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Kurzfassung

Lasersysteme sind in der heutigen Gesellschaft allgegenwartig und ihr Bedarf wéchst stetig an. Ob bei der
Datenlbertragung Uber das Internet, in Fahrassistenzsystemen oder in der Medizintechnik, Laser sind ein
unverzichtbarer Baustein vieler technologischer Erfindungen, die unser Leben einfacher gestalten. Mit den
in dieser Dissertation erforschten Metall-Halogenid Perowskit-Lasern und Herstellungsverfahren fir
Mikroresonatoren kdnnten weitere Anwendungsbereiche von Lasern erschlossen werden. Die vorgestellten
Herstellungstechnologien erlauben eine kostengiinstige Massenfertigung, hohe Flexibilitat und einfache
Integrierbarkeit der Laser, wodurch in Zukunft ein breiterer Einsatz von Mikrolasern moglich wird.

Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt auf Untersuchungen zur Eignung von Metall-Halogenid-Perowskiten
als aktives Lasermaterial und der Weiterentwicklung dieser Materialklasse. Perowskite sind fliissigprozes-
sierbare Halbleiter, die im Gegensatz zu anderen anorganischen Halbleitern nicht durch Epitaxieverfahren
hergestellt werden miissen, um exzellente optoelektronische Eigenschaften zu erlangen. Insbesondere wei-
sen sie sehr hohe Absorptions- und Emissionskoeffizienten auf und verfligen iber gute Ladungstragerbe-
weglichkeiten, was zukiinftig die Realisierung elektrisch betriebener Laserdioden ermdglichen sollte.

Das erste Ergebnis-Kapitel beschreibt die experimentelle Realisierung von Methylammonium-Blei-Triio-
did (CH3sNHsPbls) Lasern auf Basis von Resonatoren mit verteilter Rlickkopplung Gber verschiedene Fab-
rikationsstrategien. Laser mit verteilter Rickkopplung, auch DFB-Laser (DFB, Akronym fir engl. distri-
buted feedback) genannt, sind Lasersysteme, bei denen der Laserresonator tiber das gesamte aktive Material
verteilt ist und dessen Emissionsrichtung je nach Resonatordesign parallel oder senkrecht zur aktiven
Schicht erfolgen kann. Die erste vorgestellte Realisierungsmethode basiert auf dem Abscheiden von
Perowskitprékursorenldsung mittels Rotationsbeschichtung auf vorstrukturierten Substraten und kontrol-
liertem Kristallwachstum. Hierbei kommen mittels Nanoprégelithografie replizierte kostenglinstige Git-
tersubstrate zum Einsatz. Auf diese Weise werden Perowskit-Laser demonstriert, die unter gepulster opti-
scher Anregung ab einer Schwellanregungsdichte von 120 kW cm schmalbandige Laseremission, mit einer
Halbwertsbreite unterhalb von 0,2nm, zeigen. Hervorzuheben ist die exzellente Stabilitat der Laseremis-
sion. Es kann selbst nach mehreren Stunden Betrieb und mehreren Millionen Pulsen kein Absinken der
Laserintensitat beobachtet werden. Zudem werden Arbeiten zur weltweit ersten Realisierung eines
Perowskit-Lasers durch ein Tintenstrahl-Druckverfahren vorgestellt. Mit dieser Methode werden mecha-
nisch biegbare Perowskit-Laser auf Polyethylenterephthalat-Folien demonstriert, die schmalbandige La-
seremission oberhalb einer Schwellanregungsdichte von 300 kWcm zeigen. Eine weitere Herangehens-
weise zur Herstellung von Perowskit DFB-Lasern besteht in der Prozessierung von Perowskitschichten auf
planaren Substraten und anschliefenden Strukturierung durch Nanopragelithografie. Das Prégeverfahren
ist hierbei komplexer, jedoch kann Laseremission bereits ab Schwellanregungsdichten von lediglich
16 kW cm2 beobachtet werden.

Ein wesentlicher potenzieller Vorteil von Perowskiten ist die Flexibilitat in der Emissionswellenlédnge, die
sich durch die chemische Zusammensetzung steuern l&sst. Dies wird in weitreichenden Studien zu den
Auswirkungen einer verénderten Stéchiometrie auf die optische Verstarkung untersucht. Hierzu werden
Perowskit-Dunnfilme ohne Resonator betrachtet und die verstarkte spontane Emission (ASE, Akronym fir
engl. amplified spontaneous emission), auch bekannt als ‘‘Mirrorless Lasing*‘, zur Beurteilung der opti-
schen Verstarkung herangezogen. Die Lage der Valenz- und Leitungsbénder in Perowskiten kann sehr gut
durch die Zusammensetzung der Halogenide gesteuert werden. Wird an der A-Stelle des ABX3 Perowskit-
kristallgitters nur Methylammonium verwendet, so l&sst sich die optische Verstarkung durch Halogenidan-
passung zwar spektral durchstimmen, jedoch ist die Ausgangsleistung sehr instabil und die Emissionswel-
lenlénge verschiebt sich wéhrend des Betriebes aufgrund einer Phasenseparation der Halogenide. Eine



bessere Ausgangsleistung sowie eine héhere Wellenlangenstabilitat wird stattdessen mit Dreifach-Katio-
nen-Perowskiten, die neben Methylammonium auch Formamidinium (CH(NH3)2) und Céasium an der A-
Gitterstelle besitzen, erreicht. Eine Senkung der Schwellwerte und eine weitere Erhdhung der Stabilitat ist
zudem durch die Verwendung einer nicht-stdchiometrischen Prakursorenldsungen méglich.

Bei tiefen Temperaturen wird in Dreifach-Kationen-Perowskiten ASE nicht nur unter gepulster, sondern
auch unter Dauerstrich-Laseranregung demonstriert. Dies konnte bisher bei keinem einphasigen Perowskit-
kristall zuvor nachgewiesen werden und stellt daher einen wichtigen Meilenstein in der Entwicklung von
Perowskitmaterialien dar. Zum Erreichen von ASE unter Dauerstrich- (CW, Akronym fiir engl. continuous
wave) Anregung ist ein optimierter Herstellungsprozess, ein thermischer Nanoprégeschritt zur Verringe-
rung der Oberflachenrauheit und eine thermische Ankopplung an ein hoch warmeleitfahiges Substrat not-
wendig. Die Mdglichkeit des CW-Betriebes ist flr viele flissigprozessierbare Lasermaterialien nicht oder
nur sehr schwer zu erreichen, sie ist allerdings eine Voraussetzung fiir viele Anwendungen und hilfreich
flr die Entwicklung von Perowskit-Laserdioden.

Zusétzlich zu den Arbeiten zu Perowskit-Lasern werden in dieser Dissertation auch ein Herstellungs- bzw.
Replikationsverfahren fir dreidimensionale Flustergalerie (WGM, Akronym fur engl. whispering gallery
mode) Resonatoren und Laser beschrieben. Hierbei werden durch Zwei-Photonen-Polymerisation WGM-
Resonatoren hergestellt und in verschiedene Materialien durch Nanopragelithografie repliziert. Durch die
Auswahl geeigneter organisch-anorganischer Sol-Gel Materialien werden optische Giitefaktoren von bis zu
10° in replizierten Resonatoren erreicht. Durch eine Zwei-Schritt-Replikation mit einer zusétzlichen ther-
mischen Behandlung, die die Oberflachenrauheit verringert, werden sogar Giitefaktoren oberhalb von 108
nachgewiesen. Aullerdem wird gezeigt, wie durch Dotierung der Resonatoren mit organischen Laserfarb-
stoffen WGM-Laser hergestellt werden konnen. Durch die hohen Gutefaktoren und das parallele Herstel-
lungsverfahren eignen sich diese Resonatoren beispielsweise sehr gut fir die Biosensorik oder fir inte-
grierte optische Bauelemente. Das Herstellungsverfahren ist jedoch nicht auf die Fabrikation von optischen
Resonatoren beschrankt, sondern fir eine Vielzahl an weiteren optischen und mechanischen Mikrokompo-
nenten von Interesse.
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1 Einleitung

1.1 Mikrolaser

Laser sind ein Segen fiir die heutige Industriegesellschaft. Sie werden in den unterschiedlichsten Bereichen
eingesetzt. Laser werden in der Medizintechnik fir minimalinvasive Eingriffe verwendet, beispielweise in
der Augenheilkunde. Fast der gesamte Datenverkehr wird mittlerweile mit Lasern bewaéltigt. In der Mate-
rialbearbeitung werden Laser zum Schneiden, SchweilRen und Beschriften eingesetzt. Zahlreiche Mess- und
Mikroskopietechniken wurden erst durch die Verfligharkeit von Lasern ermdéglicht. Dies sind nur einige
Anwendungsbeispiele dieses optischen Bauelementes, das urspriinglich als ,,Lsung auf der Suche nach
einem Problem‘‘ bezeichnet wurde [1]. Die einzigartigen Eigenschaften von Laserstrahlung wie die spekt-
ral schmalbandige Emission, eine hohe rdumliche und zeitliche Kohérenz, eine niedrige Strahldivergenz
und hohe Effizienz machen Laser fir immer mehr Anwendungen attraktiv. Neuere Einsatzbereiche sind
beispielsweise der Einsatz von Lasern als Scheinwerfer in Automobilien, kompakte Projektions- und Head-
Up Displays oder 3D-Laserscanner.

Um neue Anwendungen zu ermdglichen und wenig effiziente klassische Lichtquellen in bestehenden Bau-
elementen ersetzen zu kdnnen, mussen stetig neue verbesserte Varianten von maBgeschneiderten Lasern
entwickelt werden. Zum Beispiel sind nach wie vor direkt elektrisch gepumpte Halbleiterlaserdioden in
einigen Wellenlangenbereichen relativ ineffizient [2]. Zudem erschwert die auf Epitaxie basierende klassi-
sche Halbleitertechnik die direkte Integration von Laserdioden in integrierte photonische Bauelemente. Ein
aktueller Forschungsansatz zur Uberwindung dieser Problematik liegt in der Entwicklung neuer aktiver
Lasermaterialien auf Basis organischer Halbleiter oder flissigprozessierter anorganische Halbleiter-Nano-
partikelkolloide. Diese Lasermaterialien zeichnen sich durch eine hohe Flexibilitdt in der Emissionswel-
lenlénge und einfache Prozessierungsmethoden aus. Jedoch sind eine direkte elektrische Anregung, ein
Dauerstrich-Laserbetrieb und eine hohe Langzeitstabilitat nur sehr schwer zu erreichen [3].

Organisch-anorganische Metall-Halogenid-Perowskite sind eine Materialklasse, die Vorteile von klassi-
schen anorganischen Halbleitern und flissigprozessierbaren Halbleitern vereinen. Diese hybride Material-
klasse wurde in den letzten zehn Jahren insbesondere flr potenzielle Anwendungen in der Photovoltaik
entwickelt [4]. Im Jahre 2014 wurde erstmals gezeigt, dass diese Materialien optische Verstarkung unter
moderaten Anregungsbedingungen leisten konnen [5]. Metall-Halogenid-Perowskite kénnen auf unter-
schiedlichste Weise synthetisiert werden und nicht epitaktisch hergestellte polykristalline Schichten zeigen
bereits exzellente optoelektronische Eigenschaften. Hierzu gehdéren hohe Absorptions- und Emissionsko-
effizienten, verbunden mit einer hohen Flexibilitat der Emissionsfarbe, sodass die Realisierung vielfarbiger
Laser moglich ist. Zudem besitzt diese Materialklasse beachtliche Ladungstragerbeweglichkeiten, womit
eine zukiinftige Realisierung elektrisch betriebener Laserdioden auf Basis von Perowskiten greifbar er-
scheint.

Der Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit liegt in der Entwicklung von Metall-Halogenid-Perowskit-La-
sern und deren Evaluation zur Eignung als aktives Lasermaterial. Langfristig konnten die Perowskite tra-
ditionelle Laser und andere Lichtquellen in einigen Bereichen ersetzen oder neue Anwendungsfelder er-
schlieBen. Die simplen Herstellungsmethoden und guten optoelektronischen Materialeigenschaften stellen
eine bisher noch nie dagewesene Kombination dar und es kann mit Spannung erwartet werden, welche
Anwendungsszenarien sich daraus ergeben.
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Eine weitere Herausforderung der sich die aktuelle Laserforschung stellen muss, ist die Mdglichkeit der
Miniaturisierung von Laserkomponenten. Ahnlich wie in der Elektronik ist in vielen Anwendungsbereichen
der Photonik eine moglichst kompakte Geometrie der Komponenten erwiinscht. Laser, bei denen die Pho-
tonen auf engstem Raum innerhalb weniger zehn bis hunderte um oszillieren, werden auch als Mikrolaser
bezeichnet. Sie sind pradestiniert flir zahlreiche Einsatze in Kombination mit weiteren mikroelektronischen
Bauelementen, beispielsweise in der integrierten Optik oder der Sensorik.

Zwei typische Resonatoren, mit denen sich Mikrolaser herstellen lassen, sind Resonatoren mit verteilter
Ruckkopplung und Flistergaleriemoden-Resonatoren. Erstere basieren auf periodischen Strukturen, die ei-
nen hohen Grad an Riickkopplung innerhalb kleiner StrukturgréBen erlauben. Sie kénnen als oberflachen-
oder kantenemittierende Bauteile realisiert werden. Darliber hinaus verfiigen sie in der Regel Uber eine
starke Modenselektion und hohe Effizienz. Die Vorteile von Flustergalerie-Resonatoren liegen insbeson-
dere in der Fahigkeiten Licht sehr verlustarm einzuschlieBen. Dies ermdglicht prinzipiell die Verwirkli-
chung sehr niederschwelliger und schmalbandiger Laser. Neben dem Schwerpunkt zur Weiterentwicklung
der Metall-Halogenid-Perowskite liegt ein weiteres Ziel der Arbeit in der Untersuchung verschiedener Fab-
rikationsmethoden fiir diese beiden Resonatortypen.

1.2 Gliederung der Arbeit

Diese Arbeit ist in neun Kapitel gegliedert. Nach der Einleitung werden in Kapitel 2 einige Lasergrundlagen
erldutert. Das Kapitel beginnt mit einer Diskussion der wesentlichen photophysikalischen Prozesse in La-
sermaterialien. Hierbei wird auf Besonderheiten in organischen und anorganischen Materialien eingegan-
gen. AnschlieBend werden einige Aspekte der Wellenleitung erklart, die fiir das Verstandnis der eingesetz-
ten Resonatoren von Wichtigkeit sind. Im Folgenden werden die beiden eingesetzten Resonatortypen,
Resonatoren auf dem Prinzip der verteilten Rickkopplung und Flustergaleriemoden-Resonatoren, naher
erlautert. Abschlielend wird in diesem Kapitel das Phdnomen der verstérkten spontanen Emission disku-
tiert.

Kapitel 3 widmet sich den Grundlagen der eingesetzten Materialien. Den Hauptteil bildet eine Einflihrung
in die organisch-anorganischen Metall-Halogenid-Perowskite. Zuerst wird die Kristallstruktur und die fir
diese Arbeit relevanten Kristallphasen und eingesetzten Elemente erldutert. Im Anschluss werden die we-
sentlichen optoelektronischen Eigenschaften der Perowskite, die flr diese Arbeit relevant sind, zusammen-
gefasst. Danach wird auf verschiedene Methoden zur Synthese von Perowskiten eingegangen. Im weiteren
Verlauf werden die in dieser Arbeit auch eingesetzten organischen Laserfarbstoffe kurz beschrieben. Diese
werden als aktives Lasermaterial in Flistergalerie-Resonatoren eingesetzt. Im letzten Teil des Kapitels wer-
den die zur Herstellung der Resonatoren hauptséchlich verwendeten Materialien beschrieben. Hierzu ge-
horen die organisch-anorganischen Sol-Gele, das Epoxidharz SU-8 und das Elastomer Polydimethylsilo-
xan.

In Kapitel 4 werden die verschiedenen Herstellungs- und Charakterisierungsmethoden beschrieben, die im
weiteren Verlauf der Arbeit verwendet werden. Das Kapitel beginnt mit der Beschreibung der eingesetzten
Methoden zur Diinnschichtdeposition aus der Flussigphase. StandardméaRig wird in dieser Arbeit die Rota-
tionsbeschichtung verwendet, aber es werden auch tintenstrahlgedruckte Filme untersucht. Anschlieend
werden unterschiedliche Lithografiemethoden erldutert, die zur Herstellung der Resonatoren zum Einsatz
kommen. Danach wird auf die verschiedenen Charakterisierungsmethoden eingegangen. Die Photolumi-
neszenz-Spektroskopie stellt hierbei die wichtigste Methode dar. Es werden die dazu verwendeten Spekt-
roskopie-Messplatze mit ihren Besonderheiten beschrieben. Des Weiteren kommt zur Charakterisierung
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der Flustergaleriemoden-Resonatoren ein faseroptischer Transmissionsmessplatz zum Einsatz. Abschlie-
Rend werden kurz die verwendeten Gerdte beschrieben, die flr die bildgebenden und strukturellen Analy-
severfahren verwendet werden.

Kapitel 5 beschreibt als erstes Ergebnis-Kapitel drei verschiedene Fabrikationsstrategien zur Herstellung
von Methylammonium-Blei-Triiodid Perowskit-Lasern basierend auf Resonatoren mit verteilter Ruck-
kopplung. Sie unterscheiden sich in der gewéhlten Methode der Perowskit-Deposition und der Integrati-
onsmethode der periodischen Strukturierung zur Rickkopplung. Es werden die Vor- und Nachteile der
verschiedenen Verfahren diskutiert und weitere Fabrikationsvarianten vorgeschlagen. Jedes Ergebnis-Ka-
pitel schliet mit einer kurzen Zusammenfassung und einem Fazit.

In Kapitel 6 liegt der Fokus auf der Variation der chemischen Zusammensetzung. Einerseits werden Unter-
suchungen zur Durchstimmbarkeit der Wellenlange vorgestellt und andererseits Auswirkungen einer ver-
&nderten Stochiometrie auf die Lasing-Eigenschaften erldutert. Es werden chemisch komplexere Verbin-
dungen als in Kapitel 5 untersucht und auch nicht stochiometrische Zusammensetzungen betrachtet. Des
Weiteren werden rein-anorganische Perowskite in die Untersuchungen miteingeschlossen. Vorwiegend
wird auf die Integration von Resonatoren verzichtet und die verstarkte spontane Emission zur Beurteilung
der Materialien herangezogen.

Wiahrend alle Untersuchungen in Kapitel 5 und 6 bei Raumtemperatur stattfinden und optische Verstarkung
nur unter gepulster Anregung untersucht wird, zeigt Kapitel 7 Studien zur temperaturabhangigen Emission
sowohl unter gepulster auch als unter Dauerstrich-Anregung. Zudem werden zeitabhdngige Photolumines-
zenz-Messungen durchgefiihrt. Es werden einige theoretische Abschédtzungen zur Plausibilitétspriifung der
Resultate in die Diskussion mit einbezogen.

Kapitel 8 widmet sich Studien zu einem Fabrikationsverfahren, welches dreidimensionales Laserschreiben
und Nanopragelithografie kombiniert. Anhand von Flistergaleriemoden-Resonatoren wird dieses Verfah-
ren evaluiert und eine verbesserte Methode vorgeschlagen. Des Weiteren wird demonstriert wie dreidimen-
sionale Flustergaleriemoden-Laser hergestellt werden kénnen.

In Kapitel 9 werden die Ergebnisse und Erkenntnisse zusammengefasst und weiterfilhrende Untersuchun-
gen in einem Ausblick vorgeschlagen.
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In diesem Kapitel werden kurz einige theoretische Grundlagen und KenngréRen von Lasern zusammenge-
fasst, die fir die Diskussion der experimentellen Ergebnisse von Bedeutung sind. Das Kapitel beginnt mit
einer kurzen Diskussion des Prozesses der stimulierten Emission, insbesondere in Bezug auf verschiedene
Materialklassen. Anschlieend wird auf die Wellenleitung in Diinnschichten eingegangen. Diese ist von
Bedeutung fiir das Auftreten von verstérkter spontaner Emission (ASE), die im weiteren Verlauf der Arbeit
zur Bewertung der Verstérkungseigenschaften der Perowskite eine wichtige Rolle spielt. Zudem sind Dinn-
schichtwellenleiter Grundlage der Resonatoren, die auf dem Prinzip der verteilten Riickkopplung (DFB)
basieren. Diese Resonatoren werden im anschliefenden Unterkapitel ndher beschrieben. Danach werden
Flustergalerie-Resonatoren behandelt, die im Zentrum des letzten Ergebnis-Kapitels stehen. Abschlielend
werden die Eigenschaften und das Auftreten von ASE naher diskutiert.



2 Lasergrundlagen

2.1 Grundsatzliches zur Funktionsweise

Als Laser werden Bauelemente bezeichnet, die elektromagnetische Strahlung im infraroten-, sichtbaren
oder ultravioletten Spektralbereich kohérent generieren oder verstérken [6]. Der Begriff des Lasers wurde
urspriinglich als Akronym des physikalischen Prozesses ,,Light Amplification by Stimulated Emission of
Radiation*‘, also Lichtverstirkung durch stimulierte Emission von Strahlung, abgeleitet. Bis auf einige
Ausnahmen, beispielsweise dem ,,Freie-Elektronen-Laser ¢, ist auch heute noch stimulierte Emission der
wesentliche physikalische Prozess, der in Lasern koharente elektromagnetische Strahlung erzeugt. Neben
Absorption und spontaner Emission ist die stimulierte Emission einer der drei elementaren Prozesse, die
den Ubergang von Elektronen zwischen verschiedenen Energieniveaus durch Wechselwirkung mit den
Quanten des Strahlungsfeldes, den Photonen, beschreiben. Diese elementaren Wechselwirkungsprozesse
zwischen Photonen und Elektronen in einem Zwei-Niveau-System sind in Abbildung 2.1 skizziert.

E1 _GD_ L
Absorption Spontane Emission Stimulierte Emission

Abbildung 2.1: Elementare Wechselwirkungsmechanismen bei denen Photonen erzeugt oder vernichtet werden. In
Anlehnung an [7].

Die Absorption beschreibt den Prozess, bei dem ein Photon vernichtet und ein Elektron in ein héheres
Energieniveau angehoben wird. Da der VVorgang durch ein reales Photon initiiert wird, wird dieser Prozess
auch als stimulierte Absorption bezeichnet. Befindet sich ein Elektron im oberen Energieniveau, so kann
es resonant durch ein eintreffendes Photon in das untere Energieniveau tbergehen und dabei ein zweites
Photon erzeugen, welches in allen Eigenschaften dem urspriinglichen Photon gleicht. Dieser Prozess stellt
die stimulierte Emission dar. Die dritte elementare Wechselwirkung, die spontane Emission, bezeichnet
den Ubergang eines Elektrons vom hoheren in das tiefere Energieniveau unter Aussendung eines Photons,
dessen Richtung, Phase und Polarisation zuféllig verteilt ist. Die Raten und Wahrscheinlichkeiten der opti-
schen Ubergénge werden durch die Einsteinkoeffizienten beschrieben [8]. Stimulierte Emission ist der Um-
kehrprozess der Absorption, beide Prozesse besitzen denselben Einsteinkoeffizient. Soll der Prozess der
stimulierten Emission tber die Absorption dominieren, so ist dies nur méglich, wenn das obere Energieni-
veau starker bevolkert ist. Diese Bedingung wird auch als Besetzungsinversion bezeichnet. Da im thermi-
schen Gleichgewicht stets die unteren Energieniveaus eine hohere Besetzungswahrscheinlichkeit besitzen,
ist eine Besetzungsinversion nur in einem Nicht-Gleichgewichtzustand méglich. Aus diesen Bedingungen
kann leicht gezeigt werden, dass in einem reinen Zwei-Niveau-System keine statistisch dominante stimu-
lierte Emission maglich ist [8].

Fur die Erzeugung von stimulierter Emission sind daher mindestens drei Energieniveaus nétig. Bei einem
Drei-Niveau-System muss allerdings mindestens die Hélfte der Elektronen angeregt werden, daher sind
physikalische Systeme mit mindestens Vier-Niveaus von Vorteil. Ein solches System ist schematisch in
Abbildung 2.2a) dargestellt. In einem solchen System kénnen Elektronen aus dem Grundzustand Eo, bei-
spielsweise durch Anregung mit einer Blitzlampe, in den angeregten Zustand E3 angehoben werden. Dieser
Anregungsprozess wird oft als ,,Pumpen‘‘ bezeichnet. Vom Energieniveau E; sollten die Elektronen inner-
halb kiirzester Zeit in das obere Laserniveau E, relaxieren. Im Idealfall besitzt das Niveau E; eine kurze
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Lebensdauer und einen energetisch ausreichenden Abstand vom Grundzustand Eq um kaum thermisch be-
setzt zu sein. Unter diesen Bedingungen ist die Besetzungsdichte des E; Niveaus gering und eine Beset-
zungsinversion zwischen den Energielevels E1 und E; ist bereits bei niedrigen Pumpleistungen méglich.
Liegen die energetischen Abstande zwischen Eo und E; und/oder zwischen E; und E; in einem Bereich, in
dem eine thermische Besetzung nicht mehr vernachlassigbar ist, wird die energetische Konfiguration als
Quasi-Drei-Niveau-System bezeichnet [8].

Das Prinzip des ,,Bauteils’’ eines Lasers ist in Abbildung 2.2b) dargestellt. Das Herzstlick ist das aktive
Medium, in welchem der namensgebende Prozess der stimulierten Emission stattfindet. Dartiber hinaus
sind eine Pumpquelle und ein Resonator notwendig. Die Pumpquelle muss sicherstellen, dass Besetzungs-
inversion im aktiven Material prasent ist. Der Resonator sorgt dafiir, dass ein Anteil der Photonen riickge-
koppelt wird, sodass stimulierte Emission immer wieder bei der gleichen Wellenldnge und Phase erfolgt.
Unter diesen Bedingungen entsteht dann eine Vielzahl an identischen Photonen im Resonator, oder anders
ausgedruckt, es entsteht koharente elektromagnetische Strahlung, die durch anteilige Auskopplung genutzt
werden kann.
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Abbildung 2.2: a) Schema eines Vier-Niveau-Lasersystems. b) Prinzip des ,,Bauteils‘‘ Laser. In Anlehnung an [9].
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2.2 Stimulierte Emission in organischen Halbleitern

Die Energieniveaus einiger organischer Materialien, wie sie auch in dieser Arbeit verwendet werden, stellen
reale Vier-Niveau-Systeme dar. Der Ablauf der stimulierten Emission und die Vor- und Nachteile dieser
Materialsysteme werden im Folgenden kurz angerissen. Eine ausfuhrlichere Diskussion ist beispielsweise
in Referenz [10] zu finden.

Abbildung 2.3 zeigt ein vereinfachtes energetisches Schema eines organischen Molekills in Form des weit
verbreiteten Jablonski-Diagramms, an welchem die photophysikalischen Grundprozesse in Molekiilen er-
klart werden kdnnen. Charakteristisch fiir die Energielevel der Molekile sind elektronische Zustande S;,
von denen jedes in vibronische Unterniveaus v; aufgespalten ist, die durch verschiedene Schwingungszu-
stdnde des Molekils verursacht werden. Neben Singulett-Zustanden, bei denen die hdchstenergetischen
Elektronen des Molekiils eine umgekehrte Spin-Orientierung besitzen, existieren Triplett-Zustande mit pa-
ralleler Spin-Orientierung der hochstenergetischen Elektronen. Die Abstande vibronischer Niveaus in Mo-
lekiilen liegen typischerweise im Bereich von 125 meV, sodass die thermische Besetzung hoherer Niveaus
bei Raumtemperatur vernachléssigbar ist [11].

Um stimulierte Emission zu erzeugen mussen Elektronen durch optisches Pumpen vom Grundzustand in
einen Zustand héherer Energie angeregt werden. Der dadurch entstandene unbesetzte Zustand, der in Ana-
logie zu Kklassischen Halbleitern als Loch bezeichnet wird, bleibt mit dem angeregten Elektron tber eine
Coulomb-Wechselwirkung verbunden. Ein solches Elektronen-Loch-Paar besitzt in organischen Halblei-
tern eine hohe Bindungsenergie im Bereich von mehreren hundertmeV und ist daher stark gebunden. Nach
der Anregung befindet sich das Molekil in einem Zustand hoherer Energie, wobei anschlielend eine
schnelle Relaxation in den vibronischen Grundzustand des ersten elektronisch angeregten Zustands (S; v=o)
stattfindet (Kasha-Regel). Dieser Vorgang wird auch als interne Konversion (IC, Akronym fir engl. inter-
nal conversion) bezeichnet. Von dort aus kdnnen die Molekiile unter Aussendung eines Photons strahlend
in den elektronischen Grundzustand und verschiedene vibronische Zustande relaxieren. Angeregte vibro-
nische Niveaus Sy~ gehen anschliefend durch interne Konversion schnell in den Grundzustand S, ,—o
Uber. Somit ist ein vollstandiger Kreislauf tber vier Niveaus moglich.

Allerdings kdnnen Molekdile, die sich in einem angeregten Zustand befinden durch Interkombination (ISC,
Akronym fir engl. intersystem-crossing) auch in einen Triplett-Zustand tbergehen. Dieser Zustand, der
durch eine Orientierungsanderung eines Elektronenspins zustande kommt, wird oft als Triplett-Exziton be-
zeichnet und ist in mehrfacher Hinsicht fir optoelektronische Bauelemente problematisch. Der T; — S,
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Abbildung 2.3: Vereinfachtes Jablonski-Diagramm zur Veranschaulichung der Energielevel und Ubergé'}_nge in or-
ganischen Halbleitern. Ubergdnge mit Beteiligung von Photonen sind mit durchgezogenen Pfeilen und Ubergdnge
ohne Beteilung von Photonen mit gestrichelten Pfeilen illustriert. In Anlehnung an [10].
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Ubergang, auch als Phosphoreszenz bezeichnet, besitzt in der Regel einen sehr geringen Emissionsquer-
schnitt, da eine Umkehr des Spins durch eine anderweitige Wechselwirkung notwendig ist [10]. Dahinge-
gen sind T, — T,, Ubergénge erlaubt (,, Triplett-Triplett Absorption‘‘) und einige dieser Ubergénge iiber-
lappen in der Regel energetisch mit den Phosphoreszenz- und Fluoreszenz-Ubergéngen. Dies erschwert das
Erreichen von Lasing Uber eine lange Pulsdauer und macht die Realisierung von Phosphoreszenz-Lasern
unmoglich [10]. Da der niedrigste Triplett-Zustand zudem energetisch unterhalb des Singulett-Niveaus
liegt, akkumulieren sich bei langeren Anregungszeit viele Molekdle in den Triplett-Zustanden und stehen
in einem Molekilensemble nicht mehr fur stimulierte Emission zur Verfligung. Daher miissen Molekiile
stets gepulst angeregt oder kontinuierlich ausgetauscht werden, um stimulierte Emission uber einen lange-
ren Zeitraum in einem organischen System aufrechtzuerhalten. Zudem gehen Degradationsprozesse oft von
Triplett-Zusténden aus [3].

2.3 Stimulierte Emission in anorganischen Halbleitern

Fur die Beschreibung des Prozesses der stimulierten Emission in klassischen Halbleitern ist die mikrosko-
pische Betrachtungsweise isolierter, scharf definierter Energieniveaus nicht mehr anwendbar. Die Energie-
zustande der Elektronen sind dort nicht durch diskrete Energieniveaus charakterisiert, sondern durch ein
Kontinuum an mdglichen bzw. nicht mdglichen Energiezustanden, die durch das Bdndermodell beschrie-
ben werden (siehe Abbildung 2.4 a)). In 3D Halbleitern verteilen sich dann eine grole Anzahl an Ladungs-
trager statistisch auf die méglichen Energiezustdnde. Die Anzahl der Zusténde pro Energieintervall variiert
stark und wird durch die Zustandsdichte beschrieben. Die Wahrscheinlichkeit der Besetzung der einzelnen
Zustande wird im thermischen Gleichgewicht durch die Fermi-Funktion bestimmt.
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der optischen Eigenschaften bei tiefen Temperaturen in Halbleitern. a) Sche-
matische Darstellung der Rekombination im B&ndermodell. b) Schematische Darstellung der spektralen Verstar-
kung/Absorption fur niedrige Anregungsdichten (low excitation) und hohen Anregungsdichten bei denen ein Elektron-
Loch-Plasma (EHP) vorherrscht. Entnommen aus [12]. Reprinted with permission from Springer Nature: Semiconduc-
tor Optics by C. Klingshirn. Copyright Springer Nature.
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Fir die optischen Ubergange sind dabei die Form und die Eigenschaften des Leitungs- und Valenzbandes
von Bedeutung. Die Absorptions- und Emissionswahrscheinlichkeiten sind im Wesentlichen durch die
kombinierte Zustandsdichten der Elektronen und Lécher und die Bedingung der Impulserhaltung gege-
ben [12]. Da der Impuls von Photonen klein gegeniiber dem Impuls von Elektronen in Halbleitern ist, be-
wegen sich Elektronen im E-k Diagramm bevorzugt senkrecht bei der Absorption bzw. Emission. Werden
Elektronen vom Valenzband ins Leitungsband angehoben, so entsteht im Valenzband ein unbesetzter Zu-
stand, der als Loch beschrieben wird. Die Coulomb-Wechselwirkung dieser Elektron-Loch-Paare, der
Exzitonen, ist durch die hohe Dielektrizitatskonstante der typischen Halbleitermaterialien stark abge-
schwécht, sodass die Bindungsenergien im Bereich weniger meV liegen. Der mittlere Abstand zwischen
Loch und Elektron ist hierbei groRer als die Gitterkonstante. Die Energieniveaus von Exzitonen ergeben
sich aus quantisierten, gebundenen Zustanden sowie aus ungebundenen, kontinuierlichen Zustanden. Un-
gebundene Exzitonen kénnen einfach in freie Elektronen und Lécher dissoziieren, ihre Wellenfunktionen
beeinflussen sich durch die Coulomb Anziehung allerdings noch gegenseitig, weshalb diese auch als kor-
relierte Elektron-Loch-Paare bezeichnet werden. Unter hoher Anregung kann sich zudem ein Zustand ein-
stellen bei dem aufgrund von Abschirmungseffekten Elektronen nicht mehr an bestimmte Locher gebunden
sind, dies wird als Elektron-Loch-Plasma (EHP, Akronym fir engl. Electron-Hole-Plasma) bezeich-
net [12]. Die Absorptions- und Emissionseigenschaften von Halbleitern unter niedriger und hoher Anre-
gung kdnnen sich aufgrund der verschiedenen Elektron-Loch Wechselwirkungen erheblich unterscheiden.
Dies gilt beispielsweise fiir den Verlauf des Absorption- und Verstarkungsspektrums (Abbildung 2.4 b)).

Die Lebensdauern angeregter Elektronen im Leitungsband sind typischerweise lange im Vergleich zu den
energetischen Relaxationszeiten innerhalb eines Bandes [13]. Dadurch kénnen sich in den einzelnen Bén-
dern unter optischer Anregung thermische Quasi-Gleichgewichtsverteilungen einstellen, wobei Elektronen
und Ldcher dann durch separate Quasi-Fermifunktionen beschrieben werden. Damit in einem Halbleiter,
in welchem die Elektronen und Lécher als freie Ladungstrager vorliegen, mit einer hdheren Wahrschein-
lichkeit stimulierte Emission anstelle von Absorption flir Photonen mit der Energie E,, = hw auftritt, muss
die Bernard-Duraffourg Bedingung erfiillt sein [14]. Dieses Analogon zur Besetzungsinversion in diskreten
Energiesystemen besagt, dass die Differenz aus der Quasi-Fermi-Energie fiir Elektronen Fc und der Quasi-
Fermi-Energie fur Locher Fyv groRRer als die Bandliicke Eg bzw. groRer als die Photonenenergie Aw sein
muss [14]:

Fc — Fy = Eg = ho 2.1)

Hierbei sei angemerkt, dass in einem EHP die Bandlicke abhéngig von der Anregungsdichte ist. Dieser
Effekt, bekannt als Renormalisierungeffekt der Bandliicke, fuhrt zu einer reduzierten Energiellicke fur stei-
gende Ladungstragerdichten [12].

2.4 Optische Wellenleiter

Optische Wellenleitung ist Grundlage vieler Laser, insbesondere auch der in dieser Arbeit verwirklichten
DFB- und WGM-Laser. Des Weiteren ist Wellenleitung auch fiir das Auftreten von verstéarkter spontaner
Emission (siehe Abschnitt 2.7) von Bedeutung. Von besonderer Wichtigkeit in dieser Arbeit ist die Wel-
lenleitung in einem Diinnschichtstapel. Ein solcher ist in Abbildung 2.5 dargestellt und an diesem Beispiel
sollen im Folgendem einige zentrale GroRen erléutert werden.
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EF

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung eines Schichtwellenleiters und einer TE-Grundmode. In Anlehnung
an [15].

Damit Totalreflektion auftreten kann, muss der Brechungsindex der lichtfithrenden Schicht héher als jener
der umliegenden Schichten sein (n, > ny, ng). Die Form des elektromagnetischen Feldes der Welle héngt
von den Brechungsindizes sowie den Schichtdicken der Materialien ab. Hierbei sind nur bestimmte Feld-
verteilungen moglich, die als Moden bezeichnet werden. Ein planarer Wellenleiter, der asymmetrisch
ist (n; # n3), besitzt eine Grenzschichtdicke unterhalb derer keine verlustfreie Wellenleitung maoglich ist.
Diese Grenzschichtdicke wird auch als ,,Cut-Off-Schichtdicke‘‘ bezeichnet. Ob Moden existieren und wie
die elektromagnetischen Feldverteilungen der Moden aussehen, kann tiber die Wellengleichung bestimmt
werden [15]:

AB(r,t) = "C(j) TEmY gg 2 22
M) = LD IHE O 2.3)

c? Jat?

Fir eine Konfiguration wie in Abbildung 2.5 kdnnen die partiellen Ableitungen in y- und z- Richtung we-
gen der Translationsinvarianz zu null gesetzt werden. Fiir einen solchen Wellenleiter gibt es zwei unabhén-
gige Losungssatze. Diejenigen Losungen, die keine E-Feld Komponente in Ausbreitungsrichtung besitzen
und die Feldkomponenten Ey, Hx und H, verkniipfen, werden als transversal elektrische Moden (TE) be-
zeichnet. Ldosungen, die keine H, Komponente besitzen und Hy, Ex und E, miteinander verkniipfen werden
dementsprechend als transversal magnetische (TM) Moden bezeichnet. Fiir TE-Moden kann die Wellen-
gleichung mit dem folgenden Ansatz geltst werden:

E,(x,z,t) =E,(x)e! @52 (2.4)

B ist hierbei die Propagationskostante, mit der sich die Mode fortbewegt und die fiir jede Mode einen un-
terschiedlichen Wert annimmt. Der effektive Brechungsindex einer Mode i ergibt sich aus dem Quotienten
der Propagationskonstante und der Wellenzahl Ko:

Mot = l% (2.5)

Der effektive Brechungsindex nimmt Werte an, die zwischen den Brechungsindizes der einzelnen Schich-
ten liegen. Er kann durch Einsetzen des Ansatzes (2.4) in die Gleichung (2.2) unter geeigneter Wahl von
Ey(x) und Beachtung aller Randbedingungen geldst werden [15]. Weitere Ansétze zur Berechnung der
moglichen Moden sind beispielsweise in Kapitel 7 in Referenz [16] genauer beschrieben. Ein weiterer
wichtiger Parameter zur Beschreibung der Lasercharakteristika ist der Fullfaktor T'. Dieser beschreibt wie
hoch der Anteil des elektrischen Feldes ist, der innerhalb des aktiven Mediums gefuhrt wird. Fir einen
planaren Schichtwellenleiter, wie in Abbildung 2.5 dargestellt, mit der mittleren Schicht als aktives Me-
dium ergibt sich:
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d
_ fgo|E32/|dX (2.6)
f_oo |E32,|dx
Eine numerisch effiziente Mdglichkeit zur Berechnung der Moden in einem planaren Schichtstapel ist die
Transfermatrixmethode. Hierbei werden ebene Wellen betrachtet, die durch einen Schichtstapel propagie-
ren. An jeder Grenzflache werden die Koeffizienten der Reflektion und Transmission durch die Fresnel-
gleichungen miteinander verkniipft und die Veranderung der Amplitude und Phase in Matrixschreibweise
formuliert. Des Weiteren wird die Propagation innerhalb einer Schicht durch Propagationsmatrizen be-
schrieben. Durch Aneinanderreihung aller Matrizen ergibt sich eine sogenannte Transfermatrix des Ge-
samtsystems. Die Berechnung von Wellenleitermoden kann durch geeignete Parametrisierung der Randbe-
dingungen in ein Polstellenproblem der Transfermatrix umgewandelt werden [17]. Fir die Berechnung der
effektiven Brechungsindizes wurde eine von Amos Egel am LTI implementierte Software, die auf dieser
Methode beruht, verwendet. Weitere Details der Methode und der Algorithmen sind in seiner Dissertati-
onsschrift zu finden [18]. Abbildung 2.6a) zeigt beispielhaft die Verteilung der Intensitat der TEo- und
TE1- Moden, die sich bei einer Wellenldnge von 800 nm in einem Schichtwellenleiter mit einem 250 nm
dicken Wellenleiterkern und der gezeigten Brechungsindexverteilung (n, = 1,5; n, = 2,5; n; = 1) ausbil-
den kdnnen. Abbildung 2.6 b) zeigt die Abh&ngigkeit der effektiven Brechungsindizes verschiedener Mo-
den von der Schichtdicke der lichtfiihrenden Schicht. Die Grundmoden, TEo und TMo, existieren oberhalb
der Cut-Off-Schichtdicke von 34 bzw. 87 nm. Die ersten Moden héherer Ordnung, TE; und TMjy, existieren
oberhalb einer Schichtdicke von 224 bzw. 286 nm. Je dicker der Wellenleiterkern ist, desto héher wird der
effektive Brechungsindex, da ein immer hoherer Anteil des elektromagnetischen Feldes in der Kernschicht
propagiert. Der effektive Brechungsindex konvergiert dabei zum Brechungsindex der Kernschicht.

a) b)

3,0 2,75 T
" . | TE, TE, TE, ]
24 ; 250 - = ™M= = T™; - = T™, |
c 2 -
& 'z
218 §’ 225 —
212 @ 2,00 —
&)
M = B
06 3 175 , —
£ ’
] L ’ ,
0'0 1‘50 J/I | J./I | J-/I
N 0 100 200 300 400 500 600
Position (nm) Schichtdicke der Wellenleiterkerns (nm)

Abbildung 2.6: Wellenleitermoden in einem Dunnschichtstapel. a) Intensitatsverteilung der TEo- und TE:-Mode in
einem 250 nm dicken Wellenleiterkern. b) Effektiver Brechungsindex in Abhdngigkeit der Schichtdicke des Wel-
lenleiterkerns.

2.5 Resonatoren mit verteilter Riickkopplung

Resonatoren mit verteilter Riickkopplung (DFB, Akronym fiir engl. distributed feedback) basieren auf dem
Prinzip der konstruktiven Interferenz gestreuter Wellen in einem Schichtwellenleiter. Hierzu wird eine pe-
riodische Modulation A im Wellenleiter erzeugt, die eine Kopplung kontradirektional laufender Wellen
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verursacht. Diese kann aus einer Modulation des Brechungsindexes, eine Modulation der Modenverstar-
kung oder einer Kombination aus beiden bestehen. In einer einfachen Betrachtungsweise tritt konstruktive
Interferenz um 180° Grad gestreuter Wellen auf, wenn fir die Periode A die Bragg-Bedingung erfullt
ist [15]:

Ao
2 negr

A=m m=1,2,.. 2.7)
Hierbei ist A, die Vakuumswellenlange, nes der effektive Brechungsindex und m die Bragg-Ordnung, nach
welcher die verschiedenen Typen der DFB-Laser bezeichnet werden. Bei einem DFB-Laser 1. Ordnung
erfolgt die Riickstreuung der Wellen um 180° fir m = 1. Bei einem DFB-Laser 2. Ordnung ist die Glei-
chung dementsprechend fiir m = 2 gegeben. Bei einem DFB-Laser 2. Ordnung findet auch Bragg-Streuung
in der 1. Ordnung statt, diese erfolgt allerdings bei halbem Winkel, also stets senkrecht zur Modulationse-
bene. Die gestreute Welle verlasst dann den Wellenleiter und stellt damit einen Verlustkanal dar. Die Streu-
ung einer kohérenten Wellenleitermode kann allerdings auch als Laserstrahl genutzt werden, was eine be-
sonders praktikable Ldsung fur Freistrahl-Anwendungen darstellt. Beim DFB-Laser 1. Ordnung kann die
Nutzung des Laserstrahls nur durch Auskopplung an den Stirnflachen genutzt werden. Dies ist besonders
flr potenzielle Anwendungen in der integrierten Optik interessant. Um die niedrigen Verluste eines DFB-
Lasers 1. Ordnung mit der senkrechten Auskopplung eines DFB-Lasers 2. Ordnung zu verbinden, kénnen
auch beide Gitterperioden auf einem Substrat kombiniert werden [19,20]. Der Grad der Riick- und Aus-
kopplung in einem DFB-Laser 2. Ordnung kann zudem (ber das Tastverhéltnis der Modulation beeinflusst
werden [21,22]. Meist wird die periodische Modulation iber eine periodische Strukturierung des aktiven
Mediums oder eines angrenzen Materials in einem Schichtwellenleiter erzeugt. Schematische Darstellun-
gen verschiedener DFB-Konfigurationen sind in Abbildung 2.7 gezeigt.

a) : b) .
1. Ordnung (m=1) ‘.'. 2. Ordnung (m=2) =
** ’o'
“"“vo‘ ““.’0 f
€ CEP) B @ sVe)w
4’ »
0«'......' S ..... @
”0 ey,
. K ‘
L .
c)
2. Ordnung (m=2) ::
S

Tastverhéltnis = A/w

Abbildung 2.7: Schematische Darstellung optisch gepumpter DFB-Laser bestehend aus einem Substrat und einer akti-
ven Schicht. a) DFB-Laser 1. Ordnung mit periodisch strukturiertem Substrat. b) DFB-Laser 2. Ordnung mit periodisch
strukturiertem Substrat. ¢) DFB-Laser 2. Ordnung mit periodisch strukturierter aktiver Schicht.

13



2 Lasergrundlagen

Ein Vorteil vom DFB-Lasern ist, dass unter gewissen Bedingungen nur eine einzige Wellenlédnge im Ver-
starkungsspektrum des Materials Gleichung (2.7) erflllt und daher nur eine einzige definierte Lasermode
oszilliert. Fr einen solchen monomodigen Betrieb missen die Schichtdicken und Brechungsindizes aufei-
nander abgestimmt sein.

Die Betrachtungsweise tber die Bragg-Gleichung gibt nur ein unvollstandiges Bild zu den Gegebenheiten
in DFB-Lasern ab. So kénnen damit keine Aussagen tber den Einfluss der Gittertiefe oder den Duty-Cycle
gemacht werden. Zudem weicht die Laser-Wellenlange eines DFB-Lasers in Realitat geringfligig von der
Bragg-Wellenlange ab. Uber die Theorie der gekoppelten Moden nach Kogelnik und Shank sowie Streifer
et al. kdnnen genauere Aussagen getroffen werden [23,24].

In dieser Arbeit werden ausschlielich DFB-Laser 2. Ordnung realisiert. Die Gitterperiode wird hierzu je-
weils so angepasst, dass die Bragg-Wellenlénge nach Gleichung (2.7) im Bereich des Verstarkungsprofils
des Materials liegt. Der spektrale Bereich, der die héchste optische Verstarkung erlaubt, kann aus ASE
Messungen ermittelt werden (siehe Abschnitt 2.7). Fir die Berechnung der Gitterperiode ist zudem die
Kenntnis des effektiven Brechungsindex notwendig. Diese wird tiber die Transfermatrixmethode unter Ver-
nachlassigung der periodischen Modulation abgeschétzt.

2.6 Flistergalerie-Mikroresonatoren

Flustergalerie-Mikroresonatoren basieren auf dem Prinzip der Totalreflektion von elektromagnetischen
Wellen auf geschlossenen Bahnen. Der Begriff Flustergalerie leitet sich vom akustischen Analogon ab, bei
dem akustische Wellen durch Reflexion mit geringen Verlusten innerhalb einer Galerie propagieren kon-
nen. Gepréagt wurde der Begriff vom englischen Physiker John William Strutt (Lord Rayleigh) [25]. Er
erklarte erstmals das Phdnomen, das es mdglich macht, sich durch leises Fliistern in der kreisrunden Galerie
der St. Pauls-Kathedrale in London (iber grof3e Distanzen hinweg aufgrund verlustarmer Reflektion der
Schallwellen zu unterhalten [26].

Elektromagnetische Wellen kénnen in gekrimmten Bahnen auf ahnliche Weise verlustarm reflektiert wer-
den, sofern sich die elektromagnetischen Wellen in einem Dielektrikum befinden, das einen héheren Bre-
chungsindex als das umgebende Medium besitzt und dessen Kriimmungsradius einen bestimmten Wert
nicht berschreitet. Die Analogie der akustischen und optischen Flustergalerie ist in Abbildung 2.8 darge-
stellt. Bilden die gekriimmten Dielektrika, in denen die Wellenausbreitung stattfindet, geschlossene Bahnen
aus, so fuhrt dies zur Selbstinterferenz der Wellen und es kommt zur Modenausbildung [27]. Diese Art von
Moden in optischen Mikroresonatoren werden meist als Flistergalerie-Moden (WGM, Akronym fir engl.
Whispering Gallery Mode) bezeichnet.

Propagieren die Wellen auf zirkularen Bahnen mit dem Radius R, so lautet die Bedingung fur konstruktive
Interferenz, dass der optische Umfang ein ganzzahliges Vielfaches (N,) der Wellenlange im Vakuum 4,
betragen muss [28]:

2 R - egr = Ny - A (2.8)

Hierbei ist nqg der effektive Brechungsindex der Mode. Sofern ein GroRteil des elektromagnetischen Fel-
des im Resonator propagiert, kann vereinfachend der Brechungsindex des Resonatormaterials als effektiver
Brechungsindex angenommen werden. Fiir WGM-Resonatoren, die einen ausreichend grofRen Durchmes-
ser und einen hohen Brechungsindexkontrast gegeniiber ihrer Umgebung aufweisen, ist dies eine valide
Annahme. Die WGM-Resonatoren, die in dieser Arbeit an Umgebungsluft untersucht werden, bestehen aus
Polymeren und Sol-Gelen mit Durchmesser >50um. Die obengenannten Bedingungen treffen hierauf
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Acoustic whispering gallery Optical whispering gallery

total internal reflection
forincident angle 6 > 0.,

whispering gallery

St. Paul’s cathedral
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Abbildung 2.8: Prinzip einer akustischen und optischen Flustergalerie. Durch verlustarme Reflektion kénnen akus-
tische und optische Wellen auf gekriimmten Bahnen propagieren. Entnommen aus [28]. Reprinted with permission
from Adv. Opt. Photon. 2015, 7, 168-240. Copyright 2015 The Optical Society.

zu [29]. Ein genauerer Wert des effektiven Brechungsindexes kann ansonsten aus Simulationen gewonnen
werden [30].

Je nach Resonatorgeometrie konnen WGM-Resonatoren ein komplexes Modenspektrum besitzen. Neben
verschiedenen longitudinalen Moden, wie sie durch verschiedene Werte von N, in Gleichung (2.8) auftre-
ten, existieren auch unterschiedliche Polarisationszustande und transversale Moden, die ebenfalls mit Hilfe
von Modenzahlen klassifiziert werden kdnnen. Jede Mode besitzt hierbei eine charakteristische Feldvertei-
lung, die von der exakten Geometrie des Resonators abhangt. Die Intensitatsverteilungen einiger verschie-
dener TE-Moden eines kugelformigen Resonators fir verschiedene Modenguantenzahlen sind in Abbil-
dung 2.9 gezeigt. Es ist zu erkennen, dass &hnlich zu einem Dinnschichtwellenleiter auch hier ein Teil des
Feldes als evaneszente Welle auRerhalb des Resonators gefiihrt wird. Uber das evaneszente Feld kann eine
Resonatormode mit seiner Umgebung wechselwirken. Dies kann beispielsweise in der Sensorik ausgenutzt
werden.

Der als Wellenldngenunterschied ausgedriickte Abstand benachbarter longitudinaler Moden mit gleichem
Polarisationszustand und denselben transversalen Modenzahlen wird dabei als freier Spektralbereich (FSR,
Akronym fiir engl. free spectral range) bezeichnet. Er ist eine charakteristische KenngroRe eines WGM-
Resonators und hangt im Wesentlichen vom Radius und dem effektiven Brechungsindex ab [9]:
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m=1 s=2 m=1-2 gi=l

Wz;. efu

Radial coordinate —s

Abbildung 2.9: Intensitatsverteilung des elektrischen Feldes verschiedener Moden eines kugelférmigen WGM-Re-
sonators. Entnommen aus [28]. Reprinted with permission from Adv. Opt. Photon. 2015, 7, 168-240. Copyright
2015 The Optical Society.

A2 A2
FSR=( 0 ) ~ 0 (2.9)
Zﬂ-R-neff+/10 ZH-R-neff

Eine weitere oft verwendete KenngroRe ist der Gutefaktor (Q-Faktor, aus dem engl. Quality-Factor). Er ist
ein MaR fir die Fahigkeit des Resonators, Licht zu speichern und ist definiert Gber das Verhaltnis der im
Resonator gespeicherten Energie U(t) einer elektromagnetischen Welle und dem pro Schwingungsperiode
auftretendem Energieverlust -dU/dt, multipliziert mit der Resonanzfrequenz w, [31]:

[ U _ (gespeicherte Energie) (2.10)
Q= _du @o= dissipierte Leistung / ~ ° '
dt

Es ergibt sich somit ein zeitliches exponentielles Abklingverhalten der im Resonator gespeicherten Energie
u(t):

Ut) =Uj, - e, “°? 2.11)

Dieses Abklinggesetz kann experimentell genutzt werden um den Q-Faktor zu messen [32,33]. Dieses
Messverfahren wird auch als ,,Cavity-Ring-Down-Spektroskopie’’ bezeichnet.

Sehr verbreitet ist eine alternative Methode zur Bestimmung des Q-Faktors, die die Linienbreite der Reso-
nanzfrequenz heranzieht. Fir die frequenzabhangige Energieverteilung in einem Resonator bei der Reso-
nanzfrequenz w, gilt [31]:

|E(w)|? oz
(w — wg) + (ﬁ) (2.12)

Dies ist die Funktion einer Lorenz-Verteilung mit der Halbwertsbreite w = w,/Q. Die Linienbreite der
Resonanzfrequenz kann experimentell iber die Messung des Transmissionsspektrums eines an den Resona-
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tor angekoppelten Wellenleiters bestimmt werden. Die Q-Faktoren der verschiedenen Moden mit unter-
schiedlichen Resonanzfrequenzen w, kann dann tber die gemessene Halbwertsbreite der jeweiligen Reso-
nanzen bestimmt werden:

wy Ao

=~ 2.13
Sw 61 ( )

Da bei dieser Messmethode zusatzlich Energie durch Auskopplung an den Wellenleiter verloren geht, ergibt
sich gegentiber dem intrinsischen Q-Faktor Qin: €in reduzierter Wert. Es gilt der Zusammenhang [34]:

1= Qi + Qakt (2.14)

Qext beschreibt hierbei die Kopplungsverluste. Um die limitierenden Verlustfaktoren eines Resonators zu
analysieren bietet es sich an, den intrinsischen Q-Faktor weiter zu zerlegen [34]:

Qint = Qmic + Qg + Qsche (2.15)

Qmat Steht hierbei fir den materiallimitierten, Qraq fur den abstrahllimitierten und Qsca: fir den streulimitier-
ten Q-Faktor. Qma Wird durch die Absorptionsverluste des Resonatormaterials bestimmt und hangt vom
Absorptionskoeffizienten a und dem Brechungsindex n des Resonatormaterials wie folgt ab [35]:

Qmar = Z;T—;l (2.16)
Die Abstrahlverluste, die Qrd bestimmen, héngen stark vom Brechungsindexkontrast und der Kriimmung
eines WGM-Resonators ab. Fur Resonatoren, die an Umgebungsluft betrieben werden und einen Radius
von wenigen pum oder héher besitzen, sind die Verluste sehr gering [30,36]. Fir Resonatoren, die in wéss-
riger Umgebung betrieben werden, kénnen Abstrahlverluste bereits bei Radien von wenigen 10 um domi-
nieren [37]. Qsca Wird von der Oberflachenstreuung bestimmt und kommt durch die Rauheit und Imperfek-
tionen der Resonatoroberflache zustande. Der Wert héngt stark von der Fabrikationsmethode ab und wird
noch néher in Kapitel 8 diskutiert. Eine Analyse zu den Einflussfaktoren, die Qsca beeinflussen und ein
numerischer Ansatz zur dessen Abschétzung ist in Referenz [36] zu finden.

Die Hohe des Q-Faktors ist von grofRer Bedeutung fiir potenzielle Anwendungen von WGM-Resonatoren.
Passive WGM-Resonatoren konnen in der Sensorik angewendet werden, beispielsweise zur Detektion von
Proteinen, Viren oder DNA [38-40]. Die Sensitivitdt hangt hierbei mafgeblich vom Q-Faktor ab [41]. Zur
Realisierung von Lasern aus WGM-Resonatoren sind ebenfalls méglichst hohe Q-Faktoren gewiinscht, da
diese zu niedrigen Laserschwellen fiihren. Weitere Details zur Abhéngigkeit der Laserschwelle vom Q-
Faktor in aktiven Mikrodisklasern sind in Referenz [42] zu finden.

2.7 Verstarkte Spontane Emission (ASE)

Der Begriff der verstarkten spontanen Emission (ASE, Akronym fiir engl. amplified spontaneous emission)
beschreibt die Veranderung des Emissionsspektrums aufgrund von stimulierter Emission in Abwesenheit
eines optischen Resonators. ASE wird manchmal auch als ,,Mirrorless Lasing‘‘ bezeichnet, jedoch fallen
unter diesen Begriff auch weitere Phdnomene wie Dicke-Superfluoreszenz [6]. Das Auftreten von ASE und
die entsprechenden Pumpschwellwerte, bei denen ein hoher Anteil an stimuliert emittierter Photonen er-
kennbar wird, kann als Bewertungskriterium eines Materials zu dessen Eignung als aktives Lasermedium
herangezogen werden. Durch den fehlenden wellenlangenselektiven Riickkopplungsmechanismus eines
Resonators entsteht beim Auftreten von ASE eine erhdhte Emission in einem breiteren Wellenlangenbe-
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reich als es bei den meisten Lasern der Fall ist. Durch das ASE-Spektrum kann der spektrale Verstarkungs-
bereich eines Materials abgeschétzt werden, auf den dann die Resonanzfrequenz eines Resonators (bei-
spielsweise die Bragg-Wellenlange bei DFB-Resonatoren) angepasst werden kann. Ein ASE-Spektrum
kann durch hohe Anregung eines aktiven Materials in einer verlustarmen Wellenleiterstruktur, beispiels-
weise einer planaren Diinnschicht, gewonnen werden. Bei planaren Dinnschichten hangt die Peak-Wellen-
lange und die ASE-Schwelle allerdings von der Schichtdicke ab [43].

Damit ein signifikanter Anteil im Spektrum durch stimulierte Emission zustande kommt, ist entweder eine
sehr hohe optische Verstarkung und/oder eine Fiihrung der spontan emittierten Photonen Uber eine lange
Strecke in einem Wellenleiter nétig. Fur planare Schichten organischer Halbleiter wurde beispielsweise
gezeigt, dass der Grad der Verschmalerung des Spektrums von der Anregungsflache abhangt [44]. Fir
Schichtdicken unterhalb der Cut-Off Bedingung tritt zudem keine spektrale Verschmélerung auf [44,45].
Ebenso kann ASE verhindert/minimiert werden, wenn die Wellenleitermode durch angrenzende Schichten,
beispielsweise durch eine Elektrode, hohe Verluste erféhrt [46].

Obwohl ASE in der Regel spektral deutlich breiter als Laseremission ist, ist eine Unterscheidung nicht
immer trivial [47]. Da die stimulierte Emission im Falle von ASE in der Regel von einer Vielzahl an spon-
tan emittierter Photonen ausgeht, die zu unterschiedlichen Zeiten und bei unterschiedlichen Wellenl&dngen
spontan emittiert werden, ist das ASE-Spektrum nur schwach polarisiert oder unpolarisiert und weitestge-
hend inkohérent [6]. Es gibt allerdings auch Systeme, wie beispielsweise der N»-Laser, die eigentlich ASE
Quellen sind, aber trotzdem als Laser, seltener auch als Superstrahler, bezeichnet werden [48].

Das Auftreten von ASE in Diinnschichtwellenleitern wird in der variablen Strichlangenmethode ausgenutzt
um die Nettoverstérkung einer Wellenleitermode zu bestimmen [49]. Ein auf diese Weise bestimmter Ver-
starkungsfaktor wird in der Literatur oft zur Bewertung eines aktiven Materials oder fir den Vergleich
unterschiedlicher Materialien herangezogen [5,50]. Die modale optische Verstarkung hangt allerdings von
vielen experimentellen Faktoren ab, sodass davor gewarnt wird Verstarkungswerte aus unterschiedlichen
Publikationen miteinander zu vergleichen. Eine vertiefte Diskussion der Problematik ist in Referenz [50]
zu finden.

18
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In diesem Kapitel wird eine Einfiihrung in die verwendeten Materialien gegeben. Der Schwerpunkt liegt
hierbei auf der Beschreibung der organisch-anorganischen Metall-Halogenid-Perowskite. Viele der Stu-
dien zu diesen Materialien sind erst in den letzten Jahren im Kontext der Solarzellenforschung entstanden
und einige Publikationen stellen gegensétzliche Thesen auf, sodass Aussagen zu dieser Materialklasse noch
mit Vorsicht zu genief3en sind. Aus diesem Grund werden hier nur grundlegende Aspekte geschildert, die
im GroBen und Ganzen — soweit nichts anderes explizit angegeben wird — als geklart gelten. Anschlielend
wird eine kurze Einflihrung in die organischen Laserfarbstoffe gegeben, die in Kapitel 8 als verstarkendes
Medium genutzt werden. Abschlieend werden die Materialien vorgestellt, die zur Zwei-Photonen-Poly-
merisation und zur Nanopragelithografie verwendet werden.
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3.1 Organisch-anorganische Metall-Halogenid-
Perowskite

3.1.1 Kristallstruktur und Bausteine

Als , Perowskite‘* werden Materialien bezeichnet, die eine kristalline ABX3 Struktur aufweisen. Der deut-
sche Mineraloge Gustav Rose beschrieb im Jahre 1873 erstmals ein Calciumtitanat Mineral mit der chemi-
schen Formel CaTiOs und benannte diese nach dem russischen Mineralogen L. A. Perowski. Anfang des
19. Jahrhunderts untersuchte V. M. Goldschmidt dieses und weitere Perowskitmineralien (SrTiOs, BaTiOs,
K103, RIO3, NaNbO3, CaZrOs, CaSn0s, FeMnOs, KMgF3, LaAlO3; und LaGaOs) und entdeckte dabei, dass
fur das GrolRenverhaltnisses der lonenradien Ra, Re und Rx der Komponenten der untersuchten Mineralien
folgender Zusammenhang gilt [51]:

Ri+ Ry =a-V2 (Rz + Ry) (3.1)

worin der Koeffizient a zwischen 0,8 und 1,0 liegt. Des Weiteren stellte er empirisch fest, dass sich Ko-
runde ausbilden, wenn « unter 0,8 sinkt und sich Kalkspate oder Aragonite formen, wenn « den Wert 1,0
Ubersteigt [51]. Der Koeffizient a wird heutzutage meist als Goldschmidt-Toleranzfaktor bezeichnet.

a)
. A: Cs, CH.NH,/MA,
CH(NH,),/FA
. B: Pb
. X: 1, Br, Cl
b)

i*«;_ K;’b = < k‘_ Wasserstoff

A"

Methylammonium (MA) Formamidinium (FA)

Abbildung 3.1: a) Gitterstruktur der Perowskite. Der A-Platz des ABXs-Gitters wird in organisch-anorganischen
Metall-Halogenid-Perowskiten meist durch Cs oder ein Molekil wie Methylammonium (MA) oder Formamidinium
(FA) eingenommen. Am B-Platz sitzt meist Blei, seltener Zinn, und als Halogenide kommen lod, Brom und Chlor
zum Einsatz. b) Struktur der Molekiile MA und FA. Abb. (b) entnommen aus [52]. Reprinted with permission from
Adv. Energy Mater. 2018, 8. Copyright 2018 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.
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3.1 Organisch-anorganische Metall-Halogenid-Perowskite

Mittlerweile ist eine grofRe Anzahl verschiedener ABXsz Zusammensetzungen bekannt, welche eine
Perowskit-Kristallstruktur ausbilden kénnen. Im Folgenden wird die Diskussion auf die fur diese Arbeit
relevanten Metall-Halogenid-Perowskite beschrankt. Abbildung 3.1a) zeigt die ABX3 Perowskit-Kristall-
struktur, wobei das Metall Blei (Pb) im Zentrum auf dem B-Gitterplatz des Kristalls sitzt. Der X-Platz wird
bei Blei-Halogenid-Perowskiten, im Folgenden als LHP abgekiirzt (LHP = Lead-Halide Perovskites), durch
lod, Brom oder Chlor eingenommen. Der A-Gitterplatz kann bei diesen Perowskiten nicht nur durch
Atome, sondern auch durch organische Molekiile wie Methylammonium (CH3sNHs/MA) oder Formamidi-
nium (CH(NH>)./FA) eingenommen werden. Dann werden die Materialien entsprechend als organisch-
anorganische Perowskite bezeichnet. Die molekulare Struktur von MA und FA ist in Abbildung 3.1b) zu
sehen. Um abzuschétzen, welche Art von Molekilen die Bildung einer Perowskitphase erlauben, kann
ebenfalls der Goldschmidt-Toleranzfaktor berechnet werden, wenn ein effektiver lonenradius
I'aeff = mass + Non €rsatzweise herangezogen wird [53]. Hierbei ist rmass der Abstand vom Massenschwer-
punkt des Molekils zum &uRersten Atom des Molekiils ohne die Beachtung von Wasserstoffatomen und
ron ist der lonenradius dieses duRersten Elementes. Anspruchsvollere Konzepte, die beispielsweise die
Asymmetrie der Molekiile mit in die Berechnung eines effektiven lonenradius einbeziehen werden in den
Referenzen [54,55] diskutiert.

Die Gittersysteme, die Metall-Halogenid-Perowskite annehmen sind von der exakten chemischen Zusam-
mensetzung und dulReren Einfllissen wie Temperatur, Druck, elektrischen oder magnetischen Feldern ab-
héngig [56]. Die Angaben verschiedener Literaturquellen stimmen hierbei nicht immer Gberein und es ist
Vorsicht bei der Zuordnung geboten [56,57]. Kristallographisch ausfiihrlich charakterisiert ist mittlerweile
Methylammonium-Blei-Triiodid, dessen Niitzlichkeit fur die Photovoltaik erstmals 2009 demonstriert
wurde und seitdem in den Laboren einer Vielzahl von Forschergruppen zum Einsatz kommt [4].

Abbildung 3.2: Verschiedene Kristallstrukturen in Perowskiten. a) kubisch (Raumgruppe Pm3m) b) tetragonal
(mbm) c) tetragonal (mcm) d) orthorhombisch (Pnma) e) orthorhombisch face sharing (Pnma). Entnommen aus [58].
Reprinted with permission from J. Phys. Chem. Lett. 2016, 7, 918-922. Copyright 2016 American Chemical
Society.
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3 Grundlagen der Materialien

Methylammonium-Blei-Triiodid, im Folgenden nur CHsNHsPbls oder MAPI abgekirzt, liegt unterhalb von
165K in einer orthorhombischen Kristallphase vor. Zwischen 165 und 327 K nimmt MAPI eine tetragonale
Phase an und oberhalb davon liegt es in einer kubischen Kristallstruktur mit héherer Symmetrie vor. Die
Methylammonium-lonen liegen lediglich in der orthorhombischen Phase geordnet vor. Die tetragonale
Phase in MAPI ergibt sich aus der kubischen Phase durch eine Rotation der Pblg-Oktaeder. Durch eine
weitere Verkippung dieser Oktaeder ergibt sich die orthorhombische Phase. Graphisch sind die verschie-
denen Phasen in Abbildung 3.2 dargestellt.

3.1.2 Optoelektronische Eigenschaften

Zahlreiche der optoelektronischen Eigenschaften der LHPs waren zu Beginn dieser Arbeit unbekannt und
sind auch zu dessen Ende nicht vollstdndig geklart. Aufgrund der Relevanz der LHPs flr eine Vielzahl an
optoelektronischen Bauelementen sind in den letzten Jahren zahlreiche Publikationen zu deren Eigenschaf-
ten erschienen, deren wichtigste Erkenntnisse fur das Verstandnis von Perowskit-Lasern im Folgenden zu-
sammengefasst werden. Aus unterschiedlichen Griinden stehen die Schlussfolgerungen verschiedener Pub-
likationen teilweise im Widerspruch zueinander, sodass der Leser angehalten ist Aussagen zu Perowskiten
und deren Eigenschaften stets kritisch zu hinterfragen. Optoelektronische Eigenschaften kénnen zudem
stark von der Dichte der angeregten Ladungstréager abh&ngen. Relevante Ladungstragerdichten flr stimu-
lierte Emission liegen im Bereich von n > 107 cm, Die Ladungstragerdichten in typischen Perowskit-
Solarzellen, an denen die meisten Untersuchungen durchgefiihrt werden, liegen dagegen im Bereich von
n < 10 cm?,

Die kristalline Struktur und der Uberlapp der lonenorbitale fiihrt in LHPs zur Ausbildung einer elektroni-
schen Bandstruktur mit ausgepragten Charakteristika eines Halbleiters. Das hochste Valenzband wird
hauptsachlich aus den p-Orbitalen der Halogenide mit einem kleineren Einfluss des 6s? Orbitals der Pb(l1)-
lonen und das niedrigste Leitungsband wird aus dem Netzwerk der 6p Orbitale der Pb(ll)-lonen gebil-
det [59]. Eine effiziente Methode, die Bandliicke einzustellen besteht im Austausch des Halogenids. MAPI
besitzt in etwa eine Bandliicke von 1,6 eV. Ersetzen des lodids durch Bromid oder Chlorid lasst diese auf
2,3eV bzw. 3,1eV anwachsen [60,61]. Durch Mischhalogenidsysteme sind Bandllcken zwischen diesen
Werten moglich. Das A-Atom bzw. A-Molekdl hat keinen direkten Einfluss auf die Zustande in der Nahe
der Bandlucke, wirkt sich aber indirekt durch die Verdnderung der kristallinen Struktur auf die Energiezu-
stdnde aus [62]. Unterschiedliche Aussagen sind aus der Literatur bekannt, ob es sich hierbei um eine di-
rekte oder indirekte Bandliicke handelt, jedoch sprechen bessere Argumente fir eine direkte Bandli-
cke [63].

Das Absorptionsspektrum in LHPs enth&lt Beitrdge von gebundenen wie ungebundenen Exzitonen. Erstere
manifestieren sich dabei in einem ausgeprégten ,,Exzitonenpeak‘‘ im Absorptionsspektrum in der Nahe der
Bandkante [64]. Die von der Kristallphase abhangige Bindungsenergie der Exzitonen in MAPI liegt im
Bereich von 16 bis 55meV [64-67]. Dies ist etwas hoher als bei klassischen Halbleitern wie GaAs, jedoch
deutlich unterhalb der in organischen Halbleitern vorherrschenden Bindungsenergien. Was die strahlende
Rekombination in LHPs angeht, so vertreten verschiedene Forschergruppen unterschiedliche Meinungen,
ob die Emission ebenfalls einen starken exzitonischen Charakter hat oder hauptséchlich durch die Rekom-
bination freier Elektronen und Locher zustande kommt [68,69]. Eine ausflhrliche Diskussion dazu ist z.B.
in den Referenzen [68,70-72] zu finden. Aufgrund der Austauschbarkeit der Halogenide kénnen LHPs so
synthetisiert werden, dass das Emissionsspektrum bei einer beliebigen Wellenldnge im sichtbaren Spekt-
ralbereich oder etwas dariiber im nahen Infrarot liegt [60,73]. Stimulierte Emission in Form von ASE wurde
erstmals im Jahre 2014 von Xing et al. unter fs-Anregung in einer Reihe von Methylammonium-Blei-Ha-
logenid-Systemen mit verschiedenen Halogenidzusammensetzungen publiziert [5].
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3.1 Organisch-anorganische Metall-Halogenid-Perowskite

Experimentell bestimmte Ladungstrédgerbeweglichkeiten in LHPs variieren je nach Komposition und Mess-
technik meist im Bereich von 0,5-500cm?V-1s1 [74]. Wesentliche Unterschiede ergeben sich, je nachdem
ob die Beweglichkeiten in Einkristallen oder polykristallinen Filmen gemessen werden und ob die Mess-
technik die Beweglichkeit Giber kurze (z.B. innerhalb eines Kristallits in einer polykristallinen Schicht) oder
Uber langere Distanzen (z.B. Giber mehrere Korngrenzen hinweg) erfasst. Werte fiir die effektiven Massen
von Elektronen und Léchern wurden aus Simulationen der Bandstruktur abgeschétzt und experimentell
bestimmt und liegen meist um die 0,15m, [74,75]. Diffusionslangen der Ladungstrager in LHPs kdnnen
Werte von 1 um Ubersteigen [76].

3.1.3 Kristallwachstumsmethoden

Klassische Halbleiter miissen mit aufwendigen Epitaxiemethoden hergestellt werden, um gute Optoelekt-
ronische Eigenschaften zu erzielen. Die klassische Epitaxie im Sinne eines Wachstums auf einem kristalli-
nen Substrat mit nahezu gleicher Gitterkonstante wird nur selten fiir Perowskite angewandt [77]. Grund
hierfur ist, dass Perowskitkristalle mit sehr guten optoelektronischen Eigenschaften bereits durch weit we-
niger aufwendige Verfahren auf nahezu beliebigen Substraten oder direkt in einer Lésung gezilichtet werden
kénnen. Die meist verwendeten Synthesemethoden nutzen vor dem Kristallwachstum eine Uberfiihrung
der Perowskitprakursoren in ein Lésungsmittel, es existieren aber auch alternative Herstellungsrouten, bei-
spielsweise Uber thermisches Verdampfen der Prékursoren [78]. Die gangigsten kommerziell erhéltlichen
Prékursoren flr LHPs, die auch in dieser Arbeit verwendet werden, sind Methylammonium- und Forma-
midinium-Halogenide (MAX und FAX), Casium-Halogenide (CsX), Bleihalogenide PbX und Bleiacetat
Pb(CH3COO)2/PbAc) mit X =1, Br, CI. Als Lésungsmittel werden Dimethylformamid (DMF), Dimethyl-
sulfoxid (DMSO), und y-Butyrolacton (GBL) verwendet. Sowohl einige der Prékursoren als auch die L6-
sungsmittel sind CMR Substanzen, sodass besondere Schutzvorkehrungen bei der Arbeit mit diesen Stoffen
getroffen werden missen [79]. Prinzipiell ist auch die Verwendung weniger schadlicher Losungsmittel
mdoglich, jedoch fiihrt dies teilweise zu einer Verschlechterung der optischen Eigenschaften der resultieren-
den Perowskite [80].

Es ist moglich auf relativ einfache Weise mehrere mm?
groRe Perowskit-Einkristalle aus der Lésung zu synthe-
tisieren [81,82]. Als besonders effizient hat sich ein
Verfahren herausgestellt, dass die Abnahme der L&s-
lichkeit der Prakursoren bei steigender Temperatur aus-
nutzt [83,84]. Abbildung 3.3 zeigt mit dieser Methode
hergestellte MAPI; und Methylammonium-Blei-Tri-
bromid (MAPBFr) Einkristalle. Da MAPI bei Raumtem-
peratur in einer tetragonalen und MAPBT in einer kubi-
schen Phase kristallisiert, unterscheidet sich die Form
d_er Elnkrlsta!le deutlich. Es ISt.mOg“Ch’ 'm NaChhln.E.”n Abbildung 3.3: Makroskopische CH3sNH3Pbls (links
ein Halogenidaustausch an Einkristallen durchzufih- 4 mittig) und CHsNH3PbBrs (rechts) Perowskit-
ren, womit sogar Perowskitheterostrukturen hergestellt  kristalle hergestellt aus einer Perowskit-Prakurso-
werden konnen [85]. Uber einen Halogenidaustausch ~ renlosung.

kénnen zudem Einkristalle mit beliebiger Bandlicke

hergestellt werden [86]. Durch die Platzierung der Lésung in einer Kavitat kann die Form des Einkristalls
beeinflusst werden [87]. Effiziente Methoden um Einkristalle zu erzeugen, die sich tber groRRe Flachen in
zwei Dimensionen erstrecken und in der dritten Dimension nur eine Ausdehnung von wenigen hundert nm
besitzen, sind allerdings noch nicht bekannt.
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3 Grundlagen der Materialien

Um Perowskite in einer solchen Diinnschichtstruktur zu erhalten, wie sie fur optoelektronische Bauele-
mente wie Solarzellen, Leuchtdioden (LEDs) und Laser bendtigt werden, muss daher mit polykristallinen
Filmen vorliebgenommen werden. Diese lassen sich beispielsweise durch Abscheidung einer Prakursoren-
lIosung durch Rotationsbeschichtung herstellen. Eine schnelle Kristallisation eines Perowskitdinnfilms
wird dabei durch die hohe Ubersittigung der Lsung beim Verdampfen des Losungsmittels wahrend des
Rotationsprozesses erreicht. Der mikroskopische Kristallisationsprozess wird hierbei wesentlich durch die
Verdampfungsrate und die Wechselwirkung der Prékursoren mit den polaren L&sungsmitteln beein-
flusst [88]. Die Morphologie und Oberflachenrauheit ist fir verschiedene Ausgangsprékursoren und Pro-
zesse stark unterschiedlich [89]. Eine effektive Methode besonders glatte polykristalline Dinnschichten
herzustellen basiert auf dem von Jeon et al. vorgestelltem Rotationsbeschichtungsverfahren mit Ldsungs-
mittelaustausch [90]. Dieses ist in Abschnitt 4.1.1 n&her beschrieben. Andere mdgliche Herstellungsver-
fahren fur Perowskit Dinnfilme sind beispielsweise der Tintenstrahldruck (vgl. Kapitel 4.1.2), Rakeln,
Aufdampfen oder Sintern der Prakursoren [78,91-94].

3.2 Organische Laserfarbstoffe

Lasertatigkeit durch optische Anregung von organischen Laserfarbstoffen in Losung wurden bereits im
Jahre 1966 das erste Mal von zwei unterschiedlichen Forschergruppen demonstriert [95,96]. Seitdem wur-
den Laser basierend auf den verschiedensten Laserfarbstoffen im sichtbaren Spektralbereich mit einer gro-
RBen Variation an Resonatoren verwirklicht [97]. Laserfarbstoffe aus der Klasse der Pyrromethene wurden
als aktives Material fur die Integration in WGM-Resonatoren, die in Kapitel 8 beschrieben werden, ausge-
wahlt. Diese hatten sich beim Kooperationspartner dieser Arbeiten, dem Institut fir Angewandte Physik,
bereits bei der Entwicklung von Polymethylmethacrylat (PMMA) WGM-Mikrolasern bewéhrt [98-101].

Die chemische Strukturformel der Klasse der Pyrrome-
thene ist in Abbildung 3.4 dargestellt. Verschiedene Aus-
flhrungen der Molekile besitzen unterschiedliche Ein-
heiten an der R! und R? Stelle, die sich auf das
Absorptions- und Emissionsspektrum auswirken. Fir
Pyrromethen 567 (PM567), welches in dieser Arbeit zum
Einsatz kommt, gilt R = C,H;. Die R? Stelle wird durch
eine Methylgruppe (CH;) eingenommen. Die Molekiile
absorbieren i.m blal_J—grUnen und emittieren im griin-roten Abbildung 3.4: Chemische Strukturformel der
Spektralbereich. Die namensgebende Zahl des Pyrrome-  pyrromethene Molekiile. Die organischen End-
then-Derivats gibt in etwa das Fluoreszenzmaximum des  gruppen in PM567 sind R! = C;Hg und R? =
Molekiils in Nanometern an, dessen genaue Position, ne- ~ CHs- In Anlehnung an [102].

ben weiteren photophysikalischen Eigenschaften, stark

durch seine Umgebung beeinflusst wird [103,104]. Die Triplett-Triplett Absorptionsrate dieser Pyrrome-
thene ist relativ gering und nahezu unabhangig von der R! Endgruppe [105]. Gegenliber dem ebenfalls
weitverbreiteten und effizienten Laserfarbstoff Rhodamin 6G weisen sie eine bessere Photostabilitat
auf [106]. Weitere detaillierte Informationen zur den Pyrromethenen sind in Referenz zu [107] finden.

HiC¢ F~ F  CHs
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3.3 Materialien zur Lithografie

3.3 Materialien zur Lithografie

3.3.1 Sol-Gel-Materialien fiir optische Anwendungen

Zur Klasse der optischen Sol-Gel Materialien gehdren eine Reihe an glasédhnlichen Materialien, die (ber
einen Sol-Gel Prozess hergestellt werden. In einem Sol-Gel Prozess werden Prakursoren, meist Alkoholate
der Formel (RO)nM, (iber kolloidale Dispersionen, den Solen, in einen Festkdrper durch chemische Reak-
tion Uberfihrt. In optischen Sol-Gel Materialien kommen meist Silizium basierte Prékursoren zum Einsatz,
um Materialien zu erzeugen, die &hnliche Eigenschaften wie anorganischen Glaser besitzen. In Tabelle 1
sind die typischen Eigenschaften anorganischer Gléaser denen von Polymermaterialien gegenuibergestelit.
Seit den 70er Jahren wird versucht durch die Verwendung von organisch modifizierten Alkoholaten Sol-
Gel Materialien zu erzeugen, die die Vorteile beider Materialklassen vereinen [108]. Da meist Silikate zum
Einsatz kommen werden sie auch als ORMOSILe bezeichnet (Akronym fiir ORganic MQdified SILcates).
Einige Varianten dieser und weitere Materialien wurden am Fraunhofer Institut fir Silicatforschung (FhG
ISC) entwickelt und werden auch als ORMOCERE® (Akronym fiir ORganically MOdified CERamics,
eingetragene Marke der Fraunhofer Gesellschaft zur Férderung der angewandten Forschung e.V.) bezeich-
net [109].

Durch die Vielzahl an méglichen organischen Modifizierungen und das Verhaltnis zwischen organischen
und anorganischen Komponenten kénnen Sol-Gel-Materialien mit mafigeschneiderten Eigenschaften syn-
thetisiert werden. Wéhrend klassische Sol-Gel Prozesse auf sehr hohe Prozesstemperaturen angewiesen
sind, was ihre Anwendbarkeit limitiert, kdnnen modifizierte organisch-anorganisch Hybridmaterialien bei
niedrigen Temperaturen verarbeitet werden. Die abschlieRende Aushdrtung ist unter Zugabe von Photoini-
tiatoren durch UV-Belichtung mit oder ohne Zufuhrung weiterer thermischer Energie moglich. Urspriing-
lich zeichneten sich Sol-Gel Prozesse durch unpraktikable lange Prozesszeiten aus, die im Laufe der Jahre
durch die Anpassung der Prakursoren immer weiter verkirzt wurden. Solche schnellen Sol-Gel Prozesse
unter Verwendung von Prakursoren mit geringen organischen Anteil werden in Kapitel 8 verwendet und
sind in Referenz [110] n&her beschrieben. Vor der abschlieenden Aushértung ist eine Funktionalisierung
von Sol-Gelen, beispielweise durch die Zugabe von Laserfarbstoffen oder Nanopartikeln in die noch flis-
sigen Solen, mdglich.

Tabelle 1: Eigenschaften von anorganischen Glasern und Polymermaterialien. Die Klasse der Sol-Gel Materialien ver-
sucht die Vorteile der beiden Materialklassen zu vereinen und die Nachteile zu vermeiden. Durch geeignete Verbin-
dungen der organischen und anorganischen Komponenten kénnen so ma3geschneiderte Eigenschaften erhalten werden.
In Anlehnung an [111].

Anorganische Glaser Polymermaterialien

Vorteile Exzellente optische Transparenz Einfache/glnstige Verarbeitung

Exzellente thermische Stabilitat Keine hohen Temperaturen bei der Ver-
Exzellente chemische Bestandigkeit eIV O
Gute Kratzfestigkeit

Nachteile Hohe Prozesstemperaturen notwendig  Schlechte thermische Stabilitat

Einfache Dinnschichtbildung méglich

Hohe Verarbeitungskosten Hohe chromatische Dispersion
Schlechte Kratzfestigkeit
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3 Grundlagen der Materialien

3.3.2 OrmoComp

OrmoComp ist ein kommerziell erhaltliches organisch-anorganisches Hybridpolymer und gehért zur
ORMOCER® Familie, die in der Regel einen hohen Anteil an organischen Komponenten besitzen
(~70wt%) und daher eher polymerartige Eigenschaften aufweisen [110]. OrmoComp ist UV aushértbar,
verfligt Uber eine hohe Transparenz im sichtbaren Spektralbereich, ermdglicht eine Strukturauflésung bis
etwa 100nm und weist nach der Aushértung eine Temperaturstabilitdt bis ca. 270°C auf [112]. Es ist I6-
sungsmittelfrei, kann aber mit OrmoThin verdunnt werden, um kleinere Schichtdicken zu erreichen. Durch
Rotationsbeschichtung betrégt die Schichtdicke bei unverdiinnten OrmoComp je nach Rotationsgeschwin-
digkeit etwa 10 bis 60 um. Durch UV-Belichtung bei Raumtemperatur hartet OrmoComp ohne einen zu-
satzlichen Ausheizschritt direkt aus. Der Brechungsindex von OrmoComp bei einer Wellenldnge von
589 nm betrégt etwa n,soc = 1,52.

3.3.3 SU-82000

SU-8 ist ein negativer Fotoresist auf Basis von Epoxidharz und wurde in dieser Arbeit in der Ausfiihrung
SU-8 2000 verwendet. Dieses besteht aus vier Komponenten: Dem Monomer EPON™ SU-8, einem Foto-
initiator (Triarylsulfonium-Hexafluoroantimonat), einem Lésungsmittel fir das Monomer (Cyclopentanon)
und einem Ldsungsmittel fur den Fotoinitiator (Propylencarbonat) [113]. Durch das Verhaltnis von Fest-
stoff- zu Losungsmittelgehalt kann die Viskositat der Resistldsung und damit die Schichtdicke bei Auftra-
gung mittels Rotationsbeschichtung eingestellt werden. In einer nachfolgenden Belichtung, entweder durch
gewohnliche UV-Polymerisation oder mittels Zwei-Photonen-Absorption, bildet der Photoinitiator eine
Saure und weitere Reaktionsprodukte, die in einem anschliefenden Ausheizschritt (PEB = post exposure
bake) die Polymerisation der SU-8 Monomere anstof3en. Unbelichtete Bereiche des Photolackes kdnnen
nach dem PEB mit dem Entwickler 1-Methoxy-2-Propylacetat (PGMEA) entfernt werden. Die Entwick-
lung kann durch Waschen der Probe in Isopropanol gestoppt werden. Der exakte Brechungsindex von SU-8
héngt von den Prozessierungsbedingungen ab und liegt bei Raumtemperatur im sichtbaren Bereich um die
Nysec = 1,55 [114].

3.3.4 Polydimethylsiloxan

Polydimethylsiloxan (PDMS) ist ein einfaches Silikondl, dessen Struktur

in Abbildung 3.5 dargestellt ist. Es wird in vielerlei medizinischen und CHS

technischen Anwendungen eingesetzt. Fir die Nanopragelithografie auf Sl._o

Basis weicher Stempel (,,Soft-Lithography’’) ist es das in der Forschung I

am haufigsten eingesetzte Stempelmaterial, da es eine Reihe von ginsti- CH3

gen Eigenschaften besitzt [115]: Es besitzt eine hohe Elastizitét, die es n
mdglich macht, nahezu beliebige Geometrien abzuformen. Es ist ungiftig ~ Abbildung 3.5: Strukturformel
und relativ glnstig, optisch transparent bis etwa 300 nm, intrinsisch hyd- ~ von Polydimethylsiloxan

rophob und kann durch eine Reihe von Oberflachenbehandlungen funk- (PDMS).

tionalisiert werden [115]. In dieser Arbeit wird das kommerziell erhéltliche Slygard184 (Fa. Dow Corning)
eingesetzt, welches aus fliissigen PDMS und einem flissigen gelésten Vulkanisationsmittel besteht. Die
beiden Komponenten werden in der Regel im Verhdltnis 10:1 gemischt werden. Das fllssige Gemisch hér-
tet je nach Ausheiztemperatur innerhalb weniger Minuten bis Tage aus. Die Elastizitats- und optischen
Eigenschaften hdngen hierbei vom gewdhlten PDMS-Vulkanisierungsmittel VVerhaltnis und der Ausheiz-
temperatur ab.
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4 Herstellungs- und
Charakterisierungsmethoden

Dieses Kapitel widmet sich der praktischen Labortétigkeit und verwendeten Geréate. Schwerpunkte der Dis-
sertation liegen sowohl auf Herstellungsaspekten als auch auf einer detaillierten optischen Charakterisie-
rung. Die verwendeten Materialien werden hauptsachlich durch Methoden der Flissigprozessierung ab-
geschieden. StandardméaRig wird das Rotationsbeschichtungsverfahren eingesetzt, jedoch werden auch
tintenstrahlgedruckte Bauteile untersucht. Beide Methoden werden in Kapitel 4.1 beschrieben. Neben der
Abscheidung dinner Schichten liegt ein Hauptaugenmerk dieser Arbeit auf deren Strukturierung. Dazu
werden verschiedene Lithografiemethoden eingesetzt, die in Kapitel 4.2 vorgestellt werden. AnschlieRend
werden die Charakterisierungsmethoden erlautert. Die wichtigste Methode stellt hierbei die Photolumines-
zenz-Spektroskopie dar. Diese wird zusammen mit den eingesetzten Messplatzen in Kapitel 4.3 diskutiert.
Nachfolgend wird in Kapitel 4.4 auf die faseroptische Charakterisierung von WGM-Resonatoren einge-
gangen. Mit dieser Methode werden im weiteren Verlauf der Arbeit die Gutefaktoren dieser Bauteile ver-
messen. In Kapitel 4.5 werden kurz die verwendeten Gerate zur bildgebenden und strukturellen Analyse
beschrieben, die unterstiitzend zur Interpretation der optischen Charakterisierung eingesetzt werden.
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4 Herstellungs- und Charakterisierungsmethoden

4.1 Verwendete Methoden der Fliissigprozessierung

4.1.1 Rotationsbeschichtung

Die Rotationsbeschichtung (engl. Spin-Coating) ist eine gangige Methode zur Flissigprozessierung von
Dinnschichten, die es erlaubt, auf einfache Weise Proben im Labormalstab zu beschichten. Das zu pro-
zessierende Material wird hierzu in einem Ldsungsmittel geldst oder dispergiert. Dann wird ein Teil der
Losung mit einer Pipette auf ein Substrat gegeben und durch ein schnelles Rotieren der Probe auf dem
Substrat gleichmaRig verteilt. Dreht sich das Substrat bereits wahrend die Losung auf das Substrat pipettiert
wird, wird vom dynamischen, andernfalls vom statischen Rotationsbeschichten gesprochen. Wahrend des
Drehprozesses verdunstet bereits ein GroBteil des Flussigkeitsfilms auf der Probe. Typischerweise findet
nach dem Ende des Rotationsprozesses noch ein Ausheizschritt statt um das restliche Lésungsmittel zu
verdampfen und gegebenenfalls eine Morphologiednderung oder eine Kristallisation herbeizuftihren.

Bei der Herstellung von fliissigprozessierten Perowskiten ist ein weiterer Zwischenschritt bei der Rotati-
onsbeschichtung, ein sogenannter Ldsungsmittelaustausch, weit verbreitet. Hierbei wird, bevor das L6-
sungsmittel der urspriinglichen Prékursorenldsung weitestgehend getrocknet ist, ein weiteres Losungsmittel
auf das drehende Substrat pipettiert. Das zweite Losungsmittel sollte mit dem urspriinglichen Losungsmittel
gut mischbar sein, jedoch dirfen die Prakursoren nicht in diesem l6slich sein. Wegen letzterer Bedingung
wird das zweite Losungsmittel meist als Antilosungsmittel bezeichnet. Ein solcher Rotationsbeschichtungs-
ablaufist in Abbildung 4.1 skizziert. Durch das Hinzugeben des Antildsungsmittels bilden sich gleichmé&Rig
eine Vielzahl an Kristallisationskeimen, was nach dem Ausheizschritt zu einem Film mit kleineren
Perowskitkérnern und einer insgesamt stark erhéhten Homogenitét und verringerten Rauheit der Schicht
flhrt. Es wurde gezeigt, dass ein Teil des urspriinglichen Lésungsmittels nicht durch das Antilésungsmittel
entfernt wird, sondern mit den PbX; und MAX Prakursoren Komplexe bilden, die bis zum Ausheizprozess
bestehen bleiben [90]. Fiir Dispersionen aus Perowskitpréakursoren und DMF, GBL, oder DMSO wird meist
Toluol oder Chlorbenzol als Antilosungsmittel verwendet, aber eine Reihe weiterer Substanzen fuhrt zu
&hnlichen Ergebnissen [116]. Der Zeitpunkt des Losungsmittelaustausches ist hierbei sehr entscheidend fir
die letztendliche Schichtmorphologie. Einen kleineren, dennoch vorhandenen Einfluss hat das verwendete
Volumen des Antilésungsmittels [116].

d)

g%S%S

o

Abbildung 4.1: lllustration der Rotationsbeschichtung mit Lésungsmittelaustausch: a) Der geldste Feststoff wird auf
ein Substrat pipettiert. b) Ein Antilésungsmittel wird wahrend des Rotationsvorganges auf das Substrat gegeben.
c¢) Das Substrat wird solange gedreht, bis die Lésungsmittel groRtenteils verdampft sind. d) Die Probe wird auf einer
Heizplatte ausgeheizt.
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4.1.2 Tintenstrahldrucken

Eine elegante alternative Technologie zur Dlnnschichtherstellung Uber die Flissigphase ist das Tinten-
strahldruckverfahren, welches zwar wesentlich komplexer als die Rotationsbeschichtung ist, allerdings
demgegentiiber einige Vorteile bietet [117]. Beim Tintenstrahldruckverfahren werden Tintentropfen, die
aus Losungsmittel und Prakursoren bestehen, kontrolliert erzeugt und abgeschieden, womit es moglich ist
direkt strukturierte Schichten ohne nachtragliche Lithografieschritte zu erzeugen. Durch den Einsatz ver-
schiedener Diisen im Druckkopf ist es prinzipiell mdglich, lateral unterschiedliche Materialien auf einem
Substrat zu deponieren. Des Weiteren wird das Losungsmittelvolumen effizienter als bei der Rotationsbe-
schichtung verwendet. Tintenstrahldrucker lassen sich zudem in Rolle-zu-Rolle Herstellungsprozesse in-
tegrieren. Fur LHPs wurde dieses Verfahren bisher vorwiegend fiir die Herstellung von Solarzellen er-
forscht [91,92,118]. Vergleichend zum Rotationsbeschichtungsverfahren werden in dieser Arbeit
tintenstrahlgedruckte LHP Schichten untersucht, die von Florian Mathies am Innovation Lab gedruckt wur-
den [119]. Dort steht fir die Perowskitdeposition ein Fujifilm Dimatix DMP 2800 Tintenstrahldrucker mit
DMC116100 Druckkopf zur Verfligung. Details zu den angewandten Druckparametern sind in den Refe-
renzen [119] und [120] zu finden.

4.2 Lithografiemethoden

Lithografie wird in der Mikro- und Nanotechnologie verwendet um diinne Schichten kontrolliert zu struk-
turieren. Verschiedene Lithografietechniken unterscheiden sich beispielsweise in der erzielbaren Auflo-
sung, der Dimensionalitat der Strukturierung oder der Kompatibilitat mit verschiedenen Materialklassen.
Im Folgenden wird eine kurze Beschreibung der fiir diese Arbeit relevanten Lithografiemethoden gegeben.

4.2.1 Elektronenstrahllithografie

Die Elektronenstrahllithografie ist zur zweidimensionalen Strukturierung geeignet und zeichnet sich durch
ein sehr hohes Auflésungsvermdgen aus. Ein schematischer Ablauf des Prozesses ist in Abbildung 4.2 zu
sehen. Das verwendete Substrat muss leitfahig sein, um die Elektronen im Belichtungsschritt abzuleiten,
daher werden typischerweise Siliziumwafer verwendet. Wie in Abbildung 4.2 schematisch dargestellt ist,
kann beispielsweise auch ein SOI-Wafer (SOI, Akronym fiir engl. silicon on insulator) verwendet werden,
welcher spéter eine bessere Kontrolle iiber die Atztiefe zuldsst. Ein solcher Wafer wird dann mit einem
Resist belackt, beispielsweise kann hier PMMA benutzt werden. Im Belichtungsschritt werden je nach Art
des Resists durch Elektronenbeschuss die belichteten Stellen Igslich oder unldslich fur einen Entwickler
gemacht. Im nachfolgenden Nassentwicklungsschritt werden die entsprechenden Stellen entfernt, sodass
eine strukturierte Lackschicht auf dem Wafer zuriickbleibt. Eine solche strukturierte Resistschicht kann
bereits als Masterstruktur in einem Nanopragelithografie-Verfahren verwendet werden. Um den Nanostruk-
turen eine hohere Robustheit verleihen zu kénnen, ist es allerdings empfehlenswert, die Strukturen durch
ein Atzverfahren in das Substrat zu (ibertragen. Die exakte Kontrolle iiber Atzgeschwindigkeit und -tiefe
stellt beim Atzen allerdings eine besondere Herausforderung dar. Wird als Atzmittel beispielsweise Schwe-
felhexafluorid (SFe), verwendet, welches Silizium mit einer deutlich htheren Rate wie Siliziumdioxid &tzt,
so stellt die Oxidschicht im SOI Wafer einen Atzstopp dar und die resultierende Strukturhéhe entspricht in
etwa der Anfangsschichtdicke der oberen Siliziumschicht. Die ubrige Lackschicht wird schlussendlich
durch ein geeignetes L6sungsmittel entfernt. Alternativ zu einem Atzverfahren kann auch ein Galvanikpro-
zess angewendet werden, um die Strukturen in einen robusten Nickel Shim zu tbertragen.
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a) b) <) )
Resist
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Aufbringen des Lacks Belichtung und Atzen der Si-Schicht Strippen der Lackschicht
Entwicklung

Abbildung 4.2: Herstellung von Gitterstrukturen mithilfe von Elektronenstrahllithografie. a) Zuerst wird ein SOI-
Wafer mit einem Elektronenstrahl-Resist beschichtet. b) Anschliefend wird er durch einen Elektronenstrahl belich-
tet und entwickelt. b) Durch Atzen werden die Strukturen in Silizium tibertragen. Das Oxid dient dabei als Atzstopp.
d) Im letzten Schritt wird der Lack entfernt.

4.2.2 Laserlithografie mittels Zwei-Photonen-Polymerisation

Der grofite Vorteil der Laserlithografie basierend auf einer Zwei-Photonen-Polymerisation ist die Moglich-
keit zur dreidimensionalen Strukturierung. Sie beruht auf der nichtlinearen Eigenschaft von geeigneten
Photoresisten durch Zwei-Photonen-Absorption im Fokusbereich eines Laserstrahls eine hohere Belich-
tungsdosis zu absorbieren als im Bereich auBerhalb des Fokusbereichs. Daher kann durch eine relative
Bewegung von Laserfokus zu Photoresist eine beliebige dreidimensionale Belichtung des Resists erfolgen.
Der hierzu verwendete Aufbau ist in Abbildung 4.3 schematisch dargestellt. Als Belichtungslaser wird ein
Titan-Saphir Laser mit einer Wellenldnge von 800 nm verwendet. Dieser wird im gepulsten Modus betrie-
ben, um Pulsdauern von ca. 150fs zu erreichen, was wiederum die sehr hohen Intensitaten ermdglicht, um
eine Zwei-Photonen-Absorption im Fokus mit ausreichender Wahrscheinlichkeit herbeizufiihren. Die In-
tensitat des Lasers kann im Aufbau durch einen variablen Neutraldichtefilter eingestellt werden. Vom trans-
mittierten Strahl wird ein Teil abgezweigt, der als Referenzstrahl zur Kontrolle der Energie dient. Anschlie-
Rend passiert der Strahl eine mechanische Blende und ein Teleskop, welches den Strahldurchmesser
aufweitet. Die Aufweitung ist notwendig, um einen kleineren Fokus zu erreichen und damit die maximale
Auflosung zu verbessern. Der Strahl wird in ein Mikroskop eingekoppelt und durch dessen Linsensystem
wird der Strahl auf die Probe fokussiert. Die Probe ist hierbei auf eine Piezostage montiert, die in alle drei
Raumrichtungen bewegbar ist. Die Fluoreszenz der Probe kann gleichzeitig tiber eine CCD Kamera beo-
bachtet werden, was zur Justierung der Probe relativ zum Laserstrahl verwendet wird.

Fur die Zwei-Photonen-Lithografie wird der Photoresist SU-8 2050 (micro resist technology GmbH) ver-
wendet. Dieser kann durch Rotationsbeschichtung und anschlieRendem Softbake auf ein Substrat aufge-
bracht werden. Danach erfolgt der Belichtungsschritt mit eben beschriebenem Aufbau. Wahrend der Be-
lichtung wird in diesem Lack eine fotoaktive Komponente aktiviert, die als Initiator zur Polymerisation der
SU-8 Monomere fungiert. Die eigentliche Vernetzung erfolgt dann in einem weiteren Ausheizschritt, wel-
cher als post exposure bake (PEB) bezeichnet wird. Zur Vermeidung von thermischen Spannungen, die zur
Delaminierung des Resists folgen kdnnen, empfiehlt sich hier ein mehrstufiger Ausheizschritt sowie ein
langsames Abkuihlen der Probe. Das SU-8 kann nun in dem Ldsungsmittel PGMEA entwickelt werden,
sodass nur die belichteten Strukturen zurlickbleiben. Ein nachfolgender Ausheizschritt (Hardbake) kann die
Stabilitat der Strukturen noch weiter erhdhen, ist aber fur die Verwendung der Strukturen als Master fiir die
Nanopragelithografie nicht notwendig.
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1): CW-Pump Laser 532 nm
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& ?{ oyl (5): Photodiode
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Abbildung 4.3: Aufbau zum direkten Laserschreiben durch Zwei-Photonen-Polymerisation.

4.2.3 Nanopriagelithografie

Die Elektronenstrahllithografie und Zwei-Photonen-Polymerisation sind serielle Prozesse und daher sehr
zeitaufwendig und wenig wirtschaftlich, wenn groRRe Stiickzahlen an Strukturen benétigt werden. Die Na-
nopragelithografie ermdglicht nun das parallele und schnelle Replizieren von einmal hergestellten Mas-
terstrukturen. Zudem steht eine gréfRere Auswahl an Materialien zur Verfligung. Sie eignet sich fur Struk-
turgréBen bis zu wenigen Nanometern [121]. Die prinzipielle Vorgehensweise ist in Abbildung 4.4
skizziert. Eine beliebige Nano- oder Mikrostruktur wird mit einem fllissigen Elastomer tibergossen. Hierzu
ist die Verwendung von Polydimethylsiloxan (PDMS) weit verbreitet. In dieser Arbeit wurde ein thermisch
vernetzbares zweikomponentige PDMS Derivat verwendet (Slygard 184, Fa. Dow Chemicals), siehe Ab-
schnitt 3.3.4. Dieses eignet sich flir die Replikation von Strukturen bis zu wenigen hundert Nanometern.
Fir noch kleine Strukturen sollten Derivate mit gréfRerem Elastizitdtsmodul (sogenanntes hPDMS) verwen-
det werden [115]. Nach Mischen der zwei Komponenten des PDMS hértet dieses je nach Menge innerhalb
von 12 bis 72 Stunden aus. Durch Erhitzen auf 80-100°C kann die Aushéartezeit auf 20-90 Minuten verkirzt
werden. Danach kann das PDMS von der Masterstruktur abgezogen werden. Sollte sich das PDMS schlecht
von der Masterstruktur trennen lassen, kann Hexamethyldisilazan (HDMS) als Antihaftschicht helfen. Das
so erhaltene Negativ der Masterstruktur, welches auch als Stempel bezeichnet wird, kann nun zur Struktu-
rierung einer weiteren Schicht dienen. Dazu wird der Stempel auf die zu strukturierende Schicht gepresst.
Bei thermoplastischen Materialien wird wahrend Anpressens die Probe erhitzt um eine Verformbarkeit

<)
. i T fl'ii’m
el Sy Saey] SEas

Wirme und/oder UV-Strahlung

a) b) d)

Abbildung 4.4: Schematische Darstellung des Prozessablaufs der Nanoprégelithografie. a) Polydimethylsiloxan
(PDMS) wird auf eine Mikro- oder Nanostruktur gegossen und ausgehartet. b) Das so erhaltene PDMS Strukturne-
gativ kann auf ein Zielmaterialsystem, beispielsweise ein Polymer oder Sol-Gel, gepresst werden. ¢) Durch Zufilh-
rung thermischer Energie und/oder UV-Strahlung nimmt das Zielmaterialsystem dauerhaft die vorgegebene Struktur
an. d) Das PDMS lé&sst sich in der Regel nach dem Prozess einfach wieder entfernen und ein Replikat der Mas-
terstruktur bleibt zurtick.
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herbeizufiihren. Handelt es sich um einen UV-Resist wie beispielsweise OrmoComp, so kann dieser bereits
bei Raumtemperatur die Struktur annehmen und mit Hilfe von UV-Strahlung wéhrend des Anpressens aus-
gehartet werden, sodass die Struktur dauerhaft im Resist verbleibt. Der PDMS Stempel kann dann entfernt
und mehrere Male wiederverwertet werden. Aufgrund der hohen Elastizitat von PDMS kénnen damit sogar
Unterschnitte oder geschlossene Schleifen repliziert werden [122,123]. Ist ein hoher Druck zur Verformung
des Zielmaterials notwendig, ist PDMS aufgrund seiner hohen Elastizitat als Stempelmaterial ungeeignet.
Allerdings kénnen die mit PDMS hergestellten Replikate, die in der Regel aus hérteren Materialien beste-
hen, wiederum als neuer Stempel mit deutlich gréRerem Elastizitdtsmodul dienen. So kénnen beispiels-
weise auch Metall-Halogenid-Perowskite bei Arbeitsdriicken tiber 100 bar strukturiert werden [124,125].

4.3 Photolumineszenz-Spektroskopie

4.3.1 Messprinzip

Die Photoluminezenz-Spektroskopie stellt die wichtigste Charakterisierungsmethode zur Untersuchung
von Lasern bzw. aktiven Materialien dar. In dieser Arbeit wurden verschiedene Photolumineszenz-Mess-
platze verwendet, weiterentwickelt und aufgebaut. Alle funktionieren nach demselben Prinzip, die Verwen-
dung unterschiedlicher Messplatze war aber aufgrund verschiedener Funktionalitaten, auf die weiter unten
eingegangen wird, notwendig. Der schematische Aufbau eines PL-Messplatzes ist exemplarisch in Abbil-
dung 4.5 dargestellt. Zur Anregung der Probe stehen in der Regel verschiedene Laser zur Verfiigung. Die
Anregungsenergie wird durch einen Neutraldichtefilter eingestellt und ein Teil des Anregungsstrahls wird
als Energiereferenz (ber eine kalibrierte Photodiode ausgelesen. Um Degradationseffekte zu minimieren,
werden die Proben in der Regel nur wahrend der Datenaufnahme beleuchtet, ansonsten wird der Anre-
gungsstrahl durch eine mechanische Blende geblockt. Das Anregungslicht kann schrag oder mithilfe eines
dichroitischen Spiegels senkrecht auf die Probe gelenkt und durch eine Linse fokussiert werden. Die Probe
kann sich dabei an Luft, im Vakuum oder innerhalb eines Kryostaten befinden. Das emittierte Licht der
Probe wird bei allen Messplatzen stets senkrecht zur Substratebene durch Linsensysteme eingesammelt und
in einem Spektrometer analysiert. Fir einige Messungen wird zudem noch ein Polarisator vor der Detekti-
onseinheit platziert. Bei Verwendung von Spektrometern fiir polarisationsabh&ngige Messungen sollte die
Emission, nachdem sie dem Polarisator passiert hat, auf einen Diffusor fokussiert und von dort aus wieder

! (1): Anregungslaser
./JL N (11 (2): Variabler Neutraldichtefilter

(3): Strahlteiler

* (4): Photodiode
(10)

(5): Dichroitischer Spiegel

(6): Mechanische Blende

(9) (7): Fokussierlinse
(?) (4) (8): Beweglicher Probenhalter
3 (9): Polarisator
(7) (10): Detektionsoptik (mit Diffusor)

(11): Spektrometer

Abbildung 4.5: Schematischer Aufbau der Photolumineszenz-Messplétze. Besonderheiten der verschiedenen Mess-
plétze sind im Text beschrieben.
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eingesammelt werden, da die Quanteneffizienz der Spektrometer selbst stark von der Polarisation des ein-
fallenden Lichtes abhéngt.

4.3.2 Verwendete Messplitze
Im Folgenden werden einige Besonderheiten der verwendeten Messplatze beschrieben:

PL-Messplatz LTI, Laserlabor 2:

Dieser stellte den meist verwendeten Messplatz zur Charakterisierung der LHPs dar. Hier stehen zwei ge-
pulste, diodengepumpte Festkdrper Laser (DPSS Laser, Akronym fiir engl. diode-pumped solid-state-laser)
zur Verfligung: Erstens ein aktiv gltegeschalteter DPSS Laser mit einer Wellenldnge von 355nm und ca.
0,5ns Pulsdauer (AOT-YVO-20QSP). Zweitens ein passiv gltegeschalteter DPSS mit einer Wellenlange
von 532nm und ca. 1 ns Pulsdauer (FTSS-Q2, CryLaS GmbH). Die Probe kann in einer Vakuumkammer
platziert werden, welche automatisiert in alle drei-Raumrichtungen beweglich ist. Die Bestimmung der
SpotgroRe erfolgt durch eine Vermessung des Intensitatsprofils entlang zweier Achsen durch die Rasier-
klingenmethode innerhalb der Probenkammer [126]. Die Anregungsenergie wird iber eine Photodiode ver-
messen, deren Signalstarke auf die Pulsenergie am Probenort kalibriert ist. Die eingebaute Referenzdiode
kann aullerdem daflr verwendet werden bei Langzeitmessungen zu kontrollieren, ob Veranderungen in der
Signalintensitat auf Schwankungen der Anregungsenergie zuriickzufiihren sind. Durch die computergesteu-
erte Probenkammer eignet sich der Messplatz neben Schwell- und Stabilitdtsmessungen gut fiir ortsaufge-
I6ste Messungen oder Versuche mit variabler SpotgroRe. Fir die Detektion steht ein linearer Polarisations-
filter auf einem motorisierten Rotationstisch zur Verfiigung, sodass polarisationsabhangige Messungen
ebenfalls automatisiert durchgefuhrt werden kdnnen. Die urspriingliche Detektionseinheit, bestehend aus
einem Gitter-Spektrometer (SpectraPro 300i, Fa. Acton Research Corporation) mit ICCD Kamera (PiMax
512, Fa. Princeton Instruments), wurde im Laufe der Arbeiten durch ein neueres Modell ersetzt (Acton
Standard Series SP-2358, Fa. Acton Research Corporation und PI-MAX4:1024f-HR ICCD Kamera, Fa.
Princeton Instruments). Beide Gitter-Spektrometer verfiigen tber Gitter mit 150 Linien/mm, 600 Li-
nien/mm und 1800 Linien/mm. Dieser Messplatz kam bei allen Messungen, die in Kapitel 5 vorgestellt
werden und bei den meisten Messungen aus Kapitel 6 zum Einsatz.

PL-Messplatz LTI, Visolas-Do:

Dieser PL-Messplatz beruht auf dem organischen Lasersystem ,,Visolas-Do’’, einem Gerét, welches zur
Nutzung organischer Laseremission des LTI Spin-Offs ,,Visolas GmbH** entwickelt wurde. Durch Erset-
zung der organischen Lasereinheit kann es jedoch auch fir eine PL-Charakterisierung verwendet werden.
Die zu vermessenden Proben kdnnen auf einer Positioniereinheit in zwei Achsen automatisch bewegt wer-
den. Als Anregungsquelle steht hier ein passiv-gutegeschalteter DPSS-Laser bei 355 nm mit einer Pulsdauer
von ca. 1ns zur Verfiigung. Die Bestimmung der Pulsenergie erfolgt Giber eine Referenzierung der Position
des ND-Filters mit der jeweiligen Pulsenergie am Probenort. Die SpotgréRe wird durch eine CCD-Kamera
bestimmt. Die Detektionseinheit besteht aus einem fasergekoppelten USB-Spektrometer (Ocean Optics
2000+). Dieses Charakterisierungssystem zeichnet sich durch hohe Automatisierung und schnelle Positio-
niereinheiten aus, sodass es sich besonders zum Proben-Screening, fiir Schwellmessungen mit hoher Sta-
tistik und ortsaufgeldsten Messungen eignet. Messungen in inerter Atmosphare sind allerdings nur durch
eine aufwendige Verkapselung méglich. Das System wurde fiir Schwellmessungen und Proben-Screenings
an Perowskiten mit hohem Bromid- bzw. Chlorid-Anteilen eingesetzt, welche an Umgebungsluft relativ
stabil sind und in Kapitel 6 beschrieben werden.
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PL-Messplatz IMT/ITG, CN:

Im Rahmen der Arbeit wurde ein weiterer PL-Messplatz aufgebaut, der eine groRere Flexibilitat bei den
Anregungsquellen besitzt und temperaturabhangige Messungen ermdglicht. An diesem Messplatz steht ein
fs-Lasersystem mit regenerativem Verstarker zur Verfugung (Spitfire Pro, Fa. Spectra Physics), der durch
einen Titan:Saphir-Laser (Tsunami, Fa. Spectra-Physics) gespeist wird, welcher wiederum durch einen
DPSS CW-Laser bei 532nm gepumpt wird (Millenia, Fa. Spectra Physics). Fiir Messungen unter CW-
Anregung, wurde die CW-Emission des Millenia am Titan:Saphir-Laser vorbeigefiihrt und direkt verwen-
det. Des Weiteren steht bei diesem Messplatz ein aktiv glitegeschalteter DPPS-Laser mit den Wellenlangen
355nm, 532nm und 1064nm und einer Pulsdauer von etwa 0,8 ns zur Verfligung (Piccolo MOPA, Fa.
Innolas). Die Pulsenergie wurde Uber verschiedene Referenzdioden bestimmt. Die Proben kénnen entweder
an Luft oder in einem Kryostaten (STVP100, Fa. Janis) vermessen werden. Hierbei handelt es sich um
einen Verdampferkryostat, bei dem sich die Probe in Stickstoff- bzw. Heliumgas befindet. Zur Probenkdih-
lung wird kontinuierlich wahlweise eine der Kryofllssigkeiten uber einen Heber in den Kryostaten trans-
feriert, am Boden des Probenrohrs verdampft und auf eine bestimmte Temperatur erhitzt. Das Gas stromt
anschliefend um den Probenhalter und ermdglicht eine sehr homogene Temperaturverteilung. Um ortsauf-
geldste Messungen zu ermdglichen und die Spotgréfie am Probenort innerhalb des Kryostaten bestimmen
zu koénnen, wurde ein Probenhalter konstruiert, der an der zwei computergesteuerten prézisen Positionie-
reinheiten an der Offnung des Kryostaten befestigt werden kann. Am unteren Ende des Probenhalters kon-
nen Rasierklingen angebracht werden, um mit der Rasierklingenmethode die Spotgréfie in der Ebene der
Probenposition zu bestimmen. Der Probenhalter verfiigt zudem (ber einen Temperatursensor und ein Heiz-
element, um ein schnelles Aufheizen der Probe zu ermdglichen. Perowskitproben miissen vor der Entfer-
nung aus dem Kryostaten auf Raumtemperatur erhitzt werden, da sie sich durch das Kondensat, welches
sich auf kalten Proben niederschlégt, instantan zersetzen. Zur Detektion wird ein Gitter-Spektrometer mit
150 Linien/mm, 600 Linien/mm oder 1800 Linien/mm (SpectraPro 300i, Fa. Acton Research Corporation)
und eine ICCD Kamera (PiMax 512, Fa. Princeton Instruments) eingesetzt. Optional kénnen automatisiert
polarisationsabhangige Messungen durchgefiihrt werden. Der Messplatz wurde fiir die Charakterisierung
der LHPs unter fs-Anregung, die in Kapitel 6.2 beschrieben werden sowie fiir alle Versuche in Kapitel 7
verwendet.

PL-Messplatz Angewandte Physik (APH):

Fur die Vermessung von WGM-Lasern (Kapitel 8) wurde ein p-PL Messplatz am Institut fir Angewandte
Physik (APH) der Arbeitsgruppe Kalt verwendet. Dort steht ein DPSS-Laser mit einer Wellenldnge von
532nm und einer Pulsdauer von 10ns zur Verfligung. Die Anregungsintensitat wird mit einem A/2-PI4tt-
chen und einem Linearpolarisator eingestellt. Der Anregungsstrahl wird in einem 45° Winkel relativ zur
Substratebene auf die Probe gelenkt. Senkrecht zur Probenebene ist ein Mikroskopobjektiv mit 50-facher
VergrofRerung und einer Apertur von NA =0,42 angebracht. Mithilfe einer CCD Kamera ist es damit mdg-
lich, die Probe und den Anregungsspot genau aufeinander auszurichten. Die Detektion der Emission erfolgt
mit einem Gitterspektrometer (Spectra-Pro500, Fa. Acton Research Corporation, verfiigbare Gitterkonstan-
ten: 150 Linien/mm, 1200 Linien/mm und 2400 Linien/mm).
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4.3.3 Einheit der Anregungsdichte und Vergleichbarkeit von
Schwellwerten

Bei Messungen unter gepulster Anregung muss in Abh&ngigkeit der Pulslange zwischen den Einheiten
Energiedichte pro Puls (Jcm2) oder Intensitat (W cm2), berechnet als Energiedichte pro Puls dividiert durch
die Pulslange, unterschieden werden [10]. Sind die wesentlichen photophysikalischen VVorgénge langsamer
als die Pulsdauer, so sollte die Einheit Jcm verwendet werden. Eine Anregung mit langen Pulsdauern, bei
denen die Elektronen mehrfach Absorption-, Emissions- und Relaxationsprozesse durchlaufen kénnen, ist
dagegen als quasi-stationar zu betrachten und die Anregungseinheit W cm2sollte gewahlt werden. Ab wel-
cher Pulslénge quasi-stationdre Bedingungen gegeben sind, hangt vom jeweiligen Material ab und ist nicht
eindeutig definiert. Generell sollten Anregungsdichten mit fs-Pulsdauer in Jcm2 angegeben werden, da es
unerheblich sein sollte, ob mit 10fs oder 50fs angeregt wird. Im Ubergangsbereich, bis mit Sicherheit
quasi-stationdre Bedingungen gelten, sind mit unterschiedlichen Anregungszeiten gemessene Schwell-
werte, unabh&ngig von der gewéhlten Einheit, nur eingeschrankt vergleichbar. Bei LHPs finden viele pho-
tophysikalischen Prozesse auf einer Zeitskala im ps-ns Bereich statt, also gerade auf der Zeitskala der Laser-
Pulsdauern der Aufbauten. In Kapitel 7 wird fiir gepulste Messungen die Einheit Jcm verwendet, um die
Messungen von den Versuchen unter tatsachlicher CW-Anregung klar abzugrenzen. Ansonsten wird (bis
auf Messungen unter fs-Anregung) stets die Einheit W cm-? zur Angabe der Anregungsdichte verwendet.

4.4 Faseroptische Charakterisierung von WGM-
Resonatoren

Eine weit verbreitete Methode zur Bestimmung des Guitefaktors eines WGM-Resonators ist die Anregung
von Flistergaleriemoden (iber evaneszente Koppler, beispielsweise Prismen oder Wellenleiter. Fur dreidi-
mensionale Resonatoren kénnen ausgediinnte Glasfasern eingesetzt werden. Diese Methode wurde in den
letzten Jahren intensiv am APH genutzt und in Kooperation mit der Arbeitsgruppe Kalt auch in dieser
Arbeit verwendet.

Der am APH vorhandene Aufbau ist in Abbildung 4.6a) schematisch dargestellt. Die ben&tigten ausge-
diinnten Glasfasern werden aus kommerziellen Glasfasern durch Erhitzen Uiber die Glaslibergangstempera-
tur und vorsichtiger Streckung der erhitzten Stelle hergestellt. Schrumpft der Durchmesser der Faser an der
ausgedunnten Stelle auf Werte in der GréRenordnung der Wellenldnge oder darunter, so wird ein betréacht-
licher Anteil des elektromagnetischen Feldes auRerhalb der Faser gefuhrt [127]. Abbildung 4.6 b) zeigt eine
REM Aufnahme einer solchen Glasfaser, die an der ausgediinnten Stelle nur noch einen Durchmesser von
etwa 450 nm besitzt. Um eine Kopplung zwischen der Glasfasermode und den Resonatormoden zu ermég-
lichen, missen sich die Felder der jeweiligen Moden signifikant tberlappen. Dazu wird die Glaserfaser mit
einer piezoelektrischen Positioniereinheit akkurat an den Rand des Resonators angendhert. Zwei Kameras
aus unterschiedlichen Winkeln stehen zur Kontrolle zur Verfiigung. Abbildung 4.6 c) zeigt eine erfolgreiche
Ankopplung aus der Perspektive dieser Kameras. Flr die Messung wird an einem Ende der Faser schmal-
bandiges Laserlicht eines durchstimmbaren Diodenlasers mit externer Kavitat (New Focus, Velocity TLB
63004, Linienbreite < 300 kHz) eingekoppelt. Die Wellenlange wird periodisch tber ein wéhlbares Zeitin-
tervall zwischen 632,5nm und 637 nm kontinuierlich durchgestimmt. Die Transmission wird tber eine Pho-
todiode und ein Oszilloskop detektiert. Durch die Referenzierung des Zeitsignals am Oszilloskop mit der
Wellenldngenrampe des Lasers kann ein Transmissionsspektrum rekonstruiert werden. Aus den scharfen
Intensitatseinbriichen im Transmissionsspektrum kann auf die resonante Kopplung zwischen der Glasfaser
und einer Resonatormode geschlossen werden. Aus der Breite der Intensitatseinbriiche kann der jeweilige
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4 Herstellungs- und Charakterisierungsmethoden

Q-Faktor der Mode errechnet werden (siehe Formel (2.13)). Eine erfolgreiche Kopplung kann auch tber
das Streulicht des Resonators erkannt werden, welches durch die Rauheit und vor allem durch Schmutz-
partikel verursacht wird (siehe Abbildung 4.6c)). Neben der genauen Positionierung der Glasfaser ist zur
effizienten Kopplung dessen exakter Durchmesser von groRer Wichtigkeit. In manchen Fallen sind Versu-
che mit verschiedenen Faserdurchmessern erforderlich bevor eine effiziente Kopplung zustande kommt.
Eine Faserkopplung kann ebenso zur Charakterisierung von aktiven WGM-Laserresonatoren verwendet
werden [100]. Dies erhoht die Anregungs- und Detektionseffizienz erheblich.

a) Intensitat b)
Photodiode
und
Oszilloskop
Zeit

c)

Ausgedinnte
Glasfaser
Wellenlange
Diodenlaser
mit externer
Kavitat
Zeit

Abbildung 4.6: Faseroptische Charakterisierung eines WGM-Resonators. a) Schematischer Aufbau und Prinzip der
Messungen. b) Rasterelektronenmikroskop Aufnahme einer ausgediinnten Glasfaser. c) Mikroskop-Aufnahme einer
Transmissionsmessung. Abb. b) entnommen aus [128] und angepasst. Abb. c) entnommen aus [129].

4.5 Bildgebende und strukturelle Analyse

Bildgebende und strukturelle Analysemethoden sind nicht Schwerpunkt dieser Arbeit, werden aber zur Un-
terstiitzung der Prozessentwicklung und Interpretation der optischen Messergebnisse eingesetzt. Es werden
die Methoden der Rasterkraftmikroskopie (AFM, Akronym fir engl. Atomic Force Microscopy), Raster-
elektronenmikroskopie (REM) und Réntgenbeugung (XRD, Akronym fiir engl. X-Ray Diffraction) einge-
setzt. Es kommen dabei kommerzielle Gerate zum Einsatz, die im Folgenden kurz beschrieben werden.
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4.5 Bildgebende und strukturelle Analyse

Rasterelektronenmikroskope:

Im Reinraum des LTIs ist ein Rasterelektronenmikroskop des Typs JCM-5700 (Fa. JEOL) verfugbar, wel-
ches fir die Analyse der Mikroresonatoren in Kapitel 8 verwendet wird. Zur feinen Aufldsung von
Perowskitkristallen ist dieses allerdings ungeeignet. Zur Analyse der LHPs wird daher das rauschdrmere
Elektronenmikroskop Supra VP55 (Fa. Zeiss) eingesetzt. Letztere Analysen erfolgten hierbei in Zusam-
menarbeit mit Anne Habermehl, Aina Quintilla und Verena Schendel. Fiir die Vermessung der dielektri-
schen Mikroresonatoren muss durch Kathodenzerstdubung eine diinne Schicht eines leitfahigen Materials
auf die Resonatoren aufgetragen werden, um ein Aufladen der Probe zu verhindern. Fiir Perowskitproben
kann in der Regel auf diesen Schritt verzichtet werden. Die Platzierung eines Silberleitlacktropfens am
Rande der Perowskitproben, der die Perowskitschicht mit dem Probenhalter elektrisch verbinden, ist aus-
reichend zur Vermeidung einer signifikanten statischen Aufladung der Perowskite auf isolierenden Subs-
traten.

Rasterkraftmikroskope:

Hier werden ebenfalls zwei verschiedene Gerate eingesetzt. In den Laserlaboren des LTIs steht ein Raster-
kraftmikroskop vom Typ NanoWizard 2 (Fa. JPK Instruments), welches an ein invertiertes Mikroskop ge-
koppelt ist, zur Verfligung. Die genaue Positionierung des Cantilevers ist aufgrund des Aufbaus nur fir
transparente Proben moglich. Fir Analysen mit opaker Schicht bzw. opakem Substrat wurde daher in Ko-
operation mit Tobias Leonhard ein AFM des Typs Dimension Icon (Fa. Bruker) eingesetzt, welches sich
am Zentrum fur Materialwissenschaften des KITs innerhalb einer Handschuhbox befindet.

Rontgendiffraktometer:

XRD-Messungen zur Analyse von Perowskit-Kristallstrukturen wurden entweder an einem D2 Phaser Sys-
tem (Fa. Bruker) am Institut fir Mikrostrukturtechnik (IMT) des KITs oder von Tobias Abzieher mit einem
D8 Discovery System (Fa. Bruker) am APH durchgefihrt.
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5 Methylammonium-Blei-Triiodid
DFB-Laser

In diesem Kapitel wird die Realisierung von Methylammonium-Blei-Triiodid Lasern demonstriert und ver-
schiedene Herstellungsmethoden miteinander verglichen. Das Kapitel startet mit der Charakterisierung
der durch Nanoprégelithografie hergestellten DFB-Resonatorstrukturen. Diese dienen als Substrat fur die
Perowskitdeposition der ersten beiden Fabrikationsrouten und als Pragestempel fur die dritte Methode. Im
ersten Herstellungsverfahren wird die Perowskit-Préakursorenldésung durch Rotationsbeschichtung mit L6-
sungsmittelaustausch wahrend des Rotationsprozesses auf die replizierten Substrate abgeschieden und die
Kristallisation in einem thermischen Ausheizschritt kontrolliert. Im zweiten Verfahren findet die Abschei-
dung der Perowskit-Prakursorenldsung durch einen Tintenstrahldrucker statt. Hierbei kommen auch repli-
zierte Gitter auf flexiblen PET-Substraten zum Einsatz. Im dritten Verfahren werden zuerst Perowskit
Dinnfilme auf planaren Substraten mittels Rotationsbeschichtung hergestellt. AnschlieBend wird die
Perowskitschicht selbst periodisch strukturiert, sodass die verteilte Riickkopplung durch Korrugation an
der Perowskit-Luft Grenzflache zustande kommt. Alle Methoden werden detailliert optisch sowie morpho-
logisch bzw. topologisch charakterisiert. Die Vor- und Nachteile der jeweiligen Methoden werden abschlie-
Rend diskutiert.

Ein Teil der Ergebnisse, die in diesem Kapitel gezeigt werden, sind in Zusammenarbeit mit Mareike Stulz
und Dorothee Marie Kapp ihm Rahmen ihrer Masterarbeiten und in Kooperation mit Florian Mathies und
Ofer Bar-On entstanden [119,130,131]. Einige Resultate wurden in den referierten Fachartikeln Applied
Physics Letters 109, 141106 (2016) und Optics Express 26, A144 (2018) publiziert [120,132].
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5 Methylammonium-Blei-Triiodid DFB-Laser

5.1 Replikation von Lasergittern

Die Gittersubstrate in diesem Kapitel wurden mit dem in Abschnitt 4.2.3 beschriebenen Nanoprégelitho-
grafie-Verfahren hergestellt. Hierzu wurden durch Elektronenstrahllithografie hergestellte Masterstruktu-
ren aus Siliziumwaferstiicken verwendet, die an der Oberflache eine mehrere um dicke thermisch gewach-
sene Oxidschicht aufweisen und auch direkt als Substrat fungieren kdnnten. Durch einen
Zwischenabformschritt in PDMS wurden die Gitterstrukturen auf Substrate tibertragen, die vorher mit dem
kommerziellen Photoresist OrmoComp beschichtet wurden. Abbildung 5.1a) zeigt AFM-Aufnahmen des
Silizium-Mastergitters sowie von replizierten Gittern. Das alleinige Auflegen des PDMS-Gitterstempels
ohne signifikanten Anpressdruck repliziert die Gitterstruktur nur unvollstdndig. Durch das Auflegen eines
Gewichtes von 509 auf die ca. 2cm? PDMS-Stempel wéhrend des Belichtungsschrittes kann aber bereits
die volle Gittertiefe im Replikat erreicht werden. Da die Optimierung des Prozesses parallel zur Entwick-
lung der Perowskit-Laser lief, wurden die in Kapitel 5.2 beschriebenen rotationsbeschichteten Laser ohne
und die in Kapitel 5.3 beschriebenen tintenstrahlgedruckten Laser mit Auflegen eines Gewichtes herge-
stellt. Fir beide Kapitel wurde derselbe Gittermaster verwendet. Hierbei sei angemerkt, dass eine héhere
Gitterstruktur nicht zwangslaufig zu einem besseren Lasingverhalten fuhrt. Fir organische Laser wird dies
in Referenz [133] genauer untersucht und beschrieben. Dort zeigen Gitter mit nur 30 nm Korrugationstiefe
deutlich niedrigere Schwellen und eine hdhere Ausgangsleistung als Gitter mit hoheren Strukturen. Die
Gittertiefe andert insbesondere die Kopplungsstarke der vorwérts- und riickwértslaufenden elektromagne-
tischen Wellen im Dunnschichtstapel.

Eine Kameraaufnahme eines in OrmoComp nanogepragten replizierten Gitters auf einem Glassubstrat ist
in Abbildung 5.1 b) zu sehen. Das Substrat besitzt in diesem Fall finf verschiedene Gitterbereiche mit
Perioden von 350-390 nm sowie unstrukturierte Bereiche. Jedes Gitterfeld besitzt eine Grofie von etwa
3mmx10mm. Die strukturierten Gitterbereiche sind deutlich durch die unterschiedlichen Farben zu erken-
nen, die durch Lichtbeugung unter WeiRlichtbeleuchtung entstehen.
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Abbildung 5.1: a) AFM-Aufnahmen des Silizium-Mastergitters sowie replizierter Gitter mit und ohne Verwendung
eines Gewichts wahrend des Belichtungsschrittes. Links: Rasterkraftmikroskop- (AFM) Aufnahmen. Rechts: H6hen-
profil reprasentativer Querschnitte. b) Kameraaufnahme eines replizierten Gitters. Durch Beugungseffekte erscheinen
die Gitterfelder farbig. Abbildung b) entnommen aus [132].
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5.2 Durch Rotationsbeschichtung hergestellte Perowskit-Laser

5.2 Durch Rotationsbeschichtung hergestellte
Perowskit-Laser

Im ersten Verfahren zur Herstellung von Perowskit-Lasern wurden die Perowskit-Dinnfilme auf die im
vorigen Abschnitt beschriebenen replizierten Gitterstrukturen durch Rotationsbeschichtung abgeschieden.
Das Ansetzen der Perowskitlésung, die Rotationsbeschichtung und das Ausheizen wurde in diesem Unter-
kapitel auferhalb von Handschuhboxen durchgefiihrt. Lediglich die Verkapselung der Proben erfolgte in
der inerten Atmosphére einer Handschuhbox. Das angewandte Rotationsbeschichtungsverfahren basiert auf
der von Jeon et al. publizierten Methode des Lésungsmittelaustausches [90]. Dabei wurde Methylammoni-
umiodid und Bleiiodid in einer Konzentration von 1,4M in einem Ldsungsmittelgemisch von GBL und
DMSO (Volumenverhéltnis 7:3) angesetzt. Die Lésungen wurden vor der Rotationsbeschichtung fiir min-
destens zwei Stunden bei 70°C geriihrt. Im Gegensatz zur Beschichtung von Glassubstraten kénnen
OrmoComp Oberflachen nicht bzw. nur sehr kurz in einem Sauerstoffplasmaofen vorbehandelt werden, da
es sonst zur Porenbildung bzw. Andtzung der organisch-anorganischen Hybridpolymeroberflache kommen
kann [134]. Ohne Anwendung eines Plasmas ergeben sich allerdings meist Probleme bei der Benetzung
und der Homogenitét der Schichten. Eine sehr kurze O, Plasmabehandlung (16 W, 65) lasst die Oberflache
noch weitestgehend in Takt und ist ausreichend fiir eine gute Benetzung mit dem gewéhlten Lésungsmit-
telgemisch. Die Prakursorenldsung muss dann ohne gréRere Zeitverzégerung nach der Plasmabehandlung
durch Rotationsbeschichtung aufgebracht werden. Kurz vor Ende des Rotationsprozesses wird 0,2-1ml
Toluol als Antilésungsmittel auf die rotierende Schicht pipettiert. Durch das neue Lésungsmittelgemisch
fallen schlagartig ein GroRteil der Prékursoren aus und es bilden sich nahezu gleichzeitig viele einzelne
Kristallisationskeime. Nach Ende des Rotationsprozesses wurden die Substrate auf eine Heizplatte transfe-

Abbildung 5.2: a) Fotografie einer verkapselten Perowskitschicht auf einem replizierten OrmoComp-Gitter. b) Ras-
terelektronenmikroskop- (REM) Aufnahmen senkrecht zur Schicht gemessen. ¢) REM-Aufnahmen einer um 54°
gekippten Probe, bei der ein Streifen durch einen lonenstrahl abgetragen wurde. Abbildung a) und b) entnommen
aus [132] und angepasst.
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riert und dort fir 20 Minuten bei einer Temperatur von 100°C unter einer Schutzglocke mit einem schwa-
chen Stickstoffgasfluss ausgeheizt. Eine in der Handschuhbox stattfindende Verkapselung der Proben in
einem Aluminiumrahmen mit Glasfenstern auf beiden Seiten erlaubt eine Charakterisierung im Laserlabor
unter inerten Bedingungen. Der Glasrahmen wird dabei mit einem UV-Kleber (NOA 68) fixiert und abge-
dichtet. Ein Foto eines auf dieser Weise hergestellten Perowskit-Lasers ist in Abbildung 5.2a) zu sehen.
Eine REM Aufnahme der Perowskitschicht auf dem Gitter aus senkrechter Perspektive ist in Abbildung
5.2 b) dargestellt. Die Perowskitschicht besteht aus dicht gepackten Kristallen mit Korngréf3en im Bereich
von 100-500 nm. Abbildung 5.2 c) zeigt eine groRflachigere Aufnahme aus einem 54° Winkel, bei dem ein
Streifen durch einen lonenstrahl entfernt wurde. Es kann erkannt werden, dass die Perowskitschicht einige
Ldcher mit Abmessungen von wenigen hundert Nanometern und darunter besitzt. Diese Locher treten teils
auch als Hohlraume unter der geschlossenen Oberflache auf. Da die Kristallfehlstellen eine lokale Ande-
rung des Brechungsindex bewirken, die sich in der GréRenordnung der Wellenldnge der Laserwellenleiter-
moden im Material bewegen, ist ein hoher Streueffekt, der sich negativ auf die Lasereigenschaften auswirkt,
durchaus denkbar.

Abbildung 5.3 zeigt die Emissionscharakteristika einer etwa 180 nm dicken CH3NH3Pbl; Schicht auf einem
Gittersubstrat unter gepulster Anregung bei einer Anregungswellenldnge von 532 nm, einer Pulsdauer von
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Abbildung 5.3: Emissionscharakteristika einer CHsNHsPbls-Schicht auf einem 370nm Gitter und auf einem un-
strukturierten Bereich. a) Vergleich der Spektren von Photolumineszenz (PL), verstarkter spontaner Emission (ASE,
unstrukturierter Bereich) und Lasing (Gitterbereich). b) Intensitat gemessen in Abhdngigkeit des Drehwinkels eines
Polarisationsfilters vor der Detektionsoptik. c) Intensitat der Emission in Abhé&ngigkeit der Pumpintensitét. d) Hoch-
auflésende Aufnahme des Laserspektrums. Entnommen aus [132] und angepasst.
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etwa 1ns und einer SpotgroRe von 6-10* cm? (Messplatz Laserlabor 2, siehe Abschnitt 4.3.2 firr die Be-
schreibung der Messplatze). Unterabbildung a) zeigt die spektralen Unterschiede der verschiedenen Sub-
stratbereiche und Anregungsregime. Bei niedrigen Anregungsintensitaten kann — unabhangig von der
Strukturierung des Substrates — das typische PL-Spektrum des CH3sNH3Pbls-Kristalls beobachtet werden,
welches in etwa eine spektrale Breite von 50 nm besitzt. Wird die Anregungsintensitat auf einer unstruktu-
rierten Stelle erhdht, setzt ab einer Schwellintensitat vermehrt stimulierte Emission in der Schicht ein, die
sich durch eine zusatzliche spektrale Schulter am Emissionsrand des Spektrums bemerkbar macht. Dies ist
ein typisches Merkmal der verstérkten spontanen Emission (ASE), dessen Halbwertsbreite von der Anre-
gungsdichte abhéngt und typischerweise im Bereich von 5-10nm liegt. Die spektrale Position kann sich
zudem je nach Schichtdicke etwas verschieben. Bei hohen Anregungsdichten auf einem Gitter mit einer
Periode von 380 nm kollabiert das breitbandige PL-Spektrum ab dem Schwellwert in ein sehr schmalban-
diges (<1nm) Laserspektrum. ASE unterscheidet sich sowohl in der Halbwertsbreite als auch im Grad der
Polarisation von echtem Lasing. Abbildung 5.3 b) zeigt die detektierte Emissionsintensitat von ASE und
Lasing als Funktion des Winkels eines Polarisationsfilters, der zwischen der Probe und der Detektionsoptik
platziert ist. Da ASE unpolarisiert ist, ist die Emissionsintensitdt unabhéngig von der Stellung des Polari-
sationsfilters. Fir Lasing ist dagegen das typische keulenférmige Intensitatsmuster in der Polardarstellung
zu erkennen. Ist die Durchlassrichtung des Polarisationsfilters senkrecht zu den DFB-Gitterlinien ausge-
richtet, so wird der Laserstrahl vollstdndig vom Polarisationsfilter geblockt. Bei einer parallelen Ausrich-
tung relativ zu den Gitterlinien kann der Laserstrahl den Polarisator hingegen passieren.

Die normierte Intensitat der detektierten Emission in Abhangigkeit der Pumpintensitét ist in Abbildung
5.3 ¢) dargestellt. Die Laserschwelle ist hierbei mit 120 kW cm etwas niedriger als die ASE-Schwelle mit
190kWcm2. Ein Grund hierflr konnte sein, dass durch den DFB-Resonator die Photonendichte im Film
schneller erhéht wird als im Falle von ASE. Daher kann stimulierte Emission bei niedrigeren Anregungs-
dichten Uberhand gewinnen. Ein hochauflésendes Spektrum der Laseremission ist in Abbildung 5.3d) zu
sehen. Die gemessene Halbwertsbreite von 0,2nm des Laserpeaks bei 786,5nm ist hierbei eine obere
Grenze, da dies der maximalen Aufldsung des verwendeten Spektrometers entspricht. Dieser niedrige Wert
flr die Halbwertsbreite, sowie die ausgepréagte Polarisation der Laseremission, sind eindeutige Charakte-
ristika, die eine echte DFB-Laseremission von ASE unterscheiden.
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Abbildung 5.4: a) ASE- und Lasing-Spektren einer CHsNH3sPbls-Schicht auf verschiedenen Gitterperioden. b) Ver-
gleich der berechneten Bragg-Wellenldnge und gemessenen Laserwellenldnge. Entnommen aus [132] und ange-
passt.
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Die Laserwellenlédnge von 786,5nm auf dem Gitter mit einer Periode von 370 nm befindet sich am linken
Rand des ASE-Spektrums. Oberhalb einer Schwellanregungsdichte von 150 kW cm-2 konnte zudem auf
einem Gitter mit einer Periode von 380 nm schmalbandige Laseremission bei etwa 794 nm beobachtet wer-
den. Wie in Abbildung 5.4 a) dargestellt ist, befindet sich der Laserpeak damit am rechten Rand des ASE-
Spektrums. Die Laserwellenlangen stimmen hierbei sehr gut mit berechneten Bragg-Wellenlangen tberein
(siehe Abbildung 5.4 b)). Zur Berechnung der Bragg-Wellenlangen wurde ein effektiver Brechungsindex
von etwa 2,1 eines planaren OrmoComp/Perowskit/Luft Schichtstapels mit der Transfermatrixmethode ab-
geschétzt. Fur ein korrektes Ergebnis des Wellenldngenunterschiedes zwischen den Gittern muss die starke
Dispersion der CH3NH3Pbls-Schicht in der Nahe der Bandkante und somit verénderte Werte der effektiven
Brechungsindices berlicksichtigt werden. Die verwendeten wellenldngenabhéngigen Werte des Brechungs-
indexes von CH3sNH3Pbls wurden aus den veroffentlichten ellipsometrischen Untersuchungen von Loeper
et al. entnommen [135].

Des Weiteren wurde die Emissionsstabilitat des Perowskit-Lasers vermessen. Abbildung 5.5 zeigt die auf
die Anfangsleistung normierte Emissionsintensitét in Abhéngigkeit der Anzahl der Pulse und der Zeit bei
durchgehendem Betrieb Uber einen Zeitraum von knapp 15 Stunden und einer Anregungsfrequenz von
1kHz bei einer Anregungsdichte von 266 kW cm. Die Emissionsintensitat nimmt anfangs sogar zu, was
zum einen durch das Fllen von Defektzustdnden und andererseits durch den Einbau von noch nicht um-
gewandelten Prékursoren in den Perowskitkristall erklarbar sein kénnte. Wahrend der gesamten Dauer von
15 Stunden, was Uber 107 Laserpulsen entspricht, ist keine merkliche Degradation des Perowskit-Lasers zu
beobachten. Dies ist sehr bemerkenswert, da die Degradation von flissigprozessierten Lasermaterialien
bisher ein groRes Problem und Haupthindernis ihrer Kommerzialisierung darstellte. Zum Vergleich ist in
Abbildung 5.5 ein Degradationsverlauf eines organischen Lasers aus dem weit verbreiteten Materialsystem
Algz:DCM zu sehen. Wahrend dieses Material bei der Lagerung sehr stabil ist, nimmt die Emissionsinten-
sitat im Betrieb schnell ab und nach einigen Millionen Pulsen ist typischerweise keine Laseremission mehr
zu beobachten. Die starke Degradation der organischen Lasermaterialien ist selbst nach tber 20 Jahren
Entwicklungsarbeit noch ungeldst und es gibt nur wenige konzeptionelle Ansatze diese zu Uberwin-
den [136-142]. Ahnliches gilt auch fiir fliissigprozessierte kolloidale Nanopartikel-Laser [143]. Die hohe
Emissionstabilitéat der fllissigprozessierten Perowskit-Laser kann fir viele Anwendungen ein entscheiden-
der Vorteil gegeniiber alternativen fllissigprozessierbaren und spektral durchstimmbaren Lasermaterialien
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Abbildung 5.5: Emissionsstabilitét eines CHsNHsPbls-Lasers im Vergleich zu einem organischen Alg3:DCM-La-
ser. Entnommen aus [132] und angepasst.
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Abbildung 5.6: Charakterisierung der Emission einer CHsNHsPblz-Schicht bei verschiedenen Anregungsparame-
tern. a) Laserschwelle als Funktion der SpotgréRe unter ns-Anregung. b) ASE-Schwelle als Funktion der Anre-
gungswellenlénge unter fs-Anregung. Entnommen aus [130] und angepasst.

sein. Bemerkenswert ist auch, dass der Herstellungsprozess bis auf die Verkapselung auRerhalb von Hand-
schuhboxen stattfand und somit der zeitweise Kontakt der Perowskitschicht zu Luft und Feuchtigkeit sich
nicht merklich negativ auf die Stabilitat der Perowskite auswirkt. Dies ist fiir eine etwaige industrielle Her-
stellung von Perowskit-Lasern von grofRer Wichtigkeit. An dieser Stelle sei jedoch noch angemerkt, dass
nicht alle Perowskitproben stets diese auRerordentliche Stabilitat aufwiesen. Schichten, die beispielsweise
bei hoher Luftfeuchtigkeit, oberhalb von 60% relativer Luftfeuchte, hergestellt wurden, zeigten eine deut-
liche Degradation innerhalb weniger Stunden. Dies liegt vermutlich daran, dass nur nahezu optimal kristal-
lisierte Perowskitschichten sehr stabil sind. Eine weiterflihrende Diskussion zu dieser allgemeinen Proble-
matik bei Perowskiten wird in Kapitel 6 geflhrt.

Die Abhangigkeit der Schwellwerte von der Anregungsspotgrofie wurde mit dem ns-Laser bei einer Anre-
gungswellenlange von 532 nm untersucht. Die ermittelten Laserschwellwerte auf einem 370 nm Gitter sind
in Abbildung 5.6 a) dargestellt. Fir kleine Spotdurchmesser wird weniger Energie pro Puls zum Erreichen
der Laserschwelle benétigt, die nétige Pumpintensitét steigt dagegen stark an. Die Anderung der Laser-
schwelle, gemessen als Pumpintensitit in kWcm2, wird umso kleiner je groRer der Spot wird. Die Ande-
rungsrate nimmt fiir steigende Pumpspotgrofien ab, eine Sattigung ist allerdings im untersuchten Bereich
noch nicht zu beobachten. Zur besseren Vergleichbarkeit sollten Laserschwellen daher stets auf die Flache
normiert angegeben und mit einem moglichst groflen Anregungsspot vermessen werden, sofern die maxi-
mal mogliche Pulsenergie des Pumplasers und die GroRe der Gitterstrukturen dies zulassen. Eine ahnliche
Abhéngigkeit der Schwelldichten optisch gepumpter DFB-Laser wurde fiir organische Laser beobach-
tet [144,145]. In den referenzierten Berichten tritt das Abflachen der Schwellkurve bei etwas groReren
PumpspotgroRen auf, da die Abhangigkeit der Laserschwelle von vielen weiteren Parametern wie dem
Verstarkungsquerschnitt oder der Kopplungskonstante abhéngt.

Ein Einflussfaktor auf den ermittelten Schwellwert ist zudem die Anregungswellenlédnge. Um dies zu un-
tersuchen wurde ein Titan:Saphir fs-Laser eingesetzt, dessen Emissionswellenldange von 800 nm entweder
durch einen B-Bariumborat (BBO) Kristall halbiert oder durch einen optisch parametrischen Oszillator
(OPO) auf eine Wellenl&nge zwischen 700 und 550 nm umgewandelt werden kann (Messplatz CN). Da mit
den verschiedenen Anregungskonfigurationen nicht sichergestellt werden konnte, dass immer der gleiche
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Gitterspot angeregt wird, wurden hierbei die ASE-Schwellen betrachtet. Abbildung 5.6 b) zeigt die ermit-
telten ASE-Schwellen bei verschiedenen Anregungswellenldngen. Bei einer Anregungswellenldnge von
700nm ist der ASE-Schwellwert im Vergleich zu den anderen Anregungswellenlédngen stark erhéht, was
vermutlich am reduzierten Absorptionskoeffizienten in der Nahe der Bandkante liegt. Fur kiirzere Wellen-
langen bis 550 nm sinken die ASE-Schwellwerte auf bis zu 17 pJecm2. Darunter war mit dem eingesetzten
OPO kein stabiler Betrieb mehr mdglich. Bei einer Wellenlange von 400 nm, die durch Frequenzverdopp-
lung der fundamentalen Wellenldnge des fs-Laser erhalten wurde, betrug die ASE-Schwelle mit tber
100 pJ cm-2 wieder einen deutlich hoheren Wert als bei 550 nm. Ein Grund fiir die erh6hten Schwellen bei
kirzeren Wellenldngen ist die Tatsache, dass die Schwellen vor allem von der Anzahl der absorbierten
Photonen abhdngen. Um die gleiche Anzahl an Elektron-Loch-Paaren zu erzeugen, muss daher bereits eine
hohere Pumpintensitét bei kiirzeren Anregungswellenlangen aufgebracht werden. Des Weiteren kdnnte die
geringe Eindringtiefe der Photonen bei einer Wellenldnge von 400 nm dazu filhren, dass ein rdumlich ein-
geschranktes Verstarkungsprofil entsteht und die resultierende Nettoverstarkung der Wellenleitermode, die
zum Erreichen von ASE notwendig ist, erst bei h6heren Pumpintensitaten erreicht wird. Eine Anregungs-
wellenldnge um die 550 nm scheint daher optimal zum Erreichen niedriger Schwellwerte der CH3;NH3Pbls-
Perowskite zu sein. In Ubereinstimmung dazu wurde fiir ns-Anregung beobachtet, dass eine Anregungs-
wellenlédnge von 532 nm zu niedrigeren Schwellen als eine Anregungswellenlédnge von 355 nm fiihrt [146].

AbschlieRend wird ein weiteres Phdnomen beschrieben, welches vermutlich mit einem unzureichendem
Rickkopplungsverhalten zu erkldren ist. Bei héheren Pumpintensitaten, weit oberhalb der Laserschwelle,
taucht unter ns-Anregung auf beiden Gittern ein weiterer Emissionspeak im Spektrum auf, der deutlich
breiter als der Laserpeak ist (siehe Abbildung 5.7a) und b)). Dieser zweite Peak stimmt in der spektralen
Position und spektralen Breite jeweils mit dem ASE-Spektrum auf den unstrukturierten Bereichen bei ho-
hen Anregungsenergien Uberein (Abbildung 5.7 ¢)). Polarisationsabhéngige Messungen zeigten, dass die-
ser Peak weitestgehend unpolarisiert ist, was ebenfalls auf ASE hindeutet. Das parallele Auftreten von ASE
und echtem schmalbandigem Lasing ist ein atypisches Verhalten fiir DFB-Resonatoren. Ist die Riickkopp-
lung in einem Resonator hoch genug, so sollte die Photonendichte bei der Resonanzwellenldnge sehr
schnell ansteigen und dazu fuhren, dass die meisten Rekombinationen bei dieser Wellenlénge stattfinden.
Bei hohen Anregungsdichten ist die Anzahl an Photonen, die auBerhalb der Resonanzwellenlange durch
stimulierte Emission rekombinieren, allerdings héher. Daher wird vermutet, dass fur hohere Anregungs-
dichten der stimulierte Emissionsquerschnitt so stark ansteigt, dass spontan emittierte Photonen beim ein-
fachen Durchlauf durch die Schicht eine groRe Anzahl stimulierter Photonen erzeugen. Eine mégliche Er-
klarung daflir kdnnte sein, dass die Riickkopplung zu schwach und die Auskopplung zu hoch ist, um die
Photonendichte bei der Resonanzfrequenz im Wellenleiter hoch genug zu halten, damit der Grof3teil der
Elektron-Loch-Paare bei der Resonanzwellenldnge rekombiniert.
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Abbildung 5.7: Uberlagerung des Lasing-Spektrums mit dem ASE-Spektrum. a) Spektren bei verschiedenen Anre-
gungsdichten auf einem 380 nm Gitter. b) Spektren bei verschiedenen Anregungsdichten auf einem 370 nm Gitter.
c¢) Vergleich der Spektren bei hohen Anregungsdichten auf den Gittern und auf einem unstrukturierten Bereich.
Entnommen aus [130] und angepasst.
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5.3 Tintenstrahlgedruckte Perowskit-Laser

Nach erfolgreicher Entwicklung der Perowskit-Laser durch das Rotationsbeschichtungsverfahren wurde in
Kooperation mit Florian Mathies vom Innovation Lab in Heidelberg erstmals ein Tintenstrahl-Druckver-
fahren zur Herstellung von Perowskit-Lasern angewandt. Ein digitales Tintenstrahl-Druckverfahren besitzt
einige Vorteile gegeniber der Rotationsbeschichtung. Zum einen wird die notwendige Material- und L&-
sungsmittelmenge erheblich reduziert, was inshesondere bei bleihaltigen Perowskiten wiinschenswert ist.
Zum anderen koénnen beim digitalen Tintenstrahldruck direkt strukturierte Schichten hergestellt werden,
ggf. sogar in einem Rolle-zu-Rolle Prozess. Beispielhaft dafiir ist Abbildung 5.8 a) eine tintenstrahlge-
druckte Perowskitschicht auf einer flexiblen Polyethylenterephthalat (PET) Folie zu sehen, bei der die
Perowskittinte im Muster eines KIT-Logos abgeschieden und die Kristallisation durch eine Vakuumtrock-
nung kontrolliert wurde. Abbildung 5.9 b) und c) zeigen die ortsaufgeldsten Emissionseigenschaften eines
auf Glas gedruckten KIT-Logos einer CHsNH3Pbls-Diinnschicht. Hierbei wurde die Probe mit einer kon-
stanten Spitzen-Anregungsintensitdit von 44MWcm? bei einer LaserspotgroBe von 1,4-10°cm
abgerastert. Wie in Teil b) der Abbildung zu sehen ist, variiert die detektierte Intensitat stark Gber dem
gedruckten Bereich. In den mittleren Bereichen des Logos ist die detektierte Intensitat deutlich héher als
an den Réndern oder am unteren Schriftzug. Teil c) der Abbildung zeigt die ortsaufgeldste Halbwertsbreite
der Emission. Die blauen Bereiche entsprechen Halbwertsbreiten des Spektrums unterhalb von 10 nm, was
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Abbildung 5.8:Direkt strukturierte Perowskitschicht durch das Tintenstrahl-Druckverfahren. a) Fotografie eines ge-
drucktes KIT-Logos auf einer PET-Folie. b) Ortsaufgeldste Intensitdtsmessung eines auf Glas gedruckten KIT-Lo-
gos. ¢) Ermittelte Halbwertsbreite zu den Messungen in b). d) Ortsaufgeléstes Hohenprofil der Probe aus b) und c).
Entnommen aus [131] und angepasst.
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bedeutet, dass an diesen Stellen ASE auftritt. Die Emission der tiirkis-griinen Bereiche entspricht der Halb-
wertsbreite der Photolumineszenz durch spontane Emission, die zwischen 40 und 50 nm betragt. In Unter-
abbildung d) ist das mit einem Weillichtinterferometer aufgenommene Hohenprofil der Probe zu sehen. Es
zeigt sich, dass die Perowskitschichtdicke an den Randern des Logos durch den Kaffeering-Effekt deutlich
erhoht ist. Die zu hohe Schichtdicke, in Kombination mit der vermutlich erhéhten Rauheit an den Randern,
flihrt dazu, dass am Rand nur spontane Emission anstelle von ASE auftritt. Eine hohere Schichtdicke fiihrt
zu einer niedrigeren, tber der Schichtdicke gemittelten, Ladungstragerdichte und somit zu einer geringeren
optischen Verstarkung der Wellenleitermode. Beim Schriftzug ,,Karlsruhe Institute of Technology** tritt
nur im ersten Teil unter der gegebenen Anregungsdichten ASE auf. Im hinteren Teil ist lediglich PL ohne
optische Verstarkung zu beobachten, obwohl die Perowskitfilm-Breite, -Hohe und -Oberfldchenrauheit
Uberall &hnlich zu sein scheint (Abbildung 5.8 d)). Dies kdnnte der seriellen Deposition der Perowskittinte
und den damit verbundenen unterschiedlichen Rest-Ldsungsmittelgehalte der angetrockneten Perowskittin-
ten an verschiedenen Positionen bei Initiierung der Kristallisation durch die Vakuumtrocknung geschuldet
sein. Bekanntermalien ist die Schicht- bzw. Kristallqualitat von flissigprozessierten Perowskiten von den
exakten Prozessierungsbedingungen abhéangig.
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Abbildung 5.9: Charakterisierung eines flexiblen, tintenstrahlgedruckten gedruckten Perowskit-Lasers: a) Fotogra-
fie eines replizierten Gitters auf einem PET-Substrat. b) Vergleich PL, ASE- und Lasing-Spektrum. c) Laserschwelle
und polarisationsabhéngige Intensitét der Emission. d) Hochauflésende Aufnahme des Lasing-Spektrums. Entnom-
men aus [120] und angepasst.
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Um nun flexible, tintenstrahlgedruckte Perowskit-Laser herzustellen wurden DFB-Gittern in OrmoComp
auf einem PET-Substrat repliziert. Abbildung 5.9a) zeigt eine Fotografie eines solchen Gittersubstrates.
Das erfolgreiche Replizieren der DFB-Gitter kann an den farbigen Feldern, die durch Beugung des Umge-
bungslichtes entstehen, erkannt werden. Auf diese Substrate wurde anschlieend eine etwa 180 nm
Perowskitschicht in Form eines KIT-Logos mit dem Tintenstrahldrucker abgeschieden. Abbildung 5.9 b)
zeigt das PL-Spektrum bei niedrigen Pumpintensitaten, das ASE-Spektrum aufRerhalb der Gitterbereiche
und das Lasing-Spektrum auf einem 380 nm Gitter bei Pumpintensitaten oberhalb der Laserschwelle. Die
unterschiedlichen Linienbreiten auf und neben dem Gitter sowie die in Abbildung 5.9 c) dargestellte hohe
Polarisation und das Schwellverhalten zeigen eindeutig das Auftreten von Lasing auf den flexiblen tinten-
strahlgedruckten Gittern auf einer PET-Folie. Die Laserschwelle auf dem PET-Substrat liegt bei etwa
300kWcm 2 und ist damit zwei bis dreimal so hoch wie bei den rotationsbeschichteten Perowskit-Lasern
aus dem vorangegangenen Kapitel. Die Linienbreite des flexiblen, gedruckten Perowskit-Lasers auf dem
PET-Substrat wurde auf etwa 0,4 nm bestimmt (Abbildung 5.9d). Referenzmessungen auf einem SiO; tin-
tenstrahlbedruckten Mastergitter ergaben Schwellwerte um die 235 kW cm2. Die Ursache der leicht erhéh-
ten Schwellwerte und der etwas grofReren Linienbreite gegentiber den im vorigen Kapitel vorgestellten ro-
tationsbeschichten DFB-Lasern wird hauptsachlich in der schwereren kontrollierbaren Homogenitat und
Kristallqualitat durch das Tintenstrahl-Druckverfahren vermutet. Auch eine nicht ideale Umsetzung der
Prékursoren kdnnte zu der hoheren Schwelle beitragen.

Abbildung 5.10 a) zeigt den Verlauf der maximalen Intensitat der Emission tiber eine Spanne von 3,2-:107
Pulsen bei einer Anregungsrate von 5kHz und einer Anregungsdichte von 480 kW cm2. Spektren zu ver-
schiedenen Zeiten sind in Abbildung 5.10 b) dargestellt. Im Gegensatz zu der gezeigten Stabilitdtsmessung
in Abbildung 5.5 ist hier ein schnell einsetzender Degradationsprozess zu beobachten. Die beobachtete
reduzierte Emissionstabilitat unter dauerhaft gepulster Anregung unterstiitzt die These einer reduzierten
Kristallqualitat und Prakursorenumsetzung. Ein ahnlicher Verlauf konnte beispielsweise auch bei rotati-
onsbeschichteten Proben mit nicht optimierten Herstellungsparametern beobachtet werden. Dies kdnnte
beispielsweise durch noch vorhandene Pbl,-Doménen zustande kommen, die im Verdacht stehen als De-
gradationskeime zu agieren [147]. Ab dem Knick im Kurvenverlauf bei etwa 1,6:107 Pulsen, geht das
Spektrum in das reine PL-Spektrum der spontanen Emission Uber.
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Abbildung 5.10: Stabilitdtsmessungen an tintenstrahlgedruckten Perowskitschichten. a) Verlauf der Intensitat.
b) Spektren nach verschiedener Anzahl an verstrichenen Pulsen. Abbildung a) entnommen aus [120] und angepasst.
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5.4 Laser durch Nanoprigelithografie der
Perowskitschicht

In den vorigen beschriebenen Methoden zur Herstellung von Perowskit-Lasern wurde die Perowskitschicht
auf ein durch Nanoprégelithografie vorstrukturiertes Substrat abgeschieden. Der Vorteil dieser Vorgehens-
weise liegt in der vergleichsweisen einfachen Replikation von Gittern in Photoresisten unter Benutzung
von Elastomerstempeln aus PDMS. Besondere Aufmerksamkeit muss allerdings auf die Minimierung der
Oberflachenrauheit der Perowskitschicht gelegt werden, da raue Schichten zu einer hohen Streuung der
Wellenleitermoden fiihren, was mit einer Erhéhung der Schwelle einhergeht. Ein alternativer Ansatz zur
Herstellung von DFB-Lasern liegt in der Herstellung von Perowskit-Dinnfilmen auf planaren Substraten
und nachtréglicher Strukturierung der Perowskitschicht durch Nanoprégelithografie. Dieser Ansatz wurde
erstmals von Pourdavoud et al. veréffentlicht [124] und ebenfalls in dieser Arbeit untersucht. Wesentlicher
Vorteil dieser Methode ist, dass durch das Nanoprageverfahren die Oberflachenrauheit der Perowskit-
schicht bis zur Rauheit des Stempels reduziert werden kann und dadurch die diffuse Streuung stark verrin-
gert wird. Allerdings wird flr das Pragen der Perowskitschicht ein sehr hoher Druck und hohe Temperatu-
ren bendtigt. Aufgrund des hohen Drucks sind wiederum spezielle Pragemaschinen und harte, robuste
Stempel erforderlich, welche die Erstellung homogener Replikate tber grol3e Flachen erschweren. Die in
diesem Unterkapitel vorgestellten Perowskit-Laser wurden in Kooperation mit Ofer Bar-On an der Univer-
sitat in Tel-Aviv hergestellt, die Uber entsprechende Nanoprédgemaschinen und Erfahrung in der Pragelitho-
grafie mit harten Stempeln verfugen.

Ausgangspunkt fir die Herstellung war das Abscheiden von CH3sNH3Pbls auf planaren Substraten durch
Rotationsbeschichtung mit Losungsmittelaustausch nach dem Verfahren von Jeon et al. [90]. Der anschlie-
Rende Prégeschritt erfolgte mit Stempeln, die sowohl planare Flachen als auch Gitterbereiche besitzen. Als
Stempel wurde ein Gitterreplikat in OrmoStamp verwendet, welches iber eine ausreichende Harte verfligt.
Die anschlielende Strukturierung der Perowskitschichten erfolgte dann durch Zusammenpressen der
Perowskitschicht und des Stempels bei einem Anpressdruck von 100 bar und einer Temperatur von 125°C.
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Abbildung 5.11: Nanoprégelithografie an Perowskiten. a) AFM-Aufnahme der Perowskitschicht auerhalb des Pré-
gebereiches. b) AFM-Aufnahme innerhalb des planaren Prégebereiches. ¢) AFM-Aufnahme der strukturierten
Perowskitschicht. d) Hohenprofil eines Querschnittes der in c) gezeigten Messung.
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Zur sauberen Trennung von Stempel und Perowskitschicht ist zudem das Aufbringen einer Antihaftschicht
auf den Stempel hilfreich. Hierzu kann beispielsweise Octafluorcyclobutan (CsFg) oder Trich-
lor(1H,1H,2H,2H-perfluorooctyl)silan (PFOTS) verwendet werden. Weitere Details zu den verwendeten
Maschinen und Prozessparametern sind in Referenz [148] zu finden.

Abbildung 5.11 zeigt die Auswirkungen eines solchen Prageverfahrens auf die Schichtmorphologie. Teil-
abbildung a) zeigt eine Aufnahme auRerhalb des geprégten Stempelbereiches. Dort besteht die Schicht aus
kleineren Perowskitkristallen, die zudem nicht homogen auf der Oberflache verteilt sind, sodass die quad-
ratisch gemittelte Oberflachenrauheit (rms, Akronym fir engl. Root mean square) ein Wert von 23,8nm
annimmt. Wird nun der gestempelte Bereich betrachtet (Teilabbildung b)), so wird ersichtlich, dass durch
den Préageprozess die vielen kleinen Kristalle zu gréRReren Kristallen verschmolzen sind und die Oberflache
insgesamt sehr glatt ist. Der rms Wert, berechnet Uber den gesamten Messbereich, betragt hier lediglich
4,2nm. Die Rauheit auf einzelnen Kdrnern, ohne Inkludierung der Korngrenzen und Staubpartikel, liegt in
der GroRenordnung von lediglich 1nm rms. Teilabbildung c) zeigt einen strukturierten Gitterbereich und
Teil d) das Hohenprofil eines Querschnitts. Insbesondere durch Storstellen an den Korngrenzen scheint die
Gitterhomogenitét etwas schlechter zu sein als bei den in OrmoComp replizierten Mastergittern (vgl. Ab-
bildung 5.1). Da aber auch unklar ist, ob die auf OrmoComp abgeschiedenen Perowskite die Gitterform
homogen ausfullen, kann aus diesen Aufnahmen keine vergleichende Aussage zu den erwartenden RuUck-
kopplungseigenschaften gegenuber dem Verfahren aus vorigen Unterkapiteln gemacht werden.

Abbildung 5.12 a) zeigt eine Fotografie einer gepragten Perowskitschicht, die mit acht Gitterfeldern struk-
turiert wurde. Die Gitterfelder mit einer GréRRe von je 500 um x 500 pum sind als farbige Felder, hervorge-
rufen durch die Beugung des Umgebungslichtes an den Gittern, klar zu erkennen. Die Gitterfelder besitzen
Perioden zwischen 345nm und 380nm mit 5nm Periodeninkrement. Um die Gitter herum sieht die
Perowskitschicht aufgrund der geringen Rauheit, verursacht durch den Prégeprozess, sehr glanzend aus.
An den Randern der Probe, an denen der Pragestempel keinen Kontakt hatte, tritt stattdessen durch die hohe
Rauheit der Oberflache starke diffuse Streuung auf.

Zur optischen Charakterisierung wurde eine solche Probe zuerst bei konstanter Pumpintensitét abgerastert.
Die Pumpintensitat wurde so eingestellt, dass sie knapp unterhalb der ASE-Schwelle der gepragten, un-
strukturierten Bereiche lag. In Teilabbildung b) ist die Halbwertsbreite der Emission dargestellt. Deutlich
zu erkennen sind funf quadratische Gitterfelder, bei denen die Halbwertsbreite der Spektren jeweils auf
dem gesamten Feld unterhalb von 2nm liegt. Bei diesen Felden ist bei der eingestellten Pumpintensitéat
ausreichend optische Verstarkung bei der Resonanzwellenlange vorhanden, um Laseremission hervorzuru-
fen. Wéhrend bei den Versuchen mit den vorstrukturierten Gittersubstraten Lasing nur in manchen Gitter-
bereichen beobachtet werden konnte, tritt bei diesem Verfahren sehr schmalbandige Laseremission auf dem
gesamten Gitterfeld auf. Es kann also eine bessere Homogenitét erreicht werden. Die einzelnen Messpunkte
dazwischen mit ebenfalls angeblich niedriger Emissions-Linienbreite sind durch Rauschpeaks verursacht.
Beispiele der Emissionsspektren auf den verschiedenen Gittern sind in Teilabbildung c) dargestellt. Je nach
Gitterperiode variiert die Laserwellenlange zwischen 780 nm und 805 nm. Dies ist ein breiterer Bereich als
bei den rotationsbeschichteten Proben (siehe Kapitel 5.2). Die detektierte Intensitat der Laseremission ist
stark unterschiedlich flr die verschiedenen Gitterfelder wie in den Unterabbildungen d) und e) zu sehen ist.
Die hochste Signalintensitét tritt auf dem mittleren Gitter mit einer Periode von 360 nm auf. Dort kommt
die Resonanzwellenldnge dem Verstarkungsmaximum der Wellenleitermode am néchsten. Je weiter die
Gitterperiode davon abweicht, desto niedriger wird die Intensitat. Teilabbildung f) zeigt beispielhaft eine
Laserschwellmessung auf einem 365nm Gitter. Die Laserschwelle betragt lediglich 16 kW cm und ist
damit um eine GroRenordnung niedriger als bei den Verfahren, die in vorigen Kapiteln vorgestellt wurden.
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5.4 Laser durch Nanoprégelithografie der Perowskitschicht

Verschiedene Griinde spielen eine Rolle flr den breiteren Verstarkungsbereich und die niedrigen Laser-
schwellen dieser Perowskit-Laser im Vergleich zu denen aus vorangegangenen Kapiteln. Als wichtigster
Beitrag werden die verminderten Wellenleiterverluste vermutet, die durch die reduzierte Rauheit der Ober-
flache zustande kommen. Die kleineren Streuverluste fiihren zu einer hoheren Nettoverstarkung der Wel-
lenleitermode. Dartiber hinaus ist ein besseres Kopplungsverhalten durch die nanogepragten Perowskitgit-
ter moglich. Die Topologie des OrmoComp-Gitters ist zwar regelmaRiger als die des Perowskitgitters,
jedoch ist die Perowskitschicht selbst direkt nach dem Wachstum aus der Flissigphase sehr inhomogen
(vergleiche Abbildung 5.2 c)). Auch bei &hnlichen Gittertiefen ist zudem bei den verschiedenen Methoden
eine unterschiedliche Kopplungskonstante zu erwarten, da sich die periodische Modulation entweder an
der Grenzflache zwischen dem Substrat und der Perowskitschicht oder an der Grenzfldche zwischen dem
Umgebungsgas (Stickstoff) und der Perowskitschicht befindet. Dementsprechend ist der Brechungsindex-
kontrast der Korrugation unterschiedlich. Dies sollte sich ebenfalls auf die Laserschwelle auswirken.

Des Weiteren wurde von Pourdavard et al. gezeigt, dass der Prageprozess auch zur Verringerung der De-
fektdichte und damit zu Vermeidung von nicht strahlender Rekombination fiihren kann [124]. Allerdings
ist hier anzumerken, dass die urspriingliche Defektdichte stark vom urspriinglichen Herstellungsprozess der
Perowskitschicht abhéngt und eine Lagerung der Perowskite unter gewissen Umgebungsbedingungen be-
reits zu einer verringerten Defektdichte flihren kann und einzelne Faktoren schwer zu trennen sind [149].
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Abbildung 5.12: Lasing in nanogepragten Perowskiten: a) Fotografie einer nanogepréagten Perowskitschicht mit acht
Gitterfeldern. b) Ortsaufgeldste Halbwertsbreite des Spektrums. ¢) Lasing-Spektren auf den verschiedenen Gittern.
d) Normierte ortsaufgeldste Intensitdt der Emission in linearer Skala. €) Normierte ortsaufgelGste Intensitét der
Emission in logarithmischer Skala. f) Exemplarische Laserschwellmessung. Abbildung a) entnommen aus [148] und
angepasst.
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5.5 Zusammenfassung und Fazit

5.5 Zusammenfassung und Fazit

In diesem Kapitel wurden verschiedene Fabrikationsstrategien zur Herstellung von Perowskit-Lasern vor-
gestellt. Dabei wurden Perowskit-Dinnfilme auf Basis von Methylammonium-Blei-Triiodid verwendet,
die in einem Einschritt-Verfahren aus einer gemeinsamen Pbl,- und CH3sNH3sl-Préakursorenlésung herge-
stellt wurden.

Die erste Methode basierte auf der Replikation von Gittersubstraten in OrmoComp und anschlielender
Abscheidung der Perowskite aus der Fllssigphase. Hierzu wurde das Verfahren der Rotationsbeschichtung
mit Losungsmittelaustausch eingesetzt und die Kristallisation der Perowskite durch einen Ausheizprozess
kontrolliert. Damit konnte auf einigen Gitterstellen schmalbandige Laseremission mit Halbwertsbreiten von
<0,2nm bei Wellenlangen von 794 nm und 786 nm auf verschiedenen Gittern erreicht werden. Die Laser-
schwellen auf den verschiedenen Gittern wurden zu 120 kW cm2 und 150 kW cm bestimmt. ASE-Schwel-
len auf unstrukturierten Bereichen desselben Substrates lagen bei etwa 190 kW cm2. Besonders erwahnens-
wert ist die hohe Emissionsstabilitat der Laseremission, die bei einer Langzeitmessung von tiber 5-107
Pulsen keinerlei Degradationserscheinungen aufzeigte. Bei hohen Energien zeigte sich eine Uberlagerung
des Laserpeaks mit der ASE Emission. Der Grund hierfiir wird in einer unzureichenden Rickkopplung der
Wellenleitermode vermutet.

Die zweite vorgestellte Fabrikationsstrategie nutzte das Tintenstrahldruckverfahren zur strukturierten De-
position der Perowskite auf replizierten Gittern. Hierbei kamen flexible PET-Substrate zum Einsatz. Damit
konnte der weltweit erste tintenstrahlgedruckte sowie flexible Perowskit-Laser demonstriert werden. Die
Laserschwelle des flexiblen, tintenstrahlgedruckten Perowskit-Lasers wurde zu 235kW cm? und die Li-
nienbreite der Laseremission zu ca. 0,4nm bestimmt. Die héheren Werte gegeniiber dem Rotationsbe-
schichtungsverfahren werden hierbei in der verminderten Kristallhomogenitat und -qualitat vermutet. Die
Homogenitat der Emissionseigenschaften wurde durch ortsaufgeldste PL-Spektroskopie untersucht, wobei
Abhéngigkeiten der Emission vom Depositionsort sowie der Zeit zwischen Deposition und Kristallisation
festgestellt wurden. Unter hoher optischer Anregung zeigte die Emissionsintensitat allerdings nicht dieselbe
Stabilitat wie beim Rotationsbeschichtungsverfahren.

Als dritte Methode zur Herstellung von Perowskit-Lasern wurde ein direktes Nanoprégeverfahren der
Perowskitschicht untersucht. Dazu wurden Perowskit-Dinnfilme auf planaren Substraten hergestellt und
anschlieend bei einem Druck von 100 bar und einer Prdgetemperatur von 125°C strukturiert. Durch Vari-
ation der Gitterperiode wurde Laseremission im Bereich von 780nm bis 805nm gezeigt. Hierbei konnten
Laserschwellen von lediglich 16 kW cm gemessen werden, was einer Verbesserung von ungefahr einer
GroRenordnung gegeniiber den vorigen Verfahren entspricht. Der Hauptgrund fir die deutlich niedrigeren
Schwellen wird in der verringerten Rauheit der Schichten vermutet, sodass die Verluste durch Streuung der
Wellenleitermode stark verringert sind. Dieses Verfahren zeichnete sich zudem durch eine gute Homoge-
nitat und Verlasslichkeit aus, sodass Laseremission stets auf dem Grofteil des geprégten Bereiches beo-
bachtet werden konnte.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass sich die dritte Herstellungsroute am geeignetsten zur Herstel-
lung von Perowskit-Lasern mit niedriger Laserschwelle und hoher Zuverlassigkeit herausstellte. Nachteil
dieser Methode ist jedoch, dass ein Nanoprageverfahren mit harten Stempeln und hohem Druck erforderlich
ist, welches spezielle Pragemaschinen erfordert und eine Homogenitét der Pragung erschwert. Die Repli-
kation von Gittern in UV-Resiste durch weiche Stempel (Soft-Lithography) ist im Vergleich dazu wesent-
lich einfacher und schneller. Vorteil des Tintenstrahldruckverfahren ist die Mdglichkeit direkt rdumlich
strukturierte Perowskitschichten ohne weitere Lithografieschritte herzustellen. Im Vergleich zur Rotations-
beschichtung ist jedoch die Homogenitat und Kristallqualitat schwieriger zu kontrollieren.
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5 Methylammonium-Blei-Triiodid DFB-Laser

Je nachdem welches Ziel verfolgt wird und welche Fabrikationsressourcen zur Verfugung stehen sind alle
vorgestellten Fabrikationsrouten fir die weitere Entwicklung von Perowskit-Lasern vielversprechend. Zu-
dem sind neue Kombinationen der vorgestellten Methoden erfolgversprechend. Beispielsweise kann die
Abscheidung von Perowskiten auf strukturierten Gittern und die nachfolgende Glattung der Oberflache
durch das Pragen der Perowskiten mit harten, flachen Stempeln eine exzellente Gitterqualitat sicherstellen
und Streuverluste minimieren. Durch den verringerten Brechungsindexkontrast an der Grenzflache zwi-
schen Gittersubstrat und Perowskit und einer anderen Modenverteilung im Vergleich zur untersuchten Kon-
figuration wurde sich eine andere Kopplungskonstante der Wellenleitermode einstellen. Eine weitere inte-
ressante Fabrikationsstrategie ist die Kombination des Tintenstrahldrucks der Perowskitschicht mit einem
nachfolgenden Nanoprageverfahren. Mit dieser Methode kdnnten beispielsweise direkt radumlich struktu-
rierte Perowskit-Laserpixel mit niedriger Schwelle realisiert werden.

Die in dieser Arbeit ermittelten Schwellenwerte fiir Perowskit-Laser liegen in derselben GréRenordnung
wie die Schwellwerte weiterer Publikationen, die in den letzten Jahren von unterschiedlichen Forschergrup-
pen verdffentlicht wurden. Eine Zusammenstellung der Schwellparameter, Anregungsbedingungen und der
verwendeten Resonatoren der aktuellen Literatur ist im Appendix zu finden. Aufgrund der verschiedenen
Anregungsbedingungen sind die Resultate nur eingeschrankt vergleichbar. Insbesondere die Anregungs-
pulsdauer hat einen groRen Einfluss auf den Schwellwert. Je nachdem ob die Schwelle in der Einheit Jcm
oder Wcm 2 verglichen wird kdnnen unterschiedliche Schlussfolgerungen gezogen werden.
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6 Spektrale Durchstimmbarkeit und
Auswirkungen der Stochiometrie
auf die optische Verstarkung

Dieses Kapitel widmet sich insbesondere der spektralen Durchstimmbarkeit der optischen Verstarkung mit
dem Ziel Laser uber das gesamte sichtbare bis zum nah-infrarotem Spektralbereich zu realisieren. Hierbei
wird meist auf die Integration von DFB-Resonatoren verzichtet und das Erreichen von ASE in Dunnfilmen
auf planaren Substraten, die zugehdrigen ASE-Schwellen und die Emissionsstabilitat zur Beurteilung der
optischen Verstarkungseigenschaften herangezogen. Das erste Unterkapitel beschreibt Studien zur spekt-
ralen Durchstimmbarkeit der Emissionswellenlange in Methylammonium-Blei-Halogenid Mischsystemen,
in denen lod, Brom und Chlor als Halogenide zum Einsatz kommen. Hierbei werden verschiedene Fabri-
kationsrouten und ihre Auswirkungen auf die Morphologie und die optischen Eigenschaften untersucht.
Das anschlieBende Kapitel zeigt Studien zu Mehrfach-Kationen-Perowskiten, in denen neben den Halo-
geniden auch Methylammonium partiell durch Formamidinium und Césium ersetzt wird. Dabei steht nicht
nur die potenzielle Durchstimmbarkeit im Fokus, sondern auch wie sich die exakte chemische Zusammen-
setzung auf die Laserschwellen und Emissionsstabilitat auswirken. Im letzten Unterkapitel werden Versu-
che zu rein anorganischen Casium-Blei-Halogenid-Perowskiten gezeigt, die besonders vielversprechend
fur Perowskit-Laser im blau-grinen Spektralbereich sind.

Ein Teil der experimentellen Resultate, die in diesem Kapitel gezeigt werden sind in Zusammenarbeit mit
Dorothee Marie Kapp, Tim Glockler und Fabian Schackmar entstanden, deren Masterarbeiten im Rahmen
dieser Dissertation betreut wurden [55,131,150]. Einige Ergebnisse aus Kapitel 6.2 wurden im referierten
Fachjournal Optical Materials Express 7, 4082 (2017) publiziert [151].
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6 Spektrale Durchstimmbarkeit und Auswirkungen der Stdchiometrie auf die optische Verstirkung

6.1 Methylammonium-Blei-Halogenid-Perowskite

Wie in Abschnitt 5.4 demonstriert wurde, kann mit dem Materialsystem CH3sNH3Pbl; eine Durchstimmung
der Laserwellenldnge durch Anpassung der Gitterperiode von etwa 780 nm bis 805 nm erreicht werden. Soll
nun ein groRerer Wellenlangenbereich erschlossen werden, so kann dies durch Austausch der chemischen
Elemente, inshesondere durch Austausch der Halogenide erreicht werden. VVon Xing et. al. wurde berichtet,
dass diese Durchstimmung prinzipiell unter Beibehaltung von Methylammonium als Kation méglich sein
sollte [5]. Diese Fabrikationsstrategie wurde daher zuerst untersucht. Soweit nichts anderes erwahnt wird,
fanden auch in diesem Unterkapitel alle Arbeitsschritte bis auf die Verkapselung auRerhalb von Handschuh-
boxen an Umgebungsluft statt. Ausgangspunkt der Untersuchungen waren die in Kapitel 5.2 beschriebenen
Ergebnisse zu CHsNH3sPbls-Dinnschichten und -Lasern. Durch (partiellen) Austausch von der Prékursoren
Methylammoniumiodid zu Methylammoniumbromid (CH3sNH3Br) oder -chlorid (CHsNHsCI) sowie (par-
tiellen) Austausch von Bleiiodid (Pblz) durch Bleibromid (PbBr2) wurden CH3sNH3PbXs Diinnschichten
durch Rotationsbeschichtung mit Losungsmittelaustausch hergestellt. Charakteristische PL-Spektren sol-
cher Proben sind in Abbildung 6.1a) zu sehen. Das Photolumineszenz Maximum in CH3NH3Pb(Bri-yly)s
lasst sich zwischen 540 nm und 790 nm durch geeignete Brom-Chlor Mischungsverhéltnisse beliebig ein-
stellen. Das Emissionsmaximum von CH3NH3PbBr3 liegt bei etwa 545 nm und damit bei einer Wellenlange,
die durch klassische Halbleitermaterialien nur schwer zu erreichen ist. Noch kiirzere Emissionswellenlan-
gen kénnen mit CH3NH3Pb(Cli«Bry)s Mischsystemen erreicht werden. Beispielhaft dafiir ist in Abbildung
6.1a) das PL-Spektrum einer CH3NH3PbCliBr,-Diinnschicht zu sehen, dessen Emissionsmaximum bei
etwa 512 nm liegt.
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Abbildung 6.1: Emissionseigenschaften und Morphologie von MAPbXs-Perowskiten. a) PL-Spektren verschiedener
Zusammensetzungen. b) ASE-Spektren bei hoher Anregung (farbig) im Vergleich zu den PL-Spektren (grau hinter-
legt). ¢)-e) REM-Aufnahmen verschiedener Zusammensetzungen. Enthommen aus [131] und angepasst.
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6.1 Methylammonium-Blei-Halogenid-Perowskite

Abbildung 6.1b) zeigt die ASE-Spektren fiir CHsNH3sPbBril, und CHsNHsPbBrs Dinnschichten. Grau
hinterlegt sind zum Vergleich die entsprechenden PL-Spektren. CHsNH3PbBr1l, wurde auch auf replizier-
ten Gittern abgeschieden, analog zu dem in Kapitel 5.2 beschriebenen Verfahren. Hierbei konnte auf dem
Gittersubstrat bei einer Gitterperiode von 320 nm eine sehr schmalbandige Emission mit einer Halbwerts-
breite unter 1 nm in Superposition mit dem ASE-Spektrum beobachtet werden. Eine schnelle Degradation
der Probe verhinderte jedoch eine genauere Charakterisierung und damit kann nur vermutet werden, dass
kurzzeitig Lasing auftrat. Bei den CH3NH3PbBr2l:- und CH3NH3PbCl1Brz-Diinnschichten konnte dagegen
keine ASE beobachtet werden. Abbildung 6.1 c)-e) zeigen REM-Aufnahmen verschiedener Perowskit Zu-
sammensetzungen, die alle mit demselben Einschritt-Rotationsbeschichtungsverfahren mit Losungsmittel-
austausch unter Verwendung von Toluol als Antilésungsmittel hergestellt wurden. Die Morphologie ist
stark unterschiedlich im Vergleich zu den CH3NHsPbls-Perowskiten aus vorigen Kapiteln und héngt we-
sentlich von der Halogenzusammensetzung ab. Da ASE und Lasing in den Dunnschichten auf Wellenlei-
tung beruht, ist die verminderte Schichtqualitét sicherlich ein Faktor, der das Auftreten von optischer Ver-
starkung bei einigen Zusammensetzungen verhindert. Des Weiteren wird eine stark unvollstdndige
Kristallisation der Prékursoren vermutet. Einige der REM-Aufnahmen zeigen keine klar definierten Korn-
grenzen, wie sie typischerweise bei stabilen CH3NHsPbls-Schichten zu sehen sind (vergleiche Abbildung
5.2).

Eine XRD Stichprobenmessung an einer CH3NHsPbBr1l,-Schicht unterstiitzt diese Vermutung (siehe Ab-
bildung 6.2a)). Bei etwa 13° kann ein deutliches Signal im Rontgendiffraktogramm erkannt werden, das
auf verbleibendes Bleiiodid hindeutet [152,153]. Wahrend iodidreiche CH3NH3PbXs-Perowskite bei
Raumtemperatur in einer tetragonalen Kristallstruktur vorliegen, &ndert sich die Kristallstruktur ab einem
Bromgehalt von etwa 65 % zu einem kubischen Gitter [154]. Dies kénnte ein Grund dafir sein, dass bei der
CH3NH3PbBrl1-Komposition keine ASE beobachtet werden konnte. In diesem Bereich wurde auch in der
von Xing et al. verdffentlichten Studie zu ASE in CHsNH3PbXs-Diinnschichten keine optische Verstérkung
demonstriert [5]. Eine ndhere Diskussion findet dort allerdings nicht statt.

Abbildung 6.2 b) zeigt ASE Stabilitdtsmessungen an den CHsNHsPbBril,- und CH3NH3zPbBrs-Diinn-
schichten. Beide Dinnschichten weisen unter optischer Anregung oberhalb der ASE Schwelldichte eine
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Abbildung 6.2: XRD und Stabilitdtsmessungen an CH3sNHsPbXs-Perowskiten, hergestellt mit dem Rotationsbe-
schichtungsverfahren mit Lésungsmittelaustausch. a) Réntgendiffraktogramm einer CHsNH3sPbBr1l2-Probe. b) Sta-
bilitdtsmessungen an CHsNH3sPbBril2- und CHsNHsPbBrs-Diinnschichten. Entnommen aus [131] und angepasst.
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relativ schnelle Degradation auf. Begunstigt konnte die schnelle Degradation durch die unvollstandige Kris-
tallisation sein. Von klassischen anorganischen Halbleitern ist bekannt, dass Kristalldefekte zu einer ver-
mehrt nicht-strahlenden Rekombination angeregter Ladungstrager fihren, wobei in diesem Fall die Anre-
gungsenergie in Warmeenergie umgesetzt wird. AuBerdem wird vermutet, dass nicht umgesetzte
Bleihalogenid-Préakursoren die Degradation von Perowskiten beschleunigt [147].

Alternativ zu dem Einschritt-Rotationsbeschichtungsverfahren mit Ldsungsmittelaustausch wurde fir
CH3NH3PbBr; verschiedene Zwei-Schritt-Verfahren getestet. Der erste Schritt besteht jeweils aus der De-
position von in DMSO geldsten Bleibromid (PbBr,) durch Rotationsbeschichtung und einem Ausheizschritt
bei 70°C um das restliche DMSO aus der Schicht auszutreiben. Im Anschluss kann Methylammoniumbro-
mid (CHsNH3Br) entweder durch Verdampfen tber die Gasphase oder in Isopropanol gelést Uiber Rotati-
onsbeschichtung hinzugefiigt werden. Bei der Gasphasenmethode wird die PbBr,-Schicht auf den Boden
einer Petrischale festgeklebt und diese Schale dann umgedreht auf eine Heizplatte mit etwas CH3NHsBr
Pulver gelegt. Bei Temperaturen um die 165°C wird das CHsNH3zBr-Pulver tber einen Zeitraum von ca. 3
Stunden langsam verdampft und die urspriingliche weil’e PbBr2-Schicht nimmt einen Gelbton an, der den
Einbau der CHsNHs;Br Molekille und die Umwandlung der PbBr,-Schicht in einen fotoaktiven
CH3NHs3PbBrs-Perowskitkristall andeutet. Fir die Abscheidung der CHsNH3Br Molekiile aus der Fliissig-
phase wird CH3sNH3Br in Isopropanol geldst und durch vier- bis zehnmal sukzessive Rotationsbeschich-
tungsiterationen abgeschieden. REM-Aufnahmen der verschiedenen Schichten sind in Abbildung 6.3a) zu
sehen. Die Qualitét der PbBr,-Schichten hing dabei stark vom jeweiligen Prozesstag ab, vermutlich bedingt
durch Schwankungen der Luftfeuchte. Die Morphologie der resultierenden CH3NH3PbBr3; Perowskite nach
dem zweiten Schritt variiert stark in Abhéngigkeit von der gewéhlten Methode. Bei der Abscheidung der
CHsNH3Br Molekiile aus der Dampfphase entsteht eine wellige Oberflache, die jedoch auch einige Locher
aufweist. Eine Abschatzung der Korngrélie ist nicht moglich, da keine klaren Korngrenzen zu erkennen
sind. Beim Flssigphasenprozess ist die Oberflache insgesamt glatter und es sind klar definierte Kérner zu
erkennen. Die KorngroRen liegen in etwa zwischen 400 und 2000 nm. Auch diese Schichten besitzen einige
Locher. Bei beiden Fabrikationsrouten konnte ASE in der optischen Charakterisierung beobachtet werden,
jedoch mit stark schwankenden Schwellwerten [131].

Abbildung 6.3b) zeigt eine ASE Stabilitdtsmessung an einer CH3NH3PbBr; Probe, bei der CH3NH3Br aus
der Flissigphase abgeschieden wurde. Die ASE Intensitat folgt den Intensitatsschwankungen des Pumpla-
sers und es ist keine Degradation feststellbar. Stattdessen kann erkannt werden, dass das Verhaltnis von
Pumpintensitat zu Ausgangsleistung sich wahrend der Messung sogar verbessert. Bei XRD Kontrollmes-
sungen konnte kein PbBr, Signal in diesen Schichten festgestellt werden. Daher ist es wahrscheinlicher,
dass ein Uberschuss an CH3NH3Br in der Schicht oder deren Oberfléche vorhanden ist, der sich nicht ne-
gativ auf die Stabilitat auswirkt. Eine vollstdndige Umsetzung des PbBr,-Prakursors kdnnte daher der ent-
scheidende Faktor fiir die Stabilitat der Proben sein.

Es wurde ebenso versucht diesen Zweischrittprozess zur Deposition von CH3NHsPbBrs; auf replizierten
OrmoComp Gittern anzuwenden. Allerdings konnten bei ersten Versuchen keine homogenen PbBr;, Diinn-
filme auf Gittersubstraten hergestellt werden. Aufgrund der allgemeinen schlechten Reproduzierbarkeit so-
wie weiteren wahrend der Arbeiten publizierten Erkenntnissen von anderen Forschergruppen tber die In-
stabilitdt von CH3;NHsPbX3-Mischhalogenid-Perowskiten, insbesondere verursacht durch eine
nachgewiesene Phasenseparation der Halogenide [155-157], wurden weitere Untersuchungen nur noch an
Perowskiten mit anderen A-Kationen durchgefihrt.
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6.1 Methylammonium-Blei-Halogenid-Perowskite
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Abbildung 6.3: Morphologie und Stabilitat an Perowskitschichten, die mit einem Zwei-Schritt-Verfahren hergestellt
wurden. a) REM-Aufnahmen einer Bleibromid (PbBrz2) -Dunnschicht und von CHsNH3sPbBrs-Schichten, die durch
Abscheiden von Methylammoniumbromid (CHsNH3sBr) aus der Dampf- und Fliissigphase synthetisiert wurden.
b) ASE Stabilitdtsmessung an einer CHsNHsPbBrs-Schicht, die durch das Zwei-Schritt-Verfahren mit CHsNHsBr
abgeschieden aus der Flussigphase hergestellt wurde. Die Intensitatsschwankungen sind hierbei durch die Intensi-
tatsschwankung des Pumplasers hervorgerufen. Entnommen aus [131] und angepasst.
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6 Spektrale Durchstimmbarkeit und Auswirkungen der Stéchiometrie auf die optische Verstarkung

6.2 Dreifach-Kationen-Perowskite

Die Durchstimmung der optischen Bandliicke ist auch zur Realisierung optimierter Perowskit-Tandem-
Solarzellen von Interesse. In diesem Kontext wurden im Jahr 2016 Untersuchungen zu Mehrfach-Kationen
Perowskiten auf Basis von Casium (Cs) und mindestens einem weiteren Kation verdffentlicht, bei denen in
Standard PL-Experimenten an Perowskiten mit Brom-lod Mischungen kein Wellenlangendrift beobachtet
wurde [158]. Dies ware ebenso fiir die Stabilitat von durchstimmbaren Perowskit-Lasern enorm wichtig,
sodass der Fokus der weiteren Perowskitentwicklung ebenfalls auf Mehrfach-Kationen-Perowskite gelegt
wurde. Ausgangspunkt der Untersuchungen stellte die Veroffentlichung von Saliba et al. zur Herstellung
von Dreifach-Kationen-Perowskiten basierend auf einer Mischung aus CHsNHs und CH(NH2) in einem
Verhaltnis von 1:5 und zusétzlich variablen Mengen an Csl dar [152]. Als weiterer VVorteil der Verwendung
von kleinen Mengen an Cs wurde in dieser Publikation von einer besseren Reproduzierbarkeit der
Perowskit-Solarzellen berichtet.

Zum Startzeitpunkt der Arbeiten zu Mehrfach-Kationen-Perowskiten war es mittlerweile am LTI méglich
auch die Rotationsbeschichtung von Perowskit-Prakursorenlgsungen sowie das nachfolgende Ausheizen in
Handschuhboxen durchzufiihren. Um eine bessere Reproduzierbarkeit zu erreichen, wurde fiir alle weiteren
Arbeiten von dieser Moglichkeit Gebrauch gemacht. Fir die ersten Untersuchungen wurde eine
Csy(FA0,e3MA 17)1-yPb(lo,g3Bro,17)s Stochiometrie mit verschiedenen Anteilen an Césium, in Analogie zu
den Untersuchungen von Saliba et al. zu Perowskit-Solarzellen, gewdéhlt [152]. Anders als in diesem Be-
richt wurden allerdings nicht einfach variable Mengen an Csl-Ldsung zu der Ausgangslésung, die die rest-
lichen Prakursoren enthélt, dazugegeben, sondern fur alle Variationen des Cs-Anteils neue Prakursorenlo-
sungen erstellt. Dadurch blieb in allen Ausgangsldsungen das Verhaltnis der A, B und X Prékursoren sowie
des Anteils von Brom zu lod konstant. So konnte der Einfluss des Cs getrennt von den Auswirkungen eines
unterschiedlichen relativen Verhaltnisses der A, B und X Komponenten zueinander untersucht werden.

Ohne Zugabe von Cs, also bei einer FAq ssMA,17Pb(lo,83Bro,17)s Stochiometrie konnte keine ASE beobach-
tet werden. Abbildung 6.4 a) zeigt die Werte fiir die ASE-Schwellen unter Zugabe von verschiedenen Men-
gen an Cs. Fir den untersuchten Bereich von 5% bis 30% Cs Anteil am A-Kation ist kein eindeutiger
Trend der Schwelle in den Csy(FAogsMAq 17)1-yPb(log3Bro17)s Perowskiten zu erkennen. Der erhohte Wert
flr 15% Cs ist einer Ausreiserprobe geschuldet. Flr hohere Cs Anteile wurde eine Blauverschiebung der
ASE Peak-Wellenldnge beobachtet (Abbildung 6.4 b)). Diese Verschiebung der Wellenlénge ist begriindet
in der Verringerung der Gitterkonstanten durch die kleineren Casium Atome im Vergleich zu den organi-
schen Molekilen und der damit einhergehenden Erhéhung der Bandlicke [159].

Abbildung 6.4c) zeigt Absorbanzmessungen an einer Probe mit 10 % Cs-Anteil und einer Referenzprobe
ohne Cs. Die Probe mit Cs zeigt einen deutlich steileren Anstieg der Absorbanz oberhalb der Bandkante.
Ahnlich starke Anstiege der Absorbanz wurden in der Literatur zwar auch fiir binire Perowskite auf MA-
FA Mischsystemen ohne Cs berichtet [160], konnten hier aber fir keine Proben mit dem angewandten Her-
stellungsrezept beobachtet werden. Die héhere Absorbanz mit Cs wird durch die vollstandigere Umsetzung
der Prékursoren in eine fotoaktive Perowskitphase erkléart und bestétigt damit die Aussage von Saliba et al.,
dass Cs die Kristallisationsdynamik verbessert und ein gréReres Parameterfenster fur eine gute Kristallisa-
tion ermdglicht. Die unvollstdndige Kristallisation ohne Cs kann auch mit bloRem Auge an der Semitrans-
parenz der Proben erkannt werden. Abbildung 6.4d) zeigt eine solche semitransparente Probe ohne Cs im
Vergleich mit den typisch opakeren Proben, die einen Cs-Anteil enthalten. Dort ist auch zu erkennen, dass
die optische Streuung der Proben fur einen hoheren Cs-Anteil zunimmt, was auf eine erhdhte Rauheit der
Proben schlieBen lasst. Die erhdhte Rauheit fuhrt jedoch noch nicht zu deutlich erhéhten Schwellen, was
an einer Kompensation der erhhten Streuverluste durch eine verbesserte Kristallisation liegen kdnnte.
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6.2 Dreifach-Kationen-Perowskite
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Abbildung 6.4: Einfluss von Cé&sium (Cs) auf die Perowskit-Eigenschaften in der Stdchiometrie
Csy(FA0,83MA0,17)1-yPb(los3Bro17)s. a) Schwellwerte flr verschiedene Cs-Anteile. b) Abhéngigkeit der ASE Peak-
Wellenlange vom Cs-Gehalt. ¢) Absorbanz einer Dreifach-Kationen-Perowskitschicht ohne Cs und mit 10% Cs.
d) Fotographien von Proben mit verschiedenen Cs-Anteilen. e) REM-Aufnahmen von Diinnfilmen mit verschiede-
nen Cs-Gehéltern. Entnommen aus [151] und angepasst.
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6 Spektrale Durchstimmbarkeit und Auswirkungen der Stochiometrie auf die optische Verstarkung

REM-Untersuchungen zeigten keine eindeutigen Unterschiede in der Morphologie flr verschiedene Men-
gen an Cs (Abbildung 6.4 e)).

Als ndchstes wurden die Auswirkungen einer Abweichung von der ABX3; Stdchiometrie in der Prékurso-
renldsung fir gleichbleibende Cs-Anteile und konstanten MA zu FA Verhéltnis (1:5 mol:mol) untersucht.
Im Folgenden wird die Stéchiometrie als Verhéltnis des B-Prékursors (Pb) zur Summe aller A-Kationen
angegeben (,,Pb/A-Verhiltnis*):

B Pb Bleimenge (mol)

== , (6.1)
A A Summe der A-Kationen (mol)

Die Halogenidmolmenge ergibt dabei automatisch durch die Verwendung der AX- und BX,-Prakursoren.
Die Stochiometrie der Prakursorenlésung betrégt also (Csy(FAo,gsMAo,17)1-y)APbe(lo,83Bro17)x=A+28.

Abbildung 6.5 a) zeigt die Schwellwerte fir verschiedenen Pb/A-Verhaltnisse. Es ist ein Trend zu niedri-
geren Schwellwerten fiir einen Mangel an Blei zu erkennen. Fir ein Verhéltnis von Pb/A=0,8 konnten
zwar bei einigen Proben sehr niedrige ASE-Schwellen gemessen werden, jedoch trat bei einigen Proben
kein ASE auf. Der Bleianteil scheint somit an der Grenze der minimal bendétigten Menge zu liegen, um eine
homogene Kristallisation zu erméglichen. Jacobsson et al. stellten die Hypothese auf, dass bei der Formie-
rung eines Perowskitkristalls sich meist zuerst ein Bleihalogenid-Netzwerk bildet, in welches dann A-Ka-
tionen in einem zweiten Schritt eingelagert werden [161]. Wenn der Bleihalogenid-Anteil in der Prakurso-
renldsung zu gering ist, kann sich der Perowskitkristall eventuell nicht mehr auf diese Weise ausbilden. Es
sei hier angemerkt, dass es auch Syntheserouten ohne Bleihalogenid-Prékursoren gibt, beispielsweise unter
Verwendung von PbAc, bei welchen die Kristallisationsdynamik komplexer seien konnte. In der eben er-
wahnten Studie wird ebenso berichtet, dass Perowskitkristalle mit Bleimangel eine héhere Photolumines-
zenz-Quantenausbeute zeigen [161], was zum Trend der hier beobachteten ASE-Schwellen passt.

Abbildung 6.5 b) zeigt die ASE Peak-Wellenldnge der verschiedenen Pb/A-Verhéltnisse. Zwischen
Pb/A=0,84 bis1,04 verschiebt sich die ASE Peak-Wellenlédnge hin zu kirzeren Werten, was auf einen
bevorzugten Einbau von Br in das ABX; Gitter bei Brom und lod Uberschuss hindeutet. Die Abweichung
von diesem Trend bei dem Verhaltnis Pb/A=0,80 konnte darauf zurlickzufiihren sein, dass aufgrund des
hohen Bleimangels sich kein Bleihalogenid-Netzwerk zur Kristallisation ausbilden und sich Brom deshalb
nicht mehr bevorzugt einbauen kann. Alternativ ware auch denkbar, dass sehr kleine Kristallite entstehen,
bei denen durch das Quanten-Confinement die Emissionswellenldnge etwas zu héheren Energien verscho-
ben ist.

Abbildung 6.5 c) zeigt REM-Aufnahmen fiir die verschiedene Pb/A-Verhaltnisse. Die Schichten fur
Pb/A=0,80 sind glatt und Kristallkérner sind erkennbar, jedoch sind die Korngrenzen teilweise nicht klar
definiert, was die eben genannte Annahme einer unvollistandigen Kristallisation unterstutzt. Fiir Pb/A=0,84
sind Kklar definierte Koérner mit einer KorngréRe um die 200 nm erkennbar. Fir hohere Verhdltnisse werden
die Schichten etwas rauer und einige Kérner stechen aus der Schicht hervor. Diese Rauheit ist auch auf den
Fotografien in Abbildung 6.5d) zu erkennen. Die verringerte Rauheit resultiert in reduzierten Wellenleiter-
verlusten und stellt einen Faktor fur die niedrigeren Schwellen der Bleimangel-Stdchiometrie dar. Fur
Perowskit-Solarzellen gilt meist ein anderer Trend. Die Verwendung einer Prakursorenldsungen mit Blei-
Uberschuss gilt als effizienzsteigernde MalRnahme fiir diese Bauteile [161,162]. Jacobsson et al. mutmalien,
dass zusatzliches Bleiiodid den Ladungstragertransport iber Korngrenzen hinweg verbessert [161]. Jedoch
wird in dieser Studie auch erwahnt, dass die Kristallqualitit und die PL-Intensitat unter dem Bleitiberschuss
leiden. Da fur die hier durchgefiihrten rein optischen Experimente der Ladungstragertransport keine we-
sentliche Rolle spielt, stehen diese Studien nicht im Widerspruch zu den hier gezeigten Messdaten.
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Abbildung 6.5: Auswirkungen des ,,Blei zur Summe aller A-Kationen (Pb/A) Verhéltnisses‘“ auf die optischen Ei-
genschaften der Dreifach-Kationen-Perowskite. a) ASE-Schwellen fiir verschiedene Pb/A-Verhéltnisse. b) Auswir-
kungen auf die ASE Peak-Wellenldnge. ¢c) REM-Aufnahmen fiir verschiedene Verhaltnisse. d) Fotografien fiir ver-
schiedene Verhdltnisse. Obere Reihe: Fotografiert von der Oberseite. Untere Reihe: Fotografiert von der Rickseite.
Entnommen aus [151] und angepasst.

65



6 Spektrale Durchstimmbarkeit und Auswirkungen der Stochiometrie auf die optische Verstarkung

Deutlich starker sind die Unterschiede fiir verschiedene Pb/A-Verhéltnisse bei Stabilitdtsmessungen zu be-
obachten. Abbildung 6.6 a) zeigt den Verlauf der ASE Intensitét bei einer Anregungsrate von 5kHz von
Dinnfilmen mit Pb/A-Verhéltnissen von 0,94 und 0,84. Die Emissionsintensitdt der Probe mit dem
Pb/A=0,94 Verhéltnis sinkt exponentiell ab und emittiert nach etwa 20 min nur noch halb so stark wie zu
Beginn. Im Gegensatz dazu bleibt die Emissionsintensitét der Probe mit dem Pb/A=0,84 Verhaltnis stabil.
Allerdings verschiebt sich das ASE Emissionsmaximum um etwa 4,4 nm. Dadurch erfiillt sich leider nicht
die Hoffnung, dass eine Halogenmigration in Mehrfach-Kationen-Perowskiten auch bei sehr hohen Anre-
gungsdichten unterdriickt wird. Da die Migration jedoch ein reversibler Prozess ist, kann durch eine Ver-
ringerung der Anregungsrate die Wellenlangenverschiebung bei gleicher Pulsanzahl reduziert werden (Ab-
bildung 6.6 b)). Fir die stabilen Pb/A=0,84 Proben wurde die Emissionsintensitat auch fir hohe
Repetitionsraten (5 kHz) uber einen Zeitraum von 47 Stunden gemessen (Abbildung 6.6 c)). Es konnte keine
merkliche Degradation festgestellt werden, jedoch verschiebt sich die ASE Peak-Wellenldnge um etwa
19nm, sodass davon ausgegangen werden kann, dass am Ort der Anregung nach Ende der Messung haupt-
séchlich nur noch lodid-lonen vorhanden sind (Abbildung 6.6 d)).
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Abbildung 6.6: Stabilitatsmessungen an Dreifach-Kationen-Perowskiten. a) Vergleich mit unterschiedlichem Blei-
zu-Kationenverhdltnis (Pb/A) in der Prakursorenlésung bei hoher Anregungsrate (5kHz). b) Stabilitat einer
Pb/A =0,84 Probe bei niedriger Anregungsrate (100 Hz). c) Intensitatsverlauf bei hoher Anregungsrate (5kHz) einer
Langzeitmessung uber 47 Stunden. d) ASE Peak-Wellenlangenverschiebung fir die Langzeitmessung in c). Ent-
nommen aus [151] und angepasst.
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Abbildung 6.7: Dreifach-Kationen-Perowskite mit verschiedenen Halogenidzusammensetzungen. a) PL-Spektren
unter niedrigen Anregungsdichten. b) ASE-Spektren (sofern beobachtet) unter hohen Anregungsdichten. c) Foto-
grafien der Proben. Entnommen aus [151] und angepasst.
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6 Spektrale Durchstimmbarkeit und Auswirkungen der Stochiometrie auf die optische Verstarkung

Im Anschluss wurden nun Experimente zur Durchstimmung der Wellenldnge mithilfe des Halogenidaus-
tauschs mit diesen Dreifach-Kationen-Perowskiten durchgefiihrt. Hierbei wurde mit 10 - 15% Cs und einem
Pb/A-Verhiltnis von 0,84 oder 0,88 gearbeitet. Abkirzend wird die Stéchiometrie im Folgenden mit
TCPbX; bezeichnet, wobei das TC fir Dreifach-Kationen (TC, Akronym engl. Triple-Cation) steht. Um
die Durchstimmbarkeit der ASE-Wellenlangen vom griinen bis zum nah-infraroten zu untersuchen, wurde
lod und Brom in 10 % Inkrementen variiert. Zusatzlich wurden noch Mischungsverhaltnisse von Brom mit
bis zu 20% Chlor untersucht. Abbildung 6.7 a) zeigt die PL Spektren der Proben bei niedriger Anregungs-
intensitat unterhalb der ASE-Schwelle. Die Zentralwellenldnge der PL verschiebt sich fur die untersuchten
Proben von 515nm (TCPb(Clo2Brog)s) bis zu 800 nm (TCPbls). Abbildung 6.7 b) zeigt ASE-Spektren, die
mit diesem Proben aufgenommen wurden. Fir reine iodhaltige Dreifach-Kation-Perowskite betragt die
ASE Peak-Wellenldnge 809 nm. Diese I&sst sich durch bis zu 50 %igen Austausch des lods durch Brom bis
zu einer Wellenlange von 688nm kontinuierlich durchstimmen. Ahnlich wie zu den MA basierten
Perowskiten aus Kapitel 6.1 konnte jedoch auch hier fiir Brom-lod Mischungen mit Brom-Anteilen ober-
halb von 50 % kein Auftreten von ASE beobachtet werden. Reine TCPbBr; Proben zeigen jedoch wiederum
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Abbildung 6.8: Charakterisierung der Dreifach-Kationen-Perowskite. a) Halbwertsbreite (FWHM) der PL- und der
ASE-Spektren. b) ASE Peak-Wellenldnge. c) ASE-Schwellen fiir verschiedene Halogenidzusammensetzungen.
d) Rontgendiffraktogramme von TCPb(lo,4Bros)s und TCPb(losBro,2)s. Entnommen aus [151] und angepasst.
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6.2 Dreifach-Kationen-Perowskite

ASE mit einer ASE Peak-Wellenldnge von etwa 555nm. Durch Austausch von 10% des Broms durch
Chlor konnte zudem ASE bei einer Wellenldnge von 545nm erzielt werden. Eine Stdchiometrie von
TCPb(Clo2Brog)s zeigt allerdings bereits keine optische Verstarkung mehr. Abbildung 6.7 ¢) zeigt Fotogra-
phien der Proben. Die verschiedenen Farben ergeben sich durch die unterschiedlichen Bandliicken. Alle
Diinnschichten scheinen glatt und homogen zu sein, auch jene, bei denen kein ASE auftritt.

Abbildung 6.8 zeigt detaillierte Informationen Uber die Emissionseigenschaften der Schichten. Die PL-
Halbwertsbreiten liegen je nach Zusammensetzung im Bereich von 25 nm bis 55nm. Dies entspricht einer
energetischen Breite zwischen 100 meV und 130meV. Nach einer Studie von Wehrenfenning et al. wird
die Breite des PL-Spektrums bei Raumtemperatur hauptsachlich durch eine Kopplung der Ladungstrager
mit Phononen hervorgerufen [163]. Die Halbwertsbreiten der ASE-Spektren sind abhdngig von der Anre-
gungsdichte und liegen fur iodidreiche Perowskite im Bereich von 4 nm bis 6 nm und fur bromidreiche
Perowskite im Bereich von 2nm bis 4 nm.

In Abbildung 6.8 b) sind die jeweiligen ASE Peak-Wellenlangen als Funktion der Halogenzusammenset-
zung aufgetragen. Die Trends weichen leicht von einem linearen Verlauf ab, sowohl als Funktion der Wel-
lenl&nge als auch als Funktion der Energie.

Die ASE-Schwellenwerte fiir alle Stéchiometrien, bei denen optische Verstarkung auftrat, sind in Abbil-
dung 6.8 c) dargestellt. Fur hohe lodid-Anteile, bei denen das Fabrikationsprotokoll optimiert wurde, liegen
die ASE-Schwellen um die 150kWcm? bis 300kWcm=2. Das sind ahnliche Werte wie fiir gute
CH3NH3Pbls-Proben ohne Resonator und Nachbehandlung durch Prégelithografie (vgl. Kapitel 5), jedoch
war das Erreichen von ASE und die gemessenen Schwellenwerte mit der optimierten TCPbXs Stochiomet-
rie und der Herstellung in Stickstoffumgebung deutlich reproduzierbarer. Die Proben mit der Stéchiometrie
TCPb(Clo,1Bro,9)3, TCPb(losBros)s und TCPh(loeBro4)s weisen deutlich héhere Schwellen als die anderen
Proben auf. Obwohl alle Halogenidmischungen die gleiche Kristallphase besitzen, tritt anscheinend auch
hier das Problem einer unvollstandigen Kristallisation fiir steigende Brom-Anteile auf.

Abbildung 6.8d) zeigt vergleichend die XRD-Spektren einer TCPb(lo2Broe)s Probe, bei der kein ASE be-
obachtet wurde und einer TCPb(losBro2)s Probe mit niedriger ASE-Schwelle. Bei TCPb(lg2Broe)s sind
deutliche Peaks im Rontgendiffraktogramm bei 11,6° und 13,05° zu sehen, die der photoinaktiven Phase
von CH2(NH2):Pbls sowie Pbl, zugeordnet werden koénnen [152,153]. Diese Signale sind bei
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Abbildung 6.9: Absorbanz verschiedener Halogenidzusammensetzungen in Dreifach-Kationen-Perowskiten. Ent-
nommen aus [151] und angepasst.
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6 Spektrale Durchstimmbarkeit und Auswirkungen der Stdchiometrie auf die optische Verstarkung

TCPb(lgsBro2)s abwesend. Folglich kann auf eine bessere Umsetzung der Prakursoren in der iodidreichen-
Probe geschlossen werden.

Absorbanzmessungen lassen keine systematische Verschlechterung der Kristallisation erahnen (Abbildung
6.9). Alle Dunnfilme besitzen scharfe Absorptionskanten unabhéngig vom Mischungsverhéltnis. Fur eine
steigende Bandliicke kann jedoch das Ansteigen eines exzitonischen Peaks in der N&he der Bandkante be-
obachtet werden.

Abbildung 6.10: REM-Aufnahmen der TCPbXs-Perowskite. Entnommen aus [151] und angepasst.
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6.2 Dreifach-Kationen-Perowskite

Unterschiede in der Kristallisation kénnen dagegen in einer REM-Analyse beobachtet werden. Abbildung
6.10 zeigt REM-Aufnahmen aller untersuchten Halogenidmischungen. Proben mit mindestens 50 % lodid-
Anteil weisen klar definierte Korngrenzen auf. Fiir Proben mit einem Bromiiberschuss sind die einzelnen
Kristallkérner nicht mehr deutlich zu erkennen, was ein Hinweis auf eine schlechte Kristallqualitat und/oder
eine unvollstandige Kristallisation sein konnte. Allerdings zeigt auch die TCPbBr3; Probe dieselbe Morpho-
logie ohne klar definierte Kérner und bei dieser Zusammensetzung war ASE mit sehr niedrigen Schwellen
zu beobachten. Dies verdeutlicht, dass die Aussagekraft von REM Aufnahmen sehr begrenzt ist.

Die ASE Emissionsstabilitat der Proben ist in Abbildung 6.11 dargestellt. Die Anregungsintensitat fur die
Stabilitatsmessungen wurde jeweils auf die doppelte Anregungsintensitat der gemessenen ASE-Schwelle
festgelegt. Hierbei ist eine eindeutige Korrelation mit den Ergebnissen aus den Schwellmessungen zu er-
kennen. Die Proben mit den niedrigen Schwellen zeigen eine hohe Emissionsstabilitat. Die Proben, die
hohe Schwellen aufzeigten degradieren merklich innerhalb der Messdauer von einer Stunde bei einer An-
regungsrate von 5 kHz. Aufgrund der Beobachtungen in den Kapiteln 5 und 6.1 kann vermutet werden, dass
die schnelle Degradation auch durch eine unvollstandige Kristallisation bedingt ist. Die demonstrierte hohe
Stabilitat fur einen breiten spektralen Emissionsbereich ist sehr bedeutend, da dies bisher noch fur kein
flussigprozessierbares aktives Lasermaterial in dieser Art gezeigt wurde.

Zeit (s)
1 10 100 1000

Normierte Intensitat

f=5000 Hz
0'1 IIII| | | IIIIII| | | IIII|I| | | IIIIII| | | |
104 10° 108 107

Anzahl der Pulse

Abbildung 6.11: Intensitatsverlauf der ASE Emission verschiedener Halogenidzusammensetzungen in Dreifach-
Kationen-Perowskiten. Entnommen aus [151] und angepasst.

Aus mehreren Griinden stellte sich eine weitere Durchstimmung der optischen Verstarkung in den blauen
Spektralbereich als sehr schwierig heraus. Zum einen &ndert sich die Lslichkeit und Reaktivitét der Chlo-
rid basierten Prakursoren stark im Vergleich zu den lodid und Bromid basierten Prékursoren. Fir CsCl und
PbClI; konnte beispielsweise kein gemeinsames Losungsmittel gefunden werden. Kombinationen aus CsCl
und PbAc; reagierten zudem in Losung, sodass es zu einer Ausfallung eines Feststoffes kommt, selbst wenn
die einzelnen Prakursoren separat vorher in denselben Lésungsmitteln (z.B. H20 oder MeOH) geldst wur-
den. Mdglich ist aber die Herstellung Dreifach-Kationen basierter Mischhalogenid-Prakursorenlésungen,
bei denen als Cs-Quelle lediglich CsBr benutzt wird und als sonstigen Prékursoren, CH3sNH3X, CH(NH2)2X
und PbXy, mit X=CI oder Br zum Einsatz kommen. So kénnen immerhin Dreifach-Kationen-Perowskit
Diinnfilme bis zu 96,7% Chlor bei einem Cs-Anteil von 10% in der A-Kationen Mischung hergestellt
werden.
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C

d)

Abbildung 6.12: Untersuchungen zu Dreifach-Kationen-Perowskiten im griin-blauen Spektralbereich. a) Emissi-
onsspektren unter ns-Anregung. b) Emissionsspektren unter fs-Anregung. ¢) Absorbanzspektren und d) Réntgendif-
fraktogramme fir unterschiedliche Chloranteile. €) Goldschmidt-Faktor fiir verschiedene A-Kationen Zusammen-
setzungen. f) Collage verschiedener Dreifach-Kationen-Perowskite TCPb(ClyBri.y) mit 0-50% Chloranteil.
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Entnommen aus [55] und angepasst.
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6.2 Dreifach-Kationen-Perowskite

Abbildung 6.12 a) zeigt normierte PL- und ASE-Spektren von TCPb(ClyBri.y)s-Schichten zwischen 0 und
60% Chloranteil unter ns-Anregung und Detektion mit einem einfachen USB-Spektrometer (Messplatz
Visolas-DO, vgl. Kapitel 4.3.2). Das Maximum der Photolumineszenz fiir einen Chloranteil von 60 % liegt
bei etwa 450 nm. Ein deutliches ASE Signal konnte aber nur bis zu einem Chloranteil von 16 % beobachtet
werden. Fir einen Chloranteil von 28 % kann eine kleine Ausbeulung im Spektrum bei der maximalen
Anregungsdichte von 620 kW cm erkannt werden, was darauf hindeutet, dass in diesem GréRenordnungs-
bereich die Schwelle unter ns-Anregung liegt.

Abbildung 6.12 b) zeigt PL- und ASE-Spektren unter fs-Anregung mit einer Anregungsenergie von 19,4 puJ
pro Puls. Durch die instantane Anregung einer groeren Anzahl an Ladungstragern kann so bis zu einem
Chloranteil von 50 % ASE beobachtet werden. Fiir noch héhere Chloranteile scheint jedoch ein fundamen-
taleres Problem aufzutreten, sodass selbst unter fs-Anregung kein ASE beobachtet werden kann. Im Ver-
gleich zu den Spektren unter ns-Anregung sind die ASE-Spektren unter fs-Anregung deutlich breiter. Dies
lasst auf eine hohere Ladungstragerdichte schliefen, sodass ASE uber einen groReren Spektralbereich auf-
tritt. Zudem sind die ASE-Spektren etwas rotverschoben. Der Grund hierfur wird im Effekt der Bandli-
cken-Renormierung bei hohen Ladungstrégerdichten vermutet.

Auch wenn keine ASE fur Chloranteile groRier als 50 % beobachtet wurde, so bilden doch alle untersuchten
Halogenidmischungen photoaktive Perowskitkristalle aus, wie an den Absorptionsspektren in Abbildung
6.12c) erkannt werden kann. Alle Proben zeigen eindeutige scharfe Absorptionskanten, die mit steigenden
Chloranteil zu kiirzeren Wellenl&ngen hin verschoben werden. Die Hohe des exzitonischen Anteils an der
Absorption nimmt zudem flr steigende Chloranteile zu, was eine erhéhte Bindungsenergie vermuten lasst.
Der gleiche Trend wurde in CHsNH3Pb(ClyBri.y)s-Perowskiten beobachtet [164,165]. XRD-Messungen
zeigen keinen fundamentalen Unterschied zwischen verschiedenen Bromid-Chlorid Mischsystemen (Ab-
bildung 6.12d)). Fur hohe Chloranteile verschiebt sich die (100) Gitterreflexion etwas zu héheren Winkeln,
was auch von Kim et al. beobachtet wurde [166]. Das Absinken der Intensitat des Beugungssignals kénnte
auf eine abnehmende kristalline Ordnung hindeuten. Ein Grund hierfur kénnte sein, dass fir steigende
Chloranteile der Goldschmidt-Toleranzfaktor ansteigt und nahe an die Stabilitatsgrenze heranriickt.

Abbildung 6.12 e) zeigt berechnete Goldschmidt-Faktoren flr verschiedene A-Kationen-Systeme. Wah-
rend fir die Dreifach-Kationen-Perowskite der Goldschmidt Faktor immer unterhalb der Stabilitatsgrenze
liegt, Ubersteigt er fur das Zweifach-Kationen-System bestehend aus FA:MA =5:1 bereits fur Chloranteile
groler als 40% die Stabilitatsgrenze. Trotzdem konnte mit diesen Zweifach-Kationen-Perowskiten ahnli-
che Absorptionsspektren erreicht werden, was verdeutlicht, dass diese empirische Stabilitétsgrenze ledig-
lich als Anhaltspunkt, nicht aber als fester Wert, betrachtet werden sollte [55]. Ein héherer Anteil an A-
Kationen wie MA und Cs ist daher vermutlich vorteilhaft firr eine bessere Kristallqualitat in Perowskiten
mit hohem Chlorgehalt. Beide Perowskit-Typen wurden getestet und bessere Ergebnisse hierbei mit den
rein anorganischen Cs-Perowskiten erreicht [55]. Diese werden gesondert im nachfolgenden Kapitel 6.3
vorgestellt. Fir hohe Chloranteile konnte auch in der Studie von Xing et al. bei reinen MA-Systemen nur
bei tiefen Temperaturen ASE beobachtet werden [5].

AbschlieRend wird in diesem Unterkapitel noch Messungen an TCPbBrs-Filmen gezeigt, die analog zum
Verfahren aus Kapitel 5.2 auf replizierten DFB-Gittern abgeschieden wurden. Mithilfe bekannter Litera-
turwerte fir MAPDBrs-Perowskite wurde eine bendtigte Gitterperiode im Bereich um die 280 nm abge-
schétzt. Es wurde ein Gittermaster mit drei Feldern der Perioden 270, 280 und 290 nm durch Elektronen-
strahllithografie hergestellt und in OrmoComp repliziert. Fir eine verbesserte Haftung wurde vor der
Rotationsbeschichtung eine kurze O,-Plasmabehandlung (6s, 16 W) durchgefuhrt.
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6 Spektrale Durchstimmbarkeit und Auswirkungen der Stéchiometrie auf die optische Verstarkung

Abbildung 6.13 a) zeigt vergleichend das PL-Spektrum bei niedrigen Anregungsenergien, ein Spektrum
auf dem Gitter mit einer Periode von 290 nm bei hohen Anregungsenergien und ein ASE-Spektrum auf3er-
halb des Gitterbereiches. Das Spektrum auf dem Gitter ist deutlich schmalbandiger als das ASE-Spektrum
und die Schwelle ist mit 300kWcm2 deutlich niedriger als die entsprechende ASE-Schwelle Uber
1000kWcm2 (vgl. Abbildung 6.13 b)). Die recht hohe ASE-Schwelle auf den Bereichen auRerhalb des
Gitters wurde vermutlich durch die schlechte Benetzung der Lésung auRerhalb der Gitterbereiche verur-
sacht. Auf Probleme bei der Benetzung deutet das Auftreten mehrerer runder Lécher hin (siehe Abbildung
6.13 d)). Die detektierte polarisationsabhéngige Intensitat der Emission auf und neben dem Gitter ist in
Abbildung 6.13 c) dargestellt. Die Emission auf dem Gitter ist vollstandig polarisiert. Dies ist ein weiteres
starkes Indiz fur das Auftreten von echter Laseremission auf den Gittern.

Abbildung 6.13 d) zeigt eine Lichtmikroskop-Aufnahme der Probe. Das homogen bedeckte, rechteckige
Gitterfeld ist gut zu erkennen. AuBerhalb vom Gitter sind die Perowskitfehlstellen, verursacht durch die
schlechte Benetzung, sichtbar. Eine Verbesserung der Benetzung und Kiristallisation auf dem OrmoComp
Untergrund wurde nicht weiter in Angriff genommen, da die parallel verlaufenden Arbeiten zum direkten
Strukturieren von Perowskitschichten durch das Nanoprégeverfahren von CHsNHsPbls Perowskitschichten
(Kapitel 5.4) perspektivisch auch fir diese TCPbBrs-Perowskite sinnvoller erscheinen. Kurz nach Ab-
schluss dieser Untersuchungen wurde eine &hnliche Studie von Harwell et al. verdffentlicht, in der die
Realisierung von MAPbBr; DFB-Lasern auf einem nanogepréagten Resist (UV-CUR21) mit Laserschwel-
len von lediglich bis zu 6kWcm2 unter ns-Anregung beschrieben wird [167]. Diese extrem niedrigen
Schwellen werden dort durch die Verwendung des Nanokristallpinning-Herstellungsverfahrens fiir die
Perowskitschicht begriindet. Dieses Herstellungsverfahren, welches aus der Perowskit-LED Entwicklung
stammt [168], wurde auch vergleichend zu den TCPbBr; Prozess getestet, das Erreichen niedriger ASE-
Schwellen konnte aber nicht beobachtet werden [55].
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Abbildung 6.13: TCPbBrs-Emissionseigenschaften abgeschieden auf einem Substrat mit Gitterfeldern. a) PL-, ASE-
und Lasing-Spektrum. b) Gemessene Schwellen auf und neben dem Gitter. c) Intensitat gemessen in Abhangigkeit
des Drehwinkels eines Polarisators vor der Detektionsoptik. d) Lichtmikroskop-Aufnahme des Laserpixels. Ent-
nommen aus [55] und angepasst.
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6 Spektrale Durchstimmbarkeit und Auswirkungen der Stochiometrie auf die optische Verstarkung

6.3 Rein anorganische Casium-Blei-Halogenid-
Perowskite

Rein anorganische Césium-Blei-Halogenide spielen fir iodidreiche Perowskit-Zusammensetzungen nur
eine untergeordnete Rolle, da diese Kristalle bei Raumtemperatur sehr instabil sind [169]. Durch die Zu-
gabe von lodwasserstoffsaure in wassriger Losung (Hlag) kann zwar eine verbesserte Stabilitat auch bei
Raumtemperatur erreicht werden [169], jedoch ist auch diese sehr begrenzt. Im Gegensatz dazu sind Ca-
sium-Blei-Bromid Perowskit-Diinnfilme stabil bei Raumtemperatur, selbst in Umgebungsluft degradieren
sie nur langsam. Untersuchungen an Casium-Blei-Bromid-Chlorid Mischsystemen wurden bisher haupt-
sachlich an niederdimensionalen Perowskiten durchgefiihrt [170-172]. Ein wesentliches Problem ergibt
sich aus der Tatsache, dass alle bekannten Ldsungsmittelgemische aus CsCl und einem weiteren Prakursor
bereits in Ldsung reagieren. Die Untersuchungen in dieser Arbeit beschrdnken sich daher auf
CsPb(ClyBri.y)3 Mischsysteme mit y<0,67, da CsBr als einzige Césiumquelle zum Einsatz kommt. Die
Herstellung der Proben in diesem Unterkapitel erfolgte in Handschuhboxen, die hohe Stabilit4t der Proben
erlaubte jedoch eine Charakterisierung in den Laserlaboren an Umgebungsluft (Messplatz Visolas-Do,
siehe Abschnitt 4.3.2). In ersten Versuchen wurden nur die Prékursoren CsBr, PbBr; und PbCl, verwendet
und auf einen Einsatz von HBr verzichtet. So konnte zwar fiir reine CsPbBr; Dinnfilme ASE unter ns-
Anregung beobachtet werden, jedoch zeigten Schichten mit nur 20 % Chloranteil keine optische Verstér-
kung unter gleichen Anregungsbedingungen. Daher wurden anschlieend Versuche mit HBr-Zusatz in der
Prékursorenlésung durchgefiihrt, die sich als vielversprechender herausstellten [55].

Abbildung 6.14 a) zeigt PL-Spektren von Diinnfilmen, die aus einer CsPb(Clo67Bro 33)3 Prakursorenlgsung
unter Zugabe einer unterschiedlichen Menge an wéssriger HBrag47% LOsung hergestellt wurden. Je hdher
die HBr Zugabe, desto weiter schiebt das Spektrum vom blauen in den grunen Spektralbereich. Das PL
Maximum wandert von etwa 447 nm bis 526 nm was einer blauen und griinen Emission entspricht. (siehe
Fotos in Abbildung 6.14c)). Es findet also eine Austauschreaktion statt, sodass Chlorid durch Bromid er-
setzt wird. Bei ausreichender Menge an HBr-Zusatz stimmt das Spektrum mit dem von reinem CsPbBrs;
Uberein, sodass dann von einem vollstdndigen Austausch der Chlorid-Anionen ausgegangen werden kann.
Ab einer Mindestmenge von etwa 2,2 Vol % HBr Zugabe konnte ASE unter ns-Anregung beobachtet wer-
den, jedoch vorrangig nur an den Ecken und Randern der Proben. Die zugehdrigen Spektren sind in Abbil-
dung 6.14Db) dargestellt. Das ASE Maximum kann auf diese Weise zwischen 505 und 542 nm durchge-
stimmt werden und somit kdnnen unter ns-Anregung kirzere Wellenléngen erreicht werden als dies bei den
Dreifach-Kationen-Perowskiten der Fall war. Die an den Ecken und Réndern aufgenommenen Schwell-
werte flir verschiedene HBr Zusétze und somit verschiedene ASE Peak-Wellenldngen sind in Abbildung
6.14d) dokumentiert. Dass Uberhaupt ASE bei dieser Morphologie beobachtet werden kann, ist verblif-
fend.

Abbildung 6.14 e) zeigt AFM-Aufnahmen fir verschiedene CsPb(ClyBri.y)s Dinnfilme mit unterschiedli-
cher HBr Zugabe. Die Schichten sind relativ rau und weisen viele Lécher auf. Es sollten daher hohe Streu-
verluste der Wellenleitermode auftreten, die durch eine dementsprechend hohe Verstarkung ausgeglichen
werden missen. Ebenfalls ist in den Topographiebildern zu sehen, dass sich die KorngroRe verkleinert fiir
héhere Sdurezusatze. Gleiches wurde auch von Eperon et al. fur CsPbls Perowskite berichtet [169]. Auch
REM-Aufnahmen verdeutlichen die stark inhomogene Morphologie der Schichten. Abbildung 6.14 f) zeigt
Aufnahmen vom Randbereich und der Probenmitte. Am Rand kann eine etwas héhere Materialpackungs-
dichte sowie eine etwas hdhere Schichtdicke vermutet werden, die durch den Rotationsbeschichtungspro-
zess zustande kommt. In der Probenmitte kdnnte die Packungsdichte und Schichthéhe dagegen unzu-
reichend sein, um Wellenleitung zu ermdéglichen. Dies kénnte eine Erklarung seien, dass ASE vorrangig an
den Ecken und Randern auftritt.
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Abbildung 6.14: a) PL-Spektren von CsPb(ClyBri.y)3 Perowskiten hergestellt aus einer CsBr:PbCl.-Prakursorenldsung
mit variablem Zusatz an Bromwasserstoffsaure (HBr). b) Zugehorige ASE-Spektren, die an Ecken und Réndern aufge-
nommen wurden. c) Fotografien einer CsPb(Clo,67Bro,33)s- (jeweils links) und einer CsPbBrs-Probe (jeweils rechts) unter
Umgebungslicht und unter optischer Anregung im Dunkeln. d) ASE-Schwellwerte fir verschiedene Wellenléngen, die
an den Ecken und Ré&ndern aufgenommen wurden. e) AFM-Aufnahmen der Proben mit unterschiedlichem Anteil an
HBr-Zusatz. f) REM-Aufnahmen im Randbereich und in der Mitte des Substrats. g) ASE-Schwellen von SU-8 beschich-
teten Proben an Randern sowie in der Probenmitte. Entnommen aus [55] und angepasst.
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6 Spektrale Durchstimmbarkeit und Auswirkungen der Stochiometrie auf die optische Verstarkung

Aufgrund der geringen Léslichkeit der Prakursoren konnten nur Schichtdicken um 30 bis 40 nm erreicht
werden, was im Bereich der Cut-Off Schichtdicke fur CsPbXs Dinnfilme liegen sollte, sodass sich eventu-
ell keine Wellenleitermoden ausbilden kénnen. Um diese Hypothese zu bestatigen und ASE auch in der
Mitte der Proben zu erméglichen, wurde eine etwa 180 nm dicke SU-8 Schicht als Wellenleiterschicht auf
die Proben aufgeschleudert. Solche Proben zeigten in der Mitte des Substrates tatsachlich reproduzierbar
ASE mit dhnlichen Schwellwerten wie am Rand (Abbildung 6.14g)). Proben mit einem leichten CsBr Uber-
schuss in der CsBr:PbCl, Lésung hatten hierbei etwas geringere Schwellwerte. Schichten aus einer Praku-
rsorenlésung mit PbCl,-Uberschuss zeigten hingegen keine optische Verstirkung [55].

Die Verwendung von groBen Mengen an HBr in metallischen Handschuhboxen, wie sie am LTI verwendet
werden, ist aufgrund der hohen Korrosivitat dieser S&ure kritisch. Zuerst wurde die Verwendung der Sduren
HPA (Phosphinsédure) und lodwasserstoffsaure (HI) getestet, jedoch verschlechterten sich dadurch deutlich
die optischen Eigenschaften der so hergestellten Filme aus einer CsPb(Clo7Bro,33)s Prakursorenlésung. In
Anlehnung an die festgestellte Bedeutung der exakten Stéchiometrie auf die optischen Eigenschaften (vgl.
Kapitel 6.2) wurde vermutet, dass vor allem der durch die Saure zugefiigte Halogentiberschuss bedeutend
flr die optischen Eigenschaften der resultierenden Schicht ist. Um dies zu tUberprifen wurde Natriumbro-
mid (NaBr) in Wasser gelést (Konzentration 8,9M) und in verschiedenen Volumenanteilen in die
CsPb(Clo67Bro33)s Prakursorenlésung hinzugegeben. ASE Spektren von auf dieser Weise hergestellter
Duinnfilme sind in Abbildung 6.15 dargestellt. Ebenfalls lasst sich die ASE Wellenlénge durch die Menge
an NaBr Zugabe steuern und es konnte ASE sogar knapp unter von 500 nm beobachtet werden. Nach den
Goldschmidtschen-Regel fur die lonenradien in Perowskiten besitzt Natrium einen deutlich zu kleinen
Atomdurchmesser um sich in das Gitter einzubauen. Daher scheint die Wahrscheinlichkeit groB zu sein,
dass die besseren Kristalleigenschaften aufgrund des veradnderten Kristallwachstums durch den Halogeni-
duberschuss in der Préakursorenldsung verursacht werden.
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Abbildung 6.15: ASE-Spektren von CsPb(ClyBri-y)s Perowskiten hergestellt aus einer CsBr:PbClz-Prékursorenl-
sung mit variablem Zusatz an NaBr geldst in H20. Entnommen aus [55] und angepasst.
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6.4 Zusammenfassung und Fazit

In diesem Kapitel wurde die Durchstimmbarkeit der optischen Verstarkung sowie die Auswirkungen einer
verdnderten Stochiometrie auf die Lasing-Eigenschaften untersucht. Ausgehend von den Arbeiten iiber Me-
thylammonium-Blei-Triiodid-Perowskit-Laser wurde zuerst gepriift, inwieweit eine Durchstimmung der
Wellenlange durch Austausch der lodid-Halogenide durch Bromid- und Chlorid-Halogenide unter Beibe-
haltung des Methylammonium-Kations moglich ist. Wéahrend das Photolumineszenz-Spektrum mit dieser
Strategie Uber einen weiten Bereich durchgestimmt werden kann, zeigten viele der Proben keine optische
Verstarkung. Fir Methylammonium-Blei-Tribromid liegt das ASE Emissionsmaximum bei etwa 550 nm
und damit in einem Bereich, wo klassische Halbleitermaterialien nur sehr ineffizient emittieren. Die Her-
stellung von Dinnfilmen dieser Komposition durch das Rotationsbeschichtungsverfahren mit Losungsmit-
telaustausch zeigte an Umgebungsluft allerdings eine sehr schlechte Reproduzierbarkeit sowie eine schnelle
Degradation der Emissionsintensitat. Eine bessere Reproduzierbarkeit und eine stabile Emission konnte mit
einem Zwei-Schritt-Verfahren erreicht werden, bei dem zuerst Bleibromid und anschlieBend Methylam-
moniumbromid durch Rotationsbeschichtung oder Verdampfung aufgebracht wurde.

Um bessere Emissionseigenschaften in Halogenid-Mischsystemen zu erreichen, wurden im Folgenden
Dreifach-Kationen-Perowskite mit den A-Kationen Casium, Formamidinium und Methylammonium, un-
tersucht. Zu Beginn dieser Studien wurde eine erste Handschuhbox zur Perowskitdeposition am Lichttech-
nischen Institut in Betrieb genommen. Das Durchfiihren der Rotationsbeschichtung in inerter Atmosphare
resultierte in einer deutlichen Verbesserung der Reproduzierbarkeit. Ausgehend von Fabrikationsrezepten
aus der Solarzellenforschung wurden zuerst Auswirkungen einer veranderten Stéchiometrie auf das Ver-
starkungsverhalten von iodidreichen Dreifach-Kationen-Perowskiten erforscht. Eine Verringerung des
PbX>-Prékursors relativ zum AX-Prékursor wirkte sich vorteilhaft aus, um niedrige ASE-Schwellen und
eine hohe ASE Stabilitat zu erreichen. Mit einer solchen abweichenden Stéchiometrie wurden weitere Stu-
dien zum Halogenidaustausch durchgefuhrt. Es konnte eine Durchstimmung der Photolumineszenz im Be-
reich von 515 bis 800 nm gezeigt und eine Durchstimmung des ASE Maximums von 545 bis 555 nm sowie
zwischen 688 und 809nm demonstriert werden. Das fehlende Auftreten von ASE fur bromidreiche lo-
did-Bromid-Mischsysteme und chlorreiche Bromid-Chlorid-Mischsysteme wird in der schlechteren Kris-
tallisation und unvollstandigen Umsetzungen der Prakursoren vermutet, worauf REM- und XRD-Untersu-
chungen hinweisen. Weitere Experimente zum Erreichen von optischer Verstarkung im blau-griinen
Spektralbereich erwiesen sich mit Dreifach-Kationen-Perowskiten als wenig zielfuhrend. Ein mdglicher
Grund hierfur ist, dass die Atomradien fir Bromid-Chlorid-Mischsysteme mit dem gewéhlten A-Kationen
nahe an der Toleranzgrenze zur Bildung eines Perowskitkristalls liegen, was sich negativ auf die Kristalli-
sation auswirkt. Unter ns-Anregung konnte daher mit einer maximalen Anregungsdichte von 620 kW cm
nur bis zu Chloranteilen von 16 % mit einer minimalen Wellenlange von 539 nm optische Verstarkung er-
reicht werden. Unter fs-Anregung zeigten auch Perowskit-Diinnfilme mit hoheren Chloranteilen bis zu
50% und damit bis zu einer minimalen ASE Peak-Wellenlédnge von 494 nm optische Verstarkung.

Bessere Ergebnisse im griin-blauen Spektralbereich konnten mit rein anorganischen Blei-Halogenid-
Perowskiten erzielt werden. Aufgrund der geringen Loslichkeit der anorganischen, Césium basierten Pré-
kursoren konnten zwar nur sehr diinne und meist nicht geschlossene Filme erreicht werden, dennoch zeigten
diese niedrige ASE-Schwellen bis zu einer ASE Peak-Wellenldnge von etwa 500 nm. Fir das Erreichen
von niedrigen ASE-Schwellen war eine Zugabe vom Wasserstofforomséure in die Prakursorenlgsung not-
wendig. Eine Substitution der Bromwasserstoffséure durch eine Zugabe von Natriumbromid lieferte aller-
dings dhnliche Ergebnisse. Hieraus kann geschlossen werden kann, dass ein Uberschuss an Halogeniden in
der Prakursorenlésung sich positiv auf die optischen Verstarkungseigenschaften der Dinnschichten aus-
wirkt.

79



6 Spektrale Durchstimmbarkeit und Auswirkungen der Stochiometrie auf die optische Verstarkung

Die hier gezeigten Ergebnisse demonstrieren eindrucksvoll die mdgliche Durchstimmbarkeit der optischen
Verstarkung in Perowskiten. Gleichzeitig zeigen sie aber auch, dass es flr einige Wellenl&dngenbereiche
wesentlich schwieriger ist, optische Verstarkung unter ns-Anregung zu erhalten. Des Weiteren wurde ge-
zeigt, dass die Intensitats- sowie Wellenlédngenstabilitat in Halogenid-Mischsystemen eine groRe Heraus-
forderung darstellt und Erkenntnisse aus der Solarzellenforschung nur bedingt fur die hohen Anregungs-
dichten, die zum Erreichen von optischer Verstarkung notwendig sind, gelten. Neuere Untersuchungen mit
sensibler Modulationsspektroskopie an Dreifach-Kationen-Perowskit Solarzellen zeigten, dass auch in die-
sen Bauteilen selbst unter schwacher Anregung eine langsame Halogenidmigration stattfindet [173]. Um
eine stabile Emission und niedrige Schwellen erreichen zu kénnen, bedarf es fiir verschiedene Perowskit-
Kompositionen eine individuelle Optimierung der Zusammensetzung und des Fabrikationsprozesses. Fur
verschiedene Halogenidzusammensetzungen sind unterschiedliche A-Kationen-Systeme von Vorteil.

Besonders vielversprechend im Hinblick auf kommerzielle Anwendungen ist die Tatsache, dass reine Bro-
mid-Systeme, ungeachtet der A-Kationen Zusammensetzung, im griinen Spektralbereich emittieren und
damit das Potential besitzen den ,,green-gap‘‘ der klassischen Halbleitermaterialien zu schlieRen. Die In-
tensitatsstabilitéat fur reine Bromid-Systeme ist fiir optimierte Fabrikationsprozesse sehr hoch und die Wel-
lenlangenstabilitét ist intrinsisch gegeben. Auch die Fahigkeit zur schmalbandigen Laseremission konnte
in den Untersuchungen gezeigt werden.
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7 Optische Verstarkung in Dreifach-
Kationen-Perowskiten bei tiefen
Temperaturen und unter
Dauerstrich-Anregung

Eine wichtige Eigenschaft flir den Erfolg neuer Lasermaterialien ist die Fahigkeit des Materials nicht nur
im gepulsten Betrieb, sondern auch unter Dauerstrich-Anregung (CW, engl. continuous wave) optische
Verstarkung leisten zu kénnen. Dies stellt bislang fur alle flissigprozessierbaren Lasermaterialien eine
hohe Herausforderung dar. In diesem Kapitel wird demonstriert, dass optimierte Dreifach-Kationen-
Perowskite bei tiefen Temperaturen optische Verstarkung unter CW-Anregung leisten kdnnen. Das Kapitel
startet zuerst mit temperaturabhéngigen Experimenten unter gepulster Anregung, um die Anderungen der
Verstarkungseigenschaften bei tiefen Temperaturen zu untersuchen und zu verstehen. AnschlieRend wird
ASE unter CW-Anregung in einem Temperaturbereich zwischen 80 und 120K gezeigt. Die Experimente
sind der erstmalige eindeutige Beweis fir optische Verstarkung im CW-Betrieb in einer einphasigen
Perowskit-Kristallstruktur. Da es sich im untersuchten Temperaturbereich um die gleiche Kristallstruktur
wie bei Raumtemperatur handelt, stehen die Chancen gut, dass durch eine weitere Optimierung der
Perowskite optische Verstarkung auch bei Raumtemperatur realisiert werden kann. Abschlieend werden
erste Versuche zur Realisierung eines CW-Perowskit-Lasers durch Integration von DFB-Strukturen ge-
zeigt.

Ein Teil der Ergebnisse, die in diesem Kapitel gezeigt werden, wurden im referierten Fachartikel Nature
Communications 10, 988 (2019) publiziert [174].
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7 Optische Verstarkung in Dreifach-Kationen-Perowskiten bei tiefen Temperaturen und unter
Dauerstrich-Anregung

7.1 Temperaturabhangige Charakterisierung der ASE
unter gepulster Anregung

Um das Ziel der Demonstration von optischer Verstarkung unter Dauerstrich Anregung zu erreichen, wurde
bei diesen Experimenten mit optimierten Dreifach-Kationen-Perowskiten der Stdchiometrie
Cs0,1(MA,17FA0,83)0.9Pbo sa(lo.8aBro.16)2,6s gearbeitet (siehe Kapitel 6.2). Zur Gewéhrleistung einer ausrei-
chenden Warmeleitung wurden runde (25,4 mm Durchmesser), polierte Saphirsubstrate verwendet. Um die
Rauheit zu verringern und die Schwellen weiter zu senken, wurde zudem das Nanoprageverfahren auf die
Dinnfilme angewandt (vergleiche Kapitel 5.4). Die Pragestempel enthielten sowohl Bereiche mit Gittern
als auch planare Bereiche (gleiches Layout wie in Abbildung 5.12). Zuerst wurden die ASE Eigenschaften
auferhalb der Gitterbereiche untersucht. Fir die gepulsten Messungen wird im Gegensatz zu den vorigen
Kapiteln die Einheit uJcm2 verwendet, um die Messungen klar von Messungen unter CW-Anregung ab-
zugrenzen, es wird bei Angabe der Anregungsdichte also nicht durch die Pulsdauer geteilt. Die Proben
wurden fiir die Messungen unverkapselt in einen Kryostaten (Janis STVP-100) eingebaut, bei dem die Pro-
ben wéhrend des Betriebes mit kaltem Stickstoffgas umspult werden. Erste Versuche unter CW-Anregung
mit 3D-gedruckten Plastikprobenhaltern zeigten im optischen Spektrum ein schnelles Anwachsen der PL
im hochenergetischen Bereich, was auf eine Erwarmung der Probe hindeutet. Daher wurden in darauffol-
genden Versuchen stets Probenhalter aus Kupfer verwendet, an welche die Proben unter Verwendung einer
Schraubvorrichtung und Warmeleitpaste befestigt wurden. Diese Konfiguration zeigte kein Anwachsen des
PL-Signals im hochenergetischen Bereich unter starker CW-Anregung, woraus auf eine gute thermische
Ankopplung und eine konstante Temperatur geschlossen werden kann.

Die temperaturabhangige ASE-Charakterisierung unter gepulster Anregung (Innolas MOPA, 532nm, ca.
0,8ns Pulsdauer, Messplatz CN, siehe Abschnitt 4.3.2) einer mit Prégelithografie behandelten Dreifach-
Kationen-Dinnfilmprobe, hergestellt aus einer 0,8 M Csg1(MAo.17FA0,83)0,9Pbo,sa(lo,s4Bro,16)2,68 Prakurso-
renldsung, ist in Abbildung 7.1 zu sehen. Die Schichtdicke wurde nach den Experimenten durch ein Profi-
lometer auf etwa 185 nm im geprégten Bereich bestimmt. Unterabbildung a) zeigt exemplarisch die nor-
mierten Spektren bei verschiedenen Anregungsdichten bei einer Temperatur von 290 K. Bei hohen
Anregungsdichten zeigt sich die bekannte ASE Ausbeulung im Spektrum. In diesem Kapitel wird die von
Sutherland et al. vorgeschlagene Analysemethode zur Bestimmung der ASE-Schwelle angewandt [175].
Hierbei wird das Spektrum in zwei Integrationsbereiche aufgeteilt, wie es in Abbildung 7.1 b) exemplarisch
dargestellt ist. Die Integrationsgrenze wird hierbei durch die Zentralwellenlédnge eines Gauf3-Fits durch das
Spektrum bei niedrigster Anregungsdichte (hier 17 pJcm2) definiert, welches nur einen verschwindend
geringen Anteil an stimulierter Emission enthalten sollte. Abbildung 7.1 ¢) zeigt das Spektrum bei einer
Anregungsdichte von 161 puJcm, dass durch die Uberlagerung der spontanen und stimulierten Emission
zustande kommt. Der Anteil an spontaner Emission (PL) im Spektrum wird abgeschétzt durch Verdopplung
des Integrals der hochenergetischen Halfte (Bereich A). Der Anteil der stimulierten Emission (ASE) wird
approximiert durch Integration Uber das gesamte Spektrum und Subtraktion des PL Anteils (Bereich B
abziglich Bereich A). Grafisch ist die Bedeutung in Abbildung 7.1 d) dargestellt. Der ASE Anteil wird
somit in etwa als die Spitze des Emissionssignals abgeschétzt, das tiber das Spektrum der spontanen Emis-
sion hinausragt. Abbildung 7.1e) zeigt die so ermittelten PL- und ASE-Anteile sowie den Verlauf der
Halbwertsbreite. Die ASE-Schwelle ergibt sich aus dem Schnittpunkt der x-Achse und einer Geraden, die
durch einen linearen Fit durch die ASE Anteile bei hohen Anregungsdichten mit geringen Halbwertsbreiten
erhalten wird. Fir die gezeigte Messung bei 290 K ergibt sich damit ein Schwellwert von 95,3 pJ cm.
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Abbildung 7.1: Temperaturabhéngige Charakterisierung unter gepulster Anregung. a) Spektren bei verschiedenen
Anregungsdichten bei 290 K. b) Spektrum bei der niedrigsten aufgenommenen Anregungsdichte mit GauR-Fit, so-
wie Integrationsbereiche A und B, die zum Ermitteln der PL- und ASE-Anteile verwendet werden. c) Spektrum bei
einer Anregungsdichte von 161 pJcm?, bei dem die ASE Ausbeulung im Spektrum deutlich zu sehen ist. ¢) Grafi-
sche Darstellung des abgeschétzten PL- und ASE-Anteils. d) Verlauf der Halbwertsbreite und des PL- und ASE-

Anteils als Funktion

der Anregungsdichte. d) Temperaturabhéngige ASE-Schwellwerte und exponentielle Anpas-

sung. Einsatzbild: Naturlicher Logarithmus des Schwellwerte als Funktion der Temperatur. Die Werte fir den ex-
ponentiellen Fit wurden aus der linearen Anpassung der logarithmierten Schwellen ermittelt. Entnommen aus [174]

und angepasst.
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Auf diese Weise ermittelte ASE-Schwellen bis zu einer Temperatur von 80K sind in Abbildung 7.1¢)
dargestellt. Der Schwellwert sinkt nahezu exponentiell ab bis zu einem Wert von 2,2 uJcm-2 bei 80 K. Das
Einsatzbild in Abbildung 7.1¢e) zeigt die logarithmierten Schwellwerte und einen linearen Fit durch die
Messwerte, welcher das exponentielle Verhalten verdeutlicht.

Ein mit der Temperatur exponentielles Schwellverhalten ist auch fiir den Schwellstrom in klassischen an-
organischen Laserdioden empirisch ermittelt worden [16]. Dort wird fiir gewdhnlich die Abhé&ngigkeit der
Schwelle von der Temperatur durch den Parameter der charakteristischen Temperatur T, angegeben, der
den inversen Vorfaktor in der Exponentialfunktion beschreibt. Ein analoger Fit zu den gepulsten Schwell-
werten durch die Formel:

T
Frn = Fo - exp (T_O) (7.1)
ist ebenfalls in Abbildung 7.2 e) dargestellt. Fo ist hierbei die Schwelle, wenn die Temperatur gegen den
Nullpunkt strebt. Aus einem linearen Fit der logarithmierten Schwellen ergibt sich eine charakteristische
Temperatur von To=62K.! Dies ist ein etwas geringerer Wert als bei den meisten anorganischen Laserdi-
oden und hat die Bedeutung einer stérkeren Temperaturabhéngigkeit der Schwellen bei diesen Perowskit-
proben.

Das Absinken der Schwelle mit der Temperatur wird in zwei Hauptursachen vermutet. Erstens ist bei tiefen
Temperaturen eine niedrigere Ladungstragerdichte notwendig, um stimulierte Emission zu erreichen. Ma-
thematisch kann die Ladungstrégerdichte, bei welcher die Wahrscheinlichkeit zur stimulierten Emission
hoéher als die zur Absorption wird, durch die Bernard-Duraffourg Bedingung beschrieben werden [14].
Diese Bedingung sagt aus, dass die Separation der Quasi-Fermilevel die Photonenenergie und damit auch
die Bandliickenenergie ubersteigen muss (siehe Gleichung (2.1)). Im Quasi-Gleichgewicht, also nach In-
terband-Relaxation, die in Perowskiten in der Regel innerhalb weniger ps stattfindet [176], kénnen die La-
dungstragerdichten der Elektronen und Lécher in einem Halbleiter unter der parabolischen Naherung der
Bandkrimmung wie folgt ausgedrtickt werden [13]:

Ep. — E¢ 2momikgT\%/? Eg. — Ec
=M R () =2 () R (G 72
* /2
E, — Ep 2mmikgT\’ Ep. — E. (7.3)
p = Ny(T) - Fyp <TTV) =2 (T “Fiy (CkT)

hierbei sind Nc und Ny die effektiven Zustandsdichten fiir Elektronen und Léchern, Ec und Ev sind die
Energien der Leitungs- und Valenzbandkanten, Fy , (§) ist das Fermi-Dirac Integral der Ordnung % und
my und my, sind die effektiven Massen der Elektronen und Lécher. Verschiedene Forschergruppen haben
Werte fir die effektiven Massen in Perowskiten gemessen und theoretisch abgeschatzt und kommen in der
Nahe der Bandkante sowohl fur Elektronen als auch fur Locher auf Werte um die
mg = my, = 0,15m, [74,75]. Fir diesen Spezialfall derselben effektiven Elektron- und Lochmasse ist die
Bernard-Duraffourg Bedingung erfullt, wenn die Quasi-Fermilevel die Bandkantenenergien erreichen, also
wenn Eg. = Ec und E, = Ey. Damit nimmt das Argument der Fermi-Dirac Funktion den Wert ¢ = 0 an

! Der in Referenz [174] publizierte Wert ist etwas geringer, da der Wert fur die charakteristische Tempera-
tur dort direkt aus einem exponentiellen Fit und nicht aus dem linearen Fit der logarithmierten Schwellwerte
entnommen wurde.
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und das Integral resultiert in dem Wert F; , (0) = 0,76515 [13], unabhangig von der Temperatur. Fir die
benétigte Schwellladungstragerdichte ergibt sich dann die Abschétzung:

3
2m(0,15my)kgT P
NThreshold (T) = 2 - T -0,76515 (7.4)

Fur das Einsetzen von optischer Verstarkung bei Raumtemperatur erhélt man mit dieser Formel eine La-
dungstrégerdichte von:

nThreShold(ZC)?) K) =1,08- 1018(,'m_3 (75)

Aus Experimenten ermittelte Ladungstragerdichten bei der ASE- bzw. Laserschwelle bei Raumtemperatur
ergeben leicht hohere Werte [68], was nicht verwunderlich ist, da um Nettoverstarkung einer Wellenleiter-
mode zu erreichen ein signifikanter Teil der Ladungstrager durch stimulierte Emission rekombinieren muss.

Allein durch die Umverteilung der Ladungstréger, die durch die unterschiedliche Besetzungsverteilung
durch die Fermi-Funktion zustande kommt, kénnte aus obiger Betrachtung erwartet werden, dass sich die
Schwelle proportional zu T3/2 verhélt. Das experimentell beobachtete exponentielle Verhalten lasst darauf
schliellen, dass noch andere Mechanismen eine Rolle spielen missen, beispielsweise die Veranderung der
Rekombinationskonstanten bei sinkender Temperatur.

Abbildung 7.2 zeigt temperaturabhdngige und zeitaufgeloste PL-Messungen, bei denen zwei wesentliche
temperaturabhéngige Effekte ausgemacht werden. Zum einen steigt die Photolumineszenz-Quantenaus-
beute fur sinkende Temperaturen und zum anderen erhéhen sich die Ladungstrégerlebensdauern. Abbil-
dung 7.2 a) zeigt die mit einer Streak-Kamera aufgenommenen PL-Transienten unter fs-Anregung bei ver-
schiedenen Temperaturen und konstanter Anregungsdichte (60 nJ cm2). Fir sinkende Temperaturen erh6ht
sich das Signallevel deutlich und die Abklingzeiten des PL-Signals werden langer. Weder eine einfach-
noch bi-exponentielle Abklingfunktionen zeigen jedoch eine gute Ubereinstimmung mit den Messdaten.
Das steigende Signallevel bei gleicher Pumpintensitdt kommt aufgrund der erhéhten Photolumineszenz-
Quantenausbeute zustande. In Abbildung 7.2 b) sind die Daten zusammengefasst dargestellt und der Ver-
lauf der Ladungstragerlebensdauer to markiert. Die Ladungstragerlebenszeit ist hierbei definiert als die Zeit,
in der das Signal auf 1/e der Anfangsintensitét der jeweiligen Temperatur abfallt. Die Lebenszeit der La-
dungstrager verlangert sich von 68ns bei 290K auf 152ns bei 80K. Ein &hnliches Verhalten ist in der
Literatur fir CHsNHsPbls bekannt, sowohl fiir den Anstieg der Lebensdauern [177], als auch fir die Stei-
gerung der Photolumineszenz-Quantenausbeuten [178,179].

Abbildung 7.2c) und d) zeigen farbkodierte PL-Intensitaten mit einer feineren Temperaturauflésung
(10 K-Schritte) unter CW-Anregung, einmal gemessen wéhrend des Aufheizens (80 - 290K) und einmal
beim Abkihlen der Probe (290 - 80K). Auch hier kann der starke Anstieg des Signals fiir tiefe Tempera-
turen bei sonst gleichen Anregungs- und Detektionsbedingungen erkannt werden. Der Verlauf der Spektren
und die Signalstarke stimmen flir beide Messungen nahezu (iberein, woraus geschlossen werden kann, dass
Degradationseffekte wahrend der Messung keine Rolle spielen. Abbildung 7.2 e) zeigt aus diesen Messun-
gen extrahierte Werte fiir die Peak-Wellenldnge und die Halbwertsbreite der Emission. Die Peak-Wellen-
lange verschiebt sich flr sinkende Temperaturen von 766 nm bei 290K zu 783 nm bei 80 K. Die Halbwerts-
breite sinkt beim Abkuhlen von etwa 46 nm auf 16 nm ab. Der kontinuierliche Verlauf der Verschiebung
und der Halbwertsbreite, sowie die Ubereinstimmung der gemessenen Spektren fiir dieselben Temperaturen
beim Aufheizen und Abkuhlen sind starke Indizien dafir, dass die untersuchte Dreifach-Kationen-
Perowskit Stochiometrie keinen Phaseniibergang im untersuchten Temperaturbereich durchlauft. Dies ist
ein bedeutender Unterschied zu CHsNH3Pbls-Perowskiten, die einen Phaseniibergang von der tetragonalen
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zur orthorhombischen Phase durchlaufen, sobald eine Temperatur im Bereich von 150-160 K unterschritten
wird [64,180,181]. Die Tatsache, dass bei den hier untersuchten Dreifach-Kationen Perowskiten kein Pha-
senlibergang stattfindet, erhdht die Relevanz der bei tiefen Temperaturen gewonnenen Erkenntnisse fir die
Entwicklung von Raumtemperatur-Perowskit-Lasern.
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7.1 Temperaturabhdngige Charakterisierung der ASE unter gepulster Anregung
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Abbildung 7.2: Temperaturabhéngige und zeitaufgeldste PL an Dreifach-Kationen-Perowskiten. a) PL-Transienten bei
verschiedenen Temperaturen. b) Farbkodierte Uber die Wellenl&nge integrierte Intensitat der Emission als Funktion
der Temperatur und der Zeit nach Anregung mit einem fs-Laser. 1o ist die Zeit, nach der die Intensitat auf 1/e der
Anfangsintensitat bei der jeweiligen Temperatur abgefallen ist. ¢) Farbkodierte Intensitét stationarer PL (CW-Anre-
gung) als Funktion der Wellenlange und Temperatur beim Aufheizen von 80 K nach 290 K. d) Farbkodierte Intensitat
stationdrer PL (CW-Anregung) als Funktion der Wellenlédnge und Temperatur beim Abkiihlen von 290 K nach 80 K.
e) Verlauf der Peak-Wellenlange und der Halbwertsbreite fiir die Messungen in c) und d). Enthommen aus [174] und
angepasst.
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7.2 ASE unter Dauerstrich-Anregung

Fir die nachfolgenden Exprimente unter CW-Anregung wurde ein diodengepumpter Festkdrperlaser mit
einer Wellenlédnge von 532 nm und einer optischen Maximalleistung von 3,3 W verwendet (Spectra Physics,
Millennia). Abbildung 7.3a) zeigt normierte Spektren fiir ausgewéhlte Pumpintensitaten auf einer linearen
Intensitatsachse bei einer Probentemperatur von 80 K. Alle aufgenommen Spektren sind auf einer logarith-
mischen Intensitatsachse in Abbildung 7.3b) und normierte Spektren auf linearer Intensitatsachse in sepa-
raten Schaubildern in Abbildung 7.4 dargestellt. Es kann eindeutig das Anwachsen einer ASE Schulter
zwischen 768 nm und 794 nm fir eine ansteigende Pumpintensitat erkannt werden und fiir hohe Pumpin-
tensitaten dominiert die ASE Emission signifikant tiber dem PL Hintergrund.

Abbildung 7.3 c) zeigt die Entwicklung der Halbwertsbreite und der PL- sowie ASE-Anteile nach derselben
Analysemethode, wie sie im vorigen Unterkapitel beschrieben wurde. Fiir hhere Pumpintensitét steigt die
Anzahl der Photonen, die durch spontane Emission erzeugt werden, kaum noch an. Stattdessen rekombi-
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Abbildung 7.3: ASE Charakterisierung unter CW-Anregung bei 80 K. a) Normierte Spektren bei unterschiedlicher
Pumpintensitat. b) Verénderung der Spektren bei ansteigender Pumpintensitat. ¢) Halbwertsbreite, PL- und ASE-
Anteile bei ansteigender Pumpintensitat. d) Vergleich zwischen CW-Spektren bei niedriger und hoher Pumpinten-
sitat und einem Spektrum unter gepulster hoher Anregungsdichte. Entnommen aus [174] und angepasst.
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Abbildung 7.4: Einzeldarstellung der Spektren unter CW-Anregung. Entnommen aus [174] und angepasst.

nieren die meisten zusétzlich erzeugten Ladungstrager durch stimulierte Emission. Die ASE-Schwelle be-
tragt mit dieser Analyse 387 W cm, was mit der Verschmalerung der Halbwertsbreite zusammenfallt, die
flr hohe Anregungsintensitaten auf Werte unter 2nm féllt.

Abbildung 7.3 d) zeigt vergleichend die Spektren unter CW-Anregung unterhalb der CW-Schwelle
(6 Wcm ), oberhalb der CW-Schwelle (1258 W cm2) und unter gepulster Anregung oberhalb der Schwelle
(17 WJecm?). Das Schwellverhalten bei ansteigender Pumpintensitt, die drastische Reduzierung der Linien-
breite und der Vergleich der Spektren unter gepulster und CW-Anregung beweisen eindeutig das Auftreten
von ASE unter CW-Anregung. Die sehr gute Ubereinstimmung der ASE-Spektren unter CW- und gepulster
Anregung sind zudem ein sehr starkes Zeichen dafir, dass unter CW-Anregung kein Phaseniibergang statt-
findet und somit die stimulierte CW Emission in einer einphasigen Perowskit-Kristallstruktur erfolgt, was
bisher noch nirgends glaubhaft gezeigt werden konnte [182,183]. In der einzigen bisherigen Literaturquelle,
in der stimulierte Emission in Perowskiten unter CW-Anregung bewiesen wurde, tritt die Emission aus
einer zweiphasigen CH3NHsPbls-Kristallstruktur auf, in der die Tieftemperatur orthorhombische Phase mit
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der Hochtemperatur tetragonalen Phase koexistiert [184]. Diese Koexistenz ist nur bei einer speziellen Sub-
strattemperatur um die 100 K mdglich, wo unter Zuschaltung optischer CW-Anregung durch die lokale
Zufuhrung der Pumpenergie nach einigen 100 us zeitverzogert tetragonale Kristalldomanen im urspriingli-
chen orthorhombischen Kristall entstehen. Da eine schnelle Kristalltransformation unter gepulster Anre-
gung aufgrund der kurzen Pulsdauern und geringen Energien sehr unwahrscheinlich ist, zeigt der Vergleich
unter CW und gepulster Anregung, dass die stimulierte Emission unter CW-Anregung ebenfalls aus einer
einphasigen Kristallstruktur erfolgt. Zudem kann durch die gute Ubereinstimmung der ASE Peak-Wellen-
lange unter den verschiedenen Anregungsbedingungen darauf geschlossen werden, dass die limitierte War-
meleitung der Perowskite kein Problem darstellt und die Probentemperatur sich wahrend der Messung nicht
allzu stark veréndert. Hierbei sei allerdings angemerkt, dass bei fehlender thermischer Ankopplung an eine
hohe thermische Masse bei ersten Versuchen ein schnelles Ansteigen des PL-Spektrum im hochenergeti-
schen Bereich beobachtet wurde. Dies kdnnte erkldren, weshalb Cadelano et al. die limitierte Wérmeleit-
fahigkeit als ein Hauptproblem bei der Realisierung von optischer Verstarkung unter CW-Anregung in
ihren Studien beschrieben [185].

Die Schwellanregungsintensitét unter gepulster Anregung, berechnet als Schwellanregungsdichte dividiert
durch die Pulsdauer, betragt Iy gepuisc = 2750 Wcm2. Dies ist nahezu eine GroRenordnung hoher als die
die CW-Schwellanregungsintensitat. Da die Ladungstragerlebensdauer bei 80 K deutlich langer als die
Pulsdauer ist, stellt dies aber kein Widerspruch dar. Nach Noginov et al. gilt in den meisten Lasersystemen
folgender Zusammenhang zwischen der Schwelle unter Dauerstrich-Anregung i und der Schweller unter
gepulster Anregung F, [186]:

Incw ' T = Fn (7.6)

7 ist hierbei die Fluoreszenzlebensdauer. Die Division von Iy, ¢y durch Fy, unter Benutzung der gemessen
Werte ergibt eine Abschétzung der Fluoreszenzlebensdauer zu T = 5,7 ns bei der Schwellanregungsdichte.
Dies erscheint realistisch unter Anbetracht der gemessenen Lebensdauern um die 150 ns bei niedrigeren
Anregungsdichten (vgl. Abbildung 7.2).

Die gemessenen Schwellwerte liegen unterhalb der abgeschatzten CW-Schwellwerte, die Cadelano et. al.
aus gepulsten Messungen fiir CsNHsPbls extrapoliert haben [185]. Die Plausibilitat der hier gemessenen
CW-ASE-Schwelle fiir die optimierten Dreifach-Kationen Perowskiten kann aus der Bernard-Duraffourg
Bedingung abgeschatzt werden. Unter Verwendung von Gleichung (7.4) ergibt sich bei 80K fir das Ein-
setzen von optischer Verstérkung eine Ladungstragerschwelldichte von:

Nrhreshota (80 K) = 1,54 - 10" cm™3 (7.7)

Um bei gegebener Schwellintensitat eine solche Ladungstragerdichte zu erreichen, kann eine minimale
Lebensdauer t,,;, abgeschatzt werden, die bendtigt wird, um diese Ladungstragerdichte durch optisches
Pumpen zu erreichen:

NThreshold

_ NThreshold
Tmin

~ \Ladungstrager, enerationsrate)= I (1-R) (7.8)
gstragerg P (1 —exp(—a- d))

hierbei ist R der Reflexionskoeffizient an der Grenzflache Perowskit-Austauschgas, # - w die Photonener-

gie, a der Absorptionskoeffizient und d die Schichtdicke. Die tatsachliche Ladungstréagerlebensdauer sollte
bei der entsprechenden Ladungstrégerdichte nicht wesentlich kiirzer sein, da es sonst offensichtlich unmég-
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Abbildung 7.5: ASE Stabilitdtsmessung an Dreifach-Kationen-Perowskiten unter CW-Anregung. a) Verlauf der In-
tensitat. b) Spektren am Anfang und Ende der Messung. Entnommen aus [174] und angepasst.

lich wére die entsprechende Ladungstragerdichte unter CW-Anregung zu erreichen. Der experimentell er-
mittelte Schwellwert von 387 Wcm bei einer Pumpwellenldnge von 532 nm, einem Absorptionskoeffi-
zient von etwa 10°cm und einem abgeschatzten Brechungsindex des Perowskits von 2,4 fiihrt nach Glei-
chung (7.8) zu einer minimalen Lebensdauer von 3,9ns. Dies liegt weit unterhalb der gemessenen
Lebenszeiten bei etwas niedrigeren Anregungsdichten (vgl. Abbildung 7.2a) und b)) und in derselben Gro-
Renordnung der nach Gleichung (7.6) abgeschétzten Lebenszeit bei der Schwellanregungsdichte.

Die Stabilitat der CW-Emission wurde bei etwa der doppelten Pumpintensitat der ASE-Schwelle vermessen
und ist in Abbildung 7.5 dargestellt. Unterabbildung a) zeigt die integrierte Intensitét des Spektrums iber
einen Zeitraum von 10 Minuten. Eine leichte Abnahme der Intensitét ist zu beobachten. Die Verringerung
kommt hauptsédchlich durch eine Verkleinerung des ASE-Peaks zustande wie in Unterabbildung b) erkannt
werden kann. Trotz der leichten Abnahme der Intensitét ist die Stabilitat bei der hohen Pumpintensitét
beeindruckend, insbesondere wenn sie mit dem Verhalten fliissigprozessierter kolloidaler Quantenpunkte
unter CW-Anregung verglichen wird, die typischerweise unter einer deutlich starkeren Degradation lei-
den [143]. Die Position der ASE Peak-Wellenlange bleibt wahrend der gesamten Messung konstant, was
bedeutet, dass es durch die CW-Anregung zu keiner photoinduzierten Separation der Halogenide kommt,
im Gegensatz zu der beobachteten Separation unter gepulster Anregung bei Raumtemperatur (vergleiche
Abbildung 6.6). Die Bewegung der lonen ist durch die verminderte thermische Energie bei 80 K unter-
driickt, was auch Barker et al. in &hnlicher Weise beobachteten [187].

Als nachstes Experiment wurde bei konstanter Anregungsintensitat von 1512 Wcm2 die Temperatur er-
hoht. Neben der absoluten Abnahme des Signals sinkt der Anteil der Photonen, die durch stimulierte Emis-
sion emittiert werden (Abbildung 7.6). Bis zu einer Temperatur von ca. 120K ist eine ausgeprégte ASE
Schulter im Spektrum zu beobachten, die fur hthere Temperaturen verblasst. Das Auftreten von ASE im
gesamten Temperaturbereich zwischen 80 und 120K ist ein weiteres Merkmal dafiir, dass die stimulierte
Emission aus einer einphasigen Kristallstruktur erfolgt und nicht aus einer zweiphasigen, wie es Jia et al.
berichteten und die nur bei einer bestimmten Temperatur existieren kann [184]. Eine Erhéhung der Anre-
gungsintensitat bei Temperaturen oberhalb von 120 K konnte den ASE Anteil nicht merklich verbessern,
sondern flihrte stattdessen zu einer starken Degradation der Pumpstelle. Eine weitere Verbesserung der
Emissionseigenschaften der Perowskitschichten sind also nétig, um CW-Emission bei Raumtemperatur zu
ermoglichen.
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Abbildung 7.6: Spektren bei verschiedenen Temperaturen und konstanter CW-Anregungsintensitdt von
1512 W cm2. Entnommen aus [174] und angepasst.
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7.3 Temperaturabhdngige Charakterisierung der
Emission auf DFB-Gittern unter gepulster und
Dauerstrich-Anregung

Nach den erfolgreichen ASE Versuchen unter Dauerstrich-Anregung ist der nachste logische Schritt die
Demonstration eines Perowskit-CW-Lasers durch Integration von DFB-Resonatorstrukturen. Um dies zu
realisieren wurde das in Kapitel 5.4 beschriebene Nanopréageverfahren angewandt. Abbildung 7.7 zeigt eine
Perowskitschicht auf einem Saphirsubstrat, welche mit acht Gitterfeldern unterschiedlicher Perioden struk-
turiert wurde. Die Gitterfelder sind deutlich durch Beugungserscheinungen des Umgebungslichtes zu se-
hen. Daneben ist das Layout skizziert.

Abbildung 7.8 a) zeigt eine ortsaufgeldste Emissionscharakterisierung unter gepulster Anregung bei 290 K.
Die Intensitat der Emission ist in Falschfarben dargestellt. Alle acht Gitterfelder sind durch Bereiche starker
Emissionsintensitat zu erkennen. Abbildung 7.8 b) zeigt exemplarische Spektren von jedem Gitterfeld und
ein ASE-Spektrum einer unstrukturierten Stelle. Die Korrelation zwischen den Perioden und Emissions-
spektren deutet darauf hin, dass es auf allen Gitterfeldern zur Laseremission kommt. Die Halbwertsbreite
der Laser-Spektren ist auf einen weit gedffneten Spalt des Spektrometers zurlickzufiihren, der eingesetzt
wurde, um die Messzeit der sonst langwierigen ortsaufgeldsten Messung zu verkirzen. Abbildung 7.8 c)
zeigt die ortsaufgeldste Messung der Probe nach Abkiihlen auf 80 K. Einige der Gitterfelder sind weiterhin
deutlich erkennbar durch die erhdhte spektrale Intensitét, jedoch fallt der Intensitatsunterschied der Berei-
che deutlich kleiner aus. Abbildung 7.8 d) zeigt die zugehdrigen normierten Spektren auf diesen Gitterfel-
dern und ein normiertes Spektrum auf einem unstrukturierten Bereich. Es ist keine Korrelation zwischen
den Perioden der Gitterfelder und der Position des Emissionspeaks erkennbar. Die Form und Breite der
Spektren sind zudem &hnlich wie zum ASE-Spektrum auf der unstrukturierten Stelle, sodass davon ausge-
gangen werden kann, dass es auch auf den Gitterfeldern zu ASE anstatt zur wirklichen Laseroszillation
kommt. Die erhdhte Signalintensitat an den Gitterfeldern liegt vermutlich an der erhéhten Auskopplung der
Emission aufgrund des Gitters, im Gegensatz zu der niedrigen Auskopplung an den sehr glatten
Perowskitoberflachen der unstrukturierten Bereiche. Durch den hohen Brechungsindexkontrast zwischen
der Perowskitschicht und der angrenzenden Gasatmosphére, sollte zudem ein Grofteil der im Film erzeug-
ten Photonen an den planar-gepragten Stellen durch Totalreflexion im Film verbleiben.

Probenlayout

345 350
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%99 960 365 Periode A (nm)

370 375 380

Abbildung 7.7: Fotografie einer Perowskitschicht mit nanogepréagten Gittern auf einem Saphirsubstrat und Skizzie-
rung des Layouts.
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Abbildung 7.8: Temperaturabhéngige Charakterisierung einer nanogepréagten Dreifach-Kationen-Perowskitschicht
auf einem Saphirsubstrat unter gepulster Anregung. a) Ortsaufgeldste Intensitét der Emission bei 290 K. b) Laser-
Spektren auf den Gittern und ASE-Spektrum auf einer unstrukturierten Stelle bei 290 K. Die blauen Zahlen entspre-
chen den verschiedenen Gitterfeldern des Layouts in Abbildung 7.7. c) Ortsaufgeldste Intensitat der Emission bei
80K. d) ASE-Spektren auf den Gittern und auf einer unstrukturierten Stelle bei 80 K. e) Spektren auf dem 355nm

Gitter bei verschiedenen Temperaturen.
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7.3 Temperaturabhéngige Charakterisierung der Emission auf DFB-Gittern unter gepulster und
Dauerstrich-Anregung

Nach Aufwérmen der Probe und erneuter ortsaufgeldster Messung bei 290 K konnte eine &hnliche spektrale
Charakteristik wie bei den ersten Messungen festgestellt werden, mit eindeutiger Korrelation zwischen
Peak-Wellenlange und Gitterfeld sowie veranderter spektraler Form gegeniiber dem ASE-Spektrum. Eine
Zerstorung des Gitters durch thermische Kontraktion und Spannungen wahrend des Abkiihlvorgangs er-
scheint daher unwahrscheinlich. Um dieses unerwartete Verhalten zu verstehen, wurde der spektrale Ver-
lauf beim Abkuhlen auf einem 355 nm Gitter genauer untersucht. Abbildung 7.8 e) zeigt charakteristische
Spektren bei gepulster Anregung auf diesem Gitter bei Temperaturen zwischen 120 K und 150 K. Bei 150K
ist noch ein scharf definierter Laserpeak zu erkennen. Fir sinkende Temperaturen wandert er zu langeren
Wellenlédngen und wird immer kleiner, bis er bei 120 K uberhaupt nicht mehr zu sehen ist. Stattdessen
bekommt das Spektrum eine wachsende Schulter im Bereich zwischen 783 nm und 786nm, die das Auf-
kommen von ASE andeutet. Fiir steigende Anregungsdichten oder sinkende Temperaturen wird das ASE
Signal immer dominanter, wéhrend ein scharf definierter Laserpeak nicht mehr zu beobachten ist. Wéhrend
das ASE Signal mit sinkender Temperatur nur leicht zu langeren Wellenlangen geschoben wird, dndert sich
die Peak-Wellenlange der Laseremission deutlich schneller. Dies bedeutet nach der Bragg-Gleichung, dass
sich der effektive Brechungsindex der Mode erhdht. Der Brechungsindex von Saphir verringert sich ge-
ringfligig flr sinkende Temperaturen im sichtbaren Spektralbereich [188], daher l&sst dies auf eine Erho-
hung des Brechungsindexes des Perowskits schlieRen. Ein Beitrag zum Verschwinden der Laseremission
kodnnte sein, dass die Resonanzwellenldnge sich immer weiter von Verstarkungsmaximum des Materials
entfernt. Allerdings konnte unterhalb von 120K auch bei den Gitterfeldern mit kleineren Perioden von
350nm und 345nm keine dominante Laseremission gemessen werden, obwohl die Resonanzwellenlénge
dieser Felder nahe am Verstarkungsmaximum in diesem Temperaturbereich liegen sollte. Bei allen bishe-
rigen Versuchen bei héheren Temperaturen war zudem eine recht hohe Toleranz der Resonanzwellenlénge
gegeniiber dem Verstarkungsmaximum gegeben. Bevor eine weitergehende Diskussion der Problematik
stattfindet, wird zuerst auf die Vermessung der Emission auf den Gitterfelder unter CW-Anregung einge-
gangen.

Abbildung 7.9 a) zeigt die entsprechende ortsaufgeldste Intensitat derselben Probe unter CW-Anregung bei
80K. Einige Gitterfelder sind wieder deutlich durch die erhdhte Signalstarke im Intensitatsmuster zu er-
kennen. Ausgewahlte Spektren der Emission auf den Gitterfeldern und ein Vergleichsspektrum einer un-
strukturierten Stelle sind in Abbildung 7.9b) zu sehen. Analog zum Verhalten unter gepulster Anregung
scheint auch hier der Gittereinfluss lediglich flr eine erhdhte Auskopplung zu sorgen, nicht aber fur eine
Rickkopplung, die zur Laseroszillation fiihrt. Vereinzelnd konnten jedoch, vor allem bei etwas héheren
Temperaturen im Bereich von 100K bis 120 K, schmalbandige Peaks im Spektrum, die auf eine echte La-
seroszillation hindeuten, beobachtet werden. Abbildung 7.9c) zeigt beispielhaft ein solches Spektrum bei
110K auf einem 345nm Gitter. Der deutlich hervorstechende Peak im Spektrum ist deutlich schmalbandi-
ger als die typische spektrale Breite von ASE, welche in der Regel eine Halbwertsbreite um die 2nm oder
hoher aufweist. Das Auftreten von schmalbandiger Emission auf den Gittern war hierbei vom exakten An-
regungsort und der Spotgrofie abhangig. Eindeutige Bedingungen, wann scharfe Emissionspeaks auftreten,
konnte allerdings nicht ausgemacht werden.

Dasselbe Verhalten, dass unterhalb von ~120K stets eindeutig ASE auftritt, aber keine Laseroszillation
stattfindet, trotz DFB-Gitter, die bei héheren Temperaturen fur ausreichend Rickkopplung zum Auftreten
von echter Laseremission sorgen, konnte bei allen untersuchten Proben festgestellt werden. Nun stellt sich
die Frage nach dem Ursprung dieses ungewohnlichen Verhaltens. Im Bereich um die 120 K waren beim
Verlauf der ASE-Schwellen unter gepulster Anregung keine Besonderheiten zu erkennen (Abbildung
7.1e)). Allerdings wurde ASE unter CW-Anregung erst in diesem Temperaturbereich dominant und die
Quantenausbeuten sowie die Ladungstragerlebensdauern erhdhten sich dort graduell (Abbildung 7.2). Ein
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Abbildung 7.9: Charakterisierung einer nanogeprégten Dreifach-Kationen-Perowskitschicht auf einem Saphirsub-
strat unter Dauerstrich-Anregung. a) Ortsaufgeldste Intensitat der Emission bei 80 K. b) ASE-Spektren auf den Git-
tern und auf einer unstrukturierten Stelle bei 80 K. c) Spektrum mit einer sehr schmalbandigen Emissionsbande, wie
es flr einige wenige Gitterpositionen und Anregungsspotgréfen beobachtet wurde.

konkurrierendes Auftreten von Lasing und ASE konnte, wie in Kapitel 5.2 beschrieben, auch bei Raum-
temperatur bei sehr hohen Anregungsdichten flir Perowskit-Laser mit vorstrukturierten Gittern beobachtet
werden. Dort wurde vermutet, dass eine Kombination aus zu geringer Riickkopplung und erhéhter Materi-
alverstarkung zu einem gréfReren ASE Anteil bei héheren Anregungsdichten fiihrt. Dieser Erklarungsver-
such lasst sich aber nicht ohne Weiteres auf diese Ergebnisse ubertragen.

REM- und AFM-Untersuchungen der nanogepréagten Dreifach-Kationen-Perowskite auf einem Saphirsub-
strat sind in Abbildung 7.10 dargestellt. Diese lassen ein Problem mit der Riickkopplung durchaus plausibel
erscheinen. Die Gitterstrukturen sind zwar deutlich zu erkennen, jedoch ist das Gitter insgesamt inhomo-
gen. Die Messungen aus den Unterabbildungen a) und b) fanden mit zeitlichem Versatz von 4 Monaten
statt. Zuerst wurde vermutet, dass die Verformung der Perowskitkristalle durch das Nanopréageverfahren
nicht Giber einen langen Zeitraum stabil ist und eine Glattung der Strukturen wéhren der Lagerung stattfin-
det. VVon einer Verénderung der Morphologie von Dreifach-Kationen-Perowskiten in der Auspragung einer
Kristallitverschmelzung tber einen langeren Zeitraum wurde erstmals von Roose et al. berichtet [189].
Kontrollmessungen an gepragten Dreifach-Kationen-Perowskiten, die bereits eine Woche nach der Pragung
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charakterisiert wurden, zeigen allerdings eine sehr &hnliche Morphologie (Abbildung 7.10 c) und d)). Daher
wird vermutet, dass die inhomogene Morphologie daher zustande kommt, dass der Prégeprozess fur Me-
thylammonium-Blei-Triiodid-Perowskite optimiert wurde und eine Parameteranpassung fiir die veranderte
Stochiometrie notwendig ist.

Abbildung 7.11 a) und b) zeigen AFM-Aufnahmen der Probe, die in Abbildung 7.10 a) und b) dargestellt
ist. Das ,,Verwachsen‘‘ bzw. die Glattung der Strukturen, die aufgrund der REM-Analyse vermutet wird,
ist in den AFM-Aufnahmen nicht klar zu erkennen. Es ist stattdessen eine deutliche Gitterstruktur mit we-
nigen Fehlstellen sichtbar. Das Hohenprofil eines Querschnitts in Abbildung 7.11 c) zeigt aber, dass die
Strukturen nicht so regelméaRig sind wie bei den Methylammonium-Blei-Triiodid Perowskit-Laser, fur wel-
che der Prégeprozess optimiert wurde (vgl. Abbildung 5.11).

Abbildung 7.10: REM-Aufnahmen nanostrukturierter Dreifach-Kationen-Perowskite. a) und b): Nach einer Lager-
zeit von vier Monaten. c¢) und d): Nach einer Lagerzeit von einer Woche.
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Abbildung 7.11: AFM-Aufnahmen strukturierter Dreifach-Kationen-Perowskite nach einer Lagerzeit von ca. 4 Mo-
naten. a) Nahaufnahme eines 2pumx2pum grofRen Bereiches. b) Aufnahme eines 5pmx5um grofRen Bereiches.
¢) Hohenprofil eines Querschnittes aus der in Unterabbildung b) gezeigten Aufnahme.
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7.4 Zusammenfassung und Fazit

In diesem Kapitel wurden die temperaturabhéngigen ASE Eigenschaften von optimierten Dreifach-Katio-
nen Perowskiten genauer untersucht um das Potential dieser Perowskite fiir Raumtemperatur CW-Laser zu
evaluieren. Die ASE-Schwelle unter gepulster Anregung sinkt bei Abkiihlung von 290K auf 80K von etwa
95uJem? auf 2 pJem ab. Der Schwellverlauf lasst sich dabei gut durch eine Exponentialfunktion appro-
ximieren, analog zum temperaturabhangigen Schwellverhalten klassischer anorganischer Laserdioden. Das
Absinken der Schwelle kommt zum einen durch die veranderte Ladungstragerverteilung in den Bandern
bei tiefen Temperaturen und zum anderen durch die veranderten Rekombinationskonstanten zustande. Letz-
tere Prozesse wurden mittels temperaturabhé@ngiger und zeitaufgeldster Spektroskopie genauer untersucht.
Hierbei wurde ein starker Anstieg der Photolumineszenz-Quantenausbeute sowie eine Erhéhung der La-
dungstragerlebenszeit festgestellt. Bei konstanter Anregungsdichte von 60 pJcm steigt die Lebensdauer
beim Abkuhlen von 290 K auf 80 K von etwa 65 ns auf 150 ns an. In den Photolumineszenz-Spektren konn-
ten keine Anzeichen fur einen Kristallphaseniibergang beobachtet werden.

Im Anschluss konnte erstmals ASE bei Anregung mit einem CW-Laser in einer einphasigen Perowskit-
Kristallstruktur eindeutig nachgewiesen werden. Es konnte ein klares Schwellverhalten, eine Verringerung
der Halbwertsbreite auf unter 2nm fiir hohe Intensititen sowie eine Ubereinstimmung der Spektren unter
gepulster und CW-Anregung gezeigt werden. Die CW-ASE-Pumpschwelle bei einer Temperatur von 80 K
wurde zu 387 Wcm bestimmt. Die ermittelte Schwellintensitat halt einer Plausibilitatspriifung durch eine
theoretische Analyse Uber die Bernard-Duraffourg Bedingung, zur Abschétzung der benétigten Ladungs-
tragerdichte zum Erreichen von stimulierter Emission und den daftr bendétigten ermittelten Ladungstrager-
lebensdauern, stand. Diese Plausibilitat und die eindeutigen spektralen Merkmale konnten bisher noch nie
in einem einphasigen Perowskitkristall gezeigt werden [182]. ASE konnte eindeutig bis zu einer Tempera-
tur von etwa 120 K aufrechterhalten werden, danach geht das ASE Signal in ein normales PL-Spektrum mit
Uiberwiegend spontaner Emission uber.

Erste Versuche zur Integration von DFB-Strukturen zur Realisierung von CW-Perowskit-Lasern bei tiefen
Temperaturen lieferten unerwartete Ergebnisse. Obwohl unter gepulster Anregung bei Raumtemperatur
Lasing auf den untersuchten Perowskit-DFB-Strukturen ber einen weiten Bereich beobachtet werden
konnte, trat bei tiefen Temperaturen sowohl unter gepulster als auch unter CW-Anregung trotz vorhandener
Gitterstrukturen meist nur ASE auf. Lediglich auf einigen wenigen Positionen konnten erste Anzeichen von
schmalbandigen CW-Lasing beobachtet werden. Es wird vermutet, dass die Emissions- und Filmeigen-
schaften sich dahingehend &ndern, dass eine starkere Rlickkopplung im Resonator bei tiefen Temperaturen
notwendig wird, damit Lasing dort Giber ASE dominieren kann.

Bisher konnte CW-Lasing in Perowskiten lediglich in einem CH3NH3Pbls-Perowskitkristall bei einer Tem-
peratur um die 100K gezeigt werden, bei welcher die orthorhombische und tetragonale Phase unter hoher
optischer Anregung koexistieren kdnnen [184]. Einphasige Kristallstrukturen von CHsNHsPbls hingegen
unterstiitzen nur fiir wenige zehn bis hundert ns optische Verstdrkung unter intensiver optischer Anre-
gung [184,185]. Die Griinde hierfiir sind noch ungeklart. Spekulationen zufolge kénnte das Methylammo-
nium-Kation verantwortlich sein [146]. Die hier gezeigten Dreifach-Kationen Perowskite kdnnen dagegen
in einer einphasigen Kristallstruktur ber l&ngere Zeit optische Verstarkung unter CW-Anregung leisten,
damit stellen sie aktuell die vielversprechendste chemische Zusammensetzung zur Realisierung von Raum-
temperatur Perowskit-Lasern dar.
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8 Direktes Laserschreiben und
Nanopragelithografie zur
Herstellung von 3D Flustergalerie-
Mikroresonatoren und -Lasern

In diesem Kapitel wird das Potential eines Fabrikationsverfahren fiir optische Komponenten untersucht,
das direktes Laserschreiben und Nanopragelithografie verbindet. Durch die angewandten Technologien
kdnnen damit nahezu beliebige Geometrien von optischen Komponenten auf der Mikrometerskala herge-
stellt und kostengiinstig in einer groRRen Vielzahl an Materialien repliziert werden. Diese Herstellungsstra-
tegie wird anhand von 3D Flistergalerie (WGM = Whispering Gallery Mode) - Resonatoren untersucht,
deren optische Qualitat anhand der Gitefaktoren der Moden quantitativ bestimmt wird. AnschlieBend wird
gezeigt, dass durch Einbringen von organischen Laserfarbstoffen in die Prakursoren der
Resonatormaterialien passive Resonatoren in aktive Laser verwandelt werden kénnen. Des Weiteren wird
demonstriert, dass durch die Einfihrung eines Zwei-Schritt-Nanopréageverfahrens Resonatoren mit Giite-
faktoren von bis zu 3-108 hergestellt werden konnen.

Die Studien wurden im Rahmen des Projektes ,,Integrated three-dimensional polymeric photonic devices *,
gefordert durch die Deutsch-Israelische Stiftung fir Wissenschaftliche Forschung und Entwicklung (GIF),
durchgefiihrt. Hierbei wurde mit Ofer Bar-On von der Universitét in Tel-Aviv und mit Tobias Siegle vom
Institut fiir Angewandte Physik (APH) des KITs kooperiert. Die Ergebnisse dieses Kapitels wurden in den
referierten Fachartikeln Applied Optics 56, 3703 (2017) und Scientific Reports 8, 7833 (2018) publi-
ziert [129,190].
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8 Direktes Laserschreiben und Nanoprégelithografie zur Herstellung von 3D Flustergalerie-
Mikroresonatoren und -Lasern

8.1 Herstellungs- und Replikationsverfahren

Direktes Laserschreiben mittels Zwei-Photonen-Polymerisation (2PP-DLW, Akronym fiir engl. 2-Photon-
Polymerisation Direct Laser Writing) ist ein sehr attraktives Verfahren zur Herstellung komplexer zwei-
oder dreidimensionaler Mikrostrukturen [191,192]. Verschiedene Forschergruppen setzen es bereits zur
Realisierung von 3D WGM- oder DFB-Resonatoren ein [193,194]. Die Auflésung ist durch das Beugungs-
limit auf wenige 100 nm beschrénkt, kann aber beispielsweise durch versetzte Doppelbelichtung oder ein
STED-Verfahren (STED, Akronym fiir engl. stimulated emission depletion) weiter verbessert wer-
den [113,195]. Hauptnachteile des Verfahrens sind die langen Prozesszeiten, bedingt durch die serielle Po-
lymerisierung der Resiste, sowie die Beschrénkung auf spezielle Arten von Photoresisten mit geeigneten
nichtlinearen Eigenschaften [196]. Wird anschlie3end allerdings die Methode der Nanoprégelithografie ge-
nutzt, um einmalig seriell hergestellte Mikrostrukturen parallel zu replizieren, so kann durch diese Kombi-
nation eine kostenglinstige Vervielfaltigung der Strukturen erreicht und eine breitere Palette an Materialien
verwendet werden. Zur Evaluation dieser Fabrikationskombination wurden 3D WGM-Resonatoren als De-
monstratoren hergestellt. Die Qualitat des Prozesses kann durch die Bestimmung der optischen Giitefakto-
ren (Q-Faktoren) der Resonatoren quantitativ evaluiert werden.

Der Fabrikationsablauf ist in Abbildung 8.1 skizziert. Zuerst wurde der kommerzielle Fotolack SU-8 2050
aufgeschleudert, fir 8 min bei 95°C ausgebacken (soft-bake) und belichtet. Der dazu verwendete Aufbau
ist in Kapitel 4.2.2 beschrieben. Die Belichtungsleistung betrug 1,5mW und das Substrat wurde mit einer
konstanten Geschwindigkeit von 1mms* relativ zum Fokus des fs-Lasers bewegt. AnschlieRend erfolgte
ein weiteres Ausbacken der Resistschicht (post-exposure bake) fiir 2min bei 65°C und fiir 6 min bei 95°C.
Das zweistufige Heizverfahren reduziert thermisch induzierte Verspannungen zwischen dem Substrat und
der Resistschicht und sorgt damit fiir eine bessere Haftung. Danach wurden die Substrate fir 8 min in mr-
dev 600 entwickelt und es blieben freistehende, quervernetzte SU-8 Mikrotoroide auf dem Substrat zuriick.
Eine REM-Aufnahme eines solchen Mikrotoroids ist in Abbildung 8.2a) zu sehen.

4 A 'f‘ Ausheizen

Abbildung 8.1: Schema des vorgeschlagenen Herstellungsprozesses fiir 3D-Mikrostrukturen (am Beispiel von
WGM-Mikroresonatoren). a) Ein Photoresist wird Gber 2PP-DLW belichtet. b) Nach Vernetzung und Entwicklung
entsteht ein Master-Resonatorfeld. ¢) Die Masterstrukturen werden mit dem Elastomer PDMS (ibergossen. d) Das
ausgehdrtete PDMS wird vom Master getrennt, sodass im PDMS eine Negativstruktur zuriickbleibt. €) Der PDMS
Stempel wird auf einen UV- oder thermisch ausheizbaren Resist gedriickt und der Resist ausgehértet. f) Der PDMS
Stempel wird entfernt und ein repliziertes Resonatorfeld bleibt zuriick. Entnommen aus [197] und angepasst. Re-
printed with permission from Applied Optics, 2017, 56, 13, 3703-3708. Copyright 2015, The Optical Society.
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a)

Abbildung 8.2: REM-Aufnahmen von Mikroresonatoren in verschiedenen Prozessschritten und Formen. a) Durch
2PP-DLW hergestellter SU-8 Master-Mikrotoroid. b) Replizierter Mikrotoroid aus SU-8. ¢) Replizierte Mikro-
toroide aus Sol-Gel. d) Replizierte Mikrozylinder aus Sol-Gel. Der MaRstabsbalken auf den Bildern entspricht je
50 um. Entnommen aus [197] und angepasst. Reprinted with permission from Applied Optics, 2017, 56, 13, 3703-
3708. Copyright 2015, The Optical Society.

Die Replikationsschritte wurden anschliefend von Ofer Bar-On an der Universitéat in Tel-Aviv durchge-
fuhrt. Aufgrund des Unterschnitts der Strukturen muss zur Replikation zwingend ein Elastomer als Stem-
pelmaterial benutzt werden, womit sich Polydimethylsiloxan (PDMS) anbietet. Zuerst wurde eine C4Fs
Antihaftschicht auf die Resonatoren aufgetragen, anschlieBend PDMS mit seinem Harter gemischt und tiber
die Resonatoren gegossen. Um eine groRtmogliche Elastizitdt zu erreichen, erfolgte die Aushartung bei
Raumtemperatur uber einen Zeitraum von drei Tagen ohne zusétzliche Zufiihrung von thermischer Energie.
Nach Trennung des PDMS-Negativs von der Masterstruktur wird es in einem nachfolgenden Prageschritt
auf die Zielsubstanz, in diesem Fall SU-8 oder Sol-Gel Prékursoren, gepresst.

Fur SU-8 wurden gute Replikationsergebnisse mit einem Anpressdruck von 4bar und einer Temperatur
von 100°C erzielt. Die Belichtung des SU-8 Resists erfolgte mit einer Intensitat von 140 mW cm bei einer
Zentralwellenldnge von 365nm fir 2,5min. Nach der Belichtung wurde das Substrat noch fur 1 min bei
100°C gehalten, um die Quervernetzung abzuschlieen. Der komplette Replikationszyklus, inklusive Auf-
heizen und Abkuhlen, dauert dabei lediglich etwa 15min und ist damit wesentlich schneller als die Herstel-
lung der Masterstrukturen tiber 2PP-DLW. Letzterer liegt im Bereich von mehreren Stunden fir nur wenige
Resonatoren. Ein auf die beschriebene Weise replizierter SU-8 Mikrotoroid ist in Abbildung 8.2b) darge-
stellt.

Ebenfalls erfolgte eine Replikation der Resonatoren in ein organisch-anorganisches Sol-Gel Materialsys-
tem mit geringem organischem Anteil (vgl. Abschnitt 3.3.1 und Referenz [110]). Dieses kann entweder rein
thermisch oder durch Zugabe eines Fotoinitiators durch UV-Belichtung ausgehértet werden. Der Sol-Gel
Préakursor wird dabei Uber eine Rotationsbeschichtung auf ein SiO,-Substrat aufgebracht. Die Resonatoren,
die in Kapitel 8.2 und 8.3 vorgestellt werden, wurden thermisch ausgehértet. Hierzu wurde der PDMS
Stempel fir etwa 20 min bei einer Temperatur von 65°C auf das Substrat mit einem Druck von etwa 5 bar
gepresst. Auf diese Weise replizierte Sol-Gel WGM-Mikrotoroide sind in Abbildung 8.2 ¢), ein replizierter
Sol-Gel Mikrozylinder ist in Abbildung 8.2 d) dargestelit.

Die Sol-Gel Resonatoren, die in Kapitel 8.4 vorgestellt werden, wurden durch UV-Belichtung ausgehartet.
Hierbei wurde ein Anpressdruck von ca. 1 bar und eine Belichtungszeit von 650 bei einer Intensitat von
132 mW cm verwendet. Weitere Details sind in Referenz [129] zu finden.
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8.2 Charakterisierung von replizierten passiven 3D
Fliistergalerie-Resonatoren

Zur quantitativen Beurteilung der optischen Qualitat eines WGM-Resonators wird oft der Glitefaktor (Q-
Faktor) herangezogen. Um diesen zu ermitteln wurde auf einen faseroptischen Messplatz am APH der Ar-
beitsgruppe von Prof. H. Kalt zurlickgegriffen. Die angewandte Messmethode, welche die Kopplung der
Resonatormoden mit den Wellenleitermoden einer ausgediinnten Glasfaser ausnutzt, ist in Abschnitt 4.4
beschrieben. Fir die SU-8 Masterresonatoren sowie fiir replizierte SU-8 Resonatoren konnte keine ausrei-
chende Modenkopplung erreicht werden um die Q-Faktoren zu bestimmen. Der Grund hierfir wird im zu
hohen Brechungsindexkontrast von SU-8 und der Glasfaser vermutet, welcher eine effektive Modenkopp-
lung erschwert [198]. Der genaue Brechungsindex von SU-8 héngt von den Prozessierungshedingungen ab
und liegt im roten Spektralbereich bei etwa nsy-s = 1,55 [114]. Der Brechungsindex von Glasfasern liegt
in der Regel bei deutlich niedrigeren Werten, da sie meist aus leicht dotiertem Quarzglas
(nsio, = 1,457 [199]) bestehen. Mit Sol-Gel Resonatoren, die einen niedrigeren Brechungsindex im verwen-
deten Spektralbereich aufweisen (nsoi-cel = 1,44 [110]), konnte dagegen meist eine effiziente Kopplung der
Moden erreicht werden.
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Abbildung 8.3: Charakterisierung replizierter WGM-Resonatoren. a) Transmissionsspektrum einer ausgedinnten
Glasfaser, die an einen Mikrotoroid angenéhert wurde. b) Hochaufldsende Aufnahme der Transmission einer Mode
mit einem Gitefaktor von etwa 10°. ¢) AFM-Messung an der Oberflache eines zylindrischen Resonators. d) Mes-
sung am Start-Stopp Punkt des DLW-Schreibprozesses. Entnommen aus [197] und angepasst. Reprinted with per-
mission from Applied Optics, 2017, 56, 13, 3703-3708. Copyright 2015, The Optical Society.
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8.2 Charakterisierung von replizierten passiven 3D Flistergalerie-Resonatoren

Abbildung 8.3 a) zeigt ein typisches Transmissionsspektrum einer ausgediinnten Glasfaser, die an einen
Sol-Gel Resonator mit 50 um Radius gekoppelt wurde. Da eine Kopplung mit verschiedenen longitudinalen
und transversalen Moden erfolgt, ergibt sich insgesamt ein komplexes Transmissionsspektrum. Die tiefsten
Dips im Transmissionsspektrum gehdren vermutlich zu verschiedenen longitudinalen Moden mit denselben
transversalen Modenzahlen und gleicher Polarisation. Damit lasst sich aus dem Transmissionsspektrum ein
freier Spektralbereich von 0,87 nm ablesen. Dieser Wert stimmt gut mit einer theoretischen Abschétzung
nach Gleichung (2.9) uberein, wenn fir den effektiven Brechungsindex der Mode der Brechungsindexes
des Sol-Gels angenommen wird. Dies stellt aufgrund des hohen Brechungsindexkontrasts und der geringen
Krummung der Resonatoren eine valide Annahme dar.

Eine hochaufgeldste Transmissionsmessung bei ca. 635,27 nm und einen Lorenzfit durch die Resonanz der
dort befindlichen Mode ist in Abbildung 8.3 b) dargestellt. Die aus dem Fit bestimmte Halbwertsbreite
betragt 6,2 pm, was auf einen Q-Faktor dieser Mode von 1 - 105 schlieRen lasst. Dieser Wert stellt eine
untere Grenze flr den intrinsischen Q-Faktor dar. Nach Gleichung (2.15) ist der intrinsische Q-Faktor ent-
weder Uber Strahlungs-, Absorptions- oder Streuverluste limitiert. Da die Messung in Luft stattfand und
damit ein sehr hoher Brechungsindexkontrast zwischen Resonator und Umgebung besteht, ist keine Limi-
tierung durch Strahlungsverluste zu erwarten. So wurde in Referenz [30] der strahlungslimitierte Q-Faktor
selbst bei kleineren WGM-Resonatoren mit 20 um Radius aus PMMA bei einer Wellenldnge um die
600 nm mit Simulationen zu 10%€ abgeschatzt. Der absorptionslimitierte Q-Faktor kann tber Formel (2.16)
und den in Referenz [110] gegebenen Eigenschaften des verwendeten Sol-Gels (o< 1dB/m und Nsol-gel =
1,44) zu Qaps > 6-107 abgeschatzt werden und sollte daher auch nicht limitierend sein. Somit sollten die
Streuverluste dominieren. Hierbei wurden zwei mdégliche dominante Streuquellen identifiziert. Zum einen
die Oberflachenrauheit und zum anderen eine Verbreiterung/Erhéhung des Resonators an der Stelle, bei
dem der Belichtungsprozess beim 2PP-DLW beginnt und endet.

Abbildung 8.3 c) zeigt eine AFM-Aufnahme der Oberflache eines zylindrischen Resonators, wie er in Ab-
bildung 8.2 d) dargestellt ist. Die rms-Oberflachenrauheit, die aus dem DLW Prozess stammt, betragt 9 nm.
In Referenz [200] wurde durch numerische Simulationen von Silizium-Scheibenresonatoren abgeschatzt,
dass eine Rauheit von 2,8nm den Q-Faktor solcher Resonatoren auf etwa 10° beschrankt. Es erscheint
durchaus plausibel, dass die Oberflachenrauheit auch hier den Q-Faktor limitiert.

Eine AFM-Aufnahme am Start-Stopp Punkt des DLW-Prozesses, der auch einen starken Anteil an den
Streuverlusten haben kénnte, ist in Abbildung 8.3 d) dargestellt. Durch die héhere Belichtungsdosis, die
dort deponiert wird, ist ein groRerer Volumenanteil quervernetzt, welches zu einer Verdickung von etwa
400nm an dieser Stelle fuhrt. Dieses Problem kann prinzipiell durch einen spiralférmigen Schreibprozess
umgangen werden, wie er beispielsweise in Referenz [193] eingesetzt wurde, der jedoch mit dem in dieser
Arbeit eingesetzten Piezo-Controller nicht moglich war.

Eine Methode zur Verringerung der Streuverluste wird in Kapitel 8.4 vorgestellt werden. Im folgenden
Kapitel 8.3 wird jedoch zuerst demonstriert, dass bereits diese Resonatoren von ausreichender Qualitat fiir
die Herstellung von Mikrolasern sind.
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8 Direktes Laserschreiben und Nanoprégelithografie zur Herstellung von 3D Flustergalerie-
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8.3 Charakterisierung von 3D Fliistergalerie-Lasern

Durch Hinzugabe von Laserfarbstoffen in die Prakursoren kénnen die passiven WGM-Resonatoren auf
einfache Weise in aktive Mikrolaser verwandelt werden. Dies wurde sowohl fiir die Masterresonatoren als
auch fir die replizierten Resonatoren erfolgreich getestet und wird fir letztere stellvertretend im Folgenden
gezeigt. Fur diese Versuche blieben die Fabrikationsparameter gegeniiber den passiven Strukturen unver-
andert.

Die Charakterisierung fand wieder in den Laboren der Arbeitsgruppe von Prof. H. Kalt am APH des KITs
statt. Die optische Anregung der Resonatoren kann prinzipiell auch tber eine ausgediinnte Glasfaser erfol-
gen, eine Freistrahl-Anregung ist allerdings weniger aufwendig [100]. Ein Schema des PL-Aufbaus zur
Charakterisierung der WGM-Laser ist in Referenz [201] und kurze Beschreibung in Abschnitt 4.3.2 zu
finden.

Die WGM-Laser wurden mit einer Wellenldange von 532 nm und einer Pulsdauer von 10 ns angeregt. Der
Pumpstrahl wurde hierbei mit einer Linse aus einem 45° Winkel relativ zur Resonatoroberflache auf eine
Flache von etwa 6 - 10* cm2 fokussiert. Die Emission wurde senkrecht dazu durch ein Mikroskopobjektiv
eingesammelt (50x, NA=0,42) und mit einem CCD Spektrometer aufgenommen.

Abbildung 8.4 a) zeigt die Emissionsspektren bei verschiedenen Pumpintensitaten fiir einen replizierten
Sol-Gel Resonator, dem 0,5wt % des Laserfarbstoffes Pyrromethen 567 beigemischt wurde. Fir steigende
Pumpintensitaten wird eine héhere Anzahl an Laserpeaks in Superposition zum Hintergrundspektrum der
spontanen Emission sichtbar. Die Anzahl und Position der Laserpeaks ist dabei von Probe zu Probe unter-
schiedlich und héngt auch von der Position des Anregungsspot an.

Abbildung 8.4 b) zeigt eine hochauflésende Aufnahme der Lasermoden. Die auflésungsbegrenzenden
Halbwertsbreiten der Peaks liegen unterhalb von 0,1 nm. Das Schwellverhalten der rot markierten Laser-
mode starkster Intensitét ist Abbildung 8.4 c) aufgetragen. Die Laserschwelle der ausgewdahlten Lasermode
betragt 15kWcm? und liegt damit in einem Bereich, der auch gut durch Laserdioden erschlossen werden
kann. Ahnliche Schwellwerte zeigten die Laserresonatoren, die direkt durch 2PP-DLW aus dotierten SU-8
hergestellt wurden. Da nur ein Bruchteil der Pumpintensitdt im Bereich der Lasermode absorbiert wird,
kann die Laserschwelle beispielsweise bei Bedarf durch geeignete Strahlformung erheblich reduziert wer-
den [202].
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Abbildung 8.4: Lasing in replizierten, mit Pyrromethen 567 dotierten Sol-Gel Resonatoren. a) Spektren als Funktion
der Anregungsdichte. b) Hochaufgeldstes Laserspektrum. c) Intensitatsverlauf der in b) rot markierten Lasermode
als Funktion der Pumpintensitat. Entnommen aus [197] und angepasst. Reprinted with permission from Applied
Optics, 2017, 56, 13, 3703-3708. Copyright 2015, The Optical Society.
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8.4 Zwei-Schritt-Replikation zur Erhéhung der
optischen Giite

In Kapitel 8.2 wurde analysiert, dass die Qualitat der Resonatoren, gemessen am Q-Faktor, durch Streuver-
luste begrenzt ist. Diese Streuverluste werden vermutlich hauptsachlich durch die hohe Oberflachenrauheit
verursacht, die bereits die Masterstrukturen besitzen. Die Rauheit der Masterstrukturen kommt durch die
serielle Voxelbelichtung des 2PP-DLW Prozesses zustande und lasst sich hdchstens durch Anpassung der
Parameter etwas verringern, allerdings ist eine wesentliche Verbesserung nicht zu erwarten. Resonatoren
mit Gutefaktoren > 108 werden meist durch Prozesse hergestellt, bei denen die Oberflachenrauheit durch
einen thermischen Prozess minimiert wird. Rekordwerte fiir Q-Faktoren fir chip-basierte Mikroresonatoren
auf Basis von Silizium liegen im Bereich von 108 und wurden beispielsweise durch das Aufschmelzen von
Siliziumdisks erreicht, bei dem einzelne Resonatoren seriell durch einen CO»-Laser unter Intensitaten von
etwa 100 MW m2 erhitzt werden [32]. Hohe Q-Faktoren oberhalb einer Millionen im infraroten Spektral-
bereich konnten auch fur PMMA basierte Mikroresonatoren demonstriert werden, bei denen die Oberflache
durch einen thermischen Ausheizschritt gegléttet wurde [203]. Inspiriert durch diese Ergebnisse, wurde die
in den vorigen Kapiteln 8.1 bis 8.3 vorgestellte Fabrikationsstrategie dahingehend geé&ndert, dass die direkte
Replikation durch ein zweistufiges Verfahren ersetzt wurde, welches eine thermische Gléttung beinhaltet
und im Folgendem als Dual-Step Soft NIL, abgekirzt DSS-NIL, bezeichnet wird. Fir diese Experimente
wurden die gleichen 2PP-DLW Masterresonatoren wie in vorigen Unterkapiteln verwendet. Das neuartige
DSS-NIL Verfahren ist in Abbildung 8.5a)-d) schematisch dargestellt. Eine mit C4Fs beschichtete Mas-
terstruktur wird hierbei im ersten soft-NIL Schritt in unvernetztes SU-8 (ibertragen und nicht ausgehértet.

Soft-NIL in Sol-Gel

Abbildung 8.5: Zwei-Schritt-NIL Verfahren (DSS-NIL = Dual-step soft NIL). a) Eine Masterstruktur wird durch
NIL in nicht quervernetztes SU-8 (ibertragen. b) Die replizierte SU-8 Struktur besitzt dieselbe Rauheit wie der Mas-
ter. ¢) Durch einen thermischen Ausheizschritt wird die Oberflache geglattet. Diese kann wiederum als neuer Master
flr einen gewdhnlichen NIL Prozess verwendet werden. d) Der neue Master wird nun in hochtransparentes, schnell
aushértendes Sol-Gel tbertragen. Entnommen aus [129] und angepasst.
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8.4 Zwei-Schritt-Replikation zur Erhéhung der optischen Gite

Dies erfolgt durch Anpressen des PDMS Stempels auf einem mit SU-8 3005 beschichteten Si-Wafer und
Erhitzen des Substrates auf 100°C, was oberhalb der Glasiibergangstemperatur von SU-8 liegt. Es erfolgt
allerdings keine UV-Belichtung und somit wird das SU-8 nicht quervernetzt. Das Substrat wird wieder auf
Raumtemperatur abgekihlt und der PDMS Stempel vorsichtig vom Substrat getrennt. Dieser Schritt resul-
tiert in einer replizierten Resonatorstruktur, die neben der Form auch die Rauheit des Masters kopiert hat.
Da das SU-8 noch nicht quervernetzt wurde, kann nun durch eine Erhitzung des Substrates in einem Ofen
eine thermische Glattung stattfinden, wobei die Rauheit minimiert wird. Dies kann entweder flir eine kurze
Zeit bei hohen Temperaturen oder uber eine langere Zeit bei niedrigeren Temperaturen stattfinden. Eine
genaue Kontrolle der Temperatur und Zeit ist dabei wichtig um die Oberflache ausreichend zu gldtten, aber
ein ZerflieRen des Resonators zu verhindern. Gute Ergebnisse wurden bei einer Ausheizzeit von 30 Minuten
und einer Temperatur zwischen 37°C und 40°C erreicht. Anschlieend kdnnen die geglétteten Resonatoren
als neue Masterstrukturen dienen und in einem weiteren NIL Schritt in andere Materialien Ubertragen wer-
den, beispielsweise in hoch transparentes Sol-Gel.

REM-Aufnahmen der WGM-Resonatoren fiir verschiedene Replikationsprozesse und Parameter, die aus
demselben 2PP-DLW Master hergestellt wurden, sind in Abbildung 8.6 a)-d) dargestellt. Unterabbildung a)
zeigt eine REM Aufnahme eines Einschritt NIL-Verfahrens ohne thermische Glattung. Pfeil #1 zeigt auf
die sichtbaren Ringe, die durch den seriellen Charakter des 2PP-DLW Schreibprozess entstanden und in
das Replikat iibertragen wurden. Pfeil #2 zeigt auf den Start-Stopp Bereich des 2PP-DLW Belichtungspro-
zesses, der zu einer Verdickung an dieser Stelle durch die erhéhte Belichtungsdosis fiihrt (vgl. Abbildung
8.3 d), die eine AFM Aufnahme einer solchen Stelle zeigt). Unterabbildung b)-d) zeigen REM-Aufnahmen
von Resonatoren, die mit dem DSS-NIL Prozess hergestellt wurden. Der thermische Ausheizschritt zur
Glattung der Oberflache betrug hierbei 36°C, 37°C oder 40°C fir eine Ausheizzeit von jeweils 30 Minuten.
Je hoher die Temperatur im Ausheizschritt ist, desto glatter erscheint die Oberflache in den REM-Aufnah-
men. Sowohl die sichtbaren Ringe als auch die Erhéhung im Start-Stopp Bereich verwischen flir hohere
Ausheiztemperaturen. Es kann zudem eine Hohenanderung der Strukturen erkannt werden. Durch Uber-
schreiten der Glaslibergangstemperatur beginnt der Sockel der Mikrotoroide langsam zu zerflieRen, sodass
die Strukturhéhe insgesamt kleiner wird. Analog zur Charakterisierung in Kapitel 8.2 wurde durch An-
kopplung einer Glasfaser und Messung der Transmission unterschiedlicher Wellenldngen die Modenstruk-
tur bestimmt. Eine typische Modenstruktur eines durch DSS-NIL replizierten Sol-Gel Resonators ist im
Transmissionsspektrum in Abbildung 8.6 €) dargestellt. Diese weist keinen prinzipiellen Unterschied ge-
gentiber den Modenstrukturen der Sol-Gel Resonatoren, die durch das Einschritt-NIL Verfahren repliziert
wurden, auf (vgl. Abbildung 8.3 a)).

Abbildung 8.6 f) zeigt vergleichend hochaufgeldste Transmissionsspektren durch die Resonanzen mit den
schmalsten gemessenen Linienbreiten eines WGM-Resonators repliziert durch einen Einschritt-NIL Pro-
zess und zweier Resonatoren, die durch DSS-NIL mit Ausheiztemperaturen von 37°C und 40°C repliziert
wurden. Die Transmissionsdaten sind zur besseren Vergleichbarkeit als Funktion des Versatzes von der
Resonanzfrequenz geplottet, da die Resonanzwellenlangen sich durch die Anderung der Resonatorform
leicht verandern. Wie von den REM-Aufnahmen zu erwarten war, steigt der Q-Faktor flir hohere Ausheiz-
zeiten an, da die Streuverluste abnehmen. Die extrahierten Werte der Resonatoren sind in Tabelle 2 zusam-
mengefasst. Bei einer Ausheiztemperatur von 40°C betragen die Q-Faktoren einzelner Moden bis zu 3-106.
Dies ist eine Verbesserung um mehr als eine GréRenordnung im Vergleich zum Einschritt-NIL Replikati-
onsverfahren. Die Q-Faktoren sind vermutlich noch immer durch die Streuung limitiert, da wie in Kapitel
8.2 beschrieben wurde, absorptions- oder strahlungslimitierte Q-Faktoren deutlich héher sind. Fir héhere
Ausheiztemperaturen als 40°C konnten keine klare Modenstruktur mehr gemessen werden. Trotz der sehr
starken Erhéhung der Q-Faktoren bis zu dieser Temperatur, verandert sich der freie Spektralbereich der
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WGM-Resonatoren lediglich im Bereich um etwa 5% und die Resonatorstruktur bliebt damit relativ gut
erhalten.
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Abbildung 8.6: Charakterisierung von replizierten Sol-Gel Resonatoren mit unterschiedlichen Verfahren. a) REM-
Aufnahme eines Resonators repliziert durch das Einschritt-NIL Verfahren. b)-d) REM-Aufnahmen von Resonatoren
repliziert durch das DSS-NIL Verfahren mit thermischer Glattung bei 36°C, 37°C und 40°C. e) Typisches Trans-
missionsspektrum eines Resonators. f) Vergleich der Q-Faktoren fur die unterschiedlichen Prozesse und Ausheiz-
parameter. Entnommen aus [129] und angepasst.
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8.4 Zwei-Schritt-Replikation zur Erhdhung der optischen Glite

Tabelle 2: Extrahierte Eigenschaften der WGM-Resonatoren hergestellt durch Einschritt-NIL und DSS-NIL mit ver-
schiedenen Prozessparametern. Die Temperatur in Klammern ist die am Thermometer im Ofen abgelesene Temperatur
wahrend des Ausheizprozesses Entnommen aus [129] und angepasst.

Parameter Ein-Schritt  DSS 36 (35,8) °C  DSS 37 (36,9) °C  DSS 40 (40,3) °C

Hochster gemes- ~110.000 ~280.000 ~470.000 3.000.000
sener Q-Faktor

Freier Spektralbe- 0,58 0,56 0,59 0,59
reich (THz)
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8.5 Zusammenfassung und Fazit

In diesem Kapitel wurde eine Kombination aus direktem Laserschreiben basierend auf Zwei-Photonen-
Polymerisation in Verbindung mit Nanopréagelithografie fur die Herstellung von dreidimensionalen
optischen Komponenten untersucht. Hierzu wurden WGM-Resonatoren hergestellt, da diese bestens geeig-
net sind, um die Qualitat von optischen 3D Komponenten zu evaluieren und WGM-Resonatoren zudem in
potenziellen Anwendungsszenarien von integrierten optischen Elementen oder in der Sensorik eine wich-
tige Rolle spielen.

Es wurden durch 2PP-DLW WGM-Resonatoren mit verschiedenen Dimensionen und Formen in den Pho-
toresist SU-8 geschrieben und die Resonatoren mit demselben Resist sowie mit einem organisch-anorgani-
sches Sol-Gel repliziert. Die Giitefaktoren der Resonatormoden wurde ber die Linienbreiten der Reso-
nanzfrequenzen bestimmt, die Uber das Transmissionsspektrum einer evaneszent angekoppelten Glasfaser
gemessen wurde. Dies war nur fiir Sol-Gel Resonatoren moglich, da der hohe Brechungsindexunterschied
zwischen SU-8 und dem Siliziumoxid der Glasfaser keine effektive Kopplung zuldsst. Die Moden der Sol-
Gel Resonatoren erreichten Guitefaktoren bis zu 1-10°. Eine Verlustanalyse zeigte, dass Streuverluste den
limitierenden Faktor der optischen Giite darstellen. Hierbei wurden zwei Faktoren ausgemacht, die wesent-
lich zu den Streuverlusten beitragen kénnten. Zum einen die endliche Oberflachenrauheit, die vermutlich
durch den seriellen Belichtungsprozess bei der 2PP-DLW Masterherstellung zustande kommt. Zum ande-
ren eine Verdickung aufgrund einer héheren Belichtungsdosis in einem schmalen Bereich, wo im 2PP-
DLW Prozess die Belichtung der kreisrunden Elemente, aus denen die WGM-Resonatoren zusammenge-
setzt sind, anfangt und aufhort.

AnschlieBend wurde gezeigt, dass es moglich ist, durch Dotierung des Sol-Gel Prakursors mit Pyrromethen
567 die passiven Resonatoren in aktive Laserresonatoren zu verwandeln. Diese zeigen ab einer Schwell-
pumpintensitat von 15kWcm unter gepulster Anregung ein multimodiges Lasing-Spektrum. Neben der
hier gezeigten Beimischung von organischen Laserfarbstoffen in die fllissigen Prakursoren der Resonatoren
ist in zuklnftigen Experimenten auch eine Integrierung anderer Lasermaterialien wie beispielsweise
Perowskit-Nanopartikeln denkbar [204].

Im nachfolgenden Unterkapitel 8.4 wurde eine neue Abwandlung des Nanoprageverfahrens vorgestellt, die
es moglich macht, die Oberflachenrauheit von 3D-Strukturen zu reduzieren. In diesem Zwei-Schritt-Pré-
geverfahren wird die Masterstruktur zuerst in unvernetztes SU-8 repliziert. Durch Erhitzung der Struktur
knapp Uber die Glastibergangstemperatur findet ein Selbstglattungsprozess der SU-8 Oberfléche statt, wo-
bei sich die Geometrie nur minimal verandert. Diese glattere SU-8 Struktur kann nun als neuer Master flr
einen weiteren NIL Prozess dienen, beispielsweise zur Uberfiinrung der Struktur in hochtransparentes Sol-
Gel. Auf diese Weise hergestellte WGM-Resonatoren aus UV-aushédrtendem Sol-Gel zeigen im Transmis-
sionsspektrum einer angekoppelten ausgediinnten Glasfaser optische Moden mit Giitefaktoren bis zu 3-108.
Dies ist ein Rekordwert fur chipbasierte UV-aushartende WGM-Resonatoren, die in einem parallelen Pro-
zess hergestellt wurden [205-207].

Mit der Verbindung von 3D direktem Laserschreiben und Nanoprégelithografie wurden in diesem Kapitel
die Stérken zweier Technologien vereint, die in der Mikro- und Nanofabrikation eine immer wichtigere
Rolle spielen. Die Kombination der VVerfahren ermdéglicht eine kostengiinstige Massenfertigung von Mikro-
komponenten mit hoher Geometrie- und Materialflexibilitit. Die demonstrierte exzellente optische Qualitét
der Strukturen verspricht ein hohes Potential dieser Methode fiir eine Vielzahl von Anwendungen, bei-
spielsweise zur Herstellung von optischen Mikroresonatoren in der Sensorik oder zur Realisierung von
integrierten optischen Elementen auf Polymer- oder Sol-Gel-Basis.
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9 Zusammenfassung und Ausblick

Im Fokus dieser Arbeit standen einerseits Untersuchungen zur Herstellung von DFB- und WGM-Mikrola-
serresonatoren und andererseits Studien zur Eignung und Weiterentwicklung von flussigprozessierten Me-
tall-Halogenid-Perowskiten zum Einsatz in Lasern als lichtverstarkendes Material.

9.1 Zusammenfassung und Fazit

Metall-Halogenid-Perowskite stellen ein vielversprechendes Materialsystem dar. Hochqualitative diinne
Schichten mit guten optoelektronischen Eigenschaften kénnen tber Prékursorenlésungen aus der Flussig-
phase hergestellt werden, ohne dass epitaktische Verfahren notwendig sind. Die bekannten Vorteile aus der
gedruckten Elektronik, welche bisher durch organische Halbleiter und kolloide Nanopartikel dominiert
wurde, gelten damit auch fiir dieses Materialsystem und es kommt zudem ohne eine aufwendige chemische
Synthese aus. Die halbleitenden Eigenschaften sind dulerst bemerkenswert. Metall-Halogenid-Perowskite
besitzen hohe Absorptions- und Emissionsquerschnitte und eine gute elektrische Leitfahigkeit, sodass der
potenzielle optoelektronische Anwendungsbereich nicht nur die hauptséchlich untersuchten Solarzellen
umfasst, sondern auch Leuchtdioden (LEDs) und Laser miteinschlief3t.

Im ersten Ergebniskapitel wurde die Eignung von Methylammonium-Blei-Triiodid als aktives Material zur
Herstellung von DFB-Lasern demonstriert. Hierzu wurden DFB-Laser durch verschiedene Fabrikations-
strategien hergestellt. Das erste beschriebene Verfahren basiert auf der Abscheidung von Perowskit-Praku-
rsorenldsung durch Rotationsbeschichtung auf nanostrukturierten Substraten und einer anschlielenden
kontrollierten Kristallisation der Perowskite. Die Lasergitter wurden hierbei durch ein kostengiinstiges Na-
noprageverfahren hergestellt. Die Schwellen der damit realisierten Laser lagen im Bereich von 120 kW cm
bis 150 kW cm2. Die Emission zeichnet sich knapp oberhalb der Laserschwelle durch eine geringe Linien-
breite unterhalb von 0,2nm und einem hohen Polarisationsgrad aus. Lasing war dabei mit verschiedenen
Gitterperioden mdglich, die flr eine Ruckkopplung bei unterschiedlichen Resonanzwellenldngen im Ver-
starkungsbereich des Materials sorgen. Die mit der Bragg-Gleichung und Modensimulationen abgeschétz-
ten Laserwellenl&ngen stimmen dabei sehr gut mit den gemessenen Werten iberein. Beachtlich ist die Sta-
bilitat der Laser, die iber mehrere Millionen Pulse keinerlei Degradation aufzeigten. Dies ist ein deutlicher
Vorteil der Perowskite gegeniiber anderen fliissigprozessierbaren Materialien. Problematisch ist dagegen
die Ausbeute dieses Fabrikationsprozesses und die Tatsache, dass auf manchen Stellen bei hohen Pumpin-
tensitaten Lasing und ASE konkurrieren. Der Rotationsbeschichtungsprozess kann auch durch ein Tinten-
strahldruck-Verfahren ersetzt werden. Auf diese Weise hergestellte Laser zeigten &hnliche Eigenschaften,
allerdings sind die Laserschwellen etwas hoher und die Schichten degradieren langsam unter konstanter
gepulster Anregung. Der Grund darin wird in der verschlechterten Kristallqualitat vermutet, die durch den
Tintenstrahldruckprozess schwerer zu kontrollieren ist. Das Verfahren erméglicht allerdings die Herstel-
lung strukturierter Schichten ohne nachfolgende Lithografieschritte. So wurden strukturierte Perowskit-La-
ser auf einer flexiblen PET-Folie demonstriert. Die niedrigsten Laserschwellen und die breiteste Durch-
stimmung der Wellenlédnge wurde durch ein Verfahren erzielt, bei dem die Perowskitschicht selbst durch
ein Nanoprageverfahren strukturiert wurde. Damit konnte die Laserschwelle auf bis zu 16 kW cm gesenkt
werden. Die niedrigen Laserschwellen werden durch eine reduzierte Rauheit und verbesserte Riickkopp-
lung verursacht. Bei dieser Methode wurde zudem bei héheren Anregungsenergien kein simultanes Auf-
treten von ASE und Lasing beobachtet.
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9 Zusammenfassung und Ausblick

In Kapitel 6 lag der Fokus der Arbeiten auf der Durchstimmbarkeit des Verstarkungsspektrums und den
damit verbundenen notigen Anderungen der chemischen Zusammensetzung. Die Bandliicke in LHPs wird
hauptsachlich durch die Zusammensetzung der Halogenide bestimmt. Ein einfacher Austausch der lodid-
basierten Prakursoren durch die entsprechenden Bromid- bzw. Chlorid-basierten Materialien fiihrte aller-
dings bei gleichbleibendem Herstellungsprozess zu einer deutlichen Verschlechterung der Emissionseigen-
schaften. Flr reine Bromid-Systeme konnte ein zweistufiger Prozess gefunden werden, der ebenfalls iber
einen langeren Zeitraum stabil optische Verstarkung zeigte. Da fiir Methylammonium basierte Perowskite,
die verschiedene Halogenide besitzen, eine schnelle Degradation sowie eine Halogenid-Separation unter
optischer Anregung stattfindet, wurden im Anschluss Dreifach-Kationen-Perowskite untersucht. Durch Va-
riation der chemischen Zusammensetzung konnte eine komplexe Stéchiometrie gefunden werden, deren
Intensitat der optischen Verstarkung tiber einen Zeitraum von mehr als 47 Stunden bei einer Anregungsrate
von 5kHz weitgehend konstant blieb. Allerdings findet bei Raumtemperatur auch bei diesen Dreifach-Ka-
tionen-Perowskiten eine langsame Halogenidseparation statt. Im blau-griinen Spektralbereich stellten sich
rein anorganische Césium-Blei-Halogenid-Perowskite als die vielversprechendste Kristallkomposition her-
aus. Insgesamt betrachtet kann gesagt werden, dass die optische Bandliicke zwar durch eine einfache Ha-
logenidvariation kontinuierlich durchgestimmt werden kann, jedoch sind fur das Erreichen von stabiler
optischer Verstarkung verschiedene Perowskit Stéchiometrien und eine individuelle Optimierung der Her-
stellungsprozesse notwendig.

In Kapitel 7 wurde zuerst das temperaturabhangige Verhalten der optischen Verstarkung optimierter Drei-
fach-Kationen-Perowskite im Bereich zwischen 80K und 290K untersucht. Im Gegensatz zu Methylam-
monium basierten Perowskiten besitzen diese keinen Kristallphaseniibergang in diesem Temperaturbe-
reich. Es zeigte sich, dass die ASE-Schwellen unter gepulster Anregung exponentiell mit der Temperatur
sinken. Die Griinde hierfiir liegen einerseits in der veranderten Ladungstragerverteilung bei unterschiedli-
chen Temperaturen und andererseits in der Anderung der Rekombinationskonstanten. Beim Abkiihlen von
290K auf 80K steigt die Photolumineszenz-Quantenausbeute an und die Ladungstragerlebenszeiten ver-
dreifachen sich. Anschliefend konnte demonstriert werden, dass in den Dunnfilmen dieser optimierten
Dreifach-Kationen-Perowskite auch unter CW-Anregung ASE in einem Temperaturbereich zwischen 80 K
und 120 K auftritt. Das optische Spektrum zeigte ein deutliches Schwellverhalten und eine eindeutige spekt-
rale Einschniirung des Spektrums, das mit dem Verhalten unter gepulster Anregung Ubereinstimmt. Dies
konnte bisher so noch bei keiner einphasigen Perowskit-Kristallstruktur beobachtet werden. Die Fahigkeit
optische Verstarkung unter CW-Anregung aufrecht zu erhalten ist ein weiterer Vorteil der LHPs im Ver-
gleich zu anderen flUssigprozessierbaren Materialien. Erste Versuche zur Integration der DFB-Resonatoren
zeigten Anzeichen von sehr schmalbandiger Lasing-Tatigkeit unter CW-Anregung. Bei tiefen Temperatu-
ren dominierte allerdings bei den verwendeten Resonatoren ASE (iber echter Laseroszillation, sowohl unter
CW- als auch unter gepulster Anregung. Die Grilinde hierfiir werden in einer schlechten Riickkopplung und
zu hoher Auskopplung der DFB-Resonatoren vermutet.

Das abschlieRende Kapitel widmete sich der Untersuchung eines Fabrikationsprozesses, der direktes 3D
Laserschreiben und Nanopragelithografie verbindet, um die Vorteile beider Technologien auszunutzen.
Durch 3D Laserschreiben kdnnen nahezu beliebige Geometrien im Mikrometerbereich in eine Auswahl an
Photoresisten geschrieben werden. Mithilfe der Nanopréagelithografie kénnen solche Strukturen dann in
einem kostengiinstigen Replikationsprozess in eine groRe Auswahl an Materialien Ubertragen werden.
Diese Kombination wurde auf ihre Tauglichkeit zur Fabrikation optischer Komponenten durch die test-
weise Herstellung und Charakterisierung von WGM-Mikroresonatoren untersucht. Damit konnten optische
Mikroresonatoren mit Giitefaktoren bis zu 10° und mittels Farbstoffdotierung aktive Mikrolaser hergestellt
werden. Dariiber hinaus wurde ein verbessertes Replikationsverfahren vorgestellt, welches aus einer Zwei-
Schritt-Replikation mit thermischer Glattung besteht. Mit diesem optimierten Verfahren wurden Gitefak-
toren von bis zu 3-10° nachgewiesen.
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9.2 Ausblick

9.2 Ausblick

Durch die Optimierung einer Fabrikationsstrategie, die direktes Laserschreiben und Nanoprégelithografie
vereint, steht nun ein Prozess zur Verfiigung, der hochqualitative optische Komponenten in einer grof3en
Vielfalt an Materialien bereitstellen kann. MaRgeschneiderte WGM-Resonatoren sind fiir viele potenzielle
Anwendungen relevant. Wellenleiter auf Basis gekoppelter Resonatoren (CROWSs, Akronym fiir engl.
coupled resonator optical waveguides) gelten als vielversprechendes Konzept fiir eine Reihe photonischer
Bauelemente und kénnten zukiinftig mit diesem Konzept hergestellt werden. Aktive WGM-Laser besitzen
ein hohes Potential als hochempfindliche Sensorikelemente [42]. WGM-Resonatoren selbst eignen sich
auch zur Studie von Lasermaterialien. So kénnten beispielsweise Perowskit-Nanopartikel mit dem hier
vorgestellten Prozess in WGM-Resonatoren integriert und die Emissionseigenschaften untersucht werden.
Ebenso kdnnen durch direktes Laserschreiben auch DFB-Resonatoren hergestellt werden [194], sodass die-
ses Herstellungsverfahren zukiinftig fur die Weiterentwicklung der LHP DFB-Laser niitzlich sein kann.

Ebenso vielfaltig sind die weiteren Moglichkeiten zur Erforschung und Entwicklung der Perowskit-Mate-
rialien und -Laser: Ein naheliegender erster Schritt besteht in der Realisierung von CW-DFB Perowskit-
Lasern mit verbesserten Resonatoren, um effiziente Laseroszillation zu ermdglichen und das Auftreten von
ASE zu unterdriicken. Hier konnten beispielsweise DFB-Laser 2. Ordnung mit einem optimierten Tastver-
haltnis oder Substrukturierung [21,22], DFB-Laser 1. Ordnung sowie DFB-Resonatoren gemischter Ord-
nung [19], Photonische Kristalle oder VCSEL Strukturen zum Einsatz kommen [208-210]. Ebenso sollte
versucht werden den Temperaturbereich zu erhéhen, in dem optische Verstarkung unter Dauerstrich-Anre-
gung auftritt. Um Anwendungen fiir CW-Perowskit-Laser zu ermdglichen, sollten hier idealerweise Um-
gebungstemperaturen oder zumindest Temperaturen, die Uber Peltier-Kiihlung zu erreichen sind angestrebt
werden. Eine effektive Defektpassivierung, die durch eine angepasste Fabrikationsroute oder geeignete
Nachbehandlung erreicht werden kann, kénnte zu diesem Ziel beitragen [149,211].

Viel Potential liegt in der weiteren Optimierung der chemischen Zusammensetzung und der Fabrikations-
routen. In dieser Arbeit wurde gezeigt, dass die Verstarkungseigenschaften von der exakten Stochiometrie
und den angewandten Herstellungsverfahren abhéngig sind. Um Perowskit-Laser bei beliebigen Wellen-
langen bauen zu kdnnen sind noch weitere Entwicklungsschritte nétig. Besonders vielversprechend sind im
grinen Spektralbereich emittierende Perowskit-Kompositionen, da diese den ,,green-gap‘‘ der anorgani-
schen Halbleiter schlieRen konnten. Bislang sind fir griin-emittierende Perowskite lediglich Studien unter
gepulster Anregung veroffentlicht worden und es kann mit Spannung erwartet werden, ob sie auch optische
Verstarkung unter Dauerstrich-Anregung zulassen.

Eine vielseitige Anwendung von Perowskit-Lasern setzt voraus, dass diese direkt elektrisch angeregt wer-
den kénnen. Aufgrund der guten Transporteigenschaften der Perowskite sollte dies grundsétzlich maglich
sein. In einer wéhrend der Dissertation betreuten Masterarbeit von Johannes Blési wurden erste vielver-
sprechende Versuche zur Realisierung gepulster Perowskit-Leuchtdioden durchgefiihrt [212]. Eine beson-
dere Herausforderung stellt das Erreichen der notwendigen Ladungstragerdichten unter elektrischer Anre-
gung dar. Perowskit-Leuchtdioden neigen unter hohen Spannungen zu Kurzschlussen, da die stets
vorhandenen Fehlstellen in den polykristallinen Schichten elektrische Schwachpunkte darstellen. Eine
mdogliche Ldsung dieses Problems kdnnte in der Verwendung von lichtemittierenden-Feldeffekttransistoren
liegen, die robuster gegen Kurzschliisse sind und sehr hohe Stromdichten ermdglichen [213,214]. In einer
jungst erschienen Publikation von Kim et al. wird zudem bereits fur eine optimierte Perowskit LED-Archi-
tektur Uber Stromdichten von mehreren hundert Acm2 berichtet [215]. Die rapide Entwicklung der
Perowskitmaterialien und Bauteilarchitekturen gibt Hoffhung, dass schon bald die erste rein elektrisch be-
triebene Perowskit-Laserdiode verwirklicht wird.
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Anhang

A: Zusammenfassung der Literatur zu Perowskit-

Diinnschicht-Lasern

Im Folgenden sind Publikation tiber Diinnschicht LHP Laser, deren Laserschwellen und die entsprechenden
Anregungsparameter aufgelistet. Die Zusammenstellung enthalt lediglich Laser basierend auf polykristal-
linen 3D-Dunnfilmen. Nicht mit aufgelistet sind beispielsweise Random-Laser, Nanodraht/-flake Laser mit
Fabry-Perot- oder WGM-Moden, Polariton-Laser und LHP Nanopartikellaser.

Tabelle 3: Auflistung der Schwellwerte und Anregungsbedingungen verschiedener ASE und Laserschwellwerte aus
der Literatur. k.A. = keine Angabe.

Erscheinungsjahr

Materialsystem

e
IS
o
S
4
=
D
=2
(5]
=5
O
(%]

il Schwelle (pd/ cm?)

Pumplénge (ns)

Anregungswellen-

lange (nm)
Anregungsrate

Resonator
Bemerkungen

[216] MAPDb(11xClx)s 0,2 04 k. VC Kein Spot-
walpulse size angege-
ben
[146] 2016 MAPbDI3 80 40 05 532 100 DFB
[146] 2016 MAPDI3 6 3 05 532 100 DFB @ 160 K
[146] 2016 MAPbDI3 182 91 05 355 16400 DFB
[146] 2016 MAPbDI3 5 125 25 445 2-105 DFB
[217] 2016 MAPbDI3 500 200 05 532 100 PC
[208] 2016 MAPDI3 254 68,5 0,27 532 1000 PC
[132] 2016 MAPbDI3 120 120 1 532 1000 DFB
[218] 2016 MAPbDI3 121 110 0,91 355 100 DFB
[209] 2017 MAPbDI3 22,4 7,6 0,34 532 1000 VC
[209] 2017 MAPDI3 228 114 5 532 10 VC
[124] 2017 MAPbDI3 12,7 3,8 0,3 532 1000 PC
[219] 2017 MAPbBr3 3200 160 0,5 532 2000 PC
0
[167] 2017 MAPbBr3 6 6 1 355 kA PC
[210] 2017 FAPbBr3 55,8 18,3 0,34 355 1000 VC
[220] 2017 FAPD(lo.4Bro.s)s 8,8 3,5 04 532 1000 DFB @77K
[220] 2017 FAPD(lo.4Bros)s 200 80 04 532 1000 DFB @ 200 K
[120] 2018 MAPbDI3 235 235 1 532 1000 DFB
[148] 2018  MAPbIs 15 75 5 532 kA. DFB
[221] 2018 MAPDBr3 11,3 34 0,3 532 1000 DFB
[222] 2018 MAPbDI3 83333 12,5 0,00015 633 8-10 VCSEL @ 25K
[69] 2018 Cs0,17FAo,83Pb- 40 135 0,34 355 1000 VCSEL
Brs
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Anhang

B: Grundrezepte zur Probenherstellung

Replikation von DFB-Gittern durch Nanopragelithografie:

Schritt
1

2
3

(]

O 0o

10

Vorgang

PDMS Sylgard 1:10 Mischen des Silikons und
Hérters. Gut verrihren.

Entfernen der Luftbl&schen unter Vakuum
Rotationsbeschichtung der Masterstruktur mit ei-
ner HMDS-Antihaftschicht

Ausheizen der HMDS Schicht

FormgieRen mit PDMS und Aushértung

Trennen des PDMS Negativs von der Masterstruk-
tur

Rotationsbeschichtung des Zielsubstrates mit
OrmoComp

Erhitzen des OrmoComp beschichteten Substrates
Anpressen des Stempels

UV Belichtung, Aufrechterhaltung des Drucks

Parameter/Bemerkungen

10:1 wt%

> 30min
500rpm

100°C

100°C/20°C

Achtung, Si-Wafer sind
fragil

6000rpm

100°C
Ca. 0,05 bar
100mWcecm=2 @365nm

30s

1min

20min/24h

30s

2min

4min

Standardprozess zur Herstellung von CHsNH3Pbls Schichten durch Rotationsbeschichtung an Luft:

Schritt
1

2

M~ w

118

Vorgang

Mischen der Prakursoren Pbl,MAI im molaren
Verhéltnis 1:1

Zugabe Losungsmittel GBL:DMSO 7:3

Erhitzen und Rihren mittels Magnetriihrer
Ggf. Plasmaveraschung des Substrates
Rotationsbeschichtung, zweistufig

Ldsungsmittelaustausch

Ausheizen

Parameter/Bemerkungen

Verdiinnen auf 40 wt%
Feststoffgehalt

70°C

100W

1000 rpm

5000 rpm

0,2—-1ml 13 svor Ende
des Rotationsprozesses
(Menge je nach Sub-
stratgrofie anpassen)
100°C

2h
6-120s
12s
25s

20min



Anhang

Standardprozess zur Herstellung von Dreifach-Kationen Perowskiten Schichten durch Rotationsbeschich-

tung in der Handschuhbox:

Schritt

1

2

SN

Vorgan

Mischen der Prakursoren CsX, MAX, FAX, PbX;

im gewiinschten molaren Verhaltnis
Zugabe Losungsmittel DMF:DMSO 3:1

Ruhren mittels Magnetriihrer oder Schuttler
Ggf. Plasmaveraschung des Substrates
Rotationsbeschichtung, zweistufig

Ldésungsmittelaustausch

Ausheizen

Parameter/Bemerkungen

Verdunnen auf die ge-
winschte Stoffkonzent-
ration, z.B. 1M
Raumtemperatur
100W

1000rpm

5000 rpm

0,07ml 5 —7svor Ende
des Rotationsprozesses
(fir ca. 16x16mm? Sub-
strate)

100°C

4h
6-120s
20s
20s

60 min
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d) REM-Aufnahmen von Resonatoren repliziert durch das DSS-NIL Verfahren mit
thermischer Glattung bei 36°C, 37°C und 40°C. e) Typisches Transmissionsspektrum
eines Resonators. f) Vergleich der Q-Faktoren flr die unterschiedlichen Prozesse und
Ausheizparameter. Entnommen aus [129] und angepasst.........cccoceveerereieneneenennenes 110
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Tabellenverzeichnis

Tabelle 1: Eigenschaften von anorganischen Glasern und Polymermaterialien. Die Klasse der Sol-Gel
Materialien versucht die Vorteile der beiden Materialklassen zu vereinen und die
Nachteile zu vermeiden. Durch geeignete Verbindungen der organischen und
anorganischen Komponenten kénnen so mafigeschneiderte Eigenschaften erhalten
werden. In Anlehnung an [111]. ..o e 25

Tabelle 2: Extrahierte Eigenschaften der WGM-Resonatoren hergestellt durch Einschritt-NIL und DSS-
NIL mit verschiedenen Prozessparametern. Die Temperatur in Klammern ist die am
Thermometer im Ofen abgelesene Temperatur wahrend des Ausheizprozesses. ........ 111

Tabelle 3: Auflistung der Schwellwerte und Anregungsbedingungen verschiedener ASE und
Laserschwellwerte aus der Literatur. k.A. = keine Angabe. ..........cccooevieiievvecneennnn, 117
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Abkiurzungsverzeichnis

2PP-DLW Direktes Laserschreiben durch Zwei-Photonen-Polymerisation

AFM Rasterkraftmikroskopie (Atomic Force Microscopy)

Alg3:DCM tris-(8-hydroxyquinoline)aluminum: 4-(Dicyanomethylene)-2-methyl-6-(pdime-
thylaminostyryl)-4H-pyran

APH Institut flir Angewandte Physik

ASE Verstarkte Spontane Emission (amplified spontaneous emission)

Br Bromid

CCD Charge-Coupled Device

CLCR Cholesteric Liquid Crystal Reflector

Cs Césium

Cl Chlorid

CROWs Wellenleiter aus gekoppelten Resonatoren (Coupled Resonator Optical Wave-
guides)

Cw Dauerstrich (Continuous Wave)

DFB Distributed-Feedback

DLW Direktes-Laserschreiben (Direct Laser Writing)

DMF N,N-Dimethylformamid

DMSO Dimethylsulfoxid

DSS-NIL Zweischritt Nanoprégelithografie (Dual Step Soft-Nanoimprint Lithography)

DPSS-Laser Diodengepumpter Festkorper-Laser (diode-pumped solid-state-laser)

EHP Elektron-Loch-Plasma (Electon-hole-plasma)

FA Formamidinium

FP Fabry-Perot

fs Femtosekunde(n)

FSR Freier Spektralbereich (free-spectral-range)

FWHM Halbwertsbreite (Full width at half maximum)

GBL y-Butyrolacton
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HBr

HI

HMDS

IMT

ICCD

ISC

LED

LHP

LTI

MA

MAPI

MAPBr

NIL

ns

Pb

PDMS

PEB

PGMEA

PMMA

PL

REM

TC

VCSEL

WGM

XRD
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Bromwasserstoffsaurea

lodwasserstoffsaure

Hexamethyldisilazane

Institut fur Mikrostrukturtechnik

Interne Konversion (Internal Conversion)

Verstéarkte CCD (Intensified CCD)

Interkombination (Intersystem Crossing)

Leuchtdiode (Light emitting diode)
Blei-Halogenid-Perowskite (Lead-Halide-Perovskites)
Lichttechnisches Institut

Methylammonium

Methylammonium-Blei-Triiodid
Methylammonium-Blei-Triibromid

Nanopréagelithografie (Nanoimprint Lithography)
Nanosekunde(n)

Blei

Polydimethylsiloxan

Post exposure Bake (Ausheizschritt nach einer Belichtung in der Lithografie)
1-Methoxy-2-Propylacetat

Polymethylmethacrylat

Photolumineszenz (in der Regel verwendet im Kontext spontaner Emission)
Rasterelektronenmikroskop

Dreifach-Kationen (Triple-Cation)

Oberflachenemitter - Vertical Cavity Surface Emitting Laser
Flustergalerie-Moden (Whispering Gallery Mode)

Rontgenbeugung (X-Ray Diffraction)
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