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1. Einleitung

1.1 Uberblick

In modernen optischen Anwendungen werden immer hohere Anforderungen an die Leistungsfihigkeit,
Integrationsfihigkeit sowie Reproduzierbarkeit optischer Elemente gestellt. Deshalb kommen in komplexen
optischen Systemen vermehrt diffraktiv optische Elemente (DOE) zum Einsatz. Diese bestehen oft aus
Oberflidchenstrukturen im Nano- und Mikrometerbereich. Durch ein ausgekliigeltes Design konnen damit
verschiedene optische Funktionen in einem Element vereint werden. Aufgrund der geringen Dimensionen im
Vergleich zu refraktiven Optiken lassen sie sich einfach in optische Aufbauten und z.B. Wellenleitersysteme
integrieren. Lithografische Techniken bieten durch den kontaktfreien Herstellungsprozess Vorteile
gegeniiber einer rein mechanischen Produktion. Neben laser- oder elektronenstrahlbasierten Techniken, die
zeitaufwindig und mit einer Materialabtragung verbunden sind, gibt es verschiedene holografische
Strukturierungsmethoden. Diese sind schneller, und grole Bereiche konnen in einem Schritt strukturiert
werden. Der Nachteil der Lithografie mit klassischen Fotolacken besteht in den zusétzlichen
Entwicklungsschritten, die fiir die ,Freilegung®“ der Oberflichenstrukturen nétig sind. Anstelle eines
Fotolacks kann jedoch auch ein azobenzenhaltiges Material benutzt werden. Bei der Belichtung dieser
Materialien kommt es nicht, wie in einem Fotolack, zu einer ortsabhingigen Anderung der Loslichkeit
sondern zu einem photoinduzierten Massetransport [1],[2]. D.h. in einem inhomogenen Lichtfeld bewegen
sich die Farbstoffmolekiile abhingig von Lichtintensitdit und -polarisation, so dass sich eine
Oberflichenmodulation ausbildet. Durch eine gezielte Einstellung der rdumlichen Verteilung von
Lichtintensitit und -polarisation lassen sich somit verschiedene Muster in die Oberfliche azobenzenhaltiger

Materialschichten tibertragen.

Die lichtinduzierte Oberfldachenstrukturierung ist in einer Vielzahl von Azobenzenpolymeren mit
unterschiedlichen Effizienzen der Strukturbildung gezeigt worden [3]-[6]. So sind abhingig von
Schichtdicke und Periode Strukturtiefen von bis zu 1,8 um erreicht worden [7]. Ein Vorteil dieser Methode
liegt in der Moglichkeit, die Strukturbildung durch die Messung der Lichtbeugung an der entstehenden
Struktur direkt zu beobachten. Fiir den Prozess werden moderate Lichtintensititen zwischen 1 mW/cm* und
mehreren 100 mW/cm® sowie vergleichsweise kurze Belichtungszeiten zwischen einigen Sekunden und
mehreren Minuten bendtigt. Eine Besonderheit des Effekts liegt darin, dass der Prozess der Strukturbildung
bereits bei Raumtemperatur und damit unterhalb der Glasiibergangstemperatur (7,) des Materials zu
beobachten ist. Die Strukturbildung ist reversibel, d.h. Strukturen konnen geldscht und erneut eingeschrieben

und sogar durch erneute Belichtung iiberschrieben werden.

Die Technologie wird bereits zur Realisierung vielféltiger zumeist optischer Anwendungen, wie
Polarisatoren [8], winkelabhingigen bzw. wellenlingenabhingigen Filtern [9] oder Kopplern fiir optische

Wellenleiter [10], verwendet. AuBerdem konnen mit dieser Methode realisierte photonische
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Kristallstrukturen zur Produktion von Bandliickenelementen [11] benutzt werden. Durch die Schnelligkeit
sowie die Ein-Prozessschritt-Methode ist die Technologie auch fiir ,,Instant Holography* [12] und damit fiir
kundenspezifische und industrielle Anwendungen sowie fiir die Datenspeicherung [13] interessant.
Zusitzlich zu den optischen Anwendungen konnen die Oberfldchenstrukturen beispielsweise auch zur
Organisierung von Fliissigkristallen [14] und Kolloiden [15] benutzt werden. Im makroskopischen Bereich

besteht ebenso die Mdoglichkeit zur Erzeugung von Photoaktoren.

Die Oberflachengitter konnen aber auch als Resonanzstrukturen in DFB-Lasern im Speziellen mit
organischen Emittermaterialien dienen. Diese Laser benutzen statt Resonatorspiegeln eine periodische
Modulation des effektiven Brechungsindex, d.h. des Brechungsindexes und/oder des optischen Gewinns, in
einem Wellenleiter zur optisch verteilten Riickkopplung (engl. distributed feedback - DFB) [16],[17]. Die
Nutzung von Gittern fiihrt dabei zu Lasern mit einer hohen spektralen Giite. Das DFB-Prinzip erlaubt auch
die Herstellung von Lasern mit tempordren [16] oder permanenten [18] Volumengittern, chiralen
Fliissigkristallgittern [19] oder photonischen Kristallen [20]. Die einfachste Variante besteht jedoch aus einer
Wellenleiterschicht eines aktiven Materials, deren obere oder untere Grenzflidche durch ein Oberfldchengitter

rdumlich periodisch moduliert wird.

Organische Emitterschichten ermdoglichen die Anpassung der DFB-Laser an die verschiedensten
Erfordernisse und die Integration in die unterschiedlichsten Umgebungen. Mit diesen Materialien kénnen
neben Lasern auf gekriimmten Oberflachen ebenso Laser auf flexiblen Substraten [21] realisiert werden.
Auferdem bieten organische Materialien breite spektrale Verstiarkungsbanden von bis zu 100 nm. Und durch
die Vielzahl an Emittermaterialien mit unterschiedlichen spektralen Figenschaften konnen der gesamte
sichtbare Bereich sowie Teile des Nahinfraroten liickenlos abgedeckt werden [22]-[25]. Eine Verschiebung
der Emissionswellenlidnge dieser Laser wird dabei durch eine einfache Variation der Resonatorgeometrie
erreicht. Neben molekularen Laserfarbstoffen, die in die verschiedensten passiven Matrixmaterialien, wie
z.B. Polymere [26], eingearbeitet werden, haben vor allem die Entdeckung der stimulierten Emission in
konjugierten Polymeren [27] sowie die Entwicklung von aktiven Gast-Wirt-Systemen [28] die Herstellung

von sehr diinnen Emitterschichten mit sehr groBer Lichtabsorption vorangetrieben.

Obwohl die Elektrolumineszenz in vielen organischen Halbleitermaterialien bereits seit langem bekannt ist
und z.B. zur Entwicklung von organischen lichtemittierenden Dioden (OLEDs) gefiihrt hat, konnten bis jetzt
noch keine elektrisch gepumpten organischen Laser demonstriert werden [29]. Um die Laser mit preiswerten
Lichtquellen, wie Laserdioden [23] und LEDs [30], anregen zu konnen, werden Laser mit sehr niedrigen
Schwellen (< 1 pJ/cm?) und einer hohen Effizienz benétigt. Eine groBe Herausforderung neben der weiteren
Optimierung der Emittermaterialien liegt in der Herstellung qualitativ hochwertiger, optimierter und
preiswerter Gitterstrukturen. Die Eigenschaften, wie Form und Tiefe, sowie die Qualitit der Gitter
beeinflussen das Laserverhalten ebenso wie die Eigenschaften der Emittermaterialien. Neben holografisch
erzeugten Verstdrkungsgittern [16] kamen schon frithzeitig durch Ionenstrahldtzen (Sputtern) erzeugte
Oberflachenreliefs [31] zum Einsatz. In der Zwischenzeit sind DFB-Laser mit den verschiedensten Gittern,
die mit den verschiedensten Methoden hergestellt wurden, realisiert. Die Herstellungstechniken umfassen
Methoden der punktweisen Strukturerzeugung sowie photolithografische, in denen komplette Strukturen in
einem Belichtungsschritt erzeugt werden. Zur ersten Methode gehdren Verfahren wie das

Laserdirektschreiben oder die Elektronenstrahllithografie [32], zur zweiten Verfahren wie die holografische



Photolithografie in Fotolacken [33] oder in azobenzenhaltigen Schichten [34] sowie Maskenbelichtungen.
Mit den verschiedenen Verfahren konnen dabei unterschiedliche Gitterformen hergestellt werden.
Einzelstrahllithografien und Maskenbelichtung liefern vor allem Strukturen mit einem Rechteckprofil,
ermOglichen jedoch auch asymmetrische Reliefs. Holografische Methoden fiithren zu symmetrischen Gittern
mit sinusférmigem Profil. Neben eindimensionalen Gittern, d.h. Linienstrukturen, sind mit den vorgestellten

Methoden auch Oberfldchenreliefs mit verschiedenen zweidimensionalen Strukturen herstellbar [35],[36].

Fiir die weit verbreiteten DFB-Laser zweiter Ordnung werden Gitter mit Perioden im Bereich von 200 nm
bis 500 nm bendétigt. Es sind DFB-Laser mit Gittern gezeigt worden, deren Strukturtiefen bei einer Periode
von 400 nm zwischen 4 nm [37] und 160 nm [34] schwanken. In den Verdffentlichungen ist dabei meist eine
feste Strukturtiefe gewihlt, ohne das auf die genaue Wahl der Amplitude oder Gitterform und deren Einfluss
auf das Laserverhalten eingegangen wird. Neben Lasern mit eindimensionalen Reliefs sind z.B. auch solche
mit zirkularen Gittern mit Rechteckprofil [35] und solche mit sinusformigem Eierkartongitter [36] realisiert
worden. Zur Herstellung der Laser sind Originalstrukturen in SiO,-Substrate [23], in die Oberfldache der
aktiven Schicht [38] oder eine Deckschicht [25] eingeschrieben worden. Alternativ kénnen jedoch auch
Kopien der Gitter fiir die Herstellung verwendet werden. Diese versprechen die fiir eine industrielle
Umsetzung der Technologie durch die Moglichkeit der Vervielféltigung wichtige Reduzierung der
Herstellungskosten. Der Kopiervorgang kann dabei z.B. durch Heilprigen in die Oberfliche eines
Wellenleiters [39] oder durch das Replica Molding zur Herstellung von strukturierten Wellenleitersubstraten
[40] erfolgen.

Weitere wichtige Zielrichtungen der Entwicklung der letzten Zeit liegen neben der Reduzierung der
Laserschwelle im Design der Fernfeldemission [36],[41], der Verkapselung der Laser [42] zur Erh6hung der
Lebensdauer und dem Erreichen eines Quasi-Dauerstrichbetriebs [32]. Durch diese Entwicklungen konnte
die Attraktivitdit dieser Technologie fiir industrielle Anwendungen gesteigert werden. Die
Anpassungsfihigkeit der Technologie wurde durch die Integration kohirenter Lichtquellen in Lab-on-a-
Chip-Anwendungen gezeigt. Das ermdglichte unter anderem die Entwicklung neuer Sensorkonzepte
[43],[44], den Einsatz in Biosensoren anstelle von spektral breitbandigen Photodioden [45], die Detektion
kleiner Molekiile [46] sowie die Herstellung von flexiblen Lasern [47] und kompakten spektroskopischen
Systemen [48]. Das bereits demonstrierte Einsatzgebiet organischer DFB-Laser reicht dabei von der
Detektion explosiver Gase [49], iiber spektroskopische Bio-Chip-Systeme [50] bis hin zu Laserquellen mit
frei einstellbarer Wellenldnge [21].

1.2 Hintergrund und Ziel der Arbeit

Aufbauend auf den Ilangjdhrigen Erfahrungen auf dem Gebiet der Photoorientierung von
Azobenzenmaterialien ist in der Arbeitsgruppe Polymerphotochemie am Fraunhofer Institut fiir Angewandte
Polymerforschung (IAP) der Effekt des photoinduzierten Massetransports untersucht worden. Die Arbeiten
resultierten in der Erfindung und Patentierung eines neuen supramolekularen Materialkonzepts [51],[52].
Durch die Bindung von Azobenzenchromophoren in einem Sol-Gel-Netzwerk konnte der Syntheseaufwand
dabei im Vergleich zu kovalent gebundenen Systemen deutlich reduziert werden. Das entwickelte Material

zeigte im Vergleich zu alternativen Ansitze eine hohe Effizienz der Strukturbildung [7]. Insgesamt ist das
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Material dadurch eine sehr attraktive Alternative zu herkommlichen Fotolacken bei der kommerziellen
Herstellung von DOE.

Diese Arbeiten waren Ausgangspunkt des am Fraunhofer IAP gestarteten INNONET-Projekts (FOTOS), das
in Kooperation mit zwei weiteren Forschungsinstituten sowie fiinf Industriepartnern durchgefiihrt worden ist.
Ziel des Projekts war die Entwicklung einer Technologieplattform zur volloptischen Mikrostrukturierung der
Oberfliache von Filmen einer Variante des supramolekularen Materialkonzepts. Das Material sollte eine hohe
Effizienz der Strukturbildung, eine hohe thermische Stabilitét, eine einfache Herstellung sowie ein hohes
MaB an Umweltvertrédglichkeit bieten. Neben der Optimierung des Materials zum allgemeinen Nachweis der
Umsetzbarkeit der Technologieplattform wurde die Eignung der Mikrostrukturierung zur Herstellung
innovativer Funktionselemente fiir die Optik sowie die Biotechnologie untersucht. Dazu wurden
Einkoppelgitter fiir bioanalytische Anordnungen, Strahlteiler und asymmetrische Gitter fiir die Optik sowie
diffraktive Strukturen fiir Sicherheitsmerkmale realisiert. Ein weiterer wichtiger Aspekt der Untersuchungen
lag in der Herstellung von Beugungsgittern mit sehr kleinen Perioden, die als Resonanzstruktur in
organischen DFB-Lasern dienen sollen. Die holografische Erzeugung der Gitter, ihre Verwendung bei der
Herstellung der Laser sowie die Charakterisierung der Laser bilden den Hauptteil der hier vorgestellten
Arbeit.

Ausgehend von den Ausfiihrungen soll mit dieser Arbeit gezeigt werden, dass die im Rahmen des FOTOS-
Projekts entwickelte Technologieplattform zur volloptischen Oberflichenstrukturierung von Sol-Gel-
basierten Azobenzenmaterialien Resonatorgitter fiir organische DFB-Laser hergestellt werden konnen. Es
sollen Gitter mit Perioden kleiner als 500 nm holografisch hergestellt werden. Dazu ist es notig, die
Strukturbildung in den neuentwickelten photosensitiven Filmen bei der Herstellung sehr kleiner Strukturen
genau zu charakterisieren. Darauf aufbauend soll eine Optimierung der Material- und Prozessparameter im
Hinblick auf erreichbare Amplitude, Dauer und Effizienz des Schreibprozesses, etc. erfolgen. Die
Oberfliachenreliefs fiir DFB-Laser zweiter Ordnung sollen die Untersuchung des Einflusses verschiedener
Gitterparameter, wie Periode, Strukturtiefe etc., auf die Emission von DFB-Lasern erméglichen. Es soll
gezeigt werden, dass gerade die neuentwickelte Technologieplattform besonders dafiir geeignet ist, da ihre
Schnelligkeit und Flexibilitit die Herstellung vieler Oberfldchenreliefs mit variierenden Gitterparametern,
wie Amplitude und Periode, erlaubt. Fiir diese Analyse sind zunichst die Planung des DFB-Laseraufbaus
sowie die eingehende Charakterisierung der Emittermaterialien noétig. Mit diesen Informationen kann dann

die von Gitterparametern abhéngige Untersuchung der Emission von DFB-Lasern erfolgen.



2. Grundlagen

Dieses Kapitel beschiftigt sich mit den Grundlagen der Erzeugung von Oberflichenstrukturen in
azobenzenhaltigen Schichten sowie mit der Theorie von organischen Diinnschichtlasern, die auf der Basis
der verteilten Riickkopplung funktionieren. Die Informationen zum Azobenzenchromophor sind zum gro3en
Teil dem Buch ,,Smart Light-Responsive Materials: Azobenzene-Containing Polymers and Liquid Crystals*
von Y. Zhao und T. Ikeda (Ed.) [53] entnommen.

2.1 Oberflichenstrukturen in azobenzenhaltigen Schichten
2.1.1 Azobenzenchromophore

Das Azobenzenmolekiil besteht aus zwei Phenylringen, die durch die Azo (-N=N-) Bindung miteinander
verbunden sind, und bildet die Basis fiir eine Vielzahl azoaromatischer Verbindungen. Nahezu alle dieser
Azobenzenverbindungen besitzen dhnliche Figenschaften, wie z.B. die starke elektronische Absorption des
konjugierten m-Systems. Durch Veridnderungen der Ringsubstitutionen kann das Absorptionsspektrum vom

UV-Bereich bis in den sichtbaren roten Spektralbereich verschoben werden.

Azobenzenmolekiile besitzen eine geometrisch starre Struktur und ein groBes Verhiltnis von Breite zu
Linge, weshalb sie ideale Mesogene sind und als kleine Molekiile oder als funktionelle Gruppen in
Polymeren Fliissigkristallphasen ausbilden konnen [54]. Die Elektronendichte bestimmt das Dipolmoment
sowie alle Multipolmomente hoherer Ordnungen und kann, z.B. durch die Substituenten, beeinflusst werden.
Dies ist besonders wichtig fiir das Verhalten von Fliissigkristallen aber auch fiir die nichtlinear optischen

Eigenschaften der Azobenzenmaterialien.

Azobenzene werden in drei verschiedene spektroskopische Klassen eingeteilt [55]: azobenzenartige
Molekiile, aminoazobenzenartige Molekiile und Pseudostilbene. Diese drei Klassen unterscheiden sich in
ihrer Struktur und dadurch in der spektralen Lage ihrer Absorptionsbanden. Wihrend die Azobenzenartigen
bei ca. 300 nm absorbieren und gelb erscheinen, besitzen die Aminoazobenzene eine Absorptionsbande bei
ca. 400 nm und erscheinen orangefarben. Die Pseudostilbene besitzen eine starke Absorption bei ca. 500 nm
und erscheinen rot. Viele Azobenzenverbindungen besitzen eine Absorptionscharakteristik, die der

unsubstituierter Azobenzenmolekiile gleicht.

Vor allem in der kondensierten Phase reagieren Azobenzene sehr empfindlich auf Molekiilanordnung und
Aggregation, z.B. mit einer Verschiebung der Absorptionsbande. Einige Aminoazobenzene und viele
Pseudostilbene zeigen Fluoreszenz, reine Azobenzene dagegen nicht. Phosphoreszenz kann in keiner der drei

Klassen beobachtet werden.
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Abbildung 1. Isomerisierung von Azobenzen zwischen dem trans- und dem cis-Zustand.

2.1.2 Photoisomerisierung von Azobenzen

Eine der herausragendsten FEigenschaften der Azobenzene ist ihre hocheffiziente und reversible
Photoisomerie. Es existieren zwei stabile, geometrisch unterschiedliche Isomere (Abbildung 1). Das trans-
Isomer ist mit ca. 50 kJ/mol stabiler als das cis-Isomer [56]. Die Ubergangsenergie zum photoangeregten
Zustand betrdgt 200 kJ/mol [57]. Ohne Lichteinstrahlung befinden sich die meisten Azobenzene im trans-
Zustand. Durch die Absorption eines Photons, dessen Wellenldnge im Bereich der trans-Absorptionsbande
liegt, geht das Molekiil mit hoher Effizienz in den cis-Zustand iiber. Ein Photon mit einer Wellenlinge
innerhalb der Absorptionsbande des cis-Isomers oder eine thermische Relaxation kdnnen den riickwértigen
Ubergang in den trans-Zustand auslésen. Die Photoisomerisierung ist vollstindig reversibel, ohne dass

bekannte Seitenreaktionen auftreten [55].

Die photoinduzierten Ubergiinge laufen im Pikosekundenbereich ab [58], wiihrend die thermische Relaxation
vom cis- zum trans-Isomer abhingig von den Substituenten und den lokalen Umgebungsbedingungen
Millisekunden bis Stunden dauern kann. Dabei liegen die Zeitspannen der Azobenzene bei Stunden, die der
Aminoazobenzene bei Minuten und die der Pseudostilbene bei Sekunden. Die Energiebarriere der
thermischen Isomerisierung liegt bei ca. 90 kJ/mol [59]. Um ein wirklich bistabiles photoschaltbares System
zu erzeugen, wurde versucht die Lebenszeit des cis-Zustands mittels Anfiigen verschiedener

Ringsubstituenten zu verlidngern.

Im Festkorper und in Losung stellt sich bei andauernder Lichteinstrahlung ein photostationires
Gleichgewicht ein, mit einem trans-cis-Verhiltnis, das von der Stirke der wettstreitenden Reaktionen
abhingt: der Photoisomerisierung in den cis-Zustand, der thermischen Relaxation und der moglichen
photoinduzierten Riickreaktion in den trans-Zustand. Die Bedingungen des stationdren Gleichgewichts sind
fiir jedes System einzigartig und hiingen von den Quantenausbeuten der beiden Photoprozesse (@y,,s und
@.;s) und der Zeitkonstante der thermischen Relaxation ab. Das stationdre Gleichgewicht ist auBerdem von

der Bestrahlungsintensitit, der Wellenldnge, der Temperatur und der Matrix abhingig.

Die trans- und cis-Isomere eines Molekiils konnen durch ihre Absorptionsspektren unterschieden werden.
Deshalb ist es mittels Absorptionsspektroskopie moglich den Anteil der cis-Isomere im photostationdren
Gleichgewicht zu bestimmen und die kontinuierliche thermische Relaxation in den trans-Zustand zu

beobachten.
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Abbildung 2. Mogliche Isomersierungsmechanismen des Azobenzenmolekiils: Rotation und Inversion.

Bei moderaten Lichtintensitdten dominiert im stationidren Gleichgewicht fiir Azobenzene der cis-Zustand, fiir
Aminoazobenzene eine Mischung beider Zustinde und fiir Pseudostilbene der trans-Zustand. Ohne
Lichteinstrahlung liegt der Anteil der cis-Isomere unterhalb der Nachweisbarkeitsgrenze, und es kann
angenommen werden, dass sich die Probe komplett im trans-Zustand befindet. Die Isomerisierung wird
durch eine Bestrahlung mit Licht, dessen Wellenlénge idealerweise in der Nihe des Absorptionsmaximums
befindet, induziert. Die Bestrahlung wird zumeist mit dem Licht eines Argon-lonen-Lasers bei 350 nm,
488 nm oder 514 nm, durchgefiihrt. Typische Bestrahlungsstirken liegen zwischen 1 mW/cm® und mehreren
100 mW/cm’.

Ringsubstitutionen beeinflussen die spektrale Lage der trans- sowie der cis-Absorption und kdnnen sogar zur
Uberlappung der Absorptionsspektren beider Isomere fiihren. In diesem Fall kann eine Wellenlinge sowohl
die Hin- als auch die Riickreaktion gleichzeitig beeinflussen, was zu gemischten Gleichgewichtszustidnden

und zu kontinuierlichen Ubergiingen der Molekiile fiihrt.

Wihrend der trans-cis-Isomerisierung verkleinert sich der Abstand der 4 und 4° Positionen von 0,99 nm auf
0,55 nm [60], durch die Ausrichtung der Phenylringe 90 ° beziiglich der C-N=N-C-Ebene im cis-Zustand
[61]. Eine Vielzahl von Experimenten hat gezeigt, dass die Isomerisierung entweder iiber eine Rotation der
N-N-Bindung, begleitet von einem Aufbrechen der m-Bindung, stattfindet oder iiber eine Inversion mit einem
semilinearen und hybridisierten Ubergangszustand, bei dem die n-Bindung intakt bleibt (Abbildung 2). Die
thermische Relaxation funktioniert iiber eine Rotation, wihrend bei der photochemischen Isomerisierung
beide Prozesse miteinander konkurrieren konnen und abhingig von den Substituenten und den lokalen
Umgebungsbedingungen der eine oder der andere Mechanismus dominiert [62]. Bei den meisten
Azobenzenen scheint jedoch die Inversion der dominierende Mechanismus zu sein, weil das cis-Isomer ein
groBeres freies Volumen [63] bendtigt. Eine Isomerisierung mittels Inversion benétigt ein minimales freies
Volumen von 0,12 nm? [64], mittels Rotation hingegen 0,37 nm’ [65]. Durch die Inversion zeigt Azobenzen

auch in festen Matrizen eine effiziente Photoisomerisierung.
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Weil die geometrischen Anderungen verglichen mit der MolekiilgroBe sehr groB sind, #ndern sich bei der
Isomerisierung viele der Materialeigenschaften. So #dndert sich z.B. das Dipolmoment von 0 im trans-
Zustand auf 3,1 D im cis-Zustand [66].

Das Kernazobenzenmolekiil zeigt Quantenausbeuten von 0,6 fiir den trans—cis Photoiibergang und 0,25 fiir
die photoinduzierte Riickreaktion. Losungsmittel haben einen geringen Einfluss, wihrend eine erhohte
Polaritit eine Erhohung von trans—cis und eine Verringerung von cis—trans bewirkt [67].
Aminoazobenzene und Pseudostilbene zeigen eine sehr schnelle Isomerisierung mit Quantenausbeuten von
0,7 bis 0,8.

2.1.3 Azobenzen in Wirtsystemen

Azobenzenchromophore sind sehr robust und vielseitig. Sie sind in verschiedenen Formen, als kleine
Molekiile, angehiingt an molekulare Strukturen und kovalent gebunden oder dotiert in eine Vielzahl an
amorphen, kristallinen und fliissigkristallinen Systemen, untersucht worden. Thema dieser Arbeit ist der neue

Ansatz der ionisch an Polymerketten gebundenen Azobenzenchromophore [7],[511,[52].

Durch das Einbringen von Azochromophoren in Festkorpermatrizen sind Matrixeffekte nicht vermeidbar.
Damit kann das Chromophor als Sonde innerhalb der Matrix dienen, um Eigenschaften wie das freie
Volumen, die Polarisierbarkeit, die Mobilitit usw. anzuzeigen. AuBlerdem kann die Chromophorbewegung

bei passender Ankopplung an die Matrix auf groere Langenskalen iibertragen werden.

Azobenzenchromophore konnen durch einfaches Dotieren oder durch chemisches oder physikalisches
Anbinden an die Molekiile mit Polymersystemen verbunden werden. Durch Schleuderbeschichtung lassen
sich auf diese Weise diinne amorphe Polymerfilme herstellen. In einem dotierten Gast-Wirt-System werden
die Chromophoreigenschaften kaum auf die Polymerkette iibertragen. In kovalent gebunden Systemen
hingegen {iibertragen die Chromophore ihre photoinduzierten Eigenschaften nicht nur auf die Polymere
sondern sie profitieren sogar von den Polymereigenschaften, wie der Stabilitiit, der Steifigkeit und der
leichteren Verarbeitbarkeit. Azochromophore konnen sowohl in die Haupt- als auch in die Nebenkette
eingebaut werden [68]. Typische Hauptkettengeriiste fiir Azochromophore sind Acrylate, Methacrylate und
Isocyanate, sie sind jedoch auch schon in Imide, Ester, Urethane, organometallische Ferrozenpolymere,
Dendrimere eingearbeitet worden. Alternativ sind Azobenzene auch schon in molekulare Gliser eingebaut

worden, da diese Materialien eine pridzise Kontrolle der molekularen Struktur erlauben.

Wie bereits erwihnt, sind Azobenzene ideale Mesogene, d.h. Molekiile, die Fliissigkristallphasen bilden. In
Fliissigkristallsystemen kann die Photoisomerisierung von Azobenzenen zur schnellen und reversiblen
Modifikation der Phase und der Ausrichtung genutzt werden [69]. Azobenzene lassen sich auch in geladene
Polymere (Polyelektrolyte) einbauen. Damit ist die schrittweise Herstellung eines Systems aus gegensitzlich

geladenen Polymerfilmen moglich [70].



Abbildung 3. Prinzipielle Anordnung wihrend der lichtinduzierten Oberflichenstrukturierung durch Uberlagerung

zweier Lichtstrahlen mit dem Schreibwinkel 281in einem holografischen Aufbau.

2.1.4 Lichtinduzierte Oberflichenmodulation

Der Effekt der lichtinduzierten Oberflidchenstrukturierung von azobenzenhaltigen Filmen ist seit Mitte der
1990er Jahre bekannt [3],[4] und konnte an einer Vielzahl an Azobenzenpolymeren gezeigt werden [3]-[6].
Die Strukturbildung wird auf einen neuartigen Mechanismus, den lichtinduzierten Massetransport,
zuriickgefiihrt [1],[2]. Dieser ist mit der Photoisomerisierung von Azobenzenchromophoren verkniipft.
Andere  absorbierende = Chromophore, die keine Isomerisierung aufweisen, bilden keine
Oberfldchenstrukturen aus. Einige andere photosensitive Materialien, wie z.B. styrylpyridin- und
thiocyanathaltige Polymere zeigen auch ohne Massetransport eine Ausbildung von Oberflachenreliefs bei

Bestrahlung mit einem Lichtmuster [71],[72], erreichen jedoch nicht die Amplituden der Azobenzensysteme.

Zur Realisierung der Oberflichenstrukturierung von azobenzenhaltigen Filmen werden, z.B. in einem
holografischen Aufbau, zwei Lichtstrahlen unter einem Winkel von 28 auf der Probenoberfliche miteinander

zur Interferenz gebracht (sieche Abbildung 3). Dabei entsteht eine Lichtfeldverteilung mit der Periode

A= % .
2sin 6

(Gleichung 1)

A bezeichnet die Wellenlidnge des Schreiblichts. Die erreichbare Amplitude der Oberflichenmodulation
hingt vom Schreibwinkel 8 ab und ist fiir einen Winkel €= 15° maximal [73],[74]. Die Amplitude steigt
nichtlinear mit Belichtungszeit und —intensitit, bis ein Sattigungswert erreicht wird [75],[76]. Bei moderaten
Schreibintensitdten hingt die Gittereffizienz nur von der Nettobelichtung und nicht von der zeitlichen
Belichtungsverteilung ab. Eine Gitterentstehung kann fiir Belichtungsintensititen ab 1 mW/cm® beobachtet
werden, solange die Lichtwellenlidnge innerhalb der Absorptionsbande des Azobenzens liegt. Die meisten
zur Erzeugung von Oberflichenstrukturen geeigneten Azobenzenchromophore besitzen einen starken
Uberlapp der trans- und cis-Absorptionsspektren, weil beide Isomere durch Licht einer einzigen Wellenléinge
angeregt werden konnen. Es konnten auch Gitter in Azobenzene eingeschrieben werden, die eine trans-
Absorption im Blauen und eine cis-Absorption im Roten besitzen [77]. Eine Gitterentstehung konnte jedoch

nur bei gleichzeitigem Pumpen mit einer blauen und einer roten Lichtfeldverteilung beobachtet werden. Das
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beweist, dass zur Gitterentstehung ein zyklischer Prozess aus trans-cis- und cis-trans-Ubergingen benotigt
wird.

Die Phasenbeziehung zwischen dem Lichtmuster und der eingeschriebenen Oberflidchenstruktur ist fiir das
Verstindnis des grundlegenden Mechanismus des Massetransports von fundamentaler Bedeutung. In ersten
Experimenten wurden die Beugung an einer Kante des Gitters [3],[78] und die durch einen Einzelstrahl
ausgelosten Deformationen [79] untersucht. Die Ergebnisse weisen auf eine Phasenverschiebung von 180°
hin, d.h. dass die Maxima der Lichtintensitit mit den Strukturtilern korrespondieren. Das wiederum heift,
dass sich das Material von den Gebieten hoher Lichtintensitit in die dunklen Bereiche bewegt. Diese
GesetzmiBigkeit gilt fiir eine Vielzahl von Azobenzenmaterialien. In einigen Fliissigkristallsystemen hat sich
jedoch ein inverses Verhalten gezeigt [80],[81]. Daraus folgt, dass amorphe und polymere Systeme
entgegengesetzte photomechanische Reaktionen (Ausdehnung bzw. Kontraktion unter Lichteinstrahlung)
aufweisen konnen, die sich in den Phasenunterschieden der Oberflichengitter wiederspiegeln. Ein Grund
dafiir konnte eine parallele anstatt einer senkrechten Ausrichtung von cis-Chromophoren beziiglich der
Lichtpolarisation sein [82]. Die Art der photochemischen Reaktion eines Fliissigkristallsystems kann aber
auch durch das Anfiigen bestimmter Ringsubstituenten gedndert werden [83],[80]. Die Phasenlage der
Oberfliachengitter kann auch durch die Belichtungsintensitit beeinflusst werden, wobei hohe Intensititen
(> 300 mW/cm?) die Phasenlage invertieren [76]. In Experimenten mit einem Zweistrahlaufbau konnten
durch einen Intensititsgradienten Gitter erzeugt werden, die einen Ubergang vom gegenphasigen Normalfall
zum inphasigen Ausnahmefall aufweisen. Diese Ubergangsgitter konnten in eine Vielzahl von amorphen
Materialien in verschiedenen Polarisationsanordnungen eingeschrieben werden [84],[85]. Aus den
Beobachtungen lisst sich schlussfolgern, dass zwei Mechanismen fiir die Entstehung von Oberflichengittern
eine Rolle spielen: eine dominiert bei niedrigen Intensititen in amorphen Systemen und eine dominiert bei

hoheren Intensitédten in Fliissigkristallsystemen.

In einem typischen Experiment wird eine sinusformige Lichtverteilung auf der Probenoberfliche, z.B.
erzeugt in einem holografischen Aufbau, in eine sinusformige Oberflichenmodulation umgesetzt. Die
Gitterentstehung kann in situ iiber die Detektion der Beugung von Licht mit einer Wellenldnge auflerhalb der
Azobenzenabsorption (z.B. HeNe-Laser, Agene = 633 nm) beobachtet werden. Der Massetransport im
Azobenzen erlaubt jedoch die Bildung beliebiger Oberflachenmuster, da grundsétzlich jede Verteilung eines
einfallenden Lichtfelds in eine Oberflichenstruktur umgesetzt wird. Dabei werden sowohl Informationen der
Intensitit als auch der Polarisation im Film gespeichert. Fiir den Prozess ist ein Lichtfeldgradient sowohl in
der Intensitit als auch in der Polarisation entscheidend. Ein einfacher fokussierter Gaussstrahl fiihrt z.B. zu
einer lokalen Absenkung und eine Linie zu einer Furche, wobei keine Materialabtragung auftritt [79]. D.h.
jedes beliebige Muster, das in einem Lichtfeld kodiert ist, kann durch eine Maske, einen holografischen

Aufbau oder durch einen Laser-Scanning-Aufbau in einen Azobenzenfilm iibertragen werden.

Einfluss der Polarisation

Die Gitterbildung hingt von der Belichtungsintensitit und der Lichtpolarisation ab. Verschiedene
Kombinationen von Polarisationen konnen zu unterschiedlich stark ausgepridgten Amplituden fiithren. Ein

Vektor des optischen Felds muss dabei parallel zum Lichtfeldgradienten und damit parallel zum
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Abbildung 4. Polarisationskombinationen (a) rzp,rzp, (b) s,s, (¢) +45°,-45° und (d) rzp,lzp sowie die zugehorigen

Polarisationsverteilungen.

Massetransport ausgerichtet sein [79]. Oberflidchengitter konnen sogar durch reine Polarisationsgitter bei
konstanter Lichtintensitiit erzeugt werden [86]. Die Polarisationskombinationen (s,s) und (rzp,rzp) besitzen
eine hohe Intensitdtsvariation und einen geringen Polarisationskontrast (sieche Abbildung 4 a und b) und
fiihren zu Oberflidchengittern mit den geringsten Amplituden. Die grofiten Amplituden werden mit den
Polarisationskombinationen (+45°,-45°) und (rzp,lzp), also denen mit den gréften Variationen des
Polarisationszustands entlang der Filmoberfldche (sieche Abbildung 4 ¢ und d), erreicht. Die exakte
Polarisationsverteilung innerhalb des Films ist jedoch unbekannt. Die auf die Probe auftreffende
Polarisationsverteilung ist durch die eintreffenden Polarisationen gegeben, wihrend die Lichtverteilung
innerhalb des Materials durch die detaillierte dreidimensionale Struktur der Oberfliche, den Brechungsindex
und die Doppelbrechung umgelenkt wird und eine Anderung der Polarisation erfihrt. Die optische Loschung
von Oberfldchenstrukturen durch homogene Lichtfelder ist ebenfalls polarisationsabhédngig [87]. Folglich
wird der Polarisationszustand wihrend des Einschreibprozesses in die Orientierung der Chromophore an
unterschiedlichen Stellen des Gitters {ibertragen und gespeichert. Im Allgemeinen konnen Gitter, die mit den
bevorzugten Polarisationskombinationen eingeschrieben werden, sehr schnell geloscht werden. s-
polarisiertes Licht hat sich dabei als duBlerst effektiv beim Loschen herausgestellt. Diese Ergebnisse sind
offenbar mit der Orientierungsverteilung der Chromophore nach der Oberflichenstrukturierung und der

folgenden Wechselwirkung mit der Loschpolarisation verbunden.

Der Prozess der Erzeugung von Oberfldchengittern wird von einer Orientierung der Azobenzenchromophore
beziiglich der Polarisation der Schreibstrahlen begleitet. In Photoelektronenspektroskopiemessungen zeigte
sich, dass sich die Chromophore senkrecht zum lokalen Polarisationsvektor des einfallenden Lichtfelds
ausrichten [88]. In einem Zweistrahlinterferometer mit einer Polarisationskombination von (+45°,-45°) ist
das elektrische Feld in den Tilern (x = 0) in der y-Richtung ausgerichtet, sodass sich die Chromophore in x-
Richtung ausrichten; in den Kdmmen (x = A/2) sind die Chromophore in y-Richtung orientiert; in den

Flankenbereichen (x = A/2) ist das elektrische Feld zirkular polarisiert, weshalb die Chromophore nahezu
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isotrop verteilt sind (siehe Abbildung 4 c). Bei einer (p,p)-Polarisationskombination sind nahezu alle
Chromophore iiber die gesamte Probe in y-Richtung orientiert, da das gesamte einfallende Lichtfeld in x-

Richtung linear polarisiert ist.

Weitere Prozesse im Material

Neben der Ausbildung der Oberflichen- sowie der Orientierungsgitter konnen sich unter bestimmten
Bedingungen unterhalb von Oberfldachengittern auch Dichtegitter ausbilden [89]. Photoorientierung und
Massetransport fithren dabei zur Bildung von Aggregationen von Fliissigkristallkeimen, die durch eine
thermische Behandlung zu gréferen Dichteschwankungen innerhalb der Schicht fithren konnen. Die

Dichteschwankungen besitzen dabei eine Verteilung analog der des Oberflichengitters [90].

Einfluss der Materialeigenschaften auf den Massetransport

Es ist moglich, den Effekt des Massetransports in eine Vielzahl von Materialien zu integrieren. In Systemen
mit kleinen Molekiilen konnten keine Oberflicheneffekte beobachtet werden. Systeme mit hohen Molmassen
hingegen konnen zur Verflechtung der Polymerketten neigen, was wiederum die Polymerbewegung
behindert. Polymere mit einer mittleren Molmasse von ca. 10’ scheinen optimal geeignet zu sein. Effiziente
Systeme sind z.B. Azobenzenzellulosen mit sehr hoher Molmasse von ca. 107 [91], Polypeptide mit hoher
Molmasse von ca. 10° [92], molekulare Gliser [93] sowie Dendrimersysteme. Im Allgemeinen hat sich

gezeigt, dass eine starke Kopplung von Mesogen und Polymer die Strukturbildung verstérkt [94].

Im Allgemeinen verstirkt die Maximierung des Azobenzenanteils die Strukturbildung [75]. Es wurden
jedoch auch Systeme mit einer maximalen Schreibeffizienz bei Azobenzenfunktionalisierungen zwischen
50 % und 80 % beobachtet [95],[96]. Der Einfluss des freien Volumens konnte nicht genau bestimmt
werden. Durch ein Anfiigen von z.B. lingeren Substituenten an den Azoring erhoht sich nicht nur die
sterische Grofle und damit der Bedarf an freiem Volumen zur Isomerisierung, sondern es @ndern sich auch
die Isomerisierungsrate, die Quantenausbeute, der Brechungsindex, etc. Zumindest bei der Photoorientierung
bedeutet ein massereicheres Chromophor eine niedrigere Strukturbildungseffizienz bei &dhnlicher
Nettoorientierung [97]. Verglichen mit anderen Parametern scheint die Chromophorgrofle einen geringeren

Einfluss auf die Effizienz der Oberfldchenstrukturbildung zu besitzen.

Der Massetransport findet bereits bei Raumtemperatur und damit deutlich unterhalb von T, der zumeist
benutzten amorphen Polymere statt. Es hat sich jedoch gezeigt, dass Oberflichenstrukturen ebenfalls in

Polymersysteme mit ungewdhnlich hoher 7, von bis iiber 370 °C eingeschrieben werden konnen [98].

Die Erzeugung von Oberflichenreliefs erfordert eine enorme Bewegung von Material unterhalb von T,
Dabei unterstiitzen tiefliegende Azobenzenschichten den Oberfldchenprozess [99]. Die wiederholten trans-
cis-trans-Zyklen fithren in der Polymermatrix zu einer photoinduzierten Aufweichung, wodurch die
Polymermobilitit um mehrere Grofenordnungen zunimmt. Es ist jedoch schwer, diese Prozesse direkt zu
beobachten. Der Massetransport in Proben mit sehr hoher Glasiibergangstemperatur ldsst sich durch das

beobachtete Absinken von T, an der Oberflidche [100] nicht erkldren. Messungen [78],[101] zeigen eine
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Reduzierung des Elastizititsmoduls um ca. 10 %, eine Art photoinduzierte Aufweichung, was jedoch
weniger ist, als durch eine Erhitzung iiber T, erreicht wiirde. Die Mobilitét ist dennoch mit der einer auf iiber
T, erhitzten Probe vergleichbar. Die Isomerisierung ermdglicht eine lokale Molekiilbewegung. Aber erst die
kontinuierliche Bildung von Taschen molekular freien Volumens ermdoglicht eine netzartige und kooperative

Materialbewegung.

Die makroskopische Bewegung in Azobenzen kann durch das photoinduzierte Verbiegen von freistehenden
z.B. fliissigkristallinen Azobenzenpolymerfilmen [102] demonstriert werden. Dabei kommt es zu einer
photoinduzierten = Konzentration der freien  Oberfliche, die von einem abnehmenden
Konzentrationsgradienten (mit abnehmender Lichtintensitit durch Materialabsorption) mit wachsender
Schichttiefe im Material begleitet wird. Durch die Lichtpolarisation kann die Richtung der Verbiegung
kontrolliert werden [103]. Die Expansion besitzt dabei eine elastische und eine inelastische Komponente.
Das deutet darauf hin, dass sowohl elastische Deformationen als auch ein viskoelastischer Fluss beim

Massetransport in Azobenzen eine Rolle spielen.

Vermessung der Gitter

Die Entstehung von Oberflidchengittern wird im Normalfall durch die Beugung eines Laserstrahls, dessen
Wellenldnge auflerhalb der Materialabsorption liegt, beobachtet. Wie bereits erwéhnt, konnen sich jedoch
wihrend der Bestrahlung unterschiedliche Gitterarten gleichzeitig ausbilden. Ein chemisches Gitter entsteht
z.B. dadurch, dass sich in den belichteten Regionen mehr cis-Zustinde befinden als in den dunklen. Dies
fiihrt zu oOrtlichen Variationen von Brechungsindex und Absorption, die eine Lichtbeugung erméglichen.
Dieses chemische Gitter ist temporir und besteht nur wihrend der Belichtung. Gleichzeitig wird ein stabiles
Doppelbrechungsgitter eingeschrieben, das die gemessene Beugungseffizienz beeinflusst. FEin
Oberfliachengitter verursacht eine sehr starke Beugung, die sogar die Beugungssignale anderer Effekte
iberlagern kann. SchlieBlich kann auch ein Dichtegitter knapp unterhalb der Oberflidche entstehen, das auch
zu einer periodischen Variation des Brechungsindex fiihrt. Die Anteile der Beugung, die durch das
Oberflidchengitter und das Doppelbrechungsgitter verursacht werden, konnen mittels des Jones-Matrix-
Formalismus angewandt auf eine polarisierte Messung der ersten Beugungsordnung beschrieben werden
[104]. Um die Beugung an einem Oberfldachengitter oder an einem Dichtegitter (Brechungsindexgitter) zu
beschreiben, kann auch die Streutheorie zur Beschreibung von Beugung sichtbaren Lichts [105] oder von

Rontgenbeugung [106] benutzt werden.

Zwischen dem Beugungssignal und der Gittertiefe gibt es jedoch keinen linearen Zusammenhang. Die
Beugung von sichtbarem Licht reagiert vor allem empfindlich auf das Oberflichengitter, wihrend das

Dichtegitter durch Rontgenbeugung vermessen werden kann.

Dynamik

In erster Ndherung hingt der Einschreibprozess nur von der Nettoeinstrahlung ab. Dies gilt jedoch nicht bei

sehr kleinen und sehr hohen Intensititen, fiir kurze sowie unterbrochene Belichtungen. Daraus lassen sich
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Fragestellungen ableiten, die sich aus dem Prozess heraus ergeben. Der Schreibvorgang scheint nichtlinear
abzulaufen, zeigt eine Sattigung beziiglich Belichtungsdauer und Schreibleistung und ist von der Geschichte
des Materials abhédngig [107]. Aus Experimenten mit kurzen Laserpulsen ergibt sich, dass sich bei einer
ausreichenden Leistung einzelne Azochromophore oder Nanodoménen deformieren, was in Summe zu
einem Gitter fiihrt [108]. Obwohl kurze Pulse keine permanenten Gitter erzeugen, kann eine kurze Reaktion
beobachtet werden, die auf eine mogliche elastische Deformation zusitzlich zum plastischen Fluss hinweist
[99].

Oberfliachengitter beginnen ca. 15 K unterhalb der Glasiibergangstemperatur zu verschwinden [90]. In
einigen Fliissigkristallsystemen konnte jedoch ein entgegengesetztes Verhalten beobachtet werden. D.h. die
thermische Behandlung eines Oberfldchengitters fiihrte zu einer VergroBBerung der Gittertiefe [109], was in
diesem Fall wahrscheinlich auf eine erhohte Beweglichkeit und Aggregation der Chromophore
zuriickzufiihren ist. In diinnen Filmen hingegen erhoht sich die Loschtemperatur, analog zur Erhhung der
Glasiibergangstemperatur, um bis zu 50 K [110]. Die Dynamiken der molekularen Grof3enordnung (z.B. die
Isomerisierung) werden durch die Diinnfilmeinschrinkungen hingegen kaum beeinflusst, wihrend der

Massetransport auf einen Bereich bis maximal 150 nm von der Substratgrenzfliche beschrinkt ist.

2.1.5 Mechanismen des Massetransports

Es werden mehrere Mechanismen beschrieben, die die mikroskopische Ursache der treibenden Krifte der
optischen Azobenzenstrukturierung sein sollen. Die verschiedenen Argumente umfassen thermische
Gradienten [111], die Beriicksichtigung von Diffusionseffekten aufgrund von Konzentrationsgradienten
[112], isomerisierungsinduzierte Druckgradienten [113] und Wechselwirkungen zwischen Azodipolen und
dem elektrischen Feld des einfallenden Lichts [78]. Trotz der groBen Zahl an experimentellen Arbeiten
konnte der grundlegende Mechanismus jedoch noch nicht entschliisselt werden. Aktuell ist es mit keinem der
Losungsansidtze moglich, alle beobachteten Phidnomene zufriedenstellend zu beschreiben. Eine genaue

Betrachtung der theoretischen Modelle findet sich in der Literatur [53].

Dennoch ist das viskoelastische Modell in der Lage nahezu alle beobachteten Strukturierungsprozesse
nachzubilden, ohne jedoch die mikroskopische Ursache der treibenden Krifte zu beschreiben.
Ausgangspunkt ist ein fluidmechanisches Modell [113], das eine ausreichende Beschreibung der
experimentellen Beobachtungen bot. Spiter wurde es erweitert, um die Tiefenabhingigkeit und die
Geschwindigkeitsverteilung im Film zu beriicksichtigen [114],[115], wodurch eine Reproduktion der
Dickenabhingigkeit des Oberfliachenreliefgitters wihrend des Schreibprozesses moglich wurde. Eine weitere
Ausarbeitung des Modells fiihrte zu einer Beriicksichtigung der in den Film induzierten Anisotropie und der
damit verbundenen anisotropen Verformung des Polymerfilms [116]. Die Annahme einer anisotropen
Ausdehnung und Konzentration in Richtung des elektrischen Felds stimmt sehr gut mit den experimentellen

Beobachtungen iiberein [81].

Damit ist es moglich die meisten Polarisationsabhéngigkeiten zu reproduzieren, die Phaseninversion bei

hohen Leistungen vorherzusagen und sogar doppelperiodische Gitter zu demonstrieren. Eine nichtlineare



15

Analyse des (mechanische) Spannungs-Relaxations-Verhaltens beriicksichtigt die nichtlineare Reaktion
wihrend einer gepulsten Bestrahlung [107]. Ein viskoelastisches Finite-Elemente-Modell ermoglicht die
Einbeziehung einer finiten Kompressibilitit [117], was die Entstehung von Dichtegittern berechenbar macht.
Auferdem kann damit der Einfluss der Oberflachenspannung als zuriickhaltende Kraft, die die Ausbildung
der Gittertiefe begrenzt, demonstriert werden. Schlussendlich wird die Kinetik der Gitterbildung und -
l6schung mit einer Monte-Carlo-Simulation des Gitters erfasst, die die Isomerisierungskinetik und
winkelabhingige Neuverteilung der Chromophore beriicksichtigt [118],[119]. Der nichtlineare
viskoelastische Fluss und die Verformung (Kompression und Ausdehnung) von Polymermaterialien sind gut
verstanden. Dagegen ist die ursdchliche Kraft innerhalb des Materials, d.h. die Verbindung von

Azobenzenisomerisierung und der auftretenden Kraft, weiterhin unverstanden.

Im Allgemeinen gibt es Hinweise auf zwei unabhingige miteinander konkurrierende Prozesse, die auf
unterschiedlichen Leistungsniveaus stattfinden. In einigen Systemen, zumeist den fliissigkristallinen, ist die
Bewegung ausreichend ,.frei, sodass der hoherenergetische Mechanismus der htheren Leistung bereits zur
Verfiigung steht. Dieser Ansatz scheint die Widerspriiche der vielen verschiedenen experimentellen
Ergebnissen aufzulosen. Der Ursprung der beiden Mechanismen ist jedoch weiterhin unbekannt. Der
hoherenergetische Mechanismus konnte auf den Mean-Field-Kriften beruhen. In  mobilen
Fliissigkristallsystemen oder bei ausreichend hoher -eingestrahlter Leistung wird eine molekulare
Ausrichtung erwartet. D.h. die Molekiile ziehen sich an und bewegen sich zusammen. Im Bereich geringer
Leistungen tritt ein photomechanischer Mechanismus auf, der wohl auf Photoorientierungsphinomenen

beruht, wobei der Einfluss der Polarisation noch beriicksichtigt werden muss. [53]

2.2 Organische Farbstofflaser

Neben der Absorption und der spontanen Emission gibt es eine dritte Moglichkeit der Wechselwirkung von
Licht und Materie: die stimulierte Emission. Dabei 16st ein Photon in einem angeregten System die Emission
eines weiteren Photons aus. Beide Photonen stimmen in Phase, Frequenz und Ausbreitungsrichtung iiberein.
Erst die stimulierte Emission ermoglicht die Realisierung eines Lasers. Neben dem lichtverstirkenden
aktiven Medium ist dafiir eine optische Anordnung nétig, die eine Riickkopplung des emittierten Lichts in
das aktive Material ermoglicht, um eine wiederholte Verstirkung des Lichts zu gewdhrleisten. Diese
Riickkopplung kann auf vielfdltige Weise mithilfe von Resonatoren erzeugt werden. Der bekannteste
Laserresonator basiert auf einer Fabry-Perot-Kavitéit. Der prinzipielle Aufbau eines solchen Fabry-Perot-
Resonators, bestehend aus zwei Spiegelflichen und einem aktiven Medium, ist in Abbildung 5 b dargestellt.
Organische Diinnschichtlaser werden jedoch zumeist mit alternativen Resonatortypen realisiert, die ohne

Fabry-Perot-Kavitit funktionieren (siehe in Kapitel 2.2.2).
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Abbildung 5. (a) Termschema eines 4-Niveau-Systems und (b) prinzipieller Aufbau eines Lasers basierend auf einem

Fabry-Perot-Resonator.

2.2.1 Optische Verstiarkung in organischen Farbstoffen

Aufgrund der Ubergangsraten finden stimulierte Prozesse in organischen Materialien zumeist zwischen den
Singulett-Niveaus S; und S statt. Nach dem Franck-Condon-Prinzip ergibt sich damit ein 4-Niveau-System,
d.h. es sind 4 energetische Zustinde am Laserprozess beteiligt (siche Abbildung 5 a). Durch die Absorption
der Energie einer Pumplichtwelle wird der Ubergang vom Grundzustand S, (I) in ein héheres
Schwingungsniveau des S;-Zustands (II) ausgeldst. Daraufhin erfolgt eine strahlungslose Relaxation in das
unterste Schwingungsniveau des S;-Zustands (III). Von dort relaxiert das System durch eine stimulierte
Emission in einen hoheren Schwingungszustand des Grundniveaus (IV). Bei diesem Ubergang handelt es
sich um den Laseriibergang. AnschlieBend kehrt das System strahlungslos in den Ausgangszustand (I)
zuriick. Die Zeitkonstanten der strahlungslosen Relaxation sind mit = 10" s um GroBenordnungen kleiner
als die Lebenszeiten des Laseriibergangs, die typischerweise im Bereich bei 10” s liegen. Erst durch die
relativ langen Lebenszeiten des Laseriibergangs verglichen mit den Relaxationsiibergéingen ist die fiir die

stimulierte Emission notige Besetzungsinversion Ny > Ny moglich.

Die stimulierte Emission ist sowohl von den angeregten Zustdnden als auch von der Photonendichte im
Material abhingig. Sie wird durch die optische Verstirkung g(A4) beschrieben und wirkt der Absorption A 4)
entgegen. Eine von auflen eingestrahlte Lichtwelle der Intensitit /, kann beim Durchqueren eines Mediums

der Lénge L verstirkt oder abgeschwicht werden:
(Gleichung 2) 1(M)=1, el8(-aL.

Die optische Verstirkung ergibt sich dabei aus dem Wirkungsquerschnitt der stimulierten Emission ogg und

der Dichte der angeregten Zustinde N
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. _ FIL(0)

(Gleichung 3) g =04 (1) Ny mit O (1) =22
8mncrg

Der Wirkungsquerschnitt der stimulierten Emission héingt vom normierten Emissionsspektrum I, (1) sowie

vom Brechungsindex n, der Vakuumlichtgeschwindigkeit ¢ und der Fluoreszenzlebensdauer 7 ab.

Verstdrkte spontane Emission

Uberwiegt die stimulierte Emission gegeniiber der spontanen Emission, bestimmt die sogenannte verstirkte
spontane Emission (engl. Amplified Spontaneous Emission, ASE) das Emissionsspektrum. Ursprung der
ASE sind statistisch ungerichtete Prozesse der spontanen Emission. Aus der Gerichtetheit der einzelnen
stimulierten Verstirkungsprozesse folgt jedoch eine ldngenabhingige Verdnderung der spektralen
Zusammensetzung und Winkelabhédngigkeit. Makroskopisch ist die Verstirkung entlang der Strecke am
groBten, die den weitesten Weg durch das verstirkende Medium beschreibt. Dadurch ergibt sich eine
ausgepragte Richtungsabhiingikeit der ASE. Die Intensitit einer sich durch ein verstirkendes Medium

ausbreitenden Welle entwickelt sich nach [120],[121] folgendermafen:

Ospon (D1 (A)

egnet(ﬂ’)'l‘_l) .
gnet (ﬂ’)

(Gleichung 4) I(L,A)=

Oypon(A) beschreibt den Wirkungsquerschnitt der spontanen Emission, g,.(4) den Wellenleitergewinn und I,
die Eingangsintensitit. Der Wellenleitergewinn oder Nettogewinn ergibt sich aus der Differenz des optischen
Verstiarkungskoeffizienten des Materials g(A), gewichtet mit dem Fiillfaktor /”des Uberlapps von Mode und

aktivem Bereich, und der Wellenleiterverluste oy (A):
(Gleichung 5) 8D =T"-g(A) =0y, ()

Ist der Nettogewinn groBBer Null steigt die Intensitit beim Durchgang durch das Medium exponentiell an,
was beispielsweise zur Bestimmung des optischen Gewinns im Wellenleiter mittels der Variablen-
Strichldangen-(VSL)-Methode bendtigt wird (VSL-Methode siehe Kapitel 3.3.1).

ASE zeigt sich unter anderem auch durch eine Anderung des Emissionsspektrums. Spektrale Anteile in der
Nihe des Verstiarkungsmaximums A(g,..) konnen hdufiger stimulierte Emissionsprozesse auslosen, weshalb
sie dort iiberproportional verstirkt werden. Das fiihrt zu einer Einschniirung des Emissionsspektrums an der

spektralen Position des Verstarkungsmaximums. Nach [122] ist der Prozess wie folgt zu beschreiben

(Gl h 6) I}L eg)\_‘L_l
eicnun = .
g I egmax'l‘_l

max

Inax bezeichnet das Intensitdtsmaximum der ASE, I, die Intensitit der ASE an der spektralen Position A, g;

den Gewinnkoeffizienten des Materials an der spektralen Position A und gn.x den maximalen
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Abbildung 6. Verschiedene spiegellose Resonatorgeometrien: (a) Vertical Cavity Surface Emitting Laser (VECSEL),
(b) Mikroring-Laser, (c) DFB-Laser und (d) DBR-Laser.

Gewinnkoeffizienten des Materials. Aus der Formel ergibt sich fiir einen steigenden Gewinn g-L eine
verstiarkte Einengung des Spektrums. Es kommt bei stimulierten Emissionsprozessen generell zu einer
spektralen Einengung, doch erst ab einem Wert von g-L > 1 ist diese besonders ausgeprigt. Deshalb wird
dieser Wert hiufig als Schwellwert der ASE angegeben [123]. Im Verlauf der Ausgangsleistung ldsst sich

der Ubergang von spontanen Prozessen zur ASE hingegen nur sehr schwer erkennen.

Die ASE-Emission ist nicht kohirent, da ihr Ursprung in einer Vielzahl spontan emittierter Photonen liegt.
Trotzdem wird die ASE aufgrund der spektralen Ahnlichkeiten zum Laserprozess oft als spiegelloser
Laserprozess bezeichnet [124],[125], obwohl sich ohne Resonator keine Riickkopplung ausbildet. Dennoch

ist es moglich tiber das Auftreten von ASE auf die Eignung als Lasermaterial zu schlie3en.

2.2.2 Laserresonatoren

Fiir einen Laserbetrieb ist neben einem aktiven Medium auch eine optische Riickkopplung nétig, die durch
einen optischen Resonator realisiert wird. Im einfachsten Fall bilden zwei Spiegel eine Kavitiit, auch Fabry-
Perot-Resonator genannt, die eine optische Riickkopplung ermdglicht. Zwischen zwei Spiegeln im Abstand

L bilden sich stehende Wellen der Wellenlinge A aus, die die Bedingung

A

(Gleichung 7) m—=
2n

L

erfilllen. n bezeichnet den Brechungsindex des aktiven Mediums und m die Modenordnung. Alle
Lichtwellen, die (Gleichung 7) erfiillen, bilden stehende Wellen im Resonator aus und werden
Resonatormoden genannt. Je groBer L ist, desto mehr Moden kdnnen sich im Resonator ausbreiten und je
kleiner ist der spektrale Abstand der Moden AAgp:

72 72 . dn

2 dn\ 2L i

2L-n(1—-j
n di

(Gleichung 8) AL

P =

Bei einer ausreichend groBen optischen Verstirkung im aktiven Medium reichen fiir eine Riickkopplung

Spiegel mit einer Reflektivitit von R << 100 %. So kann z.B. die Reflexion an den Grenzflachen des aktiven
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Abbildung 7. Planarer Filmwellenleiter bestehend aus drei Schichten: Substratschicht (ny), lichtfithrende Schicht (ns)
und Deckschicht (ng).

Mediums bereits fiir eine Riickkopplung ausreichen. Dies konnte auch schon mit organischen Materialien

gezeigt werden [126].

Durch die einfache und vielfiltige Verarbeitbarkeit organischer Lasermaterialien eréffnet sich eine Vielzahl
an neuen Resonatorgeometrien, die groftenteils ohne die klassischen Resonatorspiegel der Fabry-Perot-
Kavitdt auskommen. Es sind Laseranwendungen in allen Grolenordnungen vom Mikrokavititslaser bis zum
klassischen Fabry-Perot-Resonator mit Laserstab realisierbar. In Abbildung 6 sind einige spiegellose

Resonatordesigns fiir organisch—niedermolekulare oder polymerbasierte—Festkorperlaser dargestellt.

Die ersten organischen Laser bestanden aus zwei ebenen Metall- oder dielektrischen Spiegeln im
Laserwellenldngenabstand mit dazwischen positioniertem organischen Lasermedium [127]. Durch die kleine
Resonatorlidnge ist jedoch nur eine geringe optische Verstirkung moglich. Ein Resonator in Littrow-
Anordnung funktioniert mit einem optischen Gitter anstelle eines der Resonatorspiegel [128]. Auf diese
Weise ist die Laserwellenlinge durch die Einstellung des Gitters verschiebbar. Eine alternative Moglichkeit
der optischen Riickkopplung bietet die verteilte Riickkopplung (engl. Distributed Feedback, DFB) durch eine
Gitterstruktur. Mit diesem Effekt konnten DFB- und DBR-(engl. Distributed Bragg Reflector) Laser mit
organischen Materialien hergestellt werden (siehe Abbildung 6 c und d), die sehr kleine Laserschwellen
zeigten [129],[130]. Da der DFB-Laser einen Hauptaspekt dieser Arbeit bildet, wird er in Kapitel 2.2.4
ausfiihrlicher betrachtet. Neben den bis hierhin vorgestellten Resonatoren sind organische Laser mit einer

Vielzahl weiterer Geometrien gezeigt worden [131]-[134].

Gepulster Betrieb

Organische Laser funktionieren nur im gepulsten Betrieb, da die durch strahlungslose Uberginge und
weitere Verlustmechanismen in das organische Material in Form von Phononen eingebrachte Energie die
Resonatorstruktur im Dauerstrichbetrieb thermisch zerstoren wiirde. Es konnten jedoch schon Laser im
Quasidauerstrichbetrieb mit Pumppulswiederholraten im MHz-Bereich gezeigt werden [32]. Fiir den
gepulsten Betrieb sollte das Verhiltnis von Pumpdauver 7p zu Lebensdauer des angeregten oberen

Laserniveaus 7, idealerweise kleiner eins sein, um eine hohe Pumpeffizienz zu gewihrleisten [135].

2.2.3 Filmwellenleiter

Mehrere Aspekte dieser Arbeit beruhen auf der optischen Wellenleitung in diinnen Schichten. Prinzipiell

wird ein ebener Filmwellenleiter als Struktur bestehend aus zweidimensionalen unendlich ausgedehnten
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Schichten definiert. Abbildung 7 zeigt, wie sich eine Lichtwelle in der lichtfithrenden Schicht (n;s) auf
einem Zickzackkurs durch wiederholte Reflexion an den Grenzflichen zur oberen (7o) und unteren (ny)
Schicht ausbreitet. Um die Wellenleitung zu gewihrleisten, muss dabei der Brechungsindex der
lichtfithrenden Schicht grofer als der der umgebenden sein: nis < no,ny. Das ergibt sich aus der Gleichung

zur Berechnung des Grenzwinkels der Totalreflexion (& o) am Ubergang zur optisch diinneren Schicht:

(Gleichung 9) sinfy o = LS
nu,o
Der Wellenvektor der gefiihrten Welle ist
(Gleichung 10) LY
A ¢

@ beschreibt die Kreisfrequenz der optischen Welle. Der Ausbreitungskoeffizient S beschreibt die
Propagation der Welle im Wellenleiter und der effektive Brechungsindex n.; den kombinierten

Brechungsindex des Wellenleiters, den die Welle wihrend der Propagation durch den Wellenleiter sieht:
(Gleichung 11) B=k-ngsinb g =k ng

6 s ist der Winkel der optisch gefiihrten Welle, fiir den nach (Gleichung 9) 6 s > 60 gelten muss.

Die sich in ebenen Filmwellenleitern ausbreitenden Wellen werden Moden genannt. Es wird zwischen

transversal elektrischen (TE) und transversal magnetischen (TM) Moden unterschieden. Dabei liegt der
transversal elektrische Feldvektor E parallel zur Filmebene, wihrend der magnetische Feldvektor H

senkrecht zur Filmebene ausgerichtet ist. Die Feldverteilungen der TE- bzw. TM-Moden in x-Richtung

ergeben sich aus der Losung der Helmholtz-Gleichungen fiir einen ebenen Filmwellenleiter

. O'E, (x) 22
(Gleichung 12 a) . —5 —(B*-k*n E, (x) =

. O*H (%) 22
(Gleichung 12 b) - 2 ~(B*-k*n*H y(x) =

Die Filmmoden erfahren wihrend der Reflexion an den Grenzflichen einen Phasensprung ¢, fiir den

\/nﬁs Sil’l2 0 - n%’o

nygcos @

(Gleichung 13 a) tan Qg =

2 o2 2
nig \/nLS sin® @ —ng o
2
u.0

(Gleichung 13 b) tan Py =
nygcos @
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gilt. Um sich im Wellenleiter ausbreiten zu kénnen miissen die Moden eine weitere Bedingung erfiillen. Um
eine Selbstausloschung nach einem Umlauf in x-Richtung zu verhindern, miissen sich alle Teilwellen in x-

Richtung phasenrichtig iiberlagern. Dazu muss der Propagationswinkel die charakteristische Gleichung
(Gleichung 14) 2kn ¢d cos O, —2¢, —2¢0, =m2mn

erfiillen. Sie ergibt sich aus einem Umlauf der Filmmoden im Wellenleiter unter Einbeziehung der
Phasenspriinge ¢ o am Ubergang zur unteren bzw. oberen angrenzenden Schicht sowie der Filmdicke d der
lichtleitenden Schicht, der Ordnung des Modes m und dem zugehorigen Ausbreitungswinkel in der
lichtleitenden Schicht ¢s.

Abhingig von der Schichtdicke ist nur die Ausbreitung einer begrenzten Zahl an Filmmoden mdglich. Dabei
gibt es auch eine minimale Schichtdicke (cut-off), unterhalb der sich kein Mode im Wellenleiter ausbreiten
kann. Fiir jeden Mode der Ordnung m kann eine minimale Schichtdicke d,, bestimmt werden, unterhalb der

sie im Wellenleiter nicht mehr ausbreitungsfihig ist:

/1 1 l’l2 —l’l2
(Gleichung 15) d, =2 (ni—n? ) 2| arctan |90 4 |.
271 ns —Ng

Um die Ausbreitung hoherer Moden zu unterdriicken, also einen Monomodebetrieb zu gewéhrleisten, muss
die Dicke der lichtleitenden Schicht d die Bedingung d < d < d, erfiillen.

2.2.4 Distributed Feedback Laser

Neben der klassischen Zwei-Spiegel-Kavitit des Fabry-Perot-Resonators gibt es weitere Moglichkeiten zur
Erzeugung einer fiir den Laserbetrieb notigen optischen Riickkopplung. Neben der Whispering Gallery
Mode, dem Random Lasing und dem Distributed Bragg Reflector ist dies die Verteilte Riickkopplung
(DFB). Der DFB-Laser nutzt die periodische Modulation des effektiven Brechungsindex, d.h. des
Brechungsindex und/oder der optischen Verstirkung, im  Wellenleiter (Bragg-Gitter) als
wellenlidngenselektives Element sowie zur optischen Riickkopplung. Damit kann die Zahl der sich
ausbreitenden Resonatormoden auf eine oder einige wenige begrenzt werden. Dies ist ein Vorteil im
Vergleich zum Fabry-Resonator, da dort die groen Resonatorlingen meist einen geringen Modenabstand

und damit eine groBe Modenzahl bedingen.

Die Streuung an einem Bragg-Gitter kann analog zur Bragg-Reflexion in der Rontgenbeugung berechnet
werden. FEine Lichtwelle die unter dem Winkel « auf ein optisches Gitter der Periode A trifft, wird gestreut,
und die verschiedenen gestreuten Anteile interferieren winkel- und wellenldngenabhéngig konstruktiv oder
destruktiv. Dadurch entstehen Streuordnungen, auf die sich die Eingangsenergie verteilt. Wird einer der
gestreuten Moden genau in die einfallende Welle zuriickgestreut, kommt es zu einer Modenkopplung der
entgegengesetzt laufenden Wellen. Dieser Fall tritt ein, wenn die Bragg-Bedingung erfiillt wird. Fiir eine sich

parallel zum Gittervektor ausbreitenden Lichtwelle lautet die Bragg-Bedingung



22 Grundlagen

2n,, A
m

(Gleichung 16) g = mit m=1,23,...

nei bezeichnet den effektiven Brechungsindex des einfallenden Lichtmodes der Wellenlinge Ag. Diese

Bedingung gilt fiir den DFB-Laser.

Theorie der gekoppelten Wellen

Zur Beschreibung der Lichtausbreitung in einem periodisch gestdrten Wellenleiter wurden verschiedene
Modelle entwickelt. Schon kurz nach der ersten Demonstration einer DFB-Struktur [16] entwickelten
Kogelnik und Shank die Theorie der gekoppelten Wellen [17]. Dabei wird die Losung der eindimensionalen

Helmholtz-Gleichung fiir einen periodisch gestorten Wellenleiter gesucht:
2

d
(Gleichung 17) T B@+K H(@,2)E,(2)=0.

Die komplexe Kreiswellenzahl K(@,z) setzt sich dabei im Realteil aus einer Brechungsindexmodulation n(z)

und im Imaginirteil aus einer Verstiarkungs- bzw. Verlustmodulation g(z) zusammen

(Gleichung 18 a) K(0.2)= K(w.z+ A) = ﬂn(z)ﬂ-%
c
. 0] . 8 0] Ag 2n
(Gleichung 18 b) K(w,z)=|—ng +i> |+| —An+i—> |cos| —z |.
c 2 c 2 Y

Fiir eine kleine Brechungsindexinderung, eine kleine Verstirkung (g << a@¥(c n.s)) und eine Wellenlénge in

der Nihe der Bragg-Wellenldnge gilt ndherungsweise
1 2 2 . 2n
(Gleichung 19) K (w,2)= p~ +ifig +4fx cos —~ Z |

p= wnelc bezeichnet dabei den Ausbreitungskoeffizienten der Welle und &= mAn/A +iAg/4 den
komplexen Kopplungsfaktor. Die Phasenkonstante des Gitters ergibt sich nach fg=mn/A aus der
Gitterperiode A und der Gitterordnung m=1,2,3,... Um (Gleichung 17) zu losen, wird eine
Linearkombination aus einer hin- und einer riicklaufenden ebenen Welle angenommen, die durch eine
periodische Modulation miteinander koppeln und Energie austauschen. Das ganze wird als eindimensionales

Problem in der Ausbreitungsrichtung z betrachtet:
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(Gleichung 20) E(z) = Ey, "+ Eg, e/

Nach dem Einsetzen in (Gleichung 17) sowie der Vernachldssigung von Termen hoherer Ordnung und der
Beschrinkung auf Bereiche in der Nihe der Bragg-Wellenlinge Ap ergeben sich durch einen

Koeffizientenvergleich

(Gleichung 21 a) de 4 (ﬁ - iéjEHm = iKkEy,
dz 2
) d g . .
(Gleichung 21 b) d_ERiick |5 i0 |Eqy = —ikEy;, -
z

Die Abweichung der Wellenldnge von der Bragg-Wellenlinge wird durch den Faktor § = g —f
beriicksichtigt. Die Kopplungsgleichungen (Gleichung 21 a und b) beschreiben die Wellenausbreitung
zweier gegenldufiger gekoppelter Moden, deren Kopplungsstirke durch den Kopplungsfaktor gegeben ist.
Die Wellenlidnge und die Verstirkung der Resonatormoden sind durch die Dispersionsrelation gegeben, die

mithilfe der Kopplungsgleichungen sowie den zugehorigen Randbedingungen berechnet werden kann.

In der Literatur, z.B. in [17], findet sich eine analytische Nidherungslosung fiir ein Gitter erster Ordnung der
Linge L und unter der Annahme von nicht reflektierenden Endfldachen. Dabei wird zunichst zwischen den

beiden Fillen der reinen Brechungsindexmodulation und der reinen Verstarkungsmodulation unterschieden.

Im ersten Fall ist Ag =0 und es ergibt sich ein zur Bragg-Wellenldnge symmetrisches Modenspektrum. In
diesem Fall ist die Bragg-Wellenldnge selbst keine Losung des Eigenwertproblems des
Differentialgleichungssystems, und es entsteht ein sogenanntes Stoppband, in dem es keine bzw. nur eine

stark gedimpfte Wellenausbreitung gibt. Die Breite des Stoppbands ist

rehy

(Gleichung 22) Adg = ,
TN,
und der Modenabstand betrigt
12
(Gleichung 23) Adym =
g DFB 2n,, L

An den Rindern des Stoppbands liegen symmetrisch zur Bragg-Wellenlinge die beiden Moden mit der

geringsten Schwellverstiarkung

2n’

(Gleichung 24) hw =5
g 8sch PENE

Durch die Wellenlidngenselektivitit des Bragg-Gitters nimmt die Schwellverstirkung mit zunehmendem

Abstand zur Bragg-Wellenlinge sehr stark zu.
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Fiir eine reine Verstarkungsmodulation ist An = 0. In diesem Fall gibt es kein Stoppband, und der Mode mit
der geringsten Schwellverstirkung liegt bei der Bragg-Wellenlidnge. Das ist moglich, weil durch die fehlende
Reflexion an Brechungsindexspriingen keine destruktive Interferenz im Bereich der Bragg-Wellenlinge
auftritt. Symmetrisch um diesen Mode liegen weitere mit hoheren Werten der Schwellverstirkung. Die
Modenselektion entsteht hier durch den unterschiedlichen Uberlapp der verschiedenen longitudinalen
Resonatormoden mit dem Verstirkungsgitter. Deshalb sind solche Strukturen im Gegensatz zu den reinen

Brechzahlgittern fiir einen monomodigen Betrieb geeignet [136].

Héufig treten jedoch Index- und Verstirkungsgitter gleichzeitig auf. In diesem Fall kénnen die Vorteile
beider Kopplungsarten kombiniert werden. Theoretische Betrachtungen dazu finden sich in der Literatur
[137],[138].

Eine der wichtigsten Groen der Theorie der gekoppelten Wellen ist der Kopplungsfaktor i Er ldsst sich auf
eine Vielzahl an Gittern mit den unterschiedlichsten geometrischen Formen erweitern [139]. Fiir ein reines

Brechungsindexgitter gilt

(Gleichung 25) Kp = T A[n2 (x, z)lE2 (x)dx

BI ™ - /1B N 2 J.Modulalin
mit der Normierungskonstante
(Gleichung 26) N? = j T E*(x)dx.

Aus (Gleichung 25) ergibt sich, dass die Kopplung vom Uberlapp des elektrischen Felds E(x) mit der
Brechungsindexmodulation n(x) abhdngt. Ein hoher Brechungsindex fiihrt auf der einen Seite zu einer
Verstirkung der Fithrung der Welle in der aktiven Zone und damit einem groBeren Fiillfaktor, was nach
(Gleichung 5) eine groflere Verstirkung der Welle bedingt. Auf der anderen Seite bedeutet es einen
geringeren Fiillfaktor von Welle und dem Bereich des Brechzahlgitters, was in einer verringerten Kopplung

von Licht und Gitter und damit einer Verringerung der fiir den Laser notigen Riickkopplung resultiert.

Die obige Analyse des Kopplungsmechanismus gilt fiir TE-Moden kann jedoch auch auf TM-Moden
iibertragen werden. Dabei ergeben sich Kopplungskonstanten, die zumeist etwas kleiner als die der TE-

Moden sind. Genaueres ist in der Literatur [140] zu finden.

Die Betrachtungen dieses Abschnitts gehen von einer ebenen oberen Grenzfliche aus, was in aufgedampften
und aufgeschleuderten Schichten jedoch nicht immer der Fall ist. Gerade bei sehr diinnen Filmen kommt es
beim Beschichten zur Ausbildung von Oberflichenmodulationen. Dadurch wird der effektive

Brechungsindex geringfiigig variiert, was zu einer Verringerung des Kopplungsfaktors fiihrt [36].
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3. Technologie

In diesem Abschnitt wird der technologische Hintergrund der in dieser Arbeit benutzten Verfahren zur
Herstellung und Charakterisierung der Oberfldchenreliefstrukturen sowie der organischen Diinnschichtlaser

vorgestellt.

3.1 Strukturherstellung
3.1.1 Schleuderbeschichtung

Organische Materialien mit hoher Molmasse, wie beispielsweise Polymere und Polymer-Farbstoff-
Mischungen, liegen meist in Losung vor. Um diinne Schichten zu erzeugen, bietet sich daher das Verfahren
der Schleuderbeschichtung (engl. spin coating) an. Dabei wird ein Substrat mit einer definierten Menge der
Losung benetzt und in Rotation versetzt. Beim Wegschleudern der Losung verbleibt ein diinner, homogener
Film auf der Substratoberfliche. = Abhingig von verschiedenen Parametern wie der
Schleudergeschwindigkeit, der Konzentration und den Losungsmitteleigenschaften stellt sich eine definierte
Schichtdicke ein.

Alle in dieser Arbeit charakterisierten und benutzten Schichten, sowohl die photosensitiven
azobenzenhaltigen Filme als auch die aktiven Schichten der DFB-Laser, sind mit dem SpinCoater WS-400B
der Firma Laurell Technologies Corp. (USA) prépariert worden.

3.1.2 Photolithografie mittels Holografie

Die azobenzenhaltigen photosensitiven Filme wurden mit dem Ziel der FErzeugung von
Oberfliachenreliefgittern mit dem Interferenzbild eines holografischen Zweistrahlaufbaus (siehe Abbildung 8
a) belichtet. Zur Realisierung des Aufbaus wird der Strahl eines Argon-lonen-Lasers (1 = 488 nm, Coherent)
mit einer Teleskopoptik fokussiert. Im Fokus ist eine Lochblende (d = 10 um) platziert, um die abfallenden
Flanken des Gauss-Profils abzuschneiden. Der nach dem Fokus wieder divergierende Strahl wird daraufthin
mit einer Sammellinse parallelisiert. Ergebnis ist ein aufgeweiteter, paralleler Strahl mit einer
nidherungsweise homogenen Intensititsverteilung. Der parallele Strahl wird dann mit einem 50:50-
Strahlteiler in zwei Teilstrahlen aufgeteilt. Mittels einer A/2-Platte pro Teilstrahl wird die lineare Polarisation
des Ausgangslichts so gedreht, dass die Polarisationsrichtungen der beiden Teilstrahlen am Ort der Probe
90 ° zueinander und auf 45 ° beziiglich der Tischebene ausgerichtet sind. Diese Polarisationsanordnung hat
sich als optimal fiir die Gitterbildung herausgestellt (siche Kapitel 2.1.4). AuBerdem wird durch die gewéhlte
Polarisationsrichtung von +/-45 °eine polarisationsabhédngig unterschiedlich starke Reflexion des
Schreiblichts am Substratglas verhindert. Das zusitzliche Finfiigen jeweils eines Glan-Thompson-
Polarisators pro Teilstrahl, mit der oben beschriebenen +/- 45 °-Ausrichtung, ermdglicht dabei zusammen
mit den verstellbaren A/2-Platten eine einfache und stufenlose Einstellung der Belichtungsintensitit. Das

benutzte System stellt eine maximale Lichtleistung pro Schreibstrahl von 300 mW/cm? bereit.
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Abbildung 8. (a) Holografischer Zweistrahlaufbau zur Erzeugung von Oberflichenreliefgittern kleiner Periode sowie

A/2-Platte
Polarisator

(b)

(b) eine Variante mit zusétzlichem Glasprisma zur Realisierung von Gitterperioden bis zur Auflosungsgrenze des

Laserlichts.

Bei der Herstellung der bendtigten Gitter mit sehr kleinen Perioden sind die StrukturgroBen kleiner als die
Wellenldnge des Schreiblichts von 488 nm. Damit ergeben sich nach (Gleichung 1) Winkel zwischen den
Schreibstrahlen von > 58°. D.h. die Winkel sind sehr grof3 und es kann dadurch zur Einkopplung von Teilen
des Schreiblichts in das Probensubstrat kommen. Die sich im Glassubstrat ausbreitenden Lichtmoden kénnen
dann den Strukturbildungsprozess durch eine ungesteuerte Belichtung beeinflussen und die Qualitidt des
Oberfliachengitters herabsetzen. Verstirkt wird dies durch die ansteigende Lichteinkopplung durch das
eingeschriebene Oberflidchengitter selbst.

Die Herstellung von Gittern mit sehr kleinen Perioden stellt hohe Anforderungen an den holografischen
Aufbau. Die kleinstmdglichen Perioden sind durch die Wellenldnge des verwendeten Schreiblichts begrenzt.
Zusitzlich muss jedoch auch der Kontrast des Interferenzmusters beriicksichtigt werden, da er eine
entscheidende Rolle bei der Entstehung der Oberflichengitter spielt. Auftretende Schwingungen fiihren zu

einer wesentlichen Verringerung dieses Kontrasts und schrinken damit die erreichbare Amplitude ein.

Vermessung der Gitterbildung

Bei sehr kleinen Perioden und damit sehr groen Winkeln zwischen den Schreibstrahlen kann sich auch die
Strahlfiihrung verkomplizieren. Um dieses technische Problem zu 16sen, ist es moglich das Schreiblicht
durch ein Prisma zu leiten (siehe Abbildung 8 b). Aufbau und Strahlfiihrung sind dabei so abgestimmt, dass
das Interferenzmuster auf der Riickseite des Prismas entsteht, auf der die Probe positioniert ist. Das
Glasprisma besitzt einen hoheren Brechungsindex als Luft. D.h. beim Ubergang des Schreiblichts von Luft
zu Glas wird es zum Lot hin gebrochen. Damit vergrofert sich im Prisma der Winkel zwischen den beiden
Schreibstrahlen. Wenn der Strahlengang so gewihlt ist, dass sich die beiden Teilstrahlen auf der Riickseite
des Prismas iiberlagern, lassen sich in einen dort positionierten Azobenzenfilm Oberfldchenstrukturen mit
einer bedeutend geringeren Gitterperiode als ohne Prisma einschreiben. Zur besseren Kopplung des
Lichtfelds aus dem Prisma an den Azobenzenfilm werden beide Systeme mithilfe einer

Immersionsfliissigkeit, z.B. Silikondl, optisch gekoppelt.
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Abbildung 9. Theoretische Intensititen der nullten (rote, durchgehende Linie), ersten (blaue, gepunktete Linie) und
zweiten (griine, gestrichelte Linie) Beugungsordnung in Abhiéngigkeit von der Amplitude des Gitters fiir ein

Phasengitter mit einem Brechzahlsprung von 0,63 und einer Lichtwellenlénge von 633 nm.

Um die Gitterentstehung in situ zu detektieren, wird der Strahl eines Helium-Neon-Lasers auf den Ort der
Gitterentstehung gerichtet. Fiir die Arbeit wird die Zunahme des in Reflexion gebeugten Lichts erster

Ordnung aufgezeichnet, was eine direkte Beobachtung der Ausbildung des Oberflidchengitters ermoglicht.

Fiir eine Gitterperiode A, die kleiner als die Lichtwellenldnge A ist, tritt nach der Gittergleichung
. . . mi
(Gleichung 27) sinf +sin ¢ = 7

bei einer senkrechten Einstrahlung (6= 0) keine Beugung auf. In diesem Fall muss fiir den Teststrahl ein

moglichst groBer Einfallswinkel gewéhlt werden, sodass fiir den Beugungswinkel @ eine asymmetrische

Beugung erster Ordnung detektiert werden kann.

Die Transmission ¢ einer ebenen Lichtwelle durch ein sinusformiges Phasengitter wird durch
(Gleichung 28) t= Z:j_w i"J ()"

beschrieben [141]. J, bezeichnet die Bessel-Funktion erster Art n-ter Ordnung, ¢, die durch die sinusférmige
Modulation ausgeldste Phasenverschiebung der transmittierenden Welle, & die rdumliche Frequenz und x die
laterale Position senkrecht zur Ausbreitungsrichtung der Lichtwelle. Wird das Gitter mit einer axial ebenen
Welle mit der Amplitude eins bestrahlt, entspricht die Amplitude der ersten bzw. minus ersten
Beugungsordnung der Bessel-Funktion Ji(¢,) bzw. der Intensitit J,(¢;). Die Phasenverschiebung ¢ ist
dabei proportional zur Modulationshohe / des Oberflichengitters
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(a) (b)
Abbildung 10. Vervielfiltigungsprozess zur (a) Stempelherstellung (1: Aufbringen des Pripolymer-Curing Agent

Gemischs, 2: Polymerisierung und Aushirtung des PDMS durch Autheizen auf 70 °C fiir 1 h, 3: Losen des gehirteten,
elastischen PDMS-Stempels von der Originalstruktur) und (b) Ubertragung der Struktur in eine Schicht eines unter UV-
Licht aushirtenden Polymers (1: Aufbringen des Polymers und Eintauchen des Stempels, 2: Aushirten des Polymers

durch Belichtung mit UV-Licht fiir ca. 1 h, 3: Losen des Stempels von der Kopie).

_mAn-h

(Gleichung 29) o, P

An bezeichnet den Brechzahlunterschied an der sinusformig modulierten Grenzfliche und A die Wellenldnge
der gebeugten Lichtwelle. In Abbildung 9 sind JOZ((ol), J 12((01) und 122((01), also die Beugungssignale nullter,
erster und zweiter Ordnung, fiir eine kontinuierlich wachsende Amplitude eines Oberfldchengitters in einer
azobenzenhaltigen Schicht (n = 1,69) und den Strahl eines HeNe-Lasers (A = 632,8 nm) als transmittierende
Welle aufgetragen. Es ist deutlich ein nichtlinearer Zusammenhang zwischen Beugungssignal und

Gitteramplitude im betrachten Bereich zu erkennen.

3.1.3 Vervielfiltigung durch Abformung

Das Vervielfiltigungsverfahren des Replica Molding gehort zu den Softlithography Methoden [142], bei
denen eine Oberfldchenstruktur in einen Stempel iibertragen und vervielfiltigt wird. Bei dieser speziellen
Variante wird die Oberflichenstruktur zuerst in ein Elastomer, genauer das Silikonelastomer
Polydimethylsiloxan (PDMS, Sylgard184), {iibertragen: Das Zweikomponentensystem wird in einem
Verhiltnis von 1:10 (Curing Agent:Pripolymer) gemischt und nach einem Entgasungsschritt auf die
abzuformende Oberfliache gegossen (Abbildung 10 al). Durch eine thermische Aktivierung (1 h bei 70 °C)
wird die Polymerisation ausgeldst (Abbildung 10 a2). Nach der Aushértung kann das gummiartig elastische,
optisch transparente Material von der Oberfliche manuell gelost werden (Abbildung 10 a3). Die Struktur in

der Elastomeroberfliche kann jetzt als Stempel benutzt werden.
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Zur Vervielfiltigung wird ein unter UV-Licht polymerisierendes Material der Norland Optical Adhesive
Serie (NOA61, NOAG6S5, etc.) benutzt. Eine geringe Menge des noch fliissigen NOAs wird dazu auf einem
Substrat verteilt und darauthin der Stempel manuell eingedriickt (Abbildung 10 b1l). Die Bestrahlung mit
UV-Licht fiihrt zu einer Polymerisation des NOA-Materials (Abbildung 10 b2), woraufhin der Stempel
mechanisch abgeldst werden kann und eine strukturierte Oberfliche auf dem Substrat verbleibt (Abbildung
10 b3). Die Aushdrtung der Proben erfolgt unter einer UV-Lampe der Firma Philips (PL-S 9W/10). Die

Replikation mit einem Stempel ist vielfach wiederholbar bei gleichbleibender Qualitét.

3.2 Messtechniken
3.2.1 Rasterkraftmikroskopie

Das Rasterkraftmikroskop oder Atomic Force Microscope (AFM) ist ein Werkzeug zur mechanischen
Charakterisierung von Oberflichen und zur Vermessung atomarer Krifte, das eine Auflosung im
Nanometerbereich ermdglicht. Fiir die Messung wird eine federnd gelagerte Sonde in Kontakt zu einer
Oberfliache gebracht. Fiir die Untersuchung wird die Sonde zeilenweise iiber die Probenoberfliche bewegt.
Anderungen im Oberflichenprofil fithren zu einer vertikalen Auslenkung der Sonde. Zur Vermessung der
Auslenkung wird die Anderung der Position eines an der Oberseite der federnd gelagerten Sonde

reflektierten Laserstrahls detektiert.

Die Messung kann auf verschiedene Arten durchgefiihrt werden. Im Kontaktmodus bleibt die Sonde
wihrend der ganzen Messung in Kontakt mit der Probenoberfldche. Das kann jedoch zur Beschiddigung von
Sonde oder Oberfldche fithren. Daneben gibt es noch den Semi-Contact-Mode, bei dem die federnd gelagerte
Sonde in Schwingung versetzt wird und die Probenoberfliche bei jedem Schwingungszyklus nur einmal
leicht beriihrt. Abhéngig von der Entfernung zwischen Sonde und Probenoberfliche &dndert sich das
Schwingungsverhalten, was wiederum iiber die Laserstrahlreflexion detektiert werden kann. Neben diesen
beiden Messmethoden lassen sich unter anderem auch Magnetmessungen und Kapazititsmessungen

durchfiihren sowie einzelne Atome oder Molekiile verschieben und anordnen.

Die in dieser Arbeit durchgefithrten Oberflichencharakterisierungen werden mit dem SMENA
Oberflachenprofilometer von NT-MDT durchgefiihrt. Die Messungen erfolgen im Semi-Contact-Mode, da
die untersuchten Materialien sehr weich sind. Im Kontaktmodus kdnnen sich an der Sonde Teile des weichen
Schichtmaterials ablagern und die Messung beeinflussen. Um bei lateralen StrukturgréBen von kleiner
500 nm eine moglichst grofe Tiefenauflosung erreichen zu kdnnen, wurden Silicium Cantilever der Firma

Olympus mit Spitzenradien von unter 10 nm benutzt.

3.2.2 Optische Gewinnmessung mittels Variabler-Strichlingen-Methode

Die Ubersicht zur Charakterisierung organischer Emitterschichten basiert auf Ausfithrungen von Dr. T. Rabe
[29]. Wellenleitergewinne und -verluste konnen mittels der Strichldngenmethode (engl. Variable Stripe
Length Method, VSL) experimentell bestimmt werden [143],[144]. Dabei wird die Kantenemission eines
optischen Wellenleiters in Abhédngigkeit von der Linge des Anregungsbereichs auf der Probe untersucht
(siehe Abbildung 11). Die Methode eignet sich sowohl zur Bestimmung der Eigenschaften von

anorganischen [145] als auch organischen [146], einfachen und komplexen Wellenleiterstrukturen.
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Abbildung 11. Schema der variablen Strichlingenmethode zur Ermittlung des Gewinns in einem
Diinnschichtwellenleiter (bestehend aus Substrat (r3) und Emitterschicht (n,)) mittels der Vermessung der

Kantenemission bei Anregung mit einem homogenen Lichtstreifen variabler Linge.

Der experimentelle Aufbau fiir VSL-Messungen ist in Abbildung 11 dargestellt. Als Lichtquellen dienen je
ein frequenzverdoppelter und ein frequenzverdreifachter Nd:Y AG-Chiplaser (Teem Photonics). Sie liefern
gepulstes Laserlicht bei 532 nm und 355 nm mit einstellbaren Wiederholfrequenzen (Einzelpuls und bis
2 kHz) sowie maximalen Pulsenergien von 30 uJ mit Pulsbreiten von 300 ps. Durch ein ND-Filterrad im

Strahlengang kann die Pumplichtintensitéit kontinuierlich variiert werden.

Der Laserstrahl wird nach dem Passieren mehrerer Umlenkspiegel durch eine erste Zylinderlinse horizontal
aufgeweitet. Danach werden die Flanken des GaufBstrahls mithilfe einer einstellbaren Blende in x- und in y-
Richtung abgeschnitten. Da nur zentrale Teile passieren konnen, besitzt der Strahl jetzt eine homogene
Intensitétsverteilung. Anschlieend wird der Strahl mittels einer zweiten Zylinderlinse vertikal fokussiert.
Dadurch entsteht am Ort der Probe ein 4 mm langer und 0,25 mm hoher, rechteckiger Anregungsbereich. Die
Probe kann an dieser Position mithilfe eines Schrittmotors senkrecht zum Strahlengang verschoben werden.
Fiir eine Messung wird die Probe so positioniert, dass ein Teil der Probe in den Strahlengang des
Anregungslichts hineinragt. Durch das Verschieben der Probe kann die Linge des gepumpten Bereichs auf
der Probenoberflidche eingestellt werden. Die Kantenemission der Probe wird nach dem Passieren eines
Glan-Thompson-Polarisationsfilters mit einer Linse auf das Faserende eines Spektrometers (iHR320, Horiba
JobinYvon) fokussiert.

Die Messzyklen sind mithilfe einer LABVIEW®-Anwendung automatisiert. In diesem Programm konnen
die Belichtungsdauer pro Messschritt, die Schrittweite, die Anzahl der Messschritte und die Zahl der
Wiederholungen des Messzyklus eingegeben werden. Die Auswertung der Messdaten erfolgt in einem
separaten Programm. Die Spektren der Kantenemission werden mit diesem Programm in eine /(L)-Kurve fiir
jeden gemessenen Wellenlidngenwert des Messbereichs umgewandelt. Die Messkurven werden dann mittels
eines Levenberg-Marquardt-Algorithmus interpoliert, woraus sich fiir jeden Wellenlingenwert ein Gewinn-

bzw. Verlustwert ergibt. Zusammen fiihrt dies zu einem Gewinn- g(4) bzw. Verlustspektrum ou(A).

Da organische Materialien unter optischer Anregung oxidieren kdnnen, sind die Proben in einer N,-gespiilten
Kammer untergebracht. Um die Messung nicht zu beeinflussen, sind gering absorbierende Glasfenster in die

Messkammer eingelassen. Weiterhin kann die Qualitdt der Messergebnisse durch verschiedene Faktoren
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Abbildung 12. Intensititsverldufe der Kantenemission bei wachsender Anregungslinge L und konstanter Energiedichte
fiir drei charakteristische Fille der optischen Verstirkung: Absorption g <0, Transparenz g=1 und optische
Verstirkung g > 1 (Quelle der Grafik: [29]).

beeinflusst werden. Durch eine hohe Wiederholrate des Anregungslichts, die zu einem hohen Messsignal
fiihrt, eine inerte Probenumgebung sowie ein empfindliches Detektionssystem lassen sich sehr kurze

Messzyklen im Sekundenbereich realisieren, was zur Minimierung von Degradationseffekten beitrégt.

Das physikalische Problem ldsst sich als Differentialgleichung einer Intensititsinderung dI pro
Lingenédnderung des Anregungsbereichs dL formulieren. Die Losung dieses Problems ergibt eine

langenabhingige Intensitiit:

. I,(A) .,
(Gleichung 30) I(L,2)=—"—"(e*"-1).
8

g(A) beschreibt den Gewinnkoeffizienten der Wellenleiterstruktur und I,(4) den spontan emittierten
Intensitétsanteil fiir eine Anregungsldnge L. Es ergeben sich drei prinzipielle Szenarien fiir /(L) (siehe
Abbildung 12). Fiir g > 0, also eine optische Verstirkung, liefert die Gleichung eine exponentiell ansteigende
Kurve. Im Fall g =0, der einem transparenten Wellenleiter beschreibt, ist /(L) linear und die spontan
emittierten Intensititsanteile addieren sich. Kommt es zu Verlusten im Wellenleiter, d.h. g < 0, zeigt sich ein
sublinearer Verlauf von I(L). Im Allgemeinen wird -g(4) mit dem Absorptionskoeffizienten a(A) ersetzt. Die
Analyse der mit der VSL-Methode ermittelten Daten gibt also Auskunft iiber den Gewinn bzw. Verlust eines

Wellenleiters eines ganzen Spektralbereichs.

Da (Gleichung 30) grundsitzlich ein eindimensionales Problem beschreibt, der planare Wellenleiter jedoch
ein zweidimensionales darstellt, ist die VSL-Methode in erster Niherung nur fiir hohe optische
Verstirkungen giiltig. Durch die Gewdéhrleistung bestimmter messtechnischer Bedingungen, wie die
Unabhingigkeit des Materialparameters g(4) von der lateralen Position, eine homogene Anregungsdichte
und der konstanten Einkopplung des Messsignals in den Detektor, ldsst sich das obige Modell auch zur

Bestimmung von kleinen Gewinnen und optischen Verlusten benutzen (fiir Details siehe [29]).
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Die erste Bedingung wurde durch den Einschichtaufbau und die Herstellung der aktiven Schichten aus
Losung durch Schleuderbeschichtung erfiillt. Die Homogenitdt des Anregungslichts wurde durch ein
Linsensystem gewihrleistet und die konstante Einkopplung in den Detektor wurde durch einen im Vergleich
zur Liange des Anregungsspots (von maximal 4 mm) groBen Detektorabstand zur Probenkante von 30 cm
sichergestellt [29].

Bestimmung von Wellenleiterverlust und -gewinn

Fiir jede Anregungsldnge L auf der Probe wird wihrend der Messung ein ganzes Spektrum aufgenommen
I(A, L). Jeder Messzyklus liefert also einen ganzen Satz an Spektren, sodass sich fiir die
Wellenleiterkoeffizienten g(4) und a(A) spektrale Abhingigkeiten ermitteln lassen. Um eine ungewiinschte
Gewinnsittigung zu umgehen, werden die maximalen Anregungslingen bei einer Erhohung von Gewinn-
und Absorptionswerten verringert. In Messungen im Absorptionsbereich kann bei hohen o~Werten ein
starker Intensititsabfall mit steigender Strichlinge L auftreten. Um diesen Effekt zu vermeiden, sollte eine

kiirzere Gesamtstrichldnge mit kleineren Schrittlingen AL gewihlt werden.

Mit den Brechungsindizes des Wellenleiters bzw. der der einzelnen Schichten kdnnen die Materialparameter
gma(A) und () bestimmt werden. Um die Parameter stimulierter Vorgéinge, wie den optischen Gewinn
gma(A) oder den Wirkungsquerschnitt der stimulierten Emission oy(A4), zu ermitteln, bieten sich Wellenleiter
an, in denen sich nur TE,-Moden ausbreiten konnen. Damit wird eine Konkurrenz verschiedener Moden um
die angeregten Zustidnde verhindert und die Verstirkung des TE)-Moden bevorteilt. Die Detektion der TM-
Moden ist im VSL-Aufbau durch einen Polarisator messtechnisch unterdriickt. Der Wirkungsquerschnitt der
stimulierten Emission ist mittels der eingestrahlten Pumplichtintensitit und den Fiillfaktoren 75(1) aus den
Gewinnspektren berechenbar. Die spektrale Information ist jedoch auf den Kantenbereich der Probe

begrenzt.

3.2.3 Charakterisierung der Emission eines Diinnschichtlasers

Fiir die Charakterisierung der Emission der DFB-Laser zweiter Ordnung wird ein Aufbau benutzt, der aus
zwei Pumplichtquellen, einer optische Anordnung zur Strahlformung, einer stickstoffgespiilten, verstellbaren
Probenhalterung und einer Detektoranordnung besteht (sieche Abbildung 13). Als Pumplichtquellen stehen
wiederum die beiden DPSS-Nd:YAG-Laser mit A.,, = 532 nm und A.,, = 355 nm der Firma Teem Photonics
zur Verfiigung. Das Licht der Laser wird iiber Spiegel durch ein ND-Filterrad mit kontinuierlich einstellbarer
Transmission gelenkt, iiber das die Pulsenergie eingestellt werden kann. Durch eine Linse wird das Licht auf
die Laseroberfliche fokussiert, wo es einen elliptischen Bereich mit Achsenlingen von 1 mm x 1 mm
(532 nm) bzw. 2 mm x 1 mm (355 nm) beleuchtet. Die DFB-Laser sind in einer stickstoffgespiilten Kammer
hinter einer Glasabdeckung befestigt. Das senkrecht zur Laseroberfliache emittierte Licht wird mittels einer
bikonvexen Linse je nach Anforderung auf einen Energiedetektor (Coherent) oder das Ende einer optischen
Faser zur Einkopplung in ein Spektrometer (iHR320, Horiba JobinYvon) fokussiert. Das Spektrometer bietet
durch drei verschiedene Gitter unterschiedlicher Periode unterschiedlich starke spektrale Auflosungen von

bis zu 0,03nm. Zumeist wird mit einer Auflosung von  0,25nm  gearbeitet.
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Abbildung 13. Messaufbau zur Charakterisierung der senkrechten Emission von DFB-Lasern 2. Ordnung mit zwei

Pumplasern (4, = 355 nm und 4, = 532 nm) und einer stickstoffgespiilten Probenkammer.

Zur Vermessung der Energie stehen verschiedene Energiedetektoren der Firma Coherent zur Verfiigung, die

eine Messung von Pulsenergien zwischen 1 pJ und 100 mJ ermoglichen.
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4. Oberflachenreliefgitter in azobenzenhaltigen Schichten

Dieses Kapitel befasst sich mit der holografischen Erzeugung von Oberflachenreliefgittern mit Perioden
kleiner 500 nm, die zur Herstellung von organischen DFB-Lasern verwendet werden sollen. Dies geschieht
auf der Basis der neuentwickelten Technologieplattform der volloptischen Oberflachenstrukturierung diinner
Schichten eines neu entwickelten azobenzenhaltigen Materials. Dabei werden die Moglichkeiten und die
Grenzen der Materialien wihrend der Strukturbildung sowie wiahrend der Strukturvervielfdltigung

untersucht.

4.1 Azobenzenmaterialien

Ziel des Projekts FOTOS war die Entwicklung neuartiger Materialien zur volloptischen Herstellung von
Oberfliachengittern. Das hierbei weiterentwickelte supramolekulare Materialkonzept basiert auf der
Verbindung  eines  photosensitiven  Azobenzenfarbstoffs =~ mit  einem  Netzwerk  durch
Wasserstoffbriickenbindungen [7]. Dieser Ansatz vereinfacht die Herstellung und Verarbeitung
photosensitiver Azobenzenmaterialien im Vergleich mit anderen azobenzenhaltigen Polymeren und
Fliissigkristallsystemen. AuBerdem konnen auf diese Weise die Umweltvertrdglichkeit erhoht und die
Herstellungskosten fiir kommerzielle Anwendungen reduziert werden, da auf teure Spezialpolymere
verzichtet wird. Den Ausgangspunkt der Materialentwicklung im Projekt bilden lichtsensitive
Azobenzeneinheiten, die unter der Lichteinstrahlung bei einer passenden Wellenlénge einen Massetransport
und damit eine Lagednderung zeigen. Ein niedermolekularer Ansatz ermdglicht dabei eine chemische
Optimierung des Materials, da es hier zur Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den
Azobenzeneinheiten und einem Polyelektrolyt- bzw. einem Sol-Gel-Netzwerk kommen kann. D.h. die
Eigenschaften des Materials konnen an verschiedene Erfordernisse und Aufgaben individuell angepasst
werden, was z.B. bei Polymeren aufwindiger ist. Die Wahl des Azobenzenfarbstoffs fiel auf das
kommerziell erhiltliche Methylrot-Natrium (MRNa), das neben einer guten Loslichkeit eine hohe Effizienz
der Photoreaktion aufweist. Da der Polyelektrolytansatz trotz einer hohen Schreibeffizienz durch seine
Hydrolyseanfilligkeit eine  geringe  Stabilitit eingeschriebener  Oberflichenstrukturen  unter
Raumbedingungen offenbart, und damit fiir kommerzielle Anwendungen unattraktiv ist, konzentrieren sich
die folgenden Arbeiten zunehmend auf den Sol-Gel-Ansatz. Hierbei fithren Hydrolyse und Kondensation
niedermolekularer Silan-Monomere zur Bildung eines Polysiloxans (Abbildung 14). Zum Einsatz kommt die
Verbindung Aminopropylethoxysilan (APTES), deren Aminogruppe durch Wasserstoffbriickenbindungen
mit einer Azobenzeneinheit gekoppelt werden kann. Dieser Ansatz ermoglicht die Beeinflussung der

Hydrolyseanfilligkeit durch die Steuerung der Netzwerkbildung.
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Abbildung 14. Sol-Gel-Netzwerkbildung aus Aminopropylethoxysilan (APTES) und Bindung von Methylrot durch

Wasserstoffbriicken.

Fiir die Untersuchungen dieser Arbeit werden die Varianten Holomix 3 (HM3) und Holomix 5 (HMS) des
Sol-Gel-Ansatzes verwendet. Zur Herstellung von HM3 werden APTES und MRNa (17 Gew.%) in
Methanol geldst. Der Sol-Gel-Prozess findet nur in einem geringen Ausmal} statt, da abgesehen von der
Luftfeuchte kein weiterer Katalysator eingesetzt wird. Eine weitere Behandlung der Probenldsung ist nicht
notig. Bei der Herstellung von HMS wird statt des Farbstoffs MRNa das wasserunlosliche
Methylrot (19 Gew.%) mit APTES zur Reaktion gebracht. Dabei findet neben einer Komplexbildung
zusitzlich eine Siloxan-Netzwerkbildung statt, was durch FTIR und H-NMR-Messungen von Dr. R.
Rosenhauer belegt wird [147]. Das gut 16sliche Produkt der Reaktion kann anschlieBend mit einem

Losungsmittel aufgenommen werden.

Aus den Probenlosungen werden mittels Schleuderbeschichtung auf Glassubstraten photosensitive Filme
aufgetragen. Dazu werden 75 ul der jeweiligen Losung auf ein gesdubertes Substrat aufgebracht und fiir
1 min bei 2000 U/min geschleudert. Die Bestimmung der Schichtdicke erfolgt mit einem DEKTAK3ST
Oberfliachenprofilometer und ergibt Werte von 1,8 um (HM3) bzw. 2,4 um (HMS5). Um eine optimale
Strukturbildung zu gewihrleisten, miissen Losemittelreste aus den Filmen entfernt und die Netzwerkbildung
verstiarkt werden. Dazu erfolgt eine einstiindige Wérmebehandlung der Filme nach dem Aufschleudern bei
70 °C in einem Ofen. Um lagerungsbedingte FEinfliisse, wie Aggregationen und Netzwerkbildungen,
ausschlieen zu konnen, werden fiir die Arbeit nur Filme benutzt, die nicht dlter als 2 Wochen sind. Die
Oberflidchen der Filme weisen mit Oberfldchenrauigkeiten von unter 3 nm, bestimmt mittels Vermessung mit
DEKTAK-Oberflichenprofilometer, eine sehr hohe Qualitit auf. Thre Qualitdt ist vergleichbar mit der
herkdmmlicher Photoresiste, weshalb die Filme ausgezeichnet zur Herstellung optischer Elemente geeignet

sind.
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Abbildung 15. Absorptionsspektren der azobenzenhaltigen supramolekularen Materialien HM3 und HMS.

Die Absorptionsspektren beider Materialien (Abbildung 15) sind nahezu identisch. In Vorarbeiten zu dieser
Arbeit zeigen HM3 und HMS5 Unterschiede hinsichtlich ihrer Schreibgeschwindigkeit, Reversibilitdt und
Stabilitit. Die Strukturbildung in HM3-Filmen lduft vergleichsweise schnell ab und weist auch nach
wiederholtem Loschen und Einschreiben keine verringerte Effizienz auf, wihrend gleichzeitig eine auffillige
Luftfeuchteempfindlichkeit erkennbar ist. Das macht eine Lagerung bei reduzierter Luftfeuchte (< 10 % rel.
Hum.) nétig. HM5-Filme zeigen eine langsamere Strukturbildung sowie eine verringerte Reversibilitit als
HM3-Filme, ohne dass eine signifikante Luftfeuchteempfindlichkeit bei Werten unter 70 % rel. Hum.
messbar ist. Dies ist ein Resultat eines unterschiedlich weit fortgeschrittenen Sol-Gel-Prozesses, wobei eine
groBe Stabilitit und eine hohe Schreibgeschwindigkeit sowie Reversibilitit nicht gleichzeitig zu realisieren
sind. Je nach experimenteller Anforderung kann somit ein passendes Material mit entweder groBer Stabilitit

oder hoher Schreibgeschwindigkeit und Reversibilitit ausgewihlt werden.

Alle Arbeiten zu Materialentwicklung und -synthese sind von Dr. R. Rosenhauer und M. Rutloh (IDM,
Teltow) durchgefiihrt worden. Die photosensitiven Materialen werden entweder als fertige Filme vorbereitet

oder stehen als Losung zur eigenstidndigen Préiparation zur Verfiigung.

4.2 Holografische Erzeugung von Oberflichenreliefgittern
4.2.1 Eindimensionale sinusformige Gitter

Mithilfe eines holografischen Aufbaus lisst sich durch die kohirente Uberlagerung von zwei und mehr
Lichtfeldern eine Vielzahl an unterschiedlichen Interferenzmustern herstellen. In der einfachsten Variante
werden zwei Lichtfelder iiberlagert, wodurch sich ein Linienmuster bestehend aus einer eindimensionalen
Variation der Lichtintensitit und/oder der Polarisation ergibt. In diesem Fall kann sich im belichteten
azobenzenhaltigen Material analog zum Intensitits- und Polarisationsgitter eine eindimensionale

sinusformige Oberflichenmodulation ausbilden.
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Abbildung 16. (a) Zeitliche Entwicklung der Beugungssignale wihrend der holografischen Belichtung eines HMS5-
Films fiir verschiedene Belichtungszeiten (die rote Kurve zeigt bis ca. 2 min kein Signal, weil das Beugungssignal
zeitweise blockiert worden ist) sowie (b) Vergleich von erreichter Modulationshéhe und zugehorigem Beugungssignal

am Ende der Belichtung.

Fiir die Erzeugung eines solchen eindimensionalen sinusférmigen Oberfldchengitters mit einer Periode von
400 nm wird der in Kapitel 3.1.2 beschriebene holografische Aufbau benutzt. Zuerst werden Filme des
Materials HM5 am Ort des Interferenzmusters mit einer Leistungsdichte von 155 mW/cm® unterschiedlich
lang belichtet. Nach dem Ende der Belichtung wird die Probe verschoben, um eine neue Stelle desselben
Films strukturieren zu konnen. Wihrend der Gitterbildung wird das Beugungssignal eines HeNe-Laserstrahls
in situ aufgezeichnet. Das Ergebnis ist in Abbildung 16 a dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die Signale
aller Einschreibvorginge unabhingig von der Belichtungsdauer demselben nichtlinearen Kurvenverlauf
folgen. Die Signale brechen entsprechend der Belichtungsdauer an unterschiedlichen Positionen der Kurve
ab und bleiben nahezu konstant (hier nicht gezeigt). Jede Position auf der Kurve entspricht dabei einer
bestimmten Modulationshohe des Gitters. Durch die besonderen Eigenschaften des Azobenzens im
Allgemeinen bzw. der speziell fiir dieses Projekt entwickelten Azobenzenverbindungen im Besonderen,
bleibt das Wachstum der Oberfldachenstruktur an diesem Punkt konserviert. Die Gitter sind stabil und kénnen
sofort, z.B. durch Abformung und Vervielfiltigung oder Uberschreiben sowie eine direkte Anwendung in

einem optischen Aufbau, weiterverwendet werden.

Fiir Belichtungszeiten zwischen 30 s und 7,5 min ergeben sich unter den obigen Bedingungen Gitter mit
Amplituden zwischen 20 nm und 80 nm. Lingere Belichtungszeiten fiihren unter diesen Bedingungen nicht
zur Ausbildung tieferer Strukturen. Die Ermittlung der Amplituden der Gitter erfolgt mittels AFM-
Messungen. Sie sind abhédngig von der jeweiligen Belichtungszeit in Abbildung 16 b aufgetragen. Der
Verlauf der Messkurve zeigt einen nichtlinearen Zusammenhang zwischen Strukturtiefe und Belichtungszeit.
Kurz nach Belichtungsbeginn wichst die Amplitude schnell an, wéhrend sie je linger die Belichtung
andauert immer langsamer zunimmt, um sich asymptotisch einem Maximalwert anzunihern. Auf diesen

Aspekt wird im nichsten Abschnitt ndher eingegangen.

Die zeitliche Entwicklung von Beugungssignal und Gittertiefe sind, wie in Abbildung 16 b zu sehen ist, in

ithrem Kurvenverlauf nahezu identisch. Das deutet darauf hin, dass die beiden Groflen im betrachteten
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Abbildung 17. (a) Profilschnitte der AFM-Aufnahmen von drei in HM5-Filmen eingeschriebenen Oberfldchengittern
mit unterschiedlichen Modulationshéhen nach verschiedenen Belichtungszeiten sowie (b) zugehoriges AFM-Bild des
Oberflachenreliefs im 2 min belichteten HMS-Film.

Bereich proportional zueinander sind. Das widerspricht jedoch dem theoretischen Zusammenhang von
Beugungssignal und Gittertiefe, die nach (Gleichung 28) und (Gleichung 29) einen nichtlinearen
Zusammenhang aufzeigen (sieche auch Abbildung 9). Dieser Effekt konnte auf eine Anderung des
Brechungsindex des HMS5-Films sowie eine Anderung der Transmission wihrend der Belichtung
zuriickzufiihren sein. Beide Effekte fiihren zu einer Anderung der Beugungseffizienz des entstehenden
Oberfliachengitters und damit den zeitlichen Verlauf des Beugungssignals. Der Brechungsindex wird, z.B.
durch die voranschreitende Netzwerkbildung sowie die Orientierung der Molekiile, beeinflusst. Gleichzeitig
haben Voruntersuchungen gezeigt, dass die Bestrahlung zu einem Ausbleichen des Farbstoffs fiihrt, wodurch
sich die Transparenz erhoht. Die Effekte sind jedoch aufgrund der geringen Anderungen unter den
verwendeten Belichtungsbedingungen nicht niher untersucht worden.

Profilschnitte gewonnen aus den AFM-Aufnahmen von drei Gittern, die durch unterschiedlich lange
Belichtungszeiten unterschiedliche Strukturtiefen ausgebildet haben, sind in Abbildung 17 a dargestellt. In
Abbildung 17 b ist die eindimensionale und sinusformige Struktur der Oberflichenmodulation zu erkennen.

Der Belichtungsvorgang wird unter gleichen Prozessbedingungen an HM3-Filmen durchgefiihrt. Es ist keine
Anderung des Beugungssignals messbar, und im HM3-Film kann mithilfe von AFM-Messungen keine
Gitterstruktur ermittelt werden. D.h. im HM3-Film bildet sich im Gegensatz zu den HMS5-Filmen durch die
Belichtung keine Oberflichenmodulation aus. Deshalb wird in den folgenden Experimenten nur das Material
HMS verwendet.
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Abbildung 18. Maximale Beugungssignale und maximale Modulationshéhen in Abhingigkeit von der HM3-
Konzentration in HM5-Filmen bei einer Gitterperiode von 400 nm und einer Lichtintensitit von 165 mW/cm®.

4.2.2 Beeinflussung der Gitterbildung durch Anderung der Material- und Filmparameter

Fir die spidtere Verwendung in DFB-Lasern aber auch fiir andere Anwendungen spielt die maximal
erreichbare Modulationshohe der in HMS5-Filme eingeschriebenen Gitterstrukturen eine wichtige Rolle.
Deshalb werden verschiedene Parameter bei der Herstellung bzw. Behandlung des Materials HMS bzw. der
HM5-Filme variiert, um zundchst den Einfluss auf die Strukturtiefe zu untersuchen und spiter eine
Optimierung der Filmparameter hinsichtlich der Maximierung der Modulationshthe bei Gittern mit Perioden

kleiner als 500 nm zu ermdglichen.

Materialzusammensetzung

Bei groBeren Perioden (A > 1 um) lduft die Gitterbildung in HM3-Filmen schneller ab als in HMS5-Filmen.
Es ist anzunehmen, dass HM3 durch die fehlende Vernetzung im Material eine geringere Viskositit als HM5
besitzt. Deshalb wird der Ansatz verfolgt, die Gitterbildung in HM5-Schichten bei Perioden kleiner 500 nm
durch Zugabe eines Weichmachers zu verbessern. Als Weichmacher dient aufgrund der &hnlichen
Eigenschaften und der dhnlichen Struktur das Material HM3. Deshalb werden eine Reihe von Losungen mit
unterschiedlichen Mischungsverhéltnissen von HM3 mit HMS5 vorbereitet und Filme davon nach obiger
Anleitung hergestellt. Die Filme werden im oben beschriebenen holografischen Aufbau fiir 5 min mit
165 mW/cm® belichtet. In Abbildung 18 sind die finalen Beugungssignale und die zugehdrigen
Gitteramplituden fiir verschiedene HM5-HM3-Mischungen mit Verhiltnissen zwischen 100:0 und 10:90
dargestellt. Die Kurvenverldufe der maximal erreichten Beugungssignale und der zughorigen, mittels AFM-
Messungen bestimmten Strukturtiefen in Abhédngigkeit vom Mischungsverhiltnis sind nahezu
deckungsgleich. Fiir HMS5:HM3-Verhéltnisse zwischen 10:90 und 40:60 ist keine bzw. nur eine sehr
schwach ausgeprigte Gitterbildung zu beobachten. D.h. solange das Material HM3 den groften Anteil der
Mischung ausmacht, erfolgt keine bzw. eine geringe Gitterbildung. Fiir Losungen mit einem HM3-Anteil
kleiner 40 % verstirkt sich die Gitterbildung mit weiter sinkendem HM3-Anteil. Die resultierenden

Gittertiefen fiir Filme mit HM3-Konzentrationen von bis zu 25 % erreichen fast die Werte von in reine HM5-
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Abbildung 19. (a) AFM-Aufnahme und (b) Profilschnitt eines unter einem Silikonolfilm in eine HMS5-Schicht
geschriebenen Oberflachengitters (A =412 nm, 2= 170 nm).

Filme eingeschriebenen Strukturen. Es gibt jedoch keine Anzeichen fiir eine schnellere Gitterbildung oder
die Ausbildung groerer Amplituden durch die Zugabe von HM3 zu HMS.

Aupere Beeinflussung des Materials

Um die Probenoberfliche an die Riickseite eines Glasprismas optisch zu koppeln, wird eine diinne Schicht
eines Silikondls auf HMS-Filme aufgebracht,. Diese Technik erméglicht die Vereinfachung des
holografischen Aufbaus bei der Erzeugung von Gittern mit sehr kleinen Perioden (siehe Kapitel 3.1.2
Abbildung 8 b). In den Experimenten zeigt sich, dass das Aufbringen des Silikondls auf die Filmoberfldche
einen groBen Einfluss auf den Prozess der Gitterbildung in HM5-Schichten ausiibt. Gitter, die unter einem
Silikondlfilm eingeschrieben werden, bilden bis zu mehr als doppelt so groe Modulationshéhen aus als in
Gittern, die unter vergleichbaren Bedingungen ohne den Einfluss von Silikonol hergestellt werden. Bei einer
Periode von 412 nm bilden sich in einer HMS5-Schicht unter einem Silikonfilm Gitter mit Amplituden von
bis zu 170 nm aus (siehe Abbildung 19 a und b).

AFM- und Mikroskopaufnahmen (Abbildung 20 a und b) zeigen inhomogene Verteilungen. D.h. durch den
Einfluss des Silikondls bilden sich unregelméfige Domidnen mit Abmessungen im Mikrometerbereich aus, in
denen extrem tiefe Gitterstrukturen entstehen und Bereiche in denen die Amplitude der Gitter bedeutend
schwicher ausgeprigt sind. Diese Domédnen werden auf HMS5-Filmen ohne Silikondlbeschichtung nicht
beobachtet. In Mikroskopaufnahmen zeigen sich helle und dunkle Bereiche innerhalb des Gitterbereichs
(Abbildung 20 a). Der Vergleich von AFM- und Mikroskopmessungen ergibt, dass sich in den dunkleren
Bereichen mehr als doppelt so groBe Amplituden ausbilden wie in den helleren Bereichen. Abbildung 20 b
zeigt verschiedene Profile aus AFM-Aufnahmen von unterschiedlichen Positionen auf einem Beispielgitter.
Die Amplituden variieren zwischen 40 nm in den hellen Bereichen und bis zu 130 nm in den dunklen
Bereichen. Die Messungen deuten darauf hin, dass die Oberflichenmodulationen in den hellen Bereichen
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Abbildung 20. (a) Mikroskopaufnahme und (b) Profilschnitte an verschiedenen Positionen eines unter einem
Silikonolfilm in einen HMS5-Film eingeschriebenen Oberflachengitters.

Werte erreichen, die mit denen von Gittern vergleichbar sind, die ohne Silikondl geschrieben werden. Die
partielle Farbanderung des HMS5-Films kann auf ein Eindringen und Anl6sen des Silikondls hindeuten, was
sich in einer Verringerung der Viskositét niederschligt, durch die eine verstdrkte Strukturbildung ermoglicht

wird.

Genauere Untersuchungen zu diesem Effekt stehen jedoch noch aus. Er zeigt allerdings trotz der
beschriebenen Problemstellungen das herausragende Potenzial auf, das dieses Material bieten kann, Gitter
mit kleinen Perioden und sehr tiefen Strukturen herzustellen. Fiir einen gezielten Einsatz des Effekts zur
Herstellung groBfldchig homogener Oberfldchengitter sind jedoch weitergehende Untersuchungen und eine
Weiterentwicklung des Materials notig.
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Schichtdicken der HMS5 Filme

Beugungssignal I [u.E.]
=]
vy

0,10 3,1 um
2,4 um
0,05-( —— 1,6 um
0,00 T T T T
0 1 2 3 4 5

Zeit t [min]

Abbildung 21. Zeitliche Entwicklung des Beugungssignals fiir unterschiedlich dicke HM5-Schichten.

Einfluss der Schichtdicke

Abbildung 21 zeigt die zeitliche Entwicklung des Beugungssignals wihrend der Belichtung von HMS5-
Schichten unterschiedlicher Dicke. Neben einem Film mit einer Schichtdicke von 2,4 um werden auch
Schichten mit einer groferen (3,1 um) und einer kleineren (1,6 pm) Dicke holografisch belichtet. Wihrend
des Belichtungsvorgangs (Pscpreib = 160 mW/cm?, fsenep = 5 min, A =410 nm) unterscheiden sich die drei
Beugungssignale kaum. Es ist jedoch ein leichter Anstieg mit zunehmender Schichtdicke zu beobachten. Aus
diesen Messergebnissen folgt, dass sich die erzeugten Gitter kaum in ihren Amplituden unterscheiden. AFM-
Messungen bestitigten dies. Sie lieferten nahezu identische Amplituden von 60 nm bzw. 65 nm fiir die drei

untersuchten Schichten.

Einfluss der Vorbehandlung der photosensitiven Schichten

Wie in Abschnitt 4.1 angemerkt, werden HMS5-Filme wihrend der Vorbehandlung eine Stunde bei 70 °C
gelagert. Dieser Schritt dient der Entfernung von Losemittelresten und fiihrt gleichzeitig zu einer
Polykondensation im Material. Damit wird eine Stabilisierung des Materials im Film erreicht, die erst die

Gitterbildung ermoglicht.

Um den Einfluss der Vorbehandlung auf die Gitterbildung zu untersuchen, werden frisch aufgeschleuderte
Azobenzenschichten fiir 20 min, 40 min und 60 min in einem Trockenofen bei 70 °C gelagert. Danach
werden sie im bekannten Aufbau holografisch belichtet. Nach 10 min Belichtung mit 200 mW/cm® ergeben
sich unabhiingig von der Dauer der Vorbehandlung Gitter mit Strukturtiefen zwischen 75 nm und 80 nm. In
HM5-Filmen, die keine thermische Vorbehandlung erfahren, kann weder iiber Lichtbeugung noch iiber
AFM-Messungen eine Gitterbildung beobachtet werden.
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Abbildung 22. Zeitliche Entwicklung der Beugungssignale mehrerer Gitter wihrend der Gitterentstehung (A=
420 nm) in einem HMS5-Film fiir verschiedene Belichtungsintensititen.

4.2.3 Beeinflussung der Gitterbildung durch Anderung der Prozessbedingungen

Neben den Materialparametern bestimmen auch die Prozessparameter die Gittererzeugung. Im Folgenden
werden die Untersuchungen vorgestellt, die durchgefiihrt werden, um eine maximale Modulationshéhe durch

die Variation dieser Parameter zu erreichen.

Belichtungsintensitdit

Ein Einflussfaktor, der die maximal erreichbare Gittertiefe maBgeblich mitbestimmt, ist die
Belichtungsintensitdt bzw. Leistungsdichte im holografischen Aufbau. Sie legt fest, wie viel Energie der
Isomerisierung und damit dem Massetransport pro Fliche zur Verfiigung steht. In Abbildung 22 ist die
zeitliche Entwicklung des Beugungssignals beim Einschreiben eines Gitters mit einer Periode von 420 nm in
einen HM5-Film fiir verschiedene Leistungsdichten zwischen 20 mW/cm® und 165 mW/cm® aufgetragen.
Die allgemeine zeitliche Entwicklung des Beugungssignals zeigt zunéchst einen nahezu linearen Bereich, der
abhingig von der Leistungsdichte schnell oder langsam in einen nichtlinearen Bereich mit sinkendem
Kurvenanstieg tibergeht. Mit fortlaufender Zeit nihert sich das Signal asymptotisch einem Maximalwert an

und der Kurvenanstieg nihert sich null.

Es ist zu erkennen, dass schon fiir eine Leistungsdichte von 20 mW/cm® nach wenigen Sekunden ein
Beugungssignal detektiert werden kann, d.h. es bildet sich ein Oberflachengitter aus. Mit zunehmender
Leistungsdichte erhoht sich sowohl die Schreibgeschwindigkeit, hier definiert als Anstieg des linearen

Bereichs des Beugungssignals, von 0,8 min” bei 20 mW/cm? auf 9,5 min™” bei 165 mW/cm? als auch das
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Abbildung 23. Abhingigkeit (a) der Schreibeffizienz und (b) des maximalen Beugungssignals von der
Belichtungsintensitit eines Oberflachengitters mit einer Periode von 400 nm in einer HM5-Schicht.

maximal erreichte Beugungssignal (siehe Abbildung 23 a und b). Schreibgeschwindigkeit und
Leistungsdichte hingen im untersuchten Bereich nahezu linear zusammen (Abbildung 23 a). Zwischen dem
maximalen Beugungssignal und der Leistungsdichte gibt es einen nichtlinearen Zusammenhang (Abbildung
23 b), der sich nidherungsweise monoexponentiell beschreiben lidsst. Die Gitter konnen mit hoheren
Leistungsdichten immer schneller immer tiefer eingeschrieben werden. Doch die Werte der maximal
erreichbaren Beugungssignale nehmen nicht im gleichen MaBle zu. Sie ndhern sich mit steigender
Leistungsdichte einem Maximalwert an. Das deutet auf das Erreichen einer maximal erreichbaren Amplitude
hin. Dies entspricht fritheren Beobachtungen. Aus der Interpolation der Messpunkte in Abbildung 23 b ergibt
sich ein theoretischer Maximalwert des Beugungssignals von 18,9. Unter der Annahme eines linearen
Zusammenhangs zwischen Beugungssignal und Amplitude des Gitters sowie einer maximal erreichten
Amplitude von ca. 80 nm bei einer Intensitit von 165 mW/cm? entspricht ein Beugungssignal von 18,9 einer
Amplitude von ca. 90 nm. Um diesen Wert zu erreichen, ist eine deutliche Erhohung der Leistungsdichte des
Schreiblichts notig. Es ist abzuwidgen, inwieweit der Aufwand zur Bereitstellung der bendtigten
Belichtungsintensitit lohnt, um den vergleichsweise geringen Gewinn an Strukturtiefe von ca. 10 nm zu
erreichen. Mit den zur Verfiigung stehenden Mitteln konnte die Leistungsdichte des Schreiblichts jedoch
nicht weiter erhoht werden ohne eine betrichtliche Reduzierung der belichteten Fldche. Bei der Betrachtung
muss beachtet werden, dass die Amplitude des Gitters und das Beugungssignal nicht grundsitzlich linear

miteinander zusammenhédngen (siehe Kap. 3.2.1). Fiir den hier betrachteten Bereich ist die Annahme
ausreichend.
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Abbildung 24. (a) Profile von holografisch in HM5-Filmen erzeugten Oberflichengittern mit unterschiedlichen
Perioden und unterschiedlichen Belichtungszeiten (a: A =345 nm nach 1 min, 2 min und 4 min; b: A =400 nm nach

0,5 min, , 3 min und 5 min; c: A =590 nm nach 15 min).

Eindimensionale Gitter mit verschiedenen Perioden

Fiir verschiedene Anwendungen, wie z.B. DFB-Laser erster oder dritter Ordnung, sind Oberflidchengitter mit
unterschiedlicher Periode nétig. Deshalb werden neben den Gittern mit einer Periode von 400 nm weitere
Gitter mit unterschiedlichen Perioden hergestellt.

Durch Variation des Winkels @ zwischen den Schreibstrahlen des holografischen Aufbaus wird nach
(Gleichung 1) die Periode des Interferenzmusters und damit die der in das Azobenzenmaterial
eingeschriebenen Gitterperiode verdndert. In Abbildung 24 a bis ¢ sind die Profilschnitte von holografisch in
HM5-Filme eingeschriebenen Oberflichengittern mit unterschiedlichen Perioden abgebildet. Abbildung 24 a
zeigt, dass Gitter mit einer Periode von 345 nm in reinen HMS5-Filmen bei einer Belichtungszeit von 4 min
und einer Leistungsdichte von 180 mW/cm® Strukturtiefen von bis zu 45 nm erreichen. Gitter mit einer
Periode von 400 nm (Abbildung 24 b) erreichen bei 165 mW/cm’® eine maximale Amplitude von 80 nm.
Nach einer Belichtungszeit von 15 min und einer Leistungsdichte von 235 mW/cm’® enstehen bei einer
Periode von 590 nm Oberflichengitter mit Modulationshthen von bis zu 170 nm (siehe Abbildung 24 c).

Die kleinste mit der untersuchten Technologieplattform erreichbare Gitterperiode ist durch die
Auflosungsgrenze des verwendeten Schreiblichts begrenzt. Dieser Fall wird fiir 6 =mn/2 erreicht und
(Gleichung 1) liefert dafiir die minimal erreichbare Gitterperiode von A/2. Bei einer Schreiblichtwellenldnge
von 488 nm ergibt sich somit eine minimale Periode von 244 nm. Die kleinste in den Untersuchungen
erreichbare Gitterperiode liegt bei ca. 250 nm mit einer Strukturtiefe von 20 nm. Zur technischen
Realisierung von Gittern mit solch kleinen Perioden muss der modifizierte holografische Aufbau aus
Abbildung 8 b verwendet werden, der eine Beschichtung des HM5-Films mit einer Silkondélschicht notig
macht. SchlieBlich kann jedoch gezeigt werden, dass die entwickelte Technologieplattform zur
Strukturierung von photosensitiven Oberfldchen bis zur Auflésungsgrenze des verwendeten Schreiblichts

nutzbar ist.
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Abbildung 25. Maximal erreichte Modulationshohe von Oberflichengittern in HM5-Filmen in Abhéngigkeit von der
zugehorigen Gitterperiode sowohl fiir reine HM5-Filme als auch fiir mit Silikonol bedeckte Filme.

Insgesamt wurden im Zuge dieser Arbeit in einer Vielzahl an Versuchen Oberflichenreliefgitter mit Perioden
zwischen 250 nm und 1300 nm holografisch in HM5-Filme eingeschrieben. Der Vergleich der Ergebnisse in
Abbildung 25 zeigt die Abhiingigkeit der maximal erreichbaren Modulationshéhe von der Gitterperiode. Es
ist ebenfalls dargestellt, dass der Finsatz einer Silikondlschicht auf dem HMS5-Film zu einer Verbesserung
der Strukturierbarkeit fithrt. D.h. mit dem Silikondl konnen deutlich tiefere Strukturen in die Oberfldchen
eingeschrieben werden. Sowohl die reinen HMS5-Filme als auch die mit Silikonol modifizierten Filme zeigen
eine nahezu lineare Abhingigkeit der maximal erreichbaren Amplitude von der Gitterperiode. Mit diesen
Messergebnissen (Abbildung 25) lisst sich die maximale Amplitude eines Gitters in einem HMS5-Film fiir

eine bestimmte Periode niherungsweise bestimmen.

4.3 Spezielle Oberflichengitter
4.3.1 Zweidimensionale Oberflichengitter

Fiir diffraktive Anwendungen zur Manipulation von Strahlengang und Strahlform, wie z.B. Fresnel-Linsen,
Strahlprofilformer oder Lichtkoppler, oder aber zur Strahlformung in DFB-Lasern sind komplexe
Oberfliachenstrukturen notig. Diese lassen sich z.B. durch die Kombination mehrerer eindimensionaler
sinusformiger Oberflichengitter herstellen. Zur Realisierung solcher Strukturen konnen die besonderen
Eigenschaften der vorgestellten Technologieplattform ausgenutzt werden. Mit den entwickelten Materialien
ist es moglich durch eine Mehrfachbelichtung sehr komplexe Strukturen zu erzeugen. Wird eine bereits mit
einem Linienmuster belichtete azobenzenhaltige Schicht um eine Achse senkrecht zur Probenoberfliche
gedreht und dann erneut belichtet, kommt es beim Uberschreiben zu einer Uberlagerung der
eindimensionalen, sinusformigen Linienstrukturen. Dabei wird die bereits eingeschriebene Struktur durch die
Uberlagerung mit dem neuen Lichtmuster nicht geloscht, sondern modifiziert. Es entsteht eine
rotationssymmetrische winkelabhiingige Oberflichenstruktur, die der Uberlagerung der benutzten Lichtfelder
entspricht. Durch die Reversibilitit des Materials ist der Vorgang vielfach wiederholbar, so dass sehr
komplexe zweidimensionale, aber rotationssymmetrische Strukturen in der Filmoberfliche gebildet werden

konnen. Alternativ konnen komplexe Strukturen auch iiber eine Maskenbelichtung eingeschrieben werden.
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Abbildung 26. AFM-Aufnahmen von zweidimensionalen Oberfldachengittern (A =420 nm) in HMS5-Schichten, die

durch eine (a) Zweifach- bzw. (b) Dreifachbelichtung erzeugt worden sind.

Abbildung 26 zeigt die AFM-Aufnahmen von Gittern mit einer Periode von 420 nm, die durch eine (a)
zweifache bzw. eine (b) dreifache Belichtung mit 165 mW/cm® in HM5-Filmen erzeugt werden. Das Gitter
in Abbildung 26 a entsteht durch die Belichtungszeiten von im ersten Schritt 3 min und im zweiten 6 min,
das Gitter in Abbildung 26 b von im ersten Schritt 3 min, im zweiten 6 min und im dritten 10 min. In den
Darstellungen ist die (a) quadratische bzw. die (b) hexagonale Symmetrie des jeweiligen Gitters zu erkennen.
Die Strukturtiefen erreichen unter den gewihlten Prozessbedingungen Werte von bis zu 50 nm. Durch die
Erhohung von Belichtungszeit und Energiedichte konnen auch zweidimensionale Oberflachengitter mit

Strukturtiefen von bis zu 70 nm hergestellt werden.

Bei der Wahl der Belichtungszeit muss beriicksichtigt werden, dass eine wiederholte Belichtung auch an den
»Talsohlen bzw. dem ,,Bergkamm* der bereits eingeschriebenen Oberfldchengitter wirkt. Das bedeutet, dass
sich die maximale Modulationshthe aus der Summation der Schreibschritte zusammensetzt. Im ersten

Belichtungsschritt muss also nicht zwingend ein Gitter mit der maximalen Modulationshthe erzeugt werden.

Basierend auf der neu entwickelten Technologieplattform konnen auch sehr tiefe zweidimensionale
Oberflachengitter mit groBBeren Perioden und vielfachen Belichtungsschritten hergestellt werden. Ergebnisse
fiir Gitter mit einer Periode von 2 um sind in Abbildung 27 dargestellt. Neben den Resultaten von AFM-
Messungen sind auch die zugehorigen Aufnahmen der mit einem HeNe-Laser (A =632,8 nm) in

Transmission erzeugten Beugungsbilder wiedergegeben.
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Abbildung 27. Beugungsbilder (links) und AFM-Aufnahmen (rechts) von durch Mehrfachbelichtung ((a) zweifach mit
Drehwinkel 90 °, (b) dreifach mit Drehwinkel 22 ° und (c¢) neunfach mit Drehwinkel 20 °) entstandenen
zweidimensionalen  Gitterstrukturen in HMS5 bei einer Gitterperiode von 2 um, eingeschriecben mit

Belichtungsintensititen zwischen 205 mW/cm® und 305 mW/cm®.

Die Zahl der Uberschreibungen variiert in den gewihlten Beispielen zwischen zwei (Abbildung 27 a) und
neun (Abbildung 27 c). Die Amplitude dieser Gitter erreicht abhiingig von der Wahl der Prozessparameter
Werte zwischen 500 nm und 1 um. Es ist auch zu erkennen, dass sich gerade fiir eine vielfach belichtete
Probe wie in Abbildung 27 c unterschiedlich stark ausgeprigte Haupt- und Nebenstrukturen ausbilden
konnen. Dies ist ein Resultat der unterschiedlichen Uberlagerungsmoglichkeiten von 3 und mehr

Liniengittern abhéngig von der Phasenlage der Gitter zueinander.

4.3.2 Gitter auf gekriimmten Oberflichen

In Hybridoptiken werden refraktiv optische Elemente mit diffraktiven Strukturen kombiniert, wodurch
sowohl eine Verbesserung der Leistungsfihigkeit als auch der Kompaktheit optischer Systeme ermoglicht
wird. Das macht diese optischen Bauteile vor allem fiir abbildende Systeme wie z.B. Mikroskope sehr
attraktiv [148]. Deshalb ist es wichtig, die Herstellung solcher Systeme, im Speziellen die Strukturierung
nicht planarer Oberflichen, zu untersuchen. Dazu gibt es verschiedene Techniken, wie z.B.
Rontgenlithografie [149], Laserdirektschreiben oder Diamantschneiden. Diese Strukturierungstechnologien
sind sehr zeitaufwéndig, komplex und bendtigen teilweise mehrere Prozessschritte. Es wird gezeigt, dass

sich Oberflichengitter mit der neu entwickelten volloptischen Technologieplattform auch auf
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Abbildung 28. (a) WeiBlichtinterferometeraufnahme und (b) zugehoriger Profilschnitt sowie (c) Talysurt-
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Oberfliachenaufnahme eines replizierten holografisch erzeugten Oberflichengitters (Agem = 2,4 um, Agem = 240 nm) auf

einer gekriimmten Oberfliche (Rger = 48,1 mm).

gekriimmten Oberflidchen sehr einfach und schnell herstellen lassen. Dabei wird ausgenutzt, dass sich das
Interferenzmuster nicht nur in einer Ebene, sondern im gesamten Volumenelement der Uberlagerung der

beiden Lichtstrahlen des holografischen Aufbaus ausbildet.

Zur Demonstration der Eignung der photoinduzierten Strukturierung gekriimmter Oberflichen wird ein
Rowland-Gitter [150] (Grundlagen und Details siehe Anhang A 1) hergestellt. Dabei handelt es sich um ein
wellenlidngenselektives und gleichzeitig fokussierendes optisches Element, bei dem ein Liniengitter auf die
Oberfliache einer optischen Linse iibertragen wird. Fiir die Untersuchungen werden 1 Zoll Linsen (BK7,
Laser Components) mit einem Kriimmungsradius von 50 mm per Schleuderbeschichtung mit einem
Vorldufer von HM3, der eine stirkere Vernetzung aufweist als das eigentliche HM3, versehen. Der oben
beschriebene holografische Aufbau wird fiir Gitterperioden von 2,4 um justiert, ohne eine Anpassung des
Interferenzmusters an die gekriitmmte Oberfldche vorzunehmen. Die photosensitiven Filme werden mit einer
Leistungsdichte von 125 mW/cm? fiir ca. 20 min belichtet. Die zeitliche Entwicklung der Beugungseffizienz

wird wie fiir ein ebenes Gitter mittels eines Kontrollstrahls in situ beobachtet (Details siche Anhang A 1).

Durch die Kriimmung der strukturierten Oberfliche gestaltete sich eine Charakterisierung der
Oberflidchengitter mittels AFM schwierig. Deshalb sind replizierte Gitter am Fraunhofer IOF in Jena mithilfe
eines Weilllichtinterferometers untersucht worden. Abbildung 28 (a) und (b) zeigen die Ergebnisse der
Messungen. Die Messung liefert eine Gitterperiode von ca. 2,4 um und eine Strukturtiefe von 240 nm. Die
Vermessung der Oberflichenkriimmung der Replik mittels eines Oberflachenprofilometers (Form Talysurf
von Taylor Hobson) wurde ebenfalls am Fraunhofer IOF in Jena durchgefiihrt und ergibt einen
Kriimmungsradius von 48,1 mm (Abbildung 28 c). Die Replikation fithrt demnach zu einer Verformung, die
in einer Anderung des Kriimmungsradius von 4 % resultierte. Dieses Ergebnis liegt etwa doppelt so hoch wie
der aus der Literatur bekannte, die Polymerisation begleitende Schrumpf von PDMS von ca. 2% [151].
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Abbildung 29. Vergleich von Gitterprofilen von Originaloberfldchengittern in HMS5-Schichten vor und nach
Replikationen (a) mit und (b) ohne Aufheizen der Proben.

4.4 Gitterreplikation

Fiir viele Anwendungen sind Oberflichenstrukturen in Materialien und Schichten mit besonderen optischen,
elektrischen oder mechanischen Eigenschaften erforderlich, die nicht in die photosensitiven
azobenzenhaltigen Materialien eingearbeitet werden kdnnen. Oder es wird eine grole Anzahl gleichartiger
Oberfliachenstrukturen bendtigt. In diesen Fillen ist es sinnvoll, Kopien der z.B. in azobenzenhaltigen Filmen
erzeugten Oberflachenstrukturen anzufertigen. Zur Replikation von Strukturen im Mikrometer- und
Nanometerbereich hat sich das Replica Molding, eine Softlithography Methode, (siche Kapitel 3.1.3)
bewihrt. Der dafiir hergestellte Gitterstempel wird zur vielfachen Replikation der Oberflichenstruktur mit
verschiedenen Techniken (z.B. HeiBpriagen, Micro Molding etc.) in eine Vielzahl an Oberflichen und
Materialien mit den unterschiedlichsten Figenschaften benutzt. In diesem Abschnitt wird ndher auf den

Prozess des Abformens und den Einfluss auf die resultierenden Gitter eingegangen.

Die Replikation von in azobenzenhaltigen Schichten eingeschriebenen Oberfldchenstrukturen im
Allgemeinen und im Speziellen zur Herstellung von Laserresonatoren, die auf Distributed Feedback und
Bragg-Reflexion beruhen, ist bereits mehrfach gezeigt worden [40]. Ein wiederholtes Abformen mit dem

gleichen Stempel zeigt dabei keinen Einfluss auf die resultierenden Gitterrepliken.

Fiir diese Arbeit sind eine Vielzahl an Abformungen von Gittern in HMS5- und HM3-Schichten mittels
Replica Molding durchgefiihrt worden. Die nach einer Abformung erneut mittels AFM vermessenen
Originalgitter zeigen eine Abnahme der Modulationshohe von mindestens 20%. D.h. wihrend der
Replikation mit PDMS verliert die Gitterstruktur einen Teil der Tiefeninformation. Mégliche Griinde liegen
in einer Wechselwirkung von PDMS und HMS5 wihrend der Polymerisation des PDMS oder in einer
Reaktion auf die thermische Behandlung wihrend der Replikation. Um den Einfluss dieser beiden Prozesse

zu bestimmen, werden sie getrennt voneinander untersucht.

Zunichst werden HMS5-Filme mit neu hergestellten Oberflichenstrukturen (A = 400 nm) in einem Ofen fiir
eine Stunde bei 70 °C gelagert, ohne dass zuvor PDMS aufgetragen wird. Die Gitter werden vor und nach

der thermischen Behandlung mittels AFM vermessen. Die Amplituden der Gitter verringern sich um
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Abbildung 30. Profile eines Originalgitters in HM5 (A = 450 nm, & = 75 nm) und Gitterrepliken in NOAG65.

5 % bis 10 %. Nach einer anschliefenden Abformung mit PDMS, bei der die Probe erneut fiir 1 h bei 70 °C
gelagert wird, verringern sich die Amplituden erneut um 10 % bis 15 % (siehe Abbildung 29 a). Um den
Einfluss der reinen PDMS-Polymerisation zu untersuchen, wird ein Gitter in einer HMS5-Schicht ,kalt*
abgeformt. D.h. die Polymerisation von PDMS wird bei Raumtemperatur durchgefiihrt, was mehrere Tage in
Anspruch nimmt. Nach vier Tagen wird die PDMS-Schicht vom Azobenzengitter entfernt. In Abbildung 29
b sind die Profile der Azobenzengitter vor und nach der Abformung dargestellt. Sie zeigen keine Anderung
der Amplitude der Gitter.

Wie bereits erwihnt, konnen die PDMS-Stempel auf unterschiedliche Weise zur Ubertragung bzw. zum
Einpriagen von Oberflichenstrukturen benutzt werden. Dazu werden die Gitter in einem weiteren Replica-
Molding-Schritt mithilfe der PDMS-Stempel in diinne Schichten der unter UV-Licht polymerisierenden
Materialien NOA61 und NOAG65 der Firma Norland Products Inc. iibertragen. Die Materialien zeichnen sich
durch ihre hohe optische Transparenz sowie geeignete Brechungsindizes von 1,560 (NOAG61) bzw. 1,524
(NOAG6S) aus. Eine fliissige Vorform des jeweiligen Polymers wird dazu auf den Stempel aufgetragen, dann
in Kontakt zu einem Glassubstrat gebracht, manuell angedriickt und mittels UV-Licht ausgehértet. Nach der

Bestrahlung kann der PDMS-Stempel manuell geldst und erneut zur Replikation eingesetzt werden.

Die Amplituden der Gitterrepliken weichen in den meisten Fillen nur geringfiigig von denen der
Originalgitter ab (siehe Abbildung 30). In einigen Féllen werden jedoch Unterschiede von bis zu 30 %
gemessen. Diese Abweichungen sind auf Ungenauigkeiten durch die manuelle Durchfiihrung der
Abformung, wie ein unterschiedlich starker Druck auf den Stempel sowie Bldschen in den NOA-Ldsungen,
zuriickzufiihren. Ein FEinfluss der Zahl der Abformungen auf die Amplitude der Repliken ist nicht
feststellbar. Dennoch muss beachtet werden, dass die Technik des Replica Molding mit PDMS bei
StrukturgroBen kleiner als 500 nm abhingig von der Strukturform zu ungenauen Ergebnissen fithren kann
[152]. Deshalb ist es wichtig, die Abformung durch z.B. die Einstellung des gleichen Anpressdrucks zu
standardisieren oder eine Priifung der resultierenden Struktur, z.B. mittels AFM, durchzufiihren.
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Abbildung 31. (a) Vergleich der Oberflichenrauigkeit von holografisch erzeugten Gittern abhidngig von der
Schreibtechnologie und (b) Vergleich der Oberflachenrauigkeiten von Original, Replik und Vergleichsgitter.

Abweichungen zwischen Original und Replik konnen auch durch das Verhalten von PDMS und NOA61
bzw. NOAG65 wihrend der thermisch bzw. durch UV-Licht induzierten Polymerisation von
Schrumpfeffekten verursacht werden. Nach [142] kann beim Polymerisieren von PDMS ein Schrumpf von
bis zu 1 % auftreten. Fiir die in dieser Arbeit hergestellten und replizierten Oberflichengitter mit A = 400 nm
und 4 =50 nm bedeutet dies eine Anderung der Periode von bis zu 4 nm und der Modulationshéhe von
0,5 nm. Nach Bragg ergibt dies eine maximale Verschiebung der Emissionswellenldnge eines DFB-Lasers
von 6 nm. Uber einen Schrumpf von NOA61 bzw. NOA65 wihrend des Polymerisierens ist nichts bekannt.
Das Material ist fiir die Verbindung optischer Komponenten entwickelt worden, d.h. jede Verformung
wihrend der Aushirtung ist unerwiinscht und wiirde zu Problemen im optischen System fiihren. Deshalb

wird hier von einer vernachlissigbaren Verformung wihrend der Aushirtung ausgegangen.

4.5 Oberflichenrauigkeit

Fir viele Anwendungen von Oberflidchenreliefgittern spielt die Qualitdt der benutzten Strukturen eine
wichtige Rolle. Bei optischen Anwendungen ist dies in besonderem MaB3e der Fall, da jede UnregelmifBigkeit
das optische Verhalten eines Bauelements entscheidend beeinflusst. Deshalb ist es notig, die Oberflidche der
hergestellten Oberflichengitter genau zu charakterisieren. Neben der Bestimmung von Parametern wie
Amplitude und Gitterperiode ist auch eine Analyse der Oberflichengiite mittels AFM mdglich. Eine
quantitative Einschitzung der Oberfldchengiite bietet z.B. die Welligkeit.

In Abbildung 31 sind die Oberflichenprofilschnitte verschiedener Oberflichengitter parallel zu den
Gitterlinien aufgetragen. Zur Verbesserung der Gitterqualitdt kann die Riickseite der photosensitiven Probe
optisch an ein Glasprisma angekoppelt werden. Damit lassen sich Reflexionen von der Substratriickseite auf
den photosensitiven Film vermeiden, die bei grofen Schreibwinkeln auftreten konnen. Der Vergleich der
Oberflidchenschnitte eines mit und eines ohne Prisma geschriebenen Gitters ist in Abbildung 31 a dargestellt.
Es ist kein sichtbarer Unterschied zu erkennen. Dies driickt sich auch in der Welligkeit der Oberfldchen aus.
Das mit Prisma geschriebene Gitter besitzt eine Welligkeit von 1,7 nm (4/- 0,7 nm) wihrend die des ohne
Prisma geschriebenen mit 2,5 nm (+/- 1,0 nm) nur geringfiigig schlechter ist. Es ist also keine signifikante

Verbesserung beim Schreiben eines Gitters mit einem Koppelprisma zu erkennen.
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Als nichstes wird die Welligkeit aus dem Profilschnitt eines Originalgitters in einer azobenzenhaltigen
Schicht mit der einer replizierten sowie der eines Vergleichsgitters bestimmt. Abbildung 31 b zeigt die
zugehorigen Profilschnitte. Auch hier sind keine signifikanten Unterschiede zu beobachten. Die Welligkeit
des Originalgitters betrdgt 2,0 nm (+/- 0,4 nm), die der Replik 2,6 nm (+/- 0,9 nm) und die des
Vergleichsgitters 3,8 nm (+/- 0,4 nm). Im Vergleich dazu haben unstrukturierte HMS5-Filme eine Welligkeit
von ca. 0,4 nm ergeben. D.h. die Oberfldchenstrukturierung induziert eine messbare Verschlechterung der

Oberflichenqualitét.

4.6 Diskussion
Gitterherstellung

Die Untersuchungen des Einflusses der Belichtungszeit und -intensitit sowie die der Anderung von
Materialzusammensetzung und -vorbehandlung auf die Strukturbildung haben gezeigt, dass es eine prozess-
und materialbedingte maximal erreichbare Gitteramplitude gibt. An diesem Punkt befinden sich der
photoinduzierte Massetransport und die durch das Material bedingten Riickstellkrifte, ausgelost z.B. durch
die Oberflichenspannung des Films und die Viskositit des Materials, in einem photostationdren
Gleichgewicht. Durch eine Anderung von Material-, Film- und Prozessparametern lisst sich der

Gleichgewichtszustand zwischen photoinduziertem Massetransport und Riickstellkriften beeinflussen.

Fiir das Material HM5 und unter den gegebenen Prozessbedingungen (Pscpreip < 200 mW/cm?, A =400 nm)
liegt der Gleichgewichtspunkt so, dass sich eine maximale Strukturtiefe von ca. 80 nm nach einer
Belichtungszeit von 7,5 min ausbildet. Fiir das Material HM3 liegt der Gleichgewichtspunkt so, dass sich
keine stabilen Oberflichengitter ausbilden. In nicht im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Experimenten,
in denen Gitter mit Perioden von iiber 1 pm in HMS3-Schichten unter vergleichbaren Bedingungen
eingeschrieben worden sind, zeigte sich HM3 als ein sehr schnelles Material mit einer stark ausgeprigten
Strukturbildung [147]. Der Prozess der Gitterbildung ist in diesen Experimenten um den Faktor 10 schneller
abgelaufen als in vergleichbaren Experimenten mit HMS5-Filmen. Das bedeutet, dass der photoinduzierte
Massetransport in HM3-Filmen bei StrukturgroBen kleiner als 500 nm die der Strukturbildung
entgegenwirkenden Riickstellkrifte nicht liberwindet. Da sich HM3 und HMS5 vor allem im Grad der
Netzwerkbildung unterscheiden, ist eine materialbedingte Ursache wahrscheinlich. Wihrend der HM3-
Priaparation kommt es im Vergleich zu HMS5 nur in sehr geringem Mall zur Komplexbildung und
Polykondensation [147]. D.h. in HMS5 gibt es im Gegensatz zu HM3 Netzwerkstrukturen, die die durch den

Massetransport induzierten Strukturen stabilisieren.

Dies zeigt sich auch an der Untersuchung der Strukturbildung in thermisch unterschiedlich vorbehandelten
HM5-Filmen. Das Fehlen einer Oberflidchengitterbildung in thermisch unbehandelten Filmen kann durch
Losemittelreste in der Schicht sowie die fehlende thermisch induzierte Vernetzung durch Polykondensation
und damit eine zu geringe Viskositit des Materials erkliart werden. Eine gewisse Viskositit ist jedoch notig,
um eine photoinduzierte Oberflichenmodulation zu stabilisieren. Sie darf andererseits nicht zu hoch sein, da
sonst der Massetransport unterbunden wird. Die Beobachtungen spiegeln die Resultate der
Voruntersuchungen wihrend der Herstellung von Gittern groBer Periode in ungetemperten Schichten aus

Kapitel 4.1 wieder, in denen ebenfalls keine Gitterbildung in unbehandelten Filmen gemessen wird [147].
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Ahnliche Ergebnisse ergibt die Beimengung von HM3 zu HMS5. Da die Netzwerkbildung eingeschriebene
Strukturen nicht nur stabilisiert, sondern den Massetransport gleichzeitig auch verlangsamt, wird HM3 als
unvernetzter Weichmacher in HMS5 gemischt, um die Strukturbildung zu verbessern. Die Zugabe
unterschiedlicher Konzentrationen von HM3 fiihrt jedoch nicht zu einer verstirkten Strukturbildung, sondern

es libertragen sich lediglich die bekannten Nachteile von HM3 ins HMS5.

Im Gegensatz dazu dndern sich die Eigenschaften der HMS-Schichten durch das Einwirken eines
Silikonolfilms bzw. wird der Gleichgewichtspunkt so verschoben, dass sich Modulationshthen von bis zu
160 nm ausbilden. Das Silikondl 16st die Oberflaiche der HMS5-Schicht an, was zur Verringerung der
Viskositidt des Materials in der Nihe der Oberfliche und zu einem Absinken der Oberflichenspannung des

HM5-Films fiihrt. Beide Effekte bediirfen jedoch einer weitergehenden Untersuchung.

Die Azobenzenkonzentration als weiterer Materialparameter, der die Strukturbildung beeinflusst, ist in
vorausgegangenen Arbeiten, die nicht Teil dieser Untersuchung sind, optimiert worden. Die Mobilitét der

Molekiile beeinflusst die Strukturbildung ebenfalls, wird jedoch in dieser Arbeit nicht untersucht.

Wird die Leistungsdichte des Schreiblichts erhoht, werden immer kiirzere Belichtungszeiten bendtigt, um
eine konstante Strukturtiefe zu erreichen. Das photostationdre Gleichgewicht und damit die maximale
Modulationshéhe werden somit immer frither erreicht. Die maximale ModulationshShe steigt dabei mit
wachsender Leistungsdichte an, néhert sich aber asymptotisch einem Grenzwert an. D.h. der
Gleichgewichtspunkt kann durch die hohere Leistungsdichte verschoben werden. Diese Verschiebung wird
durch die Vernetzung durch Polykondensation in HMS bestimmt. Bei geringeren Leistungsdichten und
hoheren Belichtungszeiten kommt der Effekt der photoinduzierten Vernetzung zum Tragen. Dadurch
erhohen sich die Riickstellkrifte und der Gleichgewichtspunkt wird zu niedrigeren maximalen Amplituden
hin verschoben. D.h. um maximale Amplituden zu erreichen, ist eine moglichst hohe Leistungsdichte des
Schreiblichts notig. Ab einem materialspezifischen Grenzwert lduft die Strukturerzeugung bei einer weiteren
Erhohung der Leistungsdichte zwar schneller ab, trigt aber zu keiner weiteren Maximierung der Amplitude
der Struktur bei. Fiir HMS und unter den gegebenen Prozess- und Strukturparametern liegt dieser Grenzwert
bei ca. 200 mW/cm’.

Fiir Schichtdicken kleiner als 500 nm nimmt die Schreibrate ab [75], wihrend sie fiir groBBere Schichtdicken
nahezu konstant bleibt. Da sich die Schreibraten wihrend der Experimente kaum gedndert haben, befindet

sich das untersuchte HM5-System bereits oberhalb seines kritischen Werts.

Dahingegen besitzt die Gitterperiode einen groBen Einfluss auf die maximal erreichbare Amplitude des
Gitters. Bei moderaten Belichtungsintensititen von unter 200 mW/cm® konnten in weniger als 10 min
sinusformige Oberfldachenreliefgitter mit Perioden zwischen 250 nm und 590 nm und Modulationshéhen
zwischen 20 nm und 170 nm in HMS5-Filme eingeschrieben werden. Die Messergebnisse sind bedingt
vergleichbar, da teilweise verschiedene Prozessbedingungen herrschten. Fiir eine ansteigende Gitterperiode
erhoht sich die maximale Amplitude. Dies ist unter anderem ein Resultat der Oberflachenspannung. Da sie
als Arbeit definiert ist, die geleistet werden muss, um die Fldche eines Phaseniibergangs zu vergroBern, fiihrt
die eindimensionale sinusférmige Modulation einer ebenen Oberfldche zu ihrer VergroBerung. Der Wert
dieser VergroBerung hiingt von der Periode der Modulation ab. Fine kleine Periode fiihrt dabei zu einer

groBeren Flichendnderung als eine grofere Periode, unter Annahme einer gleichen Amplitude. D.h. zur
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Erzeugung von Gittern gleicher Modulationshohe aber mit unterschiedlichen Perioden ist fiir das Gitter mit
der kleineren Periode eine grofere Flichendnderung notig. Bei gleicher Oberfldchenspannung muss fiir das
Gitter mit der kleineren Periode also mehr Arbeit geleistet werden. Bei halbierter Periode ist dabei das ca.
1,6-fache der Arbeit notig. Gleichzeitig reduziert sich mit sinkender Periode der Kontrast der Intensitits- und
Polarisationsmuster. Fiir Perioden kleiner als die Wellenlinge des Schreiblichts wird der Bereich der
Auflosungsgrenze des Lichts erreicht, wodurch die Strukturbildung zusétzlich begrenzt wird. So erreichen

Gitter mit einer Periode von 250 nm nur noch eine maximale Modulationshohe von 20 nm.

Bei gleicher Belichtungszeit und Leistungsdichte des Schreiblichts nimmt die maximal erreichbare
Amplitude in HMS5-Filmen mit jedem Belichtungsschritt ab. Dies liegt an der begrenzten Reversibilitit des
Materials durch die wihrend der Schichtpriparation sowie wihrend der Belichtung erfolgte Vernetzung.
Deshalb ist HM5 mit leichten Finschriankungen zur Erzeugung komplexer zweidimensionaler Strukturen
durch Mehrfachbelichtung geeignet. Bei einer Periode von 420 nm bilden sich durch Mehrfachbelichtungen
quadratische und hexagonale Strukturen mit einer Modulationshohe von bis zu 70 nm aus. Zur
Kompensation der begrenzten Reversibilitit konnen die Belichtungszeit oder die Leistungsdichte pro
Belichtungsschritt erhoht werden. Eine Uberwachung und Anpassung der Prozessparameter ist hier auch
durch die in-situ-Kontrolle der Gitterentstehung moglich. Im Resultat werden jedoch nicht die maximalen
Strukturtiefen der eindimensionalen Gitter erreicht. Fiir Gitter groferer Periode ist HM3 besser geeignet, da
es durch die geringe Vernetzung einen hohen Grad an Reversibilitiit besitzt. Je nach Anforderung muss das

Material mit den passenden Eigenschaften ausgewihlt werden.

Auch auf nicht ebenen Oberfldchen mit einer homogenen, photosensitiven Beschichtung entstehen parallele
Liniengitter, die durch eine entsprechende Anpassung des Belichtungsaufbaus die Strukturen auch an die
Kriimmung der Oberfliche angepasst werden konnen. Diese Strukturen sind vor allem fiir Hybridoptiken

geeignet. Weitergehende optische Charakterisierungen stehen noch aus.

Vervielfiltigung und Qualitdit

Die thermische Behandlung wihrend der Stempelherstellung fithrt zu einer Verringerung in der
Modulationshohe der Originalstruktur von bis zu 30%. Wiahrend der Replikationen von Strukturen mit
Perioden im Mikrometerbereich wird dieser Effekt jedoch nicht beobachtet. Es handelt sich demnach
entweder um einen Effekt, der nur bei der Abformung kleiner Strukturen auftritt, oder der bei den um ein
Vielfaches groeren Modulationshohen ebenfalls nur zu Verlusten von wenigen 10 nm fiihrt und damit
vergleichsweise klein ist. Um die gesamte Strukturtiefe nutzen und eine verlustfreie Ubertragung
gewdhrleisten zu konnen, sollte deshalb ein Abformverfahren ohne thermische Zwischenschritte oder bei
verringerter Temperatur zur Replikation der Originalstruktur durchgefiihrt werden. Um die Zeitspanne der
Abformung zu verkiirzen, wire auch eine weitere Modifikation bzw. Funktionalisierung des photosensitiven
Materials denkbar. So konnte eine chemische Stabilisierung von Azobenzengittern erfolgen, die fiir eine

groBere thermische Widerstandsfahigkeit sorgt [153].

Die Giite der Oberfliche von optischen Gittern ist von grofer Bedeutung. Jeder Fehler, jedes Streuzentrum
fiihrt zur Beeintrachtigung der optischen Leistungsfahigkeit. Darauf wird jedoch in kaum einer

Veroffentlichung zu DFB-Lasern eingegangen. Nur verdffentlichte AFM-Aufnahmen geben Hinweise auf
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die Qualitdt der Strukuren. Einige Beispiele zeigen Gitter mit einer geringen Oberflichengiite, die zur
Herstellung von DFB-Lasern benutzt worden sind. So wurden wellige Oberfldchengitter mit Perioden
zwischen 197 nm und 570 nm in einem SUS8 Photoresist [37] oder durch ein UV-Abtragen von PMMA [154]
hergestellt. Die Welligkeiten der in dieser Arbeit hergestellten Originalgitter sowie die der Kopien sind im
Grofiteil der Fille mit der eines kommerziell erhiltlichen Gitters vergleichbar. Groflere Abweichungen sind
auf die Umstinde der Film- und Gitterherstellung sowie Replikation zuriickzufiihren. Die unbelichteten
photosensitiven Filme besitzen eine sehr geringe Welligkeit, die sich durch die Belichtung erhoht. Sowohl
die Schichtprédparation als auch die holografische Strukturierung finden nicht unter Reinraumbedingungen
statt. AuBerdem steht nur eine Schwingungsisolierung des holografischen Aufbaus im Bereich von 10-50 Hz
zur Verfiigung. Von Maschinen (10 - 200 Hz), Straenverkehr (5 - 100 Hz) und durch Gebdudedruckwellen
(10 - 200 Hz) verursachte Schwingungen werden damit nur unzureichend gedimpft. Gerade fiir die in dieser

Arbeit untersuchten Strukturgrofen gibt es jedoch einen sehr hohen Anspruch an die Schwingungsisolierung.

Einschdtzung der Ergebnisse

Die neuentwickelte Technologieplattform zur volloptischen Oberfldchenstrukturierung von HMS5-Filmen ist
sowohl im Hinblick auf die erreichbare Modulationshohe als auch die Flexibilitdt mit den aus der Literatur
bekannten Ergebnissen [34], die nicht auf supramolekularen Azobenzenmaterialien basieren, vergleichbar. In
der Literatur fehlen zumeist Angaben zur Qualitit (z.B. Welligkeit) der Oberflichenstrukturen, weshalb die
Ergebnisse vor allem mit kommerziellen Gittern verglichen werden. Damit stellt sich das System als
vorteilhafte Alternative zu herkdmmlichen Lithografiemethoden, wie z.B. der zeitaufwéndigen

Elektronenstrahllithografie oder der klassischen Photolithografie mit ihren zusétzlichen Prozessschritten, dar.
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5. Organische DFB-Laser auf der Basis replizierter

Oberflachenreliefgitter

In diesem Kapitel wird die Fragestellung untersucht, wie gut die im Vorangegangenen vorgestellten
Oberfliachenreliefgitter fiir den Einsatz als Resonanzstrukturen in organischen DFB-Lasern geeignet sind.
Auflerdem werden der Einfluss der Modulationshohe sowie der Einfluss einer zweidimensionalen
Gitterstruktur auf das Laserverhalten untersucht. Zunédchst werden die verwendeten aktiven organischen

Materialien, die die fiir den Laserbetrieb notige optische Verstiarkung bereitstellen, eingehend charakterisiert.

5.1 Gewinnmessung aktiver Polymersysteme

Fir den Einsatz als aktives Medium in einem Laser ist eine eingehende Charakterisierung der gewdéhlten
Emittermaterialien notig. Neben der Bestimmung von Absorption und Fluoreszenz steht vor allem die
Ermittlung der optischen Verstirkungseigenschaften im Fokus der Arbeit. Dies ist z.B. durch die
Untersuchung der Einengung der Fluoreszenzbande unter optischer Anregung mit geniigend hoher Intensitit,
der verstdrkten spontanen Emission (ASE, siehe Kapitel 2.2.1), moglich. Zur Bestimmung des optischen
Gewinns wird die VSL-Methode (siehe Kapitel 3.2.2) angewendet, da sie neben quantitativen Informationen

zum optischen Wellenleitergewinn auch Informationen zu den Verlusten im Wellenleiter ermoglicht.

Als Emitter werden zwei verschiedene Materialien, ein mit einem Laserfarbstoff dotiertes passives Polymer
und eine Mischung zweier konjugierter Polymere, benutzt. Beide Systeme emittieren im gelb-roten

Spektralbereich, ein Bereich, der von anorganischen Laserdioden kaum erschlossen wird.

5.1.1 Farbstoffe in passiven Polymermatrizen

Farbstofflaser konnen in einer fliissigen oder einer festen Phase betrieben werden. Fiir die meisten
kommerziellen Farbstofflaser wird ein aktives Medium benutzt, das aus einem in einer Fliissigkeit gelosten
Farbstoff besteht. Damit konnen die Photodegradation der Farbstoffe und die Anreicherung von
Triplettzustinden durch einen Stromungsaustausch des gelosten aktiven Materials umgangen werden.
Farbstoffdotierte Festkorper stellen eine Alternative als aktive Lasermaterialien dar, weil sie im Vergleich zu
den fliissigkeitsbasierten Farbstofflasern technische und ©Okonomische Vorteile, wie z.B. einfache
Verarbeitung und flexibles Design, bieten. Die ersten Festkorperfarbstofflaser litten stark unter Problemen
wie der Photodegradation der Farbstoffmolekiile und der niedrigen Zerstorschwelle der Wirtsmaterialien.
Mitte der 1980er Jahre kam es zur Neuentwicklung und Verbesserung von Materialien sowie zur einer
verbesserten Matrixverarbeitung [155]. Neben der Entwicklung neuer effektiver und stabiler Laserfarbstoffe
konnte auch die Einbindung der Farbstoffe in eine Vielzahl an Festkorperwirtsmaterialien wie Sol-Gele

[156] sowie verschiedene Polymersysteme [157],[158] gezeigt werden.
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Abbildung 32. Chemische Struktur (a) des Farbstoffs 1,3,5,7,8-Pentamethyl-2,6-diethylpyrromethene-difluoroborate
(Pyrromethen567, PM567) sowie der Polymere (b) Polyvinylacetat (PVAc) und (c) Polystyrol (PS).

Eine Polymermatrix als Feststoffwirt ist fiir Laserfarbstoffe sehr vorteilhaft, da sie den organischen
Farbstoffen unter anderem eine hohe optische Homogenitit und eine gute chemische Kompatibilitit bieten.
Das Polymer wird dabei im einfachsten Fall durch einfaches Mischen mit einem Laserfarbstoff dotiert. Die
geringe Photostabilitit ist ein grofer Nachteil dieser Materialien, der jedoch durch die Weiterentwicklung
bekannter Polymersysteme verbessert werden konnte. Polymere bieten als Wirtsmaterialien fiir
Festkorperfarbstofflaser zusétzlich eine kostengiinstige Verarbeitbarkeit und die Mdglichkeit der einfachen
Beeinflussung von Materialeigenschaften, wie dem freien Volumen, der chemischen Zusammensetzung, dem

molekularen Gewicht und der Viskoelastizitét.

Homogene Schichten mit unterschiedlichen Dicken lassen sich z.B. durch Schleuderbeschichtungen oder
Drucktechniken aus Losung erzeugen. Durch eine geschickte Wahl der Konzentration konnen
Selbstloschungseffekte der Fluoreszenz, die durch Aggregationen des Farbstoffs ausgelost werden,

verhindert werden.

Das in dieser Arbeit verwendete Pyrromethen567 (PM567) ist ein kommerziell erhiltlicher Laserfarbstoff
(Radiant Dyes Laser & Accessories GmbH, siehe Abbildung 32 a), mit dem bereits effiziente Fabry-Perot-
Festkorperlaser [159] und Diinnschicht-DFB-Laser [160] hergestellt worden sind. In dieser Arbeit werden
die Polymere Polyvinylacetat (PVAc: My = 500000 g/mol, siehe Abbildung 32 b) und Polystyrol (PS:
Mw = 280000 g/mol, siche Abbildung 32 c) als passive Matrizen fiir den Laserfarbstoff eingesetzt. In beiden
Polymeren zeigt PM567 eine sehr gute Loslichkeit. PVAc besitzt einen Brechungsindex von 1,47, wéhrend
der von PS mit 1,59 fiir ein Polymer hoch liegt [161]. Ein hoher Brechungsindex ermoglicht die
Wellenleitung in diinnen Schichten dieser Materialien, die fiir Diinnschichtlaser von grofer Bedeutung ist.

Beide Polymere stammen von Sigma-Aldrich.

Fiir die Herstellung der Polymer-Farbstoff-Lésungen wird das PV Ac-Polymergranulat in Toluol gelost. Um
eine vollstandige Losung des PV Ac sicherzustellen ist eine Einwirkzeit von mindestens drei Tagen nétig.
Anschliefend wird die Losung fiir 5 min bei 1200 U/min mit einem Magnetriihrer vermischt. Danach wird
der Polymerldsung eine entsprechende Menge von PM567 zugesetzt. Bereits eine Behandlung von 5 min im
Ultraschallbad fithrt zu einer vollstindigen Verteilung des Farbstoffs in der Polymerlosung. Aus der
Farbstoff-Polymer-Losung werden mittels Schleuderbeschichtung diinne Filme, sowohl auf Glas- als auch
auf oxidierten Siliziumsubstraten (ds;o, = 2 pm) hergestellt. Die Schichten auf den Glassubstraten werden fiir
Absorptions- und Fluoreszenzmessungen benutzt, die Filme auf den oxidierten Siliziumsubstraten hingegen

fiir Verstarkungsmessungen mit der VSL-Methode (siehe Kapitel 3.2.2).
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Abbildung 33. Absorptions- und Fluoreszenzspektrum einer PVAc-Schicht dotiert mit 5 Gew.% PMS567, die
Fluoreszenzanregung erfolgte mit 532 nm.

In Abbildung 33 sind das Absorptions- und das Fluoreszenzspektrum (Aanregune = 532 nm) einer mit 5 Gew.%
PM567 dotierten PV Ac-Schicht (d = 1 um) dargestellt. Vorbereitende Fluoreszenzmessungen haben fiir eine
Dotierkonzentration von 5 Gew.% das hochste Fluoreszenzsignal geliefert. Zu erkennen sind die breite
Absorptionsbande mit ihrem Maximum bei 519 nm, die vom blauen in den griinen Spektralbereich reicht,
und die breite Emissionsbande mit ihrem Maximum bei 564 nm, die vom griinen (550 nm) in den roten
(640 nm) Spektralbereich reicht. Absorption und Fluoreszenz besitzen eine Stokes-Verschiebung von 45 nm.
Damit eignet sich der Farbstoff fiir eine Anregung mit Licht zwischen 460 nm und 540 nm, z.B. mit dem
Licht eines frequenzverdoppelten Nd:YAG-Lasers bei 532 nm. Die Extinktion fiir eine Dotierkonzentration
von 5 Gew.% liegt in PS bei 6000 cm™ und in PVAc bei 4100 cm™. Diese geringen Werte sind uv.a. ein

Resultat der geringen Farbstoffkonzentration im Polymer.

Fiir einen Finsatz als aktives Lasermedium ist nicht nur die reine Fluoreszenz ausschlaggebend, sondern vor
allem die optische Verstirkung des Materials. Diese wird hier mittels der VSL-Methode fiir Proben von mit
PM567 dotiertem PS und PVAc bestimmt. Fiir die Messungen werden Filme auf oxidierten
Siliziumsubstraten mit Schichtdicken von 360 nm (PS dotiert mit PM567) bzw. 750 nm (PV Ac dotiert mit
PM567) hergestellt, die die Ausbreitung von TE, und TMy-Modes erlauben, wobei in den Messungen der
TMy-Mode unterdriickt wird (siche Abschnitt 3.2.2). Fiir den PS-Wellenleiter ergibt sich ein Modefiillfaktor
von [ ps = 80 %, wodurch fiir den Materialgewinn gy.yps = 1,25-gwrps gilt, wihrend der PV Ac-Wellenleiter
zu einem Fiillfaktor von /Zpya. =50 % und einem Materialgewinn von guyupvac = 2:@wipvac fuhrt. Die

optische Anregung der Proben erfolgt mit Licht der Wellenlinge 532 nm und Energiedichten zwischen
15 uJ/em® und 130 pJ/cm®,
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Abbildung 34. (a) Spektrale Verteilung des optischen Wellenleitergewinns und (b) Materialgewinn in Abhédngigkeit
von der Eingangsenergiedichte und der Exzitonendichte einer 360 nm dicken Schicht bei einer Emissionwellenldnge
von 579 nm bei Ayymp =532 nm in diinnen Schichten von PS dotiert mit 1 Gew.% PM567 gemessen mit der VSL-

Methode.
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Abbildung 35. (a) Spektrale Verteilung des optischen Wellenleitergewinns und (b) Materialgewinn in Abhédngigkeit
von der Eingangsenergiedichte und der Exzitonendichte einer 750 nm dicken Schicht bei einer Wellenlidnge von 585 nm
bei Apump = 532 nm in diinnen Schichten von PV Ac dotiert mit 5 Gew.% PM567 gemessen mit der VSL-Methode.

Die Messergebnisse fiir die dotierte PS-Matrix sind in Abbildung 34 a, die fiir die dotierte PV Ac-Matrix in
Abbildung 35 a dargestellt. Beide Materialsysteme zeigen dhnliche Gewinnspektren. Fiir kleine
Pumpenergiedichten von unter 20 uJ/cm’ ist der Wellenleitergewinn fiir den gesamten betrachteten Bereich
negativ, steigt aber bis 580 nm auf -5cm” (PS) und -6cm” (PVAc) an. Der Bereich ansteigender
Wellenleiterverluste unterhalb von 580 nm ist ein Resultat der Farbstoffabsorption. Die geringen Verluste
oberhalb von 570 nm entsprechen reinen Wellenleiterverlusten, die z.B. durch Streuung an Unreinheiten im
Material oder Fehlern in den Wellenleitergrenzflichen ausgelost werden konnen. In einem idealen
Wellenleiter sollten diese Verluste Null sein. Mit steigender Pumpenergiedichte dndern sich die Werte der
Wellenleitergewinne beider Materialsysteme deutlich vor allem im Bereich unterhalb von 600 nm. Zuerst
nihern sie sich Null an, was bedeutet, dass die optische Verstirkung die Verluste ausgleicht. Eine weitere
Erhohung der fiihrt Ausbildung eines spektralen Bereichs mit positivem

Pumpenergie zur
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Wellenleitergewinn gy sowie eines Gewinnmaximums. In diesem Fall liegt eine optische Verstirkung im
Wellenleiter vor. Fiir weiter steigende Pumpenergiedichten verbreitert sich der Bereich positiven
Wellenleitergewinns, und das Gewinnmaximum verschiebt sich zu niedrigeren Wellenldngen hin. Die
Verschiebung ist eine Folge des Ausbleichens der Absorption des PMS567-Grundzustands sowie der
spektralen Verteilung des Wirkungsquerschnitts der stimulierten Emission Oy, dessen Maximum nach
(Gleichung 3) durch seine Abhéngigkeit vom PM567-Fluoreszenzspektrum bei einer niedrigeren
Wellenldnge liegt. Deshalb bildet sich ein breites Verstirkungsspektrum aus, das bei hohen

Pumpenergiedichten dem Fluoreszenzspektrum von PM567 dhnelt.

Die Gewinnschwelle des dotierten PV Ac-Systems liegt mit 50 uJ/cm” doppelt so hoch wie die des dotierten
PS-Systems. Der Unterschied der beiden Materialsysteme zeigt sich auch bei weiter steigenden
Pumpenergiedichten. Wihrend das PS-basierte Materialsystem bei einer Pumpenergiedichte von 129 uJ/cm®
einen maximalen Wellenleitergewinn von gy = 80 cm’ (gmavps = 100 cm’l) aufweist, erreicht das dotierte
PVAc 60 cm™ (gmavpvac = 120 cm'l). Die Gewinnschwellen der mit PM567 dotierten Polymere PS und PV Ac
befinden sich weit unterhalb der Gewinnschwellen von 500 pJ/cm® und 1 mJ/cm’, die fiir mit PM567
dotiertes PMMA gemessen worden sind [162]. Dies erklirt sich, wie auch der hohere Materialgewinn im
dotierten PV Ac, durch Loscheffekte aufgrund unterschiedlich starker Wechselwirkungen von Polymermatrix
und Laserfarbstoff. In Abbildung 34 b und Abbildung 35 b sind die Wellenleitergewinne der jeweiligen
Materialien fiir eine feste Wellenldnge aufgetragen. Nach (Gleichung 3) ist dieser Anstieg ein MaB fiir den
Wirkungsquerschnitt der stimulierten Emission Oy, der Materialien. Den Messergebnissen folgend besitzt
das dotierte PVAc mit 6,5-10" cm® einen geringeren Wirkungsquerschnitt als das dotierte PS mit
3,310 em’.

Fiir die Berechnungen der Wellenleitereigenschaften ist auBerdem die Anderung des Brechungsindex
wichtig, die sich durch das Dotieren mit einem Farbstoff einstellt. Die mit einem Refraktometer gemessenen
Brechzahlen der mit 5 Gew.% Farbstoff dotierten Systeme betragen 1,6 fiir PS und 1,49 fiir PVAc und

weichen aufgrund der geringen Farbstoffkonzentrationen von denen der reinen Polymere nur geringfiigig ab.

5.1.2 Konjugierte Polymere

Neben den organischen Farbstoffen konnen auch konjugierte Polymere als laseraktive Materialien dienen, da
sie unter optischer Anregung ebenfalls Fluoreszenz zeigen. In den 1970er Jahren sind konjugierte Polymere
zunichst auf ihren Einsatz als elektrische Leiter bzw. Halbleiter hin untersucht worden [163]. Der Nachweis
der Elektrolumineszenz in konjugierten Polymeren machte sie zunidchst als Material fiir OLEDs attraktiv
[164]. Doch erst die Demonstration von stimulierter Emission in einem Film eines konjugierten Polymers
Mitte der 1990er Jahre ermdoglichte ihre Verwendung als Emitter in organischen Diinnschichtlasern [27]. In
konjugierten Polymeren wechseln sich entlang der Polymerkette Einfach- und Doppelbindungen miteinander
ab. Dadurch entsteht dhnlich wie in klassischen Farbstoffen ein delokalisiertes n-Elektronensystem, das die
elektrischen und optischen Eigenschaften des Polymers entscheidend bestimmt. Damit besitzen konjugierte
Polymere sowohl die strukturellen und mechanischen Eigenschaften von Polymeren als auch Halbleitern

dhnelnde optoelektronische Eigenschaften.
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(b)

Abbildung 36. Chemische Struktur der konjugierten Polymere (a) Poly[2-methoxy-5-(2-ethylhexyloxy)-1,4-
phenylenevinylene] (MEH-PPV) mit zwei Dimethylphenyl(DMP)-Endgruppen, (b) Poly[(9,9-dioctylfluorenyl-2,7-
diyl)-alt-co-(1,4-benzo{2,1°,3 }-thiadiazol)] (F8BT) und (c) Poly[(9,9-dioctylfluorenyl-2,7-diyl)-co-(1,4-benzo{2,1°,3}-
thiadiazol)] (F8BT*) (American Dye Source Inc.).

Fir diese Arbeit wird das im roten emittierende Polymer Poly[2-methoxy-5-(2'-ethyl-hexyloxy)-1,4-
phenylene vinylene] (MEH-PPV) gewihlt (Abbildung 36 a). Es handelt sich dabei um ein Polyvinylen, das
als organischer Halbleiter vor allem zur Herstellung von OLEDs eingesetzt wird [164]. Als aktive Matrizen
dienen die beiden konjugierten Polyfluorenderivate Poly[(9,9-dioctylfluorenyl-2,7-diyl)-alt-co-(1,4-
benzo{2,1°,3}-thiadiazol)] (F8BT) und  Poly[(9,9-dioctylfluorenyl-2,7-diyl)-co-(1,4-benzo{2,1°,3}-
thiadiazol)] (F8BT*). Die konjugierten Polymere (Abbildung 36 b und c) stammen von American Dye
Source Inc. und werden in Toluol geldst. Zur Charakterisierung der optischen Eigenschaften werden per

Schleuderbeschichtung diinne Filme auf Glassubstraten aus Losung hergestellt.

Da die Fluoreszenzbande der Matrixmaterialien und die Absorptionsbande des Emitters iiberlappen, ist ein
Forster-Energie-Resonanz-Transfer (FRET) moglich. In Abbildung 37 (a) sind die Ergebnisse der
Absorptionsmessungen und der Fluoreszenzmessungen an diinnen Filmen sowohl von F8BT als auch von
MEH-PPV dargestellt. Abbildung 37 (b) zeigt die Messergebnisse fiir FSBT* und MEH-PPV. Die Anregung
wihrend der Fluoreszenzmessung erfolgt fiir FSBT bzw. F8BT* bei 355 nm und fiir reines MEH-PPV bei
532 nm. Es ist in beiden Graphen zu erkennen, dass die Fluoreszenzbanden von F8BT und F8BT* einen
etwa gleichgroBen Uberlapp mit der Absorptionsbande von MEH-PPV besitzen. Das ermoglicht bei eng
beieinander liegenden Molekiilen eine strahlungslose Energieiibertragung per FRET. D.h. die optische
Anregung des Donators, in diesem Fall FSBT bzw. F8BT*, fiihrt nach dem Energietransfer zu einer
Emission des Akzeptors, in diesem Fall MEH-PPV. Trotz der dhnlichen Fluoreszenzbande unterscheiden
sich F8BT und F8BT* in ihrer Extinktion. Fiir F8BT betrigt sie 68000 cm’ bei 355 nm, fiir FSBT*
106000 cm™ und fiir MEH-PPV bei 532 nm 151000 cm™.
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Abbildung 37. Absorptions- und Fluoreszenzspektren von (a) FSBT und MEHPPV sowie (b) FSBT* und MEHPPV;
die Anregung fiir die PL-Messung erfolgt fiir FSBT bzw. F8BT* bei 355 nm und fiir MEH-PPV bei 532 nm.

Material Gewinnschwelle Anstieg der Wirkungsquerschnitt
[1J/cm?] Gewinngeraden der stim. Emission
[ﬂ] [sz]
uJ/cm?
MEH-PPV 5,0 2,5 1,7-10"7
F8BT dotiert mit 12,5 Gew.% MEH-PPV 11,0 10,0 9,2-10"
F8BT dotiert mit 15,0 Gew.% MEH-PPV 4,0 12,9 1,1-107
F8BT dotiert mit 17,5 Gew.% MEH-PPV 7,0 7,6 6,0-10"
F8BT* dotiert mit 12,5 Gew.% MEH-PPV 4,5 19,5 1,2-107°
F8BT* dotiert mit 15,0 Gew.% MEH-PPV 2,5 25,6 1,5-107°
F8BT* dotiert mit 17,5 Gew.% MEH-PPV 2,5 19,8 1,3-107°

Tabelle 1. Gewinnschwelle im Wellenleiter, Anstieg der Gewinngeraden und Wirkungsquerschnitt der stimulierten
Emission fiir diinne Filme verschiedener konjugierter Emittermaterialien bestimmt mit der VSL-Methode (siehe
Abbildung 38 und Anhang A 2).

Die Bestimmung des Wellenleitergewinns erfolgt fiir reines MEH-PPV mit einer Anregungswellenldnge von
532 nm und fiir verschieden starke Dotierungen von MEH-PPV in F8BT bzw. F8BT* mit Licht der
355nm. Zur die Messungen unter
Stickstoffatmosphire durchgefiihrt. Fiir die Untersuchungen werden (MEH-PPV)-Filme mit Dicken von
140 nm und fiir die FRET-Materialien Schichten mit Dicken von 190 nm prépariert. Dies gestattet nur den
TEy- und TMy-Moden, sich in der Wellenleiterschicht auszubreiten, wobei der TMy-Mode durch den

Wellenldnge von Photooxidation werden

Vermeidung

Messaufbau ausgeschlossen wird. Fiir beide Systeme ergibt sich ein Fiillfaktor von 7'=55 %, wodurch fiir
den Materialgewinn gy, = 1,8-gwr gilt. Die Gewinnschwellen sowie die Anstiege der Gewinngeraden der
untersuchten Materialien sind in Tabelle 1 aufgelistet. Die Materialmischungen zeigen jeweils ein Optimum
fiir sowohl die Gewinnschwelle als auch den Anstieg der Gewinngeraden und den Wirkungsquerschnitt der

stimulierten Emission bei einer MEH-PPV-Konzentration von 15 Gew.%.
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Abbildung 38. (a) Spektrale Verteilung des optischen Wellenleitergewinns gwi(4) und (b) Materialgewinn gy, bei
einer Wellenlidnge von 618 nm fiir steigende Pumpenergiedichten bei Apump = 532 nm in diinnen MEH-PPV-Schichten
sowie (c) spektrale Verteilung des optischen Wellenleitergewinns gwi (1) und (d) Materialgewinn gy, bei einer
Wellenlinge von 631 nm fiir steigende Pumpenergiedichten bei Ayym, = 355 nm in diinnen F8BT*-Schichten dotiert mit
15 Gew.% MEH-PPV gemessen mit der VSL-Methode.

Es ist zu erkennen, dass bereits reines MEH-PPV mit 5 pJ/cm’ eine sehr kleine Gewinnschwelle zeigt. Durch
das Dotieren von FSBT* mit 15 Gew.% MEH-PPV konnte die Gewinnschwelle halbiert werden. Auflerdem
zeigt das mit 15 Gew.% MEH-PPV dotierte FSBT* mit 1,5-10"% cm® den héchsten Wirkungsquerschnitt der
stimulierten Emission der untersuchten konjugierten Systeme. Auch Filme aus 15 Gew.% MEH-PPV in
F8BT zeigen eine leichte Verringerung der Gewinnschwelle sowie eine Erhohung des Wirkungsquerschnitts,
erreichen jedoch nicht die Werte des F8BT*-Systems. Deswegen wurde fiir die Laseruntersuchungen das
Material F8BT* mit der optimalen MEH-PPV-Konzentration von 15 Gew.% gewdéhlt.

Ergebnisse der Gewinnmessungen fiir reines MEH-PPV sowie fiir eine mit 15 Gew.% MEH-PPV dotierte
F8BT*-Schicht sind in Abbildung 38 a und c dargestellt. Die Messkurven der restlichen Materialien sind im
Anhang A 2 aufgefiihrt. Alle konjugierten Materialsysteme zeigen unter optischer Anregung mit steigender
Energiedichte ein dhnliches Verhalten der spektralen Gewinnverteilung g(4) wie die passiven mit PM567
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Material Anregungswellenlinge externe Fluoreszenzquantenausbeute
/ [nm] Dot [ %]
PM567-PVAc 532 12
MEH-PPV 532 16
MEH-PPV 355 19
MEH-PPV/F8BT 355 26
MEH-PPV/F8BT* 355 30

Tabelle 2. Externe Fluoreszenzquantenausbeuten verschiedener Materialsysteme in Diinnschichten bestimmt mittels
Ulbricht-Kugel.

dotierten Polymere. Unterschiede liegen in der spektralen Position, in den weitaus geringeren
Gewinnschwellen, den hoheren Anstiegen der Gewinngeraden sowie den bedeutend groéBeren
Wellenleiterverlusten o4y bei kleinen Anregungsenergiedichten. Die geringen Gewinnschwellen und der
hohere Anstieg der Gewinngeraden sind unter anderem ein Resultat der erhohten Absorption sowie der
hoheren Quantenausbeuten ¢ der konjugierten Polymere verglichen mit den farbstoffdotierten Polymeren
(siehe Tabelle 2). Die reinen Wellenleiterverluste cay;. sind mit Werten von bis zu 25 cm™ grof. Wihrend der
Schichtpréparation hatte sich gezeigt, dass sich das verwendetete MEH-PPV nur sehr schwer 16sen lédsst. Es
handelt sich demnach um Aggregationen im Film, die als Streuzentren die hohen Wellenleiterverluste
verursachen. Untersuchungen von Herrn Dr. Torsten Rabe haben dies bestitigt. Die Untersuchungen ergaben

eine Abnahme von ¢4, mit zunehmendem Alter der verwendeten Losung.

Die Gewinnkurve der reinen MEH-PPV-Schicht zeigt im Bereich der Gewinnschwelle ein nichtlineares
Verhalten. Damit unterscheidet sich der Kurvenverlauf von dem der anderen Materialien. Eine Ursache kann
in der starken spektralen Verschiebung des Gewinnspektrums liegen. Weitere Ursachen konnen
Degradationseffekte, wie z.B. die Photooxidation sein, die durch wihrend der Préparation der Filme

eingelagerten Sauerstoff ausgeldst werden.

Im Allgemeinen werden im dotierten FSBT* sehr hohe Materialgewinne von bis zu 175 cm™ bei einer
Anregungsenergiedichte von 11 uJ/em® erreicht, wohingegen reines MEH-PPV auf lediglich 24 cm™ bei
12 uJ/cm® kommt. Ein Grund fiir diese GroBen Unterschiede liegt zum einen im oben beschriebenen
geringeren Anstieg der Gewinnkurve g(4) von MEH-PPV, der einen geringeren Wirkungsquerschnitt gy,
des Materials bedeutet. Ein weiterer limitierender Faktor ist die Selbstloschung durch die dichte Anordnung
der Molekiile in reinen (MEH-PPV)-Filmen [165].

Der Brechungsindex von reinem F8BT betrigt laut Literatur in geschleuderten Filmen 1,69 [166] und der
von reinem MEH-PPV 1,76 [167]. In Schichten mit orientierten Polymerketten tritt Doppelbrechung auf mit
Brechzahlunterschieden fiir unterschiedlich polarisiertes Licht von bis zu 0,5. Dies kann in den hier
untersuchten, durch Schleuderbeschichtung erzeugten, amorphen Schichten jedoch vernachlidssigt werden.
Bei einem Mischverhéltnis von 15 (MEH-PPV) zu 85 (F8BT) ergibt sich ein resultierender Brechungsindex

von 1,70. Fiir das FSBT*-System wird ein ndherungsweise gleicher Brechungsindex angenommen.
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Abbildung 39. Mogliche DFB-Laserdesigns mit (a) der resonanten DFB-Struktur in der Oberseite einer aktiven Schicht
und (b) der in ein Substrat iibertragenen Resonanzstruktur, die von der aktiven Schicht bedeckt wird.

Mithilfe einer Ulbricht-Kugel sind an der Universitidt Potsdam, Institut fiir Chemie, AG Physikalische
Chemie, von Herrn Roman Flehr die externen Fluoreszenzquantenausbeuten ., diinner Schichten der
aktiven Materialien bestimmt worden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 dargestellt. Fiir den Farbstoff PM567
in der Polymermatrix PV Ac ergibt sich bei einer Anregung bei 532 nm ein Wert von 12 %. Reine (MEH-
PPV)-Filme zeigten Werte von 16 % bzw. 19 % abhingig von der Anregungswellenldnge. Die Forster-
Systeme bestehend aus MEH-PPV in F8BT bzw. F8BT* zeigen Quantenausbeuten von 26 % bzw. 30 % bei
einer Anregungswellenlinge von 355 nm. Der experimentell bestimmte Wert fiir reine (MEH-PPV)-Filme
weicht von dem in der Literatur fiir eine Anregung bei 300 nm von 26 % [168] recht stark ab. Der Vergleich
der gemessenen PM567-Quantenausbeute mit Literaturwerten von 85 % weist eine noch deutlichere
Abweichung auf [169].

5.2 Aufbau der DFB-Laser
5.2.1 Berechnung des Aufbaus des Lasers

Bei der Konzeption eines DFB-Lasers spielen verschiedene Parameter eine Rolle, die aufeinander
abgestimmt werden miissen. Sind die Parameter, wie die spektrale Position der Emission, die
Brechungsindizes der beteiligten Schichten sowie deren Anordnung im Wellenleiter, bekannt, kann die
Verteilung der Lichtmoden im Wellenleiter berechnet werden. Dabei wird iiber das FEinstellen von
Brechungsindexabfolge und Dicken der Wellenleiterschichten die Zahl und Verteilung der
ausbreitungsfihigen Lichtmoden justiert. Aus dieser Berechnung ergibt sich der effektive Brechungsindex
des Wellenleiters, der neben der Gitterperiode der Bragg-Bedingung (Gleichung 16) folgend die
Emissionswellenlinge des DFB-Lasers festlegt. AuBlerdem ermoglicht die Modellierung eine Bestimmung
der Uberlagerung von Gitter und Lichtmode, woraus sich die Kopplung im Laser und der Uberlapp von

Lichtmode und verstirkender Schicht, d.h. der optischen Verstiarkung im Laser, ergeben.
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Fir den Aufbau eines DFB-Lasers sind verschiedene Ansidtze denkbar, um die fiir die optische
Riickkopplung notigen Oberflachengitter in die aktive Wellenleiterschicht zu integrieren. Eine Moglichkeit
besteht darin, die Gitterstruktur in die Oberfliche einer z.B. durch Aufschleudern hergestellten
Wellenleiterschicht zu iibertragen (Abbildung 39 a). Dies kann z.B. durch Heipressen oder
Laserdirektschreiben geschehen. Eine zweite Moglichkeit besteht darin eine Wellenleiterschicht auf ein
bereits mit einem Oberflichengitter versehenen Substrat aufzubringen (Abbildung 39 b). Daneben sind
weitere verschiedene, komplexe Resonatorstrukturen moglich. In dieser Arbeit wird der Fokus auf einen

moglichst einfachen Aufbau gerichtet.

Die erste Variante besitzt einen hohen Brechzahlsprung an der Grenzfliche vom Wellenleiter zu Luft, was zu
einer starken Kopplung von Gitter und Lichtmode im Wellenleiter fiihrt. Andererseits zeigen die
Berechnungen zur Lichtmodeverteilung im Wellenleiter, dass es durch den gréeren Brechungsindexsprung
zwischen Wellenleiter und Luft (ca. 0,5) verglichen mit dem an der Grenzfliche zwischen Wellenleiter und
Substrat (0,04 bis 0,17) nur zu einem geringen Uberlapp von Lichtmode und Gitter kommt. AuBerdem kann
die thermische Behandlung wihrend der Gitteriibertragung die Eigenschaften von Farbstoff und Polymer

verschlechtern.

Der zweite mogliche Laseraufbau besitzt materialbedingt einen kleineren Brechzahlsprung an der
strukturierten Wellenleitergrenzfldache. Dafiir fithrt der geringere Brechzahlunterschied zu einem groferen
Uberlapp von Lichtmode und Gitter (Abbildung 40). AuBerdem wird wihrend des Herstellungsprozess keine
thermische Behandlung benétigt, die den Farbstoff und den Wellenleiter beeinflussen konnten. Dafiir muss
beachtet werden, dass das verwendete Losungsmittel der Polymerlosung zur Herstellung der aktiven
Wellenleiterschicht die  Gitterstruktur anlosen und somit das Gitter 16schen sowie die

Wellenleitungseigenschaften verschlechtern kann.

Wegen der Einfachheit der Produktion einer Vielzahl an strukturierten Substraten, dem groBen Uberlapp von
Mode und Gitter sowie der Resistenz der NOA-Materialien gegen die verwendeten Losungsmittel wird fiir

alle in dieser Arbeit gezeigten Untersuchungen die zweite DFB-Laservariante (Abbildung 39) gewihlt.

Um einen Monomodebetrieb des Laser zu gewihrleisten, muss die Schichtdicke der aktiven Schicht so klein
sein, dass sich nur der TE-Grundmode im Wellenleiter ausbreiten kann (siehe dazu Kapitel 2.2.3). Aullerdem
ist es moglich, durch eine gezielte Wahl der Laserparameter mehrere Modes spektral so zu positionieren,
dass nur ein Mode innerhalb des Verstarkungsspektrums des Laserfarbstoffs liegt. Dadurch wird auch eine
Modekonkurrenz verhindert. Dabei wiirden zwei oder mehr Modes gleichzeitig verstirkt, sodass fiir den
einzelnen Mode eine geringere optische Verstirkung zur Verfiigung stiinde. Kann sich nur ein Mode im
Wellenleiter ausbreiten, erfihrt dieser auch die gesamte optische Verstirkung, die das System bereitstellt.
Weitere Parameter, die die Wahl der Schichtdicke beeinflussen, sind die Absorption des Materials und der
Uberlapp von Mode und Gitter.
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Abbildung 40. Berechnete Feldverteilungen der TEj-(blau durchgehend) und TM,-(rot gestrichelt)-Moden in
Wellenleitern bestehend aus einem Substrat sowie einer aktiven Schicht ((a) aus PS dotiert mit 5 Gew.% PM567 und (b)
aus F8BT dotiert mit 15 Gew.% MEH-PPV) angrenzend an Luft'.

Abbildung 40 zeigt die berechnete Feldverteilung des TEj- und des TMy-Moden in einem Wellenleiter
bestehend aus (a) einer 360 nm dicken PS-PM567-Schicht auf einem NOAG61-Substrat bzw. (b) einer 200 nm
dicken F8BT-MEH-PPV-Schicht auf einem NOAG65-Substrat. In beiden Systemen ist das
Intensititsmaximum in Richtung der Substratschicht verschoben, was zu einem starken Uberlapp von Mode
und Oberflichengitter fiihrt. Befiinde sich das Gitter in der Grenzfliche zur Luft, wire die Wechselwirkung
zwischen Lichtmode und Oberflaichenmodulation und damit die Kopplung weitaus geringer. Auflerdem
ergibt sich aus den Berechnungen, dass ein grofer Teil der Moden innerhalb der Verstiarkungsschicht liegt,
was fiir den Laserprozess von Vorteil ist. Der TE(-Mode der F8BT-(MEH-PPV)-Schicht liegt zu 47 % in der
verstiarkenden Schicht, der TMy-Mode nur zu 17 %, der TE)-Mode des PS-PM567-Wellenleiters zu 24 %
und der zugehorige TMy-Mode zu 2 %. Durch den geringeren Uberlapp von TMg-Mode und
Verstirkungszone ist der magnetische Grundmode gegeniiber dem elektrischen benachteiligt, sodass ein

Anschwingen des magnetischen Modes teilweise oder sogar ganz unterdriickt werden kann.

Die Wellenleiteranalysen liefern ebenfalls den zu den Moden gehorigen effektiven Brechungsindex des
Wellenleiters. Diese GroBe wird nach der Bragg-Bedingung (Gleichung 16) zur Berechnung der
Emissionswellenlinge eines DFB-Lasers benotigt. Fiir die mit MEH-PPV dotierte F8BT*-Schicht ergeben
die Berechnungen #.gyreo = 1,948 und negrrvo = 1,526, fiir die mit PMS567 dotierte PS-Schicht negrgo = 1,561

und Neff/TM0O = 1,560

' Die Berechnungen sind mit einem Programm (basierend auf der Mathematica-Plattform) durchgefiihrt worden, das
von Dr.-Ing. Patrick Gorrn an der Technischen Universitit Braunschweig im Rahmen seiner Diplomarbeit erstellt und

fiir diese Arbeit zur Verfiigung gestellt worden ist.
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Abbildung 41. (a) Schematische Anordnung und (b) Fotoaufnahme von Anregung und Emission eines DFB-Lasers

zweiter Ordnung.

5.3 Charakterisierung von DFB-Lasern zweiter Ordnung

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der Untersuchung der Emissionscharakteristik und des
Schwellverhaltens der im letzten Abschnitt geplanten DFB-Laser présentiert und diskutiert. Dabei liegt der
Fokus neben dem Vergleich der unterschiedlichen Materialsysteme auch auf der Untersuchung des
Einflusses unterschiedlicher Gitterparameter auf das Emissionsverhalten. Dies wird durch die Gitter, die auf
der Basis der neuentwickelten Technologieplattform zur volloptischen Oberfldchenstrukturierung hergestellt
werden, ermdglicht. Die Arbeiten tragen dabei zur Einschitzung der Moglichkeiten der mit dieser Methode

erzeugten Oberflichenreliefgitter bei der Herstellung von organischen DFB-Lasern bei.

5.3.1 Priaparation und Charakterisierung

Die Priparation der DFB-Laser erfolgt in wenigen Schritten. Nach der Vorbereitung der Polymerlésungen
(siehe Kapitel 5.1) und der mit einem Oberfldchengitter strukturierten Substrate (siehe Kapitel 4.4) werden
diinne Schichten des jeweiligen aktiven Materials auf die Substrate mittels Schleuderbeschichtung
aufgebracht. Die Schichtdicken werden iiber die Schleudergeschwindigkeit und die Losemittelkonzentration
der Polymerlosungen eingestellt. Die fiir diese Arbeit hergestellten DFB-Laser werden grundsitzlich mit
dem in Kapitel 3.2.3 beschriebenen Messaufbau untersucht. Die Diinnschichtlaser werden je nach

Anforderung an Luft oder in einer Stickstoffatmosphire betrieben.

5.3.2 DFB-Laser mit eindimensionalen Oberflichengittern

Mithilfe der eigens hergestellten Oberflichenreliefgitter erfolgt die Prédparation verschiedener DFB-Laser
zweiter Ordnung. Thr Aufbau entspricht dem im letzten Abschnitt besprochenen Design (siehe Abbildung 41
a). Als aktive Materialien dienen das mit 15 Gew.% MEH-PPV dotierte FSBT* bzw. FS8BT und das mit
5 Gew.% PM567 dotierte PS. Abbildung 41 zeigt neben (a) dem prinzipiellen Aufbau und der Anordnung
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Abbildung 42. Emission eines bei 355 nm gepumpten DFB-Lasers (FSBT* dotiert mit 15 Gew.% MEH-PPV,
d =210 nm, A =422 nm, Ah =25 nm): Abhéngigkeit (a) des Emissionsspektrums im Bereich der Laserschwelle sowie
(b) der Ausgangsenergie von der Pumpenergiedichte und (c) Transmission der Emission eines DFB-Lasers durch einen

Polarisationsfilter fiir unterschiedliche Winkel bei einer Pumplichtpolarisation parallel zu den Gitterlinien des Lasers.

von Pumplicht, DFB-Laser und Emission auch (b) die Aufnahme eines DFB-Lasers zweiter Ordnung im
Messautbau mit der zugehorigen Fernfeldemission.

Eine optische Anregung bei 355 nm fithrt im Emissionsspektrum eines F8BT*-(MEH-PPV)-Lasers ab einer
Pumpenergiedichte von 3,0 uJ/cm® zur Ausbildung eines schmalbandigen Signals bei 643,8 nm
(AZrwnm = 1,3 nm) (Abbildung 42 a). Aus der Messung der Ausgangsenergie (Abbildung 42 b) ergibt sich
eine Laserschwelle von 4,0 uJ Jem?.

Der Unterschied der Schwellwerte im Spektrum und in der Energiemessung erklédrt sich durch die
Arten So kleine
Pumpenergiednderungen im Bereich der Schwelle die Laserlinie noch nicht das Emissionsspektrum, obwohl
sie spektral bereits zu erkennen ist. AuBerdem konnen kleinere Abweichungen im Verlauf der
Ausgangsenergie zu groferen Abweichungen bei der Bestimmung der Laserschwelle fithren. Die spektrale

Bestimmung liefert den genaueren Wert fiir das Auftreten einer Laserlinie. Es ist hier jedoch schwieriger zu

unterschiedlichen der der Laserschwelle. dominiert fiir

Bestimmung

bestimmen, wann die Laseremission die Photolumineszenz des Farbstoffs iiberlagert. Dafiir ist die
Betrachtung der Ausgangsenergiekurve geeigneter.

Die gemessene Emissionslinie entspricht dem TM,-Mode des Wellenleiters. Aus der Periode des benutzten
Oberfliachengitters (A =422 nm) und dem berechneten effektiven Brechungsindex des TM;-Modes von
1,528 ergibt sich eine theoretische Laserwellenldnge von 644,8 nm. Die Abweichung ist mit 1 nm sehr
gering. Der TEj-Mode liegt mit einem effektiven Brechungsindex von 1,551 bei 654,5 nm und befindet sich
damit fiir kleine Pumpenergiedichten auBerhalb des Verstiarkungsbereichs des Materials (siehe Abbildung 38
c¢). Das theoretische Ergebnis wird durch eine Vermessung der Polarisation des Emissionslichts bestitigt

(Abbildung 42 c). Die Polarisation ist senkrecht zu den Gitterlinien des Lasers orientiert, was einer TM-
Polarisation entspricht.
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Abbildung 43. Emission eines bei 532 nm gepumpten DFB-Lasers (PS dotiert mit 5 Gew.% PM567, d =360 nm,

A =370 nm, Ah=95nm): Abhingigkeit (a) des Emissionsspektrums im Bereich der Laserschwelle sowie (b) der
Ausgangsenergie von der Pumpenergiedichte.

Der PS-PM567-Laser zeigt ein dhnliches spektrales Verhalten (Abbildung 43 a), besitzt jedoch bei einer
Emissionswellenldinge von 576,6 nm (AApwum = 1,4 nm) eine hohere Laserschwelle von 80 pJ/(:m2
(Abbildung 43 b). Der theoretisch bestimmte effektive Brechungsindex des TE;-Modes von 1,561 und die
Gitterperiode von 370 nm ergeben fiir den PS-PM567-Laser eine theoretische Emissionswellenldnge von
577,6 nm. Die Abweichung zum experimentell bestimmten Wert betrdagt nur 1,0 nm. Der TMy-Mode erféhrt
in dieser Konfiguration nur eine sehr schwache Verstirkung, da der Grofiteil des Modes (ca. 75 %) im
Substrat gefiihrt und damit kaum verstédrkt wird. Deshalb schwingt er neben dem TE;-Mode nicht an. D.h.
Theorie und experimentelle Beobachtungen stimmen iiberein.

Die differentielle Effizienz, d.h. der Anstieg der Geraden der Abhingigkeit der Ausgangsenergie von der
Pumpenergie oberhalb der Laserschwelle, betrdgt fiir den F8BT*-(MEH-PPV)-Laser 6 %, fiir den PS-
PM567-Laser nur 0,9 %. FSBT*-(MEH-PPV)-Laser mit einem Gitter, das eine grolere Modulationshohe
besitzt, zeigen eine maximale differentielle Effizienz von 8,4 %.

Die Laserschwellen der beiden Systeme befinden sich in Bereichen, die mit Werten aus der Literatur
vergleichbar sind. Ein (MEH-PPV)-DFB-Laser zweiter Ordnung zeigt eine Laserschwelle von 2,8 uJ/cm’
[170], wihrend sie in einem reinen F8BT-DFB-Laser zweiter Ordnung bei 4 pJ/cm2 liegt [171]. In einem
gemischten System von FSBT und MEH-PPV ist eine Laserschwelle von ca. 2,5 uJ/cm® zu beobachten
[172]. Beim Vergleich der Werte diirfen Einflussfaktoren, wie z.B. die spektrale Lage im
Verstirkungsspektrum, jedoch nicht vernachlédssigt werden. Der Unterschied konnte sich aus unterschiedlich
tiefen DFB-Gittern ergeben. Der Laser mit der hoheren Schwelle hat ein Gitter mit einer Modulationshdhe
von nur 30 nm, die beiden anderen jeweils 100 nm.
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Abbildung 44. Emissionsspektren zweier DFB-Laser (15 Gew.% MEH-PPV in F8BT*, (a) d=210nm und (b)

d = 190 nm) im Bereich der Laserschwelle.

In Abbildung 44 sind die Emissionsspektren zweier F8BT*-(MEH-PPV)-DFB-Laser in der Nihe der
Laserschwelle abgebildet. Bei beiden Lasern ist beim Ubergang von der reinen Fluoreszenz zur
Laseremission die Ausbildung einer Art Mulde im Spektrum am Ort der bei hoheren Pumpenergien
einsetzenden Laseremission zu erkennen. Dies ist die sogenannte Bragg-Bande (engl. Bragg Dip), die sich
nach Kapitel 2.2.4 in DFB-Systemen ausbildet. Dabei miissen die Fille der Index- und der
Verstirkungsgitter sowie eines gemischten Gitters unterschieden werden. Bei einem reinen Indexgitter
erscheint die Laserlinie am ldngerwelligen Ende der Bragg-Bande. Dies scheint fiir Anregungsenergien
knapp oberhalb der Laserschwellen auch der Fall zu sein (siehe Abbildung 44 a). Eine weitere Erh6hung der
Anregungsenergie fiihrt jedoch zur Ausbildung einer Emissionslinie direkt an der spektralen Position des
Bragg-Dips. D.h. fiir kleine Anregungsenergien ist vor allem das Brechungsindexgitter entscheidend fiir die
optische Riickkopplung. Fiir hohere Anregungsenergien gewinnt das Verstiarkungsgitter, das durch die vom
Oberfliachengitter verursachte riumliche Modulation der optisch aktiven Region entsteht, an Bedeutung. D.h.

fiir hohe Anregungsenergien wirkt ein kombiniertes Gitter.
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Abbildung 45. Normierte Emissionen verschiedener F8BT*-(MEH-PPV)-Laser und Wellenleitergewinn einer F8BT*-
(MEH-PPV)-Schicht bei einer Pumpenergiedichte von 13 pJ/cm’.

Ein Vorteil des vorliegenden Systems ist das einfache Einstellen der Emissionswellenldnge des DFB-Lasers
durch die Variation eines der Parameter der Bragg-Bedingung (Gleichung 16). So fiihrt die Anderung der
Gitterperiode oder des effektiven Brechungsindex, der durch die Schichtdicken und die Brechungsindizes der
Wellenleiterschichten bestimmt wird, zu einer beliebigen Wellenldngenverschiebung innerhalb des
Verstiarkungsspektrums des  Emittermaterials. Somit werden die breiten Fluoreszenz- bzw.
Verstirkungsbanden der organischen Farbstoffe fiir die Erzeugung von Laserlicht nutzbar. Damit werden
diese schmalbandigen Lichtquellen fiir viele Anwendungen interessant, die z.B. eine Vielzahl an

unterschiedlichen Laserwellenldngen benotigen.

In Abbildung 45 ist das Ergebnis einer Untersuchung zu sehen, deren Zweck die Herstellung verschiedener
Laser ist, deren Emissionswellenldngen den gesamten Verstiarkungsbereich von (MEH-PPV)-F8BT* durch
die Variation der oben genannten Parameter abdecken. Dazu sind die Emissionslinien von mehreren F8BT*-
(MEH-PPV)-Lasern gezeigt, die sich in der Schichtdicke, im Brechungsindex (n; = 1,524, n, = 1,560) des
Substrats und in der Gitterperiode unterscheiden. Zusétzlich ist das Spektrum des Wellenleitergewinns
aufgetragen, sodass ersichtlich ist, wie die Laserwellenldnge in Schritten von ca. 5 nm iiber den Bereich der

vom Material bereitgestellten optischen Verstiarkung von ca. 40 nm verschoben werden kann.
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Abbildung 46. Ausgangsenergie und differentielle Effizienz verschiedener (MEH-PPV)-F8BT*-Laser mit

unterschiedlichen Gittertiefen bei gleichen Anregungsbedingungen.

5.3.3 Einfluss der Gittertiefe auf das Laserverhalten

Neben der Gitterperiode iibt auch die Hohe der Gittermodulation einen nicht zu vernachlissigenden Einfluss
auf das Emissionsverhalten von DFB-Lasern aus. Nach [173] hingt die Koppelkonstante eines DFB-Lasers
mit einem trapezformigen Oberfldchengitter linear von der Amplitude des Gitters ab. Die vorgestellte
Technologie der volloptischen Oberflachenstrukturierung von azobenzenhaltigen Filmen bietet die
Moglichkeit, eine Vielzahl an Gittern gleicher Periode aber unterschiedlicher Amplitude in einer Schicht
herzustellen (siehe Kapitel 4.2.3). Anders als mit der Elektronenstrahllithografie ist die Herstellung solcher
Strukturen variabler Amplitude mit einem um ein Vielfaches geringerem Zeitaufwand und anders als mit der
Photolithografie ohne nasschemische Entwicklungs- und Atzschritte, d.h. ohne groBen zusitzlichen
Arbeitsaufwand, zu realisieren. Damit ist es auf einfache Weise moglich, den Einfluss der Amplitude eines

Gitters auf die Emissionseigenschaften eines DFB-Lasers direkt zu untersuchen.

Es werden Gitter mit einer Periode von 410 nm und Amplituden zwischen 40 nm und 80 nm im selben
photosensitiven Film hergestellt. Auf die NOA65-Replik dieses Gitters wird eine 180 nm dicke Schicht von
mit 15 Gew.% MEH-PPV dotiertem F8BT* aufgebracht. Unter optischer Anregung (A =355 nm,
f=100 Hz) zeigen die unterschiedlichen Laser eine schmalbandige Emission (Adgwmy = 0,5 nm) zwischen
624,5 nm und 626,5 nm. Diese Wellenldngen entsprechen nach der Bragg-Bedingung TMy-Lasern. Die
Ergebnisse der Bestimmung der Ausgangsenergie fiir zwei Anregungsenergien von 127 uJ/cm® und
33 uJ/em® sind fiir verschiedene Gittertiefen neben den differentiellen Effizienzen in Abbildung 46 a
dargestellt. Fiir beide Anregungsenergien nehmen die Ausgangsenergie sowie die zugehorige differentielle
Effizienz fiir eine wachsende Amplitude zu. D.h. im beobachteten Bereich der Gittertiefe verbessert sich das
Emissionsverhalten fiir eine wachsende Amplitude. Die aus den gleichen Messungen bestimmten

Laserschwellen zeigen eine leicht fallende Tendenz fiir wachsende Amplituden (sieche Abbildung 46 b).
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Abbildung 47. (a) Emissionsspektrum und (b) Bild der Fernfeldemssion eines zweidimensionalen DFB-Lasers mit

einer Gitterperiode von 412,5 nm und einer quadratischen Gittersymmetrie.
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Abbildung 48. (a) Ausgangsenergie eines zweidimensionalen DFB-Lasers mit einer Gitterperiode von 412,5 nm und

(b) Polarisationsverhalten der beiden Emissionswellenlidngen eines zweidimensionalen DFB-Lasers mit quadratischer
Gittersymmetrie.

5.3.4 DFB-Laser mit zweidimensionalen Oberfléichengittern

In diesem Abschnitt werden die Untersuchungen organischer DFB-Laser mit zweidimensionalen

Oberfliachengittern prisentiert. Es wird gezeigt, wie die zweidimensionale Struktur die Abstrahlcharakteristik
und die Emissionseigenschaften von DFB-Lasern beeinflusst.

Mithilfe eines zweidimensionalen Gitters mit quadratischer Strukturverteilung werden analog zum letzten
Abschnitt DFB-Laser prépariert. Die beiden Hauptrichtungen des Gitters besitzen eine identische Periode
von 412,5nm. Unterschiede gibt es herstellungsbedingt in den Modulationshohen der beiden
Hauptrichtungen, wobei die eine 40 nm und die zweite 32,5 nm betrigt. Das Oberfldchengitter wird mit
einem 200 nm dicken F8BT*-Film beschichtet, der mit 15 Gew.% MEH-PPV dotiert ist. Der 2D-DFB-Laser
wird bei 355 nm mit einer Pulswiederholrate von 100 Hz angeregt. Die Fernfeldemission und das zugehdrige
Spektrum oberhalb der Laserschwelle sind in Abbildung 47 a und b dargestellt. Das Fernfeld des 2D-DFB-

Lasers zeigt eine kreuzartige Lichtverteilung, die der Uberlagerung der Fernfelder zweier senkrecht
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zueinander stehender DFB-Laser entspricht (vergleiche mit Abbildung 41). Im Zentrum dieses
Emissionskreuzes ist ein Bereich sehr hoher Intensitit aber geringer Divergenz in beiden Richtungen der

Ebene zu beobachten.

Im Spektrum sind zwei schmalbandige Emissionslinien bei 627,3 nm und 629,2 nm zu erkennen. Die
spektrale Breite der Laserlinien liegt bei ca. 0,3 nm und damit der Aufldsungsgrenze des verwendeten
Spektrometergitters. Die Laserschwelle des Systems befindet sich bei einer Pumpenergie von ca. 3,5 uJ/cm’
(sieche Abbildung 48 a) und ist damit so grofl wie in vergleichbaren DFB-Lasern mit eindimensionalen
Gittern gleicher Periode (siehe Abschnitt 5.3.2). In Abbildung 48 b ist das Polarisationsverhalten der beiden
Emissionslinien fiir eine Pumplichtpolarisation parallel zum einen und senkrecht zum anderen Gittervektor
abgebildet. Es ist zu erkennen, dass die Polarisationsrichtungen der beiden Emissionslinien senkrecht
zueinander stehen. Durch die Drehung der Polarisationsrichtung des Pumplichts erfolgt keine Anderung der
Polarisation der Emission. Es breiten sich immer die TMy-Modes der beiden senkrecht zueinander stehenden

Gitter aus.

Fiir kleine Pumpenergiedichten wird in der Literatur von einem zirkular polarisierten doughnut-férmigen
Mode berichtet, der fiir hohere Pumpenergiedichten in die auch in dieser Arbeit gemessenen gekreuzten
Emissionslinien mit linearer Polarisation iibergeht. Dieser Mode kann in den durchgefiihrten
Untersuchungen nicht gemessen werden. Die zweidimensionale Eingrenzung der Divergenz des Fernfelds

kann jedoch beobachtet werden.

5.4 Lebensdauer von organischen Diinnschichtlasern

Ein wichtiger Faktor, der die Einsetzbarkeit von Farbstofflasern begrenzt, ist die Lebensdauer der Farbstoffe.
Die Degradation der Farbstoffe unter optischer Anregung ist ein Resultat der Reaktion des Farbstoffs mit
Singulett-Sauerstoff. Sauerstoff gelangt durch das Losungsmittel wihrend des Pridparationsprozesses in das
Material. Bei Lichteinstrahlung geht der Sauerstoff in einen angeregten Zustand iiber und reagiert mit dem
im Grundzustand befindlichen Farbstoff. Dieser Effekt wird Photooxidation genannt. Auferdem ist es
moglich, dass der Grundzustandssauerstoff mit dem Farbstoff im ersten angeregten Zustand reagiert. Eine
dritte Moglichkeit besteht darin, dass durch einen Energietransfer aus dem Triplett-Zustand des Farbstoffs
zum Sauerstoff Singulett-Sauerstoff entsteht. Alle diese Effekte tragen zur Photodegradation des Farbstoffs
wihrend der optischen Anregung bei und limitieren die Lebensdauer von auf Farbstoffen basierenden optisch
aktiven Elementen. Aus diesem Grund wird die zeitliche Entwicklung der Emission der organischen

Diinnschichtlaser unter verschiedenen Anregungsbedingungen beobachtet.

Zur Untersuchung der Stabilitit von DFB-Lasern werden ein (MEH-PPV)-DFB-Laser, ein (MEH-PPV)-
F8BT-DFB-Laser und ein PM567-PS-DFB-Laser iiber einen lingeren Zeitraum optisch angeregt und die
Anderung der Ausgangsenergie aufgezeichnet. Der Einfluss von Sauerstoff wird durch Messungen an Luft
und in einer reinen Stickstoffatmosphidre untersucht. Auferdem wird bestimmt, inwieweit die
Pumppulswiederholrate einen Einfluss auf die zeitliche Anderung der Laseremission besitzt. Die
Messergebnisse sind in Abbildung 49 und Abbildung 50 dargestellt und zeigen fiir alle untersuchten Laser

unter allen betrachteten Messbedingungen einen biexponentiellen Abfall der Laseremission iiber die Zeit.
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Abbildung 49. Zeitliche Entwicklung der Emission (a) eines PM567-PS-, eines (MEH-PPV)- und eines (MEH-PPV)-
F8BT-DFB-Lasers bei 100 Hz und unter Stickstoffatmosphire sowie (b) eines MEH-PPV-F8BT-DFB-Lasers unter

Stickstoffatmosphire und an Luft bei unterschiedlichen Pumppulswiederholraten.

1,0
e  MEH-PPV 532 nm, 100 Hz
E 0.8- v MEH-PPV 355 nm, 100 Hz
EE ¢ <«  MEH-PPV 355 nm, 1 kHz
= e unter N_-Atmosphire
3 0,6 e .
v,

g 0,4 .'E:Xx;xx
— > < 24
2 “ W’O«
e i
Z <eq

0,0 T T T T

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Anzahl der Pulse in Millionen

Abbildung 50. Zeitliche Entwicklung der Emission eines (MEH-PPV)-DFB-Lasers angeregt mit Licht der Wellenlidnge
532 nm und 355 nm sowie Pumppulswiederholraten von 100 Hz und 1 kHz.

Im Vergleich der zeitlichen Emissionsverhalten von (MEH-PPV)-DFB-Lasern unter Stickstoffatmosphire
(Abbildung 50) ist fiir Pumplicht im sichtbaren und im UV-Bereich keine Anderung des Emissionssignals zu
beobachten. Dies war nicht zu erwarten, da eine Bestrahlung mit UV-Licht zumal in dieser Intensitit
normalerweise zum schnellen Ausbleichen von Farbstoffen fiihrt. Auch eine Erhohung der
Pumppulswiederholrate von 100 Hz auf 1kHz fiihrt nur zu einem geringfiigig schnelleren Abfall des
Signals. Insgesamt sind die Lebensdauern mit Halbwertszeiten® von ca. 50000 Pulsen kurz. Der Vergleich
dreier unterschiedlicher Laser in Abbildung 49 a zeigt, dass der (MEH-PPV)-F8BT-DFB-Laser mit einer
Halbwertszeit von ca. 6 Millionen Pulsen die groBte Stabilitét besitzt, wihrend der PM567-PS-DFB-Laser

? Die Halbwertszeit ist die Zeit bzw. entspricht der Anzahl an Pumppulsen, nach der die Laseremission auf 50 % des
Startwerts abgesunken ist.
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mit einer Halbwertszeit von 13000 Pulsen die geringste Stabilitit aufweist. Abbildung 49 b zeigt, dass die
Stabilitit des (MEH-PPV)-F8BT-DFB-Lasers mafigeblich von der Stickstoffatmosphédre abhédngt. An Luft
und damit unter Sauerstoffeinfluss liegt die Halbwertszeit des (MEH-PPV)-FS8BT-DFB-Lasers mit ca.
20000 Pulsen in der GréBenordnung der Halbwertszeit des reinen (MEH-PPV)-DFB-Lasers.

Beim Vergleich der Messergebnisse muss beriicksichtigt werden, dass sich die Pumpenergiedichten, mit
denen die drei verschiedenen Laser angeregt werden, zum Teil stark unterscheiden, da Werte eingestellt

werden, die dem ca. zehnfachen der Laserschwelle des jeweiligen Lasers entsprechen.

5.5 Diskussion
Materialcharakterisierung

Sowohl das reine konjugierte Polymer als auch das FRET-System der beiden konjugierten Polymere zeigen
in VSL-Messungen einen hoheren optischen Gewinn sowie niedrigere Gewinnschwellen als die passiven,
mit einem niedermolekularen Laserfarbstoff dotierten Polymere. Die Ursachen liegen in der vergleichsweise
geringen Konzentration der niedermolekularen Emitter in der Matrix sowie ihrer geringen MolekiilgroBe.
Dadurch dass konjugierte Polymere hundert Prozent bzw. in FRET-Systemen als aktive Matrix den Grofteil
der aktiven Schicht ausmachen, zeigen diese eine sehr hohe Extinktion. Auflerdem vergrofert sich in FRET-
Systemen die Stokes-Verschiebung, was auch bei hohen Konzentrationen zu verringerter Selbstabsorption
fiihrt. In VSL-Messungen zeigen die Materialien mit 2,5 pJ/cm®* (MEH-PPV in F8BT*) bzw. 25 pJ/cm’
(PM567 in PS) niedrige Gewinnschwellen im Wellenleiter. Den Extinktionen von 106000 cm’' (F8BT*)
bzw. 5000 cm™ (PM567 in PS) folgend werden in 200 nm bzw. 350 nm dicken Schichten 87 % bzw. 16 %
der eingestrahlten Energie absorbiert. Dadurch ergeben sich korrigierte Gewinnschwellen von 2,2 uJ/cm?
und 4 pJ/cm’. Der Unterschied der Werte der beiden Materialsysteme reduziert sich demnach auf einen
Faktor von ca. zwei, was wiederum auf die verschiedenen Fiillfaktoren der TE,-Modes im Wellenleiter und
auf die verschiedenen Quantenausbeuten der Materialien zuriickzufiihren ist. Der Wirkungsquerschnitt der
stimulierten Emission der farbstoffdotierten Polymere unterscheidet sich von dem des FRET-System der
konjugierten Polymere auch unter Beachtung des Unterschieds in der Anregungswellenlinge um ca. eine

Grofenordnung.

Die mit bis zu 25 cm™” hohen Wellenleiterverluste aw; der konjugierten Materialien, die der dotierten
passiven Polymere liegen bei unter 5cm’, erklidren sich aus Aggregationen in den Schichten, die z.B.
Streuzentren bilden konnen. Grund dafiir ist die schlechte Loslichkeit von MEH-PPV. So zeigen
Untersuchungen von Dr. T. Rabe eine Abnahme von o4 mit zunehmendem Alter der verwendeten Losung.
Durch die Vermeidung von Aggregationen lassen sich damit Verluste minimieren und die Gewinnschwelle

verringern.

Aggregationen konnen auch die Abweichungen der experimentell bestimmten Quantenausbeute von (MEH-
PPV)-Filmen und PM567 dotierten Polymerfilmen von Vergleichswerten aus der Literatur erkldren. Diese
konnen zu Selbstloschungseffekten fithren und damit die Quantenausbeute verringern. Da die PM567-
Konzentration jedoch iiber die Maximierung der Fluoreszenzintensitit bestimmt worden ist, ist eine
Konzentrationsloschung durch Aggregationen unwahrscheinlich. Denkbar ist jedoch eine Wechselwirkung

zwischen Polymer und Farbstoff als Grund fiir die Abweichungen.
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DFB-Laser

Mithilfe der zuvor beschriebenen aktiven Materialien sowie der replizierten eindimensionalen
Oberfliachengitter wurden DFB-Laser zweiter Ordnung, die abhingig von Gitterperiode, Schichtdicke etc.
schmalbandige Emissionen zwischen 560nm und 650 nm emittierten, hergestellt. Fiir beide
Materialvarianten liegen die Laserschwellen mit 4 pJ/cm® (F8BT* dotiert mit 15 Gew.% MEH-PPV) bzw.
80 uJ/em® (PS dotiert mit 5 Gew.% PM567) oberhalb der jeweiligen Gewinnschwellen im Wellenleiter,
wobei das dotierte passive Polymer eine grofere Abweichung aufweist. Ein Grund fiir die ErhShung der
Schwellen liegt in zusitzlichen Verlusten im Vergleich zum reinen Wellenleiter. So stellt die durch die
verteilte Riickkopplung zweiter Ordnung verursachte Laseremission senkrecht zur Wellenleiterebene einen
zusitzlichen Verlustkanal dar. Die geringere Abweichung des F8BT*-(MEH-PPV)-Lasers im Vergleich zum
PS-PM567-Laser kann auf die geringere Modulationshohe des verwendeten Gitters und den hoheren Anstieg
der Gewinngeraden, d.h. des Wirkungsquerschnitt der stimulierten Emission (siehe Kapitel 5.1),
zuriickzufiihren sein. Eine geringere Modulationshohe fiithrt dabei zu einer geringeren Auskopplung aus dem
Wellenleiter. Damit ist die Intensitdt im Wellenleiter groBer, was eine geringere Laserschwelle bedeutet.

Gleichzeitig reduziert sich dadurch die ausgekoppelte Energie im Vergleich zur eingestrahlten.

Die Laserschwellen der beiden aktiven Systeme unterscheiden sich, wie auch schon ihre Gewinnschwellen,
aufgrund ihrer unterschiedlichen Absorption, Quantenausbeuten und Wirkungsquerschnitte stark
voneinander. Unter Beriicksichtigung der absorbierten Energie reduziert sich der Unterschied (3,5 uJ/cm®
und 12,8 uJ/cm®). Die Laserschwellen der Laser mit dem farbstoffdotierten passiven Polymer liegen
unterhalb der niedrigsten bisher berichteten Laserschwelle eines Lasers mit PM567 dotierten passiven
Polymeren von 300 pJ/cm® [174]. Im Allgemeinen konnen passive Systeme jedoch sehr unterschiedliche
Schwellen zeigen, die weit niedriger (0,25 uJ/cm2 [175]) und weit hoher (1,5 mJ/cm? [176]) liegen konnen.
Es muss jedoch beachtet werden, dass die Laserschwelle nicht nur vom verwendeten aktiven Material,
sondern auch von der spektralen Position innerhalb des Verstirkungsbereichs des Materials sowie vom
Resonatordesign abhédngen. Die Laserschwellen der FRET-DFB-Laser sind ca. eine Grof3enordnung gréfer
als die kleinesten aus der Literatur bekannten Werte fiir FRET-Systeme mit 0,4 uJ/cm® [22], stimmen jedoch
mit denen anderer bei 1 pJ/cm® [30] gut iiberein. Diese Laserschwellen werden erreicht, unabhingig davon
ob kleine Farbstoffmolekiile [175],[177] oder konjugierte Polymere [178] im Forster-System benutzt werden.
Dies ist moglich, da hier die Absorption optimiert und da Verluste durch Konzentrationsléschung oder
Selbstabsorption verringert werden. Trotzdem zeigt sich in dieser Arbeit im FRET-System (MEH-PPV)-
F8BT* nur ein geringes Absinken der Laserschwelle im Vergleich zum Laser mit reinem MEH-PPV. Dies
konnte auf Verlustkanile, die wihrend der Material- und Probenpréiparation induziert worden sind, sowie

einen zu geringen Uberlapp von Donatorfluoreszenz und Akzeptorabsorption zuriickzufiihren sein.

Durch die Verwendung zweier Gitter unterschiedlicher Periode, sowie zweier unterschiedlicher
Substratmaterialien mit unterschiedlichem Brechungsindex ist es moglich, die Emissionswellenlinge von
(MEH-PPV)-F8BT*-Lasern in Schritten von ca. 5 nm zwischen 610 nm und 650 nm zu verschieben und so
den gesamten Verstirkungsbereich des Materialsystems ca. fiinffach oberhalb der Laserschwelle von
4 pJ/cm® auszunutzen. Insbesondere das einfache Verschieben bzw. Einstellen der Wellenlinge innerhalb
des spektralen Verstiarkungsbereichs des organischen Lasermaterials durch eine kleine Variation der

Lasergeometrie oder des Brechungsindex zeigt eine der Stirken organischer DFB-Laser.
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Die PM567-Polymer-DFB-Laser erreichen eine maximale differentielle Effizienz von 0,9 %, das aktive
System der konjugierten Polymere 8,4 %. In der Literatur wird von maximalen Werten von ca. 10 % in
vergleichbaren Systemen berichtet [33]. Der geringere Wert des PM567-Polymerlasers ergibt sich aus der im
Vergleich geringeren Absorption des Materials, die eine Folge der geringen Farbstoffkonzentration im
Polymer ist. AuBerdem zeigte das PM567-Polymer eine geringere PL-Quantenausbeute als die konjugierten
Polymere. Weitere Unterschiede konnen sich aus einem verschieden starken Uberlapp von Lasermode und
Verstdrkungszone sowie Streuzentren im Laser, die als Verlustkandle wihrend des Lasing dienen, ergeben.
Fiir alle untersuchten Laser gilt, dass wihrend der Charaktersierungen nur ein Emissionskanal senkrecht zur
Wellenleiteroberfliche aufgezeichnet worden ist. Es gibt jedoch noch drei weitere Kanile: antiparallel zum
untersuchten Kanal sowie die beiden Kanile der sich im Wellenleiter senkrecht zu den Gitterlinien
ausbreitenden Modes. D.h. die Zahl der Emissionskanédle begrenzt die Effizienz der DFB-Laser zusitzlich.
Mit weiteren Untersuchungen und theoretischen Rechnungen muss ermittelt werden, in welcher
Konfiguration die Kanile der Wellenleitermodes minimal und die Emission senkrecht zur Oberfliche

maximal werden.

Einfluss der Gittertiefe auf das Laserverhalten

Neben Form und Aspektverhiltnis der Oberflichengitter beeinflusst vor allem die Amplitude der
Oberfldchengitter ~das  Verhalten von  DFB-Lasern. Die  vorgestellte  Technologie  der
Oberfliachenstrukturerzeugung bietet die Moglichkeit diesen Einfluss experimentell genauer zu untersuchen.
Dazu wird eine Vielzahl kleiner Oberflachengitter gleicher Periode (410 nm), aber unterschiedlicher
Amplitude (zwischen 40 nm und 80 nm) auf einem Substrat hergestellt, kopiert und mit einer aktiven Schicht
versehen. Die Untersuchung der Emission zeigt einen Einfluss auf die ausgekoppelte Energie sowie die
differentielle Effizienz. Mit steigender Amplitude nimmt dabei die ausgekoppelte Energie zu. Dies ist
theoretisch nachvollziehbar, da eine groBere Amplitude einen groBeren Uberlapp von Gitter und Lichtmode
bedeutet. Dadurch kann mehr Licht im Resonator optisch koppeln und gleichzeitig wird mehr Licht in die
erste Beugungsordnung, d.h. senkrecht aus dem Wellenleiter hinaus, geleitet. Auf die Laserschwelle zeigt die
Anderung der Amplitude in den durchgefiihrten Experimenten nur einen geringen Einfluss. Eine steigende
Amplitude fiihrt hierbei zu einer Reduzierung der Laserschwelle. Wie oben erwihnt, verursacht eine
wachsende Gitteramplitude eine verstirkte Auskopplung, was hohere Verluste fiir den Resonator bedeutet.
Um diese zusitzlichen Verluste auszugleichen und um die Laserschwelle zu erreichen, wird deshalb ein
groBerer optischer Gewinn, d.h. eine hohere Anregungsenergiedichte, bendtigt. Andererseits erhoht sich
gleichzeitig die Reflektivitit bzw. die optische Riickkopplung im Resonator, wodurch die Laserschwelle
absinken wiirde. Das leichte Absinken der Laserschwelle in den Experimenten fiir den betrachteten
Amplitudenbereich deutet auf eine Dominanz der Erhohung der optischen Riickkopplung hin. Die
Ergebnisse, die eine nahezu lineare Abhingigkeit von differentieller Effizienz und Amplitude sowie
Laserschwelle und Amplitude zeigen, spiegeln sich auch im linearen Zusammenhang von Koppelkonstante
und Modulationshdhe wieder [173]. Fiir eine tiefergehende Analyse ist neben der theoretischen Simulation
eine grofere Variation der Gittertiefe notig. Die Realisierung von Strukturen mit Modulationshohen von bis

zu 150 nm kann durch die im letzten Kapitel besprochene Modifikation des photosensitiven Materials HMS
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ermoglicht werden. Damit sollte auch eine Einordnung der Ergebnisse von Untersuchungen zu Lasern mit

sehr tiefen Gittern [34] moglich sein.

DFB-Laser mit zweidimensionalen Gittern

Die Emission von DFB-Lasern zweiter Ordnung mit einem eindimensionalen Gitter besitzt ein Fernfeld mit
einer starken Divergenz parallel und einer geringen Divergenz senkrecht zu den Gitterlinien. Grund hierfiir
sind laterale Moden, die wegen der fehlenden lateralen Beschriankung abseits der parallel zu den Gitterlinien
laufenden Moden ebenfalls eine verteilte Riickkopplung erfahren [36]. Eine zweidimensionale Gitterstruktur
fiihrt zu einer lateralen Beschrinkung und damit zur Verringerung der Divergenz parallel zu den Gitterlinien,
wodurch die Laseremission ohne aufwindige optische Komponenten fiir weitere Anwendungen
handhabbarer wird. Auflerdem ist es durch die zweidimensionale Begrenzung der Lichtmoden im
Wellenleiter moglich gleichzeitig zwei oder mehr Lasermoden beliebiger Wellenldnge und unterschiedlicher
Polarisation anzuregen. Die volloptische Oberfldchenstrukturierung von Azobenzenmaterialien eignet sich
durch die Reversibilitit des Prozesses und die Flexibilitit im holografischen Belichtungsaufbau sehr gut zur

Erzeugung von zweidimensionalen Oberfldchenreliefs.

Kopierte zweidimensionale Gitter mit einer quadratischen Struktur werden zur Herstellung von DFB-Lasern
benutzt. Die beobachtete Emission setzt sich aus der Uberlagerung der Fernfelder zweier senkrecht
zueinander stehender DFB-Laser mit einem eindimensionalen Oberfldchengitter zusammen. Gleichzeitig ist
jedoch ein zentraler Bereich hoher Intensitit und moderater Divergenz in beide Raumrichtungen zu sehen.
Dies ist auf die zweidimensionale Eingrenzung der Modenausbreitung im Laser durch das zweidimensionale
Gitter zuriickzufiihren. Im Gegensatz zur Literatur, in der von einer Reduzierung der Laserschwelle um einen
Faktor 20 berichtet wird [36],[41],[179],[180], werden jedoch keine Verringerung der Laserschwelle und
kein Anstieg der Effizienz detektiert. Dies scheint jedoch kein Resultat einer geringen Gitterqualitit zu sein,
da die geringe spektrale Breite von 0,3 nm auf eine hohe Qualitit hindeutet. Andererseits zeigte der Laser
zwei Emissionslinien mit um 2 nm abweichenden Wellenlidngen, die senkrecht zueinander polarisiert sind.
Dies konnte aus einer Isotropie im aktiven Material, eine ungeniigende Abstimmung von Gitter und
Modenverteilung im Wellenleiter oder von der elliptischen Form des Anregunglichtstrahls herrithren und
gleichzeitig die Verringerung der Laserschwelle durch eine kohirente Uberlagerung oder Kopplung der

Moden der beiden Hauptrichtungen verhindern.

Einfluss der Gitterqualitdt auf das Laserverhalten

Fiir alle Anwendungen der kopierten Oberflachen in DFB-Lasern spielt ihre Qualitéit eine entscheidende
Rolle. Jede Storung des Gitters durch Fehlstellen, die wihrend der Gittererzeugung oder -replikation
hervorgerufen werden, stellt eine Verlustquelle fiir das Gesamtsystem des Lasers dar. So wirken sich Gitter
mit Storstellen negativ auf Laserparameter wie die Effizienz, die Linienbreite und die Laserschwelle aus.
Dies ist besonders wichtig, da in dieser Arbeit ein Schwerpunkt in der holografischen Herstellung und
Vervielfiltigung von Oberflachenreliefgittern liegt. Die Untersuchungen dieser Arbeit zeigen, dass mithilfe
replizierter Oberflichengitter DFB-Laser mit niedrigen Laserschwellen im Bereich von wenigen pJ/cm” und
einer differenziellen Effizienz von bis zu 8,4 % hergestellt werden konnen. Die Emissionslinien der Laser

besitzen spektrale Breiten von bis zu 0,3 nm (sieche Abbildung 47 a), Werte die nur mit Gittern hoher
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Qualitit erreicht werden. Finige Laser mit spektralen Breiten von bis zu 1,5 nm deuten hingegen auf Gitter
geringerer Qualitdt hin. Die schwankende Gitterqualitiat ist darauf zuriickzufiihren, dass bei der
holografischen Erzeugung der Gitter weder Reinraumbedingungen noch besondere Schwingungsisolierungen
des holografischen Aufbaus zur Verfiigung stehen. Gerade bei Strukturgrofen in Bereichen unterhalb der
Wellenlédnge sichtbaren Lichts ist dies ein sehr kritischer Faktor. Dariiber hinaus kdnnen auch die Arbeiten

zur Replikation und Beschichtung der Gitter nicht unter Reinraumbedingungen durchgefiihrt werden.

Durch eine Optimierung sowohl der Oberfldchengitter in Periode und Amplitude als auch der Bedingungen
des Herstellungsprozesses der Laser konnen ein weiteres Absenken der Laserschwellen und ein Anstieg der
Effizienz erreicht werden. Damit wird auch eine Anregung der Laser mit Laserdioden [23] und sogar LEDs
[30] ermoglicht. Dadurch wiirden sich z.B. die Herstellungskosten eines integrierten organischen DFB-
Lasersystems drastisch reduzieren, eine Anforderung, die fiir eine spitere kommerzielle Auswertung der

Technologie von immenser Bedeutung ist.

Photostabilitdit von organischen Lasern

Einer der zentralen Punkte bei der Untersuchung von Festkorperfarbstofflasern ist die Photostabilitiit unter
optischer Anregung. Reine (MEH-PPV)-Laser sowie PM567-PS-Laser, die in einer Stickstoffatmosphire
optisch angeregt werden, zeigen bereits nach ca. 50.000 Pumppulsen einen Abfall der Ausgangsenergie auf
50 % des Startwerts. Diese geringe Stabilitit des PM567-PS-Lasers entspricht bekannten Literaturwerten fiir
passive farbstoffdotierte Polymerlaser [181]. Durch das Einmischen von MEH-PPV in das Polyfluoren F8BT
verhundertfacht sich dieser Wert jedoch unabhidngig davon, ob der Laser mit UV- oder sichtbarem Licht
optisch angeregt wird. Die hohe Photoempfindlichkeit von PPV-Derivaten ist ein Resultat der Zerstdrung der
Vinyl-Doppelbindungen der PPV-Kette durch Singulettsauerstoff [182]. Aus der Literatur ist bekannt, dass
das Mischen von MEH-PPV mit einem geeigneten Material die Bildung von Triplett-Exzitonen verhindert,
was zur Erhohung der Photostabilitit fithrt [183]. Diese Ergebnisse sind mit den Lebensdauern von
Alq;:DCM basierten DFB-Lasern, die aufgedampft und unter Schutzatmosphire verkapselt worden sind,
vergleichbar [48]. Aus den Untersuchungsergebnissen folgt, dass hauptsdchlich die Degradation durch
Photooxidation die Lebensdauer der Laser begrenzt. Um diesen Effekt zu minimieren, liegt die grofte
Herausforderung neben der Wahl der geeigneten Matrix fiir das Lasermaterial vor allem darin, den
Ausschluss von Sauerstoff aus den Lasermaterialien zu gewihrleisten. Dazu gehort zum einen die
Priparation der Lasermaterialien in einer Stickstoffatmosphére und zum anderen die Verkapselung der Laser,
um das Eindringen von Sauerstoff wihrend des Betriebs zu verhindern. Zur Verkapselung konnte sich z.B.
eine Beschichtung mit PS anbieten. Wihrend der Untersuchungen der PM567-PS-Laser zeigt sich, dass im
Gegensatz zu den (MEH-PPV)-F8BT-Lasern ein Spiilen mit Stickstoff die Photodegradation nicht
beeinflusst. Es ist deshalb davon auszugehen, dass PS den Farbstoff sowie den wihrend der Laserpréparation
eingebrachten Sauerstoff einschlieft. Alternativ kdnnte eine Verkapselung auch mittels Beschichtung mit
atomaren Monolagen realisiert werden. Erst eine ausreichend lange Lebensdauer der Laser, sichergestellt
durch eine Herstellung unter Stickstoffatmosphére und eine anschlieBende Verkapselung, ermoglicht eine

spitere Umsetzung der Technologie in eine kommerzielle Anwendung.
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6. Flexible DFB-Laser mit einstellbarer Wellenliinge

In diesem Kapitel werden DFB-Laser untersucht, deren Emissionswellenldnge durch die mechanische
Anderung der Gitterperiode eines elastischen DFB-Lasers verschoben werden soll. Die Stauchung des
Gitters wird mittels eines elektroaktiven Substrats (z.B. eines dielektrischen Elastomeraktors, kurz DEA)
erreicht. Zuerst wird die Verformung eines Oberflichengitters separat vom Laserbetrieb untersucht.
Daraufhin erfolgt die Charakterisierung eines elastischen DFB-Lasers mit verstellbarer Wellenldnge. Die in
diesem Kapitel beschriebenen Arbeiten sind eine Kooperation mit Matthias Kollosche und Guggi Kofod aus
der Arbeitsgruppe Angewandte Physik Kondensierter Materie des Instituts fiir Physik der Universitit
Potsdam. Die Préparationen der elektroaktiven Substrate und die Charakterisierungen der Aktormaterialien
sind von den Kooperationspartnern an der Universitit durchgefithrt worden, wihrend die Untersuchungen
zur spannungsinduzierten Gitter- und Laserverformung sowie die Gitter- und Laserpréiparation im Rahmen

dieser Arbeit erfolgten.

6.1 Elastische Verformung von Oberflichengittern mittels DEAs

Fiir einige Anwendungen werden optische Komponenten benétigt, deren Eigenschaften vor oder wéhrend
der Benutzung an bestimmte Umstinde angepasst werden miissen, um eine optimale Funktion zu
gewdhrleisten. In diesen Fillen bieten verformbare optische Elemente, auch adaptive Optiken genannt,
Vorteile gegeniiber den klassischen starren Optiken. In einem ersten Entwicklungsschritt wurden viele kleine
individuell bewegliche starre Optiken in einem Bauteil zusammengefiigt [184]. Der nichste Schritt bestand
in der Herstellung optischer Komponenten aus elastischen Materialien und deren Verformung, Strecken,
Biegen oder Stauchen, mittels mechanischer Krifte durch z.B. einstellbare Halterungen [185]. Dadurch war
eine direkt kontrollierbare Verstellung der optischen Eigenschaften eines optischen Elements, z.B. der
Periode eines Gitters, moglich. Die Kombination dieser Technologie mit der der kiinstlichen Muskeln erlaubt
die Entwicklung von vollstindig polymerbasierten elektrisch einstellbaren Optiken. Ein Beispiel dafiir sind
einstellbare diffraktiv optische Elemente (DOE), die eine direkte Kontrolle z.B. der Gitterperiode eines
elastischen Beugungsgitters iiber eine Verformung mithilfe eines elektroaktiven Substrats (eines
dielektrischen Elastomeraktors, kurz DEA) iiber ein Spannungssignal ermoglichen [186],[187]. Ein solches
Bauteil besteht aus einem dehnbaren Oberflichengitter, das auf einen mittels Elektroden verformbaren
dielektrischen Elastomerfilm aufgebracht wird (Abbildung 51 a). Die Verformung des dielektrischen Films
libertriigt sich dabei auf das Gitter und erméglicht so eine spannungsinduzierte Anderung der Gitterperiode
(Abbildung 51 b + ¢). In dieser Arbeit wird ein dhnlicher Aufbau wie in [186] realisiert und untersucht. Im
Gegensatz zu [186] wird jedoch eine alternative Elektrodenkonfiguration benutzt, die zu einer homogenen

Gitterdeformation eines eindimensionalen Liniengitters fiihrt.
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Abbildung 51. Design eines elektroaktiven Substrats mit flexiblem Oberflichengitter und neu entwickelter
Elektrodenverteilung sowie prinzipielles Deformationsverhalten bei verschiedenen Aktorspannungen von (a) Uy = 0 kV,
(b) U; > Upund (c) U, > U,.

Ein wichtiger Aspekt der Arbeit ist die Untersuchung des Einflusses der mechanischen Parameter des DEAs
auf die Deformation des Gitters. Es werden zwei Elastomermaterialien, von denen bereits bekannt ist, dass
sie gut fiir den Einsatz als elektroaktive Substrate geeignet sind, miteinander verglichen. Das erste Material
ist das weit verbreitete Polyacrylpolymer VHB4910, bei dem es sich um einen industriellen Klebefilm
handelt. Das Material liegt bereits als Film von der Rolle vor. VHB4910 ist sehr weich, besitzt aber hohe
viskoelastische Verluste. Als zweites Material wird das thermoplastische SEBS500120 (SEBS12) untersucht.
Dieses Material liegt in Losung vor, und Schichten des Materials werden mittels Drop Casting pripariert.

Weitergehende Details zu Eigenschaften und Vorbereitung der DEA-Materialien sind in [188] zu finden.

Als variables DOE wird ein eindimensionales sinusformiges Oberflidchenreliefgitter benutzt. Das Gitter wird
analog zu den in Kapitel 4 beschriebenen Strukturen holografisch in einen azobenzenhaltigen Film
eingeschrieben. Als elastisches DOE werden aufgrund der Elastizitdt und guten Transparenz des Materials
PDMS-Repliken eines Originalgitters benutzt. Um die Verformung bzw. Aktuation durch den DEA zu
gewihrleisten, werden die Gitterstrukturen in diinne PDMS-Filme (d =80 um) mittels Replica Molding
ibertragen. Die Geometrie des DEAs ist so gewihlt, dass es unter der spannungsinduzierten Deformation zu
einer homogenen Stauchung des Polymer-DOE senkrecht zu den Gitterlinien kommt (Abbildung 51 b). Zur
Herstellung des Bauteils wird ein Polymerfilm eines der beiden DEA-Materialien biaxial um einen
definierten Faktor gestreckt (Vorstreckung, Abbildung 52 a) und mit einem steifen Rahmen fixiert
(Abbildung 52 b). Der Film wird beidseitig partiell mit dem hochleitenden und flexiblen Elektrodenmaterial
Carbon Black (Ketjenblack EC-300J) beschichtet (sieche Abbildung 52 c). Im letzten Schritt wird der diinne
PDMS-Film mit der nicht strukturierten Oberfliche als Kontaktseite auf dem elektroaktiven Substrat zentral
zwischen den Elektroden platziert (Abbildung 52 d). Adhésionskrifte halten dabei das elektroaktive Substrat
und das DOE zusammen. Weil weder das DEA- noch das DOE-Material im sichtbaren Bereich Licht

absorbieren, kann das verstellbare DOE in Transmission benutzt und untersucht werden.
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Abbildung 52. Abfolge der Herstellung eines elastisch einstellbaren Oberflichengitters: (a) Biaxiale Vorstreckung der

polymeren Aktorschicht, (b) Fixierung der polymeren Aktorschicht mit einem steifen Rahmen, (c) Aufbringen der
Elektrodenpaste (Carbon Black) in der geplanten Anordnung auf Vorder- und Riickseite sowie der Aluminiumkontakte
und (d) Befestigung des PDMS-Gitter in der Mitte des Bauelements.

An der Universitit Potsdam wurde, ausgehend von den im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten
Experimenten zur Stauchung von elastischen Oberflidchenreliefgittern mittels elektroaktiver Substrate, von
M. Kollosche und G. Kofod ein Modell zur Beschreibung des Prozesses entwickelt [189]. Mit diesem
Modell ist es moglich, die induzierte Gitterperiodeninderungen aus den Material- und Bauteilparametern
abhingig von der angelegten elektrischen Spannung zu berechnen. Die relative Anderung der Periode eines

gestauchten Gitters ergibt sich folglich aus

Ad_geU’

Gleichung 31 =
( g3l b M

AA bezeichnet die induzierte Periodendnderung, A, die Periode des ungestauchten Gitters, & und & die
Vakuumpermittivitit und die relative Permittivitit des Mediums, U die an das elektroaktive Substrat
angelegte Spannung, M, den Elastizitditsmodul des Systems und d die Dicke des elektroaktiven Substrats
zwischen den Elektroden. Mithilfe dieses Modells ist es, wie auch in [189] beschrieben, moglich, aus der

Verformung eines Gitters die Materialparameter eines dielektrischen Elastomeraktors zu bestimmen.

6.1.1 Messprinzip

Zur Bestimmung der Deformation eines elastischen Oberflidchengitters mittels eines elektroaktiven Substrats
wird die Anderung des Beugungswinkels eines durch das Gitter transmittierten Strahls eines Helium-Neon-
Lasers (4 = 632,8 nm) detektiert [188]. Mithilfe der Gleichung

(Gleichung 32) Asind =4,

die den Zusammenhang zwischen dem Winkel o der ersten Beugungsordnung eines an einem Gitter der
Periode A gebeugten Lichtstrahls der Wellenlinge A beschreibt, Lisst sich die Anderung der Gitterperiode aus
der Anderung des Beugungswinkels berechnen. Fiir die Untersuchungen werden die Beugungswinkel fiir
verschiedene elektrische Spannungen am DEA bestimmt und die Verdnderung des Beugungswinkels bzw.

der Gitterperiode in Abhingigkeit von der angelegten Aktorspannung berechnet.
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Abbildung 53. (a) (mechanische) Spannungs-Dehnungs-Kurven fiir uniaxial gestreckte PDMS-, SEBS12- und
VHB4910-Filme mit Dehnungen von bis zu 700 % mit einem linearen Bereich hoher Materialsteifigkeit (A), einer
Plateauregion (B) sowie dem Bereich der Dehnungshirtung (C); (b) E-Moduln von PDMS, VHB4910 und SEBS12
bestimmt mittels Neo-Hook’schem Modell aus den (mechanischen) Spannungs-Dehnungs-Kurven [190] (Messung und

Auswertung durchgefiihrt an der Universitit Potsdam).

6.1.2 Charakterisierung und Herstellung des Bauelements

Vorgestreckte Filme verbessern die Aktuationseigenschaften von elektroaktiven Substraten. Dabei
beeinflusst der Grad der Vorstreckung die Dicke der Elastomerfilme, wobei eine geringere Filmdicke in
einer Erhohung des Durchschlagsfelds resultiert. Weiterhin wird durch eine Vorstreckung die maximale
Aktordehnung und die Effizienz des elektroaktiven Substrats verbessert [191]. In Abbildung 53 a ist das
(mechanische) Spannungs-Dehnungs-Diagramm fiir beide DEA-Materialien sowie PDMS (Sylgard184)
dargestellt. Die Messungen erfolgen mit einer Zug-Priif-Maschine (Zwick Z005, Zwick-Roell) in einer
uniaxialen Anordnung unter gleicher Probengeometrie fiir alle Proben mit einer Dehnungsrate von 5 %/s bis
zu einer Maximaldehnung von 700 %. Die Kurven sind charakteristisch in ihrem Verlauf: Sie beginnen fiir
kleine Dehnungen mit einem linearen Bereich hoher Materialsteifigkeit (A), gehen dann in eine
Plateauregion (B) tiber, in der der Anstieg der (mechanische) Spannungs-Dehnungs-Kurve geringer ist, um
schlieBlich in eine Region mit wieder anwachsendem Anstieg, der sogenannten Dehnungshértung (C), zu
miinden. Durch einen Modellierung mit dem Neo-Hookschen Modell [190] konnen die E-Moduln der
Materialien bestimmt werden. Die Ergebnisse sind in Abbildung 53 b dargestellt. Wihrend sich die E-
Moduln von VHB und SEBS mit 181 kPa und 319 kPa nur um ca. einen Faktor zwei unterscheiden, ist der
Wert fiir PDMS mit 1,1 MPa um ca. eine Grofenordnung grofer. D.h. das diffraktiv optische Element besitzt
eine im Vergleich zu den elektroaktiven Substraten um ein Vielfaches hohere Zihigkeit und bestimmt damit

die mogliche Verformung mafigeblich.

PDMS bietet jedoch Vorteile gegeniiber den verwendeten Aktormaterialien. Diese sind nur bedingt fiir eine
Abformung von Oberfldchenstrukturen geeignet und besitzen eine geringere Losungsmittelbestindigkeit. Die
Losungsmittelbestindigkeit ist fiir spétere Beschichtungen z.B. mit einer aktiven Laserschicht wichtig.

Wegen des hohen E-Moduls miissen relativ diinne PDMS-Schichten mit repliziertem Oberfldchengitter
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Abbildung 54. Abhingigkeit der Periode des elastischen Gitters von der angelegten Aktorspannung fiir ein
elektroaktives Substrat bestehend aus VHB4910 (Quadrate) mit einer Vorstreckung von 400 x 400 % und aus SEBS12

(Kreise) mit einer Vorstreckung von 250 x 250 % sowie die zugehdrigen theoretisch berechneten Kurven.

hergestellt werden. Dazu wird ein Tropfen der Pripolymer-PDMS-Losung auf das Originalgitter
(A=13um, Ah= 350nm) aufgetragen, mit einem Substrat abgedeckt und beides manuell
zusammengedriickt. Nach der anschlieBenden Temperierung (1 h bei 70 °C) kann die PDMS-Schicht
(d="75 pm, bestimmt mittels DEKTAK) mit dem kopierten Oberflichengitter vom Originalgitter manuell
gelost werden. In einem letzten Schritt wird das elastische Oberflidchengitter zentral auf den DEAs

aufgebracht, wobei Adhisionskrifte das Gitter und das elektroaktive Substrat zusammenhalten.

6.1.3 Bestimmung der spannungsinduzierten Periodeninderung

Um den Einfluss der Aktuation des elektroaktiven Substrats auf die Periode des Oberflachengitters zu
bestimmen, wird die Winkelposition der ersten Beugungsordnung eines durch das PDMS-Gitter gebeugten
Strahls eines HeNe-Lasers abhingig von der angelegten Aktorspannung vermessen. Diese Messungen
werden mehrfach fiir Bauteile aus beiden Materialien mit unterschiedlichen biaxialen Vorstreckungen

durchgefiihrt.

In Abbildung 54 ist die relative Anderung der Gitterperiode des DOE in Abhiingigkeit von der angelegten
Spannung fiir ausgewdhlte Systeme von VHB4910 (a) und SEBS12 (b) dargestellt. Es ist eine klare
quadratische Abhiingigkeit der Anderung der Gitterperiode von der angelegten Spannung zu erkennen.
Dieses Verhalten entspricht dem Maxwellschen Gesetz, das die quadratische Abhédngigkeit zwischen der an
das Material angelegten Spannung und der resultierenden Verformung beschreibt. AuBlerdem zeigt diese

Ubereinstimmung, dass das elastische PDMS-Gitter ausreichend gut am Aktormaterial haftet.

Mit dem VHB4910-Aktor wird eine maximale Gitterdeformation von 10,5 % bei einer Vorstreckung von
400 x 400 % und einer Aktorspannung von 3,5 kV erreicht (Abbildung 54 Quadrate). Der steifere SEBS12-
Aktor ermdglicht eine maximale Gitterperiodendnderung von 1,3 % bei einer Maximalspannung von 2 kV
und einer Vorstreckung von 250 x 250 % (Abbildung 54 Kreise). Das weiter oben vorgestellte Modell
(Abbildung 54 VHB rote Kurve, SEBS blaue Kurve) wird zur theoretischen Beschreibung der
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Abbildung 55. Abhingigkeit der relativen Anderung der Gitterperiode von der biaxialen Vorstreckung des DEAs fiir
verschiedene Aktorspannungen fiir (a) VHB4910- und (b) SEBS-Aktoren.

experimentellen Messkurven benutzt. In die Berechnung flieBen neben den dielektrischen Konstanten der
Materialien auch das E-Modul sowie die Dicke der beteiligten Polymerschichten ein. In beiden Fillen zeigt

das Ergebnis der Modellrechnung nur eine sehr geringe Abweichung von den Messkurven.

Die oben beschriecbenen Messungen werden fiir beide Aktormaterialien mit unterschiedlichen
Vorstreckungen zwischen 50 x 50 % und 500 x 500 % wiederholt. Die Ergebnisse (VHB4910 Abbildung 55
a, SEBS12 Abbildung 55 b) zeigen einen eindeutigen Anstieg der relativen Anderung der Gitterperiode 44
mit steigender Vorstreckung bei konstanter Aktorspannung. Ab einer charakteristischen Vorstreckung nimmt
der Anstieg der relativen Anderung der Gitterperiode jedoch sichtbar ab. Dieser Effekt ist fiir verschiedene
Aktorspannungen bei der gleichen Vorstreckung (fiir VHB4910 bei 400 x 400 % und fiir SEBS12 bei
250 x 250 %) zu beobachten. Dieses Resultat stimmt mit den Ergebnissen der (mechanischen) Spannungs-
Dehnungs-Messungen in Abbildung 53 (a) iiberein, die eine optimale Vorstreckung von 400 x 400 % fiir
VHB4910 und 250 x 250 % fiir SEBS12 ergeben.

6.2 Einstellung der Emissionswellenléinge in elastischen Diinnschichtlasern

Fiir viele moderne Anwendungen, z.B. in der faseroptischen Kommunikation, bieten Laserquellen mit einer
direkt einstellbaren Wellenlidnge Vorteile. Sie kdnnen in vielen Anwendungen den Einsatz mehrerer Laser
mit unterschiedlichen Wellenldngen bzw. kostenintensiver nichtlinearer Lasersysteme (z.B. Optisch
Parametrischer Oszillator) ersetzen. Polymermaterialien sind dabei durch ihre mechanischen Eigenschaften
und ihre giinstige Herstellung interessant vor allem fiir den Bereich der integrierten Laseranwendungen

geeignet.
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Abbildung 56. (a) Prinzipieller Aufbau und (b) Querschnitt eines elastischen DFB-Lasers auf einem elektroaktiven
Substrat; durch die elektrostatische Anziehung der Elektroden wird eine mechanische Spannung ¢ auf das elektroaktive
Polymer ausgeiibt, was durch die Vorstreckung zu Verformung S (Dehnung) desselben fiihrt, die auf den DFB-Laser
inkl. des Bragg-Gitters iibertragen wird.

Es gibt bereits verschiedene Ansitze zur Herstellung von wellenldngeneinstellbaren Diinnschichtlasern. Ein
sehr einfacher Ansatz besteht aus der Kombination vieler kleiner DFB-Laser, die alle eine unterschiedliche
aber feste Wellenldnge besitzen, in einem Laserarray [24]. Durch die Anregung unterschiedlicher Laser kann
so eine ,,Quasi‘“-Wellenlingeneinstellung erreicht werden. Weitere Ansitze reichen von Laserdioden, die
flexible Bragg-Gitter als Resonatorspiegel benutzten [192], iiber DFB-Laser mit keilférmigem
Oberfldachengitter und variierender Schichtdicke [193] bis hin zu elektrisch einstellbaren Fliissigkristalllasern
[194]. Eine weitere Variante bedient sich der Moglichkeit, die Periode des Bragg-Gitters eines elastischen
DFB-Lasers durch eine Verformung zu dndern und somit die Emissionswellenldnge zu verschieben [21],
[195]. Die Verformung wird dabei durch einen dufleren mechanischen Aufbau, wie z.B. einen Verstelltisch,
ausgefithrt. In dieser Arbeit wird jedoch gezeigt, wie der im vorigen Kapitel beschriebene Effekt der
Anderung der Gitterperiode eines sinusformigen Oberflichengitters mittels der Verformung durch ein
elektroaktives Substrat, auf einen DFB-Laser iibertragen wird (Abbildung 56 b). Diese Arbeit beschreibt die
die Demonstration des ersten, komplett aus Polymeren bestehenden DFB-Lasers, dessen Wellenlidnge durch

eine elektrisch gesteuerte Deformation des Lasers eingestellt werden kann (Abbildung 56 b).

Zur Préparation des Bauteils wird ein, wie im vorigen Kapitel beschriebenes, elektroaktives Substrat mit
einem elastischen Oberfldchengitter hergestellt. Das elastische Gitter ist hier die PDMS-Replik eines
kommerziell erhiltlichen sinusférmigen Oberflichengitters (Thorlabs2400) mit einer Periode von 416 nm
und einer Modulationshohe von 130 nm. Die Replikation erfolgt dhnlich wie in Abschnitt 6.1. Die
Priapolymerldsung des PDMS wird auf das Originalgitter aufgebracht. Danach wird der noch fliissige PDMS-
Film auf dem Originalgitter zentral auf einem vorbereiteten elektroaktiven Substrat, bestehend aus einem um
400 % x 400 % vorgestreckten VHB4910-Film, platziert und manuell angedriickt. Nach der
wirmeinduzierten Polymerisation des PDMS (1 h bei 70 °C) wird das Originalgitter vom PDMS-VHB-Film
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Abbildung 57. Berechnete Feldverteilungen der TEy-(blau durchgehend) und TM-(rot gestrichelt)-Moden in einem
Wellenleiter bestehend aus einem PDMS-Substrat (n = 1,43) sowie einer aktiven Schicht aus (a) PM567 in PVAc
(n =1,476) angrenzend an Luft (n = 1).

gelost. Die Messung der PDMS-Schicht mit dem replizierten Oberfldchengitter erbringt eine Schichtdicke
von 75 um. Durch die Polymerisation des PDMS auf dem elektroaktiven Substrat ist das Gitter stirker mit
dem VHB-Substrat verbunden. Um einen DFB-Laser herzustellen, wird das Oberfldchengitter mit einer
aktiven Schicht iiberzogen (Abbildung 56). Diese Schicht besteht aus PVAc, das mit 5 Gew.% des
Laserfarbstoffs PM567 dotiert ist. Die Mischung von Polymer und Farbstoff erfolgt in einer Toluollosung.
PV Ac besitzt eine niedrige Glasiibergangstemperatur und ist somit bei Raumtemperatur recht weich. PDMS
ist fiir seine schlechte Benetzbarkeit bekannt, weshalb es keine oder nur eine sehr schlechte Filmbildung auf
PDMS-Oberfldchen gibt. Deshalb wird die Oberfliche des PDMS-Gitters einer Plasmabehandlung
unterzogen. Die Plasmaaktivierung erfolgt fiir 15 s in einem Sauerstoffplasma. Im Anschluss daran wird das
Polymer-Farbstoff-Gemisch mittels Schleuderbeschichtung aufgetragen. Nach 40 s bei 1000 u/min bildet
sich Schichten der Dicke 750 nm. Zusammen bilden das PDMS-Gitter und die Polymer-Farbstoff-Schicht
einen DFB-Laser zweiter Ordnung. Aus dem Brechungsindex des PDMS-Gitters von nppvs = 1,430
(Sylgard184, Dow Corning), dem der aktiven Schicht von nas = 1,476 und der Schichtdicke von 750 nm
ergibt sich durch die Berechnung der Modenverteilung im Wellenleiter (sieche Abbildung 57) ein effektiver
Brechungsindex des TE,-Modes des Wellenleiters von 1,451. Mit der Bragg-Gleichung kann damit die

theoretische Emissionswellenlinge des DFB-Lasers von 604 nm berechnet werden.

Fiir die Untersuchung des Laserverhaltens wird der in Kapitel 3.3.2 gezeigte Messaufbau (siehe Abbildung
13) benutzt. Die elektrischen Kontakte des Bauteils werden wie im letzten Kapitel beschrieben mit einer
Hochspannungsquelle verbunden. Der Laser wird mit gepulstem Laserlicht der Wellenldnge 532 nm und
einer Pumppulswiederholrate von 100 Hz angeregt und die Emission senkrecht zur Laseroberfldche

aufgezeichnet. Ab einer Pumplichtenergie von ca. 300 puJ/cm® ist im breiten PL-Spektrum
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Abbildung 58. Schwellverhalten ((a)spektral, (b)Energie) eines elastischen DFB-Lasers bei der Ausgangswellenlinge
(Uakior = 0 kV) von 604 nm.

die Ausbildung einer schmalbandigen Emissionslinie bei 604 nm zu sehen, die mit steigender Pumpenergie
linear anwichst (Abbildung 58 a). Theoretisch berechnete und experimentell gemessene Wellenldnge
stimmen somit iiberein. Die Ausgangsenergie ist in Abbildung 58 b aufgetragen und zeigt ein klares
Schwellverhalten fiir eine steigende Pumplichtenergie. Die Laserschwelle (bestimmt aus der
Ausgangsenergiekurve) liegt bei 600 uJ/cm® und damit um einiges hoher als das spektrale Auftreten der

ersten Laseremission.

Bei einer festen Pumplichtenergie von ca. 1,2 mJ/cm® wird eine elektrische Spannung an die Elektroden des
DEAs angelegt. Der Wert der Spannung wird schrittweise erhoht und gleichzeitig die Emission des Lasers
beobachtet. In Abbildung 59 a ist die Verinderung des Emissionsspektrums fiir eine schrittweise Erhohung
der Aktorspannung um 0,5 kV zu sehen. Es ist zu erkennen, wie sich die schmalbandige Emissionslinie des
Lasers immer weiter zu kleineren Wellenldngen hin verschiebt. Die kleinste messbare Wellenlidnge von
557 nm wird bei einer Aktorspannung von 3,25 kV erreicht. Fiir hohere Spannungen verschwindet die
Emissionsline. Der Grund hierfiir liegt darin, dass sich an dieser spektralen Position der kurzwellige Rand
des Verstirkungsbereichs des Lasermaterials befindet. Spannungserh6hung und Messung erfolgen um eine
Minute verzogert, da das Material VHB4910 eine gewisse Reaktionstrigheit besitzt und diese auferdem
noch durch das steifere PDMS-Gitter sowie die relativ starre aktive Schicht vergroBert wird. Die spektralen
Positionen der Emissionswellenlidnge fiir einen Zyklus von ansteigender Spannung und schrittweiser
Reduzierung der Spannung nach Erreichen der maximalen Wellenldngenverschiebung ist in Abbildung 59 b
dargestellt. Es ist eine Hysterese zu erkennen, d.h. der Laser kehrt nicht zu den Ausgangswellenlingen
zuriick. Beim Reduzieren der Spannung auf O kV erreicht der Laser eine Laserwellenlinge von 598 nm.
Nach einer Relaxationszeit von ca. 12 h zeigt der Laser bei 0 kV eine Ausgangswellenlinge von 603 nm.
Abbildung 59 c zeigt die relative Anderung der Emissionswellenlinge iiber der angelegten Aktorspannung.
Neben der Verschiebung der Emissionswellenlinge um 47 nm, ist eine quadratische Abhédngigkeit der

Laserwellenldnge von der Aktorspannung A(U,) zu erkennen.
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Abbildung 59. (a) Spannungsinduzierte (AU, = 3,25kV) absolute Anderung der Emissionswellenlingen eines
elastischen DFB-Lasers auf einem elektroaktiven Substrat, (b) spektrale Position der Emissionswellenlinge in
Abhingigkeit von der Aktorspannung fiir einen Zyklus von Spannungserh6hung und Spannungsverringerung sowie (c)
relative Anderung der Emissionswellenlinge eines elastischen DFV-Lasers mit Wiederholungsmessung bei
Aktorspannungen von 0 kV bis 3,25 kV sowie modellierte relative Anderung der Emissionswellenlinge.

6.3 Diskussion
Elektroaktive Substrate und diffraktiv optische Elemente

Die Untersuchung des Einflusses der Vorstreckung auf die Aktuation von VHB4910- und SEBS12-Substrate
zeigt eine Sittigung der Aktuation fiir Vorstreckungen gréBer 400 x 400 % VHB4910 bzw. 250 x 250 % fiir
SEBS12. Der Vergleich mit den Spannungs-Dehnungs-Kurven der Materialien zeigt, dass diese Werte im
Bereich der Plateauregionen der Kurven liegen. D.h. durch die Vermessung der Gitterverformung lésst sich

ebenfalls der optimale Arbeitspunkt eines elektroaktiven Substrats bestimmen.

In den Untersuchungen zeigen die beiden Aktormaterialien im Vergleich unterschiedliche relative
Anderungen der Gitterperiode bei einer jeweils optimalen Vorstreckung und einer gleichen konstanten
Aktorspannung. Der SEBS12-Aktor erreicht bei 2 kV eine relative Anderung der Gitterperiode von 1,3 %,
der VHB4910-Aktor hingegen 2,8 %. Dieser Unterschied resultiert aus den Materialsteifigkeiten, die fiir
SEBS12 319 kPa und fiir VHB4910 bei 181 kPa liegen. Die Substrate mit dem weicheren VHB4910 kdnnen

wegen ihrer geringeren Verschmutzung und ihrer elastischen Eigenschaften auch mit htheren Spannungen
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betrieben werden. So fiihrt eine Aktorspannung von 5kV zu einer Verformung der elastischen
Oberfliachengitter auf einem VHB4910-Aktor von 10,5 %. Die ermittelten Werte stimmen teilweise mit
veroffentlichten Untersuchungen iiberein [187]. Sie reichen jedoch nicht an die grofiten gemessenen

Verformungen (zumeist Streckungen) elektroaktiver Substrate von bis zu 30 % heran.

Zur Optimierung der Aktuation muss neben einem optimierten elektroaktiven Substrat auch ein moglichst
diinnes und moglichst elastisches optisches Element entwickelt werden. So wird mit einem sehr diinnen
Elastomergitter von weniger als 1 um Dicke mit einer Spannung von nur 500 V eine Anderung der
Gitterperiode um 20 % erreicht [196]. An diesem Beispiel ist ersichtlich, dass auch mit einer deutlich
reduzierten Aktorspannung eine grofe Verformung realisiert werden kann. Diese Tatsache ist besonders
wichtig im Hinblick auf eine spitere industrielle Umsetzung wie z.B. zur Feinjustage von Strahlengiingen

oder als Sensor von thermischen oder mechanischen Verformungen [197].

Mit dem von M. Kollosche und G. Kofod entwickelten Modell zur Beschreibung der material- und
geometrieabhiingigen Verformung eines Oberflichengitters lassen sich durch die gute Ubereinstimmung
nicht nur die Messungen nachvollziehen, sondern es ermdglicht die experimentelle Bestimmung von

Materialparametern wie z.B. dem Elastizitdtsmodul mittels elastischer, diffraktiver Elemente.

Elastische DFB-Laser

Die Schwelle des elastischen DFB-Lasers ist trotz des tiefen Gitters mit ca. 600 uJ/cm” ca. zehnmal so grof
wie der eines mit PM567 dotierten PS-Lasers aus Abschnitt 5.3.2. Dies ist ein Resultat der abweichenden
Resonatorgeometrie aufgrund der variierenden Brechzahlen der elastischen Materialien, die zu einem
geringeren Uberlapp von Lichtmode und Gitter fithren. AuBerdem beeinflussen die Plasmaaktivierung und
der Kontakt mit dem Losungsmittel Toluol die Qualitdt des Oberflachengitters in der PDMS-Schicht und
damit das Laserverhalten.

Die beobachtete Hysterese der spektralen Wellenldingenverschiebung beim Verringern der Aktorspannung ist
eine Folge der Materialtrigheit des VHB. Die wiederholte Messung nach 12 h weist nicht auf eine dauerhafte
Verformung hin. Durch eine Anpassung des Materials oder eine entsprechende Steuerelektronik konnte

dieser Effekt in einem industriellen Bauteil kompensiert werden.

Die Anderung der spektralen Lage der Emissionslinie des elastischen Lasers zeigt eine klare quadratische
Abhingigkeit von der Aktorspannung A(U,). Dieser Zusammenhang folgt der Abhidngigkeit von
Gitterperiode und angelegter Spannung des elastischen DOEs. Das analoge Verhalten der Verschiebung von
Emissionswellenlinge und Gitterperiode ergibt sich aus der Bragg-Bedingung (Gleichung 16), nach der die
Emissionswellenlidnge eines DFB-Lasers linear mit der Gitterperiode zusammenhéngt. Wird das in Abschnitt
6.1 beschriebene Modell (Gleichung 31) mithilfe der Bragg-Bedingung erweitert, ergibt sich die Moglichkeit
der theoretischen Berechnung der Verschiebung der Emissionswellenléingen des DFB-Lasers. Diese stimmt
gut mit den Messwerten iiberein. Damit ist nicht nur eine genaue Planung des Lasersystems moglich,

sondern auch die direkte Untersuchung und Bestimmung von Materialparametern diinner Schichten.

Wird die Periodendnderung des 30 um dicken PDMS-Gitters (A = 1,3 pm) der Voruntersuchung von 8,4 %
auf ein Gitter der Periode 416 nm {iibertragen, ergibt sich eine Periodenéinderung von 35 nm. Das entspricht

einer theoretischen Laserwellenldngenverschiebung von 50 nm. In dieser Rechnung sind weder Dispersion
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noch eine Dickeninderung der aktiven Schicht aufgrund der elektrisch induzierten Kompression
beriicksichtigt. Mit einer angenommenen Brechungsindexinderung von 0,01 und einer Dickendnderung von
150 nm, die sich dann ergibt, wenn die gesamte Kompression bei gleichzeitiger Volumenerhaltung nur in
eine Dickendnderung miindet, reduziert sich die Wellenlingenverschiebung um 5 nm. Der experimentell
ermittelte Wert liegt mit 47 nm genau zwischen diesen beiden Extremwerten und spiegelt somit ein reales
System wieder, dessen Kompression beispielsweise nicht vollstindig in eine Dickendnderung der aktiven
Schicht iibertragen wird. Weitere Abweichungen kdnnen auBerdem darin begriindet liegen, dass die Reaktion
des VHBs auf die angelegte Spannung triige ist, was bedeutet, dass vor der Aufnahme des Spektrums nicht
lange genug gewartet worden ist. AuBerdem konnen sowohl die plasmaaktivierte Oberfliche des PDMS-
Films als auch die zusitzlich aufgebrachte laseraktive Schicht durch ihre verglichen mit dem unbehandelten
PDMS-Film hohere Viskositit die Stauchung behindern.

Der Vergleich der spektralen Positionen der Emissionslinien des Lasers mit dem Verstirkungsspektrum von
PM567 in PVAc in Abschnitt 5.1.1 zeigt fiir den ldngerwelligen Bereich noch eine geringe optische
Verstiarkung bis ca. 620 nm. Im kurzwelligen Bereich liegt die Emissionslinie des Lasers fiir eine
Pumpenergie von 130 uJ/cm® schon auBerhalb des Verstirkungsbereichs. Der hier untersuchte Laser wird
jedoch mit 1,2mJ/cm> gepumpt. Im Verstirkungsspektrum ist zu erkennen, dass sich der
Verstdrkungsbereich mit steigender Pumpenergie zu kleineren Wellenldngen hin erweitert. Deshalb ist es
nicht verwunderlich, dass der Laser bei einer Pumpenergie von 1,2 mJ/cm® noch eine Emission zeigt. Um
noch kleinere Wellenldngen zu erreichen, miisste die Pumpenergie weiter erhoht werden, was aber zur
Verringerung der Lebensdauer fithren wiirde. Um eine Verbreiterung des Verstiarkungsbereichs zu erreichen,
miissen deshalb alternative Elektrodengeometrien zur Stauchung und Streckung des DFB-Lasers oder Gitter

mit einer groferen Periode verwendet werden.

Mit 47 nm ist die beobachtete Wellenlingenidnderung die grofte zusammenhédngende Verschiebung, die
bisher mit einem elastischen organischen DFB-Laser im sichtbaren Bereich des Spektrums gezeigt werden
konnte. Sie liegt fast doppelt so hoch wie die grofite bislang beobachtete Verschiebung mithilfe eines
einzelnen Farbstoffs von 25 nm [21]. In den meisten Verdffentlichungen wird die Verschiebung der
Laserwellenldnge durch einen externen mechanischen Aufbau erreicht [21],[172],[198],[195], der zu einer
Streckung der Laser genutzt wird. Die geringere Wellenldngenaktuation in diesen Systemen ist jedoch auf

eine hohere Steifigkeit der aktiven Schichten zuriickzufiihren.

Alternative Ansidtze zur direkten Wellenlidngeneinstellung eines Polymerlasers sind z.B. eine
superlumineszente Laserdiode, die ein flexibles Bragg-Gitter als Resonatorspiegel nutzt und ihre
Arbeitswellenldnge bei 1550 nm um ca. 80 nm variieren kann [192]; ein optofluidischer DFB-Laser, dessen
Wellenldnge im Sichtbaren um 30 nm verschoben werden kann [199]; ein DFB-Laser mit keilférmigem
Oberfliachengitter und variierender Schichtdicke, der eine Wellenldngenverschiebung von bis zu 35 nm zeigt
[193]; eine rotierende Scheibe mit einem DFB-Laser, dessen Schichtdicke sich abhédngig von der Position auf
der Scheibe dndert [48], um eine Wellenldngenverschiebung von 10 nm zu erzeugen; oder ein elektrisch
einstellbarer Fliissigristalllaser mit einer Wellenldngenidnderung von 40 nm [194]. Das hier vorgestellte
System besitzt mehrere Vorteile. So kann z.B. das volle Verstirkungsspektrum des Lasermaterials
ausgenutzt werden. Auflerdem besteht das Lasersystem vollstindig aus Polymermaterialien, was es zum

einen kosteneffektiv macht und zum anderen eine hohe Integrationsfihigkeit in eine Vielzahl an
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Analysesystemen (Lab-on-Chip) ermoglicht. Eine Weiterentwicklung des Aufbaus und der verwendeten
Materialien, vor allem was ihre Elastizitit anbelangt, sollte auch noch eine Reduzierung der bendtigten

Aktorspannungen bis in einen Bereich unterhalb von 1 kV gestatten.
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7. Zusammenfassung

In vielen Anwendungen, die optische Komponenten benétigen, steigen die Anforderungen an das Design und
die Flexibilitdt der optischen Elemente. Ein Fokus liegt dabei auf der Entwicklung und Herstellung
diffraktiver Optiken auf der Basis von Oberflichenreliefs. Eine hohe Qualitit komplexer
Oberfliachenstrukturen wird durch optische Prozesse wie die Elektronenstrahllithografie und die
Photolithografie erreicht, die jedoch zeitaufwindig sind oder zusétzliche Entwicklungsschritte notig machen.
Die holografische Strukturierung von azobenzenhaltigen Materialien stellt einen Spezialfall der
Photolithografie dar, der durch den Massetransport im Material eine schnelle und entwicklungsfreie
Oberfliachenreliefbildung ermdglicht. Am  Fraunhofer IAP ist dazu in der Arbeitsgruppe

Polymerphotochemie ein neues supramolekulares Materialkonzept entwickelt worden.

Durch die holografische Belichtung von Filmen des neuentwickelten photosensitiven Materials werden
Oberfliachenreliefgitter erzeugt, die fiir die Herstellung von organischen DFB-Lasern zweiter Ordnung
geeignet sind. Der Entstehungsprozess der Gitter soll charakterisiert und hinsichtlich moglichst groBer
Amplituden bei einer Periode von 400 nm optimiert werden. Daneben sollen die Moglichkeiten und Grenzen
der auf dem neuentwickelten photosensitiven Material basierenden Technologieplattform zur
Oberfliachenstrukturierung ausgetestet werden. Abschlieend sollen Gitter und Gitterrepliken auf ihre

Qualitit hin untersucht und eingeschitzt werden.

Mithilfe der Gitterrepliken sollen monomodige organische DFB-Laser hergestellt werden, deren
Emissionsparameter mit denen von DFB-Lasern vergleichbar sind, deren Gitterstrukturen mittels
Elektronenstrahllithografie oder in klassischen Photolacken und ohne Replikation hergestellt worden sind.
Die Arbeiten dazu sollen die Auswahl und Charakterisierung geeigneter aktiver Medien mit hoher optischer
Verstirkung sowie die theoretische Planung einfach aufgebauter DFB-Laser auf der Basis der zuvor
hergestellten Gitterrepliken umfassen. Die auf Basis der neuentwickelten Technologieplattform
bereitgestellten Gitter gleicher Periode, aber unterschiedlicher Amplitude sollen die Untersuchung des
Einflusses der Gitteramplitude auf das Schwellverhalten sowie die Effizienz der hergestellten DFB-Laser

ermoglichen.

Oberfldchenreliefgitter

Der photoinduzierte Massetransport im neu entwickelten azobenzenhaltigen Sol-Gel HMS5, das auf einem
supramolekularen Materialansatz basiert, erlaubte durch eine holografische Belichtung die Herstellung von
Oberfliachenreliefgittern mit variierenden Amplituden sowie Perioden im Bereich von 400 nm. Die
Liniengitter besallen prozessbedingt ein sinusformiges Profil. Durch die Optimierung der Prozessparameter,
wie Belichtungszeit und Belichtungsintensitit, sind Amplituden von bis zu 80 nm erreicht worden. Die
Beeinflussung von Materialparametern, wie Mobilitdt und Oberflichenspannung, durch die Behandlung der

HMS Filme mit einem Silikondl verstirkte die Strukturbildung, was die Ausbildung von Amplituden von bis
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zu 170 nm erméglichte. Dieser Wert liegt im Bereich von Gittern, welche mittels Elektronenstrahl
geschrieben worden sind. Die Gitter wiesen jedoch aufgrund noch nicht gekldrter Umstinde eine
inhomogene Amplitudenverteilung auf. Eine mogliche Ursache liegt in einem ungleichméfBigen Anlésen von
HMS5 durch das Silikondl. Neben der Charakterisierung der Ausbildung der Gitteramplitude bei einer Periode
von 400 nm wurden zusitzlich Gitter mit verschiedenen anderen Perioden hergestellt. Es konnte gezeigt
werden, dass die minimal erreichbare Periode, begrenzt durch die Auflosungsfihigkeit des verwendeten

Schreiblichts mit einer Wellenldnge von 488 nm, bei 250 nm liegt.

Neben eindimensionalen Oberflichenreliefgittern sind, ermoglicht durch die Uberschreibbarkeit des
photosensitiven Materials HMS, durch Mehrfachbelichtungen auch verschiedene zweidimensionale Gitter
hergestellt worden. Prozessbedingt waren die Strukturen rotationsymmetrisch und reichten von einer
quadratischen Struktur iiber eine hexagonale bis hin zu einer durch eine neunfache Belichtung erzeugte
Struktur (bei einer groBeren Gitterperiode). Aulerdem konnte gezeigt werden, dass die benutzte Technologie

auch die Strukturierung gekriimmter Oberflichen erlaubt.

Fir viele Anwendungen, wie z.B. als Resonanzstruktur in DFB-Lasern, eignen sich die originalen
Oberfliachenreliefs aufgrund der Eigenschaften des photosensitiven azobenzenhaltigen Materials kaum oder
gar nicht. Die Oberflachengitter sind jedoch, z.B. durch die Softlithography Methode des Replica Molding,
einfach in andere Materialschichten zu iibertragen. In dieser Arbeit ist der Prozess der Stempelherstellung
durch Anpassungen in der Temperatur optimiert worden. Damit war eine nahezu hundertprozentige
Ubertragung der Gittereigenschaften in ein unter UV-Bestrahlung aushirtendes Polymer moglich. Dies
erlaubte sowohl die Replikation als auch die Vervielféltigung der Oberflichenreliefs fiir anschliefende

Anwendungen.

Laser

Das gewihlte DFB-Laserdesign basierte auf einem replizierten Oberfldchenrelief, das als strukturiertes
Substrat mit geringer Absorption und abgestimmtem Brechungsindex dient, das mit einem aktiven Film

beschichtet wurde.

Als Emittermaterialien fiir die DFB-Laser wurden ein Materialsystem mit einer passiven Matrix, das mit dem
Laserfarbstoff Pyrromethen567 dotierte Polystyrol, und ein Materialsystem mit einer aktiven Matrix, das
Forster-System der beiden konjugierten Polymere MEH-PPV und F8BT*, gewihlt. Diese Materialien
emittieren im gelb-roten Bereich des sichtbaren Spektrums, einem Bereich, der von anorganischen
Laserdioden gar nicht oder nur durch sehr aufwindige Verfahren erschlossen werden kann. Wihrend der
optischen Charakterisierung zeigten die Emittermaterialien schon bei geringen Pumpenergiedichten von
2,5 pJ/cm2 (MEH-PPV in F8BT#*) bzw. 50 uJ/cm2 (PM567 in PS) einen optischen Gewinn im Wellenleiter

sowie breite spektrale Verstarkungsbereiche von bis zu 90 nm.

Mit den Emittermaterialien wurden verschiedene DFB-Laser zweiter Ordnung mit eindimensionalen und
zweidimensionalen sinusférmigen Oberflachengittern hergestellt. Die verwendeten Gitter besalen Perioden
zwischen 400 nm und 425 nm sowie verschiedene Amplituden zwischen 20 nm und 80 nm. Entsprechend
der Gewinnschwellen im Wellenleiter zeigten die Laser Schwellen von 3,5 uJ/cm® bzw. 80 uJ/cm’. Die

Emissionslinien der Laser besaen, abhiingig von der Gitterqualitit, spektrale Breiten von bis zu 0,3 nm und
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konnten durch Variation von Gitterperiode, Brechungsindex und Schichtdicke der aktiven Schicht innerhalb

des Verstiarkungsspektrums des jeweiligen Lasermaterials spektral verschoben werden.

Die holografisch erzeugten Gitter ermoglichten die Untersuchung des Einflusses der Gitteramplitude auf das
Laserverhalten. Im Ergebnis konnte eine Zunahme der ausgekoppelten Leistung sowie eine Abnahme der
Laserschwelle mit anwachsender Amplitude beobachtet werden. Es hat sich jedoch kein Wert fiir eine
optimale Laserkonfiguration ergeben, in der die Laserauskopplung oder die Laserschwelle minimal wurde.
Dies ist auf die Limitierung der wihrend der Strukturierung erreichten Gitteramplitude von 80 nm
zuriickzufiihren. Zur genaueren Analyse wiren Gitter mit Amplituden, die einen groleren Bereich abdecken,
notig gewesen. Die sehr tiefen Gitter eigneten sich aufgrund der inhomogenen Amplitudenverteilung nicht,

da diese kein eindeutiges Ergebnis ermoglicht.

Unter optischer Anregung tritt in organischen Materialien Photooxidation auf, die die Lebensdauer der
organischen Emitter einschriankt. Durch den Ausschluss von Sauerstoff in einer reinen Stickstoffatmosphire
sowie das Einbringen von MEH-PPV in die aktive Matrix F8BT* konnte die Photostabilitit deutlich erhoht
werden. Dies fiihrte zu einer Verlingerung der Lebensdauer der untersuchten DFB-Laser um zwei
GroBenordnungen auf mehrere Millionen Pulse. Die Lebensdauer des PM567-PS-Lasers konnte durch den
Betrieb in einer Stickstoffatmosphire nicht verldngert werden. Das deutet zum einen darauf hin, dass der
bereits wiahrend der Priparation eingebrachte Sauerstoff in diesem Polymer fest eingebunden ist.
Andererseits bedeutet dies, dass sich PS fiir eine Verkapselung eines unter Sauerstoffausschluss hergestellten

organischen Lasers eignet.

Elastische Optik

Die elastischen Gitterstempel konnten nicht nur zur Replikation der Oberflichenreliefs in starre
Polymerfilme benutzt werden, sondern in Verbindung mit elektroaktiven Substraten auch als adaptive
Optiken. D.h. es war moglich, die optischen Eigenschaften dieser Gitter durch eine extern induzierte
Verformung zu dndern. Im Rahmen dieser Arbeit ist es gelungen, die optischen Eigenschaften von
Transmissionsgittern auf der Basis replizierter Oberflidchenreliefgitter und sogar die Emissionseigenschaften
von DFB-Lasern durch eine spannungsgesteuerte Deformation mittels elektroaktiver Substrate zu erreichen.
Fir die gezeigten Verformungen waren Spannungen von bis zu 3,25kV nétig. Die durch
Beugungsexperimente bestimmte Anderung der Gitterperiode betrug ca. 10%, wihrend die
Emissionswellenlidnge eines flexiblen DFB-Lasers auf diese Weise kontinuierlich von 604 nm nach 557 nm,
also um fast 50 nm, verschoben werden konnte. Dabei handelt es sich um die groBte bisher berichtete
Verschiebung einer DFB-Laserwellenldnge im sichtbaren Bereich. Aulerdem handelt es sich um den ersten

Bericht eines durch ein elektroaktives Substrat verstellten DFB-Lasers.

Ausblick

Bis dato liegen noch keine Berichte zu einem elektrisch betriebenen organischen DFB-Laser vor und es gibt
Schilderungen iiber die Schwierigkeiten, dieses Ziel zu erreichen. Deshalb ist es vor allem im Hinblick auf
eine industrielle Anwendung organischer DFB-Laser in Konkurrenz zu anorganischen Laserdioden wichtig,

diese Laser mit giinstigen Pumplichtquellen, wie z.B. LDs oder LEDs, anzuregen. Dazu ist es wiederum
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notig, Laser mit sehr niedrigen Laserschwellen und einer hohen Effizienz zu entwickeln. Neben der
theoretischen Modellierung ist auch eine experimentelle Untersuchung verschiedener DFB-Laservarianten
notig. Hierzu bietet sich die vorgestellte Technologie der volloptischen Oberflichenstrukturierung von
azobenzenhaltigen Filmen an, da eine Vielzahl an Gittervarianten schnell und ohne grolen Aufwand erzeugt

werden konnen.

AuBerdem ermoglicht die Technologie der Oberflichenstrukturierung die Herstellung kompletter
Plattformen z.B. fiir mikrofluidische Bioanalysesysteme auf einer Filmoberfliche. Dabei konnen durch
Holografie und Maskenbelichtung viele der nétigen Strukturen wie Gitter fiir DFB-Laser und Kanile fiir
Lichtwellenleiter mit wenig Aufwand in einer Schicht erzeugt werden. Erste Labormuster auf Lab-on-Chip-
Basis sind bereits gezeigt worden. D.h. die Technologie befindet sich auf der Schwelle zur

Kommerzialisierung.
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Anhang

A 1. Rowland-Gitter
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Abbildung A 1.1 (a) Prinzipieller Aufbau und Wirkungsweise eines Rowland-Gitters; (b) Zeitliche Entwicklung der
Beugungseffizienz wihrend der Belichtung eines MRN-APTS 114 Films auf einem gekriimmten Substrat

Die einfachste Variante eines Oberflidchengitters auf einer gekriimmten Oberfliche ist ein Rowland-Gitter
(siehe Abbildung A 1.1 a). Dabei handelt es sich um ein auf einem konkaven sphirischen Spiegel
befindliches Gitter. Durch die Oberflichenkrimmung wirkt es selbstfokussierend. Die Gitterlinien liegen
entsprechend der Uberlagerung des sphirischen Spiegels mit einer Anordnung paralleler, Aquidistanter
Ebenen auf der Spiegeloberflidche. Dort sind die Gitterlinien jedoch nicht dquidistant und parallel. Damit
besitzt das optische Element trotz seiner sphérischen Form eine optische Achse. Der Kreis senkrecht zu den
Gitterlinien im Vertex des Rowland-Gitters mit dem halben Kriimmungsradius des Spiegels wird Rowland-
Kreis genannt. Niherungsweise gilt, dass jede monochromatische Lichtwelle, die von einem Punkt des
Rowland-Kreises ausgeht, entsprechend der Gittergleichung (Verweis auf die Gittergleichung) gebeugt und
auf einen anderen Punkt des Rowland-Kreises fokussiert wird.

Fiir ein Beispielgitter ist die zeitliche Entwicklung der Beugungseffizienz in Abbildung A 1.1 b dargestellt.
Es ist die typische Abnahme der nullten und die Zunahme der ersten bzw. minus ersten Beugungsordnung zu
erkennen. Nach einer Belichtungszeit von 20 min ist das Signal der nullten Beugungsordnung nahezu auf

null gesunken.
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A 2. Bestimmung des optischen Wellenleitergewinns mit der VSL-Methode
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Abbildung A 2.1 Spektrale Verteilung des optischen Wellenleitergewinns fiir steigende Pumpenergiedichten
(Apump = 355 nm, f;,, =100 Hz) in diinnen F8BT*-Schichten mit unterschiedlichen MEH-PPV Anteilen von (a)
12,5 Gew.%, (b) 15,0 Gew.% und (c) 17,5 Gew.% gemessen mit der Variablen-Strichldingenmethode.
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Abbildung A 2.2 Optischer Wellenleitergewinn fiir steigende Pumpenergiedichten (Apump = 355 nm, fi, = 100 Hz) in
diinnen F8BT*-Schichten mit unterschiedlichen MEH-PPV Anteilen von (a) 12,5 Gew.%, (b) 15,0 Gew.% und (c)

17,5 Gew.% fiir eine feste Wellenlinge von 631 nm.
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Abbildung A 2.3 Spektrale Verteilung des optischen Wellenleitergewinns fiir steigende Pumpenergiedichten
(Apump =355 nm, f,e, = 100 Hz) in diinnen F8BT-Schichten mit unterschiedlichen MEH-PPV Anteilen von (a)
12,5 Gew.%, (b) 15,0 Gew.% und (c) 17,5 Gew.% gemessen mit der Variablen-Strichldingenmethode.
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Abbildung A 2.4 Optischer Wellenleitergewinn fiir steigende Pumpenergiedichten (Apump = 355 nm, fi, = 100 Hz) in
diinnen F8BT-Schichten mit unterschiedlichen MEH-PPV Anteilen von (a) 12,5 Gew.%, (b) 15,0 Gew.% und (c)

17,5 Gew.% fiir eine feste Wellenlinge von 639 nm.
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