision der Positionierung abhingig und nicht zusitzlich noch von der
Vorgeschichte der Probe. Dariiber hinaus wurde am LTI ein Verfahren ent-
wickelt, welches die schnelle Ansteuerung verschiedener Positionen auf einer
Probe mit raumlich variierender Geometrie und damit variierender Laserwel-
lenldngen ermdglicht [[[64]]. Dazu wird die Probe relativ zu dem Anregespot
rotiert und die Anregepulse mit der Rotationsbewegung der Probe synchroni-
siert. Dadurch konnen innerhalb von 10 ms verschiedene Stellen einer Probe
reproduzierbar angesteuert und damit die Emissionswellenldnge entsprechend
schnell verdndert werden.

Die Durchstimmbarkeit auf Basis der Schichtdickenvariation mit nur einer
Gitterperiode birgt den Nachteil, dass der Durchstimmbereich durch eine
maximale Schichtdicke limitiert ist. Oberhalb dieser Schichtdicke kommt
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5 Durchstimmbare organische Halbleiterlaser — Variation der Resonatorgeometrie

es zur Ausbildung weiterer Wellenleitermoden neben der TE(-Grundmode,
so dass auch mehrere Laserlinien gleichzeitig auftauchen konnen. Wihrend
TE- und TM-Moden durch Polarisationsfiltern voneinander getrennt werden
konnen, ist dies fiir eine Unterscheidung von einzelnen, resonanten TE-
oder TM-Moden untereinander nicht mehr moglich. Die Durchstimmbarkeit
von DFB-Lasern, in denen nur die Grundmoden existieren, erstreckt sich
dabei je nach Wellenldnge und Brechungsindizes iiber 30 — 80 nm. Bei
ansonsten gleicher Konfiguration ist diese Durchstimmbarkeit grofler, je
grofler der Brechungsindex der organischen Schicht ist. Dieses Problem der
Limitierung des Durchstimmbereichs lieBe sich durch die Kombination mit
Gitterfeldern verschiedener Perioden umgehen, was eine quasikontinuierliche
Durchstimmung der Laserwellenlinge erlauben wiirde. Zusitzlich werden
fir DFB-Laser mit Schichtdickenvariation grofe Gitterfelder mit einigen
Zentimetern lateraler Ausdehnung benotigt. Allerdings ist die Gitterperiode
tiber die ganze Probenfliche konstant, so dass Oberflichengitter einfach
durch die Laserinterferenzlithografie und Abformtechniken, zum Beispiel UV-
Nanoabformung, hergestellt werden konnen.

Die Variation der Modulationsperiode ermdglicht prinzipiell am ehesten die
Ausschopfung des gesamten Verstirkungsbereiches des organischen Materials.
Fiir eine kontinuierliche Variation sind allerdings entweder aufwéndige Belich-
tungsmethoden oder aber flexible Substrate sowie eine Apparatur zum Deh-
nen bzw. Stauchen der Probe notwendig. Ersteres ist nur in Kombination mit
Replikationstechniken sinnvoll nutzbar, da das Gitterfeld fiir eine solche Peri-
odenvariation je nach Verstdrkungsbandbreite einige Zentimeter lang sein muss,
was eine zeitaufwindige Belichtung mit dem Elektronenstrahlschreiber mit sich
bringt. Solche Gitter mit Chirp konnen auch durch eine modifizierte Laser-
interferenzbelichtung und anschlieBender Lithografie hergestellt werden, was
die Belichtungszeit wesentlich verkiirzt. Dies wurde bereits mit optisch ange-
regten, anorganischen DFB-Lasern erfolgreich umgesetzt [212]]. Das Dehnen
bzw. Stauchen organischer DFB-Laser birgt neben der aufwindigen notwen-
digen Mechanik das Problem, dass das Durchstimmverhalten eine Hysterese
aufweist, so dass es schwierig ist, die Laserwellenldnge alleine durch eine Deh-
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nung einzustellen [R0OT]]. Dariiber hinaus wurde bisher noch nicht im Detail un-
tersucht, wie schnell die Wellenlinge bei Lasern auf Basis flexibler Substrate
durch Dehnung oder Stauchung veridndert werden kann. Vieles deutet darauf
hin, dass eine reproduzierbare Ansteuerung verschiedener Wellenlidngen unter-
halb einiger Sekunden aufgrund der langsamen mechanischen Relaxation der
verwendeten Materialien anspruchsvoll ist [201]].
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6 Durchstimmbare organische Halbleiterlaser — Dynamische
Brechungsindexvariation

Die Durchstimmbarkeit organischer DFB-Laser durch eine Variation der Bre-
chungsindizes ist Thema dieses Kapitels. Dabei wird zundchst auf bereits
bestehende Konzepte im Bereich organischer DFB-Laser eingegangen. Danach
folgt in Abschnitt [6.2 eine Prisentation und anschliefiende Diskussion der
Ergebnisse, die durch Aufbringen von Fliissigkeiten mit verschiedenen Bre-
chungsindizes auf organische DFB-Laser erzielt wurden. Im anschlieffenden
Abschnitt[6.3)werden die Ergebnisse rund um die spannungsgesteuerte Durch-
stimmbarkeit von organischen DFB-Lasern mit Fliissigkristallen vorgestellt. Es
folgt eine Diskussion dieser Ergebnisse im Kontext anderer Methoden.El

Ein groBer Vorteil organischer DFB-Laser besteht darin, dass sie kosteneffizient
sind und vergleichsweise einfach in integrierte optische Systeme implementiert
werden konnten, die in der biomedizinischen oder chemischen Analyse An-
wendung finden. In solchen photonischen Systemen wird der Funktions- und
damit auch Applikationsumfang deutlich vergroBert, wenn die Wellenlinge
der integrierten Laserlichtquellen schnell und prizise verdndert werden kann.
Prinzipiell konnen mehrere DFB-Laser mit unterschiedlichen geometrischen
Parametern an den gleichen Wellenleiter gekoppelt werden, um Licht unter-
schiedlicher Wellenldngen durch das Bauteil zu fithren. Dies wird in anorgani-
schen Lasern bereits umgesetzt, um mehrere Wellenldngen mit einem Bauteil
bzw. mit einem Wellenleiterausgang zu ermoglichen. In Kombination mit po-
lymeren Basismaterialien fiir die Chips fiihrt dies allerdings dazu, dass die
Kriimmungen der Wellenleiter aufgrund der geringen Brechungsindexkontraste
grof} gestaltet werden miissten, um Strahlungsverluste durch Kriimmungen in

Teile der Ergebnisse in diesem Kapitel wurden in Referenz [ZI3)] verdoffentlicht.
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den Wellenleitern zu minimieren, was seinerseits zu relativ groen geometri-
schen Abmessungen der integrierten Systemen fithrt. Auerdem wiirde so die
Einstellung der Wellenlinge durch ein mechanisches Anfahren verschiedener
Resonatorfelder mit dem Anregelaser realisiert, was zum einen eine schnelle
Anderung der Wellenliingen erschwert und zum anderen je nach Anwendung
eine genaue mechanische Justage erfordert. Es sind daher Verfahren zur Durch-
stimmbarkeit wiinschenswert, in denen weder das Bauteil noch der Aufbau
wihrend der optischen Anregung verfahren werden miissen und die Durch-
stimmung rein elektrisch erfolgt. Solche Methoden werden in diesem Kapitel
behandelt.

6.1 Stand der Technik

In anorganischen Halbleiterlaserdioden kann der Brechungsindex und damit die
Laserwellenlinge durch Variation der Temperatur oder der Dichte der freien
Ladungstriger verdandert werden. Ersteres kann auch in organischen DFB-
Lasern genutzt werden. Die Durchstimmbarkeit betrigt dabei etwa (0,01 —
0,1)nm/K und ist damit vergleichbar mit dem Koeffizienten in anorganischen
Laserdioden [II0 214] D13]. Allerdings betrdgt damit die Durchstimmbarkeit
aufgrund der Temperaturvariation typischerweise nur wenige Nanometer.
Zusitzlich ldsst sich die Wellenldnge so nur sehr langsam &dndern, was die
praktische Anwendbarkeit weiter einschrinkt. Eine Variation der Dichte der
freien Ladungstriger durch einen injizierten Strom ist aufgrund der damit
verbundenen optischen Verluste in organischen Lasermaterialien, wie bereits
in den Grundlagen in Abschnitt 2.2.4 erldutert, fiir die Durchstimmung
ungeeignet. Daher sind Ansitze notwendig, bei denen der Brechungsindex von
dielektrischen Schichten als Teil von organischen DFB-Lasern variiert werden
kann.

Es wurden bereits eine Reihe von Konzepten veroffentlicht, in denen der Bre-
chungsindex des Wellenleiterkerns in einer DFB-Laserstruktur variiert wurde.
In optofluidischen DFB-Lasern ist dieser Kern nicht fest, sondern besteht aus
einer Losung mit dem Laserfarbstoff, die permanent durch einen Mikrofluidik-
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kanal mit dem DFB-Gitter gespiilt wird [21d]. Durch eine Variation der Kon-
zentration bzw. des verwendeten Losungsmittels ldsst sich der Brechungsin-
dex variieren und somit die Emissionswellenlinge des optofluidischen DFB-
Lasers beeinflussen. Auf diese Art konnte eine Durchstimmbarkeit von 7 nm
bei einer Wellenldnge von etwa 580 nm demonstriert werden. Allerdings wei-
sen optofluidische Laser Schwellen auf, die deutlich groBer sind als die von
organischen Festkorperlasern. Arango et al. berichten von einem photonischen
Kristall-Laser mit hexagonaler Gitterstruktur, dessen wellenleitende Schicht mit
einem Laserfarbstoff dotiert war, und den sie mit Losungen verschiedener Bre-
chungsindizes benetzt haben. Damit wurde eine Durchstimmbarkeit von etwa
8 nm bei einer Emissionswellenldnge von etwa 590 nm erreicht [217]]. Dazu
wurde der Brechungsindex durch verschiedene Losungen in diskreten Schrit-
ten von ny = 1,33 bis ny = 1,55 variiert, was eine Wellenldngenvariation von
AA /Any = 36,4nm pro Brechungsindexeinheit (engl. RIU, refractive index unit)
ergibt. Die Laserschwellen lagen zwischen 100 uJem™2 und 2mJcm™2. An-
dererseits ermdoglicht die Variation der Wellenlinge aufgrund einer verinder-
ten Brechungsindexumgebung auch einen empfindlichen Brechungsindexsen-
sor. Durch eine biologische oder chemische Funktionalisierung der Oberfld-
che konnten bereits spezifisch und in geringen Mengen geloste Antikorper oder
Ethanolmolekiile in der Gasphase detektiert werden [218H220]). In beiden Fil-
len wurde der effektive Brechungsindex der resonanten Mode und damit die
Laserwellenlidnge beeinflusst, da es zu spezifischen Ankoppel- oder Absorpti-
onsvorgingen der Molekiile an der Oberflache kam.

Ozaki et al. haben eine Fliissigkristalllosung mit einem Laserfarbstoff ge-
mischt [221]]. Diese Mischung wurde auf ein DFB-Gitter erster Ordnung mit ei-
ner Tiefe von 100 nm gebracht. Dies wiederum wurde von zwei ITO-Schichten
als Elektroden umgeben. Die Fliissigkristalle in dieser Sandwich-Struktur konn-
ten durch Anlegen einer Spannung zwischen den beiden Elektroden ausgerich-
tet werden und somit der effektive Brechungsindex der in der fliissigen Schicht
gefithrten Mode variiert werden. Damit wurde eine Durchstimmbarkeit von
10 nm bei einer Emissionswellenléinge von etwa 690 nm mit einer Spannung
von etwa 30V erzielt. Die geringste gemessene Laserschwelle betrug dabei etwa
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560 uJ cm™~2. Ein dhnlicher Ansatz wurde von Buss et al. untersucht. Allerdings
konnte bei dieser Arbeit trotz groBer, elektrischer Felder nur eine geringe Ande-
rung der Laserwellenlinge, d.h. nur eine geringe Anderung der Orientierung der
Fliissigkristalle beobachtet werden [222]]. Weiterhin kann man sich die helikale
Struktur cholesterischer Fliissigkristalle zu Nutze machen [223]]. Es gibt viele
Ansitze, bei denen die dadurch entstehende Periodizitit der Brechungsindexva-
riation bereits fiir Lasertitigkeit mit Hilfe verteilter Riickkopplung ausgenutzt
wird. Zumeist wird dazu der Flissigkristalllosung eine geringe Menge eines
Laserfarbstoffes beigemischt. Durch eine Anderung der Dicke der Fliissigkris-
tallzelle oder durch eine angepasste Oberflichenbehandlung kann die Periodi-
zitdt der Helix beeinflusst werden, was die Herstellung von DFB-Lasern mit
ortlich variierenden Wellenldngen ermoglicht [224] P23]]. Der Durchstimmbe-
reich solcher Laser kann bis zu 110 nm betragen, allerdings sind die Schwellen
mit einigen mJ cm~2 deutlich hoher als bei herkémmlichen DFB-Lasern. Die
Periode von cholesterischen Fliissigkristallen ldsst sich auch durch Anlegen ei-
ner Spannung verdndern [226]]. Damit liel sich Durchstimmbarkeit von 629 nm
bis 643 nm durch Anlegen eines elektrischen Feldes von 10kV /mm erreichen.
Neben der kontinuierlichen Durchstimmbarkeit von DFB-Lasern konnen Fliis-
sigkristalle aber auch dazu verwendet werden, die Intensitit des DFB-Lasers zu
modulieren [227]] oder zwischen zwei diskreten Wellenlingen zu schalten [228]].

6.2 Optofluidisches Durchstimmen

In integrierten optischen Systemen konnen Mikrofluidikkanile dazu genutzt
werden, eine Fliissigkeit mit bekannten Brechungsindex iiber organische DFB-
Laserstrukturen zu spiilen und somit eine Durchstimmbarkeit der Laserwel-
lenldnge zu erreichen. Daher wurden Untersuchungen zur optofluidischen
Durchstimmbarkeit von DFB-Lasern mit einem makroskopischen Fluidiksys-
tem durchgefiihrt, um Probleme bei dieser Art der Durchstimmung zu erkennen,
ohne direkt ein verhiltnismiBig aufwindiges integriertes photonisches System
zu entwickeln.
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6.2 Optofluidisches Durchstimmen

6.2.1 Probendesign

Als DFB-Substrat dienten Oberflichengitter mit einer Periode von 380 nm,
die per Laserinterferenzlithografie und anschlieBendem Trockenitzen in einem
Quarzglassubstrat mit 25 mm Kantenlidnge hergestellt wurden. Fiir das aktive
Material wurde der Negativ-Fotolack SU-8 (SU-8 2005, Fa. Microchem) mit
dem Laserfarbstoff PM597 mit 0,25 Feststoffgewichts-% dotiert. Fiir die DFB-
Laser wurden damit diinne Schichten von d; = 240nm und d; = 1 um Dicke
per Aufschleudern und anschlieBenden Ausbacken hergestellt. Da SU-8 me-
chanisch sehr stabil ist, kann das Aufbringen von Fliissigkeiten auf die DFB-
Laseroberfliche mit Hilfe von Kaniilen und einer simplen Flusszelle, die in Ab-
bildung|6.Tj schematisch dargestellt ist, realisiert werden [229]]. Es mussten kei-
ne weiteren Vorsichtsmalnahmen ergriffen werden, um ein Ab- oder Auflosen
der aktiven Schicht wihrend des Spiilvorgangs zu verhindern. Abbildung [6.Tp
zeigt eine Fotografie der verwendeten Flusszelle. Fiir die Injektion der Fliis-
sigkeiten mit verschiedenen Brechungsindizes wurden Spritzen an die Kaniilen

angeschlossen.
a
Brechungsindex-
Kanile flussigkeit Dichtungsring
I
------ > s

ny

n3
DFB-Laser

Abb. 6.1: (a) Schematische Darstellung der verwendeten DFB-Laserprobe mit einer Bre-
chungsindexfliissigkeit in der oberen Mantelschicht in einer Flusszelle. (b) Fotografie
der verwendeten Flusszelle.

6.2.2 Optische Charakterisierung

Die optische Charakterisierung wurde mit Hilfe eines Aufbaus durchgefiihrt,
der dhnlich zu dem in Abschnitt [5.2.2] beschriebenen Aufbau war. Allerdings
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6 Durchstimmbare organische Halbleiterlaser — Dynamische Brechungsindexvariation

wurde fiir die optische Anregung der DFB-Laser auf Basis von PM597
ein aktiv giitegeschalteter, frequenzverdoppelter Nd:YVOg4-Laser (AOT-Y VO-
100Q, Fa. Advanced Optical Technology) verwendet. Dieser Laser emittiert
kurze Lichtpulse von ca. 0,5 ns Dauer mit einer Wellenlinge von 532 nm.
Es wurde eine Wiederholrate der Anregepulse von etwa 700 Hz verwendet.
Die DFB-Laser wurden durch das Glassubstrat optisch angeregt, um eine
Abschwichung des Pumplichts durch Absorption oder Streuung in der
Brechungsindexfliissigkeit zu vermeiden. Das von den DFB-Lasern emittierte
Licht wurde mit Hilfe einer Glasfaser in ein USB-Spektrometer (HR2000CG-
UV-NIR, Fa. OceanOptics) mit einer unverdnderlichen Auflésung von 0,5 nm
gekoppelt.

6.2.3 Ergebnisse

Mit Hilfe der Flusszelle wurden verschiedene Fliissigkeiten auf die Oberfldche
der DFB-Laser gebracht. Dazu wurde neben deionisiertem Wasser (n; = 1,332)
ein Gemisch aus Wasser und Glycerin (n; = 1,472) verwendet. Die verwen-
deten Wasser-Glycerin-Mischungen hatten Brechungsindizes von n; = 1,365
und n; = 1,400. Diese Losungen wurden sequentiell in die Flusszelle gebracht,
wihrend das Emissionsspektrum der DFB-Laser kontinuierlich gemessen wur-
de. Abbildung [6.2h zeigt den zeitlichen Verlauf des Emissionsspektrums fiir
eine Probe mit einer 240 nm dicken, aktiven Schicht. Die Spriinge der Wellen-
lange fallen mit den Zeitpunkten zusammen, zu denen die Flusszelle mit einer
neuen Brechungsindexfliissigkeit gespiilt wurden. Diese Uberginge sind aller-
dings nicht abrupt, sondern erstrecken sich iiber etwa 2 Sekunden. Es konnte
eine Wellenliingenverschiebung von insgesamt 1,6 nm bei einer Anderung des
Brechungsindexes von n; = 1,332 auf n; = 1,400 gemessen werden. Dies ent-
spricht einer Durchstimmbarkeit von AA/An; =~ 22,9 nm/RIU. Eine analoge
Messung mit einer aktiven Schicht, die 1 um dick war, ergab eine Wellenlén-
genverschiebung von insgesamt 0,8 nm bzw. AA/An; ~ 11,4 nm/RIU. Eine
Berechnung der erwarteten Laserwellenldngen mit Hilfe der Bragg-Gleichung
zeigt eine gute Ubereinstimmung mit den gemessenen Werten (s. Abbil-
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dung [6.2b). In dieser Darstellung sind die Laserwellenldngen jeweils auf die
Wellenlidnge bezogen, die sich ergibt wenn Luft in der Mantelschicht ist. Die
Schwelle eines solchen DFB-Lasers mit Wasser in der Mantelschicht betrug et-
wa 600 nJ pro Puls [230]. Die Anregespotgrole wurde in diesem Aufbau nicht
vermessen und war daher unbekannt.
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Abb. 6.2: (a) Verlauf der Laserwellenlidnge wihrend des sukzessiven Befiillens der Flusszelle
mit verschiedenen Brechuungsindexfliissigkeiten. (b) Vergleich der gemessenen
Laserwellenldngendnderung bezogen auf die Laserwellenlinge an Luft mit der
theoretisch ermittelten Verdnderung. Es wurden zwei verschiedene Schichtdicken
(240 nm, s. Abb. , und 1 um) fiir die aktive Schicht verwendet.

6.2.4 Diskussion

Die in diesem Abschnitt vorgestellte Methode zur Durchstimmung organischer
DFB-Laser basiert auf der Variation des Brechungsindexes in der oberen Man-
telschicht durch Benetzung des DFB-Lasers mit Fliissigkeiten verschiedener
Brechungsindizes. Es wurde eine Wellenldngenverschiebung um 1,6 nm er-
reicht. Allerdings wird fiir die Verdnderung die Wellenldnge aufgrund der ver-
wendeten makroskopischen Flusszelle ein Zeitraum von etwa 2 Sekunden be-
notigt. Dies ldsst sich noch weiter optimieren, indem man Mikrofluidikkanile
und Pumpensysteme verwendet, allerdings limitiert die Diffusion der verschie-
denen Fliissigkeiten die dynamische Variation der Wellenlénge in solchen DFB-
Lasern. Des Weiteren werden fiir die kontinuierliche Variation der Wellenlén-
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ge viele Brechungsindexfliissigkeiten benotigt, was das Verfahren aufwindig
macht.

6.3 Durchstimmbarkeit mit Fllissigkristallen

Wie bereits in der Einleitung dieses Kapitels beschrieben wird, besteht eine
weitere Methode zur Durchstimmung organischer Halbleiterlaser darin, die
spannungsabhingige Orientierung von Fliissigkristallen auszunutzen, um den
effektiven Brechungsindex von Wellenleitermoden zu beeinflussen. In dieser
Arbeit wurde dazu ein Konzept entwickelt und umgesetzt, dass sich einfach mit
bestehenden Strategien zur Integration organischer Halbleiterlaser in integrierte
optische Systeme kombinieren l&sst.

6.3.1 Probenaufbau

Die Fliissigkristalle werden in die obere Mantelschicht eines DFB-Lasers ge-
bracht, wo sie durch den evaneszenten Uberlapp der gefiihrten Mode den effek-
tiven Brechungsindex beeinflussen. Die fiir die Erzeugung eines ausrichtenden
elektrischen Feldes notwendigen Elektroden sind lateral neben dem aktiven Be-
reich angeordnet, so dass die gefiithrte Mode keine optischen Verluste durch
Absorption erfidhrt. AuBerdem kann diese Anordnung von Elektroden leichter
mit integrierten organischen Lasern kombiniert werden als bei einer vertikalen
Schichtanordnung. Das Laserbauteil besteht dabei aus zwei Komponenten. Fiir
die eigentliche DFB-Laserprobe wird ein eindimensionales Oberflachengitter
mit einer Periode von 390 nm und einer Tiefe von 20 nm verwendet. Das Gitter
wurde durch Laserinterferenzlithografie hergestellt und das Quarzglassubstrat
hatte eine Kantenldnge von 25 mm X 12,5 mm. Auf dieses Gitter wurde eine
200 nm dicke Schicht Alqz:DCM aufgedampft. In Kombination mit Alqz:DCM
ermoglicht diese Gitterperiode DFB-Lasertitigkeit zweiter Ordnung. Um den
Anteil des Intensitétsprofils der Mode in den Mantelschichten zu erhohen, wur-
de eine vergleichsweise geringe Schichtdicke gewdhlt. Bei einer Schichtdicke
von 200 nm lassen sich mit Alq3:DCM noch DFB-Laser mit geringen Laser-
schwellen herstellen, wie auch bereits in Abschnitt 5.2.7] gezeigt wurde. Da
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sich Alq3:DCM in den Fliissigkristallen allerdings auflost, wurde zusétzlich ei-
ne 20 nm dicke Schicht Lithiumfluorid (LiF) zum Schutz auf die organische
Schicht gedampft, wie auch in Abbildung [6.3p dargestellt. Der Brechungsindex
von LiF betriigt 1,391 bei einer Wellenldnge von 625 nm [231]].

Polyimid-
Pump- abstandshalter

LiF
Alg3:DCM

DFB-Substrat

SU-8 T
Ag (Elektrode) Flussigkristalle

Substrat

Abb. 6.3: (a) Schematische Darstellung der verwendeten DFB-Laserprobe sowie (b) des Pro-
benteils mit zwei lateral angeordneten Strukturen. (c) [llustration der fertiggestellten,
kombinierten Probe nach Infiltration der Fliissigkristalle. Der Pumpstrahl ist ebenfalls
veranschaulicht.

Auf der zweiten Komponente, veranschaulicht in Abbildung @b wurden die
Elektroden hergestellt. Dazu wurden 250 nm Silber (Ag) auf ein quadratisches
Substrattrigerglas mit der Kantenlinge 25 mm aufgedampft. Darauf wurde
eine 2,5 um dicke Schicht des Fotolacks SU-8 aufgeschleudert. Mittels
UV-Fotolithographie und einem anschlieBenden, nasschemischen Atzschritt
wurde in die Mitte der Probe ein Streifen mit einer Linge von 25 mm und
einer definierten Breite /¢ in das SU-8 und die Ag-Schicht strukturiert, so
dass zwei Elektroden entstanden. Diese Probenkomponente wurde gedreht,
auf die DFB-Laserprobe gebracht und dort fixiert (engl. flip-chip). Dabei
wurden diinne Streifen einer Polyimidfolie zwischen die beiden Probenteile
gebracht, um einen definierten Abstand dpc zwischen Elektrodenprobe und
DFB-Laserprobe zu erhalten. AnschlieBend wurden die Fliissigkristalle an der
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Facette der Probe infiltriert, von wo sie durch Kapillarkrifte den kompletten
Zwischenraum zwischen den beiden Proben und dem definierten Spalt zwischen
den Elektroden fiillten. Eine schematische Darstellung der kombinierten Probe
ist in Abbildung [6.3c zu sehen. Die Elektrodenkonfiguration entspricht der
bereits in Abschnitt 2.4] eingefiihrten VA-Flissigkristallzelle. Abbildung [6.4]
zeigt eine Fotografie einer so hergestellten Probe. Die statische Feldverteilung

—
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Abb. 6.4: Fotografie einer fertiggestellten Probe bestehend aus der DFB-Laserprobe und der
Elektrodenprobe.

in diesem Bauteil wurde fiir eine anliegende Spannung von 10V berechnet, um
die Homogenitit des Feldes und damit die der Ausrichtung der Fliissigkristalle
an der Grenzschicht zu dem DFB-Laser abschitzen zu konnen. Das dazu
verwendete Programm Maxwell SV (Fa. Ansoft) basiert auf der Methode
der finiten Elemente. Anhand von Abbildung @ erkennt man, dass sich die
Feldstirke im Bereich des Spaltes zwischen den Elektroden nur wenig an der
Oberflache der DFB-Laserprobe dndert, so dass erwartet werden kann, dass sich
die Ausrichtung der Fliissigkristalle lateral nur wenig dndert.

6.3.2 Messaufbau fur die optische Charakterisierung

Fiir die optische Charakterisierung ist es notwendig sicherzustellen, dass die
Anregung und damit auch Emission des organischen DFB-Lasers aus dem Be-
reich zwischen den Elektroden erfolgt. Das Bauteil wird dabei durch das trans-
parente Substrat des DFB-Lasers angeregt, um zu vermeiden, dass der Anre-
gestrahl eine erhebliche Abschwichung durch Absorption in der Fliissigkris-
tallschicht erfihrt. Als Anregequelle dient ein aktiv giitegeschalteter, frequenz-
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Abb. 6.5: Berechnete ortsabhingige Verteilung des elektrischen Feldes innerhalb des kombi-
nierten Bauteils. Fiir die Feldverteilung wurde eine Spannung von 10V bzw. OV an
die Elektroden angelegt.

verdreifachter Nd:Yttrium Lithium Fluorid (YLF) Laser (Explorer Scientific,
Fa. Newport), der kurze Pulse mit einer Lange von < 5ns bei einer Wellenlédn-
ge von 349 nm und variabler Repetitionsrate emittiert. Die Anregepulsenergie
wird mit Hilfe eines variablen Neutraldichtefilters eingestellt und mit einer ka-
librierten Photodiode iiberwacht. Eine Linse fokussiert das Anregelicht auf der
Probe und sammelt die emittierte Strahlung wieder ein. Uber einen dichroiti-
schen Strahlteiler und eine Linse wird das von der Probe emittierte Licht in eine
Glasfaser und damit in ein Spektrometer einkoppelt. Das Spektrometersystem
wurde bereits in Abschnitt[5.2.2]beschrieben. Mit Hilfe eines Mikroskopobjek-
tivs und einer CCD-Kamera wird die Position des Anregespots auf der Probe
tiberwacht. Eine Schemazeichnung des Messaufbaus ist in Abbildung [6.6f dar-
gestellt. Die Fotografie in Abbildung [6.6b zeigt den Anregespot und die dar-
aus resultierende DFB-Laseremission zwischen den beiden Elektroden. Fiir die
spannungsgesteuerte Ausrichtung der Fliissigkristalle iiber die Elektroden wur-
de eine am LTI entwickelte Hochspannungsquelle verwendet. Mit dieser Hoch-
spannungsquelle kann ein Rechtecksignal mit einer Spitzen-Spitzen-Amplitude
von bis zu 1400 V und Frequenzen von etwa 1 kHz angelegt werden. Die Flan-
kensteilheit betrigt bei maximaler Spannung etwa 8,75kV ms~!. Der Strom aus
diesem Gerit ist auf 3 mA begrenzt. Die anlegende Spannung wird mit einem
Oszilloskop iiberwacht. Die Gesamtimpedanz fiir die Zuleitung und die Probe
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betrdagt 140 pF bei einer Frequenz von 1 kHz und wurde mit einem Impedanz-
analysator gemessen. Sdmtliche Gerite sind mit einem PC verbunden, so dass
die relevanten Daten mit einem Messprogramm ausgelesen werden konnen.

Spektro-
meter

Kalibrierte
Photodiode

Elektrode
DFB-Laser-

Nd:YLF
Pumplaser

emission
A’. /
Anregespot

Elektrode

Algsz:DCM + LiF
Ag-Elektrode SU-8

Flussigkristalle
Elektrodensubstrat  (7) ——

< (8)

CcCD
Kamera

Abb. 6.6: (a) Schema des Aufbaus zur Charakterisierung der DFB-Laser mit Fliissigkristallen
in der Mantelschicht. (1) Variabler Neutraldichtefilter, (2) dichroitischer Strahlteiler
(DMLP505, Fa. Thorlabs), (3) Fokussierlinse, (4) Langpassfilter, (5) Fokussierlinse,
(6) Glasfaser, (7) Langpassfilter, (8) 10X-Mikroskopobjektiv (NA 0,25). (b) Mikro-
skopaufnahme eines aktiven DFB-Lasers zwischen den beiden Elektroden.

6.3.3 Ergebnisse

Die spannungsabhingige, spektral aufgeloste Laseremission einer untersuch-
ten Probe ist in Abbildung [6.7p mit Hilfe eines Falschfarbendiagramms aufge-
tragen. Die Spaltbreite zwischen den Elektroden in dieser Probe betrug /j ¢ =
75 um und der Abstand von Elektrodenprobe zu DFB-Laserprobe wurde mit
einem 25 um dicken Polyimidfolienstreifen definiert. Die Frequenz der Span-
nungsquelle wurde auf 1 kHz eingestellt. Die maximale Durchstimmbarkeit be-
trug etwa 4nm und es konnte kein Hystereseverhalten festgestellt werden, wie in
Abbildung[6.7p gezeigt. Die Messzeit zwischen zwei Punkten betrug typischer-
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weise etwa 5 — 10s. Da die Spannung mit dieser Spannungsquelle nur manuell
verdandert werden konnte, war eine detailliertere dynamische Untersuchung des
Durchstimmverhaltens nicht moglich. Wéhrend die Laserschwelle dieser Probe
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Abb. 6.7: (a) Falschfarbendarstellung des spannungsabhingigen Emissionsspektrums eines
DFB-Lasers mit Fliissigkristallen in der oberen Mantelschicht. (b) Darstellung des
Hystereverhaltens der Laserwellenldnge in Abhédngigkeit der Spannung.

vor der Infiltration der Fliissigkristalle noch 157 nJ pro Puls betrug, so erhohte
sich die Schwelle erheblich sobald Fliissigkristalle in der oberen Mantelschicht
des Wellenleiters waren. Dabei hatte der Anregespot einen Durchmesser von
etwa 120 um. Der spannungsabhingige Verlauf der Laserschwelle in Abbil-
dung[6.8p zeigt erst einen Anstieg der Laserschwelle bis zu einer Spannung von
etwa 130V, worauf die Schwelle wieder abnimmt. Die erhthte Laserschwel-
le im Vergleich zu der Untersuchung ohne Fliissigkristalle ldsst sich mit ei-
nem geringeren Fiillfaktor der Mode in der aktiven Schicht erkldren, sobald der
Brechungsindex in der oberen Mantelschicht erhoht wird. Zusétzlich formen
Fliissigkristalle aufgrund thermischer Fluktuationen und einer damit verbun-
denen, lokalen Dominenbildung Streuzentren, was zusammen mit dem hohen
Brechungsindexunterschied von An = 0,1 zwischen der ordentlichen und au-
Berordentlichen Fliissigkristallachse einen weiteren optischen Verlustfaktor fiir
den Resonator bzw. fiir die gefiihrte Mode darstellt [232] 233]]. Diese Annah-
me wird durch die Abnahme der Schwelle fiir groBere Spannungen bestitigt, da
dies den Grad der Ausrichtung der Fliissigkristalle erhoht und somit die opti-
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sche Inhomogenitit der Fliissigkristallschicht verringert, obwohl der Fiillfaktor
mit steigender Spannung abnimmt. In Abbildung [6.8p sind zur Verdeutlichung
dieses Effektes die Intensitdtsprofile der Moden fiir eine obere Mantelschicht
aus Luft, mit Fliissigkristallen ohne angelegte Spannung und mit Fliissigkristal-
len bei vollstindiger Ausrichtung aufgetragen.
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Abb. 6.8: (a) Ausgewihlte, spannungsabhéngige Laserspektren sowie der spannungsabhingige
Verlauf der Laserschwelle. (b) Berechnete Intensititsverteilung innerhalb des
Wellenleiters fiir (1) Luft in der oberen Mantelschicht, bzw. (2) unausgerichtete
(U =0V) sowie (3) voll ausgerichtete Fliissigkristalle (U — o).

Oberflacheneffekte von Fllissigkristallen

In den Abbildungen |6;7|a und b erkennt man, dass die Fliissigkristalle selbst bei
sehr groBen anliegenden elektrischen Feldern noch keine vollstandige Ausrich-
tung erreicht haben, da der Wellenlidngenverlauf keinerlei Sittigungsverhalten
aufweist. Dies wird zudem dadurch bestitigt, dass eine einfache Berechnung
mit Hilfe der Bragg-Gleichung eine maximale Durchstimmbarkeit von 7 nm
fiir eine vollstandige Neuorientierung der Fliissigkristalle ergibt. Daher wur-
de das spannungsabhingige Durchstimmverhalten genauer analysiert. Mit einer
Weisslichtquelle, einem Polarisator vor und einem Analysator hinter der Fliis-
sigkristallzelle wurde zunichst festgestellt, dass die Fliissigkristalle eine Vor-
zugsorientierung in Richtung der Gitterlinien oder senkrecht dazu aufweisen.
Dies kann anhand von Abbildung [6.9] nachvollzogen werden. Man sieht, dass
das durch Polarisator, Fliissigkristallzelle und Analysator transmittierte Licht
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6.3 Durchstimmbarkeit mit Fliissigkristallen

bei einer Spannung von 0V dunkler ist, wenn der Polarisator das einfallende
Licht in Richtung der Gitterlinien polarisiert. Bei einer Anordnung von 45° von
Polarisator und Analysator zu den Gitterlinien wird deutlich mehr Licht trans-
mittiert, was schlieflen ldsst, dass die Polarisation des einfallenden Lichts in der
Fliissigkristallzelle aufgrund von Doppelbrechung eine Drehung und somit eine
geringere Abschwichung im Analysator erfihrt. Diese Beobachtung manifes-
tiert sich bei Anlegen einer Spannung, da die Fliissigkristalle nun weitestgehend
vollstindig entlang des Feldverlaufs zwischen den Elektroden und damit paral-
lel zum Gitter ausgerichtet werden. Dies fiihrt bei paralleler Ausrichtung von
Gitterlinien und Polarisator dazu, dass sdmtliches Licht im Analysator absor-
biert wird. Dagegen wird deutlich mehr Licht als in allen anderen Fillen trans-
mittiert, wenn Polarisator und Analysator um 45° relativ zu den Gitterlinien ge-
dreht sind und eine Spannung anliegt. Da Oberflichenstrukturierungen in Form
von Liniengittern auch benutzt werden konnen, um eine Vororientierung von
Flussigkristallen an Grenzflichen zu erreichen [234]], wird angenommen, dass
die Fliissigkristalle auch ohne anliegende Spannung bereits teilweise parallel zu
den Gitterlinien orientiert sind. Eine Messung mit einem Rasterkraftmikroskop
hat ergeben, dass die urspriingliche Tiefe des Gitters von 20 nm nach dem Be-
dampfen mit 200 nm Algq3:DCM und 20 nm LiF noch zu etwa 80 % erhalten
bleibt, so dass diese Annahme plausibel ist.

Fiir die Analyse wird eine homeotrope Anordnung der Fliissigkristalle
angenommen, wie in Abbildung [6.9k schematisch gezeigt. Der Direktor weist
eine positionsabhingige Orientierung 0(z) innerhalb der Fliissigkristallzelle
relativ zur Oberflichennormalen auf. Fiir eine genaue Bestimmung des
Direktorausrichtungsprofils 0(z) wird die freie Energie des Systems minimiert
(s. Abschnitt[2.4). Dazu muss die Differentialgleichung

2 :
(k1 cos?(0) + k3 sin®(6)) <d9) _ ((8l<1 + ysin® 0)E)?

dz 8||sin26—|—8L00329)
(&1 (1 +ysin® O,,00)E)?

— 6.1
(EH sin’ Bpax + €, cos? Omax) (1)
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Abb. 6.9: (a) und (b) Mikroskopaufnahme des durch Polarisator, DFB-Laser mit Fliissigkris-
tallen und Analysator transmittierten Lichts fiir OV und 150 V, wenn Polarisator und
Analysator parallel bzw. senkrecht zu den Gitterlinien und dem anliegenden elektri-
schen Feld angeordnet sind. (c) und (d) Mikroskopaufnahme der Transmission fiir
den Fall einer Anordnung von 45° fiir Polarisator und Analysator relativ zu den Git-
terlinien bzw. dem anliegenden elektrischen Feld fiir 0V und 150 V. (e) Schemati-
sche Veranschaulichung des verwendeten Modells der homeotropen Ausrichtung der
Fliissigkristalle mit einem Winkelprofil des Direktors in z-Richtung und paralleler
Ausrichtung der Vektorkomponente des Direktors entlang der Gitterlinien.

mit ¥ = (g —€1)/€, gelost werden [[I47]]. Dabei wird angenommen, dass
bei angelegter Spannung und damit anliegendem elektrischen Feld E das
Winkelprofil in der Zellenmitte den maximalen Wert 6,,,, annimmt. Weiterhin
wird angenommen, dass die Orientierung der Fliissigkristalle beziiglich der
Zellmitte z = dpc/2 symmetrisch ist. Dies legt eine Randbedingung fiir
die Differentialgleichung fest. Weitaus wichtiger ist die Orientierung der
Fliissigkristalle direkt an der Grenze zu der LiF-Schicht. Fiir die homeotrope
Orientierung an beiden Grenzschichten wird ein spannungsabhédngiger Winkel
0 ~ 6y + f(U,W) angenommen, der sich mit Hilfe eines spannungsfreien
Grenzwinkels 6, der anliegenden Spannung U und der Verankerungsenergie
W an der Oberfliche ausdriicken ldsst. Abdulhalim und Menashe haben
fiir den Grenzwinkel 65 im Fall schwacher Verankerung einen analytischen
Ausdruck entwickelt, der in dieser Arbeit verwendet wurde [233]]. Damit
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6.3 Durchstimmbarkeit mit Fliissigkristallen

ist eine weitere Randbedingung der Differentialgleichung [6.1] festgelegt. Die
Differentialgleichung ldsst sich dann durch numerische Integration ldsen
und man erhilt 6 = f(z,U,W,6y,d;c). Die firr die Berechnung ebenfalls
notwendige Schwellspannung wurde mit gekreuzten Polarisatoren zu etwa
U, = 10V fiir einen Elektrodenabstand von /{ c = 75 um und einer Zelldicke
von dic = 27,5 um bestimmt. Das Ausrichtungsprofil der Fliissigkristalle
wurde damit fiir verschiedene Spannungen berechnet. Abbildung [6.10k zeigt
einige der so bestimmten Ausrichtungsprofile, die dann mit Hilfe von

n(z) = Al 6.2)

\/ (nﬁ cos20(z) +n? sin’*60(z))

in ein Brechungsindexprofil umgerechnet wurden [[I4€]. Der ermittelte Bre-

chungsindexverlauf nahe der Grenzfliche zu der LiF-Schicht ist in Abbil-
dung[6.10b aufgetragen.

a U =20 Uy, b

9 1.58 U =20 Uy,
ey )
T 2 156
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Abb. 6.10: (a) Winkelprofil des Direktors innerhalb der Fliissigkristallzelle senkrecht zur
Probenoberflache. (b) Aus dem Winkelprofil berechnetes Brechungsindexprofil
nahe der Grenzflaiche zum DFB-Laser.

Dieses Brechungsindexprofil wurde in Schichten von 10 nm Dicke diskre-
tisiert. Mit CAMFR, einem Computerprogramm zum Losen komplexer Wel-
lenleiterstrukturen [236 237]], kann dann mit dem Brechungsindexprofil und
dem Schichtaufbau des DFB-Lasers iiber die Bragg-Gleichung 2.16] die span-
nungsabhingige Laserwellenlinge der TEj-Mode ermittelt werden. Mit diesem
Modell konnte eine sehr gute Ubereinstimmung mit dem gemessenen Durch-
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6 Durchstimmbare organische Halbleiterlaser — Dynamische Brechungsindexvariation

stimmverhalten fiir die Fit-Parameter 6y = 30° und W = 3,5-1074Jm~2 er-
halten werden, wie in Abbildung [6.11] dargestellt ist. Die absoluten Werte der
theoretisch ermittelten Wellenldnge unterscheiden sich um etwa 1 nm von den
experimentellen Daten. Der Wert fiir die Verankerungsenergie W stimmt mit
Werten aus der Literatur fiir vergleichbare Fliissigkristalle iiberein [238] 239].

N W b~ O,

—_

® Messdaten
Modell

o

Wellenlangenanderung / nm

0 20 40 60 80 100 120

Norm. Spannung (U/Uth)

Abb. 6.11: Vergleich der gemessenen Durchstimmbarkeit mit dem erwarteten Verlauf unter
Beriicksichtigung von Verankerungseffekten der Fliissigkristalle an der Oberflache.

Einfluss der Zelldicke

Mit Hilfe der vorgestellten Analyse ldsst sich prinzipiell herausfinden, wie
die Fliissigkristallzelle geschaffen sein muss, damit die Durchstimmbarkeit
des DFB-Lasers maximal wird. Bei ansonsten gleichen Parametern, d.h.
W =23,5-100*ITm2, 6y = 30° und einem Elektrodenabstand von ;¢ =
75 um, stellt sich mit Hilfe des Modells heraus, dass die Verdnderung der
Wellenlidnge groBer ist je geringer die Dicke der Fliissigkristallzelle eingestellt
wird. Dies liegt daran, dass sich der Uberlapp der gefithrten Mode mit der
Zellmitte, dem Ort der maximalen Ausrichtung der Fliissigkristalle, vergroert.
Daher wurde die Durchstimmbarkeit von Proben mit Zelldicken von di¢c =
17,5 um, dic = 27,5 um und dyc = 52,5 um miteinander verglichen. Die
experimentellen Untersuchungen, zu sehen in Abbildung [6.12}, konnten die
theoretischen Vorhersagen allerdings nicht bestitigen. Es ist dabei anzunehmen,
dass die Oberflichenenergie der Verankerung der Fliissigkristalle sich nicht
mit der Zelldicke dndert. Vielmehr deutet die Diskrepanz zwischen Modell
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6.3 Durchstimmbarkeit mit Fliissigkristallen

und Experiment in Abbildung [6.12p darauf hin, dass der spannungsfreie
Grenzwinkel 6y ebenfalls von der Dicke der Fliissigkristallzelle abhéngt, so
dass es in Bezug auf eine maximale Durchstimmbarkeit eine optimale Zelldicke
zwischen dic = 17,5 um und dic = 52,5 um gibt. Dariiber hinaus wurde bei
der Entwicklung des Modells eine homogene Feldverteilung angenommen. Die
Vernachldssigung der Ortsabhiingigkeit des Feldes ist vermutlich ebenfalls ein

Grund fir die Diskrepanz.

a 4 oo b
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Abb. 6.12: (a) Spannungsabhingiger Laserwellenldngenverlauf fiir verschiedene Dicken dj ¢
der Fliissigkristallzelle. (b) Vergleich der maximal gemessenen Laserwellenlidngen-
dnderungen bei verschiedenen Zelldicken mit den aufgrund des Modells erwarteten
Werten.

Einfluss des Elektrodenabstandes

Der Abstand /1 ¢ der Elektroden stellt einen weiteren geometrischen Parameter
fiir die Konfiguration der Fliissigkristallzelle dar. Daher wurden verschiedene
Elektrodenabstinde realisiert und die Durchstimmbarkeit untersucht. Die
Ergebnisse sind in Abbildung [6.13] zu sehen. Da der Abstand der Elektroden
weder die Oberflichenenergie noch den spannungsfreien Grenzwinkel der
Fliissigkristalle beeinflusst, zeigt die Durchstimmbarkeit der Laserwellenlinge
bei maximal angelegter Spannung eine Abhéngigkeit proportional zu lfé Dies
ldsst sich mit der Abnahme des fiir die Steuerung der Fliissigkristallorientierung
relevanten elektrischen Feldes E = U/l ¢ begriinden. Die Zelldicke der
verwendeten Proben betrug etwa di ¢ = 50 um.
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Abb. 6.13: Feldabhingiger Verlauf der Wellenlidngenédnderung fiir verschiedene Abstinde /1 ¢
der Elektroden.

Einfluss der Spannungssignalform

Der zeitliche Verlauf des Spannungssignals hat ebenfalls einen Einfluss auf das
Emissionsverhalten der DFB-Laser. Es wurde festgestellt, dass die gemessenen
Laserlinien bei einem sinusformigen Spannungssignal und Spannungen ober-
halb von 200V deutlich breiter sind als bei einem rechteckigen Signal glei-
cher Frequenz, wie auch in Abbildung [6.14h zu sehen. Ein solches gemessenes
Spektrum umfasste typischerweise 50-100 Einzelspektren, wobei die optischen
Anregepulse nicht mit dem Spannungssignal der Fliissigkristalle synchronisiert
waren. Diese Verbreiterung deutet daher darauf hin, dass die Fliissigkristalle der
Amplitude des Spannungssignals direkt folgen, so dass die Einzelspektren zu
Zeitpunkten unterschiedlicher Orientierung der Fliissigkristalle entstanden sind,
was unterschiedliche Laserwellenlingen bedingt. Eine zeitabhéngige Messung
von ein bis zwei Einzelspektren iiber mehrere Anregepulse bei einer geringen
Wiederholrate bestitigt dies, wie auch in Abbildung [6.14D fiir das sinusformi-
ge Spannungssignal bei einer Spannung von 500V gezeigt. Daher sollte fiir
durchstimmbare DFB-Laser mit Fliissigkristallen als elektrooptisches Element
immer ein rechteckiges bzw. hochfrequentes Signal der Spannung verwendet
werden. Andererseits ldsst sich aus diesen Ergebnissen ebenfalls schlieBen, dass
die Wellenlinge von organischen DFB-Lasern mit Fliissigkristallen als elektro-

optisches Element in der Mantelschicht unterhalb einer Millisekunde moduliert
werden kann [240).
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Abb. 6.14: (a) Vergleich mehrerer Laserspektren bei unterschiedlichen Spannungen. Die
Flussigkristalle wurden mit Spannungssignalen mit rechteckigem Profil (grau)
und mit sinusformigem Profil (schwarz) ausgerichtet. (b) Zeitabhingige Messung
des Laserspektrums bei konstanter Spannung von 500 V mit sinusformigem
Signalverlauf. Ein Laserspektrum wurde dabei maximal iiber zwei Anregepulse
gemittelt.

6.4 Diskussion

Der in diesem Abschnitt vorgestellte Ansatz zur Durchstimmung organischer
DFB-Laser basiert auf der Kontrolle der Orientierung von Fliissigkristallen in
der oberen Mantelschicht durch Anlegen eines elektrischen Feldes. Dies hat
den Vorteil, dass bestehende Konzepte zur Integration organischer Festkor-
perlaser in mikrooptische Systeme nur geringfiigig angepasst werden miissen.
Die Durchstimmung mit Hilfe von Fliissigkristallen ermoglichte eine schnel-
le, spannungsgesteuerte Verdnderung der Laserwellenldnge um 4 nm. Wahrend
klassische spannungsgesteuerte Transmissionszellen auf Basis von Fliissigkris-
tallen, wie sie auch in LCD-Fernsehgeriten eingesetzt werden, Schaltzeiten im
Bereich einiger Millisekunden haben, so orientieren sich die Fliissigkristalle
nahe der Grenzflichen innerhalb einiger 10-100 Mikrosekunden [240Q]. Da die
gefiihrte, resonante Mode nur iiber den evaneszenten Teil des Intensitédtspro-
fils mit der Schicht mit veridnderlichem Brechungsindex wechselwirken kann,
ist die Durchstimmbarkeit mit wenigen Nanometern entsprechend gering. Dies
kann durch eine Verringerung des Substratbrechungsindexes verbessert werden,
da dies den evaneszenten Anteil der Mode in der oberen Mantelschicht erhoht.
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Ebenso lasst sich die Durchstimmbarkeit verbessern, indem man die Schichtdi-
cke der Kernschicht verringert. Allerdings fiihrt dieser Ansatz zu einer verrin-
gerten Effizienz, da der Fiillfaktor und damit die effektive Verstirkung der Mo-
de ebenfalls verringert wird. Weiterhin ldsst sich das aktive Material mit Hilfe
eines hochbrechenden, dielektrischen Materials wie zum Beispiel Titandioxid
(n=2,00) oder Hafniumoxid (n = 1,91) anstelle von Lithiumfluorid (n = 1,39)
schiitzen. Der hohere Brechungsindex dieser Zwischenschicht wiirde den Uber-
lapp der Mode mit der Fliissigkristallschicht ebenfalls erhohen. Dariiber hin-
aus wiirde so die Verwendungsdauer der organischen Laser linger. Mit LiF als
schiitzende Schicht konnte in den Experimenten nach einem Tag keine Laserti-
tigkeit mehr beobachtet werden. Erste Versuche deuten darauf hin, dass dies mit
Hafniumoxid als schiitzende Schicht wesentlich verbessert werden kann. Insge-
samt stellt die Optimierung der Durchstimmbarkeit bei gleichzeitig niedrigen
Laserschwellen ein komplexes Problem dar, da die unterschiedlichen Schicht-
dicken, die Dicke der Fliissigkristallzelle, die Gittertiefe und die Brechungsin-
dexkonstellation beide GroBen teilweise gegensitzlich beeinflussen. Eine wei-
tere Methode zur VergroBBerung des Durchstimmbereiches besteht in der Ver-
wendung von noch groferen Spannungen oder in der Verringerung des Elektro-
denabstandes, was in beiden Fillen die elektrische Feldstirke in der Schicht der
Fliissigkristalle und damit deren Ausrichtung erhoht. Wihrend dieser Ansatz
das Modenintensitétsprofil und damit die Laserschwelle nicht beeinflusst, muss
dabei allerdings die Gefahr des elektrischen Durchschlags bedacht werden. Fiir
dhnliche Fliissigkristalle werden in der Literatur Durchschlagsspannungen von
etwa 1kV bei Elektrodenabstinden von 75 um berichtet [241]]. Durch die Ver-
wendung von Fliissigkristallen mit negativer dielektrischer Anisotropie konnte
sich ebenfalls eine groBere Durchstimmbarkeit erzielen lassen. In diesem Fall
ist die feldinduzierte Ausrichtung der Fliissigkristalle senkrecht zur Grenzfli-
che, so dass sich eine Verringerung der Zelldicke und damit die Orientierung
der Fliissigkristalle entlang der Gitterlinien im feldfreien Zustand nicht negativ
auf die Durchstimmbarkeit auswirkt. Des Weiteren sollte fiir die Wechselspan-
nung ein rechteckiges Signal verwendet werden, um eine Linienverbreiterung
bzw. Instabilititen der Laserwellenlinge zu vermeiden.
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In diesem Kapitel werden ausgewdhlite Aspekte der praktischen Anwendbarkeit
der in dieser Arbeit entwickelten, durchstimmbaren organischen DFB-Laser
diskutiert. Es werden experimentelle Untersuchungen vorgestellt, in denen die
durchstimmbaren Laser fiir die optische Spektroskopie verwendet wurden. Fiir
den tatsdchlichen Betrieb organischer Festkorperlaser ist die Laserschwelle
und die Effizienz ebenfalls relevant. Dazu wurden einzelne Aspekte im
Zusammenhang mit der optischen Anregung untersucht. Weiterhin werden
Ergebnisse zu den durchstimmbaren organischen Lasern vorgestellt, die bei der
optischen Anregung mit kompakten anorganischen Laserdioden erzielt wurden.
Schliefslich werden die vorgestellten Ergebnisse diskutiert.El

7.1 Stand der Technik

Seit der ersten Demonstration von Lasertidtigkeit 1960 durch Theodore Maiman
hat sich der Laser von ,,einer Losung ohne Problem”, wie er von T. Maiman und
seinen Kollegen erst beschrieben wurde, unter anderem zu einem der wichtigs-
ten, modernen Messinstrumente entwickelt. Die gerichtete Emission, die hohen
Energiedichten, die Durchstimmbarkeit sowie die Kohédrenz sind dabei héufig
die ausschlaggebenden Kriterien fiir eine erfolgreiche Anwendung in den di-
versen Anwendungsbereichen von der Grundlagenforschung bis zur industri-
ellen Messtechnik. Optisch angeregte organische Halbleiterlaser sind mittler-
weile seit 15 Jahren bekannt, allerdings gelingt erst langsam der Transfer von
den Forschungslaboren in die tatsdchliche Anwendung. In der Forschung wird
vor allem der Schwerpunkt auf die Realisierung niedriger Laserschwellen und
groBer spektraler Durchstimmbarkeit gelegt [[3]]. Wihrend letzteres einen der

Die hier prisentierten Ergebnisse wurden in Teilen bereits in den Referenzen [I99) [I93)] publiziert.
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Vorteile organischer Emitter unterstreicht, ist der erste Punkt vor allem dadurch
begriindet, dass das Erreichen von Laseremission mit niedrigen Schwellen auch
eine fundamentale Bedeutung fiir die noch ausstehende erfolgreiche Demons-
tration von elektrisch betriebenen organischen Halbleiterlaserdioden hat. Daher
konzentrieren sich viele Forschungsgruppen auf die Untersuchung neuartiger
organischer Lasermateralien mit groen Ladungstrigermobilititen, geringen,
elektrisch induzierten optischen Verlusten und hohen Wirkungsquerschnitten
fiir die stimulierte Emission [[88] [I03] [104] R42] 243]]. Organische Laserbauteile
mit niedrigen Schwellen konnten bereits mehrfach mit Hilfe von anorganischen
Laserdioden [[63] [T7HI2Q] oder LEDs [I21]] gepumpt werden. Eine diskrete
Durchstimmbarkeit iiber drei Wellenldngen wurde im Zuge dessen fiir einen or-
ganischen DFB-Laser mit variierender Gitterperiode und einer anorganischen
Laserdiode als Pumpquelle demonstriert [T17].

Oki et al. konnten mit Hilfe mehrerer DFB-Laser in einem Array die Ab-
sorption der Natrium-D-Linie mit diskreten Wellenldngen spektroskopisch ver-
messen [244]]. Dazu verwendeten sie einen Nd:YAG-Laser als Pumpquelle, der
alle Laserfelder gleichzeitig anregte. Organische DFB-Laser konnen ebenfalls
fiir die Anregung von Fluoreszenzmolekiilen verwendet werden, die typischer-
weise fiir biologische, chemische oder biomedizinische Untersuchungen ange-
wendet werden. Dies wurde einerseits mit diskreten Wellenldngen im nahen
UV-Bereich in einem Freistrahlexperiment erreicht [243]]. Weiterhin konnte ein
rot-emittierender organischer Laser, der in einem Lab-on-chip-System integriert
war, dazu verwendet werden, Licht iiber einen integrierten Wellenleiter in einen
Mikrofluidikkanal zu koppeln und dort Fluoreszenzmolekiile in Losung anzure-
gen [[Id]. Diese Beispiele zeigen, dass organische Festkorperlaser mit diskreten
Emissionswellenldngen trotz der Degradation des organischen Materials bei di-
rektem Betrieb an Luft sowie der geringen Emissionsleistung durchaus Anwen-
dung finden, was durch die Entwicklung von kompakten, kontinuierlich durch-
stimmbaren Lasern noch erweitert werden wiirde.
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7.2 Optische Spektroskopie

7.2.1 Messaufbau und Verkapselung

Die in dieser Arbeit entwickelten, kontinuierlich durchstimmbaren organischen
Halbleiterlaser wurden zur Charakterisierung von spektralen Transmissions-
eigenschaften einzelner Proben verwendet. Fiir diese Untersuchung wurden
durchstimmbare organische DFB-Laser mit Alqz:DCM als aktives Material mit
Hilfe der Rotationsschattenmasken-Aufdampftechnik (s. Abschnitt [5.2.2) her-
gestellt. Wie bereits in Abschnitt [2.2.4] beschrieben, kommt es bei Betrieb sol-
cher Laserbauteile an Atmosphérenbedingungen zu Degradationsreaktionen, so
dass Lasertitigkeit nach etwa 5 - 10°> Anregungspulsen ausbleibt [[[63].

Verkapselter
organischer DFB-Laser\

Photonischer
Kristall

Pumplaser
+ Flusszelle — V| )
@\ i L]
(7)
” ﬂ N s \
@) @) f |
i —
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Abb. 7.1: Schema des kompakten Aufbaus fiir die Vermessung der spektralen Transmissi-
onseigenschaften eines photonischen Kristall-Schichtwellenleiters: (1), (2) 0,8 mm-
Aperturen, (3) Polarisationsfilter, (4) Langpassfilter, (5) Strahlteiler, (6) Refe-
renzphotodiode PDI1, (7) Signalphotodiode PD2, (8) Transimpedanzwandler, (9)
Digitaloszilloskop.

Um fiir die Anwendung der durchstimmbaren Laser dennoch einen kompak-
ten Aufbau realisieren zu konnen, sind geeignete VerkapselungsmalBlnahmen
notwendig. Dazu wird die Probe auf einer Aluminiumplatte befestigt und mit
einer Petrischale und einem Klebstoff auf Epoxidharz-Basis unter Stickstof-
fatmosphire versiegelt. Diese einfache Verkapselung ermoglicht Lasertétigkeit
iiber etwa 107 Anregungspulse an einer Stelle der Probe [[[64]]. Die verkapselte
Probe wird auf einem automatisierten Positioniertisch befestigt, der es erlaubt,
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die Probe relativ zum Anregestrahl zu verfahren. Die Genauigkeit der Posi-
tionierung der DFB-Laserprobe relativ zum Anregespot liegt damit bei 2 ym.
Ein kompakter, passiv giitegeschalteter, frequenzverdreifachter Nd: YAG-Laser
(FTSS355-Q2, Fa. Crylas) dient als Anregequelle. Dieser Laser emittiert Licht-
pulse mit einer Dauer von 1 ns bei einer Wellenlidnge von 355 nm. Die Emis-
sion der TEyp-Mode des organischen Lasers wird mit Hilfe eines Polarisators
und eines Langpassfilters (GG385, Fa. Schott) aufbereitet. Zwei Aperturen mit
einem Offnungsdurchmesser von 0,8 mm dienen zur Justage und zur Reduk-
tion des lateralen Modenprofils. Vor allem bei eindimensionalen DFB-Lasern
bildet sich im Fernfeld aufgrund fehlender lateraler Modenfiihrung ein ficher-
artiges Strahlprofil mit winkelabhéngigen Wellenlingenabweichungen um we-
nige Nanometer aus [246]]. Dieser Effekt spielt vor allem bei hohen Anregungs-
dichten eine entscheidende Rolle. Diese spektrale Verbreiterung im Fernfeld
kann mit Hilfe der Aperturen auf Kosten der nutzbaren Intensitit reduziert wer-
den. Ein Strahlteiler (CM1-BS1, Fa. Thorlabs) reflektiert einen Teil des Nutz-
strahls auf eine Referenz-Photodiode. Der andere Teil des Lichts wird durch die
zu untersuchende Probe auf eine zweite Photodiode gelenkt. Das Signal bei-
der Photodioden wird mit Transimpedanzwandlern mit 1 V/nA umgewandelt
und mit einem Digitaloszilloskop (TDS2024, Fa. Tektronix) ausgelesen. Ab-
bildung zeigt eine schematische Darstellung des beschriebenen Messauf-
baus. Vor der eigentlichen Messung wurde eine Kalibrationskurve fiir die Zu-
ordnung der positionsabhingigen Laserwellenlinge mit Hilfe eines Spektro-
meters aufgenommen und durch ein Polynom vierten Grades angendhert. Die
Kalibrationsmessung ist in Abbildung [7.2] zu sehen. Mit der Schrittweite des
Positioniertisches ergab sich damit eine minimale Auflésung von 0,01 nm. Au-
Berdem wurde fiir den Aufbau eine Transmissionsmessung ohne Probe im Si-
gnalarm als Nullpunktsreferenz Tp(A) gemacht. Die Transmission der Probe
bei einer einzelnen Wellenldnge wurde dann durch 7T (A1) = Tiess(A)/Tp(A) mit
Tiness,0(A) = Upp2(A)/Uppi(A) bestimmt. Fiir einen einzelnen Wert wurden 64
Einzelmessungen gemittelt. Der komplette optische Aufbau passte auf eine La-
borschraubplatte mit 30 cm x 30 cm Ausdehnung.
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Abb. 7.2: Kalibrationskurve der ortsabhéngigen Laserwellenlédnge. Mit einem Polynom vierten
Grades wurden die Messwerte angenihert, so dass keine direkte Uberwachung der
Laserwellenldnge wihrend des Betriebs notig war.

7.2.2 Experimentelle Ergebnisse

Der kompakte Aufbau wurde dazu verwendet, einen einfachen chemischen
Sensor auf der Basis eines photonischen Kristalls zu betreiben. Photonische
Kiristallschichten sind dhnlich aufgebaut wie DFB-Laser - sie bestehen aus ei-
ner periodischen Modulation des Brechungsindexes in einer wellenfiihrenden
Kernschicht. Sie weisen aufgrund der periodischen Modulation ausgeprigte
Reflektions- und Transmissionseigenschaften auf, die von der Einfallsrichtung
und der Wellenldnge des Lichts, aber auch von den einzelnen Brechungsindizes
von Kern- und Mantelschichten abhingen. Solche photonischen Kristallschich-
ten eignen sich als photonische Messwertwandler in neuartigen Analyseverfah-
ren fiir biomedizinische und chemische Fragestellungen [229] 247, 248]. Ein
Schema des angewandten Messprinzips ist in Abbildung[7.3]zu sehen.

Der photonische Kristall wurde in einer 130 nm dicken ITO-Schicht
auf einem Substrattrigerglas realisiert. Das eindimensionale Gitter dieses
Kristalls hatte eine Periode von 400 nm, eine Gittertiefe von 50 nm und
ein Tastverhiltnis von etwa 0,8 und wurde von Ulf Geyer im Rahmen
seiner Promotion am LTI durch Laserinterferenzlithografie und anschlieBendem
Trockenitzen hergestellt [[3Q]. Der photonische Kristall wurde in eine
Flusszelle eingebaut (vgl. Abschnitt [6.2)), so dass die spektrale Anderung
der Transmissionseigenschaften des photonischen Kristalls durch Zugabe von
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Abb. 7.3: Schematische Darstellung des Funktionsprinzips des Brechungsindexsensors. (a), (b)
Mit Hilfe des durchstimmbaren Laserlichts lassen sich je nach Brechungsindex in der
Mantelschicht unterschiedliche Wellenleitermoden durch Einkoppeln der resonanten
Wellenldnge anregen. (c) Die Wellenlingen des eingekoppelten Lichts werden
reflektiert bzw. nicht transmittiert, so dass das Transmissionsspektrum Minima bei
den entsprechenden Wellenlingen aufweist.

Brechungsindexfliissigkeiten in der Deckschicht ebenfalls vermessen werden
konnte. Dabei wurden die Gitterlinien der photonischen Kristallschicht parallel
zu der Polarisation des einfallenden Laserlichts von dem organischen DFB-
Laser orientiert.

Die schwarze Messkurve in Abbildung [7.4] zeigt die spektrale Transmission
des photonischen Kristalls mit Luft in der Deckschicht, wie sie mit dem orga-
nischen Laser vermessen wurde. Man erkennt eine Bandliicke bei 613 nm mit
einer vollen Halbwertsbreite von etwa 3nm. Dies entspricht einer optischen Gii-
te von etwa 200. Ahnliche Werte wurden fiir diese Probe auch mit einer WeiB3-
lichtquelle und gekreuzten Polarisatoren beobachtet [[[30]]. Die gleiche Probe
wurde dann mit Fliissigkeiten mit unterschiedlichen Brechungsindizes benetzt.
Dazu wurde deionisiertes Wasser (n1 = 1,332) und Mischungen von deioni-
sierten Wasser mit 10 vol.% (n; = 1,346) und 20 vol.% (n; = 1,360) Gly-
zerin in die Flusszelle gespiilt. Die entsprechenden Transmissionskurven des
photonischen Kristalls mit diesen drei verschiedenen Brechungsindizes in der
Deckschicht sind ebenfalls in Abbildung|/.4|aufgetragen. Die Verschiebung der
Transmissionsmaxima um 0, 1 nm aufgrund der Brechungsindexinderung um
0,014 entspricht einer Sensitivitdt von etwa 7,1 nm/RIU. Im Vergleich zu der
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Abb. 7.4: Transmissionsmessungen des photonischen Kristalls fiir Luft (schwarze Linie)
und fiir unterschiedliche Mischungen aus Wasser und Glyzerin (graue Linien,
Wasser:Glyzerin- Verhéltnisse bezogen auf das Volumen von dunkel zu hell: 10:0,
9:1, 8:2) wie mit dem durchstimmbaren, organischen DFB-Laser gemessen. Im Inset
erkennt man deutlich die Verschiebung der Transmissionsspektren des photonischen
Kristalls mit den Wasser-Glyzerin-Gemischen in der Deckschicht.

Messkurve an Luft erkennt man auch, dass mit den verschiedenen Losungen die
Transmission im Minimum steigt. Dies ldsst sich mit einem geringeren Fiill-
faktor der eingekoppelten, gefiihrten Mode und einem schlechteren Giitefaktor
aufgrund des reduzierten Brechungsindexkontrastes erkldren. Durchstimmba-
re organische DFB-Laser konnen demnach auch dazu verwendet werden, um
geringe Anderungen eines Brechungsindexes indirekt zu detektieren.

Mit Hilfe des gleichen Aufbaus konnte dariiber hinaus gezeigt werden, dass
sich mit organischen DFB-Lasern als Lichtquelle in der Transmissionsspektro-
skopie durchaus vergleichbare Leistungen wie mit kommerziellen Photospek-
trometern erzielen lassen [[L64]]. Selbst optische Dichten von OD5 kdnnen mit
diesem Aufbau noch vermessen werden. Dariiber hinaus wurde das System da-
zu verwendet, um Fluoreszenzmarker mit verschiedenen Laserwellenldngen an-
zuregen [[194] 213]]. Es wurde dabei gezeigt, dass die Anpassung der Anrege-
wellenldnge auf das Absorptionsmaximum des Fluoreszenzmarkers ein deutlich
besseres Fluoreszenzsignal erzeugt. Dies kann von entscheidender Bedeutung
fir zum Beispiel biologische Untersuchungen sein, bei denen Fluoreszenzsi-
gnale analysiert und entsprechend verarbeitet werden.
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7.3 Effizienz optisch angeregter organischer DFB-Laser

7.3.1 Uberblick

Fiir die Verwendung von Laserlichtquellen jeglicher Art in der Praxis ist es
wiinschenswert, so viel wie moglich von der eingebrachten Pumpleistung bzw.
-energie in Form von Laserstrahlung zu erhalten. Einerseits 14sst sich dies durch
eine Optimierung der Pumpeffizienz erreichen, indem man zum Beispiel eine
Pumpwellenldnge wihlt, die gut von dem aktiven Material absorbiert wird,
oder ein weiterer Resonator fiir die effiziente Ein- bzw. Riickkopplung des
Pumplichts benutzt wird. Die Effizienz des Laserresonators spielt ebenfalls eine
Rolle. Sie kann durch eine Erh6hung der resonanten Riickkopplung durch zum
Beispiel eine Verringerung der optischen Verluste optimiert werden. Generell
ist eine niedrige Schwelle ein Indikator fiir einen guten Resonator. Allerdings
stellt die Auskopplung von Laserstrahlung einen, wenn auch gewiinschten,
optischen Verlust dar, so dass ein Optimum in Bezug auf Laserschwelle und
Ausgangsleistung gefunden werden muss. Im Bereich der optisch angeregten
organischen DFB-Laser gibt es eine Vielzahl an Parametern, die variiert werden
konnen, um die Schwellen und die differentielle Quanteneffizienz des Lasers
zu beeinflussen. Dazu zidhlt die Verwendung effizienter Emittermaterialien,
eine Anpassung der Gitterart und -form sowie die Ausnutzung des Gitters als
Resonator fiir das Pumplicht.

Um trotz der verschiedenen Anregeparameter wie Anregespotgrofle und -
form sowie Anregedauer aufgrund der unterschiedlichen, verwendeten Appa-
raturen eine Vergleichbarkeit mit anderen Studien zu ermdéglichen, wird die
optische Pumpenergie an der Laserschwelle hiufig auf die Fliche der Anre-
gung, manchmal sogar zusitzlich noch auf die Dauer der optischen Anregung
normiert. Eine weitere Motivation fiir diese Vorgehensweise neben der allge-
meinen Vergleichbarkeit liegt darin, dass im Bereich organischer optoelektro-
nischer Bauelemente wie OLEDs oder OFETs meistens die Stromdichte durch
das Bauteil relevanter ist als die tatsdchliche Anzahl der injizierten Ladungs-
trager. Damit die Erkenntnisse aus den Untersuchungen an optisch angeregten
organischen Lasern auf die weiterhin unternommenen Anstrengungen zur Rea-
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lisierung elektrisch betriebener organischer Halbleiterlaser iibertragen werden
konnen, wird diese Art der Angabe der Schwelle bevorzugt. Der Einfluss der
Dauer der optischen Anregung kann allerdings nur schwer untersucht werden,
da dazu eine Anregequelle, optimalerweise ein Pumplaser, notig ist, deren Puls-
dauer je nach verwendetem organischen Material von einigen Femtosekunden
bis in den Nanosekundenbereich variiert werden kann. Modellberechnungen fiir
Farbstofflaser haben gezeigt, dass kurze Anregepulse fiir das Erreichen niedri-
ger Laserschwellen allgemein zu bevorzugen sind, wobei die Effizienz in nicht-
linearer Weise von der Pumpdauer abhingt [I13]].

In dieser Arbeit wurde der Einfluss der PumpspotgroBle systematisch an
einem Modellsystem untersucht. Mit Hilfe der Ergebnisse kann abgeschitzt
werden, inwieweit im Bereich optisch angeregter DFB-Laser eine Normierung
von Laserschwellen auf die Flidche gerechtfertigt ist.

7.3.2 Experimentelle Ergebnisse

Fiir diese Untersuchungen wurden organische DFB-Laser mit Hilfe der Na-
notransfermethode (s. Abschnitt 3.4) hergestellt. Diese Herstellungsmethode
hat den Vorteil, dass die Gittermodulation ausschlieBlich an einer Grenzflache
auftritt. Dies ermoglicht einen Vergleich mit der korrigierten Theorie der gekop-
pelten Moden. Als aktives Material wurde Alqz:DCM mit einer Schichtdicke
von 200 nm gewihlt. Das aufgebrachte Gitter hatte eine Periode von 398 nm,
eine Gittertiefe von maximal 50 nm und ein Tastverhéltnis von etwa 0,33. Der
fiir die optische Charakterisierung verwendete Aufbau ist in Abschnitt[5.2.2] ge-
nauer beschrieben.

Die Laserschwelle wurde an mehreren Stellen der Probe fiir verschiedene
Anregespotdurchmesser vermessen. Dabei hatte der Anregespot eine elliptische
Form. Deswegen wurde die Probe fiir die verschiedenen Spotdurchmesser mit
der langen Achse des elliptischen Anregespots senkrecht (D) und mit der kurz-
en Achse senkrecht (D;) zu den Gitterlinien charakterisiert indem die Probe um
90° gedreht wurde. Dies ist in Abbildung zur Veranschaulichung skizziert.
Der gemittelte Laserschwellenverlauf in Abhéngigkeit des Pumpspotdurchmes-
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Abb. 7.5: (a) Verlauf der Pulsenergie an der Laserschwelle fiir variierende Anregeldngen senk-
recht zu dem DFB-Gitter. (b) Verlauf der Schwellanregungsdichte fiir variierende
Anregeflachen. Bei beiden Untersuchungen wurden die unterschiedlichen Orientie-
rungen des elliptischen Pumpstrahlprofils durch eine Drehung der Probe um 90° be-
riicksichtigt, wie klein in (a) dargestellt.

sers senkrecht zu den Gitterlinien ist in Abbildung [7.5h aufgetragen. Die La-
serschwellen, bezogen auf die Pulsenergie, nehmen fiir groBere Durchmesser
zu. Dariiber hinaus weichen die Werte der unterschiedlichen Orientierungen fiir
grolere Durchmesser stiarker voneinander ab und weisen gleichzeitig grofe-
re Ungenauigkeiten auf. Diese Messwertschwankungen lassen sich mit lokalen
Gitterfehlern, wie sie auch in der Rasterelektronenmikroskopaufnahme in Ab-
bildung[/.6|zu sehen sind, erklédren. Je groBer die Fliche der Anregung gewihlt
wird, desto wahrscheinlicher ist es auch, dass solche Gitterfehler im Bereich der

.

optischen Anregung liegen.
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Abb. 7.6: Grolflaichige REM-Aufnahme des Gitters, das per Nanotransfer hergestellt wurde.
Es sind vereinzelte Gitterfehler zu erkennen.
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Eine Normierung der Laserschwelle auf die Anregefliche ergibt den in Abbil-
dung [7.3b halblogarithmisch dargestellten Verlauf. Oberhalb einer Anregefla-
che von etwa 0,73 - 1073 cm? erhilt man eine konstante Schwellanregungsdich-
te, vorher ist diese deutlich grofer. Dies entspricht je nach Gitterorientierung
einem Spotdurchmesser von D = 261 um bzw. D, = 356 um. Demnach lassen
sich Schwellanregungsdichten nur dann ohne weitere Kenntnis iiber die Anre-
gespotdimensionen vergleichen, wenn ein Anregespot verwendet wird, dessen
Fliache groBer als diese Grenze ist.

Da die einzelnen Gittererhohungen der Probe im Profil annihernd ein Kreis-
segment beschreiben, ist ein direkter Vergleich mit der Theorie der gekoppelten
Moden nach Streifer nicht moglich, da das Modell fiir rechteckige Gitterpro-
file entwickelt wurde. Allerdings ist ein indirekter Vergleich moglich. In Ab-
bildung [7.7h ist der berechnete Verlauf der Schwellanregungsdichte in Abhin-
gigkeit der Anregungsfldche fiir einen DFB-Laser mit der homogenen Schicht-
dicke 200 nm und einem rechteckigen Gitter der Periode 398 nm, dem Tast-
verhiltnis 0,33 und verschiedenen Gitterhohen £ gezeigt. Fiir die Normierung
der Laserschwelle auf die Fliche wurde ein Kreis mit der eindimensionalen
Anregungslinge L als Anregungsdurchmesser angenommen. Alle Kurven zei-
gen einen qualitativ dhnlichen Verlauf — ab einer bestimmten Fldche bleibt die
flachenbezogene Laserschwelle anndhernd konstant, wobei dieser Grenzwert
mit abnehmender Gitterhohe zunimmt. Dariiber hinaus zeigen die berechne-
ten und teilweise auch die gemessenen Schwellanregungsdichten im konstanten
Bereich kleine Oszillationen mit zunehmender Fliche. Eine Analyse des Am-
plitudenprofils 1(z) o< |R(z)|* + [S(z)|* (vgl. Gleichung [2.42)) zeigt, dass sich an
diesen Stellen die Anzahl der lokalen Amplitudenmaxima innerhalb der Anre-

gungsldnge erhoht. Des Weiteren sind die Schwellanregungsdichten fiir flache
Gitter kleiner als die fiir tiefe Gitter. Dies i1st im Hinblick auf die Entwicklung
von elektrisch betriebenen organischen DFB-Lasern relevant. Demnach sollte
fiir DFB-Laser mit niedrigen Schwellanregungsdichten, d.h. geringen, notwen-
digen Ladungstrigerdichten, der Resonator eine flache periodische Modulati-
on also einen geringen Kopplungskoeffizienten aufweisen, da dies die Verluste
durch Auskopplung verringert.
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Abb. 7.7: Theoretisch ermittelter Verlauf der Schwellanregungsdichte fiir unterschiedli-
che Gitterhohen 7 und (a) variierende Anregeflichen und (b) variierende
Kopplungsstirken.

Eine Auftragung der Schwellanregungsdichte gegen die jeweilige Kopp-
lungsstarke ‘ K'eff’h‘ - L mit der Anregungsldnge L zeigt, dass sich die Schwellan-
regungsdichten je nach Gittertiefe ab Kopplungsstirken von | Kefﬂh‘ -L~2,5bis

‘ Kefﬁh’ -L =~ 5 nicht mehr nennenswert dndern (s. Abbildung|7.7pb). Ein dhnliches

Verhalten findet man auch fiir unterschiedliche Tastverhiltnisse und Schichtdi-
cken. Diese Erkenntnis ist bei Kenntnis des Kopplungskoeffzienten hilfreich,
um durch Anpassung des Spotdurchmessers eine Vergleichbarkeit mit anderen
Studien gewihrleisten zu konnen.

Die absoluten, berechneten Schwellanregungsdichten liegen deutlich iiber
den experimentell ermittelten Werten in Abbildung[7.5p. Dies liegt daran, dass
das reale Gitterprofil nicht rechteckig war, so dass sich unterschiedliche Kopp-
lungskoeffizienten und Verlustfaktoren Im((;) ergeben. Streifer et al. konnten
zum Beispiel in ihren Berechnungen zeigen, dass die Kopplungskoeffizienten
fiir rechteckige Gitterprofile bei geringen Gittertiefen grofer sind als die von
vergleichbaren, sinusférmigen Gitterprofilen [249]. Jedoch weisen sinusformi-
ge Gitter auch geringere Verluste durch Auskopplung auf, da hohere Fourierko-
effizienten verschwinden, was die Korrekturterme §; und damit radiative Ver-
luste verringert (vgl. Gleichung 2.37)[250]. Dieser Effekt ist auch bei einer
Verringerung der Gitterhohe in einem DFB-Laser mit rechteckigem Gitterprofil
zu beobachten. Einerseits nimmt die Kopplungskonstante ab, andererseits aber
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auch der Verlustterm Im({;), so dass sich insgesamt eine niedrigere flichen-
bezogene Laserschwelle bei Kopplungsstirken von ‘Keff,h‘ -L = 10 ergibt. Im
Umkehrschluss bedeutet dies, dass es bei DFB-Lasern hoherer Ordnung nicht
ausreicht, den Kopplungskoeffizienten zu untersuchen, da eine gute Kopplung
auch hohe Verluste und damit hohe Schwellanregungsdichten mit sich bringen
kann. Dies ist in Abbildung zusammengefasst. Man sieht, dass sich die La-
serschwelle proportional zu den Auskoppelverlusten verhilt.
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Abb. 7.8: Berechneter Verlauf des Kopplungskoeffizienten |k.¢|, des radiativen Verlustfaktors
Im(&;) sowie der Schwellanregungsdichte fiir Bauteile mit Kopplungsstirken
VOl’l‘ K-eff’h} - L = 10 bei variierender Gitterhche.

Weiterhin muss beachtet werden, dass das tatsdchliche Anregeprofil des
Pumpspots eine anndhernd Gauf3sche Verteilung aufweist, wihrend die Verstir-
kung im Modell rdumlich homogen ist. Dies fiihrt dazu, dass die tatsédchliche
Anregungslinge im Experiment vermutlich geringer ist als angenommen. Eine
genauere Untersuchung der effektiven Anregungslinge wire mit einem ange-
passten Modell moglich, in dem das Anregungsprofil dem tatsdchlichen nach-
empfunden wird.

Die emittierte Pulsenergie senkrecht zur Probenoberflache des organischen
DFB-Lasers zweiter Ordnung wurde ebenfalls mit Hilfe eines Pulsenergiemess-
gerites erfasst. Eine so ermittelte Kennlinie ist in Abbildung[7.9% zu sehen. Ab-
bildung [7.9b zeigt den Verlauf des differentiellen Quantenwirkungsgrades fiir
die verschiedenen Anregungsflichen. Fir groer werdende Anregungsflichen
ist ein Abfallen der Effizienz von etwa 0,9 % auf 0,6 % zu beobachten. Aufgrund
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von Gleichung [2.45 wurde erwartet, dass die Auskopplung von Licht und damit
die differentielle Effizienz unabhiingig von der Anregelinge bzw. von der An-
regeflache verlduft. Die geringfiigige Abnahme der Effizienz mit zunehmender
Anregungsflache muss mit Hilfe einer genaueren Analyse in Zukunft untersucht
werden. Dabei sind auch optische Auskoppelverluste in der Wellenleiterebene
an den Ridndern des Pumpbereiches zu beriicksichtigen.
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Abb. 7.9: (a) Kennlinie des DFB-Lasers fiir eine Anregefliche von 1,6-107* cm?. (b)

Verlauf des differentiellen Quantenwirkungsgrades des DFB-Lasers fiir variierende
Anregefldachen.

Neben der Effizienz der organischen DFB-Laser ist allerdings auch die
Betriebsdauer ein relevanter Aspekt fiir die Anwendung. Daher wurde fiir drei
verschiedene Anregungsflichen die emittierte Laserintensitdt in Abhéingigkeit
der Anzahl der Anregungspulse bei einer Pulswiederholrate von 5 kHz
gemessen. Die Probe befand sich dabei, wie schon in den Messungen zuvor, in
der evakuierten Probenkammer. Die Anregungsenergie wurde fiir alle Flichen
so eingestellt, dass sie 65 —75nJ oberhalb des jeweiligen Schwellwertes lag, da
dies in Anbetracht der Ergebnisse in Abbildung [7.9b zu Beginn der Messungen
etwa die gleichen emittierten Pulsenergien ergibt. In Abbildung [7.10] sieht man
die Anzahl der Anregungspulse, innerhalb derer die emittierte Intensitit auf
50 % des urspriinglichen Wertes abgefallen ist. Die Auftragung erfolgt gegen
die Anregungsfliche aufgetragen. Die degradationslimitierte Betriebsdauer
kann deutlich von etwa 107 Pulse auf 3,6 - 107 Pulse verlingert werden, wenn
der Spotdurchmesser und damit die Anregefliche groBer gewihlt wird. Der
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Spot hatte bei einer Fliche von 0,68 - 1073 cm? die elliptischen Achsen D; =
375 um und Dy = 230 um, wobei der zweite Durchmesser senkrecht zu den
Gitterlinien orientiert war. Dies entspricht etwa den Anregespotdimensionen,
ab denen die Schwellanregungsdichte unabhingig von der Anregefliche verlief

(s. Abbildung[7.3b).
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Abb. 7.10: Auftragung der degradationslimitierten Betriebsdauer bei unterschiedlichen Anre-
geflichen. Die Betriebsdauer wurde als die Anzahl der Pumppulse definiert, inner-
halb derer die Ausgangspulsenergie auf 50 % des Startwertes gesunken ist.

7.4 Kontinuierlich durchstimmbare, anorganisch-organische
Hybrid-Laserdioden

In Abschnitt[7.2) wurde gezeigt, dass durchstimmbare organische DFB-Laser in
der optischen Spektroskopie verwendet werden konnen. Der dazu verwendete
Aufbau ist bereits sehr kompakt, allerdings wird ein Grof3teil dieses Aufbaus
von dem Pumplaser eingenommen. Ein kleinerer Pumplaser in Form einer
anorganischen GaN-Laserdiode konnte demnach die Portabilitét eines solchen
Systems wesentlich verbessern. Dariiber hinaus stellen organische DFB-Laser
mit anorganischen Laserdioden als Pumpquelle eine interessante Moglichkeit
fiir die Realisierung von kompakten Hybrid-Laserdioden mit Wellenldngen im
sichtbaren Spektralbereich dar.
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7.4.1 Aufbau

Eine kommerziell erhiltliche InGaN-Laserdiode mit einer Emissionswellenlédn-
ge von 445 nm und einer spezifizierten Dauerstrich-Ausgangsleistung von 1 W
dient als Anregequelle. Mit Hilfe einer gepulsten Stromquelle (LDP-V-50100,
Fa. Picolas GmbH) werden 20 ns kurze Laserlichtpulse bei einer Wiederholra-
te von 100 Hz mit Spitzenpulsstromen von 5 A — 50 A erzeugt. Abbildung
zeigt eine Messung des Monitorsignals der Stromquelle sowie den entsprechen-
den zeitlichen Verlauf der Laserdiodenintensitit, wie es mit einer schnellen Pho-
todiode gemessen wurde. Aufgrund der kurzen Pulse ldsst sich die Laserdiode
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Abb. 7.11: (a) Zeitlicher Verlauf des gespiegelten Monitorstromsignals der Stromquelle sowie
des optischen Signals der verwendeten Laserdiode. (b) Emittierte Pulsenergie der
Laserdiode in Abhingigkeit des angelegten Pulsstroms.

auch oberhalb des spezifizierten Maximalstroms von 1 A betreiben. Mit einem
Spitzenstrom von 20 A innerhalb eines Pulses kann so eine optische Pulsenergie

von 380nJ pro Puls erzeugt werden (s. Abbildung[7.T1p). Die Laserdiode wird
dazu verwendet, um DFB-Laserproben, die sich in einer Vakuumkammer mit

einem Druck von p < 1073 Pa befinden, optisch zu pumpen. Abbildung
zeigt den dazu verwendeten Aufbau schematisch.

7.4.2 Experimentelle Ergebnisse

Fiir diese Untersuchung wurde ein durchstimmbarer DFB-Laser mit kontinu-
ierlich variierender Schichtdicke mit Hilfe der horizontalen Tauchbeschichtung
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Abb. 7.12: Schematische Zeichnung des verwendeten Aufbaus zur Anregung durchstimmbarer
organischer DFB-Laser mit einer Laserdiode: (1) dichroitischer Strahlteiler (DC-
Blue, Fa. Linos), (2) Fokussierlinse, (3) dichroitischer Spiegel (DT-Yellow, Fa.
Linos), (4) Langpassfilter (Razoredge LP355RS, Fa. Semrock), (5) Detektions- und
Kollimationsoptik, (6) Glasfaser, (7) Sammellinse, (8) Pulsenergiemessgerit.

hergestellt. Das Lasermaterial bestand dabei aus einer Mischung der Polymere
F8BT und MEH-PPV im Gewichtsverhiltnis von 0,85:0,15. Fiir die Prozessie-
rung wurde diese Mischung mit einer Gesamtkonzentration von 20 mg/ml in
Toluol gelost. Dabei wurde das Polymer F8BT gewihlt, da es bei 445 nm eine
ausgepriagte Absorption zeigt, wie auch in Abbildung gezeigt. Als Sub-
strat diente ein Oberflichengitter in Quarzglas mit der Periode 390 nm, einer
Gittertiefe von 60 nm und einem Tastverhaltnis von 0,7 mit dem ein DFB-Laser
zweiter Ordnung realisiert wurde.

1

c <o ©
» o ™

©
N

Norm. Absorption /
Emission

0
300 400 500 600 700
Wellenlange / nm

Abb. 7.13: Normiertes Absorptions- (graue Linie), Photolumineszenz- (schwarze durchgezoge-
ne Linie) und ASE-Spektrum (schwarze gestrichelte Linie) von FSBT:MEH-PPV.
Die blaue Linie markiert die Emission der Laserdiode bei einer Wellenldnge von
445 nm.
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Um die effektive Absorption des einfallenden Pumplichts und damit letzt-
endlich die Besetzungsinversion zu erhohen, wurde die DFB-Laserprobe mit
der strukturierten Seite auf einem dichroitischen Spiegel befestigt, der Licht
unterhalb der Wellenlidnge 550 nm reflektiert und oberhalb transmittiert. Damit
wurde das einfallende Pumplicht zuriickreflektiert. Es konnte eine kontinuier-
liche Durchstimmbarkeit von 625 nm bis 635 nm, d.h. ein Durchstimmbereich
von etwa 10nm, mit der Laserdiode als Anregungsquelle demonstriert werden,
wie auch in Abbildung[7.14p in Form einiger Laserspektren zu sehen ist. Abbil-
dung [7.14p zeigt die Laserwellenlidnge in Abhingigkeit der Position des Anre-
gespots entlang des Schichtdickengradienten. Die Laserwellenléingen sind gro-
Ber als die aus vergleichbaren Messungen mit F8 9oBT( ;:MEH-PPV (s. Abbil-
dung [5.19), da FSBT:MEH-PPV einen hoheren Brechungsindex aufweist. Mit
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Abb. 7.14: (a) Ausgewihlte Spektren des organischen DFB-Lasers, die mit der Laserdiode
als Anregequelle erzeugt wurden. (b) Verlauf der Laserwellenlinge entlang der
Schichtdickenvariation.

Hilfe eines Pulsenergiemessgerites (Labmax-TOP, J-10MT-10kHz EnergyMax
pyroelektrischer Sensor, Fa. Coherent) wurde auch die emittierte Pulsenergie
und damit die Emissionseffizienz des DFB-Lasers mit der Laserdiode als An-
regequelle bestimmt. Abbildung [7.15} zeigt die gemessene Kennlinie bei einer
Wellenlidnge von 635 nm. An dieser Stelle konnte eine Effizienz von 1,2 % fiir
die Emission in einer Richtung in zweiter Ordnung ermittelt werden. Die Grofe
des Anregespots war dabei unbekannt. In der Literatur werden je nach Gitterart,
aktivem Material und Pumpquelle Effizienzen von 0,13 % bis zu 11 % berich-
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tet [[[04] RSTH253]. Abbildung zeigt eine Fotografie des Fernfeldes der
DFB-Laseremission auf einem Papierschirm in etwa 25 cm Abstand zur Probe.

Man sieht deutlich die linienférmige Emission, die sich aufgrund der fehlenden
lateralen Fiithrung der resonanten Mode im DFB-Laser ergibt [246]].
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Abb. 7.15: (a) Kennlinie des DFB-Lasers bei einer Wellenlidnge von 635 nm mit der Laserdiode
als Anregequelle. (b) Fotografie der Emission des organischen DFB-Lasers auf
einem Papierschirm.

7.4.3 Betriebslebensdauer von Hybrid-Laserdioden

Bei den Messungen mit einer Laserdiode als Anregequelle wurde trotz
des erzeugten Vakuums eine recht kurze Betriebslebensdauer der DFB-
Laseremission beobachtet. Der zeitabhingige Verlauf der Laserintensitit
in Abbildung zeigt ein Abfallen der Spitzenintensitit auf 50 % der
Anfangsintensitdt innerhalb von etwa 4000 Anregepulsen. Messungen mit
Anregepulsen der Linge 0,5ns an DFB-Lasern mit F8j9BT( ;:MEH-PPV
als Emittermaterial hingegen zeigen ein Abklingen der Intensitdt auf 50 %
des Ursprungswertes erst nach etwa 10° Anregepulsen [89]. Die verkiirzte
Lebensdauer bei Anregung mit der Laserdiode lisst sich damit erkldren, dass
Anregepulse von 20 ns Dauer bereits eine signifikante Akkumulation von
Tripletts und damit einhergehende Triplett-Triplett- Absorption verursachen und
so letztenendes die Degradation des aktiven Materials beschleunigen.
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Abb. 7.16: Verlauf der DFB-Laserintensitit in Abhéngigkeit der Anzahl der optischen
Anregepulse.

7.5 Diskussion

In diesem Kapitel wurden Ergebnisse zu unterschiedlichen Anwendungsaspek-
ten optisch angeregter, organischer DFB-Laser vorgestellt. Die allgemeine Ver-
wendbarkeit organischer DFB-Laser als Werkzeug fiir die optische Spektrosko-
pie konnte erfolgreich demonstriert werden. Das vorgestellte, vielversprechen-
de Konzept eines kompakten durchstimmbaren Lasers wurde auf einer inter-
nationalen Konferenz durch Preise fiir die wissenschaftlichen Ergebnisse und
fiir das vorgestellte Spektroskopiesystem honoriert [254]]. Der Durchstimmbe-
reich in diesem System beschrinkte sich allerdings noch auf Wellenldngen zwi-
schen 606 nm und 660 nm. Mehrere Lasersubstrate mit verschiedenen Emissi-
onswellenldngen wiirden den verfiigbaren Spektralbereich des Systems erwei-
tern. Denkbar ist dabei ein Austauschen der Lasersubstrate nach einem Kartu-
schenprinzip, je nachdem in welchem Spektralbereich Laserlicht benotigt wird.
Es wurden weiterhin keine Untersuchungen beziiglich der Effizienz des verkap-
selten Lasers gemacht, da dies nicht im Vordergrund stand. Allerdings zeigen
Berechnungen, dass Reflexionen des Pumplichts an den verschiedenen Grenz-
flachen beim Passieren der Verkapselungsglasscheibe und der Probenoberfliche
die effektive Pumpleistung verringern [213]]. Dies kann mit einer geeigneten
Verkapselung durch die direkte Beschichtung der organischen Schicht sowie ei-
ne Anpassung des Winkels, mit dem der Pumpstrahl auf die Probenoberflache
fallt, optimiert werden.

Durch die Untersuchung der Laserschwelle in Abhédngigkeit der Anregefli-
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che konnte gezeigt werden, dass eine Normierung der Pumpenergie auf die An-
regefliche nur dann sinnvoll ist, wenn die Fliche bzw. der Durchmesser L der
Anregung hinreichend grof3 gewéhlt wird. Damit flichenbezogene Schwellen-
angaben vergleichbar sind sollte fiir typische Gitterparameter die Kopplungs-
stiarke |Kkege| - L = 5 sein. Allerdings bedeutet dies je nach Gitter und damit je
nach Kopplungskoeffizient k.¢ auch, dass die Anregefliche und damit auch die
zur Verfiigung stehende Anregeenergie grof3 sein miissen. Im Kontext einer ef-
fizienten Ausnutzung des Pumplichts von zum Beispiel anorganischen Laser-
dioden sollte die Anregefliche jedoch klein gewihlt werden, da die absolute
Schwellenergie mit der Anregungsfliche zunimmt. Dies ist vor allem dann re-
levant, wenn die verfiigbare Pumpenergie pro Puls beschrinkt ist und die nétige
Schwellinversion nur knapp erreicht werden kann. Zudem lassen sich mit klei-
neren Anregeflichen auch groere Anstiegseffizienzen in den Kennlinien beob-
achten. Zusammenfassend bedeutet dies, dass mit organischen DFB-Lasern eine
bestimmte emittierte Pulsenergie eher fiir kleine Anregeflichen erreicht wird.
Dabei ermdglichte das Modell neben dem Zusammenhang zwischen | k.| und
L die wichtige Erkenntnis, dass bei DFB-Lasern zweiter Ordnung eine Optimie-
rung der Kopplung direkt mit groBeren Abstrahlverlusten einhergeht, was den
Verlauf der Laserschwelle wesentlich beeinflusst. Eine Weiterentwicklung des
Modells um nicht rechteckige Gitterprofile, um ein inhomogenes Verstiarkungs-
profil und um einen Ausdruck fiir die spotgro3enabhingige Emissionseffizienz
konnte dabei neue Erkenntnisse liefern. Die hier vorgestellte Untersuchung be-
schriankte sich jedoch auf Anregespotdurchmesser L 2> |Keff|_1, so dass diese
Aussage entsprechend eingeschriankt zu sehen ist. Dariiber hinaus birgt eine
kleine Anregefliche auch das Risiko einer schnellen Degradation des organi-
schen Lasermaterials. Eine detaillierte Studie iiber Degradationsmechanismen
von organischen DFB-Lasern wird derzeit am LTI angefertigt [89]].

Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass kompaktere Pumpquellen in Form
von anorganischen Laserdioden auch genutzt werden konnen, um kontinuierlich
durchstimmbare, anorganisch-organische Hybrid-Laserdioden zu realisieren.
Dabei stellte sich allerdings heraus, dass das verwendete Polymergemisch
trotz des anliegenden Vakuums im Vergleich zu den bisher verwendeten
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Pumpquellen schnell degradierte. Dies liegt mit groBer Wahrscheinlichkeit an
den 20ns langen Anregepulsen. Eine genauere Untersuchung dieses Effekts in
Abhingigkeit der Anregedauer wird hier genauere Schliisse zulassen.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit beinhaltet eine umfassende Untersuchung optisch ge-
pumpter, durchstimmbarer Laser mit verteilter Riickkopplung auf Basis organi-
scher Halbleiter. Solche Laserlichtquellen kdnnen sowohl in Freistrahlkonfigu-
ration als auch in integrierter Form in photonischen System eingesetzt werden.

Die fiir die Herstellung von Lasern mit verteilter Riickkopplung (DFB,
Akronym fiir engl. distributed feedback) notwendige Oberflichenstrukturierung
der Substrate wurde hauptsidchlich durch Laserinterferenzlithografie und Tro-
ckenitzen realisiert, da dies eine grofflachige Strukturierung robuster Substrate
ermoglicht. Zusitzlich wurden Elektronenstrahllithografie sowie Abform- und
Transfertechniken eingesetzt.

Fiir eine genauere Analyse von DFB-Lasern wurde ein Computerprogramm
in MATLAB® entwickelt, das auf einer erweiterten Theorie der gekoppel-
ten Moden basiert und mit dem sich der Kopplungskoeffizient, die radiativen
Strahlungsverluste, die Laserschwelle und die Abweichung von der Bragg-
Wellenldnge eines DFB-Lasers in Abhédngigkeit der geometrischen und opti-
schen Parameter bestimmen lassen.

Es wurden organische DFB-Laser mit einer diskreten Variation der Gitter-
periode hergestellt. Damit konnte fast der komplette Verstirkungsbereich des
verwendeten organischen Verstdarkermaterials, Spiro-6-Phenyl, abgedeckt und
Lasertétigkeit iiber einen spektralen Bereich mit Wellenldngen von 407 nm bis
451 nm, allerdings nur in diskreten Schritten, gezeigt werden.

Eine kontinuierliche Variation der Laserwellenlinge wurde durch eine kon-
tinuierliche Schichtdickenvariation in der organischen Verstirkerschicht reali-
siert, wodurch sich der effektive Brechungsindex des Schichtwellenleiters naht-
los variieren lieB3. Diese keilformigen Verstéirkerschichten wurden dazu sowohl
durch Aufdampfen als auch durch einen 16sungsbasierten Prozess abgeschie-
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den. Fiir die Schichtdickenvariation durch Aufdampfen wurde die Technik der
rotierenden Schattenmaske verwendet. Dazu wurden verschiedene Schatten-
masken entwickelt. Mit einer optimierten Schattenmaske wurde ein Schicht-
dickengradient von etwa 17,0 nmmm~' mit Alq3:DCM als aktives Material
hergestellt. Die damit erreichte kontinuierliche Durchstimmbarkeit durch ei-
ne Verschiebung des Anregespots entlang des Gradienten erstreckte sich von
606 nm bis 661 nm [[193] [[94]]. Der positionsabhiingige Laserwellenlingenver-
lauf konnte mit der Bragg-Bedingung und dem schichtdickenabhingigen ef-
fektiven Brechungsindex beschrieben werden. Es wurde ebenfalls der schicht-
dickenabhingige Verlauf der Laserschwelle bestimmt. Dieser Schwellverlauf
konnte mit Hilfe des erweiterten Modells der gekoppelten Moden vor allem
bei groBeren Schichtdicken quantitativ nachvollzogen werden. Mit der Auf-
dampfmethode der rotierenden Schattenmaske lassen sich keilformige Schicht-
dicken aus beliebigen, aufdampfbaren Materialien herstellen. In Kombination
mit groBfldchigen Gittersubstraten der entsprechenden Periode ermoglicht dies
eine kontinuierliche Durchstimmbarkeit in beliebigen Wellenlidngenbereichen,
die nur durch die verfiigbaren Verstiarkungsspektren organischer Lasermateria-
lien beschrinkt sind.

Fiir die Herstellung keilférmiger Schichten aus 16sungsbasierten organischen
Verstiarkermaterialien wurde die Methode der horizontalen Tauchbeschichtung
verwendet. Die rdumlich variierende Schichtdicke wurde dabei durch eine Be-
schleunigung der Beschichtungsstange erzielt. So wurden Schichtdickenvaria-
tionen von etwa 10nmmm ™! hergestellt. Eine kontinuierliche Durchstimmbar-
keit im roten Spektralbereich von 596 nm bis 615 nm, im griinen von 541 nm bis
557nm und im blauen 434 nm bis 447 nm wurde gezeigt. Wihrend fiir die ersten
beiden spektralen Bereiche konjugierte Polymere verwendet wurden, diente fiir
die Emission im blauen Spektralbereich ein neues, am KIT hergestelltes Kom-
positmaterial, mit dem sich DFB-Laser mit sehr niedrigen Schwellen realisieren
lieBen.

Mit den vorgestellten Methoden konnen prinzipiell groere Gitterflachen be-
schichtet und somit der spektrale Durchstimmbereich durch Schichtdickenva-
riation innerhalb des Verstdrkungsbereiches eines Materials vergrofert werden,
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Abb. 8.1: Zusammenfassung aller Laserspektren, die in dieser Arbeit durch Schichtdicken-
variation erzeugt wurden, sowie die entsprechenden Photolumineszenzspektren
der verwendeten Materialien (blau: PVK:CBP:BSB-Cz, griin: F8j 9BTy ;, orange:
F80.9BTy 1:MEH-PPYV, rot: Alq3:DCM).

da die Verstirkungsbereiche der einzelnen Materialien breiter sind als die durch
Schichtdickenvariation abgedeckten Durchstimmbereiche der Laseremission (s.
Abbildung B.1). Allerdings @ndert sich der effektive Brechungsindex fiir grofie
Schichtdicken nur wenig, so dass ein Sittigungseffekt eintritt. AuBlerdem bil-
den sich ab bestimmten Schichtdicken Moden hoherer Ordnungen aus, deren
Laserwellenlidnge sich von der der Grundmode unterscheiden, so dass das Bau-
teil gleichzeitig mehrere Laserwellenldngen emittieren kann. Dieses Problem
konnte durch die Verwendung mehrerer Gitterperioden auf einem Substrat ge-
16st und so der verfiigbare Durchstimmbereich vergroert werden.

Mit einem verkapselten, keilférmigen, kontinuierlich durchstimmbaren La-
ser als Lichtquelle wurde ein einfaches Transmissionsspektrometer entwickelt,
welches sich innerhalb des zugénglichen spektralen Bereiches fiir hochauf-
l16sende spektrale Charakterisierungen von Proben eignet [194]]. Eine durch-
stimmbare, hybride anorganisch-organische Laserdiode mit einer keilformigen
Verstidrkerschicht mit einem Durchstimmbereich von 10nm um eine Wellenlidn-
ge von 630 nm wurde demonstriert. Eine kompakte InGaN-Laserdiode diente
als Pumpquelle, deren Licht zur verbesserten Ausnutzung mit einem dichroiti-
schen Spiegel in die aktive Schicht zuriickreflektiert wurde.

Es wurden ebenfalls Konzepte zur Durchstimmung von organischen DFB-
Lasern auf Basis einer Brechungsindexvariation der umgebenden Schichten un-
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tersucht. Ein derartiges Verfahren eignet sich besonders fiir die Verinderung
der Emissionswellenlinge von integrierten Laserelementen, da keine mechani-
sche Bewegung der Probe relativ zum Anregungsspot erfolgen muss. Mit ver-
schiedenen Brechungsindexfliissigkeiten innerhalb der oberen Mantelschicht
des Wellenleiters im DFB-Laser wurde eine Durchstimmbarkeit von 1,6 nm
demonstriert. Diese Methode erlaubte mit der verwendeten Flusszelle jedoch
nur eine Verdnderung der Wellenldnge innerhalb von etwa einer Sekunde. Zu-
satzlich sind fiir eine kontinuierliche Verdnderung der Wellenlénge viele Bre-
chungsindexfliissigkeiten notwendig. Auch wenn dies gegen eine Veridnderung
der Wellenldnge durch verschiedene Brechungsindexfliissigkeiten spricht, so
lasst sich dieses Verfahren zur Detektion von Brechungsindexdnderungen in
der Mantelschicht verwenden. In der Literatur sind Berichte zu finden, in de-
nen durch Kombination mit einer biologischen Oberflichenfunktionalisierung
auf dem DFB-Laser ankoppelnde Biomolekiile aufgrund der damit einher-
gehenden Wellenldngenverschiebung spezifisch nachgewiesen werden konn-
ten [218] 2531 RP36]. Mit DFB-Lasern als empfindlicher Signalwandler lassen
sich demnach chemische und biologische Sensoren realisieren.

Eine spannungsgesteuerte Verdnderung der Laserwellenlinge um etwa 4 nm
wurde mit Fliissigkristallen in der oberen Mantelschicht realisiert. Uber lateral
angeordnete Elektroden wurde die Ausrichtung der Fliissigkristalle kontrolliert.
Das spannungsabhingige, hysteresefreie Durchstimmverhalten konnte unter
Beriicksichtigung von Oberflichenverankerungseffekten der Fliissigkristalle
an der Grenzfliche zum DFB-Laser modelliert werden. Diese Methode
erlaubt die Veridnderung der Laserwellenldnge innerhalb einer Millisekunde.
Allerdings werden groBBe Spannungssignale fiir die Durchstimmung benotigt.
Eine Optimierung der Proben- bzw. Schichtstruktur sowie eine Verwendung
anderer Fliissigkristalle konnte dieses Problem zumindest teilweise beheben.
Der Probenaufbau war derart gestaltet, dass sich dieses Konzept direkt auf
integrierte organische Laserlichtquellen in photonischen Systemen anwenden
lasst. Ein nichster Schritt konnte die Demonstration der Durchstimmbarkeit
nach diesem Verfahren in einem Lab-on-Chip System sein, welches am IMT
und LTT entwickelt wurde. Dieses Lab-on-Chip System wurde bereits dazu
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genutzt, Fluoreszenzmarker in einem Mikrofluidikkanal durch das emittierte
Licht eines integrierten, optisch gepumpten organischen DFB-Lasers mit
einer festen Wellenlinge anzuregen [[I6]. Die Funktionalitit einer solchen
mikrooptischen Sensorplattform wiirde durch die Durchstimmbarkeit der
integrierten organischen Laser wesentlich erweitert werden, weil dies zur
Nutzung markerfreier Methoden fiir die Detektion einzelner Molekiile dienen
kann.

Die Nutzung optisch gepumpter, organischer DFB-Laser erfordert eine
Optimierung der Effizienz, welche von vielen Parametern abhédngt. Einer davon
ist die GroBe des Anregespots, mit dem die Besetzungsinversion erzeugt wird.
Mit experimentellen und theoretischen Untersuchungen konnte in dieser Arbeit
gezeigt werden, dass DFB-Laser, absolut gesehen, am effizientesten sind, wenn
der Durchmesser L des Anregespots so gewdhlt wird, dass \Keff\_l < L gilt.
Jedoch sinkt mit abnehmenden Durchmesser auch die Betriebslebensdauer
solcher Laser, so dass ein anwendungsbezogener Kompromiss gefunden werden
muss. Darliber hinaus konnte festgestellt werden, dass auf die Anregungsflache
bezogene Laserschwellangaben bei verschiedenen Anregespotdurchmessern
nur dann sinnvoll miteinander verglichen werden konnen, wenn |Kug| - L = 5
erfiillt ist.

Die Effizienz optisch angeregter organischer DFB-Laser kann weiterhin
durch eine verbesserte Absorption des Pumplichts erhoht werden, indem das
Pumplicht entweder aufgrund zusitzlich eingebrachter Spiegel oder resonan-
ter Strukturen die verstirkende Schicht mehrmals passieren muss [132] [33]].
Zusitzlich ldsst sich die Schwellanregung vermutlich durch eine Verkiirzung
der Anregungspulse bei gleicher Pulsenergie verringern. Auch wenn es dazu
bisher keine expliziten Untersuchungen gibt, deuten Berichte in der Literatur
darauf hin [199]]. Eine weitere Effizienzsteigerung lieBe sich durch eine Opti-
mierung der Brechungsindizes im Substrat und der oberen Mantelschicht sowie
einer Anpassung der Gittergeometrie erreichen. Das entwickelte Computerpro-
gramm auf Basis der erweiterten Theorie der gekoppelten Moden bietet dazu
die Moglichkeit einer detaillierten Analyse. Ein zusitzlich als obere Mantel-
schicht aufgebrachter Film aus einem dielektrischen Material wiirde direkt eine
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Verkapselung der organischen Schicht ermdéglichen. Durch eine Anpassung
der Gitterform bzw. eine Erweiterung auf eine zweidimensionale periodische
Modulation kann das Fernfeld des DFB-Lasers ebenfalls den Anforderungen
angepasst werden.

Diese vielversprechenden Ergebnisse zeigen einen direkten Weg auf, wie
optisch angeregte, durchstimmbare organische Halbleiterlaser als zentrales Ele-
ment eines kompakten Lasersystems benutzt werden konnen. Die vorliegenden
Arbeiten stellen eine wesentliche Grundlage zur Kommerzialisierung eines
solchen kompakten Laserssystems dar und haben so zur erfolgten Ausgriin-
dung der VISOLAS GmbH aus dem KIT beigetragen. Die in dieser Arbeit
entwickelten und umgesetzten Konzepte sowie die Erkenntnisse, die in Bezug
auf die Lasereffizienz gewonnen wurden, sind ebenfalls fiir die Entwicklung
elektrisch betriebener organischer Halbleiterlasern relevant.
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A Anhang: Kelch-Mikroresonatoren fur organische Halbleiterlaser

Neben DFB-Resonatoren wurden in dieser Arbeit auch rotationssymmetrische
Mikrokelche als Resonatoren fiir organische Halbleiterlaser untersucht. Zu-
néchst wird ein kurzer Uberblick iiber ausgewdhlte, bereits bestehende Anscit-
ze gegeben sowie die Herstellung der Mikrokelch-Laser beschrieben. Anschlie-
Jiend werden die Ergebnisse der optischen Charakterisierung mit einem DPSS-
Laser und einem Diodenlaser als Anregequelle vorgestellt. Es folgt eine Dis-
kussion der Ergebnisse.[l

A.1 Rotationssymmetrische Laserresonatoren

Resonatoren auf Basis von Fliistergaleriemoden (FGM) (s. Abbildung 2.8)) sind
vielversprechende Alternativen zu Lasern auf Schichtwellenleiterbasis, da die
erreichbaren optischen Giiten mit 10* — 10° groBer und damit optische Verluste
durch Streuung oder Abstrahlung deutlich geringer sind. Fliistergaleriemoden
konnen in einem einfachen strahlenoptischen Bild durch Totalreflexionen an
der Grenzfliache von Resonator zu Luft erklért werden (s. Abbildung [A.Th). Im
wellenoptischen Bild von Licht sind Fliistergaleriemoden elektromagnetische
Wellen, die bei Umlauf entlang des Umfangs konstruktiv interferieren (s.
Abbildung [A.Tp). In einem rotationssymmetrischen Resonator mit Radius R ist
die Wellenldnge A mit dem effektiven Brechungsindex rneg resonant, wenn die
Bedingung

A
2R =m - — (A.1)
Neft

fiir eine ganze Zahl m erfiillt ist, wobei m die azimutale Ordnung der Re-
sonanz beschreibt. Fine genauere Analyse der Helmholtzgleichung in einem

! Die hier vorgestellten Ergebnisse sind bereits teilweise in den Referenzen [[631 [64)] verdoffentlicht worden.
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A Anhang: Kelch-Mikroresonatoren fiir organische Halbleiterlaser

a b

Abb. A.1: Schematische Darstellung von Fliistergaleriemoden im (a) strahlenoptischen und (b)
wellenoptischen Bild.

Resonator mit der beschriebenen Symmetrie ergibt analog zum Schichtwellen-
leiter zwei unterschiedliche Losungssitze mit transversal elektrischer (TE) und
transversal magnetischer (TM) Polarisation. Diese unterschiedlich polarisier-
ten Moden werden neben der azimutalen Ordnung m noch durch eine radiale
Ordnungszahl n und eine axiale Ordnungszahl / beschrieben. Daher findet man
fiir FGM-Resonatoren eine komplexe Modenstruktur, die mit Hilfe der Notati-
on TEgj1 bzw. Tngl beschrieben wird. Da es im idealen FGM-Resonator kei-
ne Auskopplung von Licht durch Streustrukturen oder Endfacetten gibt, wird
Licht im Resonator effizient gespeichert und die Moden verlieren nur langsam
an Energie, sofern das Licht nicht von den involvierten Materialien absorbiert
oder gestreut wird. Das Verhiltnis von gespeicherter Energie zu der dissipier-
ten Energie pro Schwingungsperiode wird als Giitefaktor oder Qualitédtsfaktor
(Q-Faktor) bezeichnet und ist entsprechend grof3. Die geringen optischen Ver-
luste im Resonator ermoglichen daher eine effiziente Riickkopplung des Lichts.
Wenn der Resonator komplett oder teilweise aus einem Material besteht, das sti-
mulierte Emission ermoglicht, lassen sich so Laser mit sehr niedrigen Schwel-
len realisieren.

A.2 Stand der Technik

Laser auf Basis von FGM-Resonatoren lassen sich durch eine Vielzahl von
Ansitzen realisieren. Da in dieser Arbeit Toroid-dhnliche Kelchresonatoren
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als Basis dienten, wird der Ubersicht halber in diesem Abschnitt nur auf
Mikroresonatoren dieser Gruppe eingegangen.

Das Verstirkermaterial kann einerseits durch Dotieren des Resonators mit
Elementen aus der Gruppe der Metalle der Seltenen Erden geschehen [237-
260Q]). Weiterhin kénnen auch Quantenpunkte oder Farbstoffmolekiile direkt in
das Resonatormaterial eingebettet werden [62] R61] R62]]. Laseraktivitidt wurde
ebenfalls mit Toroidresonatoren gezeigt, die mit konjugierten Polymeren durch
Aufschleudern beschichtet worden waren [61]]. All diese Demonstrationen von
Lasertitigkeit zeichneten sich durch extrem niedrige Laserschwellen und ein
breites Lasermodenspektrum aus. Jedoch gibt es bei all diesen Herstellungsme-
thoden den Nachteil, dass das ganze Substrat und damit alle Resonatoren, mit
dem gleichen Verstirkermaterial versehen waren. Dies schlie3t eine parallele
Herstellung mehrerer Laser mit Emissionswellenlidngen aus unterschiedlichen
Bereichen des Spektrums aus. Des Weiteren wurden fiir die optischen Charakte-
risierungen hauptsichlich ausgediinnte Fasern fiir das Anrege- und Detektions-
licht verwendet. Fiir eine effiziente, evaneszente Kopplung miissen diese bis auf
wenige 100nm Abstand zum Resonator positioniert werden. Dariiber hinaus be-
trigt die Lebensdauer solcher ausgediinnten Fasern hiufig nur wenige Tage. Fiir
die Anwendung solcher Laser als Lichtquellen in integrierten optischen Syste-
men ist daher auch eine effiziente Anregung in Freistrahlkonfiguration ohne die
aufwindige Justage erstrebenswert. Dies wird typischerweise mit Farbstoff-,
Gas- oder DPSS-Lasern oder komplexen Femtosekunden-Lasersystemen um-
gesetzt, die allesamt grof3 sind und einen kompakten Aufbau erschweren.

Laser auf Basis rotationssymmetrischer FGM-Resonatoren emittieren Licht
ungerichtet, da es keine Auskoppelstrukturen gibt. Je nach Anwendung ist ei-
ne gerichtete Emission des Laserlicht, wie es zum Beispiel bei DFB-Lasern
der Fall ist, wiinschenswert. Asymmetrische FGM-Resonatoren [263]] oder sol-
che mit kontrolliert eingebrachten Defekten [264]] bieten die Moglichkeit einer
stark gerichteten Emission von Lasern mit FGM-Resonatoren. Experimentel-
le und theoretische Untersuchungen an FGM-Resonatoren, die nicht kreisfor-
mig geformt waren, sondern durch die Kurvenform eines pascalschen Limacon
beschrieben werden konnen, zeigten eine stark gerichtete Emission in wenige

197



A Anhang: Kelch-Mikroresonatoren fiir organische Halbleiterlaser

Raumrichtungen [263] 264l]. Zusitzlich schriankt die Asymmetrie der Resona-
toren die Anzahl der Lasermoden im Vergleich zu symmetrischen Resonatoren
bereits stark ein.

Eine bessere Selektion einzelner Lasermoden lédsst sich durch die Kopp-
lung zweier ungleicher FGM-Resonatoren realisieren [267H269]. Aufgrund des
Vernier-Effektes bei der Uberlagerung der beiden unterschiedlichen Resonanz-
spektren erfahren nur die Moden geringe optische Verluste, die in beiden Reso-
natoren resonant sind. Dies resultiert in einer oder wenigen Lasermoden. Ahn-
lich wie bei den SSG DBR-Lasern in Abschnitt [2.2.5] 14sst sich zum Beispiel
durch Verdanderung der Brechungsindexumgebung in gekoppelten, rotations-
symmetrischen Resonatoren eine Durchstimmbarkeit solcher Lasermoden de-
monstrieren [270]].

Aufgrund der hohen Giiten kdnnen FGM-Resonatoren ebenfalls als Mess-
wandler in biologischen Sensoren verwendet werden. Da die Resonanzwellen-
lingen empfindlich von der Umgebung abhingen, konnten Toroide bereits ge-
nutzt werden, um einzelne Molekiile spezifisch und markerfrei anhand einer
Verschiebung der resonanten Wellenlidnge zu erkennen [271l]. Mit toroidalen
Mikrolasern konnten in einem dhnlichen Experiment einzelne Virionen detek-
tiert werden [272]]. Dabei wurde ausgenutzt, dass die Laserlinienbreite bei sol-
chen Lasern extrem schmal ist [273]].

A.3 Herstellung

In dieser Arbeit wurde auf kelchférmige FGM-Resonatoren aus PMMA zuriick-
gegriffen, die in einer gemeinsamen Arbeit des Instituts fiir Angewandte Physik
(AP) und des IMT des KIT eingefiihrt und an der AP hergestellt wurden [274]].
Diese werden durch eine Kombination aus lithografischer Strukturierung mit
einem Elektronenstrahlschreiber, einem Atzschritt und anschlieBendem ther-
mischen Aufschmelzen hergestellt. Der Herstellungsprozess ist schematisch in
Abbildung [A.7] dargestellt. Durch das Aufschmelzen im letzten Prozessschritt
werden glatte Oberflichen erzeugt, die nur dullerst geringe optische Verluste
durch Streuung verursachen. Nach der Herstellung der Resonatoren wurde ei-
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1 Belichten 2 Entwickeln 3 Unteratzen 4 Aufschmelzen

Abb. A.2: Darstellung der Prozesskette fiir die Herstellung der Polymer-Mikrokelche.

ne 200 nm dicke Schicht Algqz:DCM aufgedampft, so dass die Kelchresonato-
ren mit diesem Verstirkermaterial bedeckt waren, wie in Abbildung @[a ver-
anschaulicht. Abbildung [A.3p zeigt eine REM-Aufnahme eines Kelchresona-
tors vor dem Bedampfen, wihrend in Abbildung @c eine Nahaufnahme eines
mit Alq3:DCM-bedeckten Kelchresonators zu sehen ist. Zur Veranschaulichung
wurde die organische Schicht in dieser REM-Aufnahme eingefirbt.

Alg3:DCM
PMMA Mikrokelch

Abb. A.3: (a) Schematische Darstellung eines Mikrokelchs aus PMMA, der mit Alqs;:DCM
bedampft wurde. (b) REM-Aufnahme eines Mikrokelchs vor dem Bedampfen
mit Alq3:DCM (mit freundlicher Genehmigung von T. GroSmann). (c) REM-
Nahaufnahme des Randes eines mit Alq;:DCM bedeckten Resonators. Das orga-
nische Material mit einer Schichtdicke von 50 nm wurde zur Veranschaulichung
eingeférbt.

A.4 Aufbau fiur die optische Charakterisierung

Die optische Anregung der Mikroresonatorlaser in Freistrahlkonfiguration
wurde mit dem in Abbildung [A.dp skizzierten Aufbau realisiert. Dabei
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diente ein aktiv giitegeschalteter, frequenzverdreifachter Nd:Yttrium Lithium
Fluorid (YLF) Laser (Explorer Scientific, Fa. Newport) als Pumpquelle. Dieser
emittiert kurze Pulse mit einer Linge von < 5ns bei einer Wellenldnge von
349 nm mit Pulsenergien von einigen tJ und variabler Repetitionsrate. Der
Anregespot wurde mit einer Linse auf eine Groe mit 200 um Durchmesser
fokussiert. Die Pumpenergie liel sich mit Hilfe eines Neutraldichtefilters
einstellen und wurde mit einer kalibrierten Photodiode tiberwacht. Als weitere
Anregequelle diente eine GaN-Laserdiode, wie sie in Blu-Ray-Laufwerken
Verwendung findet. Diese Laserdiode emittierte bei einer Wellenldnge von
A = 405nm und war fiir eine Dauerstrichleistung von 150 mW spezifiziert.
Kurze Laserpulse von 20 ns Linge wurden mit einer gepulsten Stromquelle
(PP-9A, Fa. Sacher Lasertechnik) erzeugt. Die Wiederholrate wurde auf 500 Hz
eingestellt. Damit konnten maximale Pulsenergien von 9 nJ generiert werden,
wie auch in Abbildung gezeigt. Uber eine CCD-Kamera, die an einem

CCD

Kamera
a A b

=7 Kalibrierte 10

(1) ) Photodiode 2 g .
Nd:YLF-Laser RY P o
oder * > 6 .o
Laser Diode 24 o
g 2 o°..
(6) (3) 0:3 0 > o o ‘...

200 400 600
Diodenstrom / mA

Verkapselter

Spektro- :
meter Mikrokelch-
(5) laser

(4)

Abb. A.4: (a) Schema des Aufbaus fiir die optische Charakterisierung der Mikrokelch-Laser.
(1) Variabler Neutraldichtefilter, (2) dichroitischer Strahlteiler, (3) Fokussierlinse,
(4) Langpassfilter, (5) Fokussierlinse, (6) Glasfaser, (7) Sammellinse. (b) Kennlinie
der verwendeten Laserdiode, die mit 20 ns langen Strompulsen betrieben wurde.

PC angeschlossen war, wurde die Position des Anregespots relativ zur Probe
kontrolliert. Das in dem Mikroresonator generierte und zur Seite gestreute Licht
wurde mit einer Faserkollimatorlinse hinter einem Langpassfilter (GG420, Fa.
Schott) in eine multimodige Faser eingekoppelt und in einen Spektrographen
gelenkt, der mit einer CCD-Kamera verbunden war. Die Probe wurde in
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A.5 Experimentelle Ergebnisse

eine Quarzkiivette gebracht und diese unter Stickstoffatmosphire versiegelt,
damit die Charakterisierung ohne den Einfluss von Photooxidation durchgefiihrt
werden konnte. Eine Fotografie der verkapselten Probe ist in Abbildung [A.5a
zu sehen. Abbildung [A3p zeigt eine Mikroskopaufnahme der hergestellten
Mikrokelche in Aufsicht und Abbildung [A.5k einen optisch angeregten
Mikrokelch-Laser.

Ry

&

Abb. A.5: (a) Fotografie der verkapselten Proben mit den bedampften Mikrokelchen. Die Kii-
vette wurde in einer Handschuhbox mit Stickstoffatmosphére mit Hilfe eines Epoxid-
Harz-Klebers versiegelt. (b) Mikroskopaufnahme einiger Mikrokelchresonatoren in
Aufsicht. (c) Mikroskopaufnahme eines Mikrokelch-Lasers wihrend des Betriebs
unter optischer Anregung.

A.5 Experimentelle Ergebnisse

Die Emissionsspektren eines Kelchlasers bei verschiedenen Pumpenergien in
Abbildung [A.6h zeigen oberhalb der Schwelle von etwa 1,1 nJ pro Puls meh-
rere Lasermoden im Wellenlidngenbereich von 643 nm bis 662 nm. Es wurde
der DPSS-Laser als Anregequelle benutzt, wobei neben der tatsidchlichen Puls-
energie auch die Fliche der Mikrokelche sowie das GauB3sche Anregungsprofil
bei der Ermittlung der Anregeenergien berticksichtigt wurden. Dieser Schwell-
wert 1st niedriger als der von 3,3 nJ, der an einem Resonatoren der gleichen
Art gemessen wurde, der mit einem Laserfarbstoff dotiert war [[62]. Die niedri-
gere Schwelle liegt einerseits in dem effizienten Lasermaterial begriindet. An-
dererseits sind die resonanten Moden aufgrund des groen Brechungsindexes
von Alq3:DCM und der Schichtdicke von 200 nm groBtenteils in der aktiven
Schicht lokalisiert. Dies fiithrt zu groBen effektiven Verstirkungskoeffizienten
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und geringen Modenvolumen und damit zu niedrigen Laserschwellen [[64]]. Ei-
ne Spektrometer-limitierte Linienbreite von etwa 80 pm wurde fiir einzelne La-
serlinien mit einem hochauflosenden Spektrometergitter (1800 Linien/mm) bei
einer Pulsenergie von 31 nJ gemessen (s. Abbildung [A.6p). Der spektrale Ab-
stand der dominierenden Moden von 1,2 nm ist etwas kleiner als der aufgrund
von Gleichung @ erwartete freie Spektralbereich von etwa 2nm, da es sich bei
den Resonanzen sowohl um die fundamentalen TE- als auch die fundamentalen
TM-Moden handelt. Die Kennlinie der Lasermode bei einer Wellenldnge von
653 nm ist in Abbildung zu schen.
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Abb. A.6: (a) Emissionsspektren eines Mikrokelch-Lasers bei verschiedenen Pumpenergien.
Als Anregequelle diente ein Nd:YFL-Laser. (b) Laserspektrum eines Mikrokelch-
Lasers oberhalb der Schwelle. Es wurde eine spektrometerlimitierte Linienbreite von

etwa 80 pm festgestellt. (c) Kennlinie des Mikrokelch-Lasers bei einer Wellenlidnge
von 653 nm.

Mit der Laserdiode als Pumpquelle wurde die Emission des selben Kelchre-
sonators ebenfalls untersucht. Dies ist in Abbildung [A.7h fiir verschiedene Di-
odenstromen, d.h. Pulsenergien gezeigt. Die ersten Lasermoden waren ab Di-
odenstromen von etwa 580 mA zu sehen. Dies entspricht einer Pulsenergie von
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A.6 Diskussion

5n]. Die Kennlinie der Lasermode bei einer Wellenldnge von 648 nm ist in
Abbildung [A.7b aufgetragen. Die um den Faktor 5 erhohte Schwelle bei Anre-
gung mit der Laserdiode im Vergleich zu einer Anregung mit dem DPSS-Laser
lasst sich zum einen durch die lingere Anregezeit von 20 ns im Vergleich zu
Sns erkldren. Des Weiteren miissen bei einer genaueren Schwellbetrachtung der
wellenldngenabhingige Absorptionskoeffizient von Alq;:DCM sowie die unter-
schiedlichen Anregungsprofile der Pumpquellen beriicksichtigt werden. Diese
Faktoren fiihren zu rdumlich und zeitlich unterschiedlichen Inversionsdichten
innerhalb des Kelchresonators, was wiederum aufgrund der Selbstabsorption
der DCM-Molekiile unterschiedliche Verlustkoeffizienten je nach Pumpquelle
mit sich bringt. Es wird vermutet, dass hohere optische Verluste im Fall der
Laserdiode als Pumpquelle zu der beobachteten Blauverschiebung der Laser-
moden fithren. Ein derartiges Verhalten wurde fiir Fabry-Pérot-Laser mit ver-
schiedenen Absorptions- bzw. Verlustkoeffizienten berechnet [273].
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Abb. A.7: (a) Emissionsspektren eines Mikrokelch-Lasers bei verschiedenen Pumpenergien.

Als Anregequelle diente hier eine Laserdiode, die bei 405 nm emittierte. (b)
Kennlinie des Mikrokelch-Lasers bei einer Wellenldnge von 648 nm.

A.6 Diskussion

FGM-Resonatoren, die mit einem Verstiarkermaterial kombiniert werden, er-
moglichen sehr effiziente Laserlichtquellen. Durch das Aufbringen einer diin-
nen Schicht eines organischen Lasermaterials durch thermisches Aufdampfen
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auf sogenannte Mikrokelche konnte eine starke Modenlokalisierung in der ver-
starkenden Schicht realisiert werden. Dies ermoglichte die Herstellung von La-
sern, fiir die die Schwellbesetzungsinversion in einer optischen Freistrahlanre-
gung nicht nur mit DPSS-Lasern sondern auch mit Laserdioden erreicht wurde.
Die Herstellung organischer Mikrokelch-Laser durch Aufdampfen der aktiven
Schicht erlaubt die Kombination mehrerer Materialien und damit verschiedener
spektraler Laseremissionsbereiche fiir solche FGM-Laser. Aufgrund der schma-
len Linienbreite konnen diese ebenfalls als empfindliche Signalwandler in bio-
photonischen Sensoren verwendet werden. Die Demonstration der Freistrahl-
anregung mit einer Laserdiode konnte daher kompakte photonische Sensorsys-
teme ermoglichen. Durch die Kopplung mehrerer solcher Resonatoren ist auch
die Emission von einer oder wenigen Lasermoden moglich.

Dariiber hinaus konnte eine genauere Untersuchung des Einflusses der ver-
schiedenen Pumpparameter, wie Anregedauer, Anregeprofil und Anregewellen-
lange Aufschluss dariiber geben, inwieweit das Emissionsspektrum der Mikro-
kelchlaser verdndert werden kann, ohne die direkte Umgebung der Resonatoren
durch zum Beispiel eine Brechungsindexvariation zu beeinflussen.
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B Anhang: Ubersicht ausgewihlter Methoden fiir die
Durchstimmung von DFB-Lasern

In Tabelle B.T]ist eine Zusammenfassung von ausgewihlten Methoden zur kon-
tinuierlichen Durchstimmung organischer DFB-Laser durch eine Veridnderung
der geometrischen Groen des DFB-Resonators aufgelistet. Tabelle [B.2] bein-
haltet eine Ubersicht ausgewihlter Methoden fiir die kontinuierliche Wellen-
langenverdnderung anorganischer und organischer DFB-Laser durch eine Bre-
chungsindexveridnderung in einer Schicht.
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Tab. B.1: Ubersicht ausgewihlter Methoden fiir die kontinuierliche Durchstimmung organi-

scher DFB-Laser durch eine Anderung geometrischer Faktoren. Fiir die Werte wurde

jeweils das Optimum gewihlt.
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Tab. B.2: Ubersicht ausgewihlter Methoden fiir die kontinuierliche Durchstimmung anorga-

nischer und organischer DFB-Laser durch eine Anderung des Brechungsindexes in

einer Schicht.
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C Anhang: Rezepte

C.1 Laser-Interferenz-Lithografie

Belacken und Belichten

Reinigung Aceton und 10 min
Ultraschall 10 min
Isopropanol und
Ultraschall

Ausheizen Heizplatte be1 150°C 10 min
Abkiihlen unter S min
Glasglocke

Haftvermittlung O,-Plasma bei 250 W 2 min
HMDS im Exsikkator 10 min

Belacken AR-P 3170
500U/m 5s
2000U/m 35s
Ausbacken Heizplatte bei 80°C I min

Kanten und Riickseite
schwirzen

Interferenzbelichtung 30 —40mJ cm 2
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C Anhang: Rezepte

Entwickeln
Entwickler AR 300-35: H,O =
5:1
(nach 3-4 Proben
neue Mischung
verwenden)
Entwickeln einzeln, kopfiiber, 30-50 s
nicht schwenken
Entwicklungsstopp H,O 10 s
Trocknen Spin-Coater
N»-Pistole
Herstellung des Chromgitters
Chrom PiekeVac 20-50 nm
aufdampfen
Lift-Off Aceton mindestens
senkrechter einen Tag
Probenhalter

C.2 Reaktives lonenatzen

Die angegebenen Atzraten gelten sowohl fiir Millimeter- als auch fiir sub-

Mikrometerstrukturen. Als Atzmaske diente eine 20 nm dicke Chromschicht,

die mit den angegebenen Rezepten nach etwa 10 Minuten komplett abgetragen

war.
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C.2 Reaktives Ionenitzen

Quarzglas (GE124)

Schritt Einstellungen  Atzrate
Reinigung 25 sccm Oy, 100 -
W, 100 mTorr, 1
min
Trockenitzen 12 sccm CHF3, ca. 33nmmin~!
38 sccm Ar

200 W, 30 mTorr

Kalk-Natron-Glas

Schritt Einstellungen Atzrate
Reinigung 25 scem O,, 100 -
W, 100 mTorr, 1
min
Trockenitzen 12 sccm CHF3, ca. 8nmmin~!
38 sccm Ar

200 W, 30 mTorr

SiO,
Schritt Einstellungen Atzrate
Reinigung 25 scem O,, 100 -
W, 100 mTorr, 1
min
Trockenitzen 25 sccm CHF3,  ca. 35nmmin~!
25 sccm Ar

200 W, 30 mTorr
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