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Kurzfassung
Kurzfassung

Henning Kuhn, Yitter bium-dotierte einkristalline Sesquioxid-Wellenleiterlaser

Das Hauptziel dieser Arbeit war die Realisierung eines Yb3*-dotierten einkristallinen Sesqui-
oxid-Wellenleiterlasers, der mittels Pulsed Laser Deposition (PLD) hergestellt wurde. Zur Cha-
rakterisierung und Erprobung méglicher Materialsysteme wurden mit Ytterbium (Yb3*) sowie
mit Erbium und Ytterbium (Er3*+,Yb3+) dotierte, kristalline Sesquioxidschichten mit PLD her-
gestellt. Als Wirtsmaterial der Schichten dienten Yttriumoxid (Y 203), Scandiumoxid (Sc,03)
und Gadolinium-Lutetiumoxid ((Gd,Lu)»03). Das Wachstum fand auf einkristallinen Yttrium-
oxid- bzw. Saphir-Substraten (o-Al,O3) statt.

Die strukturelle Charakterisierung erfolgte durch Rontgendiffraktometrie (XRD) und Raster-
kraftmikroskopie (AFM). Der Vergleich zwischen den Y,03- und Sc,O3-Schichten zeigte ein
deutlich kristallineres Wachstum letzterer. Flr die Y20O3-Schichten wurde mit steigender Her-
stellungstemperatur eine Zunahme der KristallitgroRen sowie eine Annéherung der Gitterkon-
stanten an die eines Y,Os-Einkristalls beobachtet. Die Repetitionsrate des Excimerlasers hat-
te hingegen einen geringen Einfluss auf die Gitterkonstante, wobei die uUbrigen untersuchten
Schichteigenschaften unbeeinflusst blieben. Fiir eine Yb3+:(Gd,Lu),0s-Schicht auf Y,03, mit
einer Gitterkonstante, welche auf die des Substrates angepasst wurde, deuten die durchgefiihrten
Messungen auf ein monokristallines Wachstum hin. Zur Bestimmung der energetischen Lage
der Starkniveaus der Yb3*-lonen in dieser Schicht wurden Emissions- und Anregungsspek-
tren bei tiefen Temperaturen aufgenommen. Die Spektren der Yb3*-lonen zeigen nur geringe
Abweichungen von den Spektren der Yb3*-lonen in Y,03. Die Lebensdauern und Wirkungs-
querschnitte der Energiemultipletts der Dotierionen in den verschiedenen Schichtmaterialien
wurden mittels spektral- und zeitaufgelster Emissionsspektroskopie bestimmt.

Zur Untersuchung des Energietransfers zwischen Yb3+ und Er* in entsprechend dotierten
Scy03- und Y,03-Schichten wurden verschiedene spektroskopische Methoden verwendet. Es
wurden Energietransferparameter von kye=10,4x10"8cmd/s (Er**,Yb3+:Sc,03) bzw.
kye =15,1x10-18 cm3/s (Er3*,Yb3*:Y,03) bestimmt. Diese Parameter sind deutlich geringer
als die Literaturwerte fiir verschiedene Er3*,Yb3*-dotierte Gléser. Die geringe Energietrans-
fereffizienz wurde durch Laserexperimente in einem Er3t,Yb3*:Sc,05-Kristall bekréftigt.

Es konnte erstmals Lasertatigkeit in einem Yb3*-dotierten kristallinen Sesquioxidwellenlei-
ter nachgewiesen werden. In einem Kanalwellenleiter einer Yb3+(3%)-dotierten (Gd,Lu),0s-
Schicht betrug die maximale Ausgangleistung 12 mW bei einer Laseremissionswellenlange von
976,8 nm. Der differentielle Wirkungsgrad betrug 6,7% bei einer Laserschwelle von 17 mW,
beides bezogen auf die eingestrahlte Pumpleistung der Wellenlange 905 nm.

Fir die Bestimmung reabsorptionsfreier Fluoreszenzlebensdauern wurde die sogenannte Pinho-
lemethode verwendet. Zur theoretischen Beschreibung dieser Methode wurde ein Modell entwi-
ckelt, welches den linearen Zusammenhang zwischen Pinholeradius und gemessener Fluores-
zenzlebensdauer erklért. Es wurden experimentelle und theoretische Untersuchungen der Reab-
sorptionsprozesse in optisch aktiven Volumenkristallen und diinnen Schichten durchgefihrt.
Die Pinholemethode wurde weiterhin modifiziert, um reabsorptionsfreie Fluoreszensspektren
von optischen Materialien zu erhalten.



Abstract

Henning Kihn, Ytterbium-doped single crystalline sesquioxide waveguide lasers

This work focusses on the realization of an Yb3+t-doped single crystalline sesquioxide wave-
guide laser, which has been produced by Pulsed Laser Deposition (PLD). For characterization
and testing of potential material systems, ytterbium (Yb3*) as well as erbium and ytterbium
(Er3*,Yb%+)-doped crystalline sesquioxide films were produced by PLD. Yttria (Y03), scan-
dia (Sc203) and gadolinium lutetium oxide ((Gd,Lu)203) served as host materials. The films
were grown on single crystalline sapphire (a-Al2O3) and yttria substrates.

The structure of the films was characterized using X-Ray-Diffraction (XRD) as well as Atomic
Force Microscopy (AFM). A comparison of the Y03 and the Sc,O3 films showed a signi-
ficantly higher crystallinity of the latter. In the case of the Y,O3 films for increasing growth
temperature an increasing crystallite size and a convergence of the lattice constant towards the
lattice constant of an Y203 single crystal was observed. However, the repetition rate of the ex-
cimer laser had only a small influence on the lattice constant and the other investigated film
properties were not affected. For an Yb3+:(Gd,Lu),03 film on Y,03, with a lattice constant
that had been matched to that of the substrate, the performed measurements indicated a single
crystalline growth. To determine the Stark level energies of the Yb3* ions in that film, emission
and excitation measurements were performed at low temperatures. The spectra of the Yb3* ions
showed only minor deviations from the corresponding spectra of Yb3* ions in Y,03. The life-
times and cross sections of the dopant ions in the different film materials were determined by
spectral and time resolved emission spectroscopy.

Different spectroscopic methods were used for the investigation of the energy transfer between
Yb3* and Er3* in correspondingly doped Sc,03 and Y,0s5 films. Energy transfer parameters of
ke=10.4x10"18cm3s  (Er¥t,Yb3":Sc,03) as  well as  kye=15.1x10"18cmd/s
(Er¥*,Yb3*:Y,03) were determined. These parameters are significantly lower than the values
for different Er®*,Yb3*-doped glass materials. The low energy transfer efficiency was substan-
tiated by laser experiments using a Er3+,Yb3+:Sc,03 crystal.

First laser action in an Yb3-doped crystalline sesquioxide waveguide could be shown. A chan-
nel waveguide of an Yb3* (3%)-doped (Gd,Lu),03 film had a maximum output power of 12 mW
at a laser emission wavelength of 976.8 mW. The slope efficiency was 6.7% with a laser thres-
hold of 17 mW. Both values are given with respect to the incident pump power of 905 nm wave-
length.

For the determination of reabsorption-free fluorescence lifetimes the pinhole method was used.
A theoretical model of this method was developed, describing the linear dependency between
the pinhole radius and the measured fluorescence lifetime. Experimental and theoretical in-
vestigations on reabsorption processes in optically active bulk crystals and thin films were per-
formed. Furthermore the pinhole method was modified to obtain reabsorption-free fluorescence
spectra of optical materials.
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1 Einleitung

1.1 Motivation

Das seit Beginn des Informationszeitalters exponentiell wachsende Datenaufkommen erfordert
eine standige Weiterentwicklung der elektronischen Datenuibertragung. Diesem Wachstum sind
jedoch prinzipielle physikalische Grenzen gesetzt, die ein unbeschranktes Wachstum der Daten-
Ubertragungsrate verhindern [Sha48, Sha49], was unter anderem zur Entwicklung der optischen
Datentibertragung in Glasfasern gefiihrt hat. Obwohl fur die Datentibertragung mit Licht ahn-
liche physikalische Einschrankungen wie fur die Kommunikation mittels Radiowellen gelten,
ist die maximale Dateniibertragungsrate aufgrund der héheren Bandbreite des Lichtes im na-
hen Infrarotbereich, welches eine um 10° - 10°-fach héhere Frequenz als die von Radiowellen
hat, um GroRenordnungen héher. Um das empfangene optische Datensignal auszuwerten, ist es
erforderlich, die Taktinformation aus dem Signal zu extrahieren. Fir ultraschnelle optische Da-
tenlibertragung mit Taktraten von mehr als 100 GHz kann dieser Vorgang nicht elektronisch er-
folgen; das periodische Taktsignal muss auf rein optischem Wege rekonstruiert werden [Pot03].
Eine verbreitete Technik ist die Kopplung der Moden eines Laseroszillators an das optische Da-
tensignal mittels eines nichtlinearen optischen Elementes, wie z.B. eines séttigbaren Absorbers.
Im Fall der herkdbmmlich verwendeten Faserlaser ist aufgrund der langen Resonatorlédnge eine
aufwandige externe Phasenstabilisierung notwendig [Pot03]. Selten-Erd-dotierte, integrierte,
kristalline Sesquioxid-Wellenleiterlaser mit Resonatorl&ngen von nur einigen Millimetern sind
deshalb fur eine exakte Rekonstruktion des Taktsignals aus einem empfangenen Datensignal
mittels Modenkopplung sehr vielversprechend.

Kompakte Laser finden weiterhin Anwendung in der Satellitentechnik. Der geplanten Gravita-
tionswellendetektor Laser Interferometer Space Antenna (LISA) [Arm99] wird voraussichtlich
aus drei Satelliten bestehen, die entlang der Erdbahn um die Sonne kreisen und dabei ein La-
serinterferometer mit funf Millionen Kilometern Armlénge bilden. Zur Detektion der durch
Gravitationswellen verursachten geringen Abstandsédnderungen ist eine Laserquelle mit einer
hohen Frequenzstabilitat erforderlich. Integrierte Ringlaser auf Basis der Selten-Erd-dotierten
kristallinen Sesquioxide erscheinen dafiir in besonderem Mafe geeignet, da die schmalen Emis-
sionslinienbreiten eine exzellente Stabilisierung der Laserfrequenz ermdglichen und die geringe
GroRe dieser Systeme ideal fiir eine Installation in Satelliten ist. Ein weiteres Anwendungsge-
biet miniaturisierter Laser in Satelliten ist die optische Dateniibertragung mit hoher Bandbreite
zwischen zwei Satelliten.

Es ist vorstellbar, dass miniaturisierte Laser auf lange Sicht eine Rolle in der Datenverarbei-
tung spielen kénnen. Der exponentiell anwachsenden Rechenleistung und Komplexitét [M0065]
elektronischer Datenverarbeitungssysteme sind physikalische Grenzen gesetzt. Bei zunehmen-
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der Miniaturisierung elektronischer Schaltkreise spielen Effekte wie die gegenseitige Beein-
flussung von Elektronen in benachbarten Leiterbahnen eine Rolle. Deshalb scheint es mdglich,
dass bei fortschreitender Entwicklung aktiver Elemente der integrierten Optik auf lange Sicht
eine Ersetzung elektronischer Rechnersysteme durch Computer auf optischer Basis stattfinden
konnte. Auch fir dieses Anwendungsgebiet sind miniaturisierte Laser mit einer hohen Fre-
quenzstabilitdt und andere integrierte optisch aktive Elemente erforderlich.

Eine mogliche Grundlage zur Fertigung von integrierten optisch aktiven Elementen ist die Her-
stellung wellenleitender dinner Schichten in hoher optischer Qualitdt. Dazu miissen sowohl
das verwendete Materialsystem als auch die Beschichtungstechnik gewisse Voraussetzungen
erflllen. Das Schichtmaterial muss im verwendeten Wellenlangenbereich transparent sein und
einen gréReren Brechungsindex als das Substratmaterial haben, um Wellenleitung des Lichtes
zu ermoglichen. Fir geringe Wellenleiterverluste ist aulRerdem ist eine hohe optische Qualitat
der Schichten erforderlich. In kristallinen Wirtsmaterialien sind flir lonen der Seltenen Erden
schmale Emissionsbanden mit hohen Spitzenwirkungsquerschnitten erreichbar. Sie sind des-
halb sehr gut flr optisch aktive Elemente mit hoher Verstarkung und grofRer Frequenzstabilitét
geeignet. Dielektrische Oxide zahlen dabei zu den erfolgreichsten Wirtsmaterialien. Sie sind
Isolatoren mit einer groRen Bandliicke und sind deshalb in einem groRen Wellenlangenbereich
vom mittleren infraroten bis in den ultravioletten Spektralbereich transparent. Die Sesquioxide
haben dabei eine ausgezeichnete chemische und mechanische Stabilitat sowie eine hohe Waér-
meleitféhigkeit.

Es existiert eine Vielzahl von Methoden zur Herstellung optisch aktiver diinner Schichten. Ei-
ne Ubersicht iiber eine Reihe von Herstellungsverfahren und ihre Vor- und Nachteile ist in
[Bur02] zu finden. Die Pulsed Laser Deposition (PLD) ist eine sehr flexible und attraktive Me-
thode zur Herstellung diinner Schichten; ihre Vorteile liegen vor allem in der hohen Energie der
Teilchen, wodurch ein sehr hoher Grad der Kristallinitat der Schichten erreicht werden kann.
Ein weiterer Vorteil ist die relativ gute Ubertragung der Stochiometrie des Targetmaterials auf
die Schichtzusammensetzung, wodurch eine Herstellung neuer Schichtsysteme mit vergleichs-
weise geringem Aufwand moglich ist. Mittels PLD wurde bereits monokristallines Wachstum
gitterangepasster (Gd,Lu),03-Schichten auf Y,03 gezeigt [GUn08]. Ein Ziel dieser Arbeit war
die Herstellung von Selten-Erd-dotierten kristallinen Sesquioxidschichten und deren strukturel-
le und spektroskopische Untersuchung. Im spektroskopischen Teil wurde in besonderem Mafe
der Energietransfer zwischen Ytterbium und Erbium in kristallinem Scandiumoxid und Yttri-
umoxid behandelt. Weiterhin war ein Ziel die Durchfihrung von Verstarkungs- und Laserexpe-
rimenten. Der Schwerpunkt der Arbeit lag auf der Realisierung des ersten Ytterbium-dotierten
einkristallinen Sesquioxid-Wellenleiterlasers und dessen Charakterisierung.

Die Reabsorption von spontan emittierten Photonen durch andere lonen ist ein Effekt, der
schon lange vor der Entwicklung des Lasers bekannt war und zur Verfalschung der gemes-
senen Fluoreszenzlebensdauern und Emissionsspektren fiihren kann [Auz07]. Insbesondere bei
hochdotierten Materialien erschwert die Reabsorption eine genaue Bestimmung der Emissions-
wirkungsquerschnitte mit der Fiichtbauer-Ladenburg-Methode. Ein Ziel dieser Arbeit war die
mathematische Beschreibung der Pinholemethode in Volumenkristallen und wellenleitenden
Schichten, welche bei Bestimmung reabsorptionsfreier Fluoreszenzlebensdauern Anwendung
findet, sowie eine Erklarung des bis dahin nur empirisch bekannten linearen Zusammenhangs
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zwischen Pinholeradius und gemessener Fluoreszenzlebensdauer. Eine weitere Absicht war die
Erweiterung dieser Methode zur Bestimmung reabsorptionsfreier Emissionsspektren.

Diese Arbeit wurde im Rahmen des Specific Targeted Research Project (STREP) PI-OXIDE
(017 501) der Européischen Union durchgefuhrt. Es waren an diesem Projekt weiterhin die Dok-
torarbeit von Andreas Kahn [Kah09b] sowie die Diplomarbeiten von Matthias Fechner [Fec07],
Teoman Gun [GUn07], Nils-Owe Hansen [Han07] und Sebastian Heinrich [Hei09] beteiligt.

1.2 Gliederung dieser Arbeit

Im Anschluss an diese Einfiihrung wird in Kapitel 2 ein Uberblick (iber die Energiezustiande
von lonen der Seltenen Erden sowie die theoretischen Grundlagen der Wechselwirkung von
Strahlung und Materie gegeben. Weiterhin werden die verwendeten Wirtsmaterialien und Do-
tierionen beschrieben und eine Auswahl von wichtigen Materialeigenschaften aufgefihrt. Kapi-
tel 3 beschreibt die Herstellung diinner Schichten mit der Methode der Pulsed Laser Deposition
(PLD). In Kapitel 4 werden zunéchst die in dieser Arbeit verwendeten Methoden der strukturel-
len und spektroskopischen Charakterisierung beschrieben und anschlieRend die mit diesen Me-
thoden bestimmten Eigenschaften der hergestellten Schichten dargestellt und diskutiert. Diese
Untersuchungen lassen Rickschlusse auf die optimalen Schichtherstellungsparameter zu. Kapi-
tel 5 behandelt den Energietransfer angeregter Yb3+-lonen zu Er3*-lonen in Sc;03 und Y,03
zur Realisierung eines Lasers einer Emissionswellenlange um 1,55 pm mit effizienter Absorp-
tion der Pumplichtes. Es werden mittels verschiedener Methoden spektroskopische Parameter
des Energietransfers bestimmt und die Resultate durch Laserexperimente bestatigt. In Kapitel 6
wird zunéchst eine theoretische Beschreibung der Lichtfiihrung in planaren und Kanalwellenlei-
tern gegeben und anschlieBend Verstarkungsexperimente und -simulationen in Er3+,Yb3*- und
Yb3*-dotierten Wellenleitern beschrieben. Das Kapitel wird mit den Ergebnissen der Laser-
experimente an einem Yb3*-dotierten, mit PLD hergestellten und anschlieBend strukturierten
Kanalwellenleiter abgeschlossen. In Kapitel 7 wird ein Modell der Reabsorption von spon-
tan emittierten Photonen entwickelt und damit die Verlangerung der experimentell gemessenen
Fluoreszenzlebensdauern erklart. Es wird eine Beschreibung der Pinholemethode gegeben, ei-
ner Messmethode zur Bestimmung der reabsorptionsfreien Fluoreszenzlebensdauer. Der lineare
Zusammenhang zwischen Pinholeradius und gemessener Fluoreszenzlebensdauer wird anhand
des Reabsorptionsmodells erklart. Weiterhin wird die Pinholemethode zur Messung von reab-
sorptionsfreien Emissionsspektren erweitert. Die Arbeit wird mit einer Zusammenfassung und
einem Ausblick auf weitere mogliche Experimente abgeschlossen.
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2 Grundlagen

2.1 Energiezustandevon Lanthanid-lonen

Die Elemente Lanthan (Kernladungszahl Z=57) bis Lutetium (Z =71) werden als Seltene Er-
den oder Lanthanide bezeichnet. Sie gehdren zu den inneren Ubergangselementen und besitzen
die Gemeinsamkeit, dass mit steigender Ordnungszahl nicht die duRRere Schale, sondern das
kernnéhere 4f-Orbital aufgefiillt wird. Die Elektronenkonfiguration? ist [Xe](4f)"(5d)X(6s)?.
Es gilt x=1 fur Lanthan (n=0), Gadolinium (n=7) und Lutetium (n=14) sowie x=0 fir die
ubrigen Seltenen Erden der Reihe Cer bis Ytterbium. Da die duf3eren 5s-, 5p- und 6s-Orbitale
vollsténdig besetzt sind, sind die chemischen Eigenschaften der Seltenen Erden sehr &hnlich.

In ionische Kristalle werden die seltenen Erden normalerweise dreiwertig ionisiert eingebaut.
Die Elektronenkonfiguration ist [Xe](4f)">*~1. Die Abschirmung des 4f-Orbitals durch die
auBeren Orbitale fuhrt dazu, dass die Elektronen des 4f-Orbitals nur schwach von &uferen
Storungen beeinflusst werden und so die 4f-4 f-Ubergange im Allgemeinen sehr schmalbandig
sind. Der Einfluss des Wirtsgitters kann daher als eine kleine Stérung betrachtet werden. Durch
das Kristallfeld sind die fur das freie lon aufgrund der Auswahlregeln verbotenen elektrischen
Dipolubergange zwischen den Energieniveaus der 4 f-Elektronenschale schwach erlaubt.

2.1.1 Dasfreelon

Die Bestimmung der Energieniveaus eines freien lons als quantenmechanisches System erfolgt
uber die Bestimmung der Eigenzustande und der dazugehdrigen Eigenwerte des Hamiltonope-
rators H als Losungen der zeitunabhéngigen Schrédingergleichung. Da das Kristallfeld durch
die Abschirmung der duReren Orbitale einen verhaltnismaRig geringen Einfluss auf die Elek-
tronen der 4f-Schalen hat, wird zundchst das freie Lanthanid-lon betrachtet und der Einfluss
des Kristallfeldes im Anschluss als eine Storung hinzugefugt. Der Hamiltonoperator des un-
gestorten lons mit N Elektronen und der Kernladungszahl Z lautet unter Beriicksichtigung der
Spin-Bahn-Wechselwirkung und der Coulomb-Wechselwirkung zwischen den einzelnen Elek-
tronen sowie den Elektronen und dem Kern:

N 2

I Z¢e?
= - Ay, — r l; 2.1
2( 2me 4TceoriJr S ) Z4TC£0I’|J 21)

i<]

1[Xe]-Elektronenkonfiguration: 1s?2s*2p®3s?3p®3d104s?4p®4d105s°5p°
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Dabei bezeichnet rj den Abstand des i-ten Elektrons zum Kern und rij = |rj —r | den Abstand
zwischen dem i-ten und dem j-ten Elektron. § bzw. |; sind die Spin- bzw. Bahndrehimpulsope-
ratoren des i-ten Elektrons.

Die Terme in Gleichung (2.1) beschreiben von links nach rechts die kinetische Energie der
Elektronen, die potentielle Energie der Elektronen im Zentralfeld des Kerns, die Spin-Bahn-
Wechselwirkung der Elektronen und die Coulomb-Wechselwirkung der Elektronen untereinan-
der. Zur Beschreibung der Spin-Bahn-Wechselwirkung ist der aus der Dirac-Theorie folgende
Term

1 z€

M) = 4res 2 —p 2.2)
relevant. Der letzte Term in Gleichung (2.1) verhindert eine Separation der zeitunabhéngi-
gen Schrodingergleichung in Einteilchenwellenfunktionen. Um dennoch Lésungen zu erhalten,
wird das Potential am Ort des i-ten Elektrons als ein effektives Potential V'(r;) beschrieben,
welches sich aus dem Potential des Kerns und dem der anderen Elektronen zusammensetzt. In
diesem kugelsymmetrischen Potential ist die Abschirmung des Atomkerns durch die inneren
Elektronen enthalten. Es kann durch das selbstkonsistente Hartree-Fock-Verfahren bestimmt
werden. Dabei wird ausgehend von einem angenommenen kugelsymmetrischen Gesamtpoten-
tial des Kerns und der Elektronen die Wellenfunktion eines einzelnen Elektrons berechnet. Aus
dem daraus resultierenden neuen Gesamtpotential werden mit demselben Verfahren auch die
Wellenfunktionen der anderen Elektronen bestimmt. Dieses Verfahren wird iterativ angewandt,
bis sich die Gesamtwellenfunktion nicht mehr andert. Zusammen mit der Vernachlassigung des
relativ kleinen Beitrages der Spin-Bahn-Wechselwirkung erhalt man folgenden Hamiltonopera-
tor:

N

=Y (—%An V). 23)

i=1

Die aus Ho resultierende zeitunabhéngige Schrodingergleichung ist separierbar. Ihre Losungen
lassen sich mittels des Tensorproduktes aus den Einteilchenwellenfunktionen konstruieren. Da-
bei wird tber alle méglichen Permutationen & der N Elektronen summiert, gewichtet mit dem
Vorzeichen sign(m) der Permutation. Durch die so gebildete Slaterdeterminante wird sicherge-
stellt, dass die Gesamtelektronenwellenfunktion dem Pauliprinzip gemaR antisymmetrisch ist:

2

1 .
[¥o) = ﬁ%ﬂgn(ﬂ) Q) [Py ey M iy My ) - (2.4)

i=1

Die Energieeigenwerte der Wellenfunktion hédngen von der Hauptgquantenzahl n und der Bahn-
drehimpulsquantenzahl | ab. Entartung liegt beztiglich der magnetischen Quantenzahl m; und
der Spinquantenzahl mg vor.
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Um den Einfluss der Abweichung des tatsachlichen Gesamtpotentials von der Kugelsymmetrie,
hervorgerufen durch die Elektron-Elektron-Wechselwirkung sowie den Einfluss der Spin-Bahn-
Wechselwirkung zu berticksichtigen, muss Ho um folgende Anteile ergénzt werden:

N N
Hee = —i;l (é:;i +V’(ri)) + sz 47:3” : (2.5)
~ N ~
Hs = Zii(ri)gi li. (2.6)
Der Gesamthamiltonoperator ergibt sich somit als
H = Ho+ Hee + Hss. 2.7)

Bei dominierender Elektron-Elektron-Kopplung spricht man von Russel-Saunders-Kopplung.
Die Bahndrehimpulse und Spins der einzelnen Elektronen koppeln zunéchst zu einem Gesamt-
drehimpuls L = 3 I; bzw. Spin S= ¥ s. Unter der Einbeziehung der Stérung Hgg ergibt sich
der Gesamtdrehimpuls J = L + Sals ErhaltungsgroRe. Fir den entgegengesetzten Fall, in dem
Hsg dominiert, koppeln zunéchst der Spin und Bahndrehimpuls jedes einzelnen Elektrons zu
Ji =i+ s und diese Drehimpulse dann zum Gesamtdrehimpuls J = Y j;.

Im Falle der Lanthanide haben beide Storterme ungefahr den gleichen Einfluss und die Energie-
eigenzustande sind Linearkombinationen verschiedener LS-Zustdnde mit gleicher Quantenzahl
J. Sie werden nach dem dominierenden Zustand mit 2511 bezeichnet.

Die Hundschen Regeln geben die energetische Lage der Energieeigenzustande an:

1. Der Zustand mit maximalem Gesamtspin ist am starksten gebunden.

2. Bei mehreren Zustdanden mit gleichem Gesamtspin hat der Zustand mit dem grofiten
Bahndrehimpuls die niedrigste Energie.

3. Bei weniger als halbgefllten Schalen bildet der Zustand mit minimaler Gesamtdreh-
impulsquantenzahl den Grundzustand, anderenfalls der Zustand mit maximaler Gesamt-
drehimpulsquantenzahl.

2.1.2 DasLanthanidion im Kristallfeld

Um den Einfluss des elektrischen Feldes der benachbarten lonen auf die Energieniveaus eines
Lanthanidions zu bericksichtigen, muss der Hamiltonoperator in Gleichung (2.1) um einen
weiteren Storterm

Hir =Y Y HlF(ri,R)) (2.8)
T
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erganzt werden. H/ - (ri,R|) ist der Hamiltonoperator, der den Einfluss des Nachbarions | mit
der mittleren Ortskoordinate R auf das Elektron i beschreibt. Durch das Ligandenfeld wird die
my-Entartung der Zusténde aufgehoben (Stark-Effekt). Bei lonen mit einer ungeraden Anzahl
von Elektronen sorgt die Zeitumkehrsymmetrie des Hamiltonoperators flir eine zweifache Ent-
artung (Kramers-Theorem); deshalb existiert in diesen Féllen nur eine Aufspaltung in (2J+1)/2
Starkniveaus pro Multiplett.

Ein weiterer Effekt des Kristallfeldes ist die Mischung von Zustédnden verschiedener Paritét.
Im freien lon verbotene elektrische Dipoliibergénge innerhalb der 4 f-Orbitale werden dadurch
schwach erlaubt (Laporte-Regel [Lap25]). Da der Anteil der Beimischung nur gering ist, weisen
4f-4f-Ubergédnge im Vergleich zu elektrisch dipolerlaubten Ubergangen eine lange Lebensdau-
er und vergleichsweise geringe Wirkungsquerschnitte auf.

2.2 Wechselwirkungvon Strahlungund Materie

Die Kopplung des Photons als Austauschteilchen der elektromagnetischen Wechselwirkung an
die elektrische Ladung des Elektrons erméglicht Wechselwirkung zwischen Strahlung und Ma-
terie [Pes95]. Die im Rahmen dieser Arbeit relevanten Prozesse sind Absorption, stimulierte
und spontane Emission. Sie sollen anhand eines Quasidreiniveausystems erldutert werden. Ein
solches System besteht aus zwei Multipletts, die jeweils aus thermisch gekoppelten Starkni-
veaus bestehen. Der geringe Energieunterschied der Starkniveaus innerhalb eines Multipletts
ist die Ursache dafiir, dass phononische Uberginge zwischen ihnen mit einer groBen Uber-
gangsrate erfolgen und der Ubergang ins thermische Gleichgewicht bei einem angenommenen
Energieunterschied von ~ 100 cm~1 auf einer Zeitskala von 10~12 bis 1013 s erfolgt [Mog08].
Die Starkniveaus des unteren Multipletts werden mit dem Index i, die des oberen Multipletts mit
dem Index j nummeriert. Die Starkniveaus haben die Entartungsgrade gi bzw. gj und die Ener-
gien Ej bzw. E;j. Bei der Wechselwirkung von Photonen der Energie E) = % =hv=E;—E
mit einem dieser lonen im Grundzustand besteht die Mdglichkeit der Absorption eines Pho-
tons. Dabei wird die Anzahl der Photonen der entsprechenden Mode um eins verringert, wobei
das lon in den angeregten Zustand bergeht. Der umgekehrte Prozess lauft bei der stimulierten
Emission ab. Ein lon im angeregten Zustand wechselt unter Einfluss von Photonen der Energie
E,. = Ej — Ei in den Grundzustand, wobei die Anzahl der Photonen in der entsprechenden Mo-
de des elektromagnetischen Feldes um eins erhéht wird. Die Wahrscheinlichkeit der Absorption
und der stimulierten Emission ist proportional zur Anzahl der Photonen in der entsprechenden
Mode und damit proportional zur eingestrahlten Intensitat. Weiterhin gibt es die Moglichkeit
der spontanen Emission; dabei zerféllt ein angeregtes lon spontan ohne duf3eren Einfluss unter
Aussendung eines Photons in den Grundzustand. Zur quantenelektrodynamischen Beschrei-
bung dieser Prozesse siehe Anhang B.

Elektromagnetische Strahlung einer Intensitét I, die durch ein Medium propagiert, das mit op-
tisch aktiven lonen dotiert ist, kann durch stimulierte Emission verstarkt bzw. durch Absorption
gedampft werden:

dl (x,A)
dx

= Gem(A)Nol (X, &) — Gaps(A)NUl (X, ). (2.9)
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Dabei bezeichnet Ny bzw. N, die Dichte der lonen im unteren bzw. oberen Starkmultiplett.
Die Starke der Ubergange wird durch die Emissions- bzw. Absorptionswirkungsquerschnitte
Gem(A) bzw. Gaps(A) beschrieben. Fiir die Gesamtdotierionendichte Ng gilt Ny + No = Ng. Fiir
eine orstunabh&ngige Anregungsdichte ist die Lésung von Gleichung (2.9) durch folgenden
exponentiellen Zusammenhang gegeben:

1(x,A) = 1(0,) eXp (Gem(A)NoX — Gaps(A)NuX) - (2.10)

Verstarkung des Lichtes ist nur flr einen positiven Exponenten in Gleichung (2.10) mdglich,
d.h. Boem(A) — (1 — B)oans(A) > 0. Dabei ist das Besetzungsverhéltnis f = No/Ng der beiden
Multipletts als das Verhéltnis der Dichte der angeregten lonen zur Gesamtdichte der Dotierionen
definiert. Flr eine verschwindende Besetzung des oberen Multipletts erhalt man das Lambert-
Beersche Gesetz

I(X,A) =1(0,L) exp(—0Caps(A)NgX) . (2.11)

Die Emissionswirkungsquerschnitte 6em bzw. Absorptionswirkungsquerschnitte 6 aps Setzen sich
aus der Summe der effektiven Wirkungsquerschnitte aller moglichen Ubergange von den Nive-
aus des Startmultipletts in die Niveaus des Zielmultipletts zusammen:

Cans(t) = D, 0 (M), Gem(A) =D 0k’ (M), (2.12)
i,j i,j

Die effektiven Wirkungsquerschnitte zwischen zwei Starkniveaus berechnen sich als Produkt
der atomaren Wirkungsquerschnitte oy, ' mit der Zustandsdichte der Anfangszustande
9i/jexp(—Ei/j/(KT))/Zy/0 und dem Entartungsgrad g; ;, der die Anzahl der moglichen End-
zusténde angibt:

5
_ gjzﬁgici;?j(k). (2.13)

Ej
@ KT i L
= 9 giow (). o'

G (M

Dabei ist Z,, die Zustandssumme des unteren Multipletts, Z, bezeichnet die Zustandssumme des
oberen Multipletts. Es gilt Z,,, = ¥ g exp(—E /(KT)), wobei die Summe Uber den Index | alle

Starkniveaus des jeweiligen Multipletts einschliet. Die atomaren Wirkungsquerschnitte th—q
sind identisch fur die Absorption und die stimulierte Emission [Ein16]. Fir sie gilt

. 2752
1] _
Oa (M) = 3re0ch

[ 1°Ah, (A — o). (2.14)

Dabei ist [;; | das Ubergangsmatrixelement zwischen den beiden Zusténden und gy (A —Ao) die
Linienform des Ubergangs mit der Zentralwellenldnge Ao = hc/AE. Dabei gilt AE = E; — E;.



2 Grundlagen

Die Linienform wird durch mehrere Prozesse beeinflusst. Es tritt eine homogene Verbreiterung
durch die Wechselwirkung der lonen mit Phononen sowie durch die spontane Emission von
Photonen auf. Aufgrund der Energie-Zeit-Unschérfe und der endlichen strahlenden Lebensdau-
er eines angeregten Zustandes hat der Ubergang eine natiirliche Linienbreite, die umgekehrt pro-
portional zur strahlenden Lebensdauer ist. Die homogenen Verbreiterungsmechanismen fuhren
auf eine Linienform, die durch eine Lorentzfunktion beschrieben wird. Lokale Abweichungen
der Gittersymmetrie flhren zu inhomogenen Verbreiterungen, beschrieben durch eine GauR-
Funktion.

Die Ubergangsrate angeregter lonen aus dem oberen Multiplett in den Grundzustand durch
spontane Emission berechnet sich wie folgt:

iNo N
at

g-e‘E*Tj 16mn
= —N, g THCS (2.15)

Es gilt Aij = hc/(Ej — Ei); T bezeichnet die strahlende Lebensdauer des oberen Multipletts.

Die Ubergénge der lonen zwischen oberem und unterem Multiplett durch Absorption, stimu-
lierte und spontane Emission werden zusammengefasst durch folgende Differentialgleichung
beschrieben:

o TR (g Nu ~ G No) — 2. (2.16)

Mit zunehmender Anregungsintensitat nimmt die Absorptionsfahigkeit des Systems ab. Durch
die abnehmende Anzahl der lonen im Grundzustand stehen weniger Absorptionsmoglichkeiten
zur Verfligung, man spricht vom Ausbleichen des Materials. Die Lésung von Gleichung (2.16)
unter cw-Anregung, eingesetzt in Gleichung (2.9), liefert:

di(x2)  Cam(MNg

= [(X,A). (2.17)
(XA
Die Sattigungsintensitat
hv
lst = 2.18
= (G2 + O )T (219)

ist die Intensitét, bei der die Absorptionsfahigkeit auf die Halfte der Kleinsignalabsorption nach
Gleichung (2.11) abgenommen hat.

2.3 Quasidreiniveaulaser

Das Prinzip eines Lasers beruht auf der Verstarkung von Licht bei der Propagation durch ein
Medium mit Besetzungsinversion nach Gleichung (2.9). Im Unterschied zu einem optischen
Verstarker wird kein externes Signal verstéarkt, sondern das Licht der Lasermode teilweise in
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2.3 Quasidreiniveaulaser

den Kristall zurtickreflektiert und weiter verstarkt. Der Resonator wird durch zwei Spiegel im
Abstand L gebildet, zwischen denen sich das optisch aktive Material befindet. Genauere Infor-
mationen zu Resonatorgeometrien sind in [Sve98] zu finden. AL stellt die Querschnittsflache
der Lasermode im Kristall der Lange | dar. Unter der Annahme kleiner Verluste pro Resonator-
umlauf kann die Intensitét | (x,A.) der Lasermode im Kristall in die Gesamtphotonenanzahl q
im Resonator umgerechnet werden:

o I (X, KL) 2A|_L/
e (2.19)

Es wird dabei von einer nédherungsweise zylinderférmigen Lasermode innerhalb des Kristalls
ausgegangen. | (x,A) ist als die Intensitét des in eine Richtung propagierenden Lichtes definiert.
L’ =L+ (n—1)l bezeichnet die effektive optische Lange des Resonators. Im Folgenden wird
der Quasidreiniveaulaser behandelt, in dem das optisch aktive lon zwei fiir den Laseriibergang
relevante starkaufgespaltene Multipletts besitzt, deren Starkniveaus jeweils thermisch gekoppelt
sind (siehe auch Abschnitt 2.2). Sowohl der Pump- als auch der Laseriibergang erfolgt zwischen
unterschiedlichen Starkniveaus dieses Paares von Multipletts (Abbildung 2.1 (a)).

(a) N (b) A E MzO (C) A 7%‘ NazO

i
i B o
I
| I I

}\‘P : 7\’L 7\’P :7\‘L }\'P :
| I Y
| I N
I —J  N,=0 :
v ‘f'; |

]Vu ]\/0 Y ]vI

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Energieniveaus (a) eines Quasidreiniveaulasers,
(b) eines Vierniveaulasers und (c) eines idealen Dreiniveaulasers. Die gewellten
Linien stellen schnelle nichtstrahlende Zerfélle dar.

Mit der Absorptionsrate W, der Pumpstrahlung erhalt man fiir Gleichung (2.16) unter der Be-
riicksichtigung, dass das Laserlicht den Kristall in beiden Richtungen durchléuft:

dN

= Wo(Ng—No) -
Die Dichte der lonen im unteren Multiplett N, wurde dabei als Funktion der Gesamtionendichte
Ng und der Dichte der angeregten lonen N, ausgedriickt. Mit den logarithmischen Gesamtver-
lusten vy ergibt sich daraus die Anderungsrate der Photonenanzahl im Resonator:

No

0 (Gem(M N0~ Cans(M)(Ng ~No)) — 2. (2.20)

ALY

d cl

T = T (Gem(M)No — Oaps( ) (Ng — No)) = . (2.21)
Die logarithmischen Gesamtverluste y = vi + (y1 +y2)/2 setzen sich dabei aus den kristall-
internen Verlusten y; und den Verlusten am Ein- und Auskoppelspiegel y1 = —In(R;) und
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2 Grundlagen

v2 = —In(Ry) zusammen [Fre04]. R; und R, sind die Reflektivitaten der jeweiligen Spiegel.
Im cw-Laserbetrieb stellt sich die Inversion ein, bei der sich Verluste und \erstarkung exakt
kompensieren und die Photonenzahl im Resonator daher konstant bleibt. Nullsetzen von Glei-
chung (2.21) liefert die Besetzung des oberen Multipletts an der Laserschwelle:

N — Y/l +NgGaps(AL)
(0]

= Sen(A) 1 Sl (2.22)

Die absorbierte Schwellpumpleistung Py, erhédlt man aus Gleichung (2.22) unter der Annahme,
dass an der Laserschwelle die absorbierte Pumpleistung die Verluste durch spontane Emission
ausgleicht:

(Y4 NgOans(AL)I) Aphvp
(Cem(AL) + Caps(AL))T

Rhr = (2.23)

In dieser Gleichung bezeichnet Ap die Querschnittsflache des gepumpten Kristallvolumens. Der
differentielle Wirkungsgrad ergibt sich als Ableitung der Laserausgangsleistung Poy nach der
eingestrahlten Pumpleistung Pip:

dPout Ap 2 AL
P2 AL 2.24
P P 2y A (2.24)

Dabei ist np die Absorptionseffizienz des Pumplichtes. Die Ratengleichungen des idealen Drei-
niveaulasers (Abbildung 2.1 (c)) lassen sich mit der Substitution Gem(AL) = Gaps(AL) und
cem(Mp) = 0 aus dem allgemeinen Fall des Quasidreiniveaulasers erhalten. Eine Beschreibung
des Vierniveaulasers (Abbildung 2.1 (b)) I&sst sich mit der Substitution Gem(Ap) = Gaps(AL) =0
erhalten.

2.4 Materialien

2.4.1 Sesquioxide

Als Sesquioxide? werden oxidische Verbindungen mit einem Verhéltnis der Anzahl von An-
ionen zu Kationen von 3:2 bezeichnet. Die fur diese Arbeit relevanten Sesquioxide sind die
Oxide Seltener Erden Scandiumoxid (Sc,03), Yttriumoxid (Y203), Lutetiumoxid (Lu2O3) und
Gadoliniumoxid (Gd,03). Sie liegen unter Normalbedingungen in der kubischen Bixbyitstruk-
tur vor (a-Phase). Diese Struktur gehort zur Raumgruppe 1a3 (TQ). Eine Einheitszelle enthélt
16 Formeleinheiten (80 lonen). Damit enthalt eine Einheitszelle 32 Kationen, von denen sich
24 auf Platzen mit Co-Symmetrie befinden, die restlichen 8 Kationen sind auf Platzen mit Cg;-
Inversionssymmetrie. Die Kationen auf beiden Platzen sind jeweils sechsfach mit Sauerstoff

2Jat. sesqui = eineinhalb
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2.4 Materialien

koordiniert. Die lonen auf Platzen mit Csi-Symmetrie haben zu allen 6 benachbarten Sauerstoff-
ionen den gleichen Abstand, wobei die lonen auf Platzen mit Co-Symmetrie drei unterschiedli-
che Bindungslangen zu jeweils 2 der 6 Sauerstoffionen haben. Bei der Bindung handelt es sich
hauptséchlich um eine ionische Bindung mit leichter Beimischung von kovalenten Anteilen.

Y203 wechselt einige 10°C vor Erreichen des Schmelzpunktes in eine hexagonale Hochtem-
peraturphase. Sc,O3 und LuO3 durchlaufen keine Phasenumwandlung bis zum Erreichen des
Schmelzpunktes. Bei sehr hohem Druck von mehreren kbar und hoher Temperatur liegen Y03,
Sc203 und Lu,03 in einer monoklinen B-Phase vor. Aufgrund der &hnlichen lonenradien eig-
nen sich Y203, Sc2O3 und Lu,Os3 zur Dotierung mit dreifach positiv geladenen lonen der Sel-
tenen Erden aus der Gruppe der Lanthaniden. Dabei wird sowohl der Csj-Platz als auch der
Cy-Platz besetzt. Aufgrund der verschiedenen Platzsymmetrien und des daraus resultierenden
unterschiedlichen Kristallfeldes unterscheiden sich die spektroskopischen Eigenschaften der
Dotierionen auf den beiden Platzen. Die intrakonfigurellen f-f-Dipoliibergange sind fur lonen
auf Cs;j-Pléatzen verboten, so dass nur magnetische Dipoliibergénge auftreten kénnen, wobei fiir
lonen auf C,-Platzen auch elektrische Dipolibergange erlaubt sind.

Durch die hohe Warmeleitfahigkeit und die gute mechanische Stabilitat eignen sich Y03,
Scp03 und LuO3 hervorragend als Wirtsmaterial flr laseraktive lonen aus der Gruppe der Sel-
tenen Erden. Die ersten Untersuchungen hierzu wurden in den flinfziger Jahren des letzten Jahr-
hunderts gemacht [Bar57]. Stimulierte Emission in Nd3*+:Y»03 wurde bereits 1963 demons-
triert [Hos64]. Ausfiihrliche Untersuchungen zur Kristallzucht, zu spektroskopischen Eigen-
schaften und Laserversuchen Selten-Erd-dotierter Sesquioxide sind in [Mix99, For99, Pet01,
Pet09] zu finden. Die niedrige effektive Phononenenergie verglichen mit anderen Oxiden ist
dafur verantwortlich, dass nichtstrahlende Zerfélle angeregter Niveaus weniger wahrscheinlich
sind, was sich in einer langeren effektiven Lebensdauer der betreffenden Niveaus bemerkbar
macht.

Y203, Sco03 und Luy0s3 sind elektrische Isolatoren mit Bandliicken von 6,1 eV fiir Y203 und
Lu,O3 sowie 6,3 eV fir ScyO3. Resultierend daraus sind sie transparent bis ungefahr 200 nm
im ultravioletten Wellenldangenbereich. Bandstrukturrechnungen von Y03 wurden von Xu et
al. [Xu97] vorgenommen. Das Valenzband wird hauptsachlich durch die 2p-Orbitale der Sauer-
stoffionen gebildet, mit kleinen Beimischungen der 4d- und 5p-Yttriumorbitale. Das Leitungs-
band wird vorwiegend von den 4d- und 5p-Orbitalen der Yttriumionen gebildet.

Das Sesquioxid Gadoliniumoxid (Gd,03) vollzieht bei Temperaturen oberhalb von 1803°C ei-
ne irreversible Phasenumwandlung in eine monokline Kristallstruktur der Raumgruppe C2/m
(C3,) [Ric69]. Bei teilweiser Ersetzung der Gd**-lonen durch lonen mit kleinerem Radius
kann sich die Temperatur des Phasentibergangs erhéhen [Cos08]. Da dieses fir das verwendete
Mischsystem (Gd,Lu),O3 der Fall ist und die Substrattemperatur von bis zu 1000°C wahrend
des Schichtwachstums unterhalb der Temperatur des Phasentibergangs liegt, sind fiur die Be-
rechnung der Gitterkonstanten von (Gd,Lu),0O3 die kristallographischen Daten der kubischen
Phase von Gd,O3 relevant.

Eine Zusammenfassung der Materialeigenschaften sowie weitere Informationen zu den Sesqui-
oxiden finden sich in Tabelle 2.1.
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2.4.2 Saphir

Als Saphir oder Korund wird die o-Phase von Al,O3 bezeichnet. Sie wird von trigonalen Ele-
mentarzellen der Raumgruppe R3c aufgebaut. Jede primitive Zelle enthélt zwei Al,O3-For-
meleinheiten. Alternativ kann das a-Al,O3-Gitter als hexagonale Struktur dargestellt werden.
Dabei bilden die Sauerstoffionen eine hexagonal dichte Kugelpackung (hcp). Jedes Alumini-
umion ist oktaedrisch mit sechs Sauerstoffliganden koordiniert. Die Bandliickenenergie von
o-Al;03 betragt 9,5 eV [Bol89, Xu91]. Die Bandkante ist von einer Anregung in einen exzi-
tonischen Zustand bei 9,2 eV (berlagert, so dass Absorption bereits bei Energien unterhalb der
Bandliickenenergie auftritt. Durch unvermeidliche Cr3*+-Verunreinigungen kommt es zudem
zur Absorption unterhalb der Bandliicke durch Anregung in einen Charge-Transfer-Zustand.

Aufgrund des ahnlichen lonenradius der AI**-lonen eignet sich a-Al,O3 zur Dotierung mit
lonen aus der Gruppe der Ubergangsmetalle. Der bis weit ins Ultraviolette (130 nm) reichende
Transparenzbereich, die gute Wéarmeleitfahigkeit und hohe Hérte machen o-Al,O3 zu einem
geeigneten Wirtsmaterial flr Laseranwendungen. Wegen seines weiten Durchstimmbereiches
hat der Ti>*:Al,03-Laser dabei besondere Bedeutung erlangt [Alb86].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde o-Al,O3 als Substratmaterial verwendet, da es kommerziell in
sehr guter Qualitat mit hoher Reinheit, préziser Orientierung und einer flr Epitaxie geeigneten
Oberflachenpolitur erhaltlich ist. Im Gegensatz zu Quarzsubstraten, die bei 573°C eine Pha-
senumwandlung von der o- in die B-Phase durchmachen [EhI0O5] und deshalb keine qualitativ
hochwertigen Beschichtungen erlaubt, ist die Kristallstruktur von o-Al,O3 tiber den gesamten
bei der Schichtherstellung verwendeten Temperaturbereich von 20°C bis 1000°C stabil. Fir
Sesquioxidschichten ermdglicht der hohe Brechungsindexunterschied® von 0,22 (Sc,03 auf o-
Al;03) bzw. 0,14 (Y203 auf a-Al,03) Wellenleitung in den Schichten.

Weitere Informationen finden sich in Tabelle 2.1.

2.4.3 DasYb3*-lon

Das Element Ytterbium hat die Ordnungszahl 70 und befindet sich im Periodensystem am En-
de der Lanthanidenreihe vor Lutetium. Aufgrund der Lanthanidenkontraktion ist bei Ytterbi-
um die Elektron-Phonon-Kopplung gréRer als bei anderen Elementen der Lanthanidenreihe.
Mit steigender Ordnungszahl ist die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen in den &u-
Reren Schalen durch die starkere elektrostatische Anziehung ndher am Kern, wodurch die Ab-
schirmung der 4f-Schale gegen &ul3ere Einfliisse geringer wird. Die starke Elektron-Phonon-
Kopplung duf3ert sich unter anderem in vergleichsweise breiten Absorption- und Emissionsban-
den. In den Sesquioxiden wird Ytterbium zumeist dreiwertig als Yb3* eingebaut, wobei ein
Vorliegen als Yb?*+ auch moglich ist. Yb* hat die Elektronenkonfiguration [Xe](4f)*3; die 4f-
Schale ist bis auf ein fehlendes Elektron komplett gefullt. Nach den Hundschen Regeln bildet
das 2F /2-Multiplett den Grundzustand. Yb3+ besitzt eine besonders einfache Niveaustruktur
mit nur zwei starkaufgespaltenen Energiemultipletts innerhalb der 4 f-Schale im energetischen

3bei einer Wellenlange von 1 um [Bar04]

14



2.4 Materialien

Abstand von ungefihr 10000 cm~?1. Dadurch kénnen Excited-State-Absorption (ESA), Kreuz-
relaxation und Upconversionprozesse, die normalerweise als Verlustprozesse auftreten kénnten,
zwischen 4 f-Energiemultipletts nicht stattfinden. Die Abwesenheit der beiden letztgenannten
konzentrationsabhdngigen Prozesse ermdglicht eine vergleichsweise hohe Dotierung und damit
einen hohen erreichbaren Verstarkungsfaktor, was besonders in Wellenleitern mit hohen Ver-
lusten vorteilhaft ist. Durch den geringen Quantendefekt eignet sich Yb3+ besonders fiir Hoch-
leistungsanwendungen, in denen thermische Effekte eine Rolle spielen. Der geringe Wellenlén-
genunterschied zwischen Pump- und Laser- bzw. Signalwellenlange (in optischen Verstarkern)
stellt jedoch auch einen Nachteil dar, da er die Reabsorption des Laser- bzw. Signallichtes be-
gunstigt. Dadurch wird die Schwellpumpleistung erhoht, die notwendig ist, um Laserbetrieb
bzw. Nettoverstarkung zu erreichen.

2.4.4 DasEr3t-lon

Erbium hat die Ordnungszahl 68 und ge-
hort wie Ytterbium zu den Lanthaniden.
In Sesquioxidkristallen liegt es dreiwertig
als Er3* vor und hat die Elektronenkonfi- Fo,
guration [Xe](4f)'%. Nach den Hundschen :42711/2

N8}
S
(.

Regeln wird der Grundzustand durch das - 3”2
*1;5/,-Multiplett gebildet. Durch die unge- 5 157 —_—",,
rade Zahl von Elektronen sind die Nive- = —_—
aus von Erdt Kramers-entartet und es er- 2 0 °r e
folgt durch das Kristallfeld eine Aufspal- 5 i i L
tung in (2J+1)/2 Starkniveaus. Fir Erbium- = 1 -,

1372

dotierte Lasermaterialien gibt es eine Rei-

5 -
he von wichtigen Anwendungsgebieten. Die
Emissionswellenlange um 1,55 um spielt ei- 1
ne grofle Rolle in der optischen Daten- :2F7/2 _— “115/2
Ubertragung. Bei dieser Wellenlange befin- Vb B

det sich ein Minimum in der Ddmpfung von

Quarzglasfasern. Weiterhin gibt es bei die-

ser Wellenlange ein optisches Fenster in der  Abbildung 2.2: Yb®*-  und  Er3*-Energie-
Atmosphére, so dass mit Licht um 1,55 um niveauschema  in Y03
Entfernungs- und Geschwindigkeitsmessun- [Pet01, Pet98].

gen im Freien moglich sind. Eine weitere

Anwendung von Laserlicht dieser Wellenldnge sind LIDAR*-Systeme, mit denen Konzentra-
tionen und Bewegungen von atmosphérischen Gasen mit einer hohen Orts- und Zeitauflésung
detektiert werden konnen und die dadurch eine Bedeutung in der Meteorologie haben [Men03].

4LIght Detection And Ranging
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0-Al;03 Y203 LuoO3 Sc203 Gdy03
Kristallstruktur hexagonal kubisch kubisch kubisch kubisch
Symmetrie R3c (DS,)? 1a3 (1) 1a3 (Th) 1a3 (Th) 1a3 (Th)P
Symmetrieplatze (Koordinationszahl) On(6) C2(6) C(6) Cy(6) Cy(6)
Csi(6) Csi(6) Csi(6) Csi(6)
Gitterkonstanten [A] a=4762 ||a=10,603 |a= 10,391 |a= 9,857 |a= 10,818°
c= 12,989
Dichte| % | 3,99 5,03 9,42 3,847 7610
Kationendichte [10%2cm—3] 4,70 2,687 2,852 3,355 2,528°
Schmelzpunkt [°C] 2040 2430 ~ 2450 ~ 2430 2330°
Thermische Leitfahigkeit « [ <] 46 14 13 17
Harte (Mohs) 9 6,8 ~7 ~ 6,8 6,00
maximale Phononenenergie 7iomax [cm 1] 950 597 618 672
Transparenzbereich [um] 0,14-6,5 0,21-8 0,22-8 0,21-8
Brechungsindex n@ 1pum N, = 1,756 1,89 1,911 1,967 1,9504
ne = 1,747

Tabelle 2.1: Ubersicht Gber Eigenschaften der verwendeten Materialien. Quellen: 2[l1e07],
b{Gme74], [Hei05], 9[Liu07]. Wenn nicht gesondert angegeben, wurden die Daten

aus [Kuz06] entnommen.

5Aus der Gitterkonstanten und der Anzahl der lonen pro Einheitszelle berechnet
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3 Schichtherstellung

Dieses Kapitel behandelt die Herstellung von mit Seltenen Erden dotierten, diinnen Sesquioxid-
schichten mittels Pulsed Laser Deposition (PLD), einem auf Laserablation basierenden Depo-
sitionsverfahren. Die hohe Flexibilitat in der Wahl der Schichtmaterialien sowie die fir das
Schichtwachstum vorteilhafte hohe Energie der ablatierten Teilchen macht die PLD zu einem
geeigneten Verfahren zur Erzeugung optisch aktiver Schichten. Es wird in diesem Kapitel ein
Uberblick tiber theoretische Grundlagen des Schichtwachstums gegeben sowie die im Rahmen
dieser Arbeit verwendete PLD-Anlage erklart.

3.1 Pulsed Laser Deposition (PLD)

Die Anfénge der Pulsed Laser Deposition gehen auf Smith und Turner zuriick [Smi65], de-
nen erstmals die Herstellung einer diinnen Schicht aus mit Laserpulsen ablatiertem Material
gelang. Das Grundprinzip der PLD ist relativ einfach: Laserpulse werden auf ein Target mit
dem gewuiinschten Schichtmaterial fokussiert. Die Absorption eines Pulses hoher Energiedich-
te innerhalb eines kleinen Volumens fiihrt zu einer schlagartigen Evaporation eines Teiles des
Materials und zur Bildung eines Plasmas aus teilweise ionisierten Teilchen [Sae93a, Sae93b].
Abhéangig von der Pulslange, der Beschaffenheit des Targets und der tibrigen Prozessparameter
kann dieser Prozess thermisch oder nichtthermisch erfolgen.

Beim laserinduzierten Zusammenbruch werden in einem dielektrischen Material durch Mul-
tiphotonenabsorption freie Elektronen erzeugt sowie Elektronen im Leitungsband durch das
elektrische Feld des Laserpulses so stark beschleunigt, dass deren Kollision mit Atomen des
Targetmaterials weitere freie Ladungstrager erzeugt. Da daflr hohe Feldstérken erforderlich
sind, erfolgt dieser Vorgang vor allem bei kurzen Pulsdauern im Piko- bzw. Femtosekunden-
bereich. Dieser Prozess findet weit abseits des thermischen Gleichgewichts statt. Mit PLD ist
deshalb die Herstellung von Materialien mdglich, deren Wachstum im thermischen Gleichge-
wicht nicht erfolgen wirde.

Bei Pulsdauern im Nanosekundenbereich spielen thermische Effekte eine grof3e Rolle. Die Tem-
peraturverteilung im Volumen héngt dabei sowohl von der L&nge des Laserpulses als auch von
dem Absorptionskoeffizienten, der Warmeleitfahigkeit und der Wérmekapazitit des Target-
materials ab. Durch Elektron-Phonon-Wechselwirkung wird Energie an das Gitter abgegeben
und es findet ein Aufschmelzen und Verdampfen des Materials statt. Durch dieses schlagartige
Verdampfen wird das Material ablatiert, bevor sich die einzelnen Komponenten in Phasen mit
hohem und niedrigem Dampfdruck separieren konnen, wodurch die Stochiometrie des Target-
materials in der Plasmakeule weitgehend erhalten bleibt. Das evaporierte Material wechselwirkt
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wahrend der Dauer des Laserpulses mit den Laserphotonen. Durch inverse Bremsstrahlung wer-
den freie Elektronen beschleunigt und sind dadurch in der Lage, Fotoionisation zu verursachen.
Die dabei erreichten kinetischen Energien betragen bis zu mehreren hundert eV.

Das Plasma expandiert in einer stark gerichteten Keule. Sie enthalt Atome, lonen, Molekile und
grolere Partikel, deren Grolze von mehreren hundert Nanometern bis zu einigen zehn Mikrome-
tern reichen kann. Diese Partikel kénnen unter anderem entstehen, wenn unter der Targetober-
flache ein Bereich aus tberhitztem geschmolzenem Targetmaterial schlagartig verdampft und
dabei ein Teil der Oberflache des Targets herausgeschleudert wird. Diese sogenannten Droplets
beeinflussen die Schichtqualitat negativ [Han07]; insbesondere kénnen Partikel mit Durchmes-
sern im Mikrometerbereich entstehen und die Wellenleiterverluste durch Streuung stark erho-
hen. Ein weiterer Entstehungsprozess von groReren Partikeln ist die Wechselwirkung der im
Plasma enthaltenen Teilchen untereinander oder mit den Molekilen des Hintergrundgases.

Die Ausbreitung der Teilchen in der Plasmakeule und deren Geschwindigkeitsverteilung beim
Auftreffen auf dem Substrat hdngen entscheidend von der Anwesenheit eines Hintergrund-
gases ab. Kollisionen der Teilchen mit Molekiilen oder Atomen des Hintergrundgases redu-
zieren ihre kinetische Energie und die Anzahl der Teilchen, die das Substrat erreichen. Da-
bei fiihren StoRe der in der Plasmakeule enthaltenen Teilchen mit denen des Hintergrundga-
ses zu einer Veranderung der Form der Plasmakeule. Gleichzeitig kénnen chemische Reak-
tionen mit dem Hintergrundgas die Zusammensetzung der Schicht &ndern. Die im Rahmen
dieser Arbeit verwendete Sauerstoffatmosphére sorgte unter anderem fir eine Kompensati-
on von Sauerstofffehlstellen. Fir weitere Informationen zur Pulsed Laser Deposition sei auf
[Chr94, Bur02, B&r04, Kuz06, Eas07] verwiesen.

3.2 Schichtwachstum

Das Schichtwachstum kann als Adsorption und Diffusion von Teilchen aus der Plasmakeule auf
der Substratoberflache beschrieben werden. Die hohe kinetische Energie der auftreffenden Teil-
chen erhoht ihre Beweglichkeit, so dass im Allgemeinen die Oberflachendiffusion ausreicht, um
energetisch bevorzugte Platze auf dem Substrat zu erreichen. Hohe Substrattemperaturen unter-
stitzen die Oberflachenbeweglichkeit und erleichtern damit ein kristallines Schichtwachstum.
Der Vergleich der Bindungsenergien der Schichtatome untereinander mit der Bindungsenergie
der Schichtatome zum Substrat legt das Wachstum in der Anfangsphase fest. Es kdnnen pri-
mar drei verschiedene Wachstumsarten unterschieden werden [Bau58]. Ist die Bindungsenergie
zwischen Schicht- und Substratatomen gréRer als die der Schichtatome untereinander, ist Mo-
nolagenwachstum (Frank-van-der-Merwe-Wachstum) energetisch bevorzugt: Die auftreffenden
Atome bilden zunachst Inseln der Héhe einer Monolage, welche im weiteren Beschichtungspro-
zess zu einer kompletten Monolage zusammenwachsen. Erst nach dem Vollenden einer kom-
pletten Monolage beginnt das Wachstum der ndchsten Monolage. Falls die Bindungsenergie
der Schichtatome untereinander groRer als die Bindungsenergie zwischen Atomen der Schicht
und des Substrates ist, kommt es zu Inselwachstum (Molmer-Weber-Wachstum). Es bilden sich
Inseln mit einer Hohe, die einem Vielfachen der Hohe einer Monolage entspricht. Eine Zwi-
schenform von Monolagen- und Inselwachstum ist das Stranski-Krastanov-Wachstum. Bei die-
ser Wachstumsart tritt zu Beginn Monolagenwachstum auf. Aufgrund der Gitterfehlanpassung
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3.3 Experimenteller Aufbau

nehmen Spannungen in der Schicht mit steigender Schichtdicke immer weiter zu, so dass ab ei-
ner gewissen Dicke Inselwachstum energetisch bevorzugt ist. Fur eine genauere Beschreibung
der Wachstumsmechanismen sei weiterhin auf [Kai02] und [Met94] verwiesen.

3.3 Experimenteller Aufbau

Die Schichtherstellung (Abbildung 3.1) fand in einer Vakuumkammer statt, in der ein Basis-
druck von bis zu 5x10~8 mbar erreicht werden konnte. Es stand eine Transferkammer zur Ver-
fligung, durch die Targets und Substrate ein- und ausgeschleust werden konnten, ohne die Depo-
sitionskammer mit Luft zu fluten. Innerhalb der Depositionskammer befand sich ein Magazin,
in dem acht Target- bzw. Substrathalter Platz hatten. Zur Ablation des Targetmaterials wurde ein
KrF-Excimerlaser (Lambda Physik LPX 305) verwendet. Er lieferte Pulse von 25 ns Dauer mit
einer maximalen Pulsenergie von 1,2 J bei einer Repetitionsrate von 1 - 50 Hz. Mittels einer Lin-
se der Brennweite f=400 mm wurden die Pulse der Wellenlange von 248 nm durch ein Fenster
auf das Target in der Vakuumkammer fokussiert. Die dabei erreichten Fluenzen lagen mit 1,5 -
2,5 J/cm? leicht Uiber der Ablationsschwelle der Sesquioxide von knapp 1,5 J/cm? [Kuz06]. Um
eine gleichmaRige Ablation zu erreichen und Kraterbildung auf dem Target zu vermeiden, wur-
de die Fokusposition wéhrend des Ablationsvorganges mittels zweier galvanisch verstellbarer
Spiegel Uber die Targetoberflache bewegt. Das zu beschichtende Substrat hatte einen Abstand
von 9,5cm vom Target. Das Substrat wurde von der Riickseite mittels der kollimierten Strah-
len sieben fasergekoppelter Laserdioden mit jeweils 20 W maximaler Leistung geheizt. Da die
verwendeten Substrate bei der Emissionswellenlange der Laserdioden von 940 nm transparent
sind, wurde zur Absorption ein SiC- bzw. SiN-Plattchen der Substratdimensionen hinter dem
Substrat platziert. Mit dieser Anordnung konnte eine Substrattemperatur von bis zu 1000°C er-
reicht werden. Die Temperatur des Substrates wurde durch ein Einfarbenpyrometer bestimmt.
Zur Kontrolle der Schichtdicke und des Grades der Kristallinitat wahrend des Wachstums stan-
den ein Reflektometer sowie ein Reflection High Energy Electron Diffraction (RHEED)-System
zur Verfugung. Zu weiteren technischen Details der in dieser Arbeit verwendeten PLD-Anlage
sei auf [Kuz06, Gun07] verwiesen.

Um Sauerstofffehlstellen und somit einem nichtstéchiometrischen Schichtwachstum entgegen-
zuwirken, fand die Deposition unter einer Sauerstoffatmosphére von 3 - 9x10~2 mbar statt. Der
verwendete Druckbereich wurde in [Kuz06], [GUn07] und [11e07] als optimal fur ein Wachstum
von Sesquioxidschichten ermittelt.

Die in [Kuz06] durchgefiihrten Untersuchungen zur Schichtqualitat von Sc,03-PLD-Schichten
ergaben eine Zunahme der KristallitgréRe mit steigender Wachstumstemperatur im Bereich von
20°C bis 700°C. Weiterhin zeigten die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen
an Y,03-PLD-Schichten (Abschnitt 4.2.1) eine wachsende KristallitgroRe, eine Zunahme der
Fluoreszenzlebensdauer der Er3*-Dotierionen sowie eine Annéherung der Gitterkonstante der
Schichten an die eines perfekten Y,03-Einkristalls mit steigender Herstellungstemperatur bis
900°C bzw. 1000°C. Aus diesem Grund wurden die auf die Y,03-Substrate gitterangepassten
(Gd,Lu)203-Schichten bei einer Temperatur von 900°C hergestellt.
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3 Schichtherstellung
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der PLD-Anlage [Kuz06].

Das Schichtwachstum fand auf einkristallinen, in Epitaxiequalitat polierten a-Al,03- bzw.
Y 03-Substraten mit den Dimensionen 0,5 mm x10mm x 10 mm statt. Die o-Al,0O3-Substrate
wurden von der Firma CrysTec Kristalltechnologie angefertigt und waren in (0001)-Richtung
orientiert. Zur Herstellung der Y,0O3-Substate wurden von derselben Firma Y ,03-Kristalle ori-
entiert, geschnitten und in Epitaxiequalitat poliert. Die Kristalle wurden am Institut fur Laser-
Physik der Universitdt Hamburg mit der Heat Exchanger Method (HEM) hergestellt [Pet08].
Die Y,03-Substate wurden vor der Beschichtung in einem Ofen unter Luftatmosphéare 1-3
Stunden bei 900 - 1000°C getempert, um eine glatte Oberflache mit atomaren Stufen zu er-
halten [GuUn07]. Zur Targetherstellung wurde das Material zunéchst in der gewiinschten Sto-
chiometrie abgewogen, gemischt und mit einer hydraulischen Presse bei ungeféhr 3 kbar zu
zylindrischen Scheiben gepresst. Diese wurden anschlieRend bei 1700°C fiir 80 Stunden unter
Luftatmosphare gesintert, so dass sie nach dem Sintervorgang eine Dichte von 80-90% des
entsprechenden Einkristalls hatten [Kah09b]. Vor der Deposition wurde die Targetoberflache in
der Vakuumkammer mit bis zu 50000 Pulsen des Excimerlasers gereinigt, um beim Press- und
Sintervorgang entstandene Kontaminationen zu beseitigen und eine homogene Targetoberflache

ZU erzeugen.

3.4 Gitteranpassung

Einkristalline optisch aktive Schichten sind aufgrund hoher Emissionswirkungsquerschnitte und
geringer Streuverluste an den Korngrenzen fir Anwendungen in der integrierten Optik win-
schenswert. Die Kristallstruktur und Orientierung des Substrates hat einen entscheidenden Ein-
fluss auf das Schichtwachstum. Ein geeignetes Substrat kann die Bildung groRer Kristallite, bis
hin zu einer einkristallinen Schicht begiinstigen. Damit die Orientierung des Substrates von der
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3.4 Gitteranpassung

Schicht tbernommen wird, muss die Kristallstruktur der Schicht eine Symmetrie besitzen, die
mit der Kristallsymmetrie des Substrates in der Schichtebene ibereinstimmt. AuRerdem mussen
die effektiven Gitterkonstanten der Schicht und des Substratmaterials einen moglichst kleinen
Unterschied aufweisen [11e07]. Die Gitterfehlanpassung g ist dabei als relativer Unterschied der
effektiven Gitterkonstanten von Schichtmaterial ag ¢ und Substratmaterial ag s definiert:

_ dp f —aos

ao,f 3.3)

g

Neben diesen Anforderungen an die Kristallstruktur ist weiterhin ein positiver Brechungsindex-
unterschied zwischen Schicht und Substrat erforderlich, um Wellenleitung zu erméglichen. Um
eine qualitativ hochwertige Politur der Wellenleiterendflachen zu ermdglichen, ist auBerdem ein
geringer Harteunterschied zwischen Schicht- und Substratmaterial winschenswert.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Schichtmaterialien Scandiumoxid und Yttriumoxid auf
Saphirsubstraten und das durch geeignete Abmischung gitterangepasste Gadolinium-Lutetium-
oxid auf Yttriumoxidsubstraten hergestellt. a-Al,O3 hat trigonale Elementarzellen der Raum-
gruppe R3c; die Kristallstruktur kann jedoch auch als hexagonales Gitter dargestellt werden
(Abbildung 3.2 (a)). Die {111}-Ebene der kubischen Sesquioxide besitzt ebenfalls eine hexa-
gonale Symmetrie (Abbildung 3.2 (b)), wodurch bei geeigneten Gitterkonstanten gitterange-
passtes Wachstum moglich sein sollte. Die effektive Gitterkonstante der kubischen Sesquioxide
bei Wachstum in <111>-Richtung betragt ag s = v2aup (Abbildung 3.2 (b)). Diese Strecke hat
ungefahr die dreifache Lange des Abstandes zweier Alumiuniumionen in der (0001)-Ebene von
o-Al,O3. Mit der effektiven Gitterkonstante des Substrates ag s = 3aney ergibt sich fir Sc,03
auf a-Al,O3 eine Gitterfehlanpassung von -2,62%. Fir Y,03 auf o-Al,O3 betrégt die Gitter-
fehlanpassung 4,74%. Im Fall von Sc,03 auf a-Al,O3 wurde beobachtet, dass es nicht mdglich
war, ein gitterangepasstes Wachstum zu erzielen [Gin07]. Ein dhnliches Resultat wurde flr
Y03 auf a-Al, O3 erzielt [Kah09b].

o
“w )
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Abbildung 3.2: (a) Hexagonale Kristallstruktur, (b) kubische Kristallstruktur [Bar04].

Um die Gitterfehlanpassung zu reduzieren und ein gitterangepasstes einkristallines Wachstum
Uber viele atomare Monolagen zu erreichen, wurde das kubische Mischsystem
(GdyLuy_y)203% auf Y,0s-Substraten verwendet. Durch Wahl der relativen Konzentration x

Lim Folgenden als (Gd,Lu),03 bezeichnet
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3 Schichtherstellung

der Gd3*-lonen wurde fiir eine undotierte (Gd,Lu),03-Schicht mittels des Vegardschen Geset-
zes [Veg21] die Gitterkonstante a gq, u),0, des Mischsystems auf die Gitterkonstante av,o, des
Y»03-Substrates angepasst:

ay,0; = XaGd,03 + (1 - X)aLu203~ (3.2)

In [I1e07] wurde gezeigt, dass mit (Gd,Lu),03:Y203-Schichten eine Gitterfehlanpassung von
0,46% erreicht werden kann. In dieser Arbeit wurde fiir Yb3+- bzw. Er3*,Yb3*-dotierte Schich-
ten die Gitterkonstante durch Wahl der relativen Gd3*-Konzentration auf die Gitterkonstante
von Y,03 angepasst, so dass die Summe der Gitterkonstanten von Gd,0O3, Lu,O3, Er,O3 und
Yb,03, gewichtet mit den relativen Konzentrationen, die Gitterkonstante von Y 203 ergab.
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4 Charakterisierung der PL D-Schichten

Dieses Kapitel behandelt die Charakterisierung der im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Pro-
ben mittels verschiedener Methoden. Nach einer theoretischen Beschreibung der Messmetho-
den folgt eine Darstellung und Diskussion der Messergebnisse.

4.1 Beschrelbung der Charakterisierungsmethoden

4.1.1 Rontgendiffraktometrie (XRD)

Die Rontgendiffraktometrie? ist ein nichtdestruktives Verfahren, welches auf der Streuung mo-
noenergetischer Rontgenquanten an periodischen Strukturen basiert. Réntgenphotonen, welche
durch einen Festkorper propagieren, kdnnen elastisch an den Elektronen in den Orbitalen der
Atome gestreut werden. Fir ein amorphes Material mit
statistischer Verteilung der Atome kommt es zu kei-
ner Interferenz der gestreuten Photonen. Da die sich
uberlagernden Einzelwellen eine zufallige Phasenbezie-
hung zueinander haben, addieren sich deren Intensita-
ten und die resultierende Intensitét ist proportional zur )
Anzahl der Streuzentren. In einem kristallinen Material s (hkl)
kommt es zu Interferenz der gestreuten elektromagneti-

schen Wellen. Betragt die Phasenverschiebung der von  Abbildung 4.1: Réntgenbeugung
mehreren Atomen gestreuten Wellen gerade ein Vielfa- [Bur02].

ches von 2m, tberlagern sie sich konstruktiv. Die Ront-

gendiffraktometrie basiert auf der Analyse der richtungsabhangigen Verteilung der von der Pro-
be gestreuten Rontgenphotonen. Fur Rontgenstrahlen, die unter einem Winkel 6 auf die Kri-
stallebenen treffen, kann aus Abbildung 4.1 der Gangunterschied zwischen Wellen, die an be-
nachbarten Gitterebenen reflektiert werden, berechnet werden. Man erhalt die Braggbedingung

b

dhkl
v

Zdhk| sin® = ma. (4.1)

Dabei ist dyq der Abstand zwischen zwei Netzebenen des Kristalls, die durch die Indizes hkl
charakterisiert werden, und m eine ganze Zahl, durch die die Ordnung des Reflexes angege-
ben wird. Die Wellenldnge der Roéntgenstrahlung wird mit A bezeichnet. Da nach Gleichung
(4.2) nur far Wellenl&dngen kleiner als dem Doppelten des Netzebenenabstandes konstruktive

lengl. X-Ray Diffraction (XRD)

23



4 Charakterisierung der PLD-Schichten

Interferenz vorliegen kann, wird deutlich, dass flr die Beugung kein sichtbares Licht verwen-
det werden kann, dessen Wellenlange grol? gegentiber dem Netzebenenabstand ist. Aus diesem
Grund wird Réntgenlicht mit Wellenlangen im Angstrém-Bereich verwendet.

Fur Kristallsysteme mit orthogonalen Kristallachsen berechnen sich die Netzebenenabstdnde

dne wie folgt:
1 h\2 [k\? [1\?
O () 42

Fur hexagonale Systeme gilt:

d o a
" VA nicrie) + (2)212
3 c

(4.3)

Dabei sind a, b und c die Gitterkonstanten in den entsprechenden Richtungen.

In dieser Arbeit wurden zwei verschiedene Arten der XRD-Messung verwendet. Beim 6-26-
Scan wurden bei ortsfester Rontgenquelle die Probe und der Detektor simultan gedreht, wobei
letzterer um den doppelten Probenwinkel verstellt wurde. Dadurch werden nur Reflexe von
Netzebenen mit einer definierten Ausrichtung detektiert (Abbildung 4.2 (a)). Mit dieser Technik
koénnen Informationen Uber die Kristallstruktur, Ausrichtung, Gitterkonstante und Kristallinitat
des Materials gewonnen werden.

Mit Hilfe der Scherrergleichung [Cul 78]

= K (4.4)

Wpeak COS O
kann bei einem polykristallinen Material aus der Breite der Reflexe im 6-20-Scan die GroRe D
der Kristallite bestimmt werden. Dabei ist wpeqi die Winkelbreite der Reflexe (volle Breite auf
halber H6he) und K =~ 0,9-1 ein Faktor, der von der Form der Kristallite abhangt. Gleichung
(4.4) stellt dabei nur eine Naherung dar und liefert keine exakten Werte. Aufgrund der durch
die Breite der Emissions- und Detektionsspalte bedingte endliche Auflosung der XRD-Anlage
muss die gemessene Peakbreite Wess korrigiert werden, um die intrinsische Breite Wpeqi €ines
Reflexes zu erhalten. Unter der Annahme, dass sowohl die Geratefunktion? der Anlage als auch
der tatséchliche Reflex der Probe durch GauRfunktionen beschrieben werden kénnen und sich
die gemessene Intensitatsverteilung als eine Faltung aus beiden ergibt, gilt fir die gemessene
Winkelbreite im 6-26-Scan Wy = Wy +Wier . Damit erhalt man als korrigierte Winkelbreite
des Reflexes

Wpeak = 1/ Waress — Woer - (4.5)

2Die Geratefunktion ist die Intensitatsverteilung, die das Gerét bei Untersuchung einer unendlich ausgedehnten
Probe liefern wiirde. Néherungsweise ist die Winkelverteilung gauBformig mit der Breite w ger.
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4.1 Beschreibung der Charakterisierungsmethoden

Aus der Lage der Maxima im 6-26-Scan konnen bei bekannter Kristallstruktur die Gitterkon-
stanten des Materials bestimmt werden. Fur die in dieser Arbeit untersuchten Sesquioxide Y03
und Sc,03 gilt a = b = c; die Kristallstruktur ist kubisch. Setzt man Gleichung (4.2) in Glei-
chung (4.1) ein, so erhdlt man die Gitterkonstante als Funktion der Réntgenwellenldnge A und
des Reflexionswinkels 6:

4 V12\
~ 2sin0’

(4.6)

Die zweite in dieser Arbeit be3nutzte Art der

XRD-Messung ist der w-Scan®. Hierbei wird "

der Detektorw?nkel 20 fest auf den Reflex ei- @ W

ner bestimmten Netzebene gestellt und der -~ - 20
Probenwinkel e variiert (Abbildung 4.2 (b)). So e ]8
Sind die Kiristallite in einem polykristalli- Probe

nen Material leicht verkippt, erfillt abhangig

vom Winkel der Probe eine unterschiedli-
che Anzahl von Kristalliten die Braggbedin-  (b) Rontgenquelle  Detektor

gung, was zu einer winkelabhangigen Inten- \/
sitat des Reflexes fuhrt. Mit dieser Methode  / pooom S - 26 (fest)

werden Informationen tber die Orientierung § % % T (i)j

der Kristallite erhalten. Je breiter die Kurve Probe

ist, desto groRer ist die Verkippung der Kris-

tallite untereinander. Abbildung 4.2: (a) 6-26-Scan, (b) ®-Scan

Die XRD-Messungen wurden an der Fach- [Kuz06].

hochschule Wedel an einer Anlage vom Typ

Kristalloflex 810 der Firma Siemens durchgefihrt. Es wurde eine Kupfer-Réntgenguelle ver-
wendet. Sie wurde bei einer Spannung von 40 kV und einem Strom von 20 mA betrieben. Zur
Wellenlangenselektion stand kein Monochromator zur Verfligung; die storende Kg-Linie wur-
de mit einer Nickelfolie unterdriickt, jedoch nicht komplett entfernt. Im Spektrum der Kathode
sind deshalb die Wellenlangen Ak,, =1,5406 A, Ak,, =1,5444 A und Mg = 1,3922 A enthalten.
Es war moglich, durch Austausch der Spalte vor der Réntgenquelle bzw. dem Detektor die
Auflosung zu verandern. Fir Ubersichtsscans iiber einen weiten Winkelbereich (26 =20° - 70°)
wurden Spalte mit einer relativ groben nominellen Winkelauflsung von 0,15° verwendet. Da
in dieser Aufldsungsstufe jedoch nur die ungefahren Positionen der Maxima zu erkennen sind
und genauere Informationen tber deren Struktur und Breite nur in hoherer Auflésung verfligbar
sind, wurden einzelne Maxima unter Verwendung von Spalten mit einer héheren nominellen
Auflosung von 0,05° bzw. 0,018° aufgenommen. Mittels eines Einkristalls wurde die Geréte-
funktion und die Auflésung des Gerates von wger =0,04° ermittelt. Dieser Wert wurde fir die
Korrektur der durch die 6-20-Scans ermittelten Breiten der Beugungsreflexe durch Gleichung
(4.5) verwendet. Trotz der Korrektur beschrankt die endliche Auflésung des Gerates die ma-
ximal bestimmbare KristallitgroRe. Mit steigender KristallitgréRe konvergiert die gemessene
Breite Wmess des Beugungsreflexes gegen wger. Nominell lésst sich auch bei beliebig groRRen

3auch Rocking Curve genannt
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4 Charakterisierung der PLD-Schichten

Kristalliten mit Gleichung (4.5) die tatsachliche Breite Wpeak bestimmen. Der relative Fehler
wird jedoch sehr grof3, da dann in Gleichung (4.5) zwei fast gleich groRe Zahlen voneinander
subtrahiert werden. Aus diesem Grund lassen sich mit dem verwendeten Gerét nur Kristallit-
grofken von <400 nm bestimmen; flr grofRere Kristallite Iasst sich lediglich eine Obergrenze
von ungeféahr 400 nm angeben.

4.1.2 Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Die Rasterkraftmikroskopie®* ist ein Verfahren zur strukturellen Charakterisierung von Ober-
flachen. Es erreicht eine Auflésung im Nanometerbereich, wobei idealerweise einzelne Atome
sichtbar gemacht werden kdnnen. Eine sich an einem Cantilever befindliche Spitze wird mittels
piezoelektrischer Scanner ber die Probenoberflache bewegt. Die Wechselwirkung der Spit-
ze mit der Probenoberflache hat anziehende oder abstollende Krafte zur Folge [Bin86], die eine
Auslenkung des Cantilevers bewirken. Diese Auslenkung wird durch das vom Cantilever reflek-
tierte Licht einer Laserdiode von einer Vierquadranten-Photodiode detektiert (Abbildung 4.3).

Das im Rahmen dieser Arbeit verwendete
Rasterkraftmikroskop ist vom Typ CP-II der

) d Laser-
Firma Veeco. Es stehen verschiedene Be- diode
triebsarten zur Verfugung. Im Kontaktmodus
befindet sich die Spitze in stdndigem Kon-

4-Quadranten-
photodiode

takt mit der Probenoberflache. Durch die da- Cantilever —— MPCileTO fr
bei ausgeiibte repulsive Kraft ist der Can- Spitze aterale Modulation
tilever leicht durchgebogen. Bei Bewegung

!

Piezo fur
Hohenmodulation

V4
der Spitze Uber die Oberflache der Probe 14/
werden aufgrund der Oberflachentopogra-
phie auftretende Hohenunterschiede mittels
eines Piezoelementes nachgeregelt und die-  Appildung 4.3: Schematischer Aufbau des Ras-
se als Hoheninformation aufgenommen. Als terkraftmikroskops [Bar04].
Regelsignal dient dabei der von der Photodi-
ode gemessene Reflex der Laserdiode. Durch den standigen Kontakt der Spitze mit der Probe
besitzt der Kontaktmodus eine sehr gute Ortsaufldsung. Durch die stdndig von der Spitze ausge-
ubte Kraft besteht jedoch die Gefahr, die Probe zu beschédigen. Deshalb ist diese Methode vor
allem fir harte Proben gut geeignet. Im Nichtkontaktmodus wird der Cantilever mit Schwin-
gungen einer Frequenz leicht Uber seiner Resonanzfrequenz angeregt und tber die Probenober-
flache geflhrt. Die Spitze befindet sich in einem relativ grof’en Abstand zur Oberflache und
beruhrt sie nicht. Durch die langreichweitigen attraktiven Kréfte zwischen Spitze und Probe
kommt es zu leichten Veranderungen in der Resonanzfrequenz und damit der Schwingungs-
amplitude des Cantilevers. Diese Veranderungen werden als Hoheninformation aufgenommen.
Durch die Berthrungslosigkeit dieses Verfahrens ist der Nichtkontaktmodus besonders scho-
nend fur die Probe und ist deshalb vor allem fir empfindliche Oberflachen geeignet. Durch
den grofien Abstand der Spitze von der Probenoberflache ist die Ortsauflésung jedoch gering.
Der Zwischenkontaktmodus ist eine Kombination aus Kontakt- und Nichtkontaktmodus. Wie

4engl. Atomic Force Microscopy (AFM)
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4.1 Beschreibung der Charakterisierungsmethoden

im Nichtkontaktmodus schwingt der Cantilever nahe seiner Resonanzfrequenz in der Nahe der
Probenoberflache (einige 10 nm bis 100 nm). Auch hier fuhren langreichweitige attraktive Kraf-
te zu einer abstandsabhangigen Veranderung der Schwingungsamplitude, die als Hoheninfor-
mation aufgenommen wird. Im Unterschied zum Nichtkontaktmodus berthrt die Spitze immer
wieder bei Anndherung an die Probe deren Oberflache. Der Zwischenkontaktmodus ist fiir emp-
findliche Proben besser geeignet als der Kontaktmodus, besitzt dennoch auch eine relativ gute
Ortsaufldsung.

4.1.3 L ebensdauer messungen

Die strahlende Lebensdauer eines Multipletts ist eine wichtige Grol3e, die die Lasereigenschaf-
ten eines Materials bestimmt. Insbesondere ist ihre genaue Kenntnis erforderlich, um mittels
der Fuchtbauer-Ladenburg-Gleichung aus einem Emissionsspektrum die Emissionswirkungs-
querschnitte zu bestimmen.

Der experimentelle Aufbau der Lebens-

dauermes_sung ist in Abbildung 4._4 74 N N — Probe
sehen. Ein gepulster, frequenzverdreifach- ilm' 7')\
ter Nd:YAG-Laser wird durch Summenfre- - /

. . . . rigger-
quenzmischung in einem Optisch Parame- _ diode Linsen ~ . '
trischen Oszillator (OPO LQ129/LG103/- e
LP601 der Firma Solar Laser Systems) auf Filter —>
die gewilinschte Anregungswellenldnge kon- ~
vertiert. Die Pulsldnge betragt 30ns mit 1 Detektor chl\r/fﬁﬁz{or
Pulsenergien von bis zu 15mJ bei einer Re- (

petitionsrate von 10 Hz. Zur Vermeidung ei-

ner zu hohen Anregungsdichte um Excited  Abbildung 4.4: Experimenteller Aufbau zur
State Absorption Prozesse zu minimieren so- Lebensdauermessung [Kra08].
wie um eine Ablation des Probenmaterials

bei empfindlichen Proben auszuschlieRen, wird der Laser nicht direkt auf die Probenoberflache
fokussiert. Der Fokus liegt vor oder hinter der Probenoberflache. Die Fluoreszenz der Probe
wird mittels einer Sammellinse kollimiert; eine weitere Linse fokussiert das kollimierte Licht
auf den Eingangsspalt eines 0,5 m-SPEX-Monochromators, in dem es spektral aufgeldst wird.
Vor dem Monochromator wird das Anregungslicht durch einen dichroitischen Spiegel herausge-
filtert. Der zeitliche Verlauf des von einem Photomultiplier detektierten Fluoreszenzsignals wird
mit einem digitalen Speicheroszilloskop (LeCroy 9360) aufgezeichnet. Um ein gutes Signal-zu-
Rausch-Verhaltnis zu bekommen, wird ber mehrere Zerfallskurven gemittelt.

Die Form der Fluoreszenzabklingkurven hangt von der Art der Anregung der Multipletts ab.
Es besteht die Mdglichkeit, das Multiplett, dessen Lebensdauer bestimmt werden soll, direkt
anzuregen. Um trotz der direkten Anregung des Multipletts das Anregungslicht herausfiltern
zu koénnen, wird nicht die Fluoreszenz des Starkniveaus detektiert, in das die Anregung erfolg-
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4 Charakterisierung der PLD-Schichten

te, sondern die eines energetisch niedrigeren. Die zeitliche Entwicklung der Dichte N(t) der
angeregten lonen wird durch folgende Differentialgleichung beschrieben:

dN(t) Nt
- 4.7)
Ihre Losung lautet:
N(t) = N(0)e =. (4.8)

Da die Emissionsrate aus dem angereg-
ten Multiplett proportional zu dessen Beset-
zungszahl ist, wird ein abnehmend exponen-
tieller Verlauf der Intensitat detektiert, aus
dem mittels eines linearen Fits in der lo-
garithmischen Darstellung die Lebensdau- T
er t berechnet werden kann. Eine weitere T
Maoglichkeit ist die Anregung in ein hohe-
res Multiplett, aus dem das lon in das Mul-
tiplett, dessen Lebensdauer bestimmt wer-
den soll, tbergeht und dann strahlend in den
Grundzustand zerfallt. Die Dichte der ange-
regten lonen im oberen, direkt angeregten
Multiplett wird hier mit Ny (t) bezeichnet, die
Dichte derer in dem Multiplett, dessen Fluo-
reszenz detektiert wird, mit No(t). Falls zwi-
schen diesen beiden Multipletts keine weiteren Niveaus existieren, ergeben sich folgende Ra-
tengleichungen:

I

Y Y

Abbildung 4.5: Direkte Anregung des zu un-
tersuchenden Multipletts (links)
und Anregung Uber ein héheres
Multiplett (rechts).

le(t) . Nl(t)

dt T
o) Nt No(t) (49)
at T T

7 ist das Verzweigungsverhéltnis des Zerfalls aus dem Multiplett, in das die Anregung erfolgt,
in das Multiplett, dessen Fluoreszenz detektiert wird. Diagonalisierung dieses Systems gekop-
pelter Differentialgleichungen ergibt unter der Anfangsbedingung N2(0) = 0, da nur das obere
Multiplett durch den Puls angeregt wird, fir Na(t):
t t

Nz(t):A(e‘E—e‘ﬁ). (4.10)
A ist eine Konstante, deren Wert durch die Anregungsdichte der lonen direkt nach dem OPO-
Puls festgelegt wird. Gleichung (4.10) wird an die aufgenommenen Fluoreszenzkurven angefit-
tet, um die Lebensdauern t1 und T2 zu bestimmen.

4.1.4 Bestimmung der Emissionswir kungsquer schnitte

Der Emissionswirkungsquerschnitt eines Dotierions in einem Wirtsmaterial ist ein wichtiger
Parameter, der die stimulierte Emission von Photonen durch angeregte lonen beschreibt. An-
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4.1 Beschreibung der Charakterisierungsmethoden

ders als die Absorptionswirkungsquerschnitte (siehe Abschnitt 4.1.5) ist er jedoch nur schwer
direkt messbar. Um den Emissionswirkungsquerschnitt direkt zu messen, misste man durch
Anregung einen genau bekannten Inversionsgrad 3 erzeugen und eine Transmissionsmessung
durchfuhren. Aus dem Vergleich der transmittierten Intensitten im ungepumpten und gepump-
ten Fall kénnte man bei bekannter Inversion B und bekanntem Absorptionswirkungsquerschnitt
den Emissionswirkungsquerschnitt direkt bestimmen. Da jedoch 3 im Allgemeinen nicht genau
bekannt ist, kann der Emissionswirkungsquerschnitt nicht direkt Gber die stimulierte Emission
ermittelt werden. Aufgrund der Proportionalitaten zwischen den Einsteinkoeffizienten Ajj, Bjj
und Bjj [Ein16] kann er jedoch indirekt tiber Messungen der spontanen Emission (Flichtbauer-
Ladenburg-Gleichung) oder Absorption (Reziprozitdtsmethode) gewonnen werden.

Bei bekanntem Verzweigungsverhaltnis mji zwischen dem angeregtem Multiplett j und dem
Zielmultiplett i Iasst sich mit der Fuchtbauer-Ladenburg-Gleichung aus einem Emissionsspek-
trum | (A) und der strahlenden Fluoreszenzlebensdauer t des angeregten Multipletts der wellen-
ldngenabhangige Emissionswirkungsquerschnitt bestimmen:

_ n;ix’l(A)
= Ban2(M)ct [N - I (W)

Gem(}) (4.11)

Dabei bezeichnet n(A) den wellenl&ngenabhéngigen Brechungsindex. Eine genauere Betrach-
tung findet sich in [Sch01, Kah09b].

Ti":ALO;-Laser 3
Lock-In-Verstirker P

/ /
N Linsen =~ \

PC Chopper
©00 _ N
Filter ; Z
Detektor — Monochromator
©000 (ee)

Abbildung 4.6: Experimenteller Aufbau zur Emissionsspektroskopie.

Zur Aufnahme des Emissionsspektrums wurden in dieser Arbeit zwei verschiedene Methoden
verwendet. Fur dinne Schichten, die aufgrund ihrer geringen Dicke nur eine schwache Fluores-
zenzintensitat aufweisen, wurde das Spektrum mittels eines 1m SPEX-Monochromators aufge-
nommen (Abbildung 4.6). Die Probe wurde mit einem Ti3*:Al,O3-Laser angeregt. Die von der
Probe emittierte Fluoreszenz wurde durch ein Linsenpaar auf den Eingangsspalt des Monochro-
mators abgebildet und hinter dem Austrittsspalt mit einer Photodiode detektiert. Ein Chopper
zwischen Probe und Monochromator wurde verwendet, um mittels eines Lock-In-Verstérkers
Untergrundsignale wie das Raumlicht herauszufiltern. Das vom Lock-In-Verstarker gelieferte
Signal wurde durch einen Computer aufgezeichnet. Der Computer tbernahm auch die Steue-
rung des Monochromators zur Selektion der detektierten Emissionswellenlange.
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4 Charakterisierung der PLD-Schichten

Fur Kristalle, die aufgrund ihrer Dicke ein Vielfaches der Fluoreszenzintensitét der Schichten
lieferten, wurden die Emissionsspektren mit einen Fourier-Transformations-Spektrometer des
Typs Equinox 55 der Firma Bruker aufgenommen.

In beiden Fallen wurde die spektrale Empfindlichkeit des Messaufbaus mit einer Wolfram-
Band-Lampe der Temperatur T =2300°C kalibriert. Mit Hilfe des gemessenen Lampenspek-
trums der Wolfram-Band-Lampe Iy (A, T), der temperatur- und wellenldngenabhéngigen Emis-
sivitdt ew (A, T) von Wolfram [Dev54] und der Planckschen Strahlungsformel Ip(A,T)
[Kuc89] wurde das gemessene Spekrum lmess(A) Korrigiert. Man erhélt das vom Messaufbau
unabhéngige Spektrum I (A):

. Im&ﬁo\') ) IPlO\'vT) 'SWO\'vT)‘

I(A) = wOT) (4.12)

Die Reziprozitatsmethode zur Bestimmung der Emissionswirkungsquerschnitte basiert im Ge-
gensatz zur Fichtbauer-Ladenburg-Methode auf der Tatsache, dass die atomaren Emissions-
und Absorptionswirkungsquerschnitte gleich sind (Anhang B). Der Grund fir den Unterschied
zwischen den effektiven Emissions- und Absorptionswirkungsquerschnitten ist die Entartung
und die thermische Besetzung der Starkniveaus der Multipletts. Fur die Absorptions- und Emis-
sionswirkungsquerschnitte gilt nach Gleichung (2.12) und (2.13):

-
oas(h) = X, 75— gjon (1),
I?]
E; (4.13)
oan(h) = 3, 12— giok ().
i

Daraus folgt fur die Emissions- und Absorptionswirkungsquerschnitte bei einer der Energiedif-
ferenz AE entsprechenden Wellenléange A = hc/AE:

Gen(1) = Gas(3) e = Gupe(h) SLe (4.14)

Die Reziprozitatsmethode hat gegeniiber der Flichtbauer-Ladenburg-Methode den Vorteil, dass
Reabsorptionseffekte, die zur Verfalschung der Spektren fuhren kdnnen, vermieden werden.
(Eine Methode zur Korrektur der Reabsorption von Fluoreszenzspektren wird in Abschnitt 7.2
beschrieben.) AuRRerdem ist bei der Fiichtbauer-Ladenburg-Methode die Kenntnis der strahlen-
den Lebensdauer des Multipletts wichtig, deren gemessener Wert durch Reabsorptionseffekte
und nichtstrahlende Prozesse verfalscht sein kann. Zur Bestimmung der reabsorptionsfreien
Lebensdauer steht die Pinholemethode zur Verfligung (Abschnitt 7.1). Ein Nachteil der Re-
ziprozitatsmethode ist ein verstarktes Rauschen im langwelligen Bereich, hervorgerufen durch
den Boltzmannfaktor in Gleichung (4.14). AulRerdem muss die Dotierkonzentration zur Bestim-
mung des Absorptionswirkungsquerschnittes sowie die Lage der Starkniveaus zur Berechnung
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4.1 Beschreibung der Charakterisierungsmethoden

der Zustandssummen bekannt sein. Mit der Reziprozitadtsmethode ist es bei Kenntnis der Grund-
zustandsabsorption nur mdglich, die Emissionswirkungsquerschnitte von Grundzustandsiber-
gangen zu berechnen. Ein weiterer Nachteil ist, dass Absorption und Streuung aufgrund ei-
ner schlechten Kristallqualitat bei Verwendung der Reziprozitatsmethode zu einem zu hohen
berechneten Emissionswirkungsquerschnitt fiihren. Auflerdem ist normalerweise bei diinnen
Schichten die Aufnahme eines Absorptionsspektrums aufgrund der geringen Absorption nicht
mdoglich. Auch bei nichttransparenten Proben, in denen die Aufnahme eines Absorptionsspek-
trums nicht maglich ist, kann der Emissionswirkungsquerschnitt nicht mit der Reziprozitatsme-
thode bestimmt werden.

4.1.5 Bestimmung der Absor ptionswirkungsquer schnitte

Fur diinne Schichten im Bereich von einigen pm reicht die Schichtdicke nicht aus, um bei Trans-
mission durch die Oberflache der Schicht gentigend Licht fur eine Bestimmung der Absorpti-
onswirkungsquerschnitte zu absorbieren. Anhang C behandelt die Berechnung der optimalen
Lénge eines Kristalls fur Absorptionsmessungen. Bei einer Einkopplung des Lichtes durch eine
Endflache der Schicht und Detektion des aus der anderen Endflache ausgekoppelten Lichtes
mussen die Endflachen erst aufwandig poliert werden. AuRerdem mussen die Einkoppeleffi-
zienz und die Wellenleiterverluste bekannt sein. Eine anteilige Propagation des Lichtes durch
das evaneszente Feld im Substrat und der Deckschicht sowie eventuelle Ausbleicheffekte durch
eine hohe Intensitat im Wellenleiter verhindern weiterhin eine zuverlassige Bestimmung des
Absorptionswirkungsquerschnittes mit dieser Methode. Aus mittels Fluoreszenzmessungen be-
stimmten Emissionswirkungsquerschnitten konnen jedoch durch die Reziprozitdtsmethode die
Absorptionswirkungsquerschnitte ermittelt werden. Gleichung (4.14) lasst sich wie folgt um-
stellen:

Gaps(A) = cem(x)zéex'»‘%. (4.15)

u

Wie zuvor bei der Berechnung der Emissionswirkungsquerschnitte durch Gleichung (4.14) ist
hier die Kenntnis der Energien der Starkniveaus wichtig, um die Zustandssummen zu berech-
nen. Wegen des anderen Vorzeichens des Exponenten des Boltzmannfaktors in Gleichung (4.15)
im Vergleich mit Gleichung (4.14) tritt hier ein verstarktes Rauschen im kurzwelligen Bereich
auf.

4.1.6 Tieftemperaturspektroskopie

Die Aufnahme der Tieftemperaturemissionsspektren erfolgte analog zur Raumtemperaturemis-
sionsspektroskopie. Die Probe befand sich dabei jedoch in einem Kryostaten, mit dem sie auf
eine Temperatur von idealerweise 10 K gekuhlt wurde. Der Chopper befand sich im Gegen-
satz zur Raumtemperaturspektroskopie zwischen Anregungsquelle und Probe. Es wurden An-
regungsleistungen von moaglichst unter 20 mW und eine mdglichst lange Anregungswellenlange
verwendet, um eine Aufheizung der Probe aufgrund des Quantendefektes zu minimieren. Fir
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4 Charakterisierung der PLD-Schichten

die Tieftemperaturanregungsspektren wurde die Wellenlénge des Ti3*:Al,Os-Lasers mittels ei-
nes Schrittmotors variiert, der Emissionsmonochromator dabei auf ein lokales Emissionsmaxi-
mum fest eingestellt.
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4.2 Experimentelle Resultate

Dieser Abschnitt behandelt die spektroskopische und strukturelle Charakterisierung der mittels
PLD hergestellten Schichten. Es werden dabei die unterschiedlichen Eigenschaften der Mate-
rialsysteme Sc,O3 und Y203 auf o-Al,O3-Substraten und (Gd,Lu),03 auf Y,03-Substraten
untersucht. Die Schichten sind jeweils mit Er3* und Yb3* bzw. allein mit Yb3* dotiert. Die
durch die Beugungsreflexe der Rontgendiffraktometrie sowie aus den Emissionsspektren und
Fluoreszenzlebensdauern gewonnenen Daten liefern Informationen tber Kristallinitat, Orien-
tierung, Struktur und Fluoreszenzeigenschaften der Schichten und erlauben Rickschlusse auf
die optimalen Herstellungsparameter.

4.2.1 Untersuchung von Y,03- und Sc,O3-Schichten

Zur Untersuchung der spektroskopischen und strukturellen Eigenschaften von Er3+,Yb3*- bzw.
Yb3*-dotiertem Y,03 und Sc,03 auf a-Al,O3-Substraten in (0001)-Orientierung wurde eine
Serie dieser Schichten mittels PLD hergestellt. Die Schichtdicken lagen im Bereich von 500 nm
bis 1000 nm, die Substrattemperatur wahrend der Beschichtung wurde von Raumtemperatur bis
1000°C variiert. Der Sauerstoffdruck lag bei ungefihr 3x10~3 mbar, wahrend die Wiederhol-
rate des Excimerlasers zwischen 2 Hz und 50 Hz lag. Details zur Schichtherstellung und den
verwendeten erprobten Herstellungsparametern finden sich in Kapitel 3.

Rontgendiffraktometrie

In Abbildung 4.7 (a) findet sich exemplarisch ein Rontgenbeugungsmuster (6-26-Scan) der
500 nm dicken Er®+(0,2%),Yb3*(2%):Y»03-Schicht R42. Die Intensititsachse besitzt eine lo-
garithmische Skalierung. Die Schicht wurde bei 800°C mit einer Wiederholrate des Excimer-
lasers von 15 Hz hergestellt. Es ist deutlich der <222>-Reflex von kristallinem Y ;03 zu erken-
nen. Es treten keine anderen Kristallorientierungen auf. Die weiteren Reflexe sind dem Al,O3-
Substrat, dem <444>-Reflex von Y03 als der zweiten Ordnung des <222>-Reflexes und der
nicht vollstdndig unterdriickten Kg-Linie des <222>-Reflexes zuzuordnen. Der <222>-Reflex
ist in derselben Abbildung vergrofiert dargestellt; er wurde mit der héheren Auflésung von
Wger = 0,04° gemessen, wobei die Intensitéatsachse hier linear dargestellt ist. Die Doppelstruk-
tur des Beugungsmaximums ist eine Folge der beiden sich tberlagernden K1 und Kq-Linien
der Rontgenquelle, fur die der <222>-Reflex aufgrund der leicht unterschiedlichen Wellenl&n-
gen an verschiedenen Winkelpositionen erscheint. Durch den Fit dieser Doppelstruktur mit ei-
ner Uberlagerung aus zwei GauRfunktionen wurde die Breite Wmess=0,08° und die Position
20 =29,11° (fur Ky1) des Reflexes bestimmt. Daraus wurde mittels der Gleichungen (4.4)° bis
(4.6) eine KristallitgréRe D =132 nm und eine Gitterkonstante a= 10,618 A ermittelt. Die Git-
terkonstante ist gegeniiber dem fiir kristallines Er*(0,2%),Yb3*(2%):Y,03 erwarteten Wert®

5Dabei wurde K = 1 angenommen.
Sherechnet als Summe der Gitterkonstanten von Y 203, Er,O3 und Yb»Os, gewichtet mit den relativen Konzen-
trationen [Veg21].
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von a=10,600 A leicht erhéht. Der Grund hierfiir sind vermutlich Fehlstellen im Kristallgitter,
die zu einer Gitteraufweitung fihren.

E : | : | ' | ' I ' 3
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Abbildung 4.7: XRD-Spektren (a) einer Er3+(0,2%),Yb3*(2%):Y,03-Schicht und (b) einer
Er3*(0,2%),Y b3+ (2%):Sc,03-Schicht auf a-Al,O3-Substraten. Die Reflexe der
Substrate sind mit roten Linien markiert.

Abbildung 4.7 (b) zeigt ein Réntgenbeugungsmuster (8-26-Scan) einer Er3+(0,2%),
Yb3+(2%):Sc,03-Schicht (R35). Sie hat die gleiche Dotierungskonzentration und wurde mit
den gleichen Parametern hergestellt wie die Sc,O3-Schicht, dessen XRD-Spektrum in Abbil-
dung 4.7 (a) zu sehen ist. Der einzige Unterschied ist neben dem unterschiedlichen Wirtsmate-
rial die Dicke der Schicht. Sie betragt im Fall der Scandiumoxidschicht 2000 nm, wéhrend die
Yttriumoxidschicht 500 nm dick ist.

Deutlich ist, wie auch im Fall der Y,03-Schichten, die Orientierung der Kristallite in <111>-
Richtung, zu erkennen an dem <222>-Reflex bei 31,35°. Auch hier fehlen andere Orientierun-
gen vollig. Die zusétzlich auftretenden Reflexe sind der zweiten Ordnung <444> des <222>-
Reflexes sowie der Kg-Linie des <222>-Reflexes und Reflexen des Al,O3-Substrates zuzuord-
nen.

Abbildung 4.7 (b) zeigt auBerdem den <222>-Reflex in der hoheren Auflésung von
Wger =0,04° als Uberlagerung der Koz und Kgg-Linien der Rontgenquelle. Der Reflex hat eine
Breite von Wiess = 0,04° und ist damit im Gegensatz zu dem Reflex der Y,03-Schicht aus Ab-
bildung 4.7 (a) deutlich schmaler. Da diese Breite der Auflésungsgrenze des Gerates entspricht,
konnte die Kritallitgrél3e nicht exakt bestimmt werden; es war lediglich moglich, eine unte-
re Grenze von ca. 400 nm anzugeben. Die Kristallinitat ist damit bedeutend héher als die der
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bei gleichen Parametern hergestellten Y,03-Schicht. Diese Abweichung ist nicht mit der un-
terschiedlichen Schichtdicke zu erklaren, da dickere Y203-Schichten bei anderen Dotierungs-
konzentrationen auch KristallitgroRen in der GroRenordnung derer der Schicht R35 aufweisen.
Es wurde hier die 500 nm dicke Schicht fur den Vergleich der beiden Materialsysteme heran-
gezogen, da keine dickere Y,03-Schicht mit der Dotierkonzentration Er3+(0,2%),Yb3+(2%)
zur Verfligung stand. Aus der Position des <222>-Reflexes wurde eine Gitterkonstante von
a=9,876 A bestimmt. Wie im Fall der Y,0s-Schicht liegt auch dieser Wert leicht tiber dem
eines perfekten Einkristalls, der in diesem Fall a=9,862 A betragt.

Um den Einfluss der Temperatur des Substrates wahrend des Wachstums auf die Schichtei-
genschaften zu bestimmen, wurden 8 Schichten Er*(0,2%),Yb3*(2%):Y,03 auf o-AlyO3-
Substraten bei unterschiedlichen Temperaturen von 300°C bis 1000°C hergestellt. Die Ubri-
gen Wachstumsbedingungen waren bei jeder hergestellten Schicht identisch (fexcimer =15 Hz,
Schichtdicke =500 nm, po, ~ 3 x 10~ mbar). Abbildung 4.8 zeigt 8-26-Scans der Schichten,
dabei ist die Intensitatsachse logarithmisch skaliert. Der <222>-Reflex wurde nochmals jeweils
gesondert mit der feineren Auflésung von 0,04° aufgenommen. Daraus wurden mit den Glei-
chungen (4.4) und (4.6) die KristallitgréRen und Gitterkonstanten bestimmt. Sie sind in Tabelle
4.1 aufgefihrt. Die Tabelle zeigt auBerdem die Breite des <222>-Reflexes im w-Scan und zum
Vergleich die gemessenen Lebensdauern des Er3+-4ll3/2-MuItipIetts.

Der <222>-Reflex ist bei 300°C kaum ausgepragt. Mit steigender Temperatur wird er zuneh-
mend intensiver und schmaler. Der Grund hierflr liegt in der bei zunehmender Wachstums-
temperatur steigenden Kristallinitat der Schicht. Die mittlere GroRe der Kristallite steigt von
17 nm bei 400°C auf ein Maximum von 159 nm bei 900°C. Fir eine Wachstumstemperatur
von 300°C konnten die KristallitgrofRen aufgrund eines zu schwachen <222>-Reflexes nicht be-
stimmt werden. Es ist jedoch davon auszugehen, dass die Schicht KristallitgroRen kleiner als
17 nm aufweist. Die Kristallite haben mit steigender Wachstumstemperatur eine zunehmend
ahnliche Orientierung. Die Breite des <222>-Reflexes im w-Scan sinkt von 8,45° bei einer De-
positionstemperatur von 400°C auf 1,23° bei 1000°C. Es ist eine Korrelation zwischen der Kris-
tallitgroRe und der Orientierung der Kristallite zu erkennen. Die Gitterkonstanten der Schichten
sinken mit steigender Wachstumstemperatur. Durch die gréRere Beweglichkeit der Atome bei
hoheren Temperaturen wird Oberflachendiffusion beglinstigt, so dass bei der Deposition ent-
standene Fehlstellen, welche zu einer Gitteraufweitung fuhren, leichter ausgeglichen werden
kénnen. Die Gitterkonstante a=10,609 A der bei 1000°C hergestellten Schicht hat fast den
theoretischen Wert der eines Einkristalls von 10,600 A.

Die gemessene Fluoreszenzlebensdauer des 4I13/2-Multipletts der Er¥*-lonen steigt von
Ty, =4,70ms bei einer Depositionstemperatur von 300°C auf 74 , , =6,68 ms bei 1000°C.
Dieser Wert ist im Rahmen der Messgenauigkeit identisch mit dem in [Kah09b] angegebe-
nen Wert von 14, . =6,6 ms. Die kleinere Lebensdauer bei geringen Herstellungstemperaturen
ist im Hinblick auf das durch die XRD-Messungen bestimmte Mal} an geringerer Kristallini-
tat dadurch zu erklaren, dass das die Er®*-lonen beinflussende Ligandenfeld nicht dem eines
perfekten Y,03-Kristalls entspricht. Durch die gestorte Symmetrie, insbesondere an den Kris-
tallitgrenzen, bis hin zu einer komplett ungeordneten Struktur im Fall von amorphem Material,
kommt es zur Mischung von Zustanden verschiedener Paritit, die die Ubergangswahrschein-
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Abbildung 4.8: XRD-Spektren von Erd*(0,2%),Yb3*(2%):Y»03-Schichten auf o-AlyOs-
Substraten in Abhangigkeit der Herstellungstemperatur. Die Reflexe der Sub-
strate sind mit roten Linien markiert.
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4.2 Experimentelle Resultate

Depositions- | Schicht- || Kristallit- Gitter- Reflexbreite | 14, 2
temperatur [°C] | name groRe [nm] | konstante [A] | w-Scan[°] | [ms]
300 R46 4,70

400 R45 17 10,675 8,45 5,44

500 R44 27 10,744 5,81 5,73

600 R40 44 10,719 5,29 5,48

700 R43 132 10,639 1,59 6,17

800 R42 132 10,618 1,42 6,19

900 R47 159 10,613 1,27 6,33

1000 R41 113 10,609 1,23 6,68

Tabelle 4.1: Gemessene KiristallitgroRen, Gitterkonstanten, Reflexbreiten im -Scan und
Lebensdauern des Er3-41;3,,-Multipletts von Er®+(0,2%),Yh3"(2%):Y20s-
Schichten auf o-Al,O3-Substraten in Abhangigkeit der Herstellungstemperatur.

lichkeit der im perfekten Y,Os-Kristall nur schwach erlaubten elektrischen Dipolubergénge
innerhalb der 4 f-Orbitale erhéhen.

Die Repetitionsrate fexcimer des Excimerlasers ist ein wichtiger Parameter bei der Deposition
der Schichten. Um den Einfluss von fecimer auf die Schichtqualitat zu untersuchen, wurde eine
Reihe von Er*+(0,2%),Yb3+(2%):Y,03-Schichten auf o-Al,03-Substraten mit Repetitionsra-
ten von 2 Hz bis 50 Hz hergestellt. Die ibrigen Parameter (T =800°C, Schichtdicke =500 nm,
Po, ~ 3 X 10~2 mbar) wurden nicht variiert, um Anderungen der Schichteigenschaften eindeutig
den Variationen der Repetitionsrate des Excimerlasers zuzuordnen. Ein 6-26-Scan mit grober
Auflosung Uber den Bereich 26 =20° - 70° zeigte keine Abhédngigkeit der Kristallinitat von der
Wiederholrate. Es traten weder Verbreiterungen der XRD-Spektren noch zusatzliche Reflexe
auf, die anderen Kristallorientierungen zuzuordnen gewesen wéren. Auch der w-Scan zeigte
keine Abhé&ngigkeit des Grades der Verkippung der Kristallite untereinander von fexcimer. Des
Weiteren ist die gemessene Lebensdauer des 4I13/2-Multipletts der in das Kristallgitter einge-
bauten Er3*-lonen unabhangig von der Repetitionsrate. Die Breite des <222> Reflexes zeigte
auch in einem 0-26-Scan mit der genaueren Auflésung von wger =0,04° keine signifikante Ab-
hangigkeit von der Repetitionsrate. Jedoch traten in diesem hochauflésenden Scan Anderungen
der Position dieses Reflexes auf. Die Anderung der daraus mittels Gleichung (4.6) berechneten
Gitterkonstante ist nicht so stark ausgepragt wie im Fall der Temperaturreihe. Ihr Wert nimmt
jedoch signifikant mit sinkender Repetitionsrate ab und nahert sich dem theoretischen Wert ei-
nes Er3*(0,2%),Yb3*(2%):Y,0s-Kristalls von 10,600 A an. Wie im Fall der Temperaturreihe
ist auch hier die Anderung der Gitterkonstante durch Oberfliachendiffusion zu erklaren. An ei-
ner zufélligen Position auf dem Substrat auftreffende Teilchen aus der Plasmakeule haben eine
temperaturabhangige Beweglichkeit. Sie bendtigen eine mittlere Zeit, um an einen energetisch
beginstigten Gitterplatz zu gelangen und dort Teil des Kristallgitters zu werden. Je kirzer die
Zeit zwischen zwei Excimerpulsen ist, desto weniger Zeit steht den Teilchen flr die Diffusi-
on zur Verfligung. Es werden weniger Gitterplatze von einem lon besetzt, was zu Fehlstellen
im Kristall und damit zu einer Gitteraufweitung fuhrt. In Tabelle 4.2 sind die Gitterkonstanten,
KristallitgroRen, Breiten des <222>-Reflexes im m-Scan und die gemessenen Lebensdauern des
Er¥*-41,3,,-Multipletts angegeben.
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4 Charakterisierung der PLD-Schichten

Wiederhol- | Schicht- || Kristallit- Gitter- Reflexbreite | 4, 2
rate [Hz] name groRe [nm] | konstante [A] | ®-Scan[°] | [ms]
2 R64 159 10,609 1,47 6,32

3 R65 159 10,611 1,49 6,38

5 R68 204 10,611 1,36 6,42

10 R66 159 10,620 1,50 6,29

15 R61 132 10,616 1,52 6,02

20 R69 159 10,622 1,48 6,44

30 R62 159 10,620 1,48 6,27

40 R63 132 10,622 1,56 6,44

50 R67 204 10,627 1,41 6,50

Tabelle 4.2: Gemessene KiristallitgroRen, Gitterkonstanten, Reflexbreiten im -Scan und
Lebensdauern des Er3™-*1;3,,-Multipletts von Er®+(0,2%),Yh3"(2%):Y20s-
Schichten auf o-Al,O3-Substraten in Abhéngigkeit der Wiederholrate des Exci-
merlasers.

Spektroskopie an Er3*,Yb3:Y,0s- und Er3*,Yb3*:Sc,03-Schichten

Die Abbildungen 4.9 und 4.10 zeigen die Emissions- und Absorptionswirkungsquerschnitte des
Er¥*-Ubergangs *l13/, < 135/, einer Reihe von jeweils 1000 nm dicken Er3*,Yb**:Sc,03-
und Er3*,Yb3+:Y,03-Schichten mit verschiedenen Dotierungskonzentrationen, welche bei
800° C mit einer Wiederholrate des Excimerlasers von 15 Hz hergestellt wurden. Zur Berech-
nung der Emissionswirkungsquerschnitte wurden Fluoreszenzspektren aufgenommen
(Abschnitt 4.1.4). Die Anregungswellenlénge betrug 975 nm (Er3*,Yb3*:Sc,03) bzw. 977 nm
(Er¥t,Yb3t:Y,03). Fir die Detektion der Fluoreszenz unterhalb einer Wellenldnge von et-
wa 1600 nm wurde eine Germanium-Photodiode verwendet, oberhalb eine Indium-Gallium-
Arsenid-Photodiode. Im Bereich des Uberlapps um 1600nm der mit beiden Dioden detek-
tierten Spektren wurden sie aufeinander normiert. Die Auflésung des Spektrometers betrug
0,6 nm. Die Emissionswirkungsquerschnitte wurden mit der Fuchtbauer-Ladenburg-Gleichung
(4.11) bestimmt. Aus ihnen wurden durch Gleichung (4.15) die Absorptionswirkungsquer-
schnitte erhalten. Zur Berechnung der Zustandssummen wurden die Energien der Starkniveaus
von Er¥+:Sc,03 und Er®t:Y,03 aus [Pet98] verwendet. Eine herkdmmliche Bestimmung der
Absorptionswirkungsquerschnitte mittels einer Transmissionsmessung war aufgrund der gerin-
gen Schichtdicke von jeweils 1 pm nicht moglich. Sowohl bei den Er3*,Yb3+:Sc,03- als auch
den Er®+,Yb3+:Y,03-Schichten ist mit steigender Dotierungskonzentration eine deutliche \Ver-
breiterung der Spektren und Abnahme der Spitzenwirkungsquerschnitte zu beobachten. Dieser
Effekt ist auf eine Storung des Kristallfeldes durch den Unterschied zwischen den lonenradien
der Kationen des Wirtsmaterials und denen der Dotierionen zurlickzufiihren. Durch das unter-
schiedliche Kristallfeld wird die energetische Lage der Starkniveaus der einzelnen Er3*-lonen
verandert, wobei das resultierende Spektrum die Einhiillende der Ubergange aller lonen auf
den unterschiedlichen Platzen darstellt. Aufgrund der zehnfach héheren Ytterbiumkonzentra-
tion, verglichen mit Erbium, Gberwiegt vermutlich der Einfluss der durch die Ytterbiumionen
ausgeldsten Storung des Kristallfeldes.
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Abbildung 4.9: Emissions- und Absorptionswirkungsquerschnitte des Erbium-Ubergangs
13 /2 4115 /2 von Er3*,Yb3+:Sc,03-Schichten unterschiedlicher Konzentra-
tionen.
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Abbildung 4.10: Emissions- und Absorptionswirkungsquerschnitte des Erbium-Ubergangs
4I13/2 — 4I15/2 von Er¥+t Yb3+:Y,05-Schichten unterschiedlicher Konzentra-
tionen.
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Spektroskopie an Yb3:Y,03 und Yb®+t:Sc,03-Schichten

Zur Bestimmung der Emissions- und Absorptionswirkungsquerschnitte von Yb3* in Y,0s-
und Sc,03-Schichten auf a-Al,O3-Substraten wurden jeweils Schichten dieser beiden Mate-
rialsysteme spektroskopisch untersucht. Die Dotierungskonzentration wurde in beiden Féllen
von 1% bis 10% variiert, wobei die Schichtdicke jeweils 1 pm betrug. Die Schichten wurden
bei einer Temperatur von 800° C mit einer Wiederholrate des Excimerlasers von 15Hz herge-
stellt. Zur Bestimmung der Emissionswirkungsquerschnitte wurden die Schichten mit einem
cw-Ti3T:Al,O3-Laser der Wellenldnge 950 nm (Yb3*:Y203) bzw. 940 nm (Yb3+:Sc,03) ange-
regt und das Fluoreszenzspektrum des Ubergangs 2F5/2 — 2F7/2 aufgenommen. Zur Detektion
wurde eine Germanium-Photodiode verwendet. Die Aufldsung betrug 0,6 nm. Abbildung 4.11
zeigt exemplarisch die mittels Gleichung (4.11) berechneten Emissionswirkungsquerschnitte
einer Y203- und einer Sc,03-Schicht mit Yb3+-Konzentrationen von jeweils 3%.
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Abbildung 4.11: Emissions- und Absorptionswirkungsquerschnitte (a) einer Yb3+:Y»0s3- und
(b) einer Yb3*:Sc,03-Schicht.

Die dazu benétigten gemessenen Fluoreszenzlebensdauern betrugen 790 ps (Yb3t:Y,03) bzw.
750 ps (Yb3+:Sc,03). Aufgrund der geringen Schichtdicke konnte kein Absorptionsspektrum
aufgenommen werden. Die Absorptionswirkungsquerschnitte wurden deshalb mit Gleichung
(4.15) aus den Emissionswirkungsquerschnitten bestimmt. Die fur die Berechnung der Zu-
standssummen bendtigten Energien der Starkniveaus wurden aus [Pet01] enthnommen. Die Wir-
kungsquerschnitte weisen im Gegensatz zu denen der mit Er3* dotierten Schichten (Abschnitt
4.2.1) keine nennenswerte Konzentrationsabhéngigkeit im Bereich von 1% bis 10% auf. Da die
gemessenen Wirkungsquerschnitte die Einhtillende der Ubergénge aller lonen an den verschie-
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4 Charakterisierung der PLD-Schichten

denen Platzen im Kristallgitter darstellt, hat eine durch gestorte Kristallsymmetrie ausgeldste
Verschiebung der Energien der einzelnen lonen bei den schmalen Emissionslinien der Er3+-
lonen einen gréReren Effekt als bei den breiten Linien der Yb3*-Fluoreszenz. Die Wirkungs-
querschnitte in beiden Materialien erreichen ca. 80% der jeweiligen Werte, die in Volumenein-
kristallen bestimmt wurden [Pet01].

4.2.2 Untersuchung von gitterangepassten (Gd,L u),0O3-Schichten

Dieser Abschnitt behandelt die Charakterisierung der spektroskopischen und strukturellen Ei-
genschaften von Er3* Yb3*- bzw. Yb3+-dotierten (Gd,Lu),03-Schichten auf Y,O3-Substraten
in (100)-Orientierung. Die Gitterkonstanten der Schichten wurden durch Wahl der relativen
Gd,0O3-Konzentration auf die des Y,03-Substrates angepasst. Die chemischen Formeln lauteten
dabei  (Gdo93LUo,491Er0,006 Y00,010)203  (R93), (Gdo 493l Up.471YD0,030)203 (R94) und
(Gdg,495L.Ug 495 Y0 010)203 (R95). Die Substrattemperatur wahrend der Beschichtung betrug
bei jeder Schicht 900°C, der Sauerstoffdruck lag bei 9x10~2 mbar. Die Wiederholrate des Ex-
cimerlasers betrug 5 Hz (R93) bzw. 3Hz (R94 und R95). Die Schichtdicken betrugen 2200 nm
(R93) bzw. 2000 nm (R94 und R95). Details zur Schichtherstellung finden sich in Kapitel 3.

AFM an einer gitterangepassten Yb3+:(Gd,Lu),03-Schicht

Abbildung 4.12 zeigt ein AFM-Bild der gitterangepassten Yb3*(3%):(Gd,Lu),03-Schicht R94.

y [um]

0 X [um] 1

Abbildung 4.12: AFM-Bild der gitterangepassten Yb3*:(Gd,Lu),03-Schicht R94.

Die aus dieser AFM-Aufnahme berechnete RMS’-Rauigkeit des untersuchten Bereiches betrégt
0,86 nm. Es sind deutlich Stufen zu erkennen, die auf atomares Monolagenwachstum hindeuten.

"Root Mean Square
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Wéhrend des  Wachstums  wurden  RHEED-Oszillationen  bis zu  einer
Schichtdicke von 25 nm beobachtet, die ein zweidimensionales Schichtwachstum zeigen. Die-
ses deutet darauf hin, dass wie in [GUNn08] monokristallines Schichtwachstum erzielt wurde.

Spektroskopie einer gitterangepassten Er3+,Yb3*:(Gd,L u),0s-Schicht

Zur Berechnung der Emissions- und Absorptionswirkungsquerschnitte des Er3+-Ubergangs
411372 < *l15, einer gitterangepassten Er®*(0,6%), Y (1%):(Gd,Lu)203-Schicht auf einem
Y203-Substrat (R93) wurde zunéchst ein Emissionsspektrum aufgenommen. Es wurde das
Er3-419,-Multiplett mittels eines cw-Ti®*:Al,O3-Lasers der Wellenldnge 804,2 nm angeregt,
aus dem die lonen in das 4I11/2- und das 4I13/2-Multiplett zerfallen. Zur Detektion der Fluores-
zenz aus letzterem Multiplett wurde eine Germanium-Photodiode verwendet, die Aufldsung des
Monochromators betrug 0,72 nm. Zur Berechnung der Emissionswirkungsquerschnitte (Abbil-
dung 4.13 (b)) aus dem Emissionsspektrum wurde die Fiichtbauer-Ladenburg-Methode (Glei-
chung (4.11)) verwendet.

T T T T T T T T T
20 —

(a) —Er’,Yb"(Gd,Lu),0,
3+,
——Er' Y0,

3+ 3+,
— Er ,Yb" :(Gd,Lu),0, |
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Abbildung 4.13: (a) Absorptions- und (b) Emissionswirkungsquerschnitte des Erbium-Uber-
gangs “lizp > 5, der Er®t,Yb**:(Gd,Lu),03 Schicht R93. Zum
Vergleich jeweils Absorptions- und Emissionswirkungsquerschnitte von
Er3+:Y,03 [Pet98].

Fur die hierfur nétige Lebensdauer des 4I13/2-Multipletts wurde ein Wert von t=6,52ms ge-

messen. Dieser Wert stimmt im Rahmen der Messgenauigkeit mit der in [Kah09b] verdffentlich-
ten Lebensdauer von 6,6 ms des 4I13/2-Multipletts von Er3+:Y,03 Uberein. Aufgrund der gerin-
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gen Schichtdicke wurde wie zuvor Gleichung (4.15) benutzt, um aus den Emissionswirkungs-
querschnitten die Absorptionswirkungsquerschnitte (Abbildung 4.13 (2)) zu ermitteln. Tieftem-
peraturspektren von Erd*:(Gd,Lu),03 haben eine groRe Ahnlichkeit mit denen von Er®+:Y,03
[Kah09b]. Deshalb wurden zur Berechnung der Zustandssummen die Energien der Starkniveaus
von Er3*:Y,03 verwendet [Kah08, Pet98].

In Abbildung 4.13 sind zum Vergleich weiterhin die entsprechenden Spektren eines Er3+:Y,03-
Kristalls dargestellt [Pet98]. Die Spektren der Schicht R93 stimmen mit denen des Er3+:Y,0s-
Kristalls gut Gberein. Bis auf ein verstarktes Rauschen aufgrund der geringen Schichtdicke so-
wie einer minimalen Verschiebung zu langeren Wellenlangen und einer geringen Verbreiterung
der Spektren besteht kein Unterschied, was ein Hinweis auf eine hohe Kristallinitat der Schicht
ist.

Spektroskopie einer gitterangepassten Yb**:(Gd,L u),Os-Schicht

Zur Bestimmung der Starkniveaus von Yb3*t in (Gd,Lu),03 wurden ein Tieftemperatur-
Emissions- und ein Tieftemperatur-Anregungsspektrum der mit 1% Yb3* dotierten (Gd,Lu),03-
Schicht R95 mit der in Abschnitt 4.1.6 beschriebenenen Methode aufgenommen. Das Emis-
sionsspektrum wurde dabei aus zwei Spektren zusammengesetzt. Zur Aufnahme der Fluores-
zenz im Bereich der Nullphononenlinie um 976 nm wurde die Probe mit einem cw-Ti3*:Al,O3-
Laser der Wellenlange 950 nm angeregt. Um den Wéarmeeintrag aufgrund des Quantendefektes
zu minimieren, wurde bei Aufnahme des Spektrums ab einer Emissionswellenlange von 990 nm
auf der Nullphononenlinie bei 976 nm angeregt. Die Hohen der Spektren wurden durch Skalie-
rung der Emission bei 990 nm aufeinander angepasst. In beiden Fallen betrug die Leistung der
Anregungsquelle ungeféahr 12 mW. Der Monochromator hatte eine Auflésung von 0,4 nm. Wei-
terhin wurde, bedingt durch die geringe Dicke der Schicht, statt eines Absorptionsspektrums ein
Anregungsspektrum aufgenommen. Die Anregungswellenldnge des Ti+:Al,Os-Lasers wurde
in einem Wellenldngenbereich von 900 - 979 nm mit einer Schrittweite von 0,1 nm variiert. Die
Detektion der Fluoreszenz erfolgte bei einer Wellenlange von 1030,2nm. Es war aufgrund
der wellenlédngenabhéngigen Ausgangsleistung des Ti3*:Al,Os-Anregungslasers nicht még-
lich, die eingestrahlte Leistung unabhdngig von der Wellenldnge konstant zu halten. Mittels
eines Glasplattchens als Strahlteiler wurde wéhrend der Aufnahme des Spektrums die Leistung
des Ti®*:Al,03-Lasers wellenldngenabhangig gemessen. Das Anregungsspektrum wurde Korri-
giert, indem es durch diese gemessene Leistung geteilt wurde. Die Leistung variierte sehr stark
von ungefahr 12 mW bei 976 nm bis zu einem Maximalwert von 480 mW bei einer Wellenlédnge
von 900 nm.

Die Starkniveaus der Yb3*-lonen in kristallinen Sesquioxiden auf Platzen mit C,-Symmetrie
sind bis auf die Kramers-Entartung vollstandig aufgespalten. Bei einer Temperatur von 10K,
bei der in erster Ndherung nur das jeweils unterste Starkniveau eines Multipletts besetzt ist, er-
wartet man deshalb in den Anregungsspektren drei und in den Emissionsspektren vier Linien,
die rein elektronischen Ubergingen zuzuordnen sind. Aufgrund der Lanthaniden-Kontraktion
ist die Abschirmung der 4f-Schale des Yb3*-lons durch &duRere Schalen im Vergleich mit den
anderen Seltenen Erden jedoch relativ gering. Deshalb kommt es auch bei tiefen Temperatu-
ren zu einer nicht vernachléssigbaren Kopplung an die Phononen des Wirtsgitters, was sich in
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den Tieftemperaturspektren durch eine starke Uberlagerung der elektronischen Ubergéinge mit
phononisch unterstiitzten Ubergangen bemerkbar macht.

In Abbildung 4.14 ist ein Tieftemperatur-Emissions- und Tieftemperatur-Anregungsspektrum
der Schicht R95 dargestellt. Die Darstellung erfolgte nach der Methode von Buchanan. Dabei
wird der Nullpunkt der Energieskala auf die Nullphononenlinie gesetzt und das Emissions-
spektrum an dieser Linie gespiegelt, so dass Absorptions- und Emissionsspektren bei positiven
Energien liegen [Buc67]. Diese Art der Darstellung dient der Unterscheidung zwischen pho-
nonischen unterstiitzten und rein elektronischen Ubergangen. Unter der Annahme, dass Phono-
nen bevorzugt an die Nullphononenlinie ankoppeln, miissen Ubergange, die durch Ankopplung
eines Phonons mit den gleichen Quantenzahlen entstehen, sich im Emissions- und Absorpti-
onsspektrum gegeniiberliegen. Rein elektronische Ubergénge liegen im Spektrum im Allge-
meinen nicht gegeniber, da ihre Lage von der Energie der Starkniveaus des oberen (Absorption
bzw. Anregung) und unteren (Emission) Multipletts abhangt, welche nicht miteinander korre-
liert sind. Ausfihrliche Informationen zur Tieftemperaturspektroskopie und Identifizierung der
Starkniveaus von Yb®+-dotierten Sesquioxiden findet man in [Mix99, Pet01].
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Abbildung 4.14: Tieftemperaturspektren (T ~10K) von Yb3*:(Gd,Lu),03 und Yb3*:Y,03
[Pet01] in der Darstellung nach Buchanan [Buc67].

In Abbildung 4.14 sind zum Vergleich auch Tieftemperatur-Absorptions- und Emissionsspek-
tren eines Yb3T:Y,0s-Kristalls aus [Pet01] dargestellt. Das Emissionsspektrum stimmt mit
dem der Yb3*:(Gd,Lu)»,03-Schicht R95 sehr gut liberein. Auch das Absorptionsspektrum des
Kristalls hat eine &hnliche Form wie das Anregungsspektrum der Schicht. Es ist zu vermu-
ten, dass die durch die stark wellenldngenabhéngige Leistung des zur Anregung verwendeten
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4 Charakterisierung der PLD-Schichten

Ti3*:Al,O3-Lasers ausgeldste Temperaturerhéhung bei kleineren Anregungswellenlangen fiir
die Verbreiterung des lokalen Maximums des Anregungsspektrums der Schicht bei 780 cm—1
verantwortlich ist. Auffallig ist auch die Verschiebung des Maximums bei 270 cm~1. Da nach
[Pet01] diese Linie jedoch keinem reinen elektronischen Ubergang entspricht und die sonstigen
Linien im Rahmen der Messgenauigkeit mit denen des Yb3+:Y,03-Kristalls iibereinstimmen,
wurden die in [Pet01] bestimmten Energien der Starkniveaus von Yb3+t:Y,0j3 fiir die Berech-
nung der Zustandssummen zur Verwendung der Reziprozitdtsmethode benutzt.

Zur Berechnung der Emissions- und Absorptionswirkungsquerschnitte von Yb3*-dotiertem
(Gd,Lu),03 wurde ein Raumtemperatur-Emissionsspektrum der mit 1% Yb3* dotierten Schicht
R95 aufgenommen. Die Anregungswellenlange des Ti®*:Al,Os-Lasers betrug 905 nm. Zur De-
tektion wurde - wie bei den Tieftemperaturspektren dieser Schicht - eine Silizium-Photodiode
verwendet; die Auflésung des Monochromators betrug 0,4 nm. Die mit der Fiichtbauer-Laden-
burg-Methode (Gleichung (4.11)) berechneten Emissionswirkungsquerschnitte sind in Abbil-
dung 4.15 (b) zu sehen.
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Abbildung 4.15: (a)  Absorptions- und  (b)  Emissionswirkungsquerschnitte  der
Yb3*:(Gd,Lu),03-Schicht R95. Zum Vergleich sind jeweils die Absorptions-
und Emissionswirkungsquerschnitte von Yb3+:Y,03 angegeben [Pet01].

Die daftr verwendete gemessene Fluoreszenzlebensdauer betrug 680 ps. Dieser Wert ist gering-
flgig Kkleiner als die im Rahmen dieser Arbeit gemessene Fluoreszenzlebensdauer 790 us von
Yb3*:Y,03. Abbildung 4.15 (a) zeigt die mittels der Reziprozitatsmethode aus den Emissions-
wirkungsquerschnitten berechneten Absorptionswirkungsquerschnitte. Zum Vergleich sind in
Abbildung 4.15 jeweils auch die aus [Pet01] entnommenen Emissions- und Absorptionswir-
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4.2 Experimentelle Resultate

kungsquerschnitte von Yb3+t:Y,03 angegeben. Aufgrund der gleichen Gitterkonstante ist das
auf die Yb3*-lonen wirkende mittlere Kristallfeld dem von kristallinem Y 203 sehr &hnlich. Die
Yb3*:(Gd,Lu),03-Spektren stimmen deshalb sehr gut mit den Yb3*:Y,03-Spektren (iberein.
Eine Verbreiterung aufgrund der statistischen Besetzung der Kationenplétze des Kristallgitters
mit Gd3*- und Lu®*-lonen ist nicht zu beobachten.
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5 Yb3*—Er3*-Energietransfer

Er3*-dotierte kristalline Sesquioxide haben bedeutende Vorteile gegeniiber Er3*-dotierten Gli-
sern. Sie haben eine hohe Temperaturleitfahigkeit, gute mechanische Stabilitdt sowie relativ
schmale Emissionsbanden mit hohen Spitzenwirkungsquerschnitten. In diesem Kapitel wird
der Energietransfer zwischen den Yb3*- und Er3*-lonen in Sc,03 und Y,03 und die Eig-
nung dieser Systeme als Lasermaterialien untersucht. Es wurden Fluoreszenzmessungen unter
cw-Anregung der Yb3+-lonen vorgenommen und die Effizienz des Energietransfers bestimmt.
Aus dieser Transfereffizienz wurden weitere Parameter berechnet, die konzentrationsunabhén-
gig den Transfer zwischen den Yb3*- und Er®*-lonen charakterisieren. Desweiteren wurden
Vergleiche mit Energietransferparametern gezogen, die aus Lebensdauermessungen gewonnen
wurden.

5.1 Grundlagen

Hohe Dotierungskonzentrationen der Er3*-lonen filhren zu Upconversionverlusten durch inter-
ionische Wechselwirkungen, dadurch ist die mégliche Er3+-Konzentration fir einen effizienten
Laserbetrieb um 1,55 um beschrankt. Die geringe Konzentration fiihrt jedoch zu einer niedrigen
Absorption des Pumplichtes. Dies kann durch eine Kodotierung des Wirtsmaterials mit Yb3+
ausgeglichen werden [Tac96]. Die hohen Yb3*-Absorptionswirkungsquerschnitte erlauben ei-
ne effektive Absorption des Pumplichtes im Wellenlangenbereich um 975 nm. Ein angeregtes
Yb3+-lon kann seine Energie durch Multipol-Multipol-Wechselwirkung oder Austauschwech-
selwirkung [Dex53] an ein benachbartes Er®+-lon transferieren und es vom Grundzustand in das
4I11/2-Multiplett anregen. Durch den energetischen Uberlapp des 4I11/2-Multipletts von Erdt
und des 2F5/2-Multipletts von Yb3* ist dieser Energietransfer resonant. Vom 4I11/2-Multiplett
zerfallen die Er¥*-lonen mit einem Verzweigungsverhaltnis n in das 4I13/2-Multiplett, aus wel-
chem die Emission des Laseriiberganges um 1,55 um stattfindet. n beriicksichtigt dabei sowohl
strahlende als auch nichtstrahlende Zerfélle.

Fiir eine effiziente Umwandlung der Anregungen der Yb3*-lonen in Anregungen des 4I13/2-
Multipletts der Er®*-lonen ist ein effektiver Energietransfer von Yb3* zu Er®* notwendig, d.h.
der Energietransferparameter sollte einen moglichst groen Wert annehmen. Weiterhin sind eine
kleine Lebensdauer Ty des Er3+-4I11/2-MuItipIetts und ein groRes Verzweigungsverhéltnis
n fur den Zerfall aus dem 4I11/2- in das 4I13/2-Multiplett wichtig, um eine hohe Besetzung des
4I13/2-Multipletts zu ermdglichen sowie den Riicktransfer zu den Yb3*-lonen zu minimieren.
Die Lebensdauer tvy, des 2F5/2-Multipletts der Yb3+-lonen sollte dagegen méglichst groB sein,
um Verluste der Anregungsenergie durch Zerfélle der Yb®+t-lonen zu minimieren. In Tabel-
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5 Yb3t—Er**-Energietransfer

le 5.1 sind , Typ, T4, , und Tey  , fir Yb3*- und Er¥+-dotiertes Y,03 und Sc,03 angege-

ben. Die Yb3*-Lebensdauern wurden durch Fluoreszenslebendauermessungen an mit jeweils
1% Yb3* dotierten Y,03- bzw. Sc,03-PLD-Schichten ohne Kodotierung bestimmt. Die Er3+-
Lebensdauern wurden der Literatur entnommen. Das Verzweigungsverhéltnis n wurde an mit
jeweils 5% Er* dotierten Volumenkristallen gemessen. Unter Anregung des 4I11/2-Multipletts
wurde n aus dem gemessenen Verhéltnis der Fluoreszenz um 1,55 um zur Gesamtfluoreszenz
der Ubergange *ly3/ — 115/, und *ly1, — 135/, bestimmt. Aufgrund der hoheren effekti-
ven Phononenenergie von Sc,03 sind die nichtstrahlenden Zerfallsraten in diesem Wirtsmate-
rial héher, wodurch T4y, UM einen Faktor 6,7 kleiner als in Y03 ist. Auf tyy hat der Un-
terschied der Phononenenergien durch den groRen energetischen Abstand zwischen angereg-
tem Zustand und Grundzustand der Yb3*-lonen nur einen geringen Einfluss. Verglichen mit
Y,03 sorgt in Sc,03 der starke phononisch unterstiitzte Zerfall des Er3*+-41; /2-Multipletts in
das 4I13/2-Multiplett fur effizientere Zerfélle. Aufgrund der vielversprechenderen spektroskopi-

schen Parameter scheint Er¥*,Yb3*:Sc,03 das geeignetere Material zur Realisierung eines auf
dem Energietransfer Yb3* —Er3*basierenden Lasers zu sein.

Yb3+ Er3+ Er3+
Wirtsmaterial | M | Typ[Hs] | Ty, ,[HS] Tay,, , [MS]
Y203 0,39 | 790 | 2400 [Fec07] | 6600 [Kah09b]
Scy03 0,99 | 750 | 360 [FecO07] | 5800 [Kah09b]

Tabelle 5.1: Vergleich spektroskopischer Parameter von Er®* und Yb3* in Y,03 und Sc,0s.
Die Parameter wurden an Proben ohne Kodotierung gemessen.

5.2 Ratengleichungsmodell

Abbildung 5.1 zeigt diejenigen Multipletts von Er* und Yb3*, die fir die Anregung der Yb3+-
lonen, den Energietransfer zu den Er3*-lonen und die Fluoreszenz um 1,55 um eine Rolle spie-
len. Die Besetzungsdynamik der Multipletts wird durch folgendes System von Ratengleichun-
gen beschrieben:

dNZF N2F
5/2 5/2
dt = WpN2|:7/2 — —"CYb — kyeN2|:5/2 N4|15/2 + kWNMll/Z N2|:7/2,
dN4| N4|
12 11/2
d 1 t kyeN2F5/2N4|15/2 - keyN“'n/z N2F7/2’ (5.1)
11/2
dN4|13/2 _ T]N4|11/2 B N4|13/2
dt Ty Tz

Dabei bezeichnen Nor., Noi, Nay ., Nay__und Na;__ die Dichten der Yb3*- und Er3*-lonen
Y X & 7 Ll (T W7 L FE Y7 l15/2
in den entsprechenden Multipletts. Nyp und Ngr sind die Gesamtdichten der Yb3*-
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5.3 Bestimmung des Energietransfers durch cw-Anregungen
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5.3 Bestimmung des Energietransfersdurch cw-Anregungen

Far eine kontinuierliche Anregung verschwinden die zeitlichen Ableitungen in Gleichungssys-
tem 5.1. Die Lésungen dieses Gleichungssystems sind die Besetzungsverhaltnisse der Yb3+-
und Er¥*-Multipletts als Funktionen der Absorptionsrate W), der Lebensdauern der Multipletts
und der unbekannten Energietransferparameter kye und Key.

Die Absorptionsrate von Photonen der Anregungswellenlange durch die Yb3*-lonen betrégt
WpNsz. Falls nichtstrahlende Zerfélle aus dem 4I13/2-Multiplett vernachlassigt werden kon-

nen, werden pro Volumen- und Zeiteinheit 1]N4,11/2/7:4|11/2 Photonen von Er3*-lonen beim Zer-

fall des 4I13/2-Multipletts emittiert. Um die Annahme der geringen nichtstrahlenden Zerfallsrate
zu rechtfertigen, wurde die strahlende Lebensdauer des Ubergangs *1;5 /2—>4I15 /2 mit Gleichung
(7.20) aus einem Absorptionsspektrum [Fec07] eines Er3+:Sc,0s-Kristalls berechnet. Der auf
diese Weise erhaltene Wert von 6,1 ms unterscheidet sich nur geringfiigig von dem durch Fluo-
reszenzlebensdauermessungen bestimmten Wert von 5,8 ms. Aus dem Verhaltnis von Fluo-
reszenzlebensdauer und strahlender Lebensdauer ergibt sich eine Quanteneffizienz von 95%.
Die nichtstrahlenden Zerfélle des 4I13/2-Multipletts von Er3*:Sc,03 sind demnach gegeniiber
den strahlenden zu vernachlassigen. Da die maximale Phononenenergie in Y203 geringer als
in Sc,03 ist, kann davon ausgegangen werden, dass die nichtstrahlenden Zerfélle des 1,5 /2"
Multipletts auch in Y203 vernachléssigbar sind. Aus dem Verhéltnis von Emissions- und Ab-
sorptionsrate lasst sich die Transfereffizienz € berechnen:

NNs
€ = —Ill/Z . (52)
T4Ill/2WpN2F7/2
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5 Yb3t—Er**-Energietransfer

Sie gibt den relativen Anteil der angeregten Yb3*-lonen an, die ihre Energie jeweils an ein
Er3*-lon transferieren, welches nach dem Zerfall in das 4I13/2-Multiplett ein Photon im Wel-
lenldangenbereich um 1,55 um emittiert. Diese direkt durch Fluoreszenzmessungen ermittelba-
re Transfereffizienz ist kein konzentrationsunabhangiger Materialparameter, sondern von den
Er3*- und Yb3*+-Konzentrationen abhangig. Die Transferparameter kye und ke, beschreiben die
Kopplung zwischen den Yb3*- und Er3*-lonen und sind im Gegensatz zu der Transfereffizienz
€ nicht von den Lebensdauern der Multipletts abhangig. Es wird weiterhin erwartet, dass kye
und key in erster Naherung konzentrationsunabhangig sind. Die Bestimmung der Transferpa-
rameter ist wichtig, um mittels Ratengleichungen die Dynamik eines tber den Energietransfer
Yb3+—Er3t gepumpten Lasers zu beschreiben. AuBerdem erlauben sie konzentrationsunab-
héngig den Vergleich des Energietransfers in verschiedenen Materialien. Da sie den resonanten
Energietransfer zwischen den Yb3*- und Er®*-lonen beschreiben, sind sie proportional zum
Uberlapp der Emissions- und Absorptionswirkungsquerschnitte von Yb3+ und Er3* im Wel-
lenlangenbereich um 975 nm. Aufgrund dieser Proportionalitét gilt folgende Gleichung:

_ kg [oERM)orh(M)dA
T e T JolMoE Mk 53)

Aus den Emissions- und Absorptionswirkungsquerschnitten von Yb3+ [Pet01] und Er3* [Pet98]
in Sc,03 und Y,03 konnen die Proportionalitétsfaktoren a zwischen kye und ke, berechnet wer-
den.

Die Besetzungsdichten N4,11/2 und Nsz als Losungen von Gleichungssystem (5.1) werden in
Gleichung (5.2) eingesetzt. Dabei wird die Annahme geringer Anregungsdichten (Nyp > Nst/z,
Ner > (qull/2 + N4|l3/2)) gemacht. Mittels Gleichung (5.3) wird ke, eliminiert:

kyeNEr Typ + akyel\IYb’CMll/2 +1
Eine Umstellung nach kye ergibt:
€
kye (5.5)

NNer Tyb — eNgr Tyb — €aNvp Ty, -

Zur Bestimmung der Transfereffizienz € wurden mittels PLD Er3*,Yb®*:Sc,03- und
Er3*,Yb3T:Y,03-Schichten mit unterschiedlichen Dotierungskonzentrationen auf o-Al,O3-
Substraten hergestellt. Die Schichtdicke betrug 500 - 1000 nm. Mittels eines cw-Ti3*:Al,O3-
Lasers der Wellenlange 940 nm (Er3*,Yb3+:Sc,03) bzw. 950 nm (Er®+,Yb3*:Y,03) wurden
Yb3*-lonen angeregt. Das Fluoreszenzspektrum wurde in einem Wellenlangenbereich von
955nm bis 1650 nm aufgenommen (Abbildung 4.6). Als Detektor wurde eine Germanium-
Photodiode verwendet. Das Wellenléngenintervall enthdlt die Fluoreszenzen der 4|11/2- und
*113/2-Multipletts der Er®*-lonen und des 2Fs,-Multipletts der Yb3*-lonen. Er®* besitzt bei
der Anregungswellenlénge einen vernachlassigbar kleinen Absorptionswirkungsquerschnitt, so
dass in erster Naherung angenommen werden konnte, dass nur die Yb3+-lonen das Licht des
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5.3 Bestimmung des Energietransfers durch cw-Anregungen

Ti3*:Al,03-Lasers absorbieren. Durch den spektralen Uberlapp der Emission des 4I11/2-Multi-
pletts und des ?Fs ;,-Multipletts konnte die Emission der Er3*- und Yb3*-lonen im Bereich um
975 nm nicht separiert werden. Da die Fluoreszenz aus diesen beiden Multipletts einen Verlust
fir den Energietransfer in das 4I13/2-Multiplett darstellt, spielt diese Separation jedoch keine
Rolle. Die gemessenen Emissionsspektren wurden wie in Abschnitt 4.1.4 beschrieben geeicht.
Aus ihnen wurde der Photonenfluss F (A) (Anzahl von Photonen pro Wellenlangenintervall, Ab-
bildungen 5.2 und 5.3) bestimmt, mit dem das Verhaltnis der Anzahl der vom 4I13/2-Multiplett
der Er¥*-lonen emittierten Photonen zur Gesamtanzahl der absorbierten Photonen berechnet
wurde:

_ Jiagonm F (M)A
~ JaSE0NME () o

(5.6)

Dabei wurde eine geringe Anregungsdichte angenommen sowie Upconversionprozesse und
nichtstrahlende Zerfalle aus dem 4I13/2-Multiplett vernachlassigt und damit fir jedes absor-
bierte Photon der Anregungswellenldnge ein emittiertes Photon im Wellenlangenintervall von
955 nm bis 1650 nm angenommen.

5.3.1 Yb®t —Er3*t-Energietransfer in Sc,03

Aus den auf diese Weise bestimmten Transfereffizienzen € fur die verschiedenen
Er3*,Yb3+:Sc,03-Proben wurden mit Gleichung (5.5) die Energietransferparameter kye berech-
net (Tabelle 5.2). Es wurde neben den Daten aus Tabelle 5.1 der nach Gleichung (5.3) ermit-
telte Proportionalitatsfaktor a=0,56 verwendet. Die berechneten Energietransferparameter kye
fir die Er**(0,5%),Yb3*(5%):Sc,03 und die Er3*(1%),Yb3*+(10%):Sc,03 Schicht sind wahr-
scheinlich aufgrund der hohen Er3*-Konzentration zu klein. Eine hohe Er®*-Konzentration
erhoht die Wahrscheinlichkeit flr Upconversionprozesse, welche im Ratengleichungsmodell
nicht enthalten sind. Da die Fluoreszenz im sichtbaren Spektralbereich nicht gemessen wur-
de, ergibt die Berechnung von kye in diesem Fall einen zu geringen Wert. Die gemessene
Transfereffizienz und der daraus berechnete Energietransferparameter kye fiir den Er3*(0,23%),
Yb3*(0,4%):Sc,03-Kristall sind wahrscheinlich aufgrund von Reabsorption verfalscht. Emit-
tiertes Licht im Wellenlangenbereich um 1 um, welches bei einer dinnen Schicht nicht mehr
fur den Energietransfer zur Verfiigung steht, kann im vorliegenden Kristall von den Er3*-
und Yb3*-lonen reabsorbiert werden. Die Er**-lonen konnen in das “I;3,,-Multiplett zerfal-
len und von dort Licht im Wellenlangenbereich um 1,55 um emittieren, wobei die Yb3+-lonen
ihre Anregungsenergie an Er*-lonen transferieren kénnen. Beide Prozesse tragen dazu bei,
dass die gemessene Energietransfereffizienz und der daraus ermittelte Energietransferparame-
ter kye zu groRBe Werte haben. Werden diese verfalschten Werte vernachléssigt, ist kye in ers-
ter N&herung unabhéngig von der Dotierungskonzentration und hat einen mittleren Wert von
kye = (9,9+1,3)x 10718 cm3/s,
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5 Yb3t—Er**-Energietransfer

Er¥t,Yb3T:Sc,05

ErT- Yb3- € kye

Konzentration [%] [1018 cmd/s]
0,1 1,0 0,138 11,26
0,3 0,5 0,331 8,51
0,3 1,0 0,300 9,37
0,3 2,0 0,255 11,99
0,3 3,0 0,194 9,15
0,5 0,5 0,480 9,92
05 5,0 0182 | (4.43)
1,0 0,5 0,634 9,17
1,0 100 || 0,224 (5.19)
0,23 0,4 0,462 (25,19)

Tabelle 5.2: Durch cw-Anregungen bestimmte Transfereffizienzen € und daraus berechnete
Energietransferparameter kye von Erd3*,Yb3*:Sc,03-PLD-Schichten. Die Werte in
Klammern sind vermutlich durch Upconversionprozesse bzw. Reabsorption ver-
falscht. Der Wert in der letzten Zeile wurde an einem Volumenkristall gemessen.

5.3.2 Yb®t —Er3t-Energietransfer in Y,03

Tabelle 5.3 zeigt die gemessenen Energietransfereffizienzen von Er3*,Yb3+:Y,0s. Sie sind wie
erwartet deutlich geringer als in Scy03. In Y203 ist die Lebensdauer des 4I11/2-Multipletts
aufgrund der Kkleineren effektiven Phononenenergien um einen Faktor 6,7 groRer als in ScoO3
(Tabelle 5.1). Durch den langsameren Zerfall ist bei gleicher Anregungsintensitéat die Besetzung
dieses Multipletts bedeutend héher, was die Wahrscheinlichkeit fiir Upconversionprozesse stark
erhoht und einem effizienten Zerfall in das 4I13/2-Multiplett entgegenwirkt. Die Upconversion-
prozesse sind in dem Gleichung (5.5) zugrunde liegenden Modell nicht enthalten. Der Versuch
einer Berechnung des Parameters kye von Er3*,Yb3*:Y,03 durch Gleichung (5.5) hatte deshalb
keinen Erfolg und ergab unphysikalische negative Werte.

EI’3+,Yb3+ZY203
ErT-  Yb3*- €
Konzentration [%]

0,1 1,0 0,128
0,3 0,5 0,117
0,3 1,0 0,091
0,3 2,0 0,067
0,3 3,0 0,040
0,5 5,0 0,059
1,0 10,0 0,128

Tabelle 5.3: Durch cw-Anregungen bestimmte Transfereffizienzen € von Er3*,Yb3+:Y,0s-
PLD-Schichten.
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Wellenldnge [nm]

Abbildung 5.3: Emissionsspektrum einer Er®*,Yb3+:Y,03-Probe.
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5 Yb3t—Er**-Energietransfer

5.4 Bestimmung des Energietransfersdurch
L ebensdauer messungen

Da die Transferparameter von Er3*,Yb3*:Y,03 aufgrund von Upconversionprozessen mit der
im letzten Abschnitt beschriebenen Methode nicht bestimmbar waren, wurde eine weitere Me-
thode zur Ermittlung von kye verwendet. Die Yb3'-lonen wurden mittels eines gepulsten
Optisch Parametrischen Oszillators der Wellenlange 940 nm (Er3*,Yb3+:Sc,03) bzw. 905 nm
(Er¥t,Yb3t:Y,03) angeregt und zeitaufgeldst die Fluoreszenz bei 1095 nm (Er3*,Yb3*:Sc,03)
bzw. 1075 nm (Er3*,Yb3*:Y,03) aufgenommen. Da die Er3*-lonen bei diesen Detektionswel-
lenléngen nicht fluoreszieren, konnte sichergestellt werden, dass nur die Fluoreszenz der Yb3*-
lonen aufgenommen wurde. Direkt nach dem Anregungspuls ist das #1;,- und das *I13/,-
Multiplett der Er3*-lonen in erster Naherung nicht besetzt, da noch kein Energietransfer zu
den Er3*-lonen stattgefunden hat. Durch die fehlende Besetzung des 4I11/2-Multipletts findet
direkt nach dem Anregungspuls noch kein Riicktransfer statt. Der Zerfall der Yb3*-lonen ist
nach Gleichungssystem (5.1) durch die spontane Emission und den Transfer zu den Er3+-lonen
gegeben:

dN2|:5/2 N2|:5/2

dt TYb - kyeNZI:S/2 NEr . (57)

Aus Gleichung (5.7) l&sst sich folgender Zusammenhang zwischen den gemessenen Lebens-
dauern Typ,, der Yb3*-lonen im kodotierten System, der Yb3+-Fluoreszenzlebensdauer tyy, in
einer rein Yb3*-dotierten Probe und den Transferparametern ke herleiten:

o Crwntra | (58)

Ner \Tvyby  Tyb

Fir Lebensdauern der Yb3*-lonen im kodotierten System, die zu kurzen Zeiten nach dem An-
regungspuls gemessen werden, ist der auf diese Weise bestimmte Energietransferparameter we-
gen der fehlenden Anregung der Er®+-lonen nicht durch Upconversionprozesse verfalscht. Auf-
grund ihrer Niveaustruktur bieten die Yb3+-lonen keine Méglichkeit fiir Upconversionprozesse
zwischen 4 f-Energiemultipletts.

5.4.1 Yb3 —Er3t-Energietransfer in Sc;03

Aus den an Er®t, Yb3*-dotierten Sc,O3-Proben gemessenen Zerfallskurven (Abbildung 5.4)
wurde die Lebensdauer typ,, der Yb3*-lonen bestimmt (Tabelle 5.4). Der schnelle Abfall des
Signals wahrend der ersten Mikrosekunden ist durch den Puls des Optisch Parametrischen Os-
zillators zu erkléaren. Durch die geringe Dicke der PLD-Schichten war die Fluoreszenzintensi-
tat sehr gering, wodurch das Licht des Anregungspulses nicht komplett herausgefiltert werden
konnte. Um Riicktransfer von den Er3*-lonen auszuschlieRen, wurde fir die Bestimmung der
Lebensdauer aus den Zerfallskurven nur das Signal in den ersten 200 ps nach Abklingen des
Anregungspulses verwendet.
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5.4 Bestimmung des Energietransfers durch Lebensdauermessungen
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Abbildung 5.4: Zerfallskurven der Yb3*:Sc,03- und Er®+,Yb3*:Sc,03-Proben nach gepulster
Anregung bei 940 nm in der gleichen Reihenfolge wie in Tabelle 5.4. Die Kur-
ve des Er3+(0,23%),Yb3+(0,4%):Sc,03-Laserkristalls konnte nicht dargestellt
werden, da die Lebensdauer durch eine lineare Extrapolation mit der Pinhole-
methode aus mehreren Fluoreszenzkurven bestimmt wurde.

Er¥t,Yb3T:Sc,05

Er¥t-  Yb3*- Ty beg kye
Konzentration [%] || [us] | [10~8 cm3/s]
0,0 3,0 750

0,3 3,0 413 10,83
0,3 2,0 410 11,03

0,3 1,0 382 12,77

0,5 5,0 326 10,37

1,0 10,0 232 8,90
0,23 0,4 422 13,42

Tabelle 5.4: Lebensdauern der Yb3+-lonen und daraus berechnete Energietransferparameter kye

von Er3t,Yb3+:Sc,03-PLD-Schichten. Der Wert in der letzten Zeile wurde mit der
Pinholemethode an einem Volumenkristall gemessen.
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5 Yb3t—Er**-Energietransfer

Die gemessenen Lebensdauern sowie die mittels Gleichung (5.8) berechneten Energietransfer-
parameter sind in Tabelle 5.4 angegeben. Die Werte derjenigen Proben, die aufgrund geringer
Dotierungskonzentration nicht prazise bestimmt werden konnten, sind nicht aufgefiihrt. Der be-
rechnete mittlere Energietransferparameter von kye = (10,841,4)x 10~18 cm3/s stimmt gut mit
dem Wert kye = (9,9+1,3) x 1018 cm3/s (iberein, der durch die cw-Anregung bestimmt wurde.

5.4.2 Yb®t —Er3t-Energietransfer in Y,03

Abbildung 5.5 zeigt die Zerfallskurven der Yb3*-lonen in den mit Er3* kodotierten Y,0s-
Proben.
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Abbildung 5.5: Zerfallskurven der Yb3*:Y,0s- und Er3*,Yb3+:Y,03-Proben nach gepulster
Anregung bei 905 nm in der gleichen Reihenfolge wie in Tabelle 5.5.

Die lange Lebensdauer des Er3+-4I11/2-MuItipIetts sorgt hier anders als bei der Bestimmung der
Transferparameter durch eine Fluoreszenzmessung nicht fur eine Verféalschung von kye, da zur
Bestimmung der Lebensdauer nur das Signal der ersten 200 ps nach Abklingen des OPO-Pulses
verwendet wurde. Zu diesen Zeiten ist die Besetzung des Er3+-4I11/2-MuItipIetts vernachlas-
sigbar klein. In Tabelle 5.5 sind die aus den Zerfallskurven bestimmten Lebensdauern und die
daraus nach Gleichung (5.8) berechneten Energietransferparameter kye aufgelistet. Es ergibt
sich ein mittlerer Energietransferparameter von (15,143,3) x 1018 cm®/s.

58



5.5 Laserexperimente

Er¥t,Yb3T:Y,0;
EPT- YB3 | 1ypy, kye
Konzentration [%] || [us] | [1078 cm3/s]
0,0 1,0 790
0,3 0,5 372 17,61
0,3 1,0 372 17,61
0,3 2,0 427 13,34
0,3 3,0 358 18,93
0,5 5,0 345 12,11
1,0 10,0 235 11,13

Tabelle 5.5: Lebensdauern der Yb3+-lonen und daraus berechnete Energietransferparameter kye
von Er3*,Yb3+:Y,03-PLD-Schichten.

5.5 Laserexperimente

Um die Auswirkungen des Energietransfers auf die Lasereigenschaften von
Er3t,Yb3+:Sc,03 zu untersuchen, wurden ein Er3*(0,23%),Yb3*(0,4%):Sc,03- und ein
Er3+(0,2%):Sc,03-Kristall ohne Yb3+-Kodotierung mit der Heat Exchanger Method (HEM)
[Pet08] hergestellt. Das Wirtsmaterial ScoO3 wurde gewahlt, da in diesem Material hohere
Energietransfereffizienzen ans in Y,03 gemessen wurden. Um Upconversionprozesse zu mi-
nimieren, welche die Lasereffizienz reduzieren kénnen, wurde in beiden Kristallen eine Er3+-
Konzentration von weniger als 0,3% verwendet [Fec07]. Die Yb3+-Konzentration wurde mit
Hilfe der durchgefiihrten Messungen der Transfereffizienz gewahlt, um bei guter Absorpti-
on des Pumplichtes eine mdglichst hohe Transfereffizienz zu erreichen. Die Laserexperimente
wurden in einem nahezu konzentischen Resonator durchgefiihrt, wobei die Lange der Kristal-
le 4,0mm (Er®t,Yb3+:Sc,03) bzw. 5,7 mm (Er3+:Sc,03) betrug. Aufgrund der unterschied-
lichen Kristalllangen sind die Laserschwellen der beiden Kristalle nicht zu vergleichen, da
es sich bei dem untersuchten Laserubergang um einen Grundzustandsiibergang handelt, bei
dem die Reabsorption der Laserphotonen durch Er3*-lonen im Grundzustand eine Rolle spielt.
Die Laserschwelle ist deshalb von der Kristalllange abhéngig (Gleichung (2.23)). Die diffe-
rentiellen Wirkungsgrade bei gleicher Auskopplung sind jedoch unter der Voraussetzung von
geringen kristallinternen Verlusten und nahezu identischem Uberlapp von Pumpe und Laser-
mode in beiden Kristallen ein MaR, um die Effizienz von erbiumdotiertem und Er3+,Yb3+-
dotiertem Kristall zu vergleichen. Ein Ti3*:Al,Os-Laser der Wellenlange 975nm wurde in
beiden Fallen als Pumpquelle verwendet. Der Strahl wurde mit einer Linse der Brennweite
50 mm in den Kristall fokussiert. Die Krimmungsradien des Ein- und Auskoppelspiegels be-
trugen 50 mm. Der Einkoppelspiegel war hochtransmittiv fir die Pumpwellenldange und hoch-
reflektiv fir die Laserwellenldange um 1580 nm. Um eine moéglichst hohe Absorption des Pum-
plichtes zu erreichen, waren die verschiedenen Auskoppelspiegel i.A. hochreflektierend fur die
Pumpwellenlénge, so dass das beim ersten Pumpdurchgang nicht absorbierte Licht in den Kris-
tall zuriickreflektiert wurde. Fur den Er3*:Sc,05-Kristall konnte ein maximaler differentiel-
ler Wirkungsgrad von ns=5,9% und eine maximale Ausgangsleistung von 33,1 mW erzielt
werden (Abbildung 5.6). Der differentielle Wirkungsgrad ist erheblich niedriger als der auf-
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5 Yb3t—Er**-Energietransfer

grund des Quantendefektes mogliche Wert von 62%. Der Grund dafur ist vermutlich Absorpti-
on von Photonen der Pumpwellenlange durch angeregte lonen![Pet98]. Die Laserexperimente
mit dem Er3*(0,23%),Yb3*(0,4%):Sc,03-Kristall ergaben einen differentiellen Wirkungsgrad
von ns=2,0% und eine maximale Ausgangsleistung von 20,6 mW (Abbildung 5.7).
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Abbildung 5.6: Ausgangsleistung des Er3*(0,2%):Sc,0s-Lasers als Funktion der Pumpleis-
tung.

Alle Werte sind in Bezug auf die absorbierte Pumpleistung angegeben. Trotz einer héheren
Absorption des Pumplichtes durch die hohen Yb3*-Absorptionswirkungsquerschnitte war die
maximale Ausgangsleistung geringer als im Fall des rein erbiumdotierten Kristalls. Durch die
geringe Transfereffizienz wurde nur ein geringer Teil der Anregungsenergie an die Er®*-lonen
iibertragen; die restliche Energie ging durch spontane Emission der Yb3*-lonen verloren. Das
Verhaltnis des maximal gemessenen differentiellen Wirkungsgrades des kodotierten Kristalls zu
dem des erbiumdotierten Kristalls betragt 0,34. Dieser Wert ist niedriger als die durch Fluores-
zenzmessungen an jenem Kristall ermittelte Transfereffizienz von 0,46 (Tabelle 5.2), welche je-
doch vermutlich stark durch die Reabsorption des im Wellenldngenbereich um 1 um emittierten
Lichtes verfalscht ist. Deshalb wurde aus dem Mittelwert der aus den cw-Fluoreszenzmessungen
und Lebensdauermessungen an den Er3+,Yb3+:Sc,03-Schichten berechneten Energietransfer-
parameter kye (Tabellen 5.2 und 5.4) mittels Gleichung (5.4) eine Energietransfereffizienz von
£=0,32 fur den Er3*(0,23%),Yb3*(0,4%):Sc,03-Kristall berechnet. Dieser Wert stimmt gut
mit dem gemessenen Verhaltnis der differentiellen Wirkungsgrade tberein.

Lengl. Excited State Absorption (ESA)
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5.6 Zusammenfassung und Vergleich mit anderen Materialien
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Abbildung 5.7: Ausgangsleistung des Er3+(0,23%),Yb3*(0,4%):Sc,0s-Lasers als Funktion der
Pumpleistung.

5.6 Zusammenfassung und Vergleich mit anderen
Materialien

Fir Er3*,Yb%+:Sc,03 wurde durch die Messung der relativen Fluoreszenz um 1,55 um unter
cw-Anregung der Yb3T-lonen (Abschnitt 5.3.1) ein Energietransferparameter von
kye = (9,941,3) x 10718 cm®/s bestimmt. Aufgrund der langen Lebensdauer des Er3*-411; ;,-Mul-
tipletts filhrte diese Methode zur Bestimmung von Kye in Er3*,Yb3+:Y,03-Proben zu unphy-
sikalischen Ergebnissen. Lebensdauermessungen an Yb3*-lonen in den kodotierten Sc,0s-
Proben ergaben einen Energietransferparameter von kye= (10,8+1,4)x 10718 cm3/s. Die
Transferparameter fiir Er3*,Yb3+:Sc,03 liegen damit etwas unterhalb des Energietransferpara-
meters kye = (15,14-3,3)x 10718 cmd/s von Er*+,Yb3+:Y,03, welcher durch eine Lebensdauer-
messung an Yb3*-lonen in den kodotierten Proben bestimmt wurde. Durch die langere Lebens-
dauer des Er3+-4I11/2-MuItipIetts in Y,Os3 ist die Transfereffizienz € in diesem Wirtsmaterial
jedoch bedeutend geringer als in Sc,03 (Tabellen 5.2 und 5.3).

In Tabelle 5.6 sind die Energietransfereffizienzen e einer Auswahl von Er3+ Yb3*-dotierten
Materialien angegeben. Die Energietransfereffizienzen hangen nicht nur von der Wechselwir-
kung zwischen den Yb3+- und Er3*-lonen, sondern auch von den Lebensdauern der Multipletts
und den verwenden Dotierungskonzentrationen ab. Bei einer sehr geringen Yb3*- und einer ho-
hen Er*-Konzentration ist die Wahrscheinlichkeit des Transfers der Energie eines angeregten
Yb3*-lons zu einem Er®*-lon gréRer als im Fall einer geringen Er*-Konzentration. Filr ver-
gleichbare Konzentrationen sind die Energietransfereffizienzen von Er3* Yb3* in Sc,03 und
Y203 jedoch deutlich kleiner als in den anderen in Tabelle 5.6 angegebenen Wirtsmaterialien.
Der Grund dafur ist unter anderem die im Vergleich zu anderen Materialien [Tol07] relativ lange
Lebensdauer des Er3*-41, ,-Multipletts, die den Ruicktransfer zu den Yb3*-lonen begunstigt.
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5 Yb3t—Er**-Energietransfer

Eine Aussage Uber die Wechselwirkung zwischen Yb3*- und Er¥*-lonen ist durch den Ener-
gietransferparameter kye moglich. Dieser Parameter beriicksichtigt die Lebensdauern der Multi-
pletts und die Dotierungskonzentrationen nicht und gibt die reine Kopplung zwischen den lonen
an. Aus kye kann flr gegebene Dotierungskonzentrationen durch Gleichung (5.4) die Trans-
fereffizienz € berechnet werden. Durch den Energietransferparameter kann weiterhin mittels
Ratengleichungen die Dynamik eines tiber den Energietransfer Yb3* —Er3* gepumpten Lasers
beschrieben werden. In Tabelle 5.7 sind die Energietransferparameter zwischen Yb3+ und Erd*
in einigen Materialien angegeben. Auch in diesem Vergleich zeigt sich, dass der Energietransfer
in Sc203 und Y203 deutlich geringer als in anderen aus der Literatur bekannten Lasermateriali-
en ist. Ein moglicher Grund fur diesen Effekt konnte ein in Glasern auftretendes Clustering der
Dotierionen sein, welches in diesen fiir einen effizienteren Energietransfer sorgt.

| Wirtsmaterial | Ng[10%cm—>] | Nyp[10%cm 3] | € | Quelle |
Scy03 0,34-3,35 1,34-33,5 0,138-0,634
Y503 0,27-2,69 1,35-26,9 0,040-0,128
KY(WO2); 0,63 3,15 0,45 [Kul98]
YVOq 0,86 3,7 0,56 [Tol07]
GdVO, 2,96 275 0,67 [Zhu06]
LaSc3(BO3)a 0,69 6,9 0,98 [Leb00]

Tabelle 5.6: Vergleich der Transfereffizienzen € in verschiedenen Wirtsmaterialien.

| Wirtsmaterial | kye [10 8 cm®/s] | Quelle |
Scy03 10,4
Y203 15,1
Kigre QX/Er Glas 7100 [Tan98]
Fluorid-Phosphatglas ~100 [Phi02]

Tabelle 5.7: Vergleich der Energietransferparameter kye in verschiedenen Wirtsmaterialien.

Die Anregung der Er3*-lonen durch resonanten Energietransfer von angeregten Yb3+-lonen
erscheint aufgrund der geringen Energietransfereffizienz als keine geeignete Methode zur Rea-
lisierung eines Er3+:Sc,03- oder Er3t:Y,03-Lasers einer Emissionswellenlange um 1,55 pm
mit gutem Wirkungsgrad. Auch durch eine direkte Anregung des Er3+-4I11/2-MuItipIetts kann
aufgrund der ESA-Verluste auf der Pumpwellenldange um 975 nm kein effizienter Laserbetrieb
um 1,55 um erzielt werden. Erbiumdotiertes Sc,O3 ist jedoch ein vielversprechendes Laserma-
terial fur die direkte Anregung des 4I13/2-Multipletts [Fec08].
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6 Verstarkungs- und L aserexperimentein
optisch aktiven Wellenleitern

Bei den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Wellenleitern handelt es sich um dielektrische
Rippenwellenleiter, einer Spezialform von Kanalwellenleitern, die durch Argon-lonenétzen in
planare PLD-Schichten strukturiert wurden. Dieses Kapitel liefert zunéchst einige theoretische
Grundlagen der Lichtfiinrung in Wellenleitern. Es folgt eine Beschreibung der an Er3*,Yb3+-
und Yb3*-dotierten Wellenleitern durchgefiihrten Verstarkungsmessungen sowie erste Yb3*-
Wellenleiterlaserexperimente in kristallinen Sesquioxoden.

6.1 Theorieder Wellenleitung

6.1.1 Planare Wdlenleiter

Die einfachste Form eines optischen Wellenleiters ist eine dinne, fur die Wellenlange des ge-
fihrten Lichtes transparente Schicht, die von Material mit geringerem Brechungsindex umge-
ben ist. Die Lichtausbreitung in der Schichtebene kann in zwei Dimensionen erfolgen. Fiir eine
korrekte Beschreibung der Lichtfiihrung in einem solchen planaren Wellenleiter durch Total-
reflexion an den Grenzflachen des wellenleitenden Bereiches zum umgebenden Material reicht
ein einfaches strahlenoptisches Modell nicht in jedem Fall aus. Die Fuhrung einer diskreten
Anzahl von Moden, oder die Tatsache, dass das Licht nicht nur in der wellenleitenden Schicht,
sondern teilweise auch in begrenzenden Bereichen gefuhrt wird, kann nur mit einer wellenopti-
schen Beschreibung des Lichtes erklart werden. In diesem Abschnitt soll deshalb ein wellenop-
tisches Modell der Lichtfuhrung in einem planaren Finfschichtwellenleiter vorgestellt werden
(Abbildung 6.1).

Die Wellenleitung findet in der Schicht mit Brechungsindex ns statt. Die Schicht befindet sich
auf einem Substrat mit Brechnungsindex ns und ist mit einer Deckschicht mit dem Brechungs-
index ny bedeckt. Um Wellenleitung in der Schicht zu erméglichen, muss n3 > np und N3 > Ny
gelten. Uber der Deckschicht und unter dem Substrat befindet sich Luft mit dem Brechnungs-
index Ny = ng ~ 1.
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Abbildung 6.1: Schematische Darstellung eines planaren Finfschichtwellenleiters [Bur02].

Zur Beschreibung der Lichtausbreitung innerhalb des Wellenleiters werden die Wechselwirkun-
gen zwischen elektrischem und magnetischem Feld durch die Maxwellgleichungen beschrie-
ben:

V-D = pg (6.1)
V-B =0 (6.2)
0 .
VxH = pn D+] (6.3)
0
VXE = 5 B (6.4)

Die elektrische Landungsdichte pg und Stromdichte j verschwinden im dielektrischen Material.
Unter der Annahme, dass das Material isotrop und nicht magnetisierbar ist, kann der Tensor der
elektrischen Suszeptibilitat durch eine skalare GroRe ausgedriickt werden. Es ergibt sich aus
den Gleichungen (6.1) bis (6.4) die Wellengleichung fir das elektrische Feld:

n)2 0°E (65)

2E=(o) 5

Die Losung dieser Gleichung fiir eine in z-Richtung propagierende Welle l&sst sich schreiben
als

E(x,Y,zt) = E(x,y) (@2, (6.6)

Fur das magnetische Feld lasst sich aus den Maxwellgleichungen ebenso eine Wellengleichung
herleiten, deren allgemeine Losung fir eine in z-Richtung propagierende Welle

H(x,Y,z,t) = H(x,y)e (@2 (6.7)
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6.1 Theorie der Wellenleitung

lautet. Dabei gilt folgende Beziehung zwischen Kreisfrequenz  und Vakuumwellenlédnge A:
o = 2nc/A. Es werden in der folgenden Diskussion nur Moden in transversal elektrischer
(TE) Polarisation betrachtet. Bei diesen ist das elektrische Feld parallel zur y-Achse polarisiert.
Transversal magnetische (TM) Moden, deren magnetisches Feld parallel zur y-Achse ausge-
richtet ist, lassen sich mit einer analogen Rechnung herleiten.

Fur die weitere Beschreibung wird der effektive Brechungsindex nes ¢ eingefihrt:

Neff :=N3Sin(0) = % (6.8)

ko = |Ko| = 2t/ ist der Wellenvektor im Vakuum, k; = konz sin(0) die z-Komponente des Wel-
lenvektors im Wellenleiter und 6 der Propagationswinkel der Mode. Da sich das transversale
Modenprofil entlang der Propagationsrichtung der Mode nicht &ndert und die relative Phasen-
anderung des elektromagnetischen Feldes daher entlang der z-Achse in allen funf Schichten
identisch sein muss, hat k; in jeder Schicht den gleichen Wert. Fir die x-Komponente des Wel-
lenvektors in der wellenleitenden Schicht 3 gilt:

kx = ko €0s(8) = ko/N§ — Ny (6.9)

Um Wellenleitung ausschlieBlich in der Schicht mit dem Brechungsindex n3 zu ermdglichen,
muss die x-Komponente der Wellenvektoren in allen Ubrigen Bereichen imaginar werden, ent-
sprechend einem exponentiell abfallenden Verhalten des elektromagnetischen Feldes. Aus die-
ser Bedingung lasst sich der minimale Propagationswinkel 6. herleiten, bei dem Wellenleitung
moglich ist:

Sin(ec) _ maX(n17r:;27 Ng, n5) ) (610)

Die Propagationskonstanten in den Bereichen 1,2,4 und 5 werden als Imaginarteil der x-Kom-
ponenten der entsprechenden Wellenvektoren definiert:

oj =koy/N5er —nF,  j€{1,2,4,5}. (6.11)

Damit ergibt sich in den flinf Bereichen der von der z- und t-Abhangigkeit separierte Teil (Glei-
chung (6.6)) der Lésung der Wellengleichung:

E; EXp(—OC1X) d3/2+d2 <X
Ezexp(—ox) + Ej exp(02x) d3/2 <x<dg/2+dy
E(x,y) =< Ezcos(kex+ W) fir{ —d3/2<x<ds/2 (6.12)
Esexp(0ux) + Ejexp(—ouX) —(dg/2+ds) <X < —dg/2
Es exp(osX) X< —(d3/2+dy)
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6 Verstdrkungs- und Laserexperimente in optisch aktiven Wellenleitern

Die Amplituden E; bzw. EJ’- und die Phase ¥ konnen aufgrund der Stetigkeitsbedingungen der
Felder E(x,y) und der Ableitungen dE(X,y)/ox an den Grenzflachen zwischen den Schichten
berechnet werden. Man erhalt damit die Bedingung fur die Modenfihrung:

011 02 + 03 tanh (o dyp) )
Ky(0t2 + og tanh(oipdz))
005 + Otlzl tanh(osds) )
—arctan .

( kx(0s + o tanh(oads) )

prt = kyds — arctan (
(6.13)

Die ganze Zahl p ist dabei der Index der Mode. Die Dicke d4 =0,5mm des Substrates der im
Rahmen dieser Arbeit behandelten Wellenleiter ibersteigt die Wellenléange des gefiihrten Lich-
tes im nahen Infrarotbereich um GréRenordnungen. Das Substrat kann deshalb als unendlich
dick approximiert werden. Damit gilt tanh(a4d4) ~ 1 und aus Gleichung (6.13) folgt die Bedin-
gung fiir die Modenflhrung in einem Vierschichtwellenleiter:

01102 + 03 tanh (o2 dyp) oLy
= ko3 — - ). 6.14
prt = kyd3 — arctan (kx (02 + 0 tanh (o) arctan K, (6.14)

Gleichung (6.13) bzw. (6.14) kann numerisch geldst werden und ergibt bei gegebenen Wellen-
leiterdimensionen und Brechungsindizes die Anzahl der mdglichen gefiihrten Moden und die
zu jeder Mode gehorenden Propagationskonstanten oj sowie Ky.

6.1.2 Kanalwdlenleater

Im Gegensatz zu planaren Wellenleitern er-

folgt in Kanalwellenleitern die Lichtausbrei- | | Luft
tung nicht in zwei Dimensionen, sondern
entlang eines Kanals und ist deshalb auf ei- Dl
ne Dimension begrenzt. Die Lichtausbrei- :
tung in einer Dimension ermdglicht bei glei- ety
cher eingestrahlter Leistung hoéhere Lichtin-
tensitaten als in einem planaren Wellenlei- F——— Substrat
ter und ist fir Bauteile der integrierten Optik 2 pm

durch die kompakte Lichtfuhrung besonders

gut geeignet. Um eine eindimensionale Fiih-  Abbildung 6.2: Transversales Profil des
rung des Lichtes zu ermdglichen, muss der Yb3+:(Gd,Lu),03-Wellenlei-
Wellenleiter eine Struktur endlicher Breite ters R94.

besitzen, durch die ein effektiver Brechungs-

indexunterschied zwischen Kanal und umgebendem Bereich entsteht. Bei den im Rahmen die-
ser Arbeit verwendeten Kanalwellenleiter handelt es sich um sogenannte Rippenwellenleiter
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6.1 Theorie der Wellenleitung

[Oka00]. Bei der Strukturierung wurde der Bereich zwischen den Kandlen nicht komplett ent-
fernt, so dass zuséatzlich zum Kanalwellenleiter ein planarer Teil verbleibt (Abbildung 6.2). Mit-
tels Argon-lonenétzen wurden im MESA+ Institute for Nanotechnology der Universitat Twente,
Niederlande, planare mittels PLD hergestelle Schichten strukturiert [Bra07]. Die Wellenleiter
wurden mit einer Deckschicht aus amorphem Al,O3 versehen, um die Wellenleiterverluste zu
reduzieren und das Polieren der Endflachen zu erleichtern.

Aufgrund der komplizierteren Geometrie, verglichen mit einem planaren Wellenleiter, ist die
elektromagnetische Feldverteilung im Allgemeinen nicht analytisch berechenbar. Mit der Me-
thode der effektiven Indizes lasst sich die Feldverteilung mit einem Ansatz lI6sen, in dem das
elektromagnetische Feld in ein Produkt aus x- und y-Komponente zerfallt [Tam75]. Diese Né&-
herung ist jedoch nicht fur alle Wellenleitergeometrien zuléssig und schrankt die Genauigkeit
der Losungen ein. In vielen Féllen ist eine numerische Rechnung die einzige Mdglichkeit, die
gefuhrten Wellenleitermoden zu berechnen. Mit der Methode der finiten Elemente ist eine Com-
putersimulation der Feldverteilung méglich [Oka00]. Abbildung 6.3 zeigt eine Simulation der
Grundmode der Wellenlange 976,8 nm in einem Wellenleiterkanal der Schicht R94. Der Wel-
lenleiterkanal hatte eine Breite von 4 um bei einer Schichtdicke von 2 um und einer Atztiefe
von 725 nm (siehe auch Abbildung 6.2). Fur die Abmessungen und Herstellungsparameter des
Wellenleiters sei auf Kapitel 3 und Abschnitt 6.4 verwiesen. Die Berechnung wurde mit dem
Programm FieldDesigner der Firma PhoeniX BV durchgefihrt. Fur weitere Details diese Simu-
lationen betreffend sei auf [Hei09, Kah09b] verwiesen.

Abbildung 6.3: Simulation des transversalen Intensitatsprofils der gefiihrten Grundmode einer
Wellenlange von 976,8 nm in einem Wellenleiterkanal der Yb3+:(Gd,Lu),03-
Schicht R94. Die Intensitat ist in willkirlichen Einheiten angegeben.
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6 Verstdrkungs- und Laserexperimente in optisch aktiven Wellenleitern
6.2 Verstarkungin optisch aktiven Wellenleitern

Mit optisch aktiven lonen dotierte Kanalwellenleiter bieten die Mdglichkeit, gefiihrtes Licht
durch stimulierte Emission zu verstarken. Die Pumpstrahlung zur Erzeugung der dafir notwen-
digen Inversion wird dabei genau wie die Strahlung der Signalwellenléange Uber eine Endfla-
che in den Wellenleiterkanal eingekoppelt und in diesem geflhrt. Durch die Wellenleitung von
Signal- und Pumpstrahlung besteht ein nahezu perfekter Uberlapp zwischen Signalmode und
Pumplicht, wodurch eine optimale Ausnutzung der Pumpleistung erreicht wird.

In Singlemode-Wellenleitern, deren transversale Dimension in der GroRenordnung der Wellen-
lange des gefiihrten Lichtes liegt, wird aufgrund der geringen Querschnittsflache die Sattigungs-
intensitét je nach Lebensdauer und Absorptionswirkungsquerschnitt des aktiven lons schon bei
Intensitdten von unter einem Milliwatt erreicht. Es ist somit moglich, mit sehr geringen Pump-
leistungen eine hohe Inversion und damit eine hohe Verstarkung kleiner Signale zu erreichen.

Durch die hohe Verstarkung und kompakte Bauform finden optisch aktive Wellenleiter Anwen-
dung in der integrierten Optik, unter anderem als Verstarker oder Laser.

6.3 Er3t+ alsaktiveslon

Aufgrund eines Dampfungsminimums von Glasfasern im Wellenldngenbereich um 1,55um
spielen Verstarker und Laser mit Erbiumdotierung in der optischen Nachrichten(ibertragung ei-
ne entscheidende Rolle. Dabei bestehen mehrere Méglichkeiten zur Anregung der Er3*-lonen.
Das Ausgangmultiplett der stimulierten Emission (4I13/2) kann beispielsweise direkt angeregt
werden. Bei geringer Er3*-Dotierungskonzentration ist eine weitere Méglichkeit zur effizien-
ten Absorption des Pumplichtes die Kodotierung des Wirtsmaterials mit Yb3*. Die Absorption
des Pumplichtes durch die Yb3*-lonen und der Energietransfer zu den Er3*-lonen wurde im
Rahmen dieser Arbeit in Kapitel 5 beschrieben. Die oben genannten Mdglichkeiten der An-
regung der Er3*-lonen wurden in einem Er3+(0,6%),Yb3*(1%):(Gd,Lu),03-Kanalwellenleiter
in dieser Arbeit untersucht und verglichen.

Bei der direkten Anregung des Er3+-4ll3/2-MuItipIetts mit Pumpstrahlung der Wellenlange

Ap = 1480 nm spielen die Energieniveaus der Yb3*-lonen keine Rolle. Bei Vernachlissigung
von Upconversionprozessen sind nur Ubergange zwischen dem 4I13/2- und dem 4I15/2-Multi-

plett der Er3*+-lonen méglich. Die Ratengleichung lautet in diesem Fall:

dN4|13 |
/2 __ P Er E
T i (CB(Re)Nu , B (ReN, )
N (6.15)
Is Er ()N Er ()N *113/2
+WS<6abs( S) 4I15/2_6em( S) |13/2> - T4| .
13/2

Fur die Besetzungen der Niveaus und der Wirkungsquerschnitte wurden die in Kapitel 5 einge-
fuhrten Bezeichnungen verwendet. Im cw-Betrieb verschwindet die zeitliche Ableitung. Auf-
grund der in den Experimenten verwendeten hohen Pumpintensititen Ip von typischerweise
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6.3 Er*t als aktives lon

108 W/cm? wurden zur Berechnung der Besetzungsverhaltnisse alle Terme, die Ip nicht ent-
halten, vernachlssigt. Die Signalintensitat | s betrug typischerweise 10* W/cm?. Im cw-Betrieb
erhalt man als Bedingung fur die Besetzungen der Multipletts:

IP E
s (OB (Re)Nu, , — OBH(Re)N, ) =0 (6.16)

Bei den verwendeten Intensitaten bleicht der Wellenleiterkanal auf der Pumpwellenlédnge
Ap =1480nm aus; er wird dort transparent. Mit der Voraussetzung, dass nur die Multipletts
4I13/2 und 4I15/2 besetzt sind, erhédlt man aus Gleichung (6.16) flr das Besetzungsverhaltnis

B= N4|13/2/NEr:

_ Oas(te)
B= )+ 0B (6.17)

Dadurch wird mit den Werten der Emissions- und Absorptionswirkungsquerschnitte von
Er3*:(Gd,Lu),03 aus Abbildung 4.13 ein Besetzungsverhiltnis von p=0,76 erreicht. Durch
den Wellenleiterkanal propagierendes Licht der Signalwellenlange As kann durch stimulierte
Emission verstarkt werden. Nach Gleichung (2.9) gilt fur die Intensitét I5(x) des Lichtes der
Signalwellenldnge am Ort x innerhalb des Kanalwellenleiters:

dis(x) E E
= = 1500 (05h(e)Nuy, , — Fis(As)Na, — 1) (6.18)

\oraussetzung hierfiir ist, dass ein Grofteil des Signallichtes in dotierten Bereichen gefihrt
wird. Fur in dieser Arbeit verwendete Wellenleiter wurde diese Annahme mit dem Simulations-
programm FieldDesigner der Firma PhoeniX BV verifiziert. Durch den Verlustkoeffizienten o
werden die Wellenleiterverluste durch Streuung charakterisiert. Gleichung (6.18) hat bei homo-
gener Anregungsdichte die folgende Lésung:

I5(X) = I5(0)eCgain(As)ipNerx—ox (6.19)

Der in dieser Gleichung enthaltene effektive Verstarkungswirkungsquerschnitt cgain(A)1, bei
einer Pumpintensitat Ip ist eine Funktion des Besetzungsverhéltnisses der Multipletts sowie der
Absorptions- und Emissionswirkungsquerschnitte:

\A Ny
gan(As)ip = 2 OEh(hs) — 2 OEL(ks) — BoSh(As) — (1-B)ofk(rs).  (6:20)

Aus gemessenen Emissions- und Absorptionswirkungsquerschnitten kann mit den Gleichungen
(6.17), (6.19) und (6.20) die Verstarkung des Signallichtes berechnet werden.

Zur Untersuchung der Verstarkungseigenschaften von Er+:(Gd,Lu),O3 wurde eine gitteran-
gepasste Er3*(0,6%),Yb%+(1%):(Gd,Lu),03-Schicht (R93) mittels PLD (Kapitel 3) auf einem
Y,03-Substrat deponiert. Die Er®+-Konzentration war etwas hoher als im Er3+(0,23%),
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6 Verstdrkungs- und Laserexperimente in optisch aktiven Wellenleitern

Yb3*(0,4%):Sc,03-Kristall, der in Kapitel 5 untersucht wurde, da zur Kompensation der er-
warteten hohen Wellenleiterverluste eine hdhere Verstarkung nétig ist. Die Yb3+-Konzentra-
tion wurden anhand der Energietransfermessungen (Kapitel 5) gewahlt, um bei ausreichender
Pumpabsorption eine moglichst groRBe Transfereffizienz zu erreichen. Die Schichtdicke betrug
2200 nm. Nach der Herstellung wurde die Schicht durch Argon-lonenétzen [Bra07] strukturiert,
so dass 2-5pm breite Kanile entstanden. Die Atztiefe betrug ca. 730 nm. Nach dem Atzpro-
zess wurde die Schicht mit einer ca. 1800 nm dicken amorphen Al,03-Schicht bedeckt. Um
eine Ein- und Auskopplung der Strahlung zu ermdglichen, wurden die Endflachen der Schicht
poliert [Kah09b]. Nach dem Poliervorgang hatten die Kanéle eine L&dnge von 7 mm. Durch
den Brechungsindexunterschied zwischen Schicht- und Substratmaterial von 0,041 bei einer
Signalwellenlange von 1535 nm ergibt sich eine Numerische Apertur (NA) von 0,40. Die Bre-
chungsindizes fiir (Gd,Lu),03 wurden aus den in [Kah09b] angegebenen Cauchyparametern
berechnet, welche aus an der Universitat Twente gemessenen Brechungsindizes fir (Gd,Lu)203
bestimmt worden sind. Der Brechungsindex von Y03 wurde mit den Sellmeierparametern aus
[Bar04] berechnet.

Der experimentelle Aufbau zu Verstarkungsmessungen an Er3*-lonen unter der direkten An-
regung des 4I13/2-Multipletts mit Licht der Wellenldange Ap=1480nm ist in Abbildung 6.4
dargestellt. Die Anregung erfolgte mit einer fasergekoppelten Laserdiode vom Typ 340250-
DRO0300 der Firma JDSU. Als Signalquelle diente ein tiber den Wellenlangenbereich 1516 nm
bis 1583 nm durchstimmbarer fasergekoppelter Diodenlaser (Lion TEC 520 der Firma Sacher).
Signal- und Pumplicht wurden zusammen in eine Singlemodefaser eingekoppelt. Das aus die-
ser Faser austretende Licht wurde kollimiert und mit einem Objektiv mit einer NA von 0,35 in
einen Kanal des Wellenleiters eingekoppelt. Das auf der anderen Seite des Kanals ausgekoppel-
te Licht wurde mit einem zweiten Objektiv mit einer NA von 0,70 auf den Eintrittsspalt eines
Monochromators fokussiert. Das nicht absorbierte Pumplicht wurde durch einen dichroitischen
Spiegel herausgefiltert. Es wurde eine Photodiode und die Lock-In-Technik verwendet, um die
Signalintensitat hinter dem Monochromator zu ermitteln. Dazu wurde die Intensitét der Signal-
quelle durch eine Wechselspannung moduliert. Eine direkte Messung der Verstarkung durch
einen Vergleich der Signalleistung vor dem Einkoppelobjektiv und hinter dem Auskoppelob-
jektiv war nicht moglich, da die Einkoppeleffizienz unbekannt war.

y

XI—» z Fasercombiner
Signal . :
Singlemodefasern Kollimator Wellenleiter

Objektiv Objektiv Filter \1onochromator

Pumpe

Abbildung 6.4: Experimenteller Aufbau fir die durchgefiihrten Verstarkungsexperimente unter
direkter Anregung des Er®*-*1;5 ,-Multipletts.

Um die Verstarkung zu bestimmen wurde das aus dem Wellenleiterkanal ausgekoppelte Sig-
nal sowohl im gepumpten als auch im ungepumpten Fall gemessen und die Verstarkung durch
die relative Anderung des ausgekoppelten Signals ermittelt. Die Wellenleiterverluste fallen da-
bei nach Gleichung (6.19) heraus. Weiterhin spielt die Grundzustandsabsorption des Signals
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6.3 Er*t als aktives lon

im ungepumpten Fall keine Rolle, da bei den verwendeten mittleren Signalleistungen Is von
mindestens 100 W der Ubergang #1;3 /2 —*45 /2 ausbleicht. Damit gilt fir die messbare Ver-
starkung G(As) in einem Wellenleiterkanal der Lénge L:

_ Is(Lip
G(rs) == S

Abbildung 6.5 (a) zeigt die gemessene und die theoretische Verstarkung G(As) unter Anre-
gung des 4I13/2-Multipletts nach Gleichung (6.21). Die theoretische Verstarkung basiert auf den
gemessenen Emissions- und Absorptionswirkungsquerschnitten von Er3+:(Gd,Lu),03 (Abbil-
dung 4.13). Dabei ist der Anteil des Signallichtes, der in undotierten Bereichen gefiihrt wurde,
ein freier Parameter, der variiert wurde, um die theoretische Verstarkungskurve den Messdaten
anzupassen. Die gemessene Verstarkung stimmt mit dem theoretischen Verstarkungsspektrum
gut Uberein. Die Pumpleistung betrug 100 mW. Die Signalleistung variierte je nach Wellenlan-
ge, betrug jedoch in jedem Fall mehr als 100 uW, genug um den Wellenleiterkanal bei Abwe-
senheit des Pumplichtes auf der Signalwellenlange auszubleichen. Die gemessene Verstarkung
unterscheidet sich von der tatsachlichen Nettoverstarkung durch die Streuverluste im Wellen-
leiter. Es wurde mit der in [Kah05] beschriebenen Methode zur Bestimmung der Wellenleiter-
verluste bei einer Wellenlédnge von 800 nm ein Verlustkoeffizient von 1,4cm~1 = 6,1 dB/cm im
planeren Teil des Wellenleiters bestimmt. Fir einen Kanalwellenleiter der Schicht R93 der Lan-
ge 7 mm entsprechen diese Verluste einer Reduktion einer eingekoppelten Signalintensitat der
Wellenldange 800 nm auf 38% (-4,3 dB). Fir Streuzentren, die wesentlich kleiner als die Wel-
lenldnge des Lichtes sind, kann von Rayleighstreuung ausgegagen werden. Die Stérke dieser
Streuung ist proportional zu A~*. Unter der Annahme von Rayleighstreuung wiirden sich fiir
den untersuchten Wellenleiterkanal bei einer Wellenlange von 1535 nm Verluste von 0,3 dB er-
geben. Die gemessene Signalverstarkung bei einer Signalwellenldnge von 1535 nm (Abbildung
6.5 (a)) betrug 4,2 dB. Von Nettoverstarkung kann ausgegangen werden, falls die Streuung im
Wellenleiter proportional zu A~ ist und die Verluste im Kanalwellenleiter sich von denen im
planaren Teil nicht deutlich unterscheiden.

Bei der zweiten verwendeten Anregungsmethode wurde eine Pumpwellenlédnge von 977,1 nm
verwendet. Diese Wellenlange ist resonant fiir Grundzustandsabsorption sowohl von Er3+ in das
*111/2-Multiplett, als auch von Yb3" in das 2Fs,-Multiplett. Die Yb3"-lonen besitzen in den
Sesquioxiden bei dieser Wellenl&nge jedoch einen ungefahr zehnfach héheren Absorptionswir-
kungsquerschnitt [Pet98, Pet01]. Da das 4I11/2- und das 2F5/2-Multiplett einen energetischen
Uberlapp haben, ist resonanter Energietransfer zwischen den Yb3*- und Er3*-lonen méglich.
Die lonenim Er3+-4I11/2-MuItipIett zerfallen mit einem Verzweigungsverhaltnism in das 4I13/2-
Multiplett, welches das obere Multiplett fur die Verstarkung des Lichtes um 1,55 um darstellt.
Untersuchungen zum Energietransfer sind in Kapitel 5 zu finden.
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Abbildung 6.5: Gemessene und theoretische Verstarkung basierend auf dem Ubergang
1372 %1152 in einem Er®*,Yb3*:(Gd,Lu),03-Kanalwellenleiter der Schicht
R93 bei der Anregung (a) des *I13/,-Multipletts und (b) des *I11 ,-Multipletts.

Die Besetzungsdynamik wird nach Gleichungssystem (5.1) durch folgendes System von Raten-
gleichungen beschrieben:

dN2|:5/2
dt

dN4|11/2
dt

dN4|13/2
dt

hITPp (ka(he)Ner, , — e )N, ) (6.22)
N

_ 122:://22 — |(yeN2|:5/2 N4|15/2 + keyN4|11/2 N2|:7/2,

hITPp <55£3<kp)N4.15 » — OGm(W)Ny, /2) (6.23)
N

_ T:llll//j —+ |(yeN2|:5/2 N4|15/2 — keyN4|11/2 N2|:7/2,

s Er Er
s (05he( Ny g, — SR (AsINu ) +

nN4|11/2 B N4|13/2 (6.24)

u'n/z T4|13/2

Durch die hohe Intensitat des Pumplichtes im Wellenleiterkanal kommt es auch hier zu einem
Ausbleichen auf der Pumpwellenlange sowohl der Yb3*- als auch der Er¥*-lonen. Trotz des
geringen Absorptionswirkungsquerschnittes der Er®*-lonen auf der Pumpwellenldnge ist die
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im Experiment erreichte Pumpintensitét |p von mindestens 1,5x10% W/cm? so groR, dass die
Absorptionsrate (|p/th)o§gS(xp)N4,15/2 des Pumplichtes in Gleichung (6.23) durch die Er3+-

lonen ungeféahr eine GréRenordnung groéRer als die Rate kyeN2F5/2N4|15/2 des Energietransfers

von den Yb3*- zu den Er®*-lonen ist. Da fir Er3*,Yb3*:(Gd,Lu),03 keine Transferparameter
bekannt sind, wurde fiir diese Abschétzung der in Kapitel 5 fur Er3* Yb3+:Y,03 bestimmte
Wert von kye verwendet. Da der Energietransfer vernachlassigbar klein gegentber der direkten
Absorption des Pumplichtes durch die Er3*-lonen ist, kann bei den verwendeten Dotierungen
und Pumpintensitaten der Einfluss des Ytterbiums im Wellenleiterkanal komplett vernachlés-
sigt werden. Die Situation im Wellenleiterkanal unterscheidet sich damit von der in einem
\Volumenkristall, in dem aufgrund der fehlenden Wellenleitung bei vergleichbaren Pumpleis-
tungen keine so hohen Intensitdten Uber die komplette Kristallldnge erreicht werden kénnen.
Als Randbedingung fir die Bestimmung der Besetzungen der Er3*-Multipletts im Wellenlei-
terkanal kann das Ausbleichen des Ubergangs auf der Pumpwellenlidnge verwendet werden
(GEQS(XP)NL;,WZ = c%(kp)N4|ll/2). Damit werden im cw-Betrieb die Gleichungen (6.23) und
(6.24) zu:

0= th;s(kp)N“IlS/z - Gg%(kP)N‘HH/Za

Is 1]N4|11/2 B N4|13/2 (6.25)

o= (o, Hion, )

T4|11/2 TA|13/2

Unter der Annahme, dass nur die untersten drei Multipletts der Er3+-lonen besetzt sind, gilt
N4|11/2 + N4,13/2 + N4,15/2 = Ng,; damit erhalt man fur die Besetzung des 4I13/2-Multipletts:

Niyy,, =NerTo, , (O5n(AP)IsTay,, ,05(As) +NMVsoE(p) )
/(o eIty ,Toy, , OFfe(hs) +1Tar, , IVSOE (hp) (6.26)

o+ (a1 Vs + IsTar, , oy 05 (As)) (OB (AR) + 0le(2)) ).

Der Verstarkungswirkungsquerschnitt 6 gain = (655 (As) N4|13/2 —oE (Ag) N4,15/2)/NEr ergibt sich
im gepumpten Fall aus der Losung des Gleichungssystems (6.25). Im ungepumpten Fall ver-
schwindet die Besetzung des 4I11/2-Multipletts (N4,13/2 + N4|15/2 = Ng) und die Besetzungen
berechnen sich aus der Losung der Gleichung

Is Ny
0= s (Ggl;s(xS)N“lls/z _GEI%(}\'S)qus/z) - 14,13/2' (6.27)
13/2

Bei der Anregung des *I11 ,-Multipletts, aus dem die Er3*-lonen erst in das *I;3/,-Multiplett
zerfallen muissen, um fur den Verstarkungsprozess zur Verfugung zu stehen, ist die maximal er-
reichbare Inversion aufgrund der relativ langen Lebensdauer des 1, /2-Multipletts beschrankt.
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6 Verstdrkungs- und Laserexperimente in optisch aktiven Wellenleitern

Da das Pumplicht nur den Ubergang 4I11/2 <—>4I15/2 ausbleicht, fur die stimulierte Emission

durch Photonen der Signalwellenléange jedoch die Besetzung des 4I13/2-Multipletts entschei-
dend ist, hangt N4,13/2 auch von der Signalintensitdt Isab. Eine hohere Signalintensitat verringert

die Inversion zwischen dem 4I13/2- und 4I15/2-Multiplett durch stimulierte Emission von Photo-
nen der Signalwellenlange, obwohl der Ubergang 1,4, <+*l35/, ausgeblichen bleibt. Die Ab-
héngigkeit der Verstarkung von der Signalintensitat macht es schwierig, die tatsachliche Klein-
signalverstarkung des eingekoppelten Signals zu messen und sie von der reduzierten Grund-
zustandsabsorption des Signals zu unterscheiden. Das Verhéltnis zwischen dem ausgekoppel-
ten Signal im gepumpten und ungepumpten Fall liefert bei kleinen Signalintensitaten einen zu
grollen Wert, da im ungepumpten Fall Grundzustandsabsorption das Signals abschwécht und
eine Reduktion dieser Signalabsorption im gepumpten Fall falschlicherweise als Verstarkung
interpretiert wirde. Eine hohe Intensitat des Signals fuhrt jedoch zu einer Entvolkerung des
4I13/2-Multipletts und damit zu einer gemessenen Verstarkung, die kleiner als die Kleinsignal-
verstarkung ist.

Im Gegensatz zum Fall des direkt Gber das 4I13/2-Multiplett gepumpten Systems ist die maxi-
male Verstarkungsleistung bei der Anregung des 4I11/2-Multipletts beschrénkt. Beim Pumpen in

dieses Multiplett missen die Er3*-lonen erst spontan in das 4I13/2-Multiplett zerfallen, um fiir
den Verstarkungsprozess zur Verfligung zu stehen. Die Verstarkungsleistung eines Wellenleiters
mit Volumen V fiir Photonen der Signalwellenldnge ist damit maximal hvsVnNEr/T4|M/2. Far

den verwendeten Er®+,Yb3+:(Gd,Lu),03-Wellenleiterkanal wurde damit eine obere Grenze der
Verstarkungsleistung von weniger als einem Milliwatt abgeschatzt. Die gleiche Beschrankung
der Ausgangsleistung gilt auch fiir einen Er®+-Wellenleiterlaser, der iiber das 4I11/2-Multiplett
gepumpt wird. Aus diesem Grund erscheint fiir einen Er3*:(Gd,Lu),0s-Wellenleiterlaser einer
Emissionswellenldange um 1,55 pm eine Anregung in das 4I11/2-Multiplett nicht vielverspre-

chend.
D Wellenleite@

Objektiv Objektiv
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I >z Glasplittchen
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Abbildung 6.6: Experimenteller Aufbau fir die durchgefuhrten Verstdrkungsexperimente unter
Anregung des Er¥*-*1;; ,-Multipletts und des Yb3-2F; ,-Multipletts.

Der fir die Verstarkungsmessung an einem Wellenleiterkanal der Schicht R93 verwendete ex-
perimentelle Aufbau ist in Abbildung 6.6 dargestellt. Zur Anregung der Yb3*-lonen und des
4I11/2-Multipletts der Er3*-lonen wurde eine kollimierte Laserdiode vom Typ UM3000/M10/-
CB/REC der Firma unique-m.o.d.e. AG mit einer Emissionswellenlédnge von 977,1 nm verwen-
det. Die bereits erwahnte durchstimmbare Signalquelle im Emissionswellenlangenbereich um
1535nm wurde kollimiert und mittels eines Glasplattchens dem Pumplicht Uberlagert. Bei-
de Laserstrahlen wurden durch ein Objektiv mit einer NA von 0,35 in den Wellenleiterkanal
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6.4 Yb®* als aktives lon

eingekoppelt. Die Detektion des Signals erfolgte analog zu dem bei der Anregung des 4I13/2-
Multipletts verwendeten Verfahren.

Die auf diese Weise messbare Verstarkung G(As) ist wie zuvor als die relative Anderung des
aus der Wellenleiterendflache ausgekoppelten Signals im gepumpten und ungepumpten Fall
definiert:

G(?\.s) = IS(L)IP 1= exp(cgain(kS)leErL)

— m T exp(cgain(xs)lpzoNErL) -1 (628)

Abbildung 6.5 (b) zeigt die gemessene Verstarkung unter Anregung mit 977,1 nm sowie ein
theoretisches Verstarkungsspektrum, berechnet mit Gleichung (6.28), den Ldsungen von Glei-
chungssystem (6.25) und Gleichung (6.27). Das theoretische Verstarkungsspektrum basiert auf
den gemessenen Emissions- und Absorptionswirkungsquerschnitten von Er3+:(Gd,Lu),03 (Ab-
bildung 4.13). Die Einkoppeleffizienz und der Bruchteil des Signallichtes, der in undotierten
Bereichen gefuhrt wird, sind dabei unbekannte freie Parameter, die variiert wurden, um die
theoretische Verstarkungskurve den Messdaten anzupassen. Die Pumpleistung war mit 300 m\W
zwar bedeutend héher als bei der Anregung des 4I13/2-Multipletts, es musste jedoch aufgrund
der schlechten Strahlqualitat der Pumpdiode damit gerechnet werden, dass die Einkopplung er-
heblich schlechter war. Die Intensitat der Signalquelle wurde unabhéngig von der Wellenlénge
konstant bei ungeféhr 40 yW gehalten, um eine zu starke Entvélkerung des 4I13/2-Multipletts
zu verhindern.

Beim Pumpen (ber das 4I11/2-Multiplett ist die erreichte Verstarkung deutlich geringer als im
Fall der direkten Anregung des 4I13/2-Multipletts. Die in Abbildung 6.5 (b) dargestellte maxi-
mal gemessene Verstarkung bei einer Signalwellenldnge von 1535 nm betrégt 1,5 dB. Aufgrund
der geringen Signalintensitat, die verwendet werden musste, um eine zu starke Entvolkerung
des 4I13/2-Multipletts zu verhindern, ist der Wellenleiterkanal im ungepumpten Fall nicht kom-
plett ausgeblichen. Deshalb kann die gemessene Verstarkung nicht eindeutig von einer Reduk-
tion der Signalabsorption unterschieden werden und ist vermutlich gréRRer als die tatsachliche
Verstarkung. Aus diesem Grund ist es fraglich, ob die Verstarkung ausreicht, um die Wellenlei-
terverluste zu kompensieren und Nettoverstarkung erreicht wird. Im direkten Vergleich der bei-
den untersuchten Anregungsmethoden der Er3*-lonen ist die Anregung des 4I13/2-Multipletts
die vielversprechendere Methode zur Realisierung eines effizienten Verstéarkers oder Lasers im
Wellenlangenbereich um 1,55 pm.

6.4 Yb3t alsaktiveslon

Dreiwertiges Ytterbium bietet aufgrund seiner Niveaustruktur keine Mdéglichkeit fur Upcon-
versionprozesse zwischen 4 f-Energiemultipletts, die das obere Multiplett entvolkern kénnten.
Optische Verstarker und Lasermaterialien kdnnen deshalb im Vergleich zu Erbium relativ hoch
mit Ytterbium dotiert werden. Diese Eigenschaft macht Yb3+ neben seinen hohen Wirkungs-
querschnitten zu einem geeigneten Dotierion fur optisch aktive Wellenleiter, insbesondere um
trotz hoher Verluste Nettoverstarkung zu erzielen.
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6 Verstdrkungs- und Laserexperimente in optisch aktiven Wellenleitern

Da Yb3t nur zwei starkaufgespaltene 4f-Energiemultipletts besitzt, kann deren Besetzung
eindeutig durch ein Besetzungsverhéltnis f = Nst/z/NYb beschrieben werden. Die Ratenglei-

chung, welche die zeitliche Entwicklung der Besetzung der Multipletts beschreibt, lautet:

o= = (L) (- B) — o020)B) Nes -
+ o2 (0091 -B) ~oBAB) Nrp— 12

Fir die Veranderung der Intensitdt von Pump- und Signallicht entlang des Wellenleiters gilt
analog zu Gleichung (6.18):

= 15(x) (G¥h(A9)B — OY(hs) (1~ B) ) Ny — Is(¥)cx.

(6.30)
ix = Ip(X) (GQ(XP)B ol (Ap)(1— B)) Nyp — Ip(X)0L.

Bei angenommenem Ausbleichen auf der Pumpwellenldénge von 950 nm (ber den gesamten
Wellenleiterkanal ergabe sich fiir den in dieser Arbeit untersuchten Yb3+(3%):(Gd,Lu)»03-
Wellenleiter der Lange 6 mm bei einer Signalwellenlange von 976,8 nm ein Verstarkungsfak-
tor von Uber 500%. Ein eingekoppeltes Signal der Leistung 1 mW wiirde bei vernachlassigten
Wellenleiterverlusten auf tber 500 mW verstarkt werden, eine Leistung, die die eingekoppel-
te Pumpleistung tberstiege. Es kann deshalb kein Ausbleichen des Ubergangs auf der Pump-
wellenlénge tber die gesamte Lange des Wellenleiters angenommen werden. Das Besetzungs-
verhaltnis muss im Gegensatz zum bereits beschriebenen Er3*-Wellenleiter als ortsabhangig
angenommen werden. Es wurde deshalb eine Computersimulation durchgefihrt, um die orts-
abhangige Signal- und Pumpintensitat im Wellenleiterkanal zu berechnen.

6.4.1 Simulation der Signalverstarkungim Yb3*-dotierten
Kanalwellenleiter

Zur Bestimmung der ortsabhangigen Intensitaten des Signal- und Pumplichtes in einem im
Rahmen dieser Arbeit untersuchten Wellenleiterkanal der Yb3*(3%):(Gd,Lu),0s-Schicht R94
wurde zunéchst das Besetzungsverhéltnis 3 berechnet. Im cw-Betrieb verschwindet die zeitliche
Ableitung in Gleichung (6.29) und man erhélt:

_ 1(Ip(X)vsOim(Ap) + 1s(X)VPoips(As))
PX)  Ip(X)vsT(6ER(Ap) +oYE(Ap)) +1s(X)VPT(c¥R(As) + 612 (As)) + hveve (6.31)

Imit den Emissions- und Absorptionswirkungsquerschnitten aus Abbildung 4.15
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Das mit Gleichung (6.31) berechnete Besetzungsverhéltnis kann in Gleichungssystem (6.30)
eingesetzt werden. Da dieses aufgrund der Kopplung zwischen Signal- und Pumpintensitat
nicht mehr analytisch l6sbar ist, wurde eine numerische Simulation zur Berechnung der orts-
abhédngigen Intensitaten verwendet. Der Wellenleiterkanal wurde dabei in kleine Bereiche der
Lange 5pum unterteilt, in denen die Intensitaten jeweils als konstant approximiert wurden und
die Differentialquotienten in Gleichungssystem (6.30) durch Differenzenguotienten ersetzt. Auf
diese Weise war es moglich, ortsabhangig die Signal- und Pumpintensitat sowie das Beset-
zungsverhéltnis zu berechnen. Abbildung 6.7 (a) zeigt diese Simulation fir ein Eingangssignal
von 1 mW der Wellenldange As=976,8nm und einer Pumpleistung von 138 mW der Wellen-
l&nge Ap=950nm hinter dem Einkoppelobjektiv. Die Emissions- und Absorptionswirkungs-
querschnitte wurden aus Abbildung 4.15 entnommen. Fir die Simulation wurde eine Einkop-
peleffizienz von 50% angenommen. Mit diesen Annahmen ergeben sich fur einen Kanalwel-
lenleiter mit Gesamtverlusten von 80%2 Wellenleiterverluste von ungefahr 5 dB/cm (entspricht
o.=1,15cm™1), die fur die Simulation verwendet wurden. Aufgrund der Unkenntnis der Ein-
koppelverluste stellen die Propagationsverluste jedoch nur eine sehr grobe Abschétzung dar.
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Abbildung 6.7: Simulation der ortsabhéngigen Verteilung der Signal- und Pumpintensi-
tat sowie des Besetzungsverhéltnisses B in einem Wellenleiterkanal der
Yb3+:(Gd,Lu),03-Schicht R94. Die Signalleistung betrug (a) 1mW und (b)
0 mW. In beiden Fallen betrug die Pumpleistung 138 m\W.

Es ist in der ortsabhéngigen Simulation in Abbildung 6.7 (a) neben einer Verstarkung des Si-
gnals eine deutliche Abnahme der Intensitét des Pumplichtes bei der Propagation durch den Ka-

2entspricht den gemessenen Verlusten in Kanalen des Yb3*(3%):(Gd,Lu),03-Wellenleiters R94 (siehe Abschnitt
6.4.2)
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6 Verstdrkungs- und Laserexperimente in optisch aktiven Wellenleitern

nalwellenleiter zu sehen. In Abbildung 6.7 (b) ist eine Simulation der Intensitat der Pumpstrah-
lung im selben Wellenleiterkanal mit derselben eingekoppelten Pumpleistung, jedoch ohne akti-
ve Signalquelle, zu sehen. Der Vergleich beider Intensitatsverlaufe des Pumplichtes zeigt, dass
der Grund fur diese Abnahme neben den Wellenleiterverlusten die Tatsache ist, dass die Be-
setzung des angeregten Multipletts durch stimulierte Emission der Signalphotonen abgerufen
wird. Damit wird ein Ausbleichen auf der Pumpwellenldnge verhindert, wodurch eine stérkere
Absorption des Pumplichtes stattfindet. Diese Tatsache ist auch an der starkeren Abnahme des
Besetzungsverhaltnisses 3 beim Einstrahlen eines Signals in Abbildung 6.7 (a) verglichen mit
(b) zu erkennen.

Weiterhin konnte in der Simulation durch den Vergleich der Signalintensitét Is(L) am Ende
des Wellenleiters mit der eingekoppelten Signalintensitat 1s(0) die theoretische Verstarkung
berechnet werden. In Abbildung 6.8 ist die Simulation der ausgekoppelten Signalleistung in
Abhéangigkeit der Pumpleistung zu sehen.

geringe Signalintensitat Bei der in Abbildung 6.8 (b) gezeigten Simulation betréagt die ein-
gekoppelte Signalleistung 1 uW, ein Wert, der weit unterhalb einer der Sattigungsintensitat ent-
sprechenden Leistung von 0,29 mW liegt. Bei ausgeschalteter Pumpquelle ist die Signalleistung
zu gering, um der Yb3+-Ubergang im Kanalwellenleiter auszubleichen. Der tiberwiegende Teil
der Yb3*-lonen befindet sich im Grundzustand und schwécht das Signal durch Grundzustands-
absorption ab. Beim Einschalten und Erhdhen der Pumpleistung wird eine zunehmende Anzahl
an Yb3+*-lonen angeregt. Unter der Voraussetzung, dass das Signal eine so geringe Intensitat hat,
dass es nur eine kleine Stérung darstellt und die Anderung des Besetzungsverhaltnisses durch
stimulierte Emission auf der Signalwellenlédnge vernachlassigt werden kann, ist die Anzahl der
angeregten lonen durch Ip(0)AnansTyp/ (hvp) gegeben. Dabei bezeichnet nans den relativen An-
teil der Pumpphotonen, der resonant von den Yb3+-lonen absorbiert wird. Der restliche Anteil
der Pumpstrahlung geht durch Streuung innerhalb des Wellenleiters oder durch Auskopplung
der nicht absorbierten Pumpstrahlung verloren. Die angeregten lonen stehen einerseits nicht
mehr flr die Absorption des Signals zur Verfligung, andererseits kénnen sie das Signal durch
stimulierte Emission verstarken. Demnach gilt fir geringe Pumpleistungen, bei denen der Wel-
lenleiterkanal nicht komplett ausgeblichen ist:

Is(L)ip
Is(L)ip=0

Dieser exponentielle Verlauf ist in der Ausschnittsvergrofierung Abbildung 6.8 (a) zu erkennen.
Die Pumpleistung, bei der die Absorptions- und Transmissionsverluste des Signals ausgegli-
chen werden und Nettoverstarkung erreicht wird, liegt bei unter 20 mW. Flr hohe Pumpleis-
tungen tritt in Abbildung 6.8 (b) ein Sattigungseffekt ein. Der Wellenleiterkanal ist dann auf
der Pumpwellenldnge weitgehend ausgeblichen und die Verstarkung konvergiert bei steigender
Pumpleistung gegen einen festen Wert.

(6.32)

—exp (0% (1) +olh(hg) FOpIET )

th
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hohe Signalintensitat  Abbildung 6.8 (d) zeigt die Signalleistung am Ende des Wellenleiters
in Abhéngigkeit der Pumpleistung. Das eingekoppelte Signal Ps(0) hat eine Leistung von 5 mW.
Dieser Wert reicht aus, um den Wellenleiterkanal auszubleichen. Bei kleinen Pumpleistungen
wird aufgrund des Ausbleichens auf der Signalwellenldnge das Pumplicht nahezu komplett ab-
sorbiert. Selbst bei einer Pumpleistung, die die Leistung des eingekoppelten Signals etwas Uber-
steigt, ist das der Fall, da aufgrund der hohen Verstarkung des Signals dessen Intensitat am Ende
des Wellenleiters so hohe Werte annimmt, dass der Wellenleiterkanal dort auf der Signalwel-
lenldnge ausbleicht. Jedes zusatzliche absorbierte Pumpphoton flihrt deshalb in erster N&dherung
zu einem weiteren Signalphoton; der Graph in Abbildung 6.8 (d) hat dementsprechend einen
anndhernd linearen Verlauf. Auch die Werte bei kleinen Pumpleistungen in der Ausschnittsver-
grolRerung Abbildung 6.8 (c) zeigen diesen weitgehend linearen Verlauf. Die Pumpleistung, bei
der Nettoverstarkung erreicht wird, liegt bei unter 20 mW. Bei sehr hohen Pumpleistungen wiir-
de der Wellenleiterkanal auf der Pumpwellenlénge ausbleichen und die Kurve wie in Abbildung
6.8 (b) einen Séttigungseffekt zeigen.
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Abbildung 6.8: Simulation der Signalleistung am Ende eines Wellenleiterkanals der
Yb3*(3%):(Gd,Lu),03-Schicht R94 in Abhéngigkeit der Pumpleistung fiir (a),
(b) geringe und (c), (d) hohe Signalintensitat. Ap =950 nm, Ag=976,8 nm.
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6 Verstdrkungs- und Laserexperimente in optisch aktiven Wellenleitern

6.4.2 Experimentelle Resultate der Verstéarkungsmessungim Yb3+-
dotierten Kanalwellenleiter

Es wurde mittels PLD eine gitterangepasste Yb3*(3%):(Gd,Lu),03-Schicht (R94) der Dicke
2um auf einem Y,0O3-Substrat hergestellt. Zu den Herstellungsparametern siehe auch Ab-
schnitt 4.2.2. Die Konzentration wurde entsprechend gewéhlt, um eine hohe Verstarkung zu
erreichen, gleichzeitig aber die in [Fre10, Wol09] beschriebenen nichtlinearen \Verlustprozes-
se in Yb3*-dotierten Materialien zu minimieren. Die Schicht wurde mit dem Verfahren des
Argon-lonenatzens strukturiert [Bra07] und anschlieBend mit einer ca. 1,8 um dicken amor-
phen Al,O3-Schicht bedeckt. Die entstandenen Kandle hatten eine Breite von ungefahr 4 um.
Die Atztiefe betrug ca. 725nm. Nach dem Polieren hatten die Wellenleiterkanale eine Lénge
von L =6 mm. Fur strukturelle und spektroskopische Eigenschaften siehe Abschnitt 4.2.2. Bei
einer Wellenlange von 976,8 nm hat die (Gd,Lu)»03-Schicht einen Brechungsindex von 1,936,
wahrend das Y,03-Substrat einen Brechungsindex von 1,891 hat. Durch den Brechungsindex-
unterschied von 0,045 ergibt sich eine Numerische Apertur (NA) von 0,42.

Als Pumpquelle fir die Verstarkungsmessung diente eine fasergekoppelte, kollimierte Single-
mode-Laserdiode vom Typ LU0940M200 der Firma Lumics mit einer Emissionswellenlan-
ge von 950nm. Es wurde ein in der Wellenldnge durchstimmbarer cw-Ti3+:Al,O3-Laser als
Signalquelle verwendet. Das Signal wurde durch einen Chopper periodisch unterbrochen. Beide
Strahlen wurden mittels eines Glasplattchens Gberlagert und tber ein Mikroskopobjektiv mit ei-
ner NA von 0,35 in einen Wellenleiterkanal eingekoppelt (Abbildung 6.9). Da im Emissionswel-
lenldngenbereich des Ti3*:Al,O3-Lasers nur ein einziges Emissionsmaximum der Yb3*-lonen
liegt, wurde kein Verstarkungsspektrum aufgenommen, sondern stattdessen die Signalquelle
fest auf dieses Maximum bei 976,8 nm eingestellt. Das aus dem Wellenleiterkanal ausgekop-
pelte Licht wurde mittels eines zweiten Objektivs mit einer NA von 0,70 auf den Eingangsspalt
eines Monochromators fokussiert, der dazu diente, das Pumplicht vom Signallicht zu trennen.
Zusétzlich wurden dichroitische Spiegel verwendet, um das Pumplicht weitgehend herauszu-
filtern. Das nach Durchlaufen des Monochromators durch eine Germaniumdiode detektierte
Signal wurde mittels der Lock-In-Technik analysiert. Die Intensitat des Ausgangssignals wurde
in Abhéngigkeit von sowohl der Pumpleistung als auch der Signalleistung aufgenommen.

y

I_> z Glasplittchen

: D @
Pumpquelle Wellenleiter
. Objektiv Objektiv Filter \1onochromator

Chopper

Signalquelle

Abbildung 6.9: Experimenteller Aufbau flr Verstarkungsexperimente.

Da der Wellenleiter R94 keinen planaren Teil besal3, sondern komplett strukturiert war, konn-
te keine Verlustmessung nach [Kah05] durchgefiihrt werden. Es wurde deshalb das Pumplicht
der Wellenl&dnge 950 nm in den fur die Verstarkungsmessungen verwendeten Wellenleiterkanal
eingekoppelt und die Leistung sowohl vor dem Einkoppelobjektiv als auch hinter dem Auskop-
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pelobjektiv gemessen. Nach Abzug der Objektiv- und Reflexionsverluste ergab die Messung
eine Transmission von 20% des Lichtes. Die daraus resultierenden Verluste von 80% setzen
sich aus den Einkoppel- und Propagationsverlusten zusammen. Deshalb ist es mit dieser Metho-
de nur moglich, eine Obergrenze fir die Propagationsverluste anzugeben. Absorptionsverluste
konnten vernachl&ssigt werden, da die Intensitat weit Uber der S&ttigungsintensitat lag. Diese
Tatsache wurde durch ein Variieren der Pumpleistung Uberprift. Die ausgekoppelte Leistung
auf der Pumpwellenlange war dabei proportional zur Pumpleistung vor dem Objektiv, entspre-
chend einem Ausbleichen des Pumpiibergangs.
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Abbildung 6.10: In einem Wellenleiterkanal der Yb3+(3%):(Gd,Lu),03:Y,03-Schicht R94 in
Abhangigkeit von der Pumpleistung flr verschiedene Signalleistungen Ps ge-
messene Ausgangssignalstarke.
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Abbildung 6.10 zeigt die gemessene Ausgangssignalstiarke eines Wellenleiterkanals der
Yb3*(3%):(Gd,Lu),03:Y»03-Schicht R94 fiir verschiedene Eingangssignalleistungen Psin Ab-
héngigkeit von der Pumpleistung Pp. Die Leistungen Ps und Pp unterscheiden sich von den ent-
sprechenden eingekoppelten Leistungen Ps(0) bzw. Pp(0) durch die unbekannte Einkoppeleffi-
zienz. Wie auch im Fall der Transmissionsmessung wurde die angegebene Pumpleistung um die
Transmissionsverluste des Einkoppelobjektivs korrigiert. Da das ausgekoppelte Signal mittels
eines Monochromators und einer Photodiode mit der Lock-In-Technik gemessen wurde, war
es nicht moglich, die Ausgangssignalleistung direkt zu bestimmen. Die Signalintensitat wurde
deshalb in willkirlichen Einheiten angegeben. Bei geringen Pumpleistungen hat die \erstar-
kung keine lineare Abhédngigkeit von der Pumpleistung, sondern &hnlich wie in der Simulation
(Abbildung 6.8 (a)) eine wachsende Steigung mit steigender Pumpleistung. Bei ausgeschalteter
Pumpquelle ist der Wellenleiterkanal demnach vermutlich nicht Gber die gesamte Lange auf
der Signalwellenlange ausgeblichen. Obwohl die Signalintensitdt am Anfang des Wellenleiters
Uber der Sattigungsintensitat liegt, fiihren Wellenleiterverluste zu einer Signalreduktion bei der
Propagation Uber die Lange des Wellenleiters, so dass nahe der Auskoppelendflache die Anre-
gungsdichte gering und der Wellenleiterkanal dort vermutlich nicht ausgeblichen ist.

Eine Erhdhung der Pumpleistung fuhrt zu einer linearen Abhéngigkeit der Signalausgangsleis-
tung Ps(L) von der eingestrahlten Pumpleistung, wie in der Simulation berechnet wurde (Ab-
bildung 6.8 (d)). Die Pumpleistung ist folglich nicht hoch genug, um den Wellenleiterkanal
auf seiner gesamten L&nge auszubleichen. Die Intensitit des Pumplichtes liegt am Anfang des
Wellenleiterkanals zwar deutlich Giber der Sattigungsintensitét, jedoch fhren die hohen Emissi-
onswirkungsquerschnitte auf der Signalwellenldnge vermutlich dazu, dass die Signalintensitat
im Verlauf des Kanals stark zunimmt und somit einem Ausbleichen auf der Pumpwellenlédnge
entgegenwirkt.

Die Pumpleistung, ab der Nettoverstarkung eintritt, konnte aufgrund der nur in willkirlichen
Einheiten messbaren Signalintensitat nicht direkt bestimmt werden. Da die gemessene Verstér-
kung bei hheren Pumpleistungen annahernd den gleichen linearen Verlauf wie in der Simula-
tion zeigt und in dieser die nétige Pumpleistung zum Erreichen von Nettoverstarkung bei unter
20 mW lag, ist davon auszugehen, dass Nettosignalverstarkung erreicht wurde. Dieses Resultat
wird auch durch das Erzielen von Lasertétigkeit in einem Wellenleiterkanal der Schicht R94
bestétigt.

6.4.3 Laserexperimente

Im Rahmen des Projektes PI-OXIDE konnte erstmals Lasertatigkeit in Selten-Erd-dotierten
kristallinen Sesquioxidwellenleitern erzielt werden. Im Folgenden werden die Experimente
an einem Yb3*-dotierten (Gd,Lu),03-Wellenleiterlaser beschrieben. Fiir die Beschreibung des
Nd3+:(Gd,Lu),03-Wellenleiterlasers wird auf [Kah09b] verwiesen.

Die Laserexperimente wurden an einem Wellenleiterkanal der fiir die Verstarkungsexperimente
verwendeten Yb3*(3%):(Gd,Lu),03-Schicht R94 durchgefiihrt (Abbildung 6.11).
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Abbildung 6.11: Experimenteller Aufbau fur Wellenleiterlaserexperimente.

Es wurde zunéchst die Einkoppelseite des Wellenleiters durch den Prozess der Electron Beam
Evaporation (EBV) [Rab04] mit einer dielektrischen Spiegelschicht versehen, die 99-100%
Reflektivitat im Wellenlangenbereich von 950 bis 1100 nm besaf. Bei der verwendeten Pump-
wellenldnge von 905 nm hatte die Beschichtung eine Reflektivitat von 50%. Aufgrund des ge-
ringen Wellenlangenunterschiedes von Pump- und erwarteter Laserwellenldange war eine hohe-
re Transmission des Pumplichtes ohne Verringerung der Signalreflektivitat nicht mdglich. Die
Auskoppelendflache des Wellenleiters wurde nicht beschichtet und hatte fiir die Pump- und
Laserwellenléange durch Fresnelreflexionen eine Reflektivitat von ca. 10%. Mittels eines Objek-
tives mit einer NA von 0,35 wurde der Strahl eines Ti®*:Al,Oz-Lasers der Wellenldnge 905 nm
durch die beschichtete Endflache in einen Kanal eingekoppelt. Das aus der unbeschichteten
Endflache ausgekoppelte Licht wurde mit einem Objektiv mit einer NA von 0,70 gesammelt
und kollimiert. Nicht absorbierte Pumpstrahlung wurde durch dichroitische Spiegel herausge-
filtert und die Leistung Py der verbleibenden Laserstrahlung mit einem Leistungsmessgerét
gemessen. Vor dem Einkoppelobjektiv befand sich ein Glasplattchen, welches als Strahltei-
ler diente. Anhand der Leistung P, des vom Glasplattchen teilweise reflektierten Pumplichtes
konnten die Pumpleistung und die Ausgangsleistung simultan gemessen werden. Hierzu wur-
de P, durch Messung der Pumpleistung P; vor dem Einkoppelobjektiv kalibriert. Die Werte
wurden um die Transmissionsverluste der Objektive, die Reflexionsverluste der Beschichtung
der Einkoppelseite fir die Pumpwellenldnge und die Transmissionsverluste der dichroitischen
Filterspiegel firr die Laserwellenl&nge korrigiert.

Es konnte Lasertétigkeit im Wellenlangenbereich um 976,8 nm gezeigt werden. Abbildung 6.12
zeigt die Ausgangsleistung des Yb3+*:(Gd,Lu),03-Wellenleiterlasers als Funktion der einge-
strahlten Pumpleistung. Bei einer Pumpleistung von 200 mW hinter dem Einkoppelobjektiv
wurde eine maximale Ausgangsleistung von 12mW erzielt. Die Laserschwelle lag bei einer
eingestrahlten Pumpleistung von Py, = 17 mW. Dieser Wert ist bedeutend hoher als die Schwel-
le von Py =0,8mW des Nd3*:(Gd,Lu),0s-Kanalwellenleiterlasers aus [Kah09a]. Dieses ist
durch die héhere Auskopplung des Laserlichtes von 90% beim (Gd,Lu),03-Kanalwellenleiter-
laser, verglichen mit der Auskopplung des Nd3*:(Gd,Lu),O3-Lasers von 1-2% zu erklaren.
Ein weiterer Grund fiir die vergleichsweise hohe Laserschwelle ist die Grundzustandsabsorp-
tion des Yb3*:(Gd,Lu),0z-Lasers, der als Quasidreiniveausystem eine Inversion von mehr als
B=0,5 bendtigt, um Nettoverstarkung auf der Nullphononenlinie zu erzielen. Der differentiel-
le Wirkungsgrad ns des Yb3*:(Gd,Lu),03-Kanalwellenleiterlasers lag mit 6,7% deutlich Gber
dem des Nd3*:(Gd,Lu),03-Kanalwellenleiterlasers von 0,5%. Der Grund liegt auch hier im hé-
heren Auskoppelgrad des Yb3+:(Gd,Lu),0s-Lasers. Da die Einkoppeleffizienz des Pumplich-
tes in den Wellenleiterkanal und der Grad der Pumpabsorption nicht bekannt waren und deshalb
auch nicht bei der Korrektur der Pumpleistung berlcksichtigt werden konnten, ist zu erwarten,
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6 Verstdrkungs- und Laserexperimente in optisch aktiven Wellenleitern

dass die tatsachliche Laserschwelle geringer und der tatséchliche differentielle Wirkungsgrad
hoher als die jeweiligen gemessenen Werte sind.

14 T I T I T I T I T T T T T T

12

= X =976,8nm P_=17 mW s
L thr

—
(@) e el (w]
| ! | ! |

Ausgangsleistung [mW]
~
|

O —r- 1 I T I T I T I T I T I T I T I T I T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Pumpleistung [mW]

Abbildung 6.12: Ausgangsleistung des Yb3+:(Gd,Lu),03-Wellenleiterlasers als Funktion der
eingestrahlten Pumpleistung.

Abbildung 6.13 zeigt das Laseremissionsspektrum des Yb3+:(Gd,Lu),0s-Kanalwellenleiterla-
sers. Abhangig von der Pumpleistung oszilliert der Laser auf bis zu 7 longitudinalen Moden.
Der mittlere Wellenlangenabstand zwischen zwei Moden von ungefahr 0,1 nm ist groer als der
theoretisch erwartete Wert AL=2A?/(2nL)=0,041nm. Diese Tatsache ist vermutlich dadurch
zu erklaren, dass aufgrund von Inhomogenitaten im Wellenleiterkanal verschiedene Moden un-
terschiedliche Verluste erfahren und deshalb nicht alle theoretisch mdglichen longitudinalen
Moden oszillieren. Simulationen ergaben, dass fir die Laserwellenldnge im Kanal zwei trans-
versale Moden moglich sind. Weiterhin ergaben Berechnungen, dass das Besetzungsverhaltnis 3
mindestens 0,63 betragen muss, um bei einer Wellenldnge von 976,8 nm Lasertatigkeit zu erzie-
len. Ab diesem Besetzungsverhaltnis hat der Verstarkungswirkungsquerschnitt 6 gein (Gleichung
(6.20)) bei A =976,8 nm einen groleren Wert als bei A =1030 nm. Fr geringere Besetzungsver-
héltnisse fuhrt die starke Reabsorption auf der Nullphononenlinie dazu, dass die Verstarkung bei
1030 nm hdoher als bei 976,8 nm ist. Fur diese Abschéatzung wurden die Emissions- und Absorp-
tionswirkungsquerschnitte von Yb3*:(Gd,Lu),03 aus Abbildung 4.15 verwendet.
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Abbildung 6.13: Emissionswirkungsquerschnitte 6 em von Yb3+:(Gd,Lu),03 (schwarze Kurve).

Das Laseremissionsspektrum des Yb3*:(Gd,Lu),03-Wellenleiterlasers ist in
willkirlichen Einheiten dargestellt (rote Kurven).

Aus dem minimalen Besetzungsverhaltnis konnten die minimalen Propagationsverluste der La-
sermode im Wellenleiterkanal berechnet werden. Aus der Bedingung, dass sich im Laserbetrieb
Umlaufverluste und Verstarkung kompensieren:

1 =Ry Ry exp (0gainNyp2L — ai2L) (6.33)

wurde mit den bekannten Reflektivitaten R; =0,99, R, =0,1 und dem berechneten minimalen
Besetzungsverhaltnis flir den Laserbetrieb bei A =976,8 nm eine Untergrenze der Propagations-
verluste von o.=3,2cm~1 = 13,9 dB/cm bestimmt. Dieser Wert ist bedeutend gréRer als die Ge-
samtverluste von 80% (siehe Abschnitt 6.4.2), die durch die direkte Messung der Transmission
bestimmt wurden und bei Vernachlassigung der Einkoppelverluste einem Wert von 11,6 dB/cm
entspechen. Dieser Wert stellt eine Obergrenze fiir die Propagationsverluste dar, da es aufgrund
der Unkenntnis der Einkoppelverluste nicht méglich war, diese von den Gesamtverlusten zu
trennen. Der Grund fir die unterschiedlichen Verluste ist moglicherweise, dass fir die Laserex-
perimente ein anderer Kanal als flr die Propagationsmessung verwendet wurde. Eine weitere
Mdglichkeit fur die Abweichung der Verluste kdnnte eine bei der Politur entstandene Abrun-
dung der Kanalwellenleiterendflachen sein. Dadurch, dass die Endflache nicht komplett gera-
de ist, kann aufgrund des Unterschreitens des minimalen Propagationswinkels 6. (Gleichung
(6.10)) ein Teils des zurtickreflektierten Lichtes nicht im Kanalwellenleiter gefiihrt werden. Da-
durch ergeben sich hdhere Auskoppelverluste als die in den Rechnungen angenommenen.
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6 Verstdrkungs- und Laserexperimente in optisch aktiven Wellenleitern

Abbildung 6.14 zeigt das mittels einer CCD-Kamera aufgenommene Nahfeld der Lasermode.
Ein Vergleich mit der numerischen Simulation der Intensitatsverteilung der Lasermode (Abbil-
dung 6.3) zeigt eine gute Ubereinstimmung.

I(y) [w.E.]

\9]

-2 -1 0 1 2

Abbildung 6.14: Transversales Intensitatsprofil der Lasermode (Laserwellenldange 976,8 nm)
des Yb3*:(Gd,Lu),03 Wellenleiterlasers.
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/ Reabsorption

In optischen Materialien mit einem groRen Uberlapp zwischen Emissions- und Absorptions-
spektren kdénnen Photonen, die von angeregten lonen emittiert werden, von lonen im Grund-
zustand reabsorbiert werden. Dieser Effekt kann sowohl bei einer Aufnahme eines Fluores-
zenzspektrums als auch bei der zeitaufgelosten Detektion der Fluoreszenz eines angeregten
Niveaus zur Verfélschung der gemessenen spektroskopischen Parameter fuhren. Bei der Emis-
sionsspektroskopie kénnen Emissionslinien, die von starken Absorptionslinien Gberlagert sind,
unterdriickt werden, da die bei diesen Wellenlangen emittierte Fluoreszenz teilweise reabsor-
biert wird und deshalb nicht vollstdndig in den Detektor gelangen kann. Im Fall der Messung der
Fluoreszenzlebensdauer kann die Reabsorption dazu fiihren, dass eine Lebensdauer gemessen
wird, die langer als die tatséchliche Fluoreszenzlebensdauer eines isolierten lons im Kristallgit-
ter ist [Auz03, Auz07]. Diese Vorgénge konnen sowohl in Volumenkristallen als auch in diinnen
Schichten auftreten, wobei bei Letzteren der Effekt der Wellenleitung eine entscheidende Rolle
spielt. Der Effekt der Reabsorption ist besonders stark bei Ubergangen aus Niveaus, die nur in
den Grundzustand zerfallen kdnnen, da in diesem Fall die Wahrscheinlichkeit einer resonanten
Reabsorption der Photonen am groften ist. Da bei der Bestimmung der Emissionswirkungs-
querschnitte mittels der Fiichtbauer-Ladenburg-Gleichung sowohl die strahlende Lebensdauer
als auch ein Emissionsspektrum erforderlich sind, welche beide durch Reabsorption verfélscht
sein kdnnen, kann die Reabsorption dabei einen besonders grof3en Einfluss haben.

Die Pinholemethode ist ein nichtdestruktives Verfahren, mit den sowohl Fluoreszenzlebensdau-
ern als auch Emissionsspektren reabsorptionsfrei gemessen werden kénnen. In diesem Kapitel
wird ein Modell zur Beschreibung der Reabsorptionsprozesse in optischen Materialien vorge-
stellt und darauf aufbauend eine Erklarung der Funktionsweise der Pinholemethode geliefert.

7.1 Die Pinholemethode zur L ebensdauer messung

7.1.1 Experimenteller Aufbau

Um trotz der Reabsorption die intrinsische Fluoreszenzlebensdauer eines Niveaus zu bestim-
men, wurde die Pinhole-Methode entwickelt [Pet01, Kuh07]. Der experimentelle Aufbau ent-
spricht dem in Abschnitt 4.1.3 beschriebenen Aufbau, mit dem Unterschied, dass sich die Probe
hinter einem 50 um dicken Blech mit einem Loch, dem sogenannten Pinhole, befindet. Durch
dieses Loch erfolgt die Anregung und Detektion der Fluoreszenz. Es stehen mehrere Bleche mit
Lochradien von 0,25 bis 1,25 mm zur Verfugung. Der experimentelle Aufbau ist in Abbildung
7.1 zu sehen. Das effektive Volumen, in dem sich die Reabsorptionsprozesse abspielen, ist der
Schnittpunkt zwischen Anregungsstrahl und dem Volumen, das Photonen direkt in den Detektor
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7 Reabsorption

emittieren kann. Da die Abmessungen dieses effektiven Volumens mit sinkendem Pinholeradius
kleiner werden, sinkt auch die Wahrscheinlichkeit der Reabsorption und damit die gemessene
Lebensdauer. Je kleiner der Pinholeradius ist, desto naher liegt die gemessene Lebensdauer an
der tatsachlichen Fluoreszenzlebensdauer. Jedoch sinkt mit kleiner werdendem Pinholeradius
auch die Signalintensitat. Das Signal-Rausch-Verhaltnis! ist proportional zur Wurzel der Mess-
zeit [Sha48, Sha49]. Weiterhin ist es proportional zur GroRze des effektiven Volumens, welches
wiederum proportional zur zweiten bzw. dritten Potenz des Pinholeradius R ist, je nachdem ob
diinne Schichten oder dicke Kristalle untersucht werden (SNR ~ R2y/t bzw. SNR ~ R /%).
Um ein konstantes Signal-Rausch-Verhaltnis zu erzielen, muss die Messzeit demnach propor-
tional zu 2; (dinne Schichten) bzw. % (dicke Kristalle) sein. Die erforderlichen Messdauern
zwischen kleinstem (R=0,25mm) und grotem (R=1,25mm) Pinhole unterscheiden sich des-
halb um einen Faktor von ~ 15000. Um trotz der aus diesem Grund unbrauchbaren Pinholes
mit Radien von weniger als ungefahr 0,25 mm Zugang zur intrinsischen Lebensdauer zu haben,
werden die Fluoreszenzlebensdauern unter Verwendung verschiedener Pinholes gemessen und
in einem Diagramm als Funktion des Radius des verwendeten Pinholes aufgetragen. Eine linea-
re Extrapolation der gemessenen Lebensdauern zum Pinholeradius Null liefert die intrinsische
Fluoreszenzlebensdauer. Die Erklarung der Giltigkeit dieser linearen Extrapolation liefert der
nachste Abschnitt.

THG Nd:YAG [J|_OPO % f ?37\ N

Trigger-

diode Linsen - ‘ |
Digitales
Oszilloskop
Filter —>
X
L Mono-
ek chromator N
Pinhole-
Blech

Abbildung 7.1: Experimenteller Aufbau der Lebensdauermessung unter Verwendung der Pin-
holemethode [Kr&08].

!Signal-to-Noise Ratio (SNR)
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7.1 Die Pinholemethode zur Lebensdauermessung

7.1.2 Theoretische Beschreibung der Reabsor ption

Es wird ein Kristall mit Volumen V, einer Gesamtdotierionendichte Ng und einem Absorpti-
onswirkungsquerschnitt s der Dotierionen betrachtet. Das System wird als ein Zweiniveau-
system mit monochromatischem Emissionsspektrum approximiert, so dass der Absorptionswir-
kungsquerschnitt als wellenldngenunabhangig angesehen werden kann. Die Dichte der angereg-
ten lonen wird mit N(x,t) bezeichnet. Der angeregte Zustand hat eine intrinsische strahlende
Fluoreszenzlebensdauer t. Nichtstrahlende Zerfalle werden zundchst vernachléssigt, ihr Ein-
fluss wird in Abschnitt 7.1.4 behandelt. Es wird vorausgesetzt, dass die Zahl der angeregten lo-
nen klein gegenuber der Gesamtanzahl der Dotierionen ist (N(x,t) < Ng). Stimulierte Emission
ist also schwach gegeniiber Absorption und wird im Folgenden vernachléssigt. Die zeitliche
Entwicklung der Dichte der angeregten lonen nach erfolgter Anregung wird dann durch folgen-
de Gleichung beschrieben:

dN(x,t) N(x,t) N(X,t) e ¥—X|oasNg
= N ’ av’. 7.1

Der Term —w beschreibt die spontane Emission von Photonen durch die angeregten lo-
nen am Ort X, der zweite Summand die Beeinflussung dieser lonen durch den Photonenfluss,
welcher durch die emittierenden weiteren lonen im Kristall hervorgerufen wird. Ein Volumen-

element dvV’/ am Ort x’ sendet pro Zeiteinheit durch spontane Emission de’ Photonen
aus. Dieser Photonenfluss durchlduft die Strecke |x — x'|, regt bei der Propagation Dotier-
ionen an und wird somit gedampft, so dass am Ort x ein Photonenfluss pro Flacheneinheit

von N e:;;fj’ﬁ'“g dV’ hervorgerufen wird. Multiplikation mit der Dotierionendichte und
dem Absorptionswirkungsquerschnitt, sowie Integration tber den gesamten Kristall ergeben
die Ubergiange vom Grundzustand in den angeregten Zustand durch Absorption pro Zeit- und

Volumeneinheit am Ort X.

Gleichung (7.1) kann jedoch nicht fur beliebige Kristallgeometrien exakt geldst werden. Des-
halb wird ein phdnomenologisches Modell eines unendlich weit ausgedehnten Kristalls mit
homogener Dichte der angeregten Dotierionen betrachtet. Verluste, die dem Kristall durch Ab-
strahlung von Photonen in den AulRenraum entstehen, werden durch einen exponentiellen Damp-
fungsterm e~ X=X simuliert. Die Geometrie dieses Modells unterscheidet sich grundlegend
von der Geometrie des realen Kristalls. Dennoch ist das Modell geeignet, um den Prozess der
Reabsorption zu beschreiben, da der Grund fur die Verlangerung der gemessenen Lebensdauer
die Tatsache ist, dass ein emittiertes Photon eine gewisse Strecke innerhalb des Kristalls zurtick-
legt, auf der es reabsorbiert werden kann. Die Reabsorptionswahrscheinlichkeit h&angt von der
Lange dieser Strecke ab. Solange der Dampfungsparameter | im Modell den gleichen Wert wie
die mittlere bis zum Verlassen des Kristalls zuriickgelegte Weglange eines Photons hat, ergibt
das Modell naherungsweise die gleiche Lebensdauer wie die gemessene Fluoreszenzlebensdau-
er des realen Kristalls. Da im Modell die Geometrie des gesamten Kristalls, der Photonenfluss
und die Dichte der angeregten lonen ortsunabhéangig sind, wird N(x,t) zu N(t).
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7 Reabsorption

Die Zeitentwicklung der Dichte der angeregten lonen lautet dann:

dN(t) N(t) N(t) e X=X|(GansNg+1 )

= N
dt T + Oaps g/v

oo

av’. (7.2)

T 4mt|x —X'|?

Dieses Integral lasst sich in Kugelkoordinaten umschreiben und lésen:

dN(t) Nt [ N(t) e CasNgH ™)
- _ N 4
dt 7+ Oabs g/ T 4mr? uredr
0 (7.3)
_ONW NG oy N
T T OapsNg+171 T(1+ GansNgl )
Die Losung dieser Differentialgleichung lautet
N(t) = N(0)e ¥ (7.4)
mit der verl&dngerten Lebensdauer
T =1(1+ GansNgl ). (7.5)

Durch Reabsorption der emittierten Photonen innerhalb des Kristalls wird die gemessene Le-
bensdauer erhoht. Flr den experimentellen Aufbau der Pinhole-Methode ist das zu betrachten-
de Kiristallvolumen in erster Naherung der Schnittpunkt des vom Laser angeregten Bereichs
mit dem Bereich, der vom Detektor gesehen wird. Reabsorption von Photonen, die von lonen
auferhalb dieses Bereiches emittiert werden, wird vernachlassigt. Falls die mittlere freie Weg-
lange ((5;,1,05N@,)—1 zwischen Emission und Reabsorption groR3 gegeniiber dem Durchmesser des
relevanten Bereiches ist, kdnnen Prozesse, in denen Photonen mehrfach hintereinander emittiert
und wieder absorbiert werden, in einer ersten Naherung vernachl&ssigt werden. Das bedeutet,
dass der Parameter | in der GrofRenordnung des Pinholeradius liegt. Aufgrund der Tatsache,
dass der relevante Kristallbereich fiir jedes Pinhole die gleiche Form, jedoch unterschiedliche
Abmessungen hat, die proportional zum Pinholeradius sind, ist es mdglich, eine Proportionali-
tat zwischen | und dem Pinholeradius zu folgern. Selbst wenn der Proportionalitatsfaktor nicht
bekannt ist, lasst Gleichung (7.5) eine lineare Extrapolation der gemessenen Lebensdauern zum
Pinholeradius Null zu, um die intrinsische Fluoreszenzlebensdauer zu erhalten.
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7.1 Die Pinholemethode zur Lebensdauermessung

7.1.3 Reabsorption in diinnen Schichten

Die in Abschnitt 7.1.2 entwickelte Theorie setzt einen dicken Kristall voraus, bei dem beim Ver-
grolern des Pinholeradius der Schnittpunkt zwischen angeregtem und vom Detektor gesehenem
Bereich linear mit dem Pinholeradius wachst, wahrend die Form dieses Bereiches unverandert
bleibt. Fir die in dieser Arbeit primar untersuchten PLD-Schichten trifft das jedoch nicht zu.
Diese Schichten haben eine typische Dicke von hochstens einigen Mikrometern, wéhrend der
Pinholeradius einen Wert von mehreren hundert Mikrometern hat. Deshalb erstreckt sich der an-
geregte Bereich Uber die gesamte Dicke der Schicht, wahrend seine laterale Ausdehnung durch
das Pinhole begrenzt ist. Da die Schichtdicke konstant ist, wahrend der Pinholeradius variiert
wird, ist die Forderung aus Abschnitt 7.1.2 einer konstanten Form des relevanten Bereiches,
dessen GroRe skaliert wird, nicht mehr haltbar.

Ein wichtiger Effekt, der besonders bei dinnen Schichten zur Reabsorption beitragt, ist die
Totalreflexion von Licht an den Grenzflachen zum Substrat und zur Luft. Nach Kapitel 6 und
Gleichung (6.10) wird Licht, welches in der Schicht unter einem Normalenwinkel gréRer als
dem Grenzwinkel 8. = arcsin(ngyp/ns) auf die Grenzflache zum Substrat trifft, komplett in die
Schicht zurlckreflektiert. Der Brechungsindex des Materials der Schicht wird hier als ng be-
zeichnet, der Brechungsindex des Substrates als ng,,. Bei kleineren Winkeln wird aufgrund von
Fresnel-Reflexion nur ein zu vernachldssigender Teil des Lichtes zurlckreflektiert. Die Licht-
fuhrung innerhalb der Schicht durch Totalreflexion ist durch ein sogenanntes effektives Volu-
men (Abb. 7.2 (rechts)) beschreibbar. Licht, welches von einem Punkt x” innerhalb der Schicht
emittiert wird und nach mehreren Totalre-

flexionen den Punkt x erreicht (Abb. 7.2

(links)), scheint von einem Punkt x’ inner-

halb des effektiven Volumens zu kommen X'a,
(Abb. 7.2 (rechts)). Das dreidimensionale ef- >
fektive Volumen kann konstruiert werden, X -7™X {d

indem Abb. 7.2 (rechts) um die vertika-

le gestrichelte Linie rotiert wird. Der Ein-

fachheit halber wurde hier angenommen,

dass die Schicht mit einer Deckschicht aus Abbildung 7.2: Effektives Volumen einer diin-
dem Substratm_aterlal bede_ckt ist, so Qass nen Schicht im Fall der Wellen-
der Totalreflexions-Grenzwinkel an beiden leitung.

Grenzflachen gleich ist. Selbst wenn das in

der Realitat nicht der Fall ist, ist der durch

diese Vereinfachung entstehende Fehler Kklein, da Licht, welches unter einem Winkel 6, fur den
arcsin(1/ns) < 8 < arcsin(ngyp/ns) gilt, auf die Grenzflache zur Luft trifft, zwar in die Schicht
zuriickreflektiert wird, jedoch keine Wellenleitung erzeugen kann, da es an der Grenzflache zum
Substrat die Schicht verlasst.

!

(2)

- ——
P

{d

Wegen der Wellenleitung muss sich das Integral in Gleichung (7.1) Uber das gesamte effekti-
ve Volumen in Abb. 7.2 (rechts) erstrecken. x wird als der Punkt exakt in der Mitte des an-
geregten Volumens gewdhlt. Weiterhin wird die Annahme gemacht, dass die Anregungsdichte
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7 Reabsorption

raumlich konstant ist. Die Wellenleiterverluste werden vernachlassigt. Man erhalt dann fiir Glei-
chung (7.1):

dN(t) N(t) e X—X[0asNg
=— 1—oapsN / ——dv' . 7.6
dt T bSO s Anlx— X2 (7.6)
Um dieses Integral zu approximieren, wird
tber eine Kugel mit dem Radius R’ inte- F=
griert, aus der zwei Kegel mit dem halben 1 B¢

Offnungswinkel 8. = arcsin(ng;p/Ns) weg-
gelassen worden sind (Abb. 7.3 (rechts)).
R ist proportional zum Pinholeradius. Auf-
grund der Approximation des effektiven Vo-
lumens liegt der Wert von R’ zwischen Rund
R/sin(B¢). Integration Gber das approximier-  Abbildung 7.3: Approximiertes effektives Vo-

te effektive Volumen ergibt fiir Gleichung lumen einer diinnen Schicht.
(7.6):
dN(t)  N(b) At
e L / / / sin(6) =, _——dodedr | (7.7)
0 6. 0
Aus dieser Gleichung resultiert eine verlangerte Lebensdauer von:
T
/

T = . 7.8

1—cos(8c) (1 — e OasNoR) (78)
Eine Taylorreihenentwicklung dieser Gleichung nach R/, bei der hohere Terme als die lineare
Ordnung weggelassen wurden, ergibt:

2
/ n
S

Unter den gemachten Annahmen ist es demnach auch im Fall von diinnen PLD-Schichten még-
lich, durch eine lineare Extrapolation der gemessenen Lebensdauern auf den Pinholeradius Null
die intrinsische Fluoreszenzlebensdauer zu bestimmen. Die Reabsorption ist aufgrund des Fak-

tors /1 — néjb/né in Gleichung (7.9) weniger stark ausgeprégt als in Volumenkristallen. Flr

die in dieser Arbeit untersuchten (Gd,Lu),03-Schichten auf Y,0O3-Substraten hat dieser Pro-
portionalitdtsfaktor einen Wert von 0,21.2 Die erwartete Steigung des linearen Zusammenhangs
zwischen Pinholeradius und gemessener Lebensdauer liegt demnach nur bei ca. 21% des Wertes
fir einen Volumenkristall gleicher Dotierung. Hohe Wellenleiterverluste wiirden weiterhin zu
einer Verminderung dieser Steigung beitragen, da ein Teil des emittierten und in der Schicht ge-
fihrten Lichtes nicht reabsorbiert, sondern an den Streuzentren aus der Schicht herausgestreut
wirde.

2bei einer Wellenlange von 976,8nm

92



7.1 Die Pinholemethode zur Lebensdauermessung

7.1.4 Reabsorption in Gegenwart von nichtstrahlenden Zerfallen

In Gleichung (7.1) und (7.6) wurde davon ausgegangen, dass jedes in den Grundzustand zer-
fallende lon ein Photon aussendet. Nichtstrahlende Zerfalle wurden vernachléssigt. Falls der
Energieabstand des angeregten Niveaus zu einem energetisch tiefer liegenden Niveau gering
ist, kann die Wechselwirkung der lonen mit den Gitterschwingungen des Kristalls zu Zerfallen
angeregter lonen fuhren. Die Anregungsenergie wird dabei nicht unter Emission eines Photons
frei, sondern wird in Form von Phononen als thermische Energie an den Kristall abgegeben
[Ris68, Moo070]. AuRerdem kann Migration der Anregungsenergie Uber die Dotierungsionen
dazu fuhren, dass die Energie an ein Fremdion abgegeben wird, welches nichtstrahlend zerféllt.
Die Wahrscheinlichkeit flr diesen Prozess wéchst mit steigender Dotierungskonzentration und
sinkender Reinheit des Kristallmaterials. Die nichtstrahlende Zerfallsrate wy, fuhrt zu einem
zusétzlichen Term —N(t)wy, in Gleichung (7.1) und (7.6). Fur den Fall von wellenleitenden
dinnen Schichten nimmt Gleichung (7.6) folgende Form an:

dN(t) 1 GabsNg e XloaNg
——=—N(1) | - -— ——dVv' |. 7.10
dt ®) (’E o+ W T /\/eff Art|x — x'|2 (7.10)

Der Term 1/t +wpn = 1/7Tef5 it die Gesamtubergangsrate angeregter Zusténde in den Grund-
zustand. Sie setzt sich aus strahlender und nichtstrahlender Rate zusammen. Als Faktor vor
dem Integral, welches die Reabsorption beschreibt, steht nur die strahlende Rate 1/, da bei
nichtstrahlenden Zerféllen keine Photonen emittiert werden, die reabsorbiert werden koénnen.
Approximation des Integrals durch das Volumen in Abbildung 7.3 (rechts) ergibt folgende Le-

bensdauer:
, T

T = : 7.11
1+ Wy —C0S(8¢) (1 — e~ CasNaR') (7.11)
Die Taylorreihenentwicklung dieser Gleichung bis zur linearen Ordnung in R’ ergibt:
/ Tef f "&b
T~ Teff [ 1+ 1-— GansNgR' | - (7.12)
T ng

Die lineare Extrapolation auf R’ =0 liefert wie erwartet die effektive Lebensdauer tef¢, die
sich aus strahlenden und nichtstrahlenden Zerféallen zusammensetzt. Die relative Steigung der
Geraden ist jedoch um einen Faktor tef ¢ /T verringert. Der Effekt der Reabsorption und damit
die Verfalschung der gemessenen Lebensdauer ist folglich um so kleiner, je groRer der Einfluss
nichtstrahlender Zerfalle ist.

Auch im Fall der in Abschnitt 7.1.2 behandelten Kristalle fiihren die nichtstrahlenden Zerfalle
zu einer Verringerung des Reabsorptionseffektes, da weniger Photonen emittiert werden, die
reabsorbiert werden kénnen. Eine analoge Rechnung ergibt fiir Gleichung (7.5):

/ et
T Nreff(1+ : GabSNg|>. (7.13)

Der Faktor n = tef /7 ist die Quanteneffizienz, der relative Anteil der Anregungen, die strah-
lend relaxieren.
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7 Reabsorption

7.1.5 Wellenlangenabhéangige Reabsor ption

In den vorhergehenden Abschnitten wurde bei der Berechnung der Reabsorption und der Ex-
trapolation der gemessenen Lebensdauern angenommen, es sei nur monochromatisches Licht
an dem Prozess beteiligt und deshalb auch nur ein einziger Absorptionswirkungsquerschnitt. In
der Realitat ist die Lichtemission eines angeregten Atoms beim Ubergang in einen energetisch
niedrigeren Zustand jedoch im Allgemeinen nicht monochromatisch. Im Folgenden wird das
auf Eins normierte® Emissionsspektrum lem(A) verwendet. Da Licht verschiedener Wellenlan-
gen am Prozess der Reabsorption beteiligt ist, muss der Absorptionswirkungsquerschnitt durch
einen wellenldngenabhangigen Absorptionswirkungsquerschnitt aps(A) ersetzt werden. Unter
der Annahme, dass die verschiedenen Starkniveaus eines Energiemultipletts thermisch gekop-
pelt sind, erhalt man fiir Gleichung (7.1):

N(X/,t) e X=X |Gaps(A)Ng
T 4mt|x —X'|?

dN(x,t) N(x

Amax
LS LM / lam(M)Gans(A)Ng /V

- dvidr.  (7.14)

7\mi n

Fur eine dinne Schicht, bei der Anregung und Detektion des emittierten Lichtes durch ein
Pinhole erfolgen, erhélt man analog zu den Rechnungen in Abschnitt 7.1.3 folgende verlangerte
Lebensdauer:

7= T
Amax
1—cos(6c) [ lem(A)(1—e OasMNgR) i,
Amin N (715)
~ 1| 1+cos(6c) / lem(A) Gaps(A)NgR'dA
Armin

Im Fall eines Volumenkristalls wird Gleichung (7.2) unter Berticksichtigung der wellenléangen-
abhangigen Reabsorption zu:

Amax , .
dN(t) _  N(t) N(t) & XX CasWINg 1)
i +k/ ln(MJoeNg || S S — VL (1)

Die Losung dieser Differentialgleichung ist auch in diesem Fall ein exponentieller Zerfall. Die
verlangerte Lebensdauer lautet:

Amax
va 14 / lem(%)Gaps(M)NgldA. | - (7.17)

kmin

Amex
3 [ lem(M)dA =1

Amin
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7.1 Die Pinholemethode zur Lebensdauermessung

Es ist folglich auch unter der Voraussetzung eines nicht monochromatischen Emissionsspek-
trums in erster Naherung ein linearer Zusammenhang zwischen Pinholeradius und gemessener
Lebensdauer vorhanden, der eine lineare Extrapolation zur Bestimmung der Fluoreszenzlebens-
dauer ermdglicht.

7.1.6 Der Grenzfall hoher Anregungsintensitat

In den vorhergehenden Abschnitten wurde eine geringe Anregungsintensitit vorausgesetzt, so
dass die Naherung, dass sich der tiberwiegende Teil der aktiven lonen im Grundzustand befin-
det, zulassig war. In den im Rahmen dieser Arbeit an Erd*- und Yb3+-dotierten Proben durch-
gefihrten Messungen hatte der Anregungspuls eine Energie von ungefahr Epys=2 mJ bei einer
Aufweitung des Strahles auf eine Flache von mindestens A= 1 mm?. Es ergibt sich an der Ein-
trittsflache des Pulses in den Kristall der relative Anteil der durch den Puls angeregten aktiven
lonen:

N NphotOabs _ EpuisAOabs
— = _ 7.18
Ng A hcA (718)

Die im Puls enthaltene Gesamtphotonenzahl wird mit np bezeichnet. Bei einer Anregungs-
wellenlange von ca. 975 nm ergibt sich fir Er3*:Y,03 eine Anregung von ungefahr 0,5% aller
Dotierionen; im Fall von Yb3*:Y,03 sind ca. 2% der Yb3"-lonen angeregt. Damit ist fur die
untersuchten Systeme die Néherung N < Ng zuldssig. Jedoch kann im Fall von Materialien mit
sehr hohen Absorptionswirkungsquerschnitten, z.B. Cer, oder einer sehr starken Fokussierung
des Anregungspulses eine Anregungsdichte erreicht werden, die nicht mehr klein gegentiber der
Gesamtdichte der Dotierionen ist. In diesem Fall tritt durch die hohe Anregungsdichte eine Ab-
schwaéchung der Absorption auf, was eine groRere effektive Absorptionslédnge zur Folge hat. Bei
einer Anregungsdichte von N(x,t) stehen nur noch (Ng — N(Xx,t)) lonen pro Volumeneinheit fir
die Absorption zur Verfuigung. Bei einer hohen Anregungsdichte ist auerdem die stimulierte
Emission nicht mehr vernachlassigbar. Das phdnomenologische Modell eines Kristalls homo-
gener Dichte aus Abschnitt 7.1.2 ergibt in diesem Fall:

dN(t) N(t)
&t T(1+ Oabs(Ng— N(t))] —0enN(O))’ (7.19)

Die Losung dieser Differentialgleichung ergibt einen nichtexponentiellen Verlauf. Zu Beginn
fallt die Kurve starker ab, néhert sich bei sehr klein werdendem N(t) jedoch einem exponenti-
ellen Verlauf mit der verléngerten Lebensdauer ©" = t(1+ GansNgl ) an.

95
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7.1.7 Experimentelle Resultate

Abbildung 7.4 zeigt Zerfallskurven eines 1,5mm dicken Yb3*(3%):Y,0s-Kristalls fir ver-
schiedene Pinholeradien in logarithmischer Darstellung. Die Yb3+t-lonen wurden durch OPO-
Pulse der Wellenlange 976 nm angeregt, die Detektion der Fluoreszenz erfolgte bei einer Wel-
lenldange von 1030 nm mit einer spektralen Auflésung von 3nm. Die Abweichungen vom li-
nearen Verlauf zu Zeiten kurz nach dem Anregungspuls sind auf die unzureichende Trennung
von Anregungspuls und Signal bzw. auf die Tragheit der Messung aufgrund des verwendeten
Widerstandes am Eingang des Oszilloskopes zurtickzufiihren. Die Lebensdauern wurden durch
lineare Fits in der logarithmischen Darstellung bestimmt und in Abbildung 7.6 (a) in Abhan-
gigkeit des Pinholeradius aufgetragen. Eine lineare Extrapolation der Lebensdauern zu einem
Pinholeradius Null ergibt eine intrinsische Fluoreszenzlebensdauer von 870 ps. Die ohne Ver-
wendung eines Pinholes gemessene Lebensdauer von 1448 ps liegt um 66% uber diesem Wert.
Damit ist die Verlangerung der gemessenen Lebensdauer durch Reabsorption trotz der relativ
geringen Dotierung von 3% stark ausgepragt.
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Abbildung 7.4: Zerfallskurven eines Yb3+(3%):Y,0s-Kristalls fiir verschiedene Pinholeradien
in logarithmischer Darstellung.

Weiterhin wurden Lebensdauermessungen an einer 8 um dicken Er3+(10%):Y,0s-Schicht auf
einem o-Al;O3-Substrat (R89) durchgefihrt. Sie wurde bei 900°C mit einer Repetitionsrate
von 30 Hz hergestellt. Fir die Lebensdauermessung erfolgte die Anregung bei 977 nm in das
*111 /2-Multiplett der Er*-lonen. Aus diesem Multiplett zerfallt ein Teil der lonen in das *Iy3,-

Multiplett, welche dann weiter in den Grundzustand, das 4I15/2-Multip|ett relaxieren. Die Fluo-
reszenz des Ubergangs #113,,—*115,, bei einer Wellenlange von 1535 nm wurde mit einer spek-
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7.1 Die Pinholemethode zur Lebensdauermessung

tralen Auflosung von 3 nm zeitaufgeldst detektiert, um die Lebensdauer des 4I13/2-Multipletts
zu bestimmen. Da es sich um einen Grundzustandsiibergang handelt, ist die Wahrscheinlichkeit
der Reabsorption emittierter Photonen besonders groR. Abbildung 7.5 zeigt die Zerfallskurven
fur verschiedene Pinholeradien, wobei der Anregungspuls wegen der geringen Signalintensitét
nicht komplett herausgefiltert werden konnte.
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Abbildung 7.5: Zerfallskurven des 4I13/2-Multipletts einer 8pm dicken Er3*(10%):Y,03-
Schicht fur verschiedene Pinholeradien.

1040 E 56 3
— 1000 _ g ’ E
= 960 4 =54 E
© 4 © ]

920 — 52 5,11 ms -
880870 ps - 5.0 4,96 ms E
T " T T T T T T T T L L L L
0,0 02 04 06 08 10 1,2 0,0 02 04 06 08 10 1,2
Pinholeradius [mm] Pinholeradius [mm]

Abbildung 7.6: In Abhéngigkeit des Pinholeradius gemessene Lebensdauern (a) des 2F5/2-
Multipletts eines Yh3* (3%):Y,03-Kristalls und (b) des *I13,-Multipletts einer
Er3+(10%):Y,03-Schicht.

Da es sich aufgrund der Anregung in das 4I11/2-Multiplett nicht um einen einfach exponen-
tiellen Zerfall handelt, konnte kein linearer Fit in einer logarithmischen Darstellung verwen-
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det werden. Die Zerfallskurven wurden deshalb in einer linearer Darstellung mittels Gleichung
(4.10) gefittet. Abbildung 7.6 (b) zeigt die auf diese Weise bestimmten Lebensdauern des 4I13/2-
Multipletts in Abhéngigkeit des Pinholeradius. Um die intrinsische Lebensdauer zu erhalten,
wurden diese gemessenen Lebensdauern auf zwei verschiedene Arten gefittet. Zum einen wur-
de fiir den Bereich bis zu einem Pinholeradius von 0,5 mm, in dem die gemessenen Lebensdau-
ern eine relativ lineare Abhéangigkeit vom Pinholeradius haben, ein linearer Fit nach Gleichung
(7.9) durchgefihrt. Die zweite verwendete Methode war ein Fit der kompletten gemessenen
Lebensdauern nach Gleichung (7.8). Beide Fitfunktionen sind in Abbildung 7.6 (b) gezeigt. Sie
resultieren in einer intrinsischen Lebensdauer von 5,11 ms (linearer Fit) bzw. 4,96 ms (Fit nach
Gleichung (7.8)). Obwohl der lineare Fit nur eine N&herung der exakteren Gleichung (7.8) dar-
stellt, ist ein Fit nach letzterer Methode nicht in jedem Fall zu bevorzugen. Die Abweichung der
gemessenen Lebensdauern von einem linearen Verlauf, wie in Abbildung 7.6 (b), ist nicht unbe-
dingt auf Gleichung (7.8) zurlickzufiihren. Inhomogenitaten in der Intensitat des Anregungspul-
ses, welche evtl. zu einer geringeren Anregungsdichte in den Randbereichen des ausgeleuchte-
ten Schichtvolumens bei der Verwendung groRerer Pinholes fihren kénnen, sind ein weiterer
maoglicher Grund fur die Abweichung der gemessenen Lebensdauern von einem linearen \er-
lauf. Die Lebensdauerverlangerung durch Reabsorption ist mit 18% bzw. 22% gegeniber einer
ohne Pinhole gemessenen Lebensdauer von 6,03 ms im Fall der Er3*(10%):Y203-Schicht nicht
so stark ausgepragt wie die des Yb3*(3%):Y,0s-Kristalls, jedoch signifikant vorhanden.

7.1.8 Alternative Konzepte zur reabsorptionsfreien L ebensdauer messung

Neben der Pinholemethode existieren eine Reihe anderer Methoden zur Bestimmung der reab-
sorptionsfreien Lebensdauer angeregter lonen in optischen Materialien. In diesem Abschnitt
sollen einige von ihnen vorgestellt werden und die Vor- und Nachteile diskutiert werden.

Die Pulver methode

Bei der Pulvermethode wird die zu untersuchende Probe zu einem feinen Pulver zermahlen
[Kis04]. Die KorngroRe muss dabei klein gegentiber der Absorptionslange des Lichtes in dem
Material sein. Das Pulver wird dann in eine an das Material brechungsindexangepasste Flissig-
keit gegeben und die Lebensdauer mittels einer zeitaufgelésten Fluoreszenzmessung bestimmt,
ahnlich wie in Abschnitt 4.1.3. Dann wird die Suspension verdunnt und die Lebensdauer er-
neut gemessen. Dieser Vorgang wird so lange wiederholt, bis sich der gemessene Wert der
Lebensdauer nicht mehr &ndert. Da die Lebensdauer bei weiterer Verdiinnung konstant bleibt,
wird davon ausgegangen, dass der Abstand der einzelnen Partikel so grof? ist, dass von einem
Kristallstiick emittiertes Licht die Fllssigkeit verlasst, ohne von einem anderen Kristallstiick
reabsorbiert zu werden. Ein offensichtlicher Nachteil dieser Methode ist, dass die Probe fir
die Messung zerstort werden muss. AulRerdem sind viele Flissigkeiten mit hohem Brechungs-
index, die verwendet werden, um Totalreflexion des Lichtes innerhalb der Kristallbruchstiicke
zu verhindern, sehr giftig. Ein weiterer Nachteil ist die mogliche Verfalschung des Messwertes
aufgrund von Oberflacheneffekten. Da das Verhéltnis von Oberflache zum Volumen in einem
Pulver sehr groB ist, gibt es viele lonen, die aufgrund ihrer Néhe zur Oberflache einem anderen
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Kristallfeld ausgesetzt sind und so eine andere Lebensdauer besitzen. Mit der Pulvermethode
wird wie mit der Pinholemethode die Fluoreszenzlebensdauer gemessen, die strahlende und
nichtstrahlende Prozesse beinhaltet.

Berechnung der Lebensdauer aus Absor ptionsspektren

Die Fuchtbauer-Ladenburg-Gleichung (4.11) enthalt als Parameter die strahlende Lebensdauer.
Falls die Absorptionswirkungsquerschnitte aus einer Absorptionsmessung bekannt sind, kann
die Reziprozitatsmethode benutzt werden, um aus ihnen die Emissionswirkungsquerschnitte zu
bestimmen und daraus mit der Flichtbauer-Ladenburg-Gleichung die strahlende Lebensdauer
zu berechnen. Nach Gleichung (4.11) ist die Intensitdt | (A) (in willkurlichen Einheiten) pro-
portional zu Gem(A)n?(A)/A° und kann deshalb in jener Gleichung durch diesen Term ersetzt
werden. Gem Wird weiterhin mittels Gleichung (4.14) durch o 45 ausgedriickt. Umstellen der so
modifizierten Gleichung (4.11) nach t ergibt:

T ij . (7.20)

hc
"2 (W e N-
87'CC§—3 f Gabs(M )nk(li" )e Mkt da/

Diese Methode hat den Nachteil, dass zur Berechnung der Lebensdauer relativ viele Parameter
bekannt sein mussen, unter anderem die energetische Lage der Starkniveaus zur Berechnung
der Zustandssummen (Abschnitt 4.1.4). Im Gegensatz zur Pinholemethode und der Pulverme-
thode, die die effektive Fluoreszenzlebensdauer tefs liefern, welche sich aus strahlender und
nichtstrahlender Rate berechnet, liefert die Methode der Bestimmung der Lebensdauer durch
die Absorptionswirkungsquerschnitte die strahlende Lebensdauer t. Sind sowohl die strahlende
Lebensdauer als auch die effektive Fluoreszenzlebensdauer bestimmt worden, lassen sich die
nichtstrahlende Rate wir = 1/1eff — 1/t und die Quanteneffizienz n = tef ¢ /T berechnen.
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7.2 Reabsorption bei der Messung von Fluoreszenzspektren

Der Effekt der Reabsorption in optischen Materialien kann neben der Verlangerung der gemes-
senen Fluoreszenzlebensdauern auch zu einer Verfalschung der gemessenen Fluoreszenzspek-
tren fihren. Emittiertes Licht einer Wellenlénge, bei der das Dotierion einen hohen Absorptions-
wirkungsquerschnitt besitzt, wird stéarker absorbiert als Licht anderer Wellenldngen. Wie im Fall
der Lebensdauermessungen ist auch hier der Effekt bei Grundzustandsubergédngen besonders
stark ausgepragt. Die Reabsorption filhrt bei Er3*- und Yb3*-dotierten Sesquioxiden in beson-
derem Mal3e zu einer Unterdriickung der ge-

messenen Emission auf der Nullphononen-

linie, da dort sowohl Emissions- als auch D O —e
Absorptionswirkungsquerschnitte grof sind.
Durch die Verfédlschung der Fluoreszenz-
spektren kommt es zu Fehlern bei der Be- /
rechnung der Emissionswirkungsquerschnit-
te mit der Fuchtbauer-Ladenburg-Gleichung.
Da bei dieser Methode das Integral ber das
gemessene und geeichte Fluoreszenzspek-
trum eine Rolle spielt, wird das komplet-
te Spektrum der Emissionswirkungsquer-
schnitte verfalscht, nicht nur die Peaks, auf
denen eine hohe Absorption vorliegt. Zur Berechnung der spektralen Verédnderung der Fluo-
reszenz durch Reabsorption wird ein zylinderférmiges Kristallvolumen mit der Grundflache A
und der L&nge L betrachtet (Abbildung 7.7). Die Anregungsdichte sei schwach, so dass stimu-
lierte Emission bzw. Ausbleichen vernachlassigt werden kann. Das vom Detektor gemessene
Spektrum ist dabei das Integral Uber das vom angeregten Volumen in Richtung des Detektors
emittierte Licht, unter Berlcksichtigung der Reabsorption. Es gilt deshalb folgende Proportio-
nalitat:

Abbildung 7.7: Propagation und Reabsorption
von emittierten Photonen in ei-
nem Kristall.

L ) Algn(}) )
1 N// lam(h) e CasMNogyga — et (9 o Loas(MNg ) 7.21
()~ [ [ tem(®) X oabs<x)Ng< ). a2

I (L) ist das vom Detektor detektierte Spektrum, lem(A) das Emissionsspektrum der lonen im
Kristall. Fir die anderen Variablen gelten die zuvor eingefiihrten Bezeichnungen. Falls das Ver-
haltnis von L zur Absorptionslénge klein ist, kann die Exponentialfunktion in eine Taylorreihe
einwickelt werden, in der hohere Terme vernachlassigt werden. Gleichung (7.21) wird dann zu:

[(3) ~ lem(2) (1 - %Loabs(k)Ng) . (7.22)
Im Fall der Anregung und Fluoreszenzdetektion durch ein Pinhole hat das effektive Volumen
nicht die Form eines Zylinders, sondern die schon vom Fall der Lebensdauermessungen mit
der Pinholemethode bekannte Form. Die Lange L in Gleichung (7.22) ist dann durch eine mitt-
lere Lange des effektiven Volumens zu ersetzen, die wiederum proportional zum Pinholera-
dius ist. Damit kann Gleichung (7.22) benutzt werden, um aus mehreren, mit verschiedenen
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Pinholes gemessenen Spektren das reabsorptionsfreie Spektrum zu erhalten. Dazu werden die
gemessenen Spektren zundchst mittels einer Emissionslinie, bei der die Absorptionswirkungs-
querschnitte vernachlassigbar klein sind, aufeinander geeicht. Dann werden die Spektren flr
jede Wellenlange zum Pinholeradius Null extrapoliert. Man erhélt nach Gleichung (7.22) das
reabsorptionsfreie Spektrum lem(A).

7.2.1 Experimenteller Aufbau und Resultate

Mittels eines Fourier-Transformations-Spektrometers (Equinox 55 der Firma Bruker) wurden
Fluoreszenzspektren eines 1,5mm dicken Yb3*(3%):Y,0s-Kristalls aufgenommen. Der Kris-
tall befand sich wie im Fall der Lebensdauermessungen mit der Pinholemethode hinter einem
dinnen Blech mit einem Loch, dem sogenannten Pinhole, durch das die Anregung und Detek-
tion der Fluoreszenz erfolgte. Es standen Bleche mit Pinholeradien von 0,25 bis 1,25 mm zur
Verfilgung. Als Anregungsquelle wurde ein Ti3*:Al,O3-Laser der Wellenldnge 904 nm verwen-
det. Um auch Pinholes mit groRen Radien vollstdndig und homogen auszuleuchten, wurde der
Anregungslaser nicht fokussiert, sondern kollimiert auf das Pinhole gerichtet. Die vom Kristall
durch das Pinhole emittierte Fluoreszenz wurde mit einer Linse kollimiert und mittels des in
Abschnitt 4.1.4 beschriebenen Fourier-Transformations-Spektrometers spektral aufgeldst (Ab-
bildung 7.8).

Probe

Ti*:ALO,-Laser 7\Y< ‘\I>

Linse volumen
PC (
z Filter —> «— Blende
Spektro-
/J\J\A meter \
Pinhole-
6000 L O blech

Abbildung 7.8: Experimenteller Aufbau zur Messung von Fluoreszenzspektren unter Verwen-
dung der Pinholemethode.

Da es aufgrund der blanken Oberflache der Pinholebleche zu Reflexionen des Anregungslichtes
kam, waren mehrere Filter notwendig, um es weitgehend herauszufiltern, da eine Ubersteue-
rung des Detektors zu einer Verfalschung der Spektren fiihren kann. Bei der Justage der Probe
wurde darauf geachtet, dass der Reflex des Pumplichtes nicht direkt in den Detektor gelangte.
AuRerdem wurde vor jeder Messung der Radius der vor dem Spektrometer befindlichen Blen-
de angepasst, so dass immer die gleiche Gesamtintensitat in das Spektrometer gelangte. Um
eine identische Form des effektiven Volumens zu gewéhrleisten, in dem sich die Reabsorptions-
prozesse abspielen (Schnittpunkt zwischen Anregungsstrahl und dem Volumen, das Photonen
direkt in das Spektrometer emittieren kann), durften der Anregungslaser und der Pinholeauf-
bau zwischen den Messungen mit unterschiedlichen Pinholes nicht neu justiert werden. Bei
der Aufnahme der Spektren wurden Pinholes mit Radien von 0,5 bis 1,25 mm verwendet. Fur
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kleinere Pinholeradien reichte die Signalintensitat nicht aus, um Spektren mit einem zufrie-
denstellenden Signal-Rausch-Verhéltnis zu erhalten. AuRerdem wurde ein Spektrum komplett
ohne Pinholeblech aufgenommen. Die gemessenen Spektren wurden auf das lokale Emissions-
maximum um 1075 nm normiert. Da bei dieser Wellenldnge nur vernachléssigbare Absorption
stattfindet, muss dort die normierte Intensitat nach Gleichung (7.21) aufgrund der Proportiona-
litdt von Pinholeradius R und mittlerer Weglénge L in erster Naherung unabhéngig von R sein.
Um Einflisse der geringeren Genauigkeit des verwendeten Siliziumdetektors bei dieser Wellen-
lange zu kompensieren, wurde nicht auf das Emissionsmaximum, sondern auf den Mittelwert
der detektierten Intensitat im Wellenldngenbereich zwischen 1071,4 und 1078,0 nm normiert.
Die auf diese Weise normierten Spektren Ir(A) sind in Abbildung 7.9 dargestellt.

extrapoliertes Spektrum
10 H — 0,5 mm ]
— 0,6 mm
— 0,7 mm
8 1 —— 0,8 mm .
— 0,9 mm

1,0 mm
6 - ‘ — 1,1 mm .
— 1,25 mm
ohne Pinhole

normierte Intensitat

950 1000 1050 1100
Wellenldnge [nm]

Abbildung 7.9: Durch Pinholes mit unterschiedlichen Radien aufgenommene Fluoreszenzspek-

tren eines Yb3* (3%):Y,0s-Kristalls, sowie das mittels Gleichung (7.22) extra-
polierte Spektrum.

Abbildung 7.10 zeigt die gemessenen, normierten Fluoreszenzintensitaten der Emissionsmaxi-
ma bei 976,5 und 1030,1 nm in Abhéngigkeit des Pinholeradius. Zwischen der Intensitat der
Fluoreszenz bei 1030,1 nm und dem Pinholeradius besteht ein linearer Zusammenhang. Die
Intensitat bei 976,5nm zeigt bei groRen Pinholeradien eine Abweichung vom linearen Ver-
lauf. Aufgrund des gréReren Absorptionswirkungsquerschnittes bei dieser Wellenlange ist fur
Gleichung (7.21) bei groRen Pinholeradien keine lineare Naherung mehr zuléssig. Aus diesem
Grund wurden fir die lineare Extrapolation der Spektren nur die Pinholes mit Radien zwischen
0,5 und 1,0 mm verwendet.

102



7.2 Reabsorption bei der Messung von Fluoreszenzspektren
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Abbildung 7.10: Gemessene Fluoreszenzintensititen der Emissionsmaxima eines Yb3+:Y,0s-
Kristalls bei 976,5 und 1030,1 nm in Abhangigkeit des Pinholeradius.

Zur Berechnung des reabsorptionsfreien Emissionsspektrums lem(A) = lg(A) durch eine linea-
re Extrapolation auf Pinholeradius Null wurde fiir jede Wellenlédnge eine lineare Regression
[Bro91] durchgefihrt. Dabei gilt:

L R-R(IR(M) -TR) -
SN (R—R)? '

Der Summationsindex i durchlduft dabei sdmtliche fir die lineare Extrapolation verwendete
Pinholeradien R, mit den dazugehdrigen gemessenen und normierten Spektren Ig (A). Flr die
Mittelwerte der Pinholeradien bzw. der unter Verwendung unterschiedlicher Pinholes gemes-
senen Spektren gilt R= (1/N) XN, R bzw. T(A) = (1/N) XN, Ir (A). Abbildung 7.9 zeigt ne-
ben den Einzelmessungen das auf diese Weise durch 14000 lineare Regressionen extrapolierte
Spektrum Ig(A).

Abbildung 7.11 zeigt die korrigierten Emissionswirkunsquerschnitte des Yb3+(3%):Y,03-Kris-
talls, berechnet mit der Flchtbauer-Ladenburg-Gleichung unter Verwendung des extrapolier-
ten Emissionsspektrums aus Abbildung 7.9 und einer mit der Pinholemethode (Abschnitt 7.1)
bestimmten Fluoreszenzlebensdauer von 870 pus. Zum Vergleich sind die Emissionswirkungs-
querschnitte desselben Kristalls gezeigt, bestimmt aus dem ohne Pinhole gemessenen Emis-
sionsspektrum und einer ohne Verwendung eines Pinholes gemessenen verfélschten Fluores-
zenzlebensdauer von 1448 us. Das Maximum bei 976,6 nm ist bei den ohne Verwendung der
Pinholemethode bestimmten Emissionswirkungsquerschnitten um einen Faktor 5 unterdrickt.
Die korrigierten Emissionswirkungsquerschnitte zeigen nur geringe Abweichungen von einem
reabsorptionsfreien Emissionswirkungsquerschnittsspektrum [Mix99], welches mit der Rezi-
prozitatsmethode (Gleichung (4.14)) aus einem Absorptionsspektrum berechnet wurde.

lo(A) =T(A) (7.23)
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Abbildung 7.11: Durch die Pinholemethode bestimmte Emissionswirkungsquerschnitte eines

Yb3+(3%):Y,03-Kristalls. Zum Vergleich durch herkémmliche Emissions-

messungen ohne die Pinholemethode bestimmte Emissionswirkungsquer-
schnitte.
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8 Zusammenfassung

8.1 Zusammenfassung der Resultate

Wellenleitende Schichten in hoher optischer Qualitat sind eine mdgliche Grundlage zur Fer-
tigung von Elementen der integrierten Optik. Der Schwerpunkt dieser Arbeit bestand in der
Realisierung eines Selten-Erd-dotierten kristallinen Sesquioxid-Wellenleiterlasers. Zu diesem
Zweck wurden zundchst Er3*,Yb3+-kodotierte und Yb3+-dotierte Sesquioxidschichten mittels
Pulsed Laser Deposition (PLD) hergestellt und charakterisiert. Dabei ergab sich eine starke
Abhéngigkeit der Eigenschaften der Y,03-Schichten von der Herstellungstemperatur. Hierbei
nahm mit steigender Wachstumstemperatur sowohl die Kristallitgroe als auch die Lebensdauer
des 4I13/2-Multipletts der Er3*-Dotierionen zu. Gleichzeitig naherte sich die Gitterkonstante der
eines perfekten Y,O3-Einkristalls an. Die ermittelte Abhéngigkeit der Eigenschaften der Y ,03-
Schichten von der Repetitionsrate des Excimerlasers war deutlich geringer als die Temperatu-
rabhangigkeit. Die KristallitgroRen und die Lebensdauern des Er3*-4135 »,-Multipletts zeigten
keine signifikante Abhéngigkeit von der Repetitionsrate. Lediglich eine Annaherung der Gitter-
konstante an die eines Y203-Einkristalls mit sinkender Repetitionsrate war zu beobachten. Der
direkte Vergleich der strukturellen Eigenschaften von Y,03- und Sc,03-Schichten zeigte ein
deutlich kristallineres Wachstum letzterer.

Desweiteren wurden Er®+,Yb3*:(Gd,Lu),0s- und Yb3*:(Gd,Lu),03-Schichten auf Y,03-Sub-
straten mittels PLD hergestellt. Durch Anpassung der relativen Gd3*- und Lu®*-Konzentra-
tionen wurden die Gitterkonstanten der Schichten auf die der Substrate angepasst. XRD- und
AFM-Messungen deuteten auf ein einkristallines Wachstum hin. Die Emissionsspektren zeigten
nur sehr geringe Abweichungen von denen eines entsprechend dotierten Y,03-Kristalls. Bei ei-
ner Temperatur von 10 K gemessene Emissions- und Anregungsspektren von Yb3+:(Gd,Lu),03
hatten ebenfalls eine groRe Ahnlichkeit mit denen von entsprechend dotierten Y ,Os-Kristallen.
Aus dieser Ahnlichkeit lieR sich eine weitgehende Ubereinstimmung der energetischen Lage
der Starkniveaus von Yb3* in (Gd,Lu),03 und Y03 folgern.

Zur Untersuchung der Eignung von Er3*,Yb3+:(Gd,Lu),0s- und Yb3*:(Gd,Lu),03-Schichten
als potentielle Lasermaterialien wurden diese mittels Argon-lonenétzen strukturiert und in den
dadurch entstandenen Kanalwellenleitern Experimente zur Messung der Verstarkung durch-
gefihrt. Im Fall des Er3*,Yb3*:(Gd,Lu),03-Wellenleiters war zur Realisierung einer hohen
Besetzung des Ausgangsmultipletts der stimulierten Emission (Er3+-4I13/2) die direkte Anre-
gung dieses Multipletts effektiver als die Anregung des Er3+-4lll/2-MuItipIetts bzw. des 2F5/2-
Multipletts der Yb3*-lonen.

Es konnte erstmals Lasertatigkeit in einem Yb3+*-dotierten Sesquioxidwellenleiter demons-
triert werden. Der erzielte differentielle Wirkungsgrad in einem Wellenleiterkanal einer Yh3*-
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8 Zusammenfassung

dotierten (Gd,Lu)203-Schicht betrug 6,7% bei einer Schwellpumpleistung von 17 mW, jeweils
bezogen auf die einfallende Pumpleistung. Der tatséchliche differentielle Wirkungsgrad, bezo-
gen auf die absorbierte Leistung, ist vermutlich gréRer und die Schwellpumpleistung Kkleiner
als die jeweils gemessenen Werte. Es wurde eine maximale Ausgangsleistung von 12 mW bei
einer eingestrahlten Pumpleistung von 200 mW erzielt. Zum Ausgleich der hohen Wellenleiter-
verluste war eine sehr hohe Verstarkung notwendig. Deshalb wurde die Laseremission auf der
Nullphononenlinie der Yb3+*-lonen bei 976,8 nm erzielt; bei dieser Wellenlange befindet sich
das Maximum der Emissionswirkungsquerschnitte von Yb3+:(Gd,Lu),0s. Fiir das dafiir nétige
Besetzungsverhaltnis wurde eine Untergrenze von 3= 0,63 berechnet.

Die Kodotierung Er3*-dotierter Lasermaterialien mit Yb3™ ist eine verbreitete Technik zur Ge-
waéhrleistung einer effizienten Absorption der Pumpstrahlung. Es wurde eine Reihe von Ener-
gietransfermessungen angeregter Yb3*-lonen zu Er®*-lonen an entsprechend dotierten kris-
tallinen ScoO3- und Y,03-Schichten durchgefiihrt. Anhand von Fluoreszenzmessungen unter
cw-Anregung sowie Lebensdauermessungen wurden die Transfereffizienz und ein konzentrati-
onsunabhangiger Energietransferparameter bestimmt. Ein Vergleich dieser Daten mit entspre-
chenden Werten in Glasern ergab einen ineffizienteren Energietransfer in kristallinem Y03
und Sc,0s. Die geringe Transfereffizienz wurde durch Laserexperimente an Er®+:Sc,03- und
Er3t,Yb3+:Sc,03-Kristallen bestatigt.

Zur theoretischen Beschreibung der Reabsorptionsprozesse in optisch aktiven Materialien und
der daraus resultierenden Verlangerung der gemessenen Fluoreszenzlebensdauer wurde ein ma-
thematisches Reabsorptionsmodell entwickelt. Die den spontanen Zerfall angeregter lonen be-
schreibende Differentialgleichung wurde dabei um einen Reabsorptionsterm ergénzt. Dieses
Modell wurde verwendet, um die Pinholemethode, ein Verfahren zur reabsorptionsfreien Fluo-
reszenzlebensdauermessung, zu beschreiben. Es wurde eine Erklarung fur den beobachteten
linearen Zusammenhang zwischen Pinholeradius und gemessener Fluoreszenzlebensdauer ge-
funden. Das Modell wurde erweitert, um eine Beschreibung der Reabsorption in diinnen Schich-
ten unter Berticksichtigung der Wellenleitung zu liefern. Auch in diesem Fall wurde in erster
Né&herung ein linearer Zusammenhang zwischen Pinholeradius und gemessener Fluoreszenz-
lebensdauer hergeleitet, der auch experimentell bestatigt werden konnte. Weiterhin wurde die
Pinholemethode modifiziert, um Reabsorptionseffekte bei der Messung von Fluoreszenzspek-
tren zu korrigieren. Um ein reabsorptionsfreies Spektrum zu erhalten, wurden die unter Ver-
wendung verschiedener Pinholeradien gemessenen Emissionsspektren fiir jede Wellenlédnge auf
einen Pinholeradius von Null extrapoliert.

8.2 Ausblick

Fur das vielversprechende System der einkristallinen (Gd,Lu),0O3-Schichten auf Y,0O3-Substra-
ten gibt es eine Vielzahl von potentiellen Anwendungsméglichkeiten. Neben Verstérkern und
Kanalwellenleiterlasern lassen sich durch Strukturierung der Schichten weitere optische Ele-
mente erzeugen und somit sehr kompakte Bauteile der integrierten Optik herstellen. Es besteht
die Moglichkeit, den Wellenleiterkanal durch Strukturierung direkt mit einem Bragg-Gitter zu
versehen, um auf eine Beschichtung der Endflachen mit dielekrischen Spiegelschichten ver-
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8.2 Ausblick

zichten zu kénnen. Weitere realisierbare Elemente sind Ringresonatoren sowie optisch aktive,
verlustfreie Verzweigungselemente oder optische Koppler und Multiplexer.

AuRerdem ist die Erprobung anderer Dotierionen aussichtsreich, um auch Laseremission in
weiteren Spektralbereichen zu erzielen. Hierflr ist insbesondere eine Reduktion der Wellen-
leiterverluste erforderlich, um auch lonen mit geringeren Emissionswirkungsquerschnitten ver-
wenden zu kénnen. Dazu lassen sich verschiedene Methoden zur Reduktion der Dropletdichte
erproben, zum Beispiel die Installation eines Flugzeitspektrometers in der PLD-Beschichtungs-
kammer, welches wahrend der Beschichtung die langsamen, gro3en Partikel herausfiltert. Diese
MaRnahmen kénnten auch die Realisierung eines Er®*-Wellenleiterlasers einer Emissionswel-
lenldange um 1,55 um ermdoglichen. Weiterhin ist es aussichtsreich, Kanalwellenleiterlaserexpe-
rimente mit anderen Schichtsystemen durchzugefiihren. Das im Rahmen dieser Arbeit spektro-
skopisch und strukturell untersuchte Y03 auf o-Al,O3-Substraten bietet mehr Méglichkeiten
flr eine kommerzielle Produktion als (Gd,Lu)»03 auf Y,03.

Im Gegensatz zum Energietransfer in Glasern ist der Transfer von Yb3*+ zu Er®* in den un-
tersuchten Materialsystemen Er®*,Yb3*:Y,03 und Er*,Yb3+:Sc,03 sehr ineffizient. Um eine
effiziente Absorption des Pumplichtes zu ermdglichen, ist es jedoch sinnvoll, andere Material-
systeme zu erproben, in denen die Energietransferparameter groRere Werte haben.

Fir Lebensdauermessungen mit der Pinholemethode an Kristallen, in denen die Absorptions-
lange (csabsNg)_1 klein gegentiber dem Pinholeradius ist, ist ein linearer Zusammenhang zwi-
schen Pinholeradius und gemessener Lebensdauer nicht mehr gegeben. Deshalb ist eine lineare
Extrapolation der Lebensdauern zum Pinholeradius Null zur Bestimmung der Fluoreszenzle-
bensdauer nicht moglich. Es bleibt zu kléaren, auf welche Weise die Lebensdauern von hochdo-
tierten Proben mit groRen Absorptionswirkungsquerschnitten prazise bestimmt werden kénnen.
Madglicherweise ist das in Anhang A vorgestellte Diffusionsmodell, welches von einer kurzen
Absorptionsléange verglichen mit dem relevanten Kristallvolumen ausgeht, ein Ansatz zur Be-
schreibung der Reabsorptionsprozesse in diesen Proben.
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A Berechnung der Anregungsdichte unter
Berlcksichtigung der Reabsor ption

Der Effekt der Reabsorption von emittiertem Licht ist neben der Energiemigration tber Multi-
pol-Multipol- oder Austauschwechselwirkung ein weiterer Prozess des Energietransfers ange-
regter lonen in optischen Materialien. Besonders in Materialien mit sehr kurzer Absorptionslan-
ge, wie z.B. in hoch mit Ytterbium dotierten Kristallen, hat diese Art des Energietransfers durch
Austausch von Photonen einen Einfluss auf die Migration von Energie durch den Kristall. An-
ders als im Fall der Energiemigration tber Multipol-Multipol-Wechselwirkung [Dex53] spielen
Inhomogenitéaten der Dotierungskonzentration hier keine Rolle, da die Absorptionslange grof3
gegeniber der Gitterkonstanten des Materials ist und das Material deshalb auf der Skala, auf
der sich die Reabsorptionsprozesse abspielen, homogen erscheint. Um diesen Mechanismus des
strahlenden Energietransfers zu untersuchen, wurde im Rahmen dieser Arbeit eine analytische
Losung der Zeitentwicklung der Anregungsdichte nach Gleichung (7.1) hergeleitet. Aus der
Losung ist zu entnehmen, auf welche Weise angeregte lonen ihre Energie an andere lonen Uber
Photonenaustausch transferieren. Der Effekt der Abstrahlung von Photonen in den Auenraum
wird bei diesen Uberlegungen vernachlissigt, es wird nur der Transfer innerhalb des Kristalls
betrachtet.

Es wird die Fouriertransformierte der Anregungsdichte und des Integralkerns aus Gleichung
(7.1) definiert:

N 1 ikx 43
N(k,t) = 2n>3/2/Nxt & xgx

- 1 —|kx 3 e IX|oabsNg —ikx 3
F(k) = 27[)3/2/F A= Gy 3/2/ weNg~ e e (AD)
1  oansNg K| )
arCtan
(27'5)3/2 K| (GabsNg

Mit diesen Definitionen erhalt man fir Gleichung (7.1):

dN(X,t) — N(x,t) /N(x’,t) NN
. . + - F(x—x")d>x. (A.2)
Mittels des Faltungssatzes erhalt man:
d kx43 1 (k t) kx~43 kt kx 43
e S/Z/the' dk_—(zn)s/z/ g 4 / F(k)edk. (A3)
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A Berechnung der Anregungsdichte unter Berlicksichtigung der Reabsorption

Damit gilt fir N(k, t):

dN((jl:,t) _ _N(I;,t) N N(t,t) (2m)3/2F (k). (A4)

Gleichung (7.1) beschreibt ein System gekoppelter Differentialgleichungen. Die Zeitentwick-
lung von N(x,t) hangt durch das Integral von der Anregungsdichte aller Punkte im Kristall
ab. Durch Fouriertransformation wurde ein System von Basisfunktionen gefunden, dessen Zeit-
entwicklung durch ein System von ungekoppelten Differentialgleichungen (Gleichung (A.4))
beschrieben wird. Die Lésung von Gleichung (A.4) lautet:

N(k,t) = N(k,0) exp (—tl - (2"):/2'5(‘()> . (A.5)

Um die Zeitentwicklung einer beliebigen Anregungsdichteverteilung N(x,0) zu Idsen, wird
N(k,0) mittels Gleichung (A.1) berechnet. Die Anregungsdichte N(x,0) wird dabei als eine
Uberlagerung aus ebenen Wellen exp(ikx) dargestellt, welche nach Gleichung (A.5) mit unter-
schiedlichen Raten exponentiell zerfallen:

N(x,t) = ﬁ/ﬁ(kﬁ) exp <_t1 - <27‘>:/2ﬁ<k>> X

_ ﬁ/ﬂ(k,m exp (—tw(k)) € d3k

= #//N(x’,O) exp(—tw(k))eik(X—X’)d3kd3X/.

(A.6)

Die Zerfallsrate

w(k) = (1 - (2n)3/2|5(k)) E (1 - Gjbks;\lg arctan ( K )) ! (A7)

T CabsNg T

der ebenen Wellen exp(ikx) ist in Abbildung A.1 als Funktion von |k| graphisch dargestelit.
Man sieht, dass die Funktion monoton steigend ist. Anregungsdichten, die sich rdumlich nur
langsam &ndern, entsprechen in der Fouriertransformation kleinen Werten von |k|. Sie haben
eine kleine Zerfallsrate, da sie groRen Gebieten mit weitgehend homogener Anregungsdichte
entsprechen, deren Ausdehnung groRR im Vergleich zur Absorptionslange (GabSNg)_l ist und
deshalb emittiertes Licht diese Gebiete nur schwer verlassen kann, um die Anregung in andere
Gebiete zu transferieren. Bei grofRen Werten von |K| erreicht die Zerfallsrate eine Sattigung, da
die Reabsorption nur eine Lebensdauerverlangerung und keine Verkiirzung bewirken kann. Die
Zerfallsrate konvergiert fur grof3e Werte von |k| gegen die intrinsische Zerfallsrate 1 /7.
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A.1 Néherungt <t
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w(k)

k/cxabsNg

Abbildung A.1: Zerfallsrate w(k) der ebenen Wellen exp(ikx).

A.l1 Naherungt <t

Fir Kleine Zeiten t < t nach der Anregung l&sst sich die erste Exponentialfunktion in Gleichung
(A.6) in eine Taylorreihe entwickeln, in der hohere Terme als die lineare Ordnung vernachl&ssigt
werden. Mit dieser Naherung l&sst sich die Fouriertransformation ausfiihren und man erhalt als
Né&herung fiir kleine Zeiten:

e [X—X'|GansNg

N(x,t) &~ N(x,0) (1 - %) + %cabSNg/N(x’,O) P3x. (A.8)

4mt|x — x'|?

Dieser Fall beschreibt nur Reabsorptionsprozesse erster Ordnung, mehrfache Emission und
Reabsorption ist in dieser Naherung aufgrund der Bedingung t < T nicht enthalten.

A.2 Naherungt > 1

Fir groRe Zeiten t > t nach der Anregung sind die Amplituden der ebenen Wellen exp(ikx)
mit groRem |k| aufgrund der hoéheren Zerfallsrate stark gedampft (Abbildung A.1). Die Zer-
fallsrate w(k) kann deshalb in diesem Fall durch den ersten nichtverschwindenden Term ihrer
Taylorentwicklung approximiert werden:

N 2
w(k) = (1— ©a05%9 oretan ( K )) 1l 2|k| 2 (A.9)

Damit wird Gleichung (A.4) zu:

dN(k,t) 1 k[
da 362 NET

N(k,t). (A.10)
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A Berechnung der Anregungsdichte unter Berlicksichtigung der Reabsorption

Diese Gleichung ist die Fourlertransformlerte der Diffusionsgleichung ( b — = DAN(x,t) mit
der Diffusionskonstanten D = £ X . Hier ist A = V2 der Laplaceoperator Mit der Naherung
30 N2t

abs' g
aus Gleichung (A.9) lasst sich die Fouriertransformation in Gleichung (A.6) ausfiihren und man
erhélt als Naherung fur grofl3e Zeiten:

3/2
3025 NG T 1 1305,NgT o\ 3
N(x,t) /N ( ) 832 exp <_17t X —x|= | d°X". (A.11)

Der Energietransfer angeregter lonen erfolgt im Grenzfall grof3er Zeiten, in denen mehrfache
Emissions- und Reabsorptionsprozesse eine wichtige Rolle spielen, demnach durch Diffusi-
on. Nach Gleichung (A.11) verteilt sich die Anregungsenergie durch wiederholte Emission
und Reabsorption in Form einer Uberlagerung von GaufRfunktionen im Kristall, deren Brei-
te proportional zu /t ist, wie es auch fir Losungen der Diffusionsgleichung erwartet wird.
Es wurden numerische Simulationen der
Zeitentwicklung der Anregungsdichte durch-
gefiihrt; sie sind in den Abbindungen A.2 1.0 -
und A.3 zu sehen. Die Ortskoordinaten -
wurden in Einheiten der Absorptionslange 5
(cansNg) ~* angegeben, die Anregungsdichte ]
N in willktrlichen Einheiten. Es wurde dabei ]

angenommen, dass zu Beginn der Simulati- 0.5

on ein wirfelféormiger Bereich der Kanten- ]

linge a = 52 eine konstante Anregungs- 0.25-

dichte besaB aufSerhaIb dieses Bereiches be- . ]

stand zur Zeitt =0 keine Anregung. Der zeit- Yo === = BN BN
liche Verlauf der raumlichen Verteilung der _20 0 20

Anregungsdichte wurde mittels Gleichung
(A.11) numerisch bestimmt. Abbildung A.2
zeigt die Anregungsdichte entlang eines ein-  Abbildung A.2: Numerische Simulation des

X

dimensionalen Schnittes durch den Kiristall zeitlichen ~ Verlaufes  der
fur verschiedene Zeiten. In Abbildung A.3 rdumlichen  Verteilung  der
sind zwei zweidimensionale Schnitte durch Anregungsdichte mittels
den Kristall zu sehen. Der zu Beginn kas- Gleichung  (A.11). Eindi-
tenférmige Bereich der Anregung beginnt zu mensionaler  Schnitt  durch
zerflieRen und nahert sich zu groRen Zeiten den Kristall fir die Zeiten
einer GauRfunktion an. t=0,57,307,1007,3007.
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A.3 Kein kompletter Uberlapp zwischen Emission und Absorption

1.0
0.75
0.5

0.25

Abbildung A.3: Numerische Simulation des zeitlichen Verlaufes der raumlichen Verteilung der
Anregungsdichte mittels Gleichung (A.11). Zweidimensionaler Schnitt durch
den Kristall fiir die Zeiten t=57 (links), t=1001 (rechts).

A.3 Kein kompletter Uberlapp zwischen Emission und
Absor ption

In den vorhergehenden Abschnitten wurde von einem kompletten Uberlapp zwischen Emissions-
und Absorptionsspektrum ausgegangen. In realen Lasermaterialien ist das jedoch hdufig nicht
der Fall. Falls sich zwischen dem betrachteten angeregten Niveau und dem Grundzustand wei-
tere mogliche Zustédnde befinden, kann ein angeregtes lon auch in einen dieser Zusténde zer-
fallen. Das bei diesem Ubergang ausgesandte Photon kann im Allgemeinen nicht resonant von
lonen im Grundzustand absorbiert werden und geht so dem Kristall verloren. Der relative Anteil
der Photonen, die bei spontaner Emission aus dem betrachteten Energieniveau bei einer Wel-
lenldnge emittiert werden, die mit Absorption aus dem Grundzustand resonant ist, wird mit n
bezeichnet. Dieser Anteil der Photonen steht fiir Reabsorption zur Verfiigung. Der verbleibende
Anteil 1 —n geht dem Kristall verloren. Auch nichtstrahlende Zerfalle haben einen Einfluss auf
die Quanteneffizienz. Gleichung (7.1) lautet dann:

dN(th) N(Xat) N(X/;t) e_lx_x/lcabsNg 3./
== N a°x’. A.l12
dt v Noas g/\/ T dmx—xPE (A12)

Analog zu den zuvor ausgefiihrten Rechnungen ergibt die Dampfungsrate der ebenen Wellen

w(k) = (1—noa‘|b;;\lg arctan ( kI )) t (A.13)

Gabs Ng T
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A Berechnung der Anregungsdichte unter Berlicksichtigung der Reabsorption

In der Naherung groRer Zeiten nach der Anregung erhalt man damit analog zu den zuvor durch-
gefiihrten Rechnungen:

3/2
362, N2t 1 1302, N2t
~ _5_(1_“)/ / abs'g _+PPabs'gt 2 ) 43¢/
N(x,t) ~ e N(x,O)( nt ) 8n3/2eXp< - Ix —=x|° | d°X".

(A.14)

Genau wie im Fall eines kompletten Uberlapps zwischen Emissions- und Absorptionsspektrum
erhalt man als Lésung der Anregungsdichte eine Uberlagerung von GauRfunktionen. Da jetzt je-
doch ein Teil der Photonen nicht resonant reabsorbiert wird, werden die GauRfunktionen durch
den Faktor e~ (1" exponentiell gedampft.
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B Quantenfeldtheoretische Behandlung
von Absorption und Emission

In der nichtrelativistischen Quantenfeldtheorie [Hei03] lautet der Hamiltonoperator des Ge-
samtsystems bestehend aus Atom und Photonenfeld:

~ 1 /. e~\2 ~
H:;%@ﬁEAn) +Hc+FAr (B.1)

Hier bezeichnet p,, den Impulsoperator des n-ten Elektrons, A, den Feldoperator des elektro-
magnetischen Feldes bei den Koordinaten den n-ten Elektrons, He den Hamiltonoperator der
Coulombwechselwirkung zwischen den geladenen Teilchen und Hg den Hamiltonoperator des
freien Strahlungsfeldes. Der Feldoperator A hat folgende Form:

n(t,xn) =Y D Cier (k) (& (k) exp(i(kxn— oxt)) + & (k) exp(—i(kxn— axt))).  (B.2)
k r=1,2

Es wird uber alle im Volumen mdéglichen Wellenvektoren k und die beiden mdglichen Pola-
risationen r summiert. Hierbei ist Cx = (hc?/(2Vwk))Y/? eine Normierungskonstante, die das
Volumen V enthdlt, e, (k) ein Satz von 2 orthogonalen Einheitsvektoren, die senkrecht auf k
stehen; & (k) und & (k) sind die Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren, die ein Photon des
Wellenvektors k und der Polarisation r erzeugen bzw. vernichten.

Gleichung (B.1) lasst sich schreiben als:

_ e2
H :Z—pn+HC+HR+Z—pnAn+Z =Ho+Hw +Hw.  (B.3)
n
Ho = >n %nﬁ% +Hc + Hg ist der Hamiltonoperator des freien Gesamtsystems, zusammengesetzt

aus Atom und Photonenfeld. ﬁwl >n mCpnAn und HW2 >n ZmezA2 sind die Operatoren, die
die Wechselwirkung zwischen Teilchen und dem eIektromAagnetlschen Feld beschreiben. Fir
die Berechnung der Ubergéange wird hier nur der Operator Hy, betrachtet.

Die Eigenzustande von Hg werden mit |Eg) = [Ea) @ [{nr(k)}) bezeichnet. Es sind Produkt-
zustande aus dem Eigenzustand des Atoms zu Ha = 3, Z}npn + Hc mit Energie Ea und dem

Eigenzustand des Gesamtphotonenfeldes zu Hg mit Besetzungszahlen {nr(k)}. Da nur die
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Wechselwirkung mit Photonen einer einzelnen Mode mit Wellenvektor k und Polarisation r
beruicksichtigt wird, wird der Zustand des Photonenfeldes verkirzt als |n, (k)) geschrieben. Da-
mit ergibt sich aus der zeitabhdngigen Stérungstheorie mit dem Wechselwirkungsoperator ﬁwl
fur das Ubergangsmatrixelement zweier Zustande:

(Eoz| Fwg [Eo1) = (Eae| (N (k)| Fwg I (k) [Ear) = (Ena| (N (k) £ 1| Hwy [nr(K)) [Eaz) . (B.4)

Da nach Gleichung (B.2) der Operator des elektromagnetischen Feldes eine Summe aus einem
Erzeugungs- und einem Vernichtungsoperator ist, muss sich die Besetzungszahl des Photonen-
feldes um +1 andern; alle anderen Matrixelemente verschwinden.

B.1 Emission

Fur den Fall der Emission eines Photons erhéht sich bei dem Ubergang die Besetzungszahl des
Photonenfeldes um 1. Das Ubergangsmatrixelement lautet dann:

(Eoz| Fwg |Eot) em = (Enz| (N (k) +1| Fw, [N (K)) |Eas)

= (Bl () +1 - Cer (R (K)expliont) Texp(—ikosmpnlm () [Ex) g o

= %Ckexp(iwkt) (e (K) +1/8" (k) Ine (K)) (Enz| & (k Zexp —ikxn)Pn|Ea1) -

Aufgrund der Wirkung der Erzeugungsoperators & (k) |n (k)) = (ny (k) +1)¥2 |n, (k) + 1) er-
gibt sich das Matrixelement fur die Emission eines Photons:

~ e .
(Eoz| Hwy [Eo1) = —-Cicexp(ioxt)(ny (k) +1) )2 (Enaer (K ZeXp —ikXn)Pn|Ea1).  (B.6)

B.2 Absorption

Die Berechnung des Matrixelementes der Absorption eines Photons erfolgt analog zur Berech-
nung der Emission. Man erhalt

<E02|HW1|E01>abs (Enz] (ny (K) — 1| Hg [0 (K)) [Ear)

_ rT_]CCk exp(—it)ny (k)22 (Eno| & (k) Y exp(ikxn)Pn|Ea1) - (B.7)
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B.3 Berechnung der Ubergangsraten

Nach Fermis Goldener Regel ist die Ubergangswahrscheinlichkeit pro Zeiteinheit zwischen
zwei Zustéanden gegeben durch

2 .
Wiy = %‘| (Eoa| Fwg |Eo1) [?8(AEA + haxAny (K)). (B.8)

B.4 Dipolnaherung

In vielen Fallen kann die Wirkung elektrischer Ladungen durch ein Dipolmoment approximiert
werden. Diese Dipolnéherung wird im Folgenden behandelt. Falls die Dipolubergénge aufgrund
von Paritats- oder anderen Erhaltungssatzen unterdriickt sind, miissen jedoch auch andere Uber-
gange betrachtet werden.

Die Wellenléangen der betrachteten Strahlungsubergénge sind grof3 gegeniiber dem Atomdurch-
messer. Es gilt also kx, < 1. Flr die Dipoln&herung entwickelt man die Exponentialfunktion
in Gleichung (B.6) und (B.7) in eine Taylorreihe und berticksichtigt nur die nullte Ordnung:

exp(Fikxn)Pn = (1 Fikxn— k2 +...)Pn ~ Pn. (B.9)

Man benutzt die Bewegungsgleichung der Ortsoperatoren um in die Ortsdarstellung zu wech-
seln:

Mit den Identitaten Ha |Ea1) = Ea1 |Ea1) und (Eaz| Ha = (Eaz| Eno ergibt sich:

(Erol e (k) X exp(—ikxn)pn Era) =~ ' (Ene — Ene) (Ewcler (k) Din [En). (B2

Aus Gleichung (B.6) und (B.8) ergibt sich mit dem Dipoloperator der atomaren Ladungsver-
teilung D = eY, X, und der atomaren Ubergangsfrequenz oy = @ die Ubergangswahr-
scheinlichkeit pro Zeiteinheit fur die Emission eines Photons:

2
W12em = —?(nr (k) +1)| (Enz| & (k)D|Eav) |*8(AEA + hod). (B.12)
Integration in Kugelkoordinaten tiber den Radialteil des Wellenvektors ergibt fiir oy = w12 die
Ubergangsrate der Emission in einen Raumwinkel dQ:
|k/ 3

Wem dQ = dgﬁ(nr(k’) +1)| (Ea2| er(k’)[A) |Ear) |2 (B.13)
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Hierbei wurde angenommen, dass |Ea1) den angeregten Zustand und |Ea2) den Grundzustand
beschreibt. Dieser Ausdruck zerféllt aufgrund des Faktors n; (k') + 1 in zwei Teile: Der erste ist
proportional zur Photonenzahl n, (k) und ist fur die stimulierte Emission verantwortlich. Wie
aus Gleichung (B.4) zu entnehmen ist, erhoht sich bei der stimulierten Emission die Anzahl der
Photonen in der betreffenden Mode um 1. Deshalb hat das emittierte Photon den gleichen Wel-
lenvektor, die gleiche Polarisation und die gleiche Phase wie die einfallenden Photonen, die die
stimulierte Emission ausgeldst haben. Der zweite Teil des Faktors ny (k") + 1 ist unabhéangig von
der Photonenzahl und beschreibt die spontane Emission. Analog ergibt sich unter Ausnutzung
von Gleichung (B.7) die Rate der Absorption:

k/ 3 R
Waps 4O = dg%m(k’ﬂ (Enz| & (K')D|Ea1) |2 (B.14)

Hier beschreibt |Ea;) den Grundzustand und |Eaz) den angeregten Zustand.
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C Bestimmung der optimalen
Kristalllange fur eine
Absor ptionsmessung

Die Genauigkeit der Bestimmung der Absorptionswirkungquerschnitte eines lons in einem op-
tischen Material durch eine Absorptionsmessung ist von der Lange | der zu vermessenden Kris-
tallprobe abh&ngig. Ist die Probe zu kurz, ist die Absorption zu gering und ein Grof3teil des
eingestrahlten Lichtes erreicht unbeeinflusst den Detektor. Bei einer zu langen Probe erreicht
zu wenig Licht den Detektor und macht die Bestimmung der Absorptionslange schwierig. In
beiden Fallen ist das Signal-Rausch-Verhaltnis des berechneten Wirkungsquerschnittes nicht
optimal. Die auf die eingestrahlte Lichtintensitat normierte Transmission T ist durch das Rau-
schen des Detektors nur mit einer Ungenauigkeit AT zu messen. Deshalb kann der Absorptions-

wirkungquerschnitt Gaps = —',{}—QT nur mit einer gewissen Unsicherheit Ac gps bestimmt werden.

Es soll die optimale Kristalllinge berechnet werden, bei der die relative Ungenauigkeit AG"Ti‘;S
des bestimmten Wirkungsquerschnittes minimal ist. Fir kleine Schwankungen gilt:

InT
AGabs AT dogs 1 d(—rg_gl) 1 1 AT e0absNol 1)

Der Bruch auf der rechten Seite der Gleichung hat ein lokales Minimum fir capsNgl = 1.
Ein optimales Signal-Rausch-Verhéltnis des ermittelten Wirkungsquerschnittes wird also er-
reicht, wenn der Kristall genau eine Absorptionslange lang ist, die Lange, nach der das Signal
auf % ~ 0,3679 abgefallen ist. Da die Absorptionswirkungsquerschnitte wellenlangenabhangig
sind, kann diese Bedingung jedoch nicht fir alle Wirkungsquerschnitte gleichzeitig eingehalten
werden.
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