LICHTINDUZIERTER LADUNGSTRANSPORT IN
UNDOTIERTEN LITHIUMNIOBAT-KRISTALLEN

Dissertation
Zur
Erlangung des Doktorgrades (Dr. rer. nat.)
der
Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultat

der
Rheinischen Friedrich-Wilhelms-Universitat Bonn

vorgelegt von

Fabian Lidtke

aus

Bergisch Gladbach

Bonn 2012






Angefertigt mit Genehmigung der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultédt der
Rheinischen Friedrich-Wilhelms-Universitdt Bonn

1. Gutachter: Prof. Dr. Karsten Buse
2. Gutachter: Prof. Dr. Karl Maier

Tag der Promotion: 4. Mai, 2012
Erscheinungsjahr: 2012






INHALTSVERZEICHNIS

2.3.1.1 Schreiben von Transmissionsgittern in Lithiumniobat-

Kristallen mittels Zweistrahlinterferenz . . . . . . . . . .. 18

2.3.1.2 Auslesen von Transmissionsgittern in Lithiumniobat-
Kristallen . . . .. ... . ... ... .. ... ... ... 19

2.3.1.4 Bestimmung der effektiven Ladungstriagerkonzentration
mittels Raumladungsbegrenzung . . . . . . . ... .. .. 23




INHALTSVERZEICHNIS

3.3.1.2 Intensitédtsabhéngigkeit der Konzentration photoanregba-

rer Ladungstréager . . . . . .. ... oL 43

i



INHALTSVERZEICHNIS

4.3.2.2

Amplituden der lichtinduzierten Absorptionséinderungen

und ihre Intensitatsabhangigkeit . . . . . . ... ... ..

5.4  Vergleich der

Modellvorhersagen mit den holographisch und per

Sénarmont-Kompensation ermittelten Daten . . . . . . . . . ... .. ...

5.6 Implikationen des modifizierten Zwei-Zentren-Modells fiir die Beseitigung

des Optischen Schadens . . . . . . . . .. .. ... ... ... ... ....

B_Zusmnmmfassnnd

70
71

73

75

85

11






KAPITEL 1

EINLEITUNG

Optik ist eine der Schliisseltechnologien des 21. Jahrhunderts: Auf Optik und Laserlicht
basierende Technologien sind aus unserer heutigen Welt nicht mehr wegzudenken. Von
Telekommunikations- und Unterhaltungselektronik {iber medizinische Anwendungen bis
hin zur Erforschung des Universums — ohne einen hohen Grad an Kontrolle {iber optisch
kohérente Strahlung wéren viele dieser Entwicklungen nicht denkbar. Ein Beispiel fiir
die erfolgreiche Anwendung eines tiefgehenden Versténdnisses optischer Prozesse wurde
bereits ein Jahr nach der Erfindung des Lasers geliefert: An der Universitdt Michigan
fokussierten Peter Franken und seine Mitarbeiter den Strahl eines Rubin-Lasers in einen
Quarzkristall und konnten so zum ersten Mal die optische Frequenzverdopplung experi-
mentell nachweisen [1]. Der verhéltnisméfig einfache Ausgang dieses Experiments setzte
vor allem zwei Dinge voraus: Das Vorhandensein der nétigen optischen Technologie und
die Auswahl eines geeigneten, optisch-nichtlinearen Materials. Oftmals stellt sich auch
heute noch das prinzipiell gleiche Problem: Fiir viele Anwendungen sind Materialien mit
im Idealfall mafgeschneiderten optischen Eigenschaften notig.

Grundsatzlich erlaubt uns die nichtlineare Optik, ausgehend von leistungsstarken
Festkorper- oder Halbleiterlasern, die im nahinfraroten Spektralbereich emittieren, mit-
tels Frequenzkonversion den gesamten sichtbaren und ultravioletten Spektralbereich ab-
zudecken. Lithiumniobat hat sich als eines der wichtigsten optischen Materialien eta-
bliert. Neben einem sehr grofen Transparenzbereich weist dieses Material relativ hohe
nichtlinear-optische Koeffizienten auf, aulierdem ist es — da es bereits seit vielen Jahren
fiir elektro-optische Modulatoren und Oberflachenwellenfilter eingesetzt wird — zuverléssig
in hoher Qualitdt und Reinheit erhéltlich. Fiir den Einsatz in der nichtlinearen Optik ist
vor allem die Méoglichkeit der ferroelektrischen Doménenstrukturierung relevant [2]: Mit-
tels geeigneter Manipulation des Materials kann in Lithiumniobat die Phasenanpassung
fiir Frequenzumwandlung in theoretisch nahezu unbegrenzter Flexibilitat erreicht werden.
Allerdings fiihrt hier der sogenannte Optische Schaden zu Problemen.

Optischer Schaden in Lithiumniobat basiert auf dem photorefraktiven Effekt [3]. Dieser
beruht auf der optischen Anregung von Ladungstrigern aus extrinsischen oder intrinsi-
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schen Storstellen. Durch den sogenannten volumenphotovoltaischen Effekt werden diese
raumlich umverteilt. Die resultierenden Ladungsverteilungen erzeugen hohe elektrische
Raumladungsfelder, welche iiber den elektro-optischen Effekt den Brechungsindex des
Materials &ndern. Die Konzentration mit Licht anregbarer Ladungstriager und das vo-
lumenphotovoltaische Feld, welches die Stéirke des gleichnamigen Effekts charakterisiert,
sind in diesem Zusammenhang sehr wichtige Grofen. Vor allem in den neunziger Jahren
des vergangenen Jahrhunderts bescherte der photorefraktive Effekt LiNbOj eine Periode
sehr grofer Popularitidt, als man namlich hoffte, mittels lichtinduzierter Brechungsin-
dexédnderungen dreidimensionale Volumendatenspeicher in Lithiumniobat realisieren zu
kénnen [4,5].

Heutzutage richtet sich das Hauptaugenmerk der Forschung mehr und mehr darauf,
die Einsatzmdglichkeiten von Lithiumniobat fiir die nichtlineare Optik zu vergrofern. Fiir
diesen Zweck muss der Optische Schaden moglichst vollkommen eliminiert werden. Die
Dotierung von Lithiumniobat mit Magnesium bietet hier eine Moglichkeit [6]. Allerdings
hat diese Methode Einfluss auf die Eigenschaften des Materials beziiglich der Doménen-
strukturierung, was fiir den flexiblen Einsatz in der nichtlinearen Optik ein Nachteil ist.
Ideal wére es, nominell undotiertes Lithiumniobat ohne Optischen Schaden verwenden zu
konnen. Um dies zu erreichen, wurden in den vergangenen Jahren zwei Verfahren entwi-
ckelt, um die Kristalle von mit Licht anregbaren Ladungstréagern zu reinigen: Die thermo-
elektrische Oxidation und die Optische Reinigung |7, 8]. Doch beide Verfahren konnten
bisher nicht mit dem erhofften Erfolg auf undotierte Lithiumniobatkristalle angewendet
werden. Die Vermutung liegt nahe, dass das Bild des lichtinduzierten Ladungstransports,
auf dem beide Reinigungsverfahren basieren, nicht vollstandig ist. Das Verstdndnis der
Ladungstransportprozesse in diesem wichtigen Material zu erweitern und zu vertiefen, ist
die Hauptmotivation dieser Arbeit.

Zunéchst soll die tatsdachliche Konzentration an mit Licht anregbaren Ladungstriagern
bestimmt werden. Hierzu wird die Untersuchung photorefraktiver Transmissionsgitter in
Lithiumniobat unter Ausnutzung von Raumladungsbegrenzung eingesetzt. Gleichzeitig
erlauben diese Messungen eine Bestimmung des volumenphotovoltaischen Feldes.

Messungen mit Hilfe des Sénarmont-Verfahrens erndglichen eine weitere, unabhéngige
Untersuchung des volumenphotovoltaischen Feldes und machen weitere photorefraktive
Parameter experimentell zugénglich. Messungen bei erhohten Temperaturen helfen, die
beim Ladungstransport dominierenden Defekte zu identifizieren.

Beim Entstehen des Optischen Schadens werden Elektronen mit Licht angeregt und
raumlich umverteilt. Wahrenddessen konnen sie verschiedene Zentren bevolkern, deren
Energieniveaus innerhalb der Bandliicke von Lithiumniobat liegen. Messungen lichtindu-
zierter Absorptionsdnderungen, die bei verschiedenen Tastwellenldngen stattfinden, er-
moglichen Einblicke in diesen Prozess. Die Ergebnisse dieser Messungen erlauben das
Aufstellen eines modifizierten Zwei-Zentren-Modells, welches das bisherige Bild des licht-
induzierten Ladungstransports um eine vorher unentdeckte Quelle fiir Ladungstrager er-
weitert.



KAPITEL 2

GRUNDLAGEN

2.1 Lithiumniobat-Kristalle

Lithiumniobat (LiNbO3) ist ein kiinstlich hergestelltes kristallines Material, dessen Kris-
tallstruktur der Punktgruppe 3m zuzuordnen ist. Eine schematische Darstellung des Kris-
tallgitters von Lithiumniobat ist in Abb. 2.1l dargestellt. Hier ist ein Schnitt entlang der
kristallographischen c-Achse gezeigt. Im gesamten Verlauf dieser Arbeit wird stets ein
Koordinatensystem verwendet, dessen z-Achse parallel zur c-Achse von Lithiumniobat
liegt. Die nicht-zentrosymmetrische Kristallstruktur beeinflusst in vielfaltiger Weise die
physikalischen Eigenschaften von Lithiumniobat-Kristallen. So sind diese uniaxial dop-
pelbrechend, sowie piezo-, ferro- und pyroelektrisch bei Raumtemperatur mit einer Curie-
Temperatur von T = 1165 °C [9].

Hergestellt werden Lithiumniobatkristalle vor allem mittels des Czochralski-
Verfahrens. Um moglichst homogene Qualitdt zu erreichen, miissen die Kristalle aus ei-
ner Schmelze gezogen werden, die sich zu 48.4 % aus LiO; und zu 51.6 % aus NbyOj
zusammensetzt, da so die Kristalle die Zusammensetzung der Schmelze iibernehmen.
Man spricht dann von ,kongruent schmelzenden“ Kristallen. Auf diese Weise hergestelltes
LiNbOj3 weist allerdings im Vergleich zur stéchiometrischen Verbindung ein Lithiumdefi-
zit von 5.8 % auf [10]. Der so entstehende Mangel an positiven Ladungen wird durch das
Besetzen von Lithium-Fehlstellen durch Niobatome kompensiert. Da Lithium im Kristall
einfach positiv geladen ist und Niob fiinffach, sind 20 % der Lithiumfehlstellen durch
Niobatome besetzt [10-12|. So entsteht eine grofe Anzahl intrinsischer Defekte, die man
als Antisite-Defekte (Nby;) bezeichnet. Sie spielen fiir den lichtinduzierten Ladungstrans-
port in LiNbOj3 eine wichtige Rolle [10,13-16]. Dartiber hinaus existieren Methoden, um
LiNbO3 mit nahezu stochiometrischer Zusammensetzung herzustellen: Beim sogenannten
Vapor Transport Equilibration” (VTE) wird das Lithiumdefizit nachtraglich mit Hilfe ei-
nes Gasphasenprozesses ausgeglichen [17]. Auch durch modifizierte Herstellungsverfahren
kann ein stark verringertes Lithiumdefizit erreicht werden [18-20].
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®Li" Abbildung 2.1: Kristallstruktur von Lithi-
umniobat in der ferroelektrischen Phase.

P Gezeigt ist ein Schnitt entlang der kristallo-
—— ( Nb®* graphischen c-Achse. Wie im Text ebenfalls
> erwahnt, wird in der vorliegenden Arbeit

A ) immer ein Koordinatensystem verwendet,
- Q O”  dessen z-Achse parallel zur c-Achse liegt.

Q Zu beachten ist die — hier bewufst iiber-
trieben dargestellte — nicht-symmetrische

Position der Lithium- (Li) und Niobionen

P (Nb) relativ zu den Sauerstoffebenen. Die-
_— se Verschiebung resultiert in einem effekti-
ven Dipolmoment des Kristalls. Das Fehlen

eines Inversionszentrums der Kristallstruk-
tur bestimmt viele der physikalischen Ei-
Qo genschaften des Materials, wie zum Beispiel
die optische Nichtlinearitdt und das Auftre-
ten des volumenphotovoltaischen Effektes.

Ein weiterer Aspekt bei der Herstellung von LiNbOj ist die Verunreinigung der Kris-
talle mit Ubergangsmetallen. Jede Apparatur zur Herstellung von Kristallen enthélt Me-
tallkomponenten, die die Schmelze kontaminieren kénnen. Kleinste Verunreinigungen der
Kristalle mit zum Beispiel Eisen (Fe) oder Chrom (Cr) im ppm- und sub-ppm-Bereich sind
somit nicht zu vermeiden [21]. Solche Verunreinigungen fiithren zur Absorption von Licht
und dienen als Quellen fiir Ladungstréager, die mit Licht angeregt werden kénnen. Beides
kann die Verwendbarkeit von Lithiumniobat-Kristallen vor allem bei Anwendungen mit
hohen Beleuchtungsintensitéiten stark einschranken.

2.2 Der photorefraktive Effekt in Lithiumniobat-
Kristallen

Der photorefraktive Effekt ist eine der am lédngsten bekannten [3| und gleichzeitig ei-
ne der wichtigsten Eigenschaften von LiNbOj. Grundsatzlich versteht man unter dem
photorefraktiven Effekt das Phanomen, dass sich der Brechungsindex durch Beleuchtung
andern lasst. Dem zu Grunde liegt die Tatsache, dass in Lithiumniobat bei Beleuchtung
zuvor an Storstellen gebundene Ladungstrager ins Leitungsband angeregt und rdumlich
umverteilt werden kénnen. So entstehen Raumladungsfelder, die wegen der sehr gerin-
gen Leitfahigkeit des Materials mit bis zu 100 kV /cm sehr hohe Werte erreichen kénnen.
Uber den elektro-optischen Effekt modulieren diese Felder dann den Brechungsindex des
Materials [22].
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Zum einen eroffnet die Kenntnis dieses Effekts ein ganzes Feld moglicher Anwendungen
von sowohl wissenschaftlicher als auch technischer Relevanz. Beispiele sind hochselektive
holographische Filter [23]|, Phasenkonjugation [24,25] und optische Datenspeicher mit
sehr hoher Speicherdichte [4,5|. Zum anderen fiihrt der photorefraktive Effekt allerdings
zu Herausforderungen beim Einsatz von Lithiumniobat-Kristallen in nichtlinear-optischen
Anwendungen, bei denen hohe Lichtintensititen benotigt werden. Hier fithren ungewollte
und unkontrollierbare Brechungsindexdnderungen zu Verzerrungen des Intensitéats- und
Phasenprofils [3|, was fiir effiziente nichtlineare Prozesse sehr kritisch sein kann. Dieser
Effekt wird als ,Optischer Schaden bezeichnet (siche Abschn. 2.2.9]).

Bei der Beschreibung des lichtinduzierten Ladungstransportes in LiNbO3 kénnen ver-
schiedene Storstellen als Quellen fiir photoanregbare Ladungstriager betrachtet werden.
Auch verschiedene Anregungs- und Rekombinationskanéle zwischen den Zentren kommen
in Frage. Im Folgenden soll zunéchst das einfachste dieser Modelle — das ,Ein-Zentren-
Modell“ — betrachtet werden, um die grundlegenden Zusammenhénge zu verdeutlichen.
Anschliefsend wird das im Rahmen dieser Arbeit wichtige Phianomen der Raumladungsbe-
grenzung erklart, sowie das vor allem fiir kongruent schmelzende Lithiumniobat-Kristalle
relevante ,,Zwei-Zentren-Modell“ erlautert.

2.2.1 Das Ein-Zentren-Modell — Photorefraktive Zentren

Um lichtinduzierten Ladungstransport in Lithiumniobat-Kristallen zu beschreiben, be-
trachtet man ein einfaches Bandschema mit Valenz- und Leitungsband und zusétzlichen
Energiezustdnden innerhalb der Bandliicke, wie es in Abb. 2.2] gezeigt ist. Diese Energie-
niveaus kommen entweder durch gezielte Dotierung oder durch unbeabsichtigte Verunrei-
nigung des Materials bei der Herstellung zu Stande, und agieren als Spender und Fanger
von Elektronen. Das prominenteste Beispiel fiir derartige extrinsische Storstellen ist Eisen
(Fe). Allerdings treten beim heutigen Reinheitsgrad von undotiertem Lithiumniobat auch
andere Ubergangsmetalle wie Kupfer (Cu) oder Chrom (Cr) in nahezu vergleichbaren
Konzentrationen wie Eisen auf [21]. In den folgenden Betrachtungen ist Eisen als stell-
vertretend fiir alle extrinsischen Verunreinigungen durch Ubergangsmetalle in LiNbOjg zu
verstehen.

Eisen existiert in LiNbOj3 in den Valenzzustinden Fe*™ und Fe3*. Bei geeigneter Be-
leuchtung wird ein Elektron von einer Fe?T-Storstelle ins Leitungsband angeregt. Das Ma-
ximum des Absorptionswirkungsquerschnitts von Fe?* in LiNbOs liegt bei etwa 477 nm,
allerdings ist die Absorption spektral so breit, dass auch langerwelliges Licht zu einer
signifikanten Umverteilung von Elektronen fiihren kann. Verschiedene Ladungsantriebe
(siche Abschn. 2.2.2) fithren zu einer rdumlichen Umverteilung des nun beweglichen La-
dungstrigers, bevor dieser an einer anderen Stelle im Kristall mit einem Fe3*-Zentrum
rekombiniert. Die Kristallstruktur von LiNbOj fiihrt zu einer rdumlich anisotropen Anre-
gung der Ladungstriager, so dass der Ladungstransport bevorzugt entlang der optischen

5



GRUNDLAGEN

Abbildung 2.2: Bandschema zur

Erlauterung des Ein-Zentren-

Photon Ie le Modells  des lichtinduzierten
N\ Ladungstransports in LiNbOs.

3.7 oV ) @ Durch Anregung mit  sichtba-
Fe2t/3+ Fe2t/3+  Tem Licht und anschlielende

Bewegung entlang der 2z-Achse

_’ .
z werden Elektronen zwischen den
___ extrinsischen Eisenstorstellen
umverteilt.

c-Achse des Kristalls stattfindet. Das Ein-Zentren-Modell ist vor allem fir dotierte Kris-
talle relevant und in diesem Zusammenhang extensiv studiert worden [26-28].

Mit Hilfe der in [26] vorgestellten Daten kann der Absorptionswirkungsquerschnitt
des Fe?* fiir Licht der Wellenléinge 500 nm mit etwa S7°™ = 5 x 107! ¢cm? angegeben
werden. Ein moderat mit Eisen dotierter Kristall mit beispielsweise 0.05 Gewichtspro-
zent (wt%) Eisenoxid (Fe;O3) in der Schmelze weist eine Gesamteisenkonzentration von
etwa 1.75 x 10* cm™3 auf. Fiir einen typischen Oxidationsgrad von cpe+ /cpest+ ~ 10 %
entspricht dies einem Absorptionskoeffizienten von a*”” ~ 8.8 cm™!. Ein Wert dieser
Grofsenordnung ist mittels herkémmlicher Absorptionsspektroskopie problemlos messbar,
weshalb sich diese Methode exzellent fiir die Charakterisierung dotierter Kristalle eignet.
Solange die verwendeten Beleuchtungsintensitiiten nicht zu hoch sind (I < 100 W /cm?),
kann der Ladungstransport in diesen Kristallen vollstdndig im Rahmen des Ein-Zentren-
Modells unter Beriicksichtigung der in den folgenden zwei Abschnitten beschriebenen
Mechanismen beschrieben werden.

Fir undotierte Kristalle ist die vom Eisen stammende Absorption in der Regel zu
klein, um sie mit Standardverfahren messen zu kénnen, daher ist die Konzentration von
Restverunreinigungen oftmals nur sehr ungenau bestimmt. Heutzutage sind kommerziell
erhéltliche Lithiumniobat-Kristalle typischerweise mit nicht mehr als etwa 1 —2 ppm Eisen
(gewichtsbezogen) verunreinigt [21], was einer Volumenkonzentration von 5 x 10'¢ cm™3
entspricht. In diesem Fall tragen weitere Storstellen, die von intrinsischen Defekten herriih-
ren, mit zum Ladungstransport bei, wodurch eine Erweiterung des Ein-Zentren-Modells
notwendig wird.

2.2.2 Ladungsantriebe

Im vorherigen Abschnitt wurde im Rahmen des Ein-Zentren-Modells vor allem dargelegt,
welche Quellen es fiir Ladungstrager beim lichtinduzierten Ladungstransport gibt. In die-
sem Abschnitt soll nun erldutert werden, auf welche Weise die angeregten Ladungstriger
zu einer raumlichen Bewegung angetrieben werden. Die Beleuchtungskonfigurationen, die
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bei den Experimenten im Rahmen dieser Arbeit verwendet werden, sind fast ausschliefs-
lich so gewahlt, dass nur die 2-Richtung des Kristalls fiir den Ladungstransport relevant
ist. Daher werden im Folgenden nur die z-Komponenten vektorieller Grofen betrachtet.

In LiNbOj3 tragen drei Mechanismen zum Ladungstransport bei. In den meisten Fél-
len ist der volumenphotovoltaische Effekt der Dominierende. Dieser Effekt beruht auf
der zunéchst rein phénomenologischen Beobachtung, dass homogene Beleuchtung eines
Lithiumniobat-Kristalls mit sichtbarem Licht zu einem Strom in Richtung der z-Achse
fiihrt. Diesen kann man messen, indem man die +z-Flachen des Kristalls kurzschliefst
[29-31]. Bis heute gibt es keine geschlossene mikroskopische oder quantenmechanische
Beschreibung des Effekts. Allerdings ist es instruktiv, den volumenphotovoltaischen Ef-
fekt als Resultat der Wechselwirkung zwischen Storstellen und dem sie umgebenden Kris-
tallgitter mit dessen Symmetrieeigenschaften zu sehen: Fiir ein durch Absorption eines
Photons angeregtes Elektron ist die Wahrscheinlichkeit, einen Impuls entlang der +2z-
Richtung zu erhalten, grofer als fiir alle anderen Richtungen. Auf diese Weise entsteht
ein Nettostrom in z-Richtung, der sich durch die folgende phédnomenologische Relation
charakterisieren lasst:

jphv = 5] . (21)

Die durch Beleuchtung erzeugte volumenphotovoltaische Stromdichte j,, ist proportio-
nal zur Lichtintensitdt I. Hierbei ist § im Allgemeinen ein Eintrag des photovoltaischen
Tensors dritter Stufe. Fiir die Betrachtungen hier ist es ausreichend, unter § eine ska-
lare Grofe zu verstehen. Fiir nominell undotierte Kristalle, wie sie in der vorliegenden
Abreit untersucht werden, ist die Annahme gerechtfertigt, dass der grofste Teil der Stor-
stellen nicht mit Elektronen besetzt ist. In diesem Fall hingt § von der Wellenldnge A\
des verwendeten Lichts, sowie von der Konzentration N der in Storstellen gebundenen,
verfiigharen Elektronen und den Eigenschaften der angeregten Storstellen ab:

GSf\lphVN

b= hw

(2.2)
Hier ist e die Elementarladung, S; der Wirkungsquerschnitt fiir die Anregung eines Elek-
trons aus einer Storstelle bei der verwendeten Wellenldnge A, hw ist die Energie des ent-
sprechenden Photons und [, ist die sogenannte volumenphotovoltaische Transportlénge,
die im Wesentlichen die Stdarke des volumenphotovoltaischen Effekts beschreibt. Typi-
sche Werte fiir [, sind 0.5 — 1 A. Die Tatsache, dass die Transportlange deutlich kleiner
ist, als der mittlere Abstand zweier Eisenstorstellen bei realistischen Dotierungsgraden,
erklart sich dadurch, dass die Quanteneffizienz der Photoanregung mit in [,y eingeht.

Ein weiterer Mechanismus, der zum Ladungstransport beitragt, ist die Bewegung von
Elektronen im Leitungsband auf Grund elektrischer Felder. Hier kann es sich sowohl um
extern angelegte Felder, als auch um interne Raumladungsfelder handeln. Der zugehorige
Beitrag zur Stromdichte ist ein rein ohmscher Driftstrom:

Jaritt = o F . (2.3)

7



GRUNDLAGEN

Die Leitfahigkeit o setzt sich aus der Dunkelleitfahigkeit 4., und der Photoleitfdhigkeit
Ophoto zUsammen. Bei Raumtemperatur kann die Dunkelleitfahigkeit vollstandig vernach-
lassigt werden. Der elektronische Anteil von o4, wird erst bei Temperaturen oberhalb von
200 °C signifikant [32], wiahrend thermisch aktivierte Ionen bei moderaten Temperaturen
unterhalb von 200 °C die Dunkelleitfdhigkeit dominieren [24].

Die Photoleitfdhigkeit hingt im Allgemeinen von der Konzentration N, freier Elek-
tronen im Leitungsband und deren Beweglichkeit p, ab: opnoto = €epte Ne. Zusétzlich 1aft
sich N, schreiben als N, = (NS}I/hw)T,, wobei 7, die Lebensdauer eines Elektrons im
Leitungsband ist. Im Rahmen des Ein-Zentren-Modell ist diese proportional zur inversen
Konzentration unbesetzter Storstellen N°: 7, oc 1/N°. Fiir die Photoleitfihigkeit erhalt
man die Beziehung [33]:

Ophoto —

e,uOTCSfNI

~ (2.4)

Sie ist also proportional zur Lichtintensitdt I und — unter Beriicksichtigung der oben
erwdhnten Abhéngigkeit 7, oc 1/N° — zum Verhéltnis N/N°. Das in Gl. (2.4) auftreten-
de Produkt aus Beweglichkeit p, und Lebensdauer 7, von Elektronen im Leitungsband
ist ein sehr wichtiger Parameter fiir den Ladungstransport und den photorefraktiven Ef-
fekt. Lithiumniobat gehort neben Lithiumtantalat zu den wenigen Materialien mit einem
ungewohnlich kleinen p,7.-Produkt [34], wodurch das Speichern vergleichsweise hoher
Raumladungsfelder moglich wird (siehe dazu auch Abschn. 222.3)).

Der dritte Beitrag zum gesamten lichtinduzierten Strom ist der Diffusionsstrom. Dieser
rithrt von einem Gradienten der Dichte N, der Elektronen im Leitungsband bei inhomo-
gener Beleuchtung her. Der Einfachheit halber betrachten wir hier nur die z-Komponente
0. N, des Gradienten. In diesem Fall kann die Diffusionsstromdichte geschrieben werden
als:

jdiff - kBT,UeazNe . (25)

Dabei wird mit kg die Boltzmannkonstante bezeichnet.

Die gesamte Stromdichte ist die Summe der drei oben beschriebenen Beitrage:

Jtotal = Jphv T+ Jdrift T Jdiff - (2.6)

Fiir alle in dieser Arbeit betrachteten Konfigurationen ist der Beitrag der Diffusion im
Vergleich mit dem volumenphotovoltaischen Strom und dem Driftstrom klein.
2.2.3 Raumladungsfelder und Raumladungsbegrenzung

Die im vorangegangenen Abschnitt beschriebenen Mechanismen des Ladungsantriebes
sind dafiir verantwortlich, dass in LiNbOj bei inhomogener Beleuchtung Ladungstriager
umverteilt werden. Dadurch entstehen rdumlich inhomogene Ladungsverteilungen, die

8
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wiederum Ursache fiir Raumladungsfelder sind. Durch den linearen elektro-optischen Ef-
fekt dndern diese Felder den Brechungsindex des Materials. Aus Griinden der Ubersicht
werden im Folgenden die grundlegenden Zusammenhénge, die bei der Entstehung von
Raumladungsfeldern in LiNbOj eine Rolle spielen, im Rahmen des Ein-Zentren-Modells
diskutiert. Besonderheiten des Zwei-Zentren-Modells, das fiir viele Experimente der vor-
liegenden Arbeit wichtig ist, werden im Anschluss in Abschn. 2.2.4] diskutiert.

Wir betrachten ein Ein-Zentren-System geméft Abb. 2.2 Mit N wird die Anzahl der
besetzten Zentren bezeichnet, mit S} ihr Absorptionsquerschnitt, und N ist der Anfangs-
wert der Besetzungsdichte vor Beginn der Beleuchtung. Die besetzten Zentren werden
durch Photoanregung entleert und durch Rekombination aus dem Leitungsband wieder
gefiillt, was durch folgende Ratengleichung zusammengefasst wird:

AN  SMN N,
_ Ne 9.
dt hw + Te (2.7)

Die zeitliche Anderung der Anzahl der besetzten Zentren ist die Ursache fiir das Entstehen
des Gesamtstromes jiota1. Mathematisch entspricht dies der Kontinuitéatsgleichung

1,
atN = Eazjtotal . (28)

Die im Vergleich zum Anfangswert N° geiinderte Konzentration an besetzten Zentren
erzeugt geméf der Poissongleichung ein elektrisches Feld — das Raumladungsfeld Fgc:

e

d.Esc = ——— (N = N) . (2.9)

€2€0
Hier muss mit €, die geeignete Komponente des dielektrischen Permittivitatstensors ver-
wendet werden, €y ist die Permittivitit des Vakuums.

Die Gleichungen (2.7, (2Z.8) und (2.9) bilden die theoretische Grundlage zur Berech-
nung des lichtinduzierten Raumladungsfeldes Egc. Allerdings hiangt die Losung des Pro-
blems davon ab, welche Beleuchtungskonfiguration betrachtet wird. Fiir den Fall eines ein-
dimensionalen, periodischen Lichtmusters, wie es durch Interferenz zweier ebener Wellen
entstehen kann, lasst sich eine analytische Losung fiir das Raumladungsfeld finden [35,36].
Dafiir werden das beleuchtende Lichtmuster und das resultierende Raumladungsgitter im
Material in ihre Fourierkomponenten zerlegt. Die Losung fiir die erste Fourier-Ordnung
des Raumladungsfeldes lautet dann:

Epny + i Egig

E = —mMm .
>¢ 1+ Eqi/Eq — iEpny/Ey

(2.10)

In Gleichung (2I0) bezeichnet m den Modulationsgrad oder Kontrast des Interferenz-
musters, Epp,, das volumenphotovoltaische Feld und Egi¢ das Diffusionsfeld. Es sind £,
bzw. Ey die sogenannten raumladungsbegrenzten Felder, welche eine Begrenzung durch
die Anzahl der leeren, bzw. der gefiillten Zentren beriicksichtigen. Das Raumladungsfeld
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tritt in Gl (2.I0) als komplexe Grofke auf, da es im Allgemeinen relativ zum erzeugen-
den Lichtmuster phasenverschoben sein kann. Es lohnt sich, die Felder im Einzelnen zu
betrachten.

Das volumenphotovoltaische Feld ist definiert als das Verhéltnis der volumenphotovol-
taischen Stromdichte und der Photoleitfahigkeit:

E _ jphv _ 5}7’(")
phv Ophoto eNMeTe Sf\ ’

(2.11)

wobei die erste Gleichheit im Allgemeinen gilt und die zweite Relation nur im Rahmen
des Ein-Zentren-Modells giiltig ist. Beriicksichtigt man die Definition von g (Gl. (2.2))
und die Tatsachen, dass 7, oc 1/N° gilt, sicht man, dass das volumenphotovoltaische Feld
proportional zur Konzentration der unbesetzten Zentren ist:

Eppy o N° (2.12)

Das Diffusionsfeld
Eag = —— (2.13)

héangt aufler von der Temperatur 7" und Naturkonstanten ausschlieflich von der Perioden-
lange A des beleuchtenden Gitters ab.

Das fanger-, bzw. spenderlimitierte raumladungsbegrenzte Feld lésst sich schreiben als

eA (1 1 -
E, = — 2.14
1 2me.6 (N * Ntotal N) ’ (2.14)
bzw.
e\
E, = N 2.15
T 2meey (2.15)

wobei N*%! die Gesamtkonzentration an besetzten und unbesetzten Storstellen bezeich-
net. Fiir den sehr haufig auftretenden Fall, dass nur ein kleiner Teil aller Storstellen mit
Elektronen besetzt ist (N/N™@ < 1), gilt B, ~ Ey. Diese Niherung fiihrt nur dann
zu signifikanten Fehlern, wenn der Oxidationszustand der verwendeten Kristalle gezielt,
zum Beispiel durch chemische Reduktion [37], zu Gunsten der besetzten Zentren geéndert
wird. Die erwihnte Ndherung wird im gesamten Verlauf der Arbeit verwendet.

Der Effekt der Raumladungsbegrenzung spielt im Rahmen der vorliegenden Arbeit eine
zentrale Rolle, weshalb er an dieser Stelle an Hand des Beispiels der Beleuchtung mit ei-
nem periodischen Interferenzmuster genauer betrachtet werden soll. Bereits bei schwacher
Eisendotierung von LiNbOj stehen bei Periodenldngen oberhalb von etwa 1 pm ausrei-
chend viele Elektronen zur Verfiigung, um das maximal erreichbare Feld Fgc ~ mEyny,
zu erzeugen. In nominell undotierten Kristallen ist die Konzentration besetzter Storstel-
len sehr klein. In diesem Grenzfall konnen alle Elektronen, die sich anfinglich innerhalb
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eines beleuchteten Streifens der Breite A/2 befinden, umverteilt werden, noch bevor der
Séattigungswert Ep, erreicht ist. Der Aufbau des Feldes endet damit abrupt aus Man-
gel an Spendern. Analog ist der — fiir diese Arbeit nicht relevante — Fall zu sehen, bei
dem alle anfanglich unbesetzten Zentren innerhalb eines unbeleuchteten Streifens besetzt
werden, bevor E, erreicht wurde. Geht man zu groferen Periodenldngen iiber, wichst
die Anzahl der pro Interferenzstreifen zur Verfiigung stehenden Elektronen linear an, bis
schlieflich wieder ausreichend Ladungstriger vorhanden sind, um den Maximalwert des
Raumladungsfeldes zu erreichen. Diese Uberlegungen sind in Abb. 233 an Hand einer Bei-
spielrechnung verdeutlicht. Die dem Graphen zu Grunde liegende Formel erhélt man unter
Vernachlissigung von Diffusion und Beachtung der Ndherung E, ~ E aus Gl (2.10]) als:
Ephv

ESC ml — iEphv/Eq/ . (216)
Fiir die Abbildung wurde E,,, = 1 kV/em, m = 1 und N = 5 x 10" cm™3, bzw.
1 x 10" em™ gesetzt und der Absolutbetrag der komplexen Groke Egc berechnet.

Abbildung 2.3: Berechnete Amplitude des LOF 1 ! i '
Raumladungsfeldes |FEsc| gemaf Gl (2.16) 08l /
als Funktion der Periodenldnge A des Licht- é '

musters fiir einen Lithiumniobat-Kristall § 0.6 9 1
mit Epny = 1 kV/cm fiir zwei verschiede- % 04l

ne Werte der Konzentration an besetzten 3 E,y =1kV/cm

Zentren. Zu beachten ist der lineare Anstieg = 0.2 -1- : N =15x 1013: cm:g

bei kleinen Perioden und die Séttigung ge- 2 N=1x10" cm

gen L, auferhalb der Raumladungsbe- 0'00 5 1'() 1'5 2'() 2'5 30
grenzung. A [pm)]

Der zeitliche Aufbau der Feldamplitude bei Beleuchtung mit einem eindimensionalen
Gitter wird durch eine Exponentialfunktion beschrieben:

Esc(t) = Ephv [1 — eXp (_t/Tdiel)] . (217)

Hier wird angenommen, dass keine Raumladungsbegrenzung vorherrscht und das volle
volumenphotovoltaische Feld erzeugt werden kann. Die dielektrische Relaxationszeit 7yjel
ist in diesem Fall durch die Photoleitfahigkeit bestimmt:

Tdiel = GZEO/UphOtO‘ (218)

Viele der in diesem Abschnitt dargestellten Zusammenhénge kénnen zumindest qua-
litativ auch auf den sehr hiufig auftretenden Fall der Beleuchtung mit einem zweidimen-
sionalen Lichtmuster — zum Beispiel mit einem Laserstrahl mit gaufischem Strahlprofil —
iibertragen werden. Dann muss die Periodenlénge des hier besprochenen Gitters durch die
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charakteristische Ausdehnung des Lichtstrahls ersetzt werden. Typischerweise verwendet
man den 1/e?>-Durchmesser des Intensititsprofils. Der zeitliche Verlauf des Feldaufbaus
wird dann allerdings nicht mehr durch Gl. (2.I7)) beschrieben, sondern verhélt sich nicht-
exponentiell [38].

Lithiumniobat-Kristalle sind insbesondere deswegen sehr interessant und geeignet fiir
viele photonische Anwendungen, weil sich durch die Erzeugung sehr hoher Raumladungs-
felder der Brechungsindex des Materials stark verdandern lasst. Grund dafiir ist der soge-
nannte lineare elektro-optische oder Pockels-Effekt [39], der eine Anderung des Brechungs-
indizes fiir ordentlich oder auferordentlich polarisiertes Licht An,. iiber einen Tensor
dritter Stufe 7, mit dem angelegten elektrischen Feld £ = Ej3 verkniipft [33,34]:

1
Ano,o = —5712707’113,3333 (2-19)

Hierbei sind r113 ~ 10 pm/V und 7333 = 32 pm/V die relevante Komponenten des elektro-
optischen Tensors von Lithiumniobat [9]. Die elektro-optischen Koeffizienten von LiNbOj
sind grofs im Vergleich zu denen anderer photorefraktiver Materialien. Diese Tatsache in
Kombination mit dem ungew6hnlich kleinen p.7.-Produkt, welches die Erzeugung sehr
grofser Raumladungsfelder zuldsst, macht Lithiumniobat-Kristalle zu einem der wichtigs-
ten photorefraktiven Materialien. Brechungsindexinderungen der Grofenordnung 1073
sind verhaltnisméfig einfach zu erreichen und erlauben eine sehr hohe Kontrolle des op-
tischen Verhaltens der Kristalle durch Licht.

2.2.4 Das Zwei-Zentren-Modell

Das im Vorfeld beschriebene Ein-Zentren-Modell stoft an seine Grenzen, sobald Beleuch-
tungsintensititen von mehr als 100 W/cm? verwendet werden. Die in Abschnitt 2] er-
wahnten intrinsischen Storstellen beginnen dann, zum lichtinduzierten Ladungstransport
beizutragen. Ahnlich zu extrinsischen Storstellen wie Eisen, Kupfer oder Chrom, die in
zwei Valenzzustdnden in LiNbOj3 vorkommen, kénnen auch die Antisite-Defekte Elektro-
nen einfangen. Allerdings ist der zu Grunde liegende Mechanismus ein anderer: Durch den
lokalen Ladungsiiberschuss, der durch Besetzen eines Lithiumgitterplatzes durch ein Niob-
ion entsteht, ist das Kristallgitter in der nahen Umgebung gestort. Ist nun ein Elektron in
der Néhe einer solchen Nbi;’—Stérstelle anwesend, verdndert dessen negative Ladung das
Kristallgitter zuséatzlich in solcher Weise, dass das Elektron an der Fehlstelle gebunden
wird. Dieses Selbstfangen des Elektrons bezeichnet man als Bildung eines kleinen, gebun-
denen Polarons [40]. Polaronen weisen eine charakteristische optische Absorption auf, die
der Dissoziation des Polarons durch das absorbierte Photon entspricht. Im speziellen Fall
von LiNbOj3 liegt das Maximum der Absorption bei etwa 780 nm [40]. Im Gegensatz zu
Storstellen, die durch Ubergangsmetallionen gebildet werden, und deren Absorptionsma-
xima typischerweise im griin-blauen Spektralbereich liegen, sind fiir die Anregung eines
Elektrons aus einer intrinsischen Storstelle kleinere Photonenenergien ausreichend. Da-
her bezeichnet man die Antisite-Defekte oft als ,flache Zentren“. Hier sollte allerdings
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bemerkt werden, dass die spektrale Abhéngigkeit des Absorptionswirkungsquerschnittes
der Polaronen recht breit und auch im kiirzerwelligen sichtbaren Bereich noch nicht ver-
schwindend ist [41].

Wichtig fiir den lichtinduzierten Ladungstransport ist, dass auch die flachen Zentren,
ebenso wie die extrinsischen Storstellen, einen volumenphotovoltaischen Effekt aufwei-
sen [13,42], also zur rdumlichen Umverteilung von Elektronen beitragen kénnen. Insge-
samt wird dies durch ein sogenanntes Zwei-Zentren-Modell beschrieben. Ein typisches
Bandschema ist in Abb. 2.4] gezeigt. Kleine gebundene Polaronen sind bei Raumtempe-

Abbildung 2.4: A
Banddiagramm zum Photon fe‘ *e'
Zwei-Zentren-Modell  des Photon f e e W— praaan
lichtinduzierten  Ladungs- YA %4

4+/5+ 44 /5+
transports. Die intrinischen Nbr; Nbij

Storstellen Nby; bilden zu- G GEEED

sétzliche, energetisch flache Fe?™/3t  Fe?t/3t

Zentren. Sie liegen ndher am
Leitungsband, koénnen also
durch Photonen geringerer —

B o e

ratur nicht stabil, sie zerfallen nach einer gewissen Lebensdauer, die im Millisekunden-
bereich liegt [43]. Dennoch liefern sie einen signifikanten Beitrag zum lichtinduzierten
Ladungstransport, was nicht zuletzt ihrer grofen Anzahldichte von der Groéfsenordnung
10%° ¢cm™3 [10] geschuldet ist. Allgemein wird angenommen, dass die flachen Zentren erst
bei ausreichend grofen Lichtintensititen von deutlich iiber 100 W/cm? zum Ladungs-
transport beitragen [13,15]. Dem liegt die anschauliche Vorstellung zu Grunde, dass die
Bildungsrate der Polaronen ihre thermische Zerfallsrate tibersteigen muss. Allerdings gibt
es experimentelle Hinweise, von denen einige auch im Rahmen dieser Arbeit dargelegt
werden, die vermuten lassen, dass Antisite-Defekt auch im Bereich kleiner Intensitdten
schon zum Ladungstransport beitragen [44].

Verschiedene theoretische Studien des Ladungstransports [13, 15, 16] im Rahmen des
Zwei-Zentren-Modells unterscheiden sich vor allem darin, welche Anregungs- und Rekom-
binationskanéle zwischen den beteiligten Energieniveaus betrachtet werden. Entsprechend
andert sich das System aus Ratengleichungen, die die Umverteilung der Ladungstrager
beschreiben. Darauf soll an dieser Stelle im Einzelnen nicht eingegangen werden, statt-
dessen wird in Kap. [ eine Fassung des Zwei-Zentren-Modells vorgestellt, die alle bisher
bekannten experimentellen Befunde beriicksichtigt. Dennoch sollen an dieser Stelle Impli-
kationen der Beteiligung der flachen Zentren am Ladungstransport erwihnt werden, die
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unabhéngig von den Details der verschiedenen Modelle sind.

Ein wichtiger Aspekt ist der Einfluss der flachen Zentren auf die Photoleitfdhigkeit
Tphoto- Nach Gl. (2.4]) wéchst aus der Sicht des Ein-Zentren-Modells die Photoleitfahigkeit
linear mit der Beleuchtungsstiarke I. Bei Beteiligung der flachen Zentren erhoht sich mit
steigender Anzahl der ins Leitungsband angeregten Elektronen allerdings auch die Rate
der Rekombination mit den Nb{-Stérstellen. Auch wenn die rekombinierten Elektronen
relativ schnell wieder ins Leitungsband angeregt werden, wird durch die Rekombinati-
on effektiv die Beweglichkeit der Elektronen im Leitungsband herabgesetzt, so dass die
Photoleitfahigkeit schwéicher als linear mit der Intensitéit anwéchst [13,15,28].

Die zweite sehr wichtige Implikation des Zwei-Zentren-Modells auf den Ladungstrans-
port bezieht sich auf die Intensitdtsabhéngigkeit des volumenphotovoltaischen Stromes
Jpny- Diese wird vom Ein-Zentren-Modell geméfs Gl. ([2.1) als linear vorhergesagt. Al-
lerdings wird experimentell eine superlineare Intensitétsabhéngigkeit von jpu, beobach-
tet [45-47|. Dies kann durch ein Zwei-Zentren-Modell erklért werden, wenn man annimmt,
dass die volumenphotovoltaische Transportldnge fiir die Anregung eines Elektrons aus
einem flachen Zentrum grofer ist, als im Fall der Anregung aus einer extrinsischen Stor-
stelle [13].

In diesem Zusammenhang muss auch darauf hingewiesen werden, dass die beiden ge-
nannten Effekte zu einer Intensitétsabhangigkeit des volumenphotovoltaischen Feldes Epp,
fithren, dass sich geméf Gl. (2I1]) als Verhéltnis von jony und oppeto schreiben lésst. Im
Ein-Zentren-Modell ist das volumenphotovoltaische Feld intensitdatsunabhéngig. Es gibt
zahlreiche experimentelle Arbeiten, die ein Anwachsen von Ey,, mit steigender Intensitét
bestétigen [7,13,44,48]|.

2.2.5 Optischer Schaden in Lithiumniobat-Kristallen

Am Anfang dieses Kapitels wurden die zahlreichen Anwendungen des photorefraktiven
Effekts in Lithiumniobat-Kristallen herausgestellt. Historisch gesehen wurde Photore-
fraktion allerdings als ein storender Effekt entdeckt, der sich in der Deformierung des
Intensitatsprofils eines Laserstrahls beim Durchgang durch einen Lithiumniobat-Kristall
dukert [3]. Durch genauere Analyse dieser Strahlaufficherung und den zu Grunde liegen-
den Mechanismen wurde klar, wie grof das Potenzial lichtinduzierter Raumladungsfelder
fiir technologische Anwendungen ist [49]. Heutzutage, da das Hauptinteresse der For-
schung von den photorefraktiven Eigenschaften von LiNbOj abriickt und sich eher den
nichtlinear-optischen Eigenschaften zuwendet, wird der urspriinglich beobachtete Effekt
wieder wichtig, da dieser namlich den Einsatz von Lithiumniobat-Kristallen bei hohen
Lichtintensitéaten stark einschranken kann.

Die raumliche Verzerrung eines Lichtstrahls beim Durchgang durch einen
Lithiumniobat-Kristall bezeichnet man als Optischen Schaden. Der Effekt lédsst sich qua-
litativ vollstéandig mit den im Vorfeld diskutierten Mechanismen des Aufbaus lichtindu-
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Abbildung 2.5: Schematische Darstellung
der Ladungstrennung unter Beleuchtung, —p

die zum sogenannten Optischen Schaden | LiNbOj i b
fithrt. Die rdumlich getrennten Ladungen i ‘]— | —
erzeugen ein Raumladungsfeld iiber dem + -
beleuchteten Bereich. Die damit einherge- i |
hende Brechungsindexénderung wirkt als ‘_t Esc .-

_|_ E

photorefraktive Linse und stort sowohl das
Intensitéts- als auch das Phasenprofil des
Lichtstrahls.

zierter Raumladungsfelder verstehen. In Abb. ist schematisch die inhomogene Be-
leuchtung eines Lithiumniobat-Kristalls mit einem griinen Laserstrahl der transversalen
Ausdehnung A dargestellt. Die Beleuchtung erzeugt einen volumenphotovoltaischen Strom
Jphv, der Elektronen aus dem beleuchteten Bereich heraus in die 4z-Richtung treibt. In
den dunklen Bereichen werden die Elektronen von unbesetzten Storstellen eingefangen, so
dass insgesamt ein Raumladungsfeld entsteht, das sich iiber den beleuchteten Bereich er-
streckt. Geméf Gl. (2.19) dndert sich dadurch der Brechungsindex in dem vom Laserstrahl
beleuchteten Teil des Kristalls. Der Strahl erzeugt auf diese Weise eine photorefraktive
Linse, die wiederum zur Verzerrung des Intensitétsprofils des Strahles fithrt. Dieser Vor-
gang ist anschaulich noch einmal in Abb. an Hand zweier Aufnahmen des Strahlprofils
vor und nach dem Eintreten des optischen Schadens dargestellt. Die Auffacherung fiihrt

Optischer
Schaden

Abbildung 2.6: Fotoaufnahme des Strahlprofils eines griinen Laserstrahls vor (linke Seite)
und nach (rechte Seite) dem Einsetzen des Optischen Schadens. Die Strahlaufficherung
entlang der z-Achse ist deutlich zu sehen.

zu einer unkontrollierten Abnahme der Intensitéit des Laserstrahls. Fiir Anwendungen in
der nichtlinearen Optik ist noch gravierender, dass ein raumlich gednderter Brechungsin-
dex auch eine Verzerrung des Phasenprofils des Strahls bedeutet. Jedoch ist fiir effiziente
nichtlineare Prozesse die sogenannte Phasenanpassung unbedingt notwendig [22]|. Der Op-
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tische Schaden fithrt zu einem unvorhersagbaren Verhalten der Phase des Lichtfeldes, so
dass die Phasenanpassungsbedingung nicht mehr erfiillt wird.

Ein weiterer Beitrag zum Optischen Schaden kommt von sogenannter holographischer
Streuung [50]. Hierbei interferiert Streulicht mit anderen Teilen des Primérstrahls. Das
so entstehende Interferenzmuster schreibt ein Gitter in den Kristall, welches noch mehr
Licht in Richtung des Streulichts abbeugt, was wiederum das Gitter starker werden lasst.
Dieser selbstverstarkende Prozess ist vor allem fiir eisendotierte Kristalle zu beobachten,
in nominell undotiertem Lithiumniobat iiberwiegt der Beitrag der photorefraktiven Linse.

Neben den photorefraktiven Aspekten des Optischen Schadens spielt auch lichtin-
duzierte Absorption eine Rolle [51]. Betrachtet man zum Beispiel ein typisches Expe-
riment zur optischen Frequenzverdopplung (SHG), bei dem Laserlicht der Wellenldnge
1064 nm in griines Licht bei 532 nm konvertiert wird, so kann das griine Licht bei hohen
SHG-Leistungen eine verstiarkte Besetzung der flachen Zentren induzieren. Deren spek-
tral sehr breite Absorption hat auch noch Auswirkungen auf Licht der Pumpwellenlénge:
Die Pumpleistung im Kristall nimmt ab, die Probe erwérmt sich, und es treten eventuell
thermische Linseneffekte auf. Insgesamt ist diese lichtinduzierte Absorption ein schwer-
wiegender Storfaktor fiir die Stabilitat und Zuverlassigkeit des Experiments.

Trotz dieses storenden Effekts kdnnen Lithiumniobat-Kristalle erfolgreich in der nicht-
linearen Optik eingesetzt werden [52-58|, was vor allem den im folgenden Abschnitt be-
schriebenen Verfahren zur Unterdriickung des Optischen Schadens zu verdanken ist.

2.2.6 Methoden zur Unterdriickung des Optischen Schadens

Vor allem fiir Anwendungen, bei denen Lithiumniobatkristalle hohen Lichtintensitdten
ausgesetzt sind, ist die Unterdriickung des Optischen Schadens fiir einen erfolgreichen
Einsatz der Kristalle unbedingt notwendig.

Grundsatzlich gibt es zwei verschiedene Ansétze, dieses Ziel zu erreichen: Zum einen
konnen bereits hergestellte Kristalle nachtréaglich von photoanregharen Ladungstriagern
befreit — oder ,,gereinigt® — werden. Dabei versucht man, Raumladungsbegrenzung durch
Verkleinerung von N auszunutzen, um das maximal mit Licht erzeugbare Feld zu begren-
zen. Realisiert werden kann dies mit Hilfe der ,thermo-elektrischen Oxidation* [7] und des
woptischen Reinigens” [8]. Beide Verfahren beruhen auf dem Prinzip, anregbare Elektronen
aus einem moglichst grofen Bereich des Kristalls herauszubewegen, so dass dieser Bereich
anschliefsend weniger anféllig fiir optischen Schaden ist. Beide Verfahren sind erfolgreich
in sowohl eisendotierten als auch undotieren Kristallen demonstriert worden, allerdings
ist in beiden Féllen die Reinigungseffizienz in eisendotierten Kristallen deutlich héher.

Ein alternativer Ansatz ist die gezielte Dotierung von LiNbO3 mit Fremdionen. Dies
kann die Eigeschaften des Materials so verdndern, dass keine groffen Raumladungsfelder
mehr erzeugt werden kénnen. Das wichtigste und mit Abstand erfolgreichste Beispiel ist
hier die Dotierung mit Magnesium (Mg) [6]. Es zeigt sich experimentell, dass bei Dotierung
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oberhalb der kritischen Konzentration von 5.0 mol% MgO in der Schmelze der optische
Schaden so gut wie vollstandig verschwindet, wahrend andere Kristalleigenschaften, insbe-
sondere die nichtlinearen Koeffizienten, erhalten bleiben. Der Mechanismus hinter diesem
Effekt ist eine Erhohung der Photoleitfahigkeit um bis zu zwei Grofenordnungen [6]. Dies
senkt das volumenphotovoltaische Feld der Kristalle um den selben Faktor. Mikrosko-
pisch liegt dem Effekt das Ersetzen der Antisite-Defekte durch Mg?*-Ionen zu Grunde.
Hier ist der lokale Ladungsiiberschuss weniger drastisch, so dass keine Polaronen gebildet
werden konnen, was die Photoleitfahigkeit heraufsetzt. Neben Magnesium haben ande-
re Dotierungsmaterialien, wie beispielsweise Zink [59] und Hafnium [60], einen dhnlichen
Effekt. Die Dotierung mit Magnesium ist das am weitesten verbeitete und erfolgreichste
Verfahren gegen den Optischen Schaden.

Gegenstand dieser Arbeit ist die quantitative Untersuchung des lichtinduzierten La-
dungstransports in undotierten Lithiumniobat-Kristallen. Mit der Dotierung mit Magne-
sium exisitiert zwar ein sehr wirksames Mittel gegen den Optischen Schaden, zugleich sind
die dotierten Kristalle jedoch deutlich teurer und erweisen sich als schwieriger zu handha-
ben, was die ferroelektrische Doménenstrukturierung angeht. Es besteht also ein prakti-
sches Interesse daran, nominell undotierte Lithiumniobatkristalle fiir nichtlinear-optische
Anwendungen moglichst uneingeschrankt einsetzbar zu machen. Dafiir muss auch geklart
werden, warum Verfahren wie das optische Reinigen in undotierten Kristallen nur in sehr
begrenztem Mafe erfolgreich sind. Die zwei wichtigsten Werkzeuge zur Untersuchung des
Ladungstransports in LiNbOj3 sind die Messung von Raumladungsfeldern und Absorp-
tionsdnderungen. Die folgenden Abschnitte befassen sich mit den Zusammenhéngen, die
diesen Messungen zu Grunde liegen.

2.3 Bestimmung von Raumladungsfeldern in
Lithiumniobat-Kristallen

Wie weiter oben ausgefiihrt, basiert Optischer Schaden in Lithiumniobat-Kristallen auf
der Erzeugung einer photorefraktiven Linse, also einer lichtinduzierten Brechungsindex-
anderung. Daher ist es naheliegend, quantitative Untersuchungen des Optischen Schadens
und des zu Grunde liegenden Ladungstransportes mit Hilfe der Messung von Raumla-
dungsfeldern durchzufiihren, die diese Brechungsindexdnderungen hervorrufen. Hier bie-
ten sich im Wesentlichen zwei verschiedene Verfahren an:

Uber das Schreiben und Auslesen elementarer holographischer Gitter (Ab-
schn. 2.3.7)) lassen sich sehr kleine Raumladungsfelder (FEsc > 1072 kV/cm) bestimmen.
Aufserdem bietet die Ausnutzung der Raumladungsbegrenzung die Moglichkeit, die Kon-
zentration der photoanregbaren Ladungstrager sehr empfindlich zu messen.

Die Methode der Sénarmont-Kompensation (Abschn. 2.3.2) bietet zwar im Ver-
gleich zur Zweiwellenmischung eine geringere Empfindlichkeit (Esc > 0.1 kV /cm), lasst
sich aber in einer Einzelstrahlkonfiguration durchfiihren, die sehr viel dhnlicher zu An-
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wendungssituationen ist, in denen Optischer Schaden einen limitierenden Faktor darstellt.
Auflerdem ist hier die direkte Messung des volumenphotovoltaischen Koeffizienten 8 mog-
lich.

2.3.1 Elementare holographische Gitter in Lithiumniobat-
Kristallen

2.3.1.1 Schreiben von Transmissionsgittern in Lithiumniobat-Kristallen mit-
tels Zweistrahlinterferenz

In Abschnitt wurde bereits die Entstehung von Raumladungsfeldern in LiNbOj3 an
Hand des Beispiels eindimensionaler periodischer Beleuchtung diskutiert. Hier soll darauf
eingegangen werden, inwiefern sich auf diese Weise fiir den Ladungstransport relevante
Grofen bestimmen lassen. In Abb. 2.7k ist die Beleuchtung eines Lithiumniobat-Kristalls

Abbildung 2.7:

Schematische  Darstellung
der Aufnahme eines photo-
refraktiven Gitters mittels
Zweistrahlinterferenz.  Teil
a) der Abbildung veran-
schaulicht die Geometrie
und fiihrt die wichtigsten im
Text verwendeten Grolsen
ein. Der Pfeil stellt die
Lichtmuster Richtung der z-Achse dar.
Teil b) dient vor allem
der Veranschaulichung
der Phasenverschiebung &

Raumladungs-
z feld zwischen Interferenz- und

Raumladungsmuster.

mit einem eindimensionalen Interferenzmuster mittels Zweistrahlinterferenz dargestellt.
Die Lichtfelder zweier koharenter, kollimierter Laserstrahlen stellen die zwei nétigen ebe-
nen Wellen dar. Hier und im gesamten Verlauf der Arbeit werden der stédrkere und der
schwéchere Schreibstrahl mit I; bzw. mit I bezeichnet. Die hochgestellten Beschriftungen
0 und [ zeigen an, ob die Intensitdten der Strahlen vor der Probe, oder nach Durchgang
durch die Probe der Dicke [ betrachtet werden. Im Sinne der sogenannten ,linear contrast
approximation® [35,61] ist angenommen, dass einer der beiden Strahlen in seiner Intensi-
tit um einen Faktor r < 1 schwiicher ist: I3 = rI?. Das resultierende Interferenzmuster
weist damit einen Modulationsgrad m = 24/7/(1 + r) kleiner als 1 auf. Der in Abb. 27
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dargestellte Winkel &, den die beiden Strahlen mit der Normalen zur Kristalloberflache
bilden, bestimmt die Periodenlénge des Lichtmusters geméfs:

siné = (2.20)

Ao
20\’
wobei sowohl ¢ als auch die Wellenldnge )y der beiden Schreibstrahlen aufterhalb des
Kristalls zu messen sind. Zu beachten ist auch die Orientierung der z-Achse des Kristalls
senkrecht zu den Interferenzstreifen. Diese Konfiguration wird in allen Experimenten der
vorliegenden Arbeit verwendet, bei denen es um die Untersuchung photorefraktiver Gitter
geht. Aufserdem sei — ebenfalls im Einklang mit der tatsédchlichen experimentellen Situa-
tion — die Polarisation der beiden Strahlen als ordentlich, also senkrecht zur optischen
Achse, angenommen. In diesem Fall erzeugt das in Abb. 27b gezeigte Lichtmuster /(z)
ein moduliertes Raumladungsfeld

2
Eon(2) = |Egc| cos <K7rz + <I>) , (2.21)

wobei @ die Phasenverschiebung zwischen dem Lichtmuster und dem Raumladungsfeld
darstellt. Diese Phasenverschiebung lasst sich auch als Phasenwinkel zwischen Real- und
Imaginérteil der komplexen Grofse Esc aus Gl. (2.10), bzw. Gl. (216) verstehen. Mittels
Gl. (216]) erhdlt man die Phasenverschiebung als

Eony 2meze0 Epny
® = arctan ( 5}1, ) = arctan ( WZ €0 AI}}\IT) : (2.22)
a

Die entscheidende Aussage von Gl. (222) ist, dass der Wert der Phasenverschiebung ®
ein Indikator dafiir ist, ob Raumladungsbegrenzung vorliegt oder nicht: Aufserhalb von
Raumladungsbegrenzung gilt E, > E,,, und das Raumladungsfeld ist in Phase mit dem
Interferenzmuster. Liegt Raumladungsbegrenzung vor, gilt £y < Eppy,, und die Phasen-
verschiebung tendiert gegen 90°. Fiir den Fall, dass im Experiment ein Lithiumniobat-
Kristall mit festem volumenphotovoltaischem Feld £, und fester Konzentration anreg-
barer Ladungstriager untersucht wird, ist die Periodenldnge A des elementaren Gitters der
Parameter, der dariiber entscheidet, ob Raumladungsbegrenzung vorherrscht oder nicht
(siche dazu auch Abb. [23]). Zur Veranschaulichung stellt Abb. 2.8 den Verlauf von ¢ in
Abhéangigkeit von der Periodenldnge dar. Dabei werden die gleichen Werte fiir £y, und
N wie fiir die in Abb. 2.3 gezeigten Kurven verwendet.

2.3.1.2 Auslesen von Transmissionsgittern in Lithiumniobat-Kristallen

Bei Beleuchtung des Kristalls, in den zuvor ein Gitter geschrieben wurde, mit nur einem
der beiden Schreibstrahlen unter dem Bragg-Winkel ¢ (siehe Abb. [2.9), wird das einfallen-
de Licht in Richtung des nun verdeckten zweiten Schreibstrahls abgebeugt. Die Amplitude
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90 i i i i Abbildung 2.8: Verlauf der Phasenver-

751 By = 1kV/ cm - U schiebung ® (Gl ([Z22))) zwischen den In-

60l :;: % i ‘;) i %814 EE;), | terferenzstreifen und dem photorefraktiven

T Gitter als Funktion der Periodenldnge A
g 45¢ ) 1 des Lichtmusters fiir F,p,, = 1 kV/cm und
30+ \ fiir zwei verschiedene Werte der Konzentra-

151 | tion an photoanregbaren Elektronen. Man
l— | sieht, wie fiir N =5 x 10" em~3 das Re-

00 5 10 15 20 25 30 gime der Raumladungsbegrenzung schon

A [pm] bei kleineren Periodenldngen endet.
I
5 Abbildung 2.9:
' . ; Schematische  Darstellung
LiNbO;-Kristall =<5 ‘ NEENI ’ ! der Geometrie beim Ausle-

1 l sen eines photorefraktiven
I L Gitters durch Beleuchtung
unter dem Bragg-Winkel &.

des Raumladungsgitters | Esc| kann durch Messunge der sogenannten Beugungseffizienz
n=5L/I (2.23)

bestimmt werden, wobei nach der Theorie der gekoppelten Wellen [62]  und |Esc| auf
folgende Weise zusammenhéngen:

3
.o [ mnori3| Escl!
= — . 2.24
1= < 2Xgcos§ (224)

2.3.1.3 Strahlkopplung

Die fiir das Auslesen des Gitters beschriebene Beugung des Lichts von einem Schreibstrahl
in den anderen findet auch schon beim Schreiben des Gitters statt. Zusétzlich bewirkt aber
die Phase ® zwischen dem Interferenzmuster und dem Raumladungsgitter eine Phasen-
verschiebung des Lichts beim Abbeugen. Es kommt daher zu Interferenzeffekten zwischen
dem transmittierten und dem abgebeugten Licht. Die entsprechenden Intensitédtsdnde-
rungen der Schreibstrahlen I! und I) hinter der Probe bezeichnet man als ,Strahlkopp-
lung® [36,63]. Wahrend sich das Raumladungsgitter beim Schreiben exponentiell mit der
Zeit aufbaut (GI.(ZIT)), indert sich auch das Intensitéitsverhiltnis I /I!. Dies beschreibt
man durch den exponentiellen Verstarungsfaktor I':

D= [(I1)/(I)] 17 (2.25)
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Der Zusammenhang zwischen I' und dem komplexen Raumladungsfeld lautet [64]

27Tn37”13 ESC
I'= 1 . 2.2

Zur Veranschaulichung ist in Abb. 2.T0 die Kopplungsstérke I'l als Funktion der Perioden-
lange des Gitters dargestellt. Dabei wird eine Probendicke von 5 mm vorausgesetzt, und
fiir alle Periodenléngen das in Sattigung geschriebene Gitter betrachtet, dessen Amplitude

mittels Gl. (2.16) bestimmt wird.

Hier ist zu beachten, dass die Kopplungsstiarke durch zwei Beitrage zustande kommt:
Bei kleinen Periodenldngen fiihrt Raumladungsbegrenzung einerseits zu einem stark pha-
senverschobenen Gitter, was im Allgemeinen zu stéarkerer Kopplung zwischen den Strah-
len fithrt. Andererseits limitiert das Auftreten der Raumladungsbegrenzung die Ampli-
tude des Gitters insgesamt, und damit auch die Kopplungsstirke. Dieses Zusammen-
spiel von Phasenverschiebung und Gitteramplitude ist in Abb. 2.10] besonders gut zu
erkennen: Fiir den Fall der groferen Konzentration an photoanregbaren Ladungstriagern
(N =5 x 10" cm™3) sieht man, dass die Kopplungsstirke fiir eine Periode von etwa 2 um
am stiarksten wird. An diesem Punkt sind das Anwachsen der Feldamplitude und die
Abnahme der Phasenverschiebung gerade im Gleichgewicht. Bei noch groferen Perioden-
langen wachst die Gitteramplitude kaum noch, wihrend die Phasenverschiebung immer
weiter gegen Null tendiert, so dass die Strahlkopplung wieder schwéacher wird. Fiir die
kleinere Konzentration photoanregbarer Ladungstriger verschiebt sich dieses Verhalten
zu grofseren Periodenldngen, da hier das raumladungsbegrenzte Regime spéter, d. h. erst
bei grokeren A, verlassen wird. Zusétzlich zeigt Abb. 2.11] den Verlauf des Intensitéts-

Abbildung 2.10: Theoretischer Verlauf der
Kopplungsstiarke I'l fiir eine 5 mm dicke
Probe mit E,,, = 1 kV/cm. Die Maxi-
ma der beiden Kurven bei verschiedenen
Werten von A kommen zu Stande, weil die .
Strahlkopplung sowohl von der Phasenver- = 0.2¢
schiebung als auch von der Amplitude des
Gitters abhéngt. Die eingezeichneten Krei-
se markieren die Werte der Kopplungsstar-
ke, die fiir die Erstellung der Abb. 2.11] ver-

wendet wurden.

0.31

0.1

0.0

verhétnisses Io(z)/1;(x) beim Durchgang durch das photorefraktive Gitter mit der Dicke
[ =5 mm in z-Richtung und der Periodenldnge A = 2 pum in einem Kristall mit den auch
zuvor verwendeten photorefraktiven Parametern. Fiir die grofere Ladungstriagerkonzen-
tration ist die Kopplungsstarke grofs und das Intensitéitsverhéltnis &ndert sich stark.
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Eo — LEV/cm Abbildung 2.11: Verlauf des Intensitéts-
5 99 '_fhvz N = 5% 10 em™ 1 verhéltnisses Io(z)/I1(z) beim Durchgang
E 90f o : N=1x10"cm™ der beiden Strahlen durch die Probe der
= 85 Dicke | = 5 mm, in die ein Gitter mit der
= 8.0 Periode A = 2 pum geschrieben ist. Fiir das
= 75 »— anfingliche Intensitétsverhdltnis wurde der
= — Wert I9/1Y = 1/15 verwendet. Fiir den gro-
P A=2pum Reren der beiden Werte von N wird der
6-50 1 D) 3 A 5 Energietransfer zwischen den Schreibstrah-

x [mm] len recht stark.

Die wichtigste Aussage der voranstehenden Betrachtungen ist, dass man durch Mes-
sung der Beugungseffizienz und des exponentiellen Verstarkungsfaktors das komplexe
Raumladungsfeld vollstdndig bestimmen kann.

Die Phase ® zwischen den Interferenzstreifen und Fgsc(z) kann man alternativ auch
durch eine Phasenschiebetechnik messen, die sogenannte ,Grating Translation Technique®
(GTT) [65]. Dabei wird ein in Sattigung geschriebenes Gitter mit beiden Strahlen beleuch-
tet, und eine in der Zeit lineare Phasenverschiebung ¢ in einem der beiden Schreibstrah-
len erzeugt. So wird das Lichtmuster relativ zum Raumladungsgitter verschoben, und auf
Grund der Strahlkopplung beobachtet man zeitliche Intensititsmodulationen 61! und 0175,
wie in Abb. zu sehen.

Abbildung 2.12: Nach Gl. (2.27) berech-

— 1.0 - : : nete Signale bei der Anwendung der ,Gra-
Ef ! /\ ' /\ ':' /\ P ting Translation Technique* fiir zwei ver-
=. 0.6 A S A W W schiedene Werte der photorefraktiven Pha-

B ! / ' \ ! / I\‘ \ / / “. \ ! / II‘ \ se. Die Intensitatsmodulationen sind relativ

§ 0.2 ' . \/ v \/ \J ' \| zum Anfangswert der Intensitit vor Beginn
/—0‘3_0_2 v ‘\‘ . |'. : '\‘ der Phasenmodulation und normiert auf ih-
= — P =10"|" "' v | "' ren Maximalwert angegegeben. Der Uber-
06[— :®=80"|"; o V1 gang von & — 90° zu & — 0° andert die ge-
- (') 2' A 6 g zeigte Modulation von asymmetrisch nach

o 7] symmetrisch.

Die Asymmetrie der zugehorigen Signale beziiglich des Anfangswertes vor Beginn der
Phasenverschiebung ist direkt mit der photorefraktiven Phase ® verkniipft. Fiir den Fall,
dass man wihrend der Phasenverschiebung ¢ die Intensitét I! hinter der Probe beobach-
tet, lautet die zugehorige Beziehung [66,67|

SIL /Iy = =01 /Iy = \/n [sin ®(1 — cos ) + cos P sin )] . (2.27)
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2.3.1.4 Bestimmung der effektiven Ladungstriagerkonzentration mittels
Raumladungsbegrenzung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit werden holographische Transmissionsgitter in
Lithiumniobat-Kristallen vor allem fiir die Bestimmung der Konzentration an photoan-
regbaren Ladungstragern N verwendet. Dazu miissen Gitter verschiedener Periodenlénge
untersucht werden. Die notwendige Bedingung ist hier, dass die Konzentration an La-
dungstrigern klein genug ist, so dass bei den kleinsten experimentell zuginglichen Pe-
riodenlangen Raumladungsbegrenzung vorherrscht. In diesem Fall findet man N durch
Bestimmung der Gitteramplitude und mit Hilfe von Gl.(2.10) bzw. (2Z15]). Messungen der
Phase zwischen Licht- und Raumladungsmuster bestétigen das Vorherrschen von Raum-
ladungsbegrenzung zuséatzlich.

2.3.2 Sénarmont-Kompensation

Der zweite experimentelle Ansatz zur Bestimmung von Raumladungsfeldern in LiNbO3
ist die Methode der Sénarmont-Kompensation [39, 48]. Hierbei werden Anderungen
on = An, — An, der Doppelbrechung an Hand der Drehung der Lichtpolarisation ge-
messen. Das Prinzip kann mit Hilfe von Abb. 2.13] verstanden werden:

A A A
A [LiNDOsProbe] '
I An, — An, » Ao A/4 X I(x,A9)

Abbildung 2.13: Veranschaulichung des Prinzips der Sénarmont-Kompensation. Das
Tastlicht durchléauft verschiedene Phasen beim Durchgang durch das Experiment, die
in der Abbildung durch eine Zahl gekennzeichnet sind. An jeder Station ist die Blick-
richtung entlang der Propagationsrichtung des Tastlichts. Bei geeigneter Orientierung der
A/4-Platte (@) wird die durch die Doppelbrechung erzeugte elliptische Polarisation ((3))
wieder in lineare Polarisation ((5)) iiberfiihrt. Mit dem Analysator ((6)) lasst sich die
Phasenverzogerung A¢ bestimmen. Details finden sich im Text.

Zunéchst betrachten wir an der Stelle (I) linear polarisiertes Tastlicht der Intensitét
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Iy. Alle im Folgenden auftauchenden Winkel sollen in Bezug auf dessen anféngliche Pola-
risationsrichtung angegeben werden. Bei (2) trifft das Licht auf eine LiNbO3-Probe, deren
z-Achse senkrecht zur Ausbreitungsrichtung des einfallenden Lichts und in einem Winkel
von 45° zu dessen Eingangspolarisation steht. Die Doppelbrechung des Materials erzeugt
eine Phasenverschiebung A¢ zwischen den beiden orthogonalen Komponenten der linea-
ren Polarisation, so dass an der Stelle (3) nach Durchgang durch die Probe das Tastlicht
im allgemeinen Fall elliptisch polarisiert ist. Es trifft nun bei (4) auf eine \/4-Platte, deren
optische Achse parallel zur Richtung der Eingangspolarisation steht. Fiir diesen speziellen
Fall gilt, dass das elliptisch polarisierte Licht durch die Viertelwellenplatte wieder zu line-
ar polarisiertem Licht umgewandelt wird [68]. Allerdings ist die Polarisationsrichtung bei
(®) im Vergleich zum Eingang um einen Winkel A¢ gedreht. Ein Analysator ((6)), dessen
Orientierung x beliebig eingestellt werden kann, wird dazu verwendet, den Polarisations-
zustand des Tastlichts an der Stelle (5) zu untersuchen: Die Lichtintensitit an der Stelle
(7) hingt periodisch von y ab, wobei die Maxima der Transmission auftauchen, wenn der
Polarisator gerade parallel zur Richtung der Polarisation bei (5) steht.

Durch Drehen des Polarisators bei (6) erhélt man eine periodische Intensitétsmodu-
lation am Ausgang (7). Vergleicht man also das zugehorige Signal vor und nach einer —
wie auch immer gearteten — Anderung der Doppelbrechung der Probe, liefert die relative
Phase der beiden Signale direkt die doppelbrechungsinduzierte Phasenverzogerung A,
aus welcher man wiederum die Doppelbrechungsénderung én geméf der Beziehung

2wl
Ap=""6n (2.28)
Ao
erhélt. Fiir den Fall von Lithiumniobat und der in Abb. 2.13] gezeigten Geometrie lautet
der Zusammenhang zwischen Doppelbrechungsénderung und lichtinduziertem Raumla-
dungsfeld Fsc:
L3

on = =(

5 (MeTss — noris) Esc. (2.29)

e

In einer leicht abgednderten Variante des Sénarmont-Verfahrens, wie es im Rahmen
dieser Arbeit verwendet wird, lassen sich nicht nur statische, sondern auch zeitabhéngi-
ge Messungen von Doppelbrechungsdnderungen durchfiihren. Dafiir wird der Analysator
((®)) vor Einsetzen der Doppelbrechungsédnderung rotiert, so dass Amplitude und Phase
der zugehorigen periodischen Funktion bekannt sind. Wahrend sich die Doppelbrechung
bei (2) nun zeitlich — durch den Aufbau eines Raumladungsfeldes unter Beleuchtung —
andert, wird die Position des Analysators unveréndert gelassen. Unter der Annahme, dass
sich die Amplitude des periodischen Signals am Ausgang nicht &ndert, kann man so durch
Beobachtung der Intensitdtsmodulation auf die entsprechende Phasenénderung A¢, und
damit auf den zeitlichen Verlauf des lichtinduzierten Raumladungsfeldes Egc () zurtick-
schliefsen.

Diese Variante der Sénarmont-Methode ermdglicht eine Extraktion der relevanten pho-
torefraktiven Parameter Epny, 5 und ophoto- In [38] wird im Detail hergeleitet, dass dafiir
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lediglich die anféangliche Steigung der Phasenédnderung dA¢/dt|;—¢ und der Sattigungswert
Apg, gemessen werden miissen. Die fiir die Auswertung noétigen Zusammenhénge lauten:

Ao
Epnw = Asat 2.30
. ml(ndrss — niris) Peat ( )

€o (€] + /E€L) Ao dA

= 2.31
6 [Qﬂl(ng”l“gg — ng’f’lg) dt =0 ’ ( )
1
Ophoto Eﬁ : . (232)
phv

Hierbei bezeichnen ¢, bzw. €, die relative Permeabilitit entlang, bzw. senkrecht zur z-

Achse. Fiir LINbO;3 gilt ) =29 und ¢, = 85 [9].

2.4 Absorptionsmessungen in Lithiumniobat-
Kristallen

2.4.1 Lineare Absorptionsspektroskopie

Die Aufnahme von Absorptionsspektren ist fiir Lithiumniobat-Kristalle ein Standardver-
fahren zur Bestimmung der Konzentration extrinsischer Verunreinigungen [21,26] und zur
Charakterisierung der Zusammensetzung [69].

Das Prinzip eines Absorptionsspektrometers ist in Abb. 2.14dargestellt. Die Intensitét
zweier anfianglich moglichst gleicher Lichtstrahlen wird von zwei gleichartigen Detektoren
gemessen. In einem der beiden Strahlen wird die absorbierende Probe der Dicke [ einge-
bracht, der andere Strahl bleibt als Referenzstrahl unverdndert. Die Materialabsorption
« der Probe verursacht eine exponentielle Abschwéchung des durchgehenden Lichts ge-
méak dem Lambert-Beer-Gesetz. Wenn [ die Dicke der Probe bezeichnet und Reflexionen
an den Grenzflichen der Probe zunéchst vernachlissigt werden, ist das Licht hinter der
Probe um

1(1)

T = exp (—al) (2.33)

abgeschwicht. In diesem einfachen Bild erhélt man die Absorption « der Probe bei be-
kannter Dicke [ aus Vergleich der Intensitéaten Iy und I(1).

Limitiert wird dieses Verfahren allerdings durch die Tatsache, dass I(l) nicht nur die
reine Absorption des Materials, sondern auch die Extinktion durch Reflexionen an der
Eingangs- und Ausgangsgrenzfliche der Probe beinhaltet. Gerade bei Materialien mit
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Abbildung 2.14: Veranschaulichung des
Prinzips der statischen Absorptionsmes-
Referenz Iy sung: Zwei anfanglich moglichst gleich star-
ke Lichtstrahlen werden verglichen, nach-
\ = 300...3200 nm D et/ekt oren dem einer der bei.den Strahle?n die absorbie—

rende Probe passiert hat. Die Empfindlich-

keit dieser Methode wird vor allem dadurch
I(1) o limitiert, dass man die Reflexion von Licht

an der Fin- und Austrittsfliche korrigieren
I muss.

Probe I

groffem Brechungsindex ist dies eine Herausforderung. Der ordentliche Brechungsindex
von LiNbOj bei einer Wellenlinge von 633 nm ist etwa ni*® = 2.286, was eine Reflek-
tivitit von [(nS33 —1)/(n83 +1)]° =~ 15 % bedeutet. Um dennoch Materialabsorptionen
messen zu konnen, die einer Intensitidtsénderung in dieser Grofenordnung oder kleiner
entsprechen, muss eine Reflexionskorrektur durchgefiihrt werden [69]. Die dafiir benétigte
Sellmeiergleichung, welche die Wellenldngenabhéngigkeit des Brechungsindex beschreibt,
weist eine gewisse Unsicherheit auf, welche letztlich die Empfindlichkeit des Messverfah-
rens begrenzt. Hinzu kommen technische Herausforderungen, wie die Tatsachen, dass die
Eingangsintensitéiten der beiden Strahlen in Abb. 214l nicht unbedingt exakt gleich sind
und die zwei Detektoren womdglich leicht verschiedene Empfindlichkeiten aufweisen. Die
Auflésungsgrenze des im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Cary 500 des Herstellers Va-
rian, Inc. ldsst sich mit etwa ol ~ 1072 angeben. Fiir Proben, die 1 mm dick sind, lassen
sich somit Absorptionskoeffizienten von 0.1 cm™! noch verliflich messen, bei noch kleine-
rer Absorption wird die Messung sehr unsicher. Durch die Verwendung ldngerer Proben
lasst sich die Empfindlichkeit steigern.

2.4.2 Lichtinduzierte Absorption

In Abschnitt wurde bereits der Effekt der lichtinduzierten Absorption erwédhnt. Ne-
ben seinen schédlichen Eigenschaften im Sinne des Optischen Schadens bietet der Effekt
die Moglichkeit, fiir den Ladungstransport relevante Grofen wie die Konzentration an
photoanregbaren Ladungstriagern oder die mittlere Lebensdauer von Elektronen in den
flachen Zentren zu messen. Hierbei macht man sich die Tatsache zu nutze, dass kurzlebige
Absorptionsénderungen sehr viel empfindlicher gemessen werden kénnen als statische Ab-
sorption. Fiir den Fall von Absorption durch besetzte flache Zentren, die durch intensive
Beleuchtung mit griinem Licht hervorgerufen wird, ist der Effekt in Abb. 2.15] veranschau-
licht. Ohne Beleuchtung (Abb. 2.I5h) sind die flachen Zentren nahezu unbesetzt und die
zugehorige Absorption ist schwach. Schaltet man das griine Licht ein (Abb. 2.15b), werden
Elektronen ins Leitungsband angeregt und rekombinieren mit den flachen Zentren. Deren
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Abbildung 2.15: Veranschaulichung des Prinzips der lichtinduzierten Absorption. Die Be-
leuchtung mit dem Pumplicht erhoht die Besetzungsdichte eines gewissen Energieniveaus
(hier wurden beispielhaft die flachen Zentren ausgewihlt), wodurch bei der zugehérigen
Tastwellenldnge mehr Licht absorbiert wird.

Absorption a* bei der Wellenléinge \ steigt gemift
ot = S3N (2.34)

proportional zur Besetzungsdichte V. Sofern die lichtinduzierte Absorption bei Ausschal-
ten der Beleuchtung wieder zerféllt, es sich also um einen transienten Prozess handelt,
kann man durch wiederholtes Ein- und Ausschalten der Pumpbeleuchtung und durch Mit-
telung das Signal-Rausch-Verhéltnis der Messung deutlich verbessern. Auf diese Weise
wird die Empfindlichkeit des Messverfahrens im Vergleich zu statischer Absorptionsmes-
sung um gut eine Grofenordnung gesteigert.
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KAPITEL 3

BESTIMMUNG VON
RAUMLADUNGSFELDERN IN
LITHIUMNIOBAT-KRISTALLEN

Dieses Kapitel befasst sich mit Experimenten zur Untersuchung von Raumladungsfel-
dern in undotierten LiNbO3-Kristallen. Die hier genutzten Verfahren der Untersuchung
photorefraktiver Gitter mittels Zweistrahlinterferenz und der Sénarmont-Kompensation
bieten beide eine hohe Empfindlichkeit fiir die Detektion elektrischer Raumladungsfelder
innerhalb der Kristalle. Wie bereits zu Beginn des Kapitels 2.3l erwéhnt, haben die beiden
Verfahren leicht verschiedene Schwerpunkte: Eine Untersuchung von Transmissionsgittern
erlaubt die Bestimmung der Konzentration photoanregbarer Ladungstriager durch Aus-
nutzung von Raumladungsbegrenzung bei kleinen Periodenldngen. Die Messungen mit
Hilfe des Sénarmont-Aufbaus sind stérker am Anwendungsfall fiir LiNbOs-Kristalle ori-
entiert, bei dem der von einem fokussierten Laserstrahl hervorgerufene Optische Schaden
wichtig ist. Auferdem konnen neben dem photovoltaischen Feld weitere photorefraktive
Grofsen gemessen werden.

Es werden die verwendeten Kristalle beschrieben, die experimentellen Methoden im
Einzelnen erklart, und fiir beide Verfahren werden die experimentellen Resultate vorge-
stellt und diskutiert.

3.1 Experimentelle Methoden

3.1.1 Untersuchte Kristalle

Verwendet werden kommerziell erhéltliche, nominell undotierte, kongruent schmelzende
Lithiumniobat-Kristalle. Standardméfig wird dieses Material in Form von 4-Zoll-Wafern
erworben, die dann abhéngig von den Anforderungen des Experiments vereinzelt werden.
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Hersteller aller in dieser Arbeit untersuchter Kristalle ist die Firma Crystal Technologies,
Inc. Fiir die zwei in diesem Kapitel behandelten Verfahren sind jeweils leicht verschiedene
Probengeometrien nétig. Dies wird im Folgenden erldutert.

Transmissionsgitter in LiNbQOj;: Fiir die Untersuchung lichtinduzierter Raumla-
dungsgitter wird die Transmissionsgeometrie verwendet, wie in Abb. 2.7 beschrieben. Um
den photorefraktiven Effekt maximal ausnutzen zu konnen, muss der Gittervektor des
beleuchtenden Interferenzmusters parallel zur z-Achse orientiert sein. Zusétzlich ldsst sich
tiber die Dicke [ der Probe (sieche Abb. 27)) die Empfindlichkeit der Messung steigern,
da die Beugungseffizienz nach Gl.(2.24]) ungefihr quadratisch von [ abhéngt. Aus diesem
Grund werden die Proben fiir die zugehorigen Experimente aus einem x-Schnitt-Wafer
der Dicke 1 mm auf die Make x X y x 2 = 1 x 5 x 6 mm? geschnitten, und die z-z-Kanten
der Probe auf optische Qualtitdt poliert. Im Experiment fallen die Schreibstrahlen auf
diese Fliachen ein. So steht eine Probendicke von [ = 5 mm zur Verfiigung.

Sénarmont-Kompensation: Die Konfiguration mit einzelnen fokussierten Strahlen
bei der Sénarmont-Kompensation bedeutet relativ geringe Anspriiche an die Probengeo-
metrie. Hier werden prinzipiell die gleichen Proben verwendet wie fiir die Transmissions-
holographie, jedoch entféllt das Polieren der Kanten. Die Beleuchtung findet durch die
y-z-Flachen der Proben statt, die bereits beim Kauf des Wafers optische Qualitidt auf-
weisen. Wichtig fiir das Verfahren der Sénarmont-Kompensation ist, dass die Lage der
z-Achse bekannt ist. Wie im Fall der Transmissionsholographie haben die Proben Mafe
von Xy X z =1 x5 x 6 mm?3. Durch die verschiedene Beleuchtungskonfiguration ist die
relevante Probendicke in diesem Fall aber nicht 5 mm, sondern nur 1 mm, die Dicke des
urspriinglichen Wafers.

3.1.2 Transmissionsgitter in Lithiumniobat-Kristallen
3.1.2.1 Zweistrahl-Interferenzaufbau

Der experimentelle Aufbau zum Schreiben und Auslesen von Transmissionsgittern ist
in Abb. B.I] dargestellt. Als Lichtquelle dient ein frequenzverdoppelter Nd:YAG-Laser
(Coherent VERDI) mit einer maximalen Ausgangleistung von 5 W bei der Wellenlénge
532 nm. Der Laserstrahl wird zunéchst auf einen Durchmesser von etwa 6.5 mm aufgewei-
tet und kollimiert. Eine langbrennweitige Zylinderlinse dient zur Erhohung der maximal
erreichbaren Intensitdt mittels Fokussierung entlang der z-Achse (zur Orientierung sie-
he in Abb. Bl eingezeichnetes Koordinatensystem). Die Strahltaille in z-Richtung weist
einen Radius von w, = 70 pm auf. Ein Strahlteiler teilt den einfallenden Strahl in die
beiden Schreibstrahlen auf, die anschlieffend symmetrisch zur Normalen auf die Einfalls-
fliche auf die Probe gelenkt werden, wo sie sich zu einem Interferenzmuster iiberlagern.
Damit die in Abschn. 2.3.1.7] erwéhnte Bedingung eines von 1 verschiedenen Modulati-
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onsgrades eingehalten wird, gilt I? > IJ. Die Schreibstrahlen treten durch die z-2-Fliche
der Probe aus und fallen auf jeweils eine Silizium-Photodiode, die zur Uberwachung der
Intensitéit dient. Der Aufbau ist so ausgelegt, dass beide Strahlen von der Zylinderlin-
se aus gemessen eine Strecke von 700 mm bis zur Probenmitte zuriicklegen, so dass die
Strahltaillen beider Strahlen mit der Position der Probe zusammenfallen. Einer der bei-

Abbildung 3.1: Skizze

des Zweistrahl-Interferenz- ) . D
Aufbaus. Die Zylinderlinse ZL, f = 700 mm LiNbOs I

(ZL) dient zur Steigerung 532 T \ i Da
der Intensitat. Der Spiegel ' Detektoren
auf dem Piezoaktor ist Verschluss 2 I l

notig fiir die Stabilisierung &

des Aufbaus und Messun- Spiegel auf\ &/y
gen mittels der ,Grating Piezoaktor Ap x

Translation Technique®.

den Schreibstrahlen wird iiber einen Spiegel gefiihrt, der auf einem Piezoaktor befestigt
ist. Mit diesem kann die Lénge der Wegstrecke im Nanometer-Bereich variiert, und so die
relative Phase der beiden Schreibstrahlen am Ort der Probe sehr empfindlich eingestellt
werden. Der Piezoaktor wird von einem Steuergerét kontrolliert, das sowohl fiir die akti-
ve Stabilisierung des Interferenzaufbaus, als auch fiir Phasenschiebemessungen (,,Grating
Translation Technique®, siche Abschn. 2.3.1.3]) verwendet wird.

Die aktive Stabilisierung ist fiir die Durchfiihrung der gewiinschten Experimente unbe-
dingt notwendig, da gerade bei kleinen Intensitaten mit Schreibzeiten im Bereich mehrerer
Stunden die Stabilitdt des Aufbaus auf passive Weise nicht gewéhrleistet werden kann.
Fiir die Stabilisierung wird die in [70] beschriebene Methode der Stabilisierung durch
Interferenz verwendet. Das grundlegenden Prinzip ist in Abb. dargestellt. Da die Aus-

Fehlersignal =%
~ '.)'

Abbildung 3.2: Prinzip der Stabilisierung =" /
durch Interferenz. Als Fehlersignal dient N - D(latek@ren
das Fernfeld-Interferenzbild, das durch I ﬁ\ L >
Uberlagerung von am Rand der Probe re- . e !
flektiertem und transmittiertem Licht ent- 10 Tl
steht. 2

dehnung der Schreibstrahlen in z-Richtung grofer als die Ausdehnung der Probe ist, wird
immer ein kleiner Teil des einfallenden Lichts von der Seitenflache der Probe reflektiert.
Im Fernfeld interferiert dieses Licht mit Licht aus dem Randbereich des transmittierten
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zweiten Strahls. Dieses Interferenzmuster wird mit einem dritten Photodetektor beob-
achtet, vor dem eine runde Blende mit einem Durchmesser von etwa 1 mm angebracht
ist. Das Signal dieses Detektors ist abhéngig von der Phase des Interferenzmusters und
kann daher als Fehlersignal fiir einen Regelkreis verwendet werden, der ein Steuersignal
an den Piezoaktor gibt, um dessen Position zu regulieren. Der grofie Vorteil dieser Me-
thode ist, dass das Interferenzmuster der Schreibstrahlen nicht raumfest, sondern relativ
zur Probe festgesetzt wird, denn durch Verwendung des von der Seitenfliche reflektierten
Lichts kénnen auch eventuell vorhandene minimale Bewegungen der Probe detektiert und
kompensiert werden.

Fiir die GTT-Messungen wird der Eingang des Piezoaktors durch einen Funktionsge-
nerator versorgt, der ein in der Zeit linear ansteigendes Spannungssignal liefert, um die
Phase des Interferenzmusters relativ zum Raumladungsmuster linear zu verschieben. In
diesem Fall muss die aktive Stabilisierung kurzzeitig ausgeschaltet werden.

3.1.2.2 Bestimmung der Beugungseffizienz

Fiir das Schreiben eines photorefraktiven Gitters wird die Probe kontinuierlich mit dem
stabilisierten Interferenzmuster beleuchtet. Wahrend des Schreibvorgangs werden die In-
tensitdten beider Schreibstrahlen mit den beiden Detektoren (sieche Abb. Bl gemes-
sen. Um die Beugungseffizienz des Gitters auszulesen, wird der schwéchere der beiden
Schreibstrahlen (I9) mit Hilfe eines elektromechanischen Verschlusses kurzzeitig abge-
deckt, so dass die in Abb. dargestellte Situation vorliegt.

In Abb. B3 ist ein typisches Signal gezeigt, das der Photodetektor, mit dem I3 beob-
achtet wird, wihrend eines Schreibvorgangs liefert. Um den Einfluss der Strahlkopplung
deutlich zu machen, ist eine Kurve ausgewahlt worden, die bei einer recht groften Pe-
riodenlénge (A = 15.6 ym) und der dritthéchsten zur Verfiigung stehenden Intensitét
(Ip = 135 W/cm?) aufgenommen wurde. An Hand der durchlaufenden Kurve sieht man
die Verstarkung des schwécheren der beiden Schreibstrahlen, wéhrend die kurzzeitigen
Einbriiche des Signals dem Schliefen des Verschlusses entsprechen und dem Messen der
Beugungseffizienz dienen.

Abbildung 3.3: Typisches Mess-

1

i WK T

1.0} I

signal beim Schreiben eines pho-
— 0.8} i "”"‘ ! torefraktiven Gitters. Die durch-
' 06l | by | laufende Kurve stellt die Ver-
2 | Q) starkung des anfanglich schwéche-
g 045 4 S| ren Schreibstrahls auf Grund von
0.2l Iy =135 W/cm | Strahlkopplung dar, wiahrend die

: A =15.6 um Iy e .
0.0 kurzzeitigen Einbriiche die Mes-

0 100 200 300 400 500 sungen der Beugungseffizienz re-
t[s] prasentieren.
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In Abb. 3.4l sind beispielhaft zwei Messungen der Beugungseffizienz als Funktion der
Zeit dargestellt. Teil a) der Abbildung wurde bei einer verhaltnisméfig kleinen Intensitét
von 4 W/cm? aufgenommen. Dementsprechend betrigt die Schreibzeit mehrere Stunden,
und die Beugungseffizienz des Gitters geht nicht iiber 10~* hinaus. Die Kurve in Teil b)
entspricht einem starken Gitter, welches mit einer Gesamtintensitéit von 270 W/cm? und
bei der groften verwendeten Periodenlinge von 22.9 pm geschrieben wurde. Hier wird
eine Beugungseffizienz von mehr als 50% innerhalb weniger Minuten erreicht.

Die Messungen der Beugungseffizienz werden fiir alle Intensitdten und Periodenlédngen
zwei- bis dreimal durchgefiihrt. Dabei muss vor dem erneuten Schreiben das Gitter aus
der vorherigen Messung geloscht werden. Dies geschieht, indem die Probe nur mit dem
stéarkeren der beiden Schreibstrahlen beleuchtet wird. Vor allem bei starkeren Gittern ist
es dabei wichtig, die Probe so zu drehen, dass der Loschstrahl nicht unter dem Bragg-
Winkel einféllt. Andernfalls kime es zu Interferenz zwischen dem einfallenden und dem
vom Gitter abgebeugten Licht, wodurch das Gitter unter Umstédnden weiter geschrieben
anstatt geloscht wiirde.

sgla) 601 b)

. 50

X — 40

5 = 30

= 4 =

S —4W 20 i Iy = 270 W /cm? |1
2/ A = 0.96 ym 10 A=229 um ]

0 2 4 6 8 10 12 14 50 100 150 200 250
¢ [h] ¢ [s]

Abbildung 3.4: Zwei reprasentative Messungen der Beugungseffizienz als Funktion der
Zeit. Der linke Teil a) der Abbildung zeigt die Entwicklung der Beugungseffizienz eines
schwachen Gitters, dessen maximale Beugungseffizienz nicht groRer als 10~* wird, und
dessen Schreibzeit mehrere Stunden betragt. Im Gegensatz dazu erreicht die in Teil b)
gezeigte Beugungseffizienz eines starken Gitters ihren sehr hohen Séttigungswert von iiber
50% innerhalb weniger Minuten.

3.1.2.3 Untersuchung der Kopplung zwischen den Schreibstrahlen

Wie in Abschn. 2.3 T3l erklart wurde, besteht die sogenannte Strahlkopplung beim Schrei-
ben von Raumladungsgittern in Lithiumniobat in einem Energietransfer zwischen den
beiden Schreibstrahlen, dessen Stérke sowohl von der Gitteramplitude | Esc| als auch von
der Phase ® zwischen Interferenzmuster und Raumladungsgitter abhédngt. Die beiden
Photodetektoren hinter der Probe ermdoglichen eine direkte Beobachtung der Intensitéts-
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anderungen beider Schreibstrahlen wihrend des Aufbaus des photorefraktiven Gitters. So
konnen die beiden Intensitéitsverhéltnisse 17 /19 und I!/I% bestimmt, und mit ihnen der ex-
ponentielle Verstarkungsfaktor I' geméfs Gl. (Z25]) berechnet werden. Eine entsprechende
Messkurve ist in Abb. gezeigt.

1.4 . . . . 1.5 . | | |
19 \‘\’W‘M ] I R

5 1.0f ! E g I

= [ =i A 1.0} (&9@%59 i

] 0.8 B b ~

= ol e & I, = 540 W/cm?

= U l 05l ¢ A =3.0 pm

g 04 '//_,,MIQW . g
0.2 | | | Bl I | o
0.04 1020 30 40 0.04 10 20 30 40

t[s] t [s]

Abbildung 3.5: Messdaten zur Bestimmung des exponentiellen Verstarkungsfaktors I" der
Strahlkopplung. Links sind die Intensititen I! und I4 der beiden Schreibstrahlen hinter
der Probe gezeigt. Deutlich sieht man den Energietransfer vom stéarkeren zum schwécheren
Schreibstrahl. Aus dem Verlauf des Intensitétsverhéltnisses I!/I5 bestimmt man I iiber
Gl. (2.25)). Der zeitliche Verlauf der Kopplungsstérke I'l ist im Teil b) der Abbildung
dargestellt.

Gerade bei schwicheren Gittern, bei denen der Energietransfer zwischen den
Schreibstrahlen weniger stark ausgepragt ist, eignen sich Messungen mittels der ,Gra-
ting Translation Technique* besser, um die photorefraktive Phase ® zu bestimmen. Dazu
wird der Piezoaktor mit dem in Abb. B.6h gezeigten Spannungssignal angetrieben, was zu
einer in der Zeit linearen Verschiebung der relativen Phase zwischen Licht- und Raum-
ladungsmuster fiihrt. Dies bewirkt die im Teil b) der Abbildung gezeigten periodischen
Intensitdtsmodulationen beider Schreibstrahlen. Aus der Verschiebung dieser Kurven re-
lativ zur gestrichelt eingezeichneten Nulllinie erhélt man die Phasenverschiebung ® des
Gitters.

3.1.3 Sénarmont-Kompensation

3.1.3.1 Der Sénarmont-Aufbau

Der sogenannte Sénarmont-Aufbau zur Messung von Anderungen der Doppelbrechung ist
in Abb. B.7] dargestellt. Das Pumplicht der Wellenlénge 532 nm liefert ein frequenzver-
doppelter Nd:YAG-Laser (Coherent VERDI) mit einer maximalen Ausgangleistung von
2 W. Eine Linse der Brennweite 500 mm fokussiert das Licht auf die Probe, in der es
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Abbildung 3.6: Typische Signale einer GTT-Messung. Links (a) ist das Spannungssignal
gezeigt, mit dem der Piezoaktor angetrieben wird. Es ist linear in der Zeit und sorgt
somit fiir eine lineare Anderung der Phase zwischen Interferenzmuster und Raumladungs-
gitter. In Abbildungsteil b) sind die dadurch verursachten Intensitdtsmodulationen beider
Schreibstrahlen gezeigt. Die Asymmetrie dieser Signale gegeniiber der gestrichelt einge-
zeichneten Nulllinie liefert die gesuchte photorefraktive Phase ®, beispielsweise durch eine
Anpassung von Gl. (2.27)) an die Signale.

Anderungen der Doppelbrechung verursacht. Die Strahltaille des Pumpstrahls am Pro-
benort weist einen Radius von etwa 70 pum auf. Licht von einem Helium-Neon-Laser der
Wellenldnge 633 nm dient als Tastlicht. Es wird mit einer Linse der Brennweite 200 mm
fokussiert und auf die Probe gelenkt. Der Strahlradius des Taststrahls ist etwa 20 pum
grofs. Vor der Probe dient ein Polarisator zur Einstellung der Richtung der linearen Po-
larisation in einem Winkel von 45° zur z-Achse des Kristalls. Die \/4-Platte hinter der
Probe wandelt das auf Grund der Doppelbrechung elliptisch polarisierte Licht wieder zu
linear polarisiertem Licht um. Die Polarisationsrichtung hangt dann von der Stéarke der
Doppelbrechungsénderung im Kristall ab. Mit dem letzten Polarisator — dem Analysator
— kann eben diese Polarisationsrichtung bestimmt werden. Der Filter vor dem Detektor
dient dazu, Tast- und Pumplicht voneinander zu trennen.

3.1.3.2 Zeitaufgeloste Messungen

Um die vom Pumplicht induzierten Anderungen der Doppelbrechung zeitaufgeldst ver-
folgen zu kénnen, bedient man sich — wie in Abschn. bereits erwahnt — einer leicht
abgednderten Variante der herkommlichen Phasenkompensation. Dafiir wird zunéachst vor
dem Einschalten des Pumplichts der Analysator rotiert und die Intensitét I, des Tast-
lichts am Ausgang des Experiments beobachtet. Das zugehorige Signal ist exemplarisch
in Abb. B.8h gezeigt.
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Abbildung 3.7: Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus fiir die Messung
lichtinduzierter Doppelbrechungsénderungen. Sowohl das rote Tast- als auch das griine
Pumplicht werden auf die Probe fokussiert. Die in dem gestrichelten Kasten eingezeichnete
Detektionseinheit funktioniert nach dem in Abb. beschriebenen Prinzip.

An diese Intensitatsmodulation wird eine Funktion der Form
Iowt(x) = Asin(2x + B) + C (3.1)

angepasst, die die Beziehung zwischen Intensitéitsinderung und Anderung des Winkels y
zwischen der linearen Polarisation des Tastlichts hinter der A/4-Platte und der Richtung
des Analysators beschreibt. Der Analysator wird dann auf einen prinzipiell beliebigen,
aber bekannten Winkel y( eingestellt. Schaltet man nun das Pumplicht ein, bewirkt die
lichtinduzierte Doppelbrechungsénderung eine Drehung A¢ der linearen Polarisation des
Tastlichts hinter der \/4-Platte relativ zu xo (siehe auch Abb. ZI3)). Fiir die Giiltigkeit
von Gl. (3)) ist es nicht relevant, ob der Analysator relativ zum linear polarisierten Tast-
licht gedreht wird, oder ob sich die Polarisationsrichtung des Tastlichts bei feststehendem
Analysator andert. Daher kann mit den bekannten Anpassungsparametern A, B, und C'
aus Gl (3] die am Ausgang gemessene Intensitdtsmodulation in die entsprechende Po-
larisationsdrehung A¢ umgerechnet werden. In Abb. ist das Ergebnis einer solchen
Umrechnung gezeigt. Grundsétzlich wird der Detektor, der das Ausgangssignal misst,
mit einem Photodiodenverstéirker ausgelesen, der per serieller Schnittstelle mit einem PC
verbunden ist. Um die Anfangssteigung des Signals mit ausreichender Zeitauflosung beob-
achten zu konnen, wird der Beginn der Phasenédnderung zusétzlich mit einem Oszilloskop
gemessen, welches durch das Einschalten des Pumplichts ausgelost wird.

Die hier beschriebenen Messungen werden bei verschiedenen Pumplicht-Intensitéaten
Iy durchgefiihrt. Die relativ hohe Empfindlichkeit des Verfahrens zusammen mit der Ver-
wendung von fokussiertem Pumplicht erlauben das Abdecken eines grofen Intensitétsbe-
reiches von Iy = 60...7300 W /cm?. Die untere Grenze von 60 W /cm? erklirt sich dadurch,
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Abbildung 3.8: Veranschaulichung des Messvorgangs bei den zeitaufgelosten Sénarmont-
Messungen. In Teil a) ist die Intensitdtsmodulation bei Rotation des Analysators vor dem
Einschalten des Pumplichts gezeigt, die zur Bestimmung der Bezichung zwischen Phasen-
und Intensitdtsdnderung dient. Die durchgezogene Linie entspricht einer Anpassung von
Gl. (1)) an die Daten. In Teil b) sieht man den so bestimmten Zeitverlauf der Polarisa-
tionsdrehung, nachdem zum Zeitpunkt ¢ = 0 das Pumplicht eingeschaltet wurde. Dabei
entsprechen die Kreise dem Signal, das direkt per PC aus dem Photodiodenverstarker
ausgelesen wird, wihrend die Sterne die Messung des Anfangs des Signals per Oszilloskop
mit hoher Zeitauflosung darstellen.

dass fiir kleinere Intensitéten keine zuverlédssigen Signale mehr detektiert werden kénnen.

3.1.3.3 Zeitaufgeloste Messungen bei erhohten Temperaturen

Das Verfahren der Sénarmont-Kompensation erméglicht aulierdem die Untersuchung der
photorefraktiven Parameter in Abhéngigkeit von der Temperatur der Probe. Dafiir wird
der im vorherigen Abschnitt beschriebene Vorgang durchgefiihrt, nachdem der Proben-
halter auf verschiedene Temperaturen 7" im Bereich von 7" = 30...135 °C geheizt wurde. In
Abb. sieht man die zugehorigen Drehungen A¢ der linearen Polarisation des Tastlichts
als Funktion der Zeit bei fester Pumplichtintensitit I, = 1000 W /cm? fiir Raumtempera-
tur, 50 °C und 70 °C.

3.2 FErgebnisse
3.2.1 Untersuchung von Transmissionsgittern in Lithiumniobat-
Kristallen

Mit Hilfe der in Abschn. beschriebenen experimentellen Methoden werden die Am-
plitude |Esc| und die Phase ® des komplexen Raumladungsfeldes fiir alle verwendeten
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Abbildung 3.9: Lichtinduzierte Polari-
‘IO = 1000 W/ch‘ sationsdrehung bei drei verschiedenen
I \
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&MWW%“WM Intensitét von 1000 W /cm?. Sehr deut-

<
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Intensititen und Periodenlingen bestimmt. Eine Ubersicht der Ergebnisse ist in Abb. B.10]
gezeigt.
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Abbildung 3.10: Ubersicht der Ergebnisse zur Bestimmung des komplexen Raumladungs-
feldes an Hand von Amplitude |Esc| (a) und Phase @ (b) in Abhéngigkeit von der Pe-
riodenlange A des verwendeten Lichtmusters. Zu beachten ist, dass die Amplitude des
Raumladungsfeldes normiert auf den Modulationsgrad m des Interferenzmusters angege-
ben wird. Es wurden exemplarisch drei Intensitaten ausgewéhlt, um einen Eindruck der
Intensitédtsabhédngigkeit der gemessenen Grofen zu vermitteln. Die Linien in beiden Tei-
len der Abbildung entsprechen einer Anpassung von Gl. (3.2)) an das gemessene komplexe
Raumladungsfeld. Dabei gehort die durchgezogene/gestrichelte /gestrichpunktete Linie zu
dem Wertepaar (1.2 kV/cm | 0.9 x 10 em™) /(2.5 kV/em | 3.6 x 10 em™2) /(7.4 kV /cm
| 7.9 x 10 cm™3)

Auffallend ist hier, dass die Gitteramplitude (Abb.[3.10k) recht stark von der Intensitét
abhéngt, wihrend der Verlauf der Phase zwischen Licht- und Raumladungsmuster fiir alle
Intensitaten dhnlich ist.

Die in der Abbildung gezeigten Fehlerbalken entsprechen einer geschéitzten Messunge-
nauigkeit von 15%. Bei den Messungen der Phase, die mit der GTT durchgefiihrt wurden,
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konnte zusétzlich die Reproduzierbarkeit der Messergebnisse fiir die Bestimmung des Feh-
lers hinzugezogen werden. Nach dem Schreiben eines Gitters bis zur Sattigung kann die
kurzzeitige Phasenverschiebung ¢(t) mehrfach angewandt werden, so dass sich der Mit-
telwert von ® und die mittlere quadratische Abweichung sinnvoll bestimmen lassen.

Die Bestimmung der Konzentration N an photoanregbaren Ladungstrigern und des
photovoltaischen Feldes £, erfolgt durch Anpassung der Gleichung
Esc _ Epny
m 1 —i 2me.eq Epny/ (eAN)

(3.2)

an die Daten. Dabei entspricht Gl. (8.2]) exakt der Bezichung (2.16]), wobei hier das raum-
ladungsbegrenzte Feld E explizit ausgeschrieben wurde, um zu verdeutlichen, dass es bei
der Anpassung blof zwei freie Parameter gibt: das volumenphotovoltaische Feld E;,, und
die Konzentration umverteilbarer Ladungstriger N. Mit der hier beschriebenen Analyse
erhélt man also fiir jeden Datensatz bei fester Intensitét Iy ein Wertepaar (Eppy|N), und
insgesamt somit die Intensitatsabhingigkeit beider Grofen. Diese ist in Abb. B.11] gezeigt.

: : 10 : :
8| a) .
ER! % 1 = °f % % ]
O 6 g
- R H
e % = 4 :
g g ¢ = ;
i s 8 ¢ s og ¢
07 10 100 07 10 100
Iy [W/cm?] Iy [W/cm?]

Abbildung 3.11: Intensitiatsabhingigkeit des volumenphotovoltaischen Feldes Ep, und
der Konzentration an photoanregharen Ladungstragern IV, beides in halblogarithmischer
Darstellung. Beide Grofen wurden durch Anpassung von Gl. (3:2)) an die experimentellen
Ergebnisse der Messungen des komplexen Raumladungsfeldes bestimmt. Sowohl Ei, als
auch N nehmen mit wachsender Intensitit zu. Die eingezeichneten Fehlerbalken ergeben
sich aus der relativen Ungenauigkeit der Anpassung.

3.2.2 Sénarmont-Kompensation

Obwohl das Mess- und Auswertungsverfahren fiir die Experimente bei Raumtemperatur
und bei hoheren Temperaturen gleich sind, sollen die Ergebnisse in den folgenden bei-
den Abschnitten separat dargestellt werden. Dies geschieht zum einen aus Griinden der
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Ubersicht, zum anderen weil der Schwerpunkt der beiden Experimente leicht verschieden
ist.

3.2.2.1 Zeitaufgeloste Messungen bei Raumtemperatur

Mit Hilfe der in Abschn. vorgestellten Methode der zeitaufgelosten Sénarmont-
Messungen werden das volumenphotovoltaische Feld FEy,,, der volumenphotovoltaische
Koefhizient 5 und die Photoleitfahigkeit oppoto unter Verwendung der Beziehungen (2.30]),
(2371), [232) bestimmt. Da E,p, und S dabei direkt und voneinander unabhéngig aus
den Messsignalen gewonnen werden, sind beide Gréften in Abb. zusammen als Funk-
tion der Intensitdt Iy des grilnen Pumplichts dargestellt. Laut Gl. (2.32) erhilt man die

100
) 2 F
ERD) 1 £ :
= ; < I 1
=, ~ 10 [
> o
2 =,
Lﬂ Q. I
<} ‘ Raumtemperatur 1 | | Raumtemperatur L
1 z ‘ [ B
0.1 1 10 0.1 1 10
Iy (kW /cm?] Iy (kW /cm?]

Abbildung 3.12: Intensitdtsabhéingigkeit des volumenphotovoltaischen Feldes FEpp,
und des volumenphotovoltaischen Koeffizienten S bei Raumtemperatur in doppelt-
logarithmischer Darstellung. Beide Gréfen wurden mit der zeitaufgelosten Sénarmont-
Methode bei Raumtemperatur bestimmt.

Photoleitfahigkeit im Wesentlichen als den Quotienten aus 8 und Epy,. Die Intensitats-
abhéngigkeit dieser Grofe ist in Abb. B.13] gezeigt.

- I S

o 10 ; T 1

> : Abbildung 3.13: Intensitdtsabhéngigkeit
:b 1 . der Photoleitfdhigkeit oppoto bei Raumtem-
=, { peratur in doppelt-logarithmischer Darstel-

£ 01 lung.

g { ‘ Raumtemperatur

]
0.1 1 10
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3.2.2.2 Zeitaufgeloste Messungen bei erhohten Temperaturen

Messungen von Ephy, 8 und oppeto, die zu den im vorherigen Abschnitt gezeigten Mes-
sungen vollig analog sind, werden bei verschiedenen Temperaturen im Bereich von Raum-
temperatur bis 135° C durchgefiihrt. Die Intensitatsabéangigkeit der drei photorefraktiven
Parameter wird also bei verschiedenen Temperaturen untersucht. In Abb. .14 ist das vo-
lumenphotovoltaische Feld als Funktion der Intensitdt exemplarisch fiir drei verschiedene
Temperaturen gezeigt. Man sieht deutlich, dass Epp, mit steigender Temperatur abnimmt,
der Verlauf mit der Pumpintensitiat Iy bei fester Temperatur aber erhalten bleibt. Vom

Abbildung 3.14: Das volumenphoto- ;i i
voltaische Feld E.p, als Funktion der g 10 i 1 ! 5
Intensitét I fiir drei verschiedene Tem- < i ' ¢ ;
peraturen. Es wird deutlich, dass Epp, E ? ; t
mit steigender Temperatur abnimmt, = B 3 } RT
wihrend der qualitative Verlauf mit der & 9 o 50 °
Intensitdt bei fester Temperatur aber ¥ t . 75 °
in etwa erhalten ist. 1 0"1 1 1'0
Iy [kW /cm?|

grundsatzlichen Verhalten her dhnlich, aber weniger klar, ist die Temperaturabhéngigkeit
des volumenphotovoltaischen Koeffizienten (Abb. B.I5k). Die Photoleitfahigkeit ophoto 4n-
dert sich nur schwach mit der Temperatur (Abb. BI5b).

100 - - - : ; .
= = 10F E
2l ] o
3 i f % 5 1 i % ;
(@] AR
= a: RT Q 1 »:RT
Q o:50° 20.1¢ i °:50° |,

1t = 75° 1 © i " 75°
0.1 1 10 0.1 1 10
Iy [kW /cm?] Iy [kW /cm?]

Abbildung 3.15: Volumenphotovoltaischer Koeffizient 8 und Photoleitfdhigkeit oppoto als
Funktion der Intensitéit I, fiir drei verschiedene Temperaturen. Ahnlich dem volumen-
photovoltaischen Feld zeigt auch S den Trend, mit steigender Temperatur zu sinken.
Allerdings sind die Schwankungen in der Temperaturabhéngigkeit relativ grofs. Die Pho-
toleitfahigkeit héngt nur relativ schwach von der Temperatur ab.
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3.3 Diskussion

3.3.1 Untersuchung von Transmissionsgittern in Lithiumniobat-
Kristallen

3.3.1.1 Intensitdtsabhangigkeit des volumenphotovoltaischen Feldes

Die in Abbildung B.1Th gezeigte Abhéngigkeit des volumenphotovoltaischen Feldes von
der Gesamtintensitit [y kann nicht im Rahmen des Ein-Zentren-Modells des Ladungs-
transports verstanden werden. Dieses sagt ein konstantes volumenphotovoltaisches Feld
voraus, da sowohl der volumenphotovoltaische Strom als auch die Photoleitfdhigkeit linear
von der Intensitdat abhédngen. Ein mit der Intensitét ansteigendes volumenphotovoltaisches
Feld kann erklért werden durch einen superlinearen Anstieg des volumenphotovoltaischen
Stromes jpny mit der Intensitdt, durch eine sublineare Intensitétsabhéngigkeit der Pho-
toleitfahigkeit oppoto, 0der durch ein Zusammenspiel beider Faktoren. Im Rahmen der
Untersuchungen zu photorefraktiven Gittern in dieser Arbeit kann diese Frage zunéchst
nicht eindeutig geklért werden, da weder jon, noch oppeto unabhéngig gemessen wurden.
Allerdings liefern die Ergebnisse der Experimente mittels der Sénarmont-Methode weite-
re Informationen (siehe Abschn. [3.3.2]). Dennoch lohnt sich bereits an dieser Stelle eine
néhere Betrachtung der Intensitétsabhéingigkeit Fony ().

In Abb. sind die Daten zur Intensitdtsabhéangigkeit des volumenphotovoltaischen
Feldes gezeigt, zusammen mit der Anpassung der phdnomenologischen Beziehung
By (Io) = alf (3.3)

an die Messpunkte, die zur Charakterisierung der Intensitdtsabhéangigkeit dient. Der Ska-
lierungsfaktor a hat dabei keine physikalische Relevanz und wird daher im Folgenden nicht
betrachtet. Die Anpassung ergibt fiir den Exponenten b den Wert b = 0.49 4+ 0.03. Das

10 ' i ' Abbildung 3.16: Intensitdtsabhéngigkeit
— %npa;sullg I?,l)t des volumenphotovoltaischen Feldes, be-

(o) = aly stimmt aus Messungen der Amplitu-
de photorefraktiver Gitter, in doppelt-
| logarithmischer Darstellung. Zusétzlich zu
$ den Messdaten ist eine Anpassung der Be-
ziehung ([B3) an die Messergebnisse ein-
gezeichnet, die zur Charakterisierung der
1 10 100 Intensitatsabhiangigkeit und zum Vergleich

Iy [W/cm?] mit anderen Experimenten dient.

E,y [kV/cm]

volumenphotovoltaische Feld steigt also in etwa mit der Wurzel der Gesamtintensitét,
was sehr nah an dem in [44] genannten Wert liegt. Eine weitergehende Diskussion der
Intensitédtsabhéngigkeit des volumenphotovoltaischen Feldes findet sich in Abschn. 3.3.21
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3.3.1.2 Intensitidtsabhingigkeit der Konzentration photoanregbarer La-
dungstrager

Das erstaunlichste Resultat der Untersuchungen zu photorefraktiven Gittern ist die In-
tensitatsabhéangigkeit der Konzentration N photoanregbarer Ladungstriger, wie sie in
Abb. BIIb gezeigt ist. Weder das Ein-Zentren-Modell noch das Zwei-Zentren-Modell sind
in der Lage, diesen experimentellen Befund zu erkldren. In beiden Féllen geht man von
einer festen Anzahl an Elektronen aus, die umverteilt werden, und so Raumladungsfelder
erzeugen konnen. Um ein Anwachsen der Anzahl an Elektronen mit der Beleuchtungs-
starke zu erklaren, muss das Bandschema des Zwei-Zentren-Modells erweitert werden.
Detaillierte Ausfiihrungen dazu finden sich weiter unten in Kap. Bl Dennoch soll der in
Abb. BIIb gezeigte Graph hier genauer diskutiert werden.

Zunichst ist fiir kleine Intensitéiten unterhalb von 10 W/cm? kein Anstieg von N zu
beobachten. Es ist sinnvoll, sich klarzumachen, dass diese Daten im Wesentlichen von den
Messungen der Gitteramplitude bei den kleinsten Periodenldngen und den entsprechen-
den Intensitdten stammen. In diesen Féllen sind die Gitteramplituden zwar klein, aber
immer noch deutlich messbar. Falls es also auch im Bereich Iy = 1 — 10 W/cm? eine An-
derung von N gébe, wére sie detektierbar und wiirde sich in den Daten widerspiegeln. Die
Tatsache, dass N in diesem Intensitatsbereich konstant erscheint, kann mit einem intensi-
tatsunabhédngigen Anteil von N erklart werden. Dieser Anteil kann als die Konzentration
photoanregbarer Elektronen angesehen werden, die anfanglich in extrinsischen Storstellen
gebunden sind.

Abbildung 3.17: Bestimmung des in- 10
tensititsunabhéngigen Anteils N der
Konzentration mit Licht anregbarer La-
dungstrager. Durch Anpassung einer
Konstanten an die drei Messpunkte bei
den kleinsten Intensitdten wird dieser zu
N =(9.740.7) x 10" cm™3 bestimmt.
Dieser Wert wird als die Anzahldichte
der anfénglich in extrinsischen Storstellen 1 10 100
gebundenen Ladungstréager interpretiert. Iy [W/cm?]

—: N =(9.7+0.7) x 10" cm™

: %Hg

N [10"* cm™]

- ¢
o) x T Q
¢ < 5
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Durch Anpassung einer Konstanten an die Messergebnisse zu den drei kleinsten Inten-
sitéten, wie in Abb. BT gezeigt, erhilt man fiir die Anfangskonzentration N photoan-
regbarer Elektronen den Wert N = (9.740.7) x 10" em~3. Unter der Annahme eines
typischen Oxidationsgrades von 10% lafst sich priifen, ob dies einer realistischen Gesamt-
konzentration Nt an extrinsischen Storstellen entspricht: Nt = 10 x N = 1.0 x 10
cm 3. Dieser Wert liegt deutlich unter 1 ppm. Allerdings ist der angenommene Oxidations-
grad mit einer grofen Unsicherheit behaftet. Generell ist sehr wenig {iber den Oxidations-
grad der Restverunreinigungen in undotiertem Lithiumniobat bekannt. Der Gesamtgehalt
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an Ubergangsmetallen ist nur sehr aufwindig, beispielsweise durch Glimmentladungs-
Massenspektroskopie zu bestimmen. Und die Konzentration an Storstellen, aus denen ein
Elektron angeregt werden kann, ist in der Regel zu klein, um sie mittels Absorptionss-
pektroskopie zu messen. In jedem Fall zeigt dieses Ergebnis, dass kommerziell erhéltliche
Lithiumniobat Kristalle heutzutage einen bemerkenswert hohen Reinheitsgrad aufweisen.

Erwéhnenswert ist auch, dass der gleichzeitige Anstieg von E,), und N die Bedingung
fiir Raumladungsbegrenzung verschiebt. Dies erklart insbesondere, warum einerseits die
Gitteramplituden sehr deutlich von der Gesamtintensitét I, abhéngen (Abb. BI0h), die
Abhéngigkeit der Phase des Gitters (Abb. BI0b) jedoch relativ schwach ist: ® héngt
ja vom Verhéltnis Fn, /N ab (Gl ([222))). Wenn beide Grofen, die in den Quotienten
eingehen, wachsen, kann die Gitteramplitude ansteigen, ohne dass ® sich stark éndert.

3.3.2 Sénarmont-Kompensation

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der zeitaufgelosten Sénarmont-Messungen bei
Raumtemperatur und bei hoheren Temperaturen diskutiert. Die Ergebnisse der Messun-
gen bei Raumtemperatur sind geeignet, mit den Resultaten der Untersuchungen photore-
fraktiver Gitter verglichen zu werden, daher findet deren Diskussion getrennt von der der
temperaturabhédngigen Messungen statt.

3.3.2.1 Zeitaufgeloste Messungen bei Raumtemperatur

Um die Intenstitatsabhéngigkeit der untersuchten Grofen Epy,, 8 und ophoto zu charak-
terisieren, wird analog zur Analyse in Abschn. B33.1.1] eine Beziehung der Form

X =al} (3.4)

angepasst, wobei [y in W/cm? anzugeben ist, und X stellvertretend fiir eine der drei be-
trachteten Grofen steht. Die Ergebnisse dieser Anpassung sind in Abb. B.I8 dargestellt.
Die aus der Anpassung ermittelte exponentielle Steigung b (Abb. B.I8h) des volumen-
photovoltaischen Feldes betragt b = 0.51 4+ 0.04 und liegt damit sehr nah an dem Wert,
der mittles Untersuchung photorefraktiver Gitter bestimmt wurde. Beide Ergebnisse sind
mit dem in [44| angegebenen Wert von 0.5 — 0.6 vertriglich. Die sublineare Abhéngigkeit
Eonv(lp) kann als solider experimenteller Befund angesehen werden, der sowohl von der
individuellen Probe als auch vom verwendeten Messverfahren unabhéngig ist. Wie bereits
in Abschn. B.3.I.T]erwdhnt, ist diese Beobachtung nicht mit dem Ein-Zentren-Modell ver-
einbar. Mit Hilfe der hier diskutierten Ergebnisse lassen sich weitere Einsichten gewinnen:

Auch der volumenphotovoltaische Koeffizient 5 héngt sublinear von der Intensitit ab
(Abb. BI8b), mit einer exponentiellen Steigung von b = 0.74 £ 0.09. Die volumenpho-
tovoltaische Stromdichte jpny, die sich als Produkt aus 8 und der Intensitét schreiben
ldsst, wachst damit deutlich starker als linear mit der Pumpintensitiat Iy. Dies ist ein
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b=0.51 + 0.04

10

Abbildung 3.18: Intensitatsabhingigkeit
des volumenphotovoltaischen Feldes E,,
(a), des volumenphotovoltaischen Koefhi-
zienten [ (b) und der Photoleitfahigkeit 1
Ophoto (€) in doppelt-logarithmischer Dar-
stellung. Zusétzlich zu den Messdaten ist

E,ny [kV/cm]

b =0.74 + 0.09

fiir alle drei Grofen eine Anpassung der E
Beziehung (3.4) an die Messergebnisse ein- f 10t 1 |
gezeichnet. Relevant ist dabei allein die 'S
exponentielle Steigung b. Fiir diese ist bei —
allen drei Graphen das Ergebnis der An- = b)
passung mit angegeben. Die Intensitéts- 1
abhéngigkeit von [ ist dquivalent zu einer
mit der Intensitdt superlinear ansteigen- E 10 - ‘b — 191 + 0.09
den volumenphotovoltaischen Stromdich- E
te (siehe Gl. (21))). Diese ist der Haupt-
grund fiir die Intensitdtsabhangigkeit des é 1
volumenphotovoltaischen Feldes. s

2 0.1}

o)

0.01 0.1 1 10
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weiteres Ergebnis, das sich nicht durch das Ein-Zentren-Modell verstehen lasst, nach wel-
chem jon, o I gilt (siehe Gl (2.I))). Auch andere experimentelle Arbeiten berichten von
einem superlinearen Wachstum von jyp, [46,47]. Dieses Verhalten kann mit Hilfe des Zwei-
Zentren-Modells verstanden werden. Oftmals wird der zu Grunde liegende Mechanismus
so verstanden, dass ab einer gewissen Schwellintensitét die ansonsten thermisch entleerten
flachen Zentren bevolkert werden und beginnen, als Quellen fiir Ladungstréiger zu dienen.
Die superlineare Abhéngigkeit des volumenphotovoltaischen Stromes kommt dadurch zu
Stande, dass den flachen Zentren eine grofsere volumenphotovoltaische Transportlinge zu-
gerechnet wird. Uberschreitet die verwendete Intensitit die erwihnte Schwelle, schaltet
sich dadurch anschaulich gesprochen ein zusétzlicher, stéarkerer Antrieb fiir den volumen-
photovoltaischen Strom ein, der fiir das beobachtete Verhalten verantwortlich ist.

Allerdings ist dies nicht die einzige Moglichkeit, den superlinearen Anstieg des volu-
menphotovoltaischen Stroms mit der Intensitét zu erkléren. Nach Gl. (2.2)) geht auch die
Konzentration photoanregbarer Elektronen mit in £ ein. Die Untersuchungen der pho-
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torefraktiven Gitter haben eine Intensitétsabhédngigkeit eben dieser Grofe gezeigt. Auch
dieser Effekt kann einen Beitrag zur Intensitdtsabhéngigkeit von [ liefern. Damit ist die
Erkldarung tiber die Aktivierung der flachen Zentren jedoch nicht ausgeschlossen, da im
Rahmen der Sénarmont-Messungen nur der gesamte volumenphotovoltaische Koeffizient
gemessen werden kann. In jedem Fall erklért der Anstieg von g mit Iy die Intensitétsab-
hangigkeit des volumenphotovoltaischen Feldes.

Die Photoleitfahigkeit (Abb.[BI8k) wichst leicht superlinear mit der Intensitét an. Dies
wird so auch innerhalb des Zwei-Zentren-Modells nicht erwartet, dieses sagt eine subli-
neare Abhéngigkeit voraus, sobald die flachen Zentren zum Ladungstransport beitragen.
Dies wird von den hier diskutierten Messungen nicht bestatigt. Mit einer intensitéatsab-
héngigen Konzentration an photoanregbaren Elektronen wiirde nach Gl. (2:4]) auch ein
superlineares Wachstum der Photoleitfdhigkeit einhergehen. Allerdings gilt Gl. (2.4]) nur
im Ein-Zentren-Modell, das bei den hier verwendeten Intensitédten nicht mehr anwendbar
ist.

3.3.2.2 Zeitaufgeloste Messungen bei erhohten Temperaturen

In Abschn. B.1.3.3] ist gezeigt worden, dass das volumenphotovoltaische Feld E,, von
den drei mit der Sénarmont-Methode untersuchten photorefraktiven Grofsen die deut-
lichste Temperaturabhéngigkeit aufweist. Diese soll im Folgenden eingehender diskutiert
werden. Um die Temperaturabhéngigkeit des volumenphotovoltaischen Feldes bei ver-
schiedenen Intensitéiten zu charakterisieren, wird eine Analyse mit Hilfe eines Arrhenius-
Gesetzes durchgefiihrt: Fiir jeden Satz an Messdaten zu einer festen Pumpintensitét I
bei verschiedenen Temperaturen 7" wird der natiirliche Logarithmus des volumenphoto-
voltaischen Feldes als Funktion der inversen Temperatur aufgetragen. An die Daten wird
dann eine Funktion der Form

1)
En(T) = Ehoww (5 (35

angepasst. In der gewéahlten halblogarithmischen Darstellung erscheint die Anpassung in
Form einer Geraden, wie in Abb. gezeigt ist. Relevant fiir die Auswertung ist die Ak-
tivierungsenergie F,, die die Stérke der Temperaturabhéangigkeit angibt. Der Vorfaktor
Eghv hat keine physikalische Bedeutung. Auf diese Weise werden die Aktivierungsenergi-
en des volumenphotovoltaischen Feldes fiir alle verwendetet Intensitdten gewonnen. Das
Ergebnis dieser Analyse ist in Abb. zusammengefaftt. Die durchgezogene Linie in
Abb.B. 20 entspricht der fehlergewichteten Anpassung einer Konstanten an alle eingezeich-
neten Messpunkte. Auf diese Weise erhélt man den iiber alle Intensitdten gemittelteten
Wert der Aktivierungsenergie F, = (0.34 4+ 0.03) eV. Der Messpunkt bei der kleinsten
Intensitdt 60 W /cm? scheint leicht nach unten auszureiffen. Dieses Verhalten erklirt sich
dadurch, dass die lichtinduzierte Doppelbrechungséinderung bei dieser Intensitdt schon
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Abbildung 3.19: Arrhenius-Diagramm des
volumenphotovoltaischen Feldes als Funk-
tion der inversen Temperatur fiir drei ver-
schiedene Pumpintensitidten. Die durchge-
zogenen Linien entsprechen jeweils einer
Anpassung von Gl. (30) an die Messdaten.
Auf diese Weise wird fiir jeden zu einer In-
tensitit gehorigen Datensatz die Aktivie-
rungsenergie F, bestimmt. Die Fehlerbal-
ken der einzelnen Messwerte sind aus Griin-
den der Ubersicht nicht eingezeichnet.

Abbildung 3.20: Bestimmung der mitt-
leren Aktivierungsenergie der Tempera-
turabhéngigkeit des volumenphotovoltai-
schen Feldes fiir alle Intensitdten. Die
Anpassung der Konstanten liefert den
Wert E, = (0.34 £ 0.03) V. Mit Hilfe die-
ses Wertes kann die Temperaturabhéngig-
keit des Feldes auf die flachen Zentren zu-
riickgefiihrt werden.

In(E,p,/(kV/cm))

. [eV]

15

14 1
131
12+
11F

04F}

0.0

o 7300 W /cm?|
s+ 600 W/cm?
= 210 W/cm?

2.7 2.9 3.1

1/T [10° K]

—FE,=(0.34 £ 0.03) eV |

0.1

10

1
Iy (kW /cm?|

bei Raumtemperatur recht klein ist. Bei erh6hten Temperaturen werden die Signale noch
kleiner und das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis schlechter. Daher ist die Messung bei der
kleinsten Intensitdt mit der groften Unsicherheit behaftet.

Die Aktivierungsenergie erlaubt, die fiir den Ladungstransport dominierenden Defek-
te zu identifizieren. Die hier ermittelte Aktivierungsenergie von 0.34 eV kann eindeutig
den flachen Zentren zugeordnet werden. Die Literaturwerte fiir deren Aktivierungsenergie
streuen relativ stark im Bereich von etwa 0.2—0.6 eV, abhingig von der individuellen Mess-
methode [30,71-73]. Alle iibrigen Aktivierungsenergien von ebenfalls in Frage kommenden
Zentren sind jedoch bekannt und liegen weit dariiber. Die thermische Anregung von Elek-
tronen aus Fe?*-Storstellen zeigt zum Beispiel eine Aktivierungsenergie von 1.4 €V [74].
Eine Beteiligung dieses Mechanismus beim Ladungstransport wiirde man erst bei Tempe-
raturen oberhalb von 220 °C erwarten, und kann fiir die hier beschriebenen Experimente
vollstandig ausgeschlossen werden. Auch wéare denkbar, dass Protonen bei héheren Tempe-
raturen im Kristall mobil werden, entlang der lichtinduzierten Raumladungsfelder driften
und diese kompensieren. Allerdings miisste sich dann die Aktivierungsenergie der Proto-
nenbeweglichkeit in den temperaturabhéngigen Messdaten widerspiegeln. Diese liegt bei
etwa 1 eV, daher kann auch dieser Prozess ausgeschlossen werden. Der einzige bekannte
Ladungstransfermechanismus in LiNbOg, der eine &hnlich kleine Aktivierungsenergie wie
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die der flachen Zentren aufweist, ist das Tunneln von Elektronen zwischen Eisenstorstellen
mit einer Aktivierungsenergie von 0.28 eV [75]. Dieser Prozess ist aber nur dann relevant,
wenn die Dichte an Eisenstorstellen sehr hoch ist, wie es nur bei sehr stark dotierten
Kristallen (¢, = 0.25 wt.% FeoO3 in der Schmelze) der Fall ist.

Im Rahmen dieser Analyse kann allerdings nicht eindeutig gekldrt werden, wie genau
das Zusammenspiel der flachen Zentren mit erhhten Temperaturen zu einer Abnahme
des volumenphotovoltaischen Feldes fiihrt. Das Zwei-Zentren-Modell legt zusammen mit
den im Vorfeld diskutierten Ergebnissen die folgende Betrachtungsweise nahe: Sowohl die
Intensitits- als auch die Temperaturabhangigkeit des volumenphotovoltaischen Feldes im-
plizieren, dass der in undotierten Kristallen beobachtete photorefraktive Effekt durch die
Umverteilung von Elektronen dominiert wird, die aus den flachen Zentren angeregt wer-
den. Allerdings werden Elektronen nicht permanent an die flachen Zentren gebunden. Ein
Elektron, das einmal ins Leitungsband angeregt wurde, rekombiniert mit groker Wahr-
scheinlichkeit zunichst mit einem unbesetzten flachen Zentrum, deren Dichte mehr als
hunderttausend Mal grofer als die der extrinsischen Storstellen ist. Aufgrund der hohen
Dichte der Zentren und der relativ schwachen Bindung der kleinen gebundenen Polaronen,
kann es zu Hopping der Elektronen von einem flachen Zentrum zum néchsten kommen.
Dieser Transport findet ohne jegliche Vorzugsrichtung statt, es handelt sich also um einen
,~Random Walk“ [16]. Solange dieser andauert, stehen Elektronen zur Anregung mit Licht
aus einem flachen Zentrum zur Verfiigung. Die im Vergleich zu den extrinsischen Zentren
grofere volumenphotovoltaische Transportlédnge fiihrt in diesem Fall zu einer Verstéarkung
des photorefraktiven Effekts. Erst wenn ein Elektron zuféllig in die Néhe eines starker
bindenden extrinsischen Zentrums gerét, kann es von diesem eingefangen werden und ist
fiir den Ladungstransport zunéchst verloren. Der Hopping-Transport kann thermisch ak-
tiviert sein, so dass Elektronen bei erhohten Temperaturen im Mittel schneller auf ein
stark bindendes Zentrum stofsen, also eine geringere Wahrscheinlichkeit aufweisen, aus
einem flachen Zentrum angeregt zu werden. In diesem Bild entspricht der hier bestimmte
Wert von E, = 0.34 eV der Aktivierungsenergie des Hopping-Transports, die sehr eng mit
der Bindungsenergie der flachen Zentren korreliert ist.

Zusammenfassend kann man also feststellen, dass die hier gezeigten Ergebnisse sehr
klar auf die Dominanz der flachen Zentren beim Ladungstransport in undotierten Kris-
tallen hindeuten. Wichtig ist auch, dass dies fiir den gesamten untersuchten Intensitéts-
bereich gilt. In allen Féllen hingt das volumenphotovoltaische Feld von der Intensitét
ab und es zeigt stets eine Temperaturabhéngigkeit, dessen Aktivierungsenergie den fla-
chen Zentren zuzuordnen ist. Ein Ubergang in Richtung Ein-Zentren-Modell bei niedrigen
Intensitdten kann in den hier diskutierten Daten nicht beobachtet werden.
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KAPITEL 4

ABSORPTIONSMESSUNGEN IN
LITHIUMNIOBAT-KRISTALLEN

Der zweite experimentelle Teil dieser Arbeit befasst sich mit Absorptionsmessungen in un-
dotierten LiNbOs-Kristallen. Wie bereits mehrfach erwahnt, ist die statische Absorption
kommerziell erhéltlicher Kristalle oftmals zu klein, um mit herkémmlicher Absorptions-
spektroskopie die Konzentration extrinsischer Storstellen zu messen. Auch mit den hier
verwendeten 7 mm langen Proben kann mit dieser Methode kein zuverlédssiges Ergebnis
erzielt werden. Allerdings zeigen die Kristalle Absorptionsdnderungen bei intensiver Be-
leuchtung mit Dauerstrichlicht. Diese Messergebnisse stellen eine Ergdnzung zu den in
Kap. B vorgestellten Ergebnissen dar und fithren zu neuen Erkenntnissen beziiglich des
Ladungstransports in undotierten LiNbO3-Kristallen (siche Kap. [).

Im folgenden werden zunéchst die in diesem Teil der Arbeit verwendeten Kristalle
vorgestellt, anschliefsend die experimentellen Methoden erldautert, und die Ergebnisse im
Einzelnen vorgestellt und diskutiert.

4.1 Experimentelle Methoden

4.1.1 Untersuchte Kristalle

In diesem Teil der Arbeit wird mit z-Schnitt-Proben gearbeitet. Der Hauptgrund dafiir ist,
dass bei den Experimenten zur lichtinduzierten Absorption Optischer Schaden vermieden
werden soll, und daher die Beleuchtung entlang der z-Achse stattfindet. Dementsprechend
sind die z-y-Fliachen der Proben auf optische Qualitat poliert, die Linge der Proben
entlang z betrdgt 7 mm, um sowohl bei den statischen Absorptionsmessungen, als auch bei
den Experimenten zur lichtinduzierten Absorption eine moglichst hohe Empfindlichkeit zu
erreichen. Die Probengeometrie bedeutet fiir die statischen Absorptionsmessungen, dass
in jedem Fall ordentliche Polarisation verwendet wird, wie man es fiir die Bestimmung
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der Konzentration an Storstellen ohnehin wahlen wiirde [26].

4.1.2 Lineare Absorptionsspektroskopie

Das Prinzip der linearen Absorptionsspektroskopie ist bereits in Abschn. 2.4.1] erlautert
worden. Die im vorherigen Abschnitt beschriebenen Proben werden mit Hilfe des Vari-
an Cary 500-Spektrometers im Wellenléngenbereich 350 — 3300 nm auf ihre Absorption
hin untersucht. Dabei werden die Messdaten beziiglich der Fresnel-Reflexionen an den
Grenzflachen des Kristalls korrigiert [69].

4.1.3 Lichtinduzierte Absorption mit Dauerstrichlicht
4.1.3.1 Der Messaufbau

Fiir die Untersuchung lichtinduzierter Absorption in LiNbO3 wird der in Abb. [L1] ge-
zeigte Aufbau verwendet. Das griine Licht der Wellenldnge A\, = 532 nm aus einem fre-

Oszilloskop

A*= 488 nm / 785 nm

Detektor

Verschluss II Strahl- Probe Y Bandpass-
teiler filter \*

Abbildung 4.1: Experimenteller Aufbau zur Untersuchung der lichtinduzierten Absorp-
tionsanderungen. Diese werden von dem griinen Pumplicht der Wellenldnge A\, = 532 nm
verursacht. Als Tastlicht dient entweder der Strahl einer Laserdiode (A\* = 785 nm) oder
der eines Argon-Ionen-Lasers (A* = 488 nm). Mit Hilfe der zwei Linsen werden Pump-
und Tastlicht so auf die Probe fokussiert, dass der Durchmesser des Taststrahls kleiner als
der des Pumpstrahls ist. So kénnen die vom Pumplicht erzeugten Absorptionséanderungen
zuverlassig detektiert werden. Diese Bedingung ist nur innerhalb der Rayleighlinge des
Taststrahls erfiillt. Diese betrdagt 3 mm und ist mit der effektiven Wechselwirkungslange
[* der beiden Strahlen gleichzusetzen.

quenzverdoppelten Nd:YAG-Laser (Coherent VERDI) mit der maximalen Ausgangsleis-
tung 5 W dient der Erzeugung der Absorptionsdnderungen. Licht der Wellenldngen \*
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dient der Detektion der Absorptionsénderungen. Dieses Tastlicht wird von einer Laserdi-
ode (A* =785 nm), bzw. von einem Argon-lonen-Laser (A* = 488 nm) geliefert. Um das
Pumplicht schnell an- und ausschalten zu kénnen, wird ein elektromechanischer Verschluss
verwendet, dessen Verschlusszeit kleiner als 100 us ist. So kann der Zeitverlauf der Ab-
sorptionsanderungen zuverléssig bis in den Millisekundenbereich verfolgt werden. Sowohl
das Pump- als auch das Tastlicht werden auf die Probe fokussiert. Fiir das Pumplicht wird
eine Linse der Brennweite 500 mm verwendet. Um das Tastlicht starker als das Pumplicht
fokussieren zu kénnen, wird es von einer Linse der Brennweite 300 mm gebiindelt. So er-
reicht man ein Verhéltnis der 1/e?>-Radien der beiden Strahlen von etwa 0.6. Die doppelte
Rayleighlinge des Taststrahls betrdgt etwa 3 mm. Innerhalb der doppelten Rayleighlénge
andert sich der Radius des Taststrahls per Definition um nicht mehr als einen Faktor
v/2 und bleibt damit kleiner als der Pumpstrahl, dessen Rayleighlinge deutlich grofer
ist. Diese Bedingung muss erfiillt sein, damit das Tastlicht die vom Pumplicht erzeugten
Absorptionséanderungen zuverléssig detektieren kann. Die doppelte Rayleighlange von 3
mm ist daher die effektive Wechselwirkungsléange [* der beiden Strahlen.

Mehrere Bandpassfilter, in deren Transmissionsbereich A\* fillt, trennen das Pump- und
das Tastlicht vor dem Detektor. Dieser wird mittels zweier Speicheroszilloskope ausgelesen.
Die Verwendung zweier Oszilloskope erhoht die Zeitauflosung und erlaubt gleichzeitig eine
ausreichende Gesamtdauer der Messung.

Die Pumpintensitit wird im Bereich 4 — 48 kW /cm? variiert. Fiir noch kleinere Inten-
sitdten treten bei beiden Tastwellenldngen keine messbaren Signale mehr auf.

4.1.3.2 Aufnahme und Auswertung der Signale

Die lichtinduzierten Absorptionsdnderungen werden sowohl beziiglich ihrer Amplitude als
auch ihres Zeitverlaufs untersucht. Es wird stets der Zerfall der lichtinduzierten Absorpti-
onsidnderung betrachtet. Das bedeutet, dass der Pumplaser nur kurzzeitig (< 0.1 s) ange-
schaltet wird. Ein weiterer — in Abb. @Il aus Griinden der Ubersicht nicht eingezeichneter
— Detektor zeichnet die Ausgangsintensitdt des Pumplichts auf. Dies dient dazu, beim
Schlieffen des Verschlusses mit der abfallenden Flanke des Signals die Messung des Oszil-
loskops auszuldsen. Zur Veranschaulichung ist in Abb. 4.2 der zeitliche Verlauf der Trans-
mission des Tastlichts A* = 785 nm bei der héchsten Pumpintensitit Iy = 48 kW /cm?
zusammen mit dem Monitorsignal des Pumplichts gezeigt. Die beschriebene Prozedur lie-
fert eine zeitliche Referenz fiir alle Messungen. Auf diese Weise konnen sehr leicht mehrere
Signale nacheinander aufgenommen und anschliefend gemittelt werden. Bei den hochsten
Intensitaten werden typischerweise 30 Signale gemittelt, im unteren Intensitatsbereich bis
zu 120. In Abb. [4.3]sind zwei Beispiele fiir jeweils ein einzelnes und ein gemitteltes Signal
gezeigt, um den Effekt der Mittelung zu verdeutlichen. Aus der Abbildung wird deutlich,
dass das Mitteln {iber viele Signale im Fall hoher Intensitédten das Rauschen eines bereits
messbaren Signals verringert. Im Fall kleiner Intensitédten erhoht die Mittelwertbildung
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Abbildung 4.3: Jeweils ein einzelnes und ein iiber mehrere Messungen gemitteltes Trans-
missionssignal. Einerseits wird deutlich, dass im Fall hoher Intensitdten (a) die Mittelung
das Signal-Rausch-Verhéltnis deutlich verbessert. Zusétzlich fiihrt sie im Fall kleiner In-
tensitéiten (b) zu einer erhohten Empfindlichkeit.

die Empfindlichkeit des Verfahrens, da ein einzelnes Signal — wie zum Beispiel das in
Abb. gezeigte — kaum aufzulsen ist.

Bei bekannter Wechselwirkungslinge [* konnen aus den Transmissionssignalen, wie sie
in Abb. gezeigt sind, die lichtinduzierten Anderungen «y; des Absorptionskoeffizienten
bei der jeweiligen Tastwellenldnge direkt berechnet werden. Mit T™ sei die Transmission
der Probe fiir das Tastlicht normiert auf den Wert ohne Beleuchtung bezeichnet. Es gilt
dann die Beziehung

ay = In[1/T*(t)] JI* . (4.1)

Mit Hilfe von Gl. (4.1]) werden fiir beide Tastwellenldngen und alle Intensitdten im Bereich
4 — 48 kW /cm? die Zerfallskurven ay;(t) bestimmt. Zusétzlich werden diese Messungen an
verschiedenen Positionen der Probe durchgefiihrt, um die Reproduzierbarkeit der Mess-
ergebnisse zu testen.
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4.2 Ergebnisse

4.2.1 Lineare Absorptionsspektroskopie

In Abb. £4] sind die Ergebnisse der Messung der statischen Absorption der 7 mm lan-
gen Proben gezeigt. Die Reflexionskorrektur ist fiir diese Daten bereits durchgefiihrt. Es
wurden zwei Spektren aufgenommen. Teil a) der Abbildung zeigt das gesamte Spektrum

x x - 0.08 :
1'§_l:7mm a) ] b)
< 0.06
= 1.0
E 0.8 0.04 1T NEENTE ﬂmv
= 06 Il
0.4 0.02F il VAVHVAVI
83 A i vw 0.00
7 500 1000 1500 2000 2500 3000 : 420 450 480 510 540 570
A [nm)] A [nm]

Abbildung 4.4: Absorptionsspektrum einer 7 mm langen z-Schnitt-Probe, wie sie auch fiir
die Experimente zur lichtinduzierten Absorption verwendet wird. Teil a) der Abbildung
zeigt das gesamte Spektrum im Bereich 300—3300 nm. Deutlich ist die Bandabsorption bei
kleinen Wellenldngen und die starke OH-Absorptionsbande bei etwa 2800 nm zu erkennen.
Der rechte Teil b) der Abbildung zeigt einen Ausschnitt des Spektrums im sichtbaren
Bereich (400 —590 nm). Hier ist das Rauschen der Signale vergleichbar mit der Signalhthe.

im Bereich 300 — 3300 nm, in Teil b) ist nur der Bereich zwischen 400 nm und 590 nm
gezeigt. Man erkennt, dass das Rauschen des Signals in etwa genauso grof ist wie die
Signalhohe selbst.

4.2.2 Lichtinduzierte Absorption mit Dauerstrichlicht

Die Resultate der zeitabhéngigen Messungen der lichtinduzierten Absorptionsénderungen
sind fiir beide Tastwellenlangen in Abb. dargestellt. Es wurden jeweils Messungen
bei drei verschiedenen Intensititen ausgewahlt. Um die Messdaten zu charakterisieren
und vergleichen zu kénnen, werden gestreckt-exponentielle Zerfallsfunktionen [76] an die
Datenpunkte angepasst. Fiir den Fall A* = 785 nm wird eine Funktion der Form

ag” (To, t) = o (Io) exp (—(t/7)?) (4.2)

verwendet. Dabei steht der intensitdtsabhéngige Faktor vor der Exponentialfunktion fiir
die Amplitude der Absorptionsédnderung, 7 ist die Zeitkonstante des Zerfalls, und der
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Abbildung 4.5: Mit Hilfe der Gl. (41]) berechnete Absorptionsianderungen als Funktion
der Zeit. In Teil a) der Abbildung sind drei Messungen bei der Tastwellenldnge 785 nm
gezeigt, in Teil b) entsprechend fiir A* = 488 nm. Die durchgezogenen Linien entsprechen

jeweils Anpassungen von Gl. ([A.2) (Teil a), bzw. Gl. (£3)) (Teil b).

Exponent g sorgt fiir das zeitlich-gestreckte Verhalten. Im Fall \* = 488 nm werden die
Messdaten mit einer Uberlagerung zweier gestreckt-exponentieller Funktionen beschrie-
ben:

0 (Lo, 1) = g™ (L) exp [—(t/m1)] + o™ (Lo) exp [—(t/72)*]. (4.3)

Fiir die spéatere Analyse und Diskussion sind vor allem die Gesamtamplituden der
Absorptionsédnderungen relevant. Diese sind in Abb. fiir beide Tastwellenléngen als
Funktion der Pumpintensitat [y gezeigt. Fiir beide Tastwellenldngen ist deutlich ein li-

0.20r1 o Oé’IYiSS(Io) I—1 0.12 o 0/11188(10) i
= 015 i % ' i 7E :
= 0.10 : ! 0.08 1
< B ) 1 % L} b)

a
0.05 ;8 i 0.04 R 8
0.000—30 20 30 40 50 290010 " 20 30 40 50
Iy [kW /cm?] Iy [kW /cm?|

Abbildung 4.6: Amplituden der lichtinduzierten Absorptionsdnderungen bei den beiden
Tastwellenldngen A\* = 785 nm (Teil a) und A\* = 488 nm (Teil b). Es wurde jeweils an
mehreren Positionen in der selben Probe gemessen, fiir \* = 785 nm an vier verschiedenen
Orten, fiir A* = 488 nm an zwei. Die Amplituden sind direkt aus den Messsignalen
abgelesen. Fiir beide Tastwellenldngen ist die Abhéngigkeit von der Pumpintensitét linear.
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nearer Anstieg der Amplitude der Absorptionséinderung zu erkennen. Fiir die Daten, die
bei der Tastwellenldngen A* = 785 nm aufgenommen wurden, liegt der hochste gemes-
sene Wert der Absorptionsinderung bei knapp 25 cm™!. Im Fall \* = 488 nm liegt der

Maximalwert bei etwa 15 cm ™.

Die weiteren zwei Parameter, die den zeitlichen Zerfall der Absorptionséanderung cha-
rakterisieren, zeigen keine ausgeprigte Abhéngigkeit von der Pumpintensitéit. Lediglich
bei kleinen Intensitdten, bei denen schwéchere Signale auftreten, wird die Streuung der
Werte bei Wiederholung der Messung grofer. In Tab. [4.1] sind die Mittelwerte der Zeit-
konstanten und Streckungskoeffizienten fiir beide Tastwellenléingen aufgelistet. Die ange-
gebenen Unsicherheiten wurden auf folgenden Weise bestimmt: Ein einzelner Messwert
bei fester Intensitit Iy wird durch die Anpassung von Gl. (£2]), bzw. (£3) an ein gemit-
teltes Signal gewonnen. Der relative Fehler dieses Messwerts wird als die mittlere relative
Abweichung zwischen der Anpassungskurve und jedem einzelnen, nicht gemittelten Signal
gewonnen. Aus allen Messwerten zu allen Intensitdten werden dann die fehlergewichteten
Mittelwerte und deren mittlere quadratische Abweichungen berechnet. Diese Werte sind
in Tabelle d.1] angegeben.

Tabelle 4.1: Zusammenfassung der Ergebnisse fiir die Zeitkonstanten und Streckungsko-
effizienten der Zerfélle der lichtinduzierten Absorptionséanderung.

A% 785 nm | A1 488 nm

7 (233+£72)ms |7 (6.1+£24) ms
7 (1.84+0.2) ms

g (0.65+0.15) || gi (0.47+0.05)
g2 (1.67%0.27)

4.3 Diskussion

4.3.1 Lineare Absorptionsspektroskopie

Die in Abb. [4.4] gezeigten Messdaten lassen es nicht zu, die Konzentration an Restver-
unreinigungen der verwendeten Probe an Hand der Absorption zu bestimmen. Das Rau-
schen iiberwiegt im relevanten sichtbaren Spektralbereich die Signalhohe. Der Grund da-
fiir ist die begrenzte Empfindlichkeit der Messmethode. Die Absorption der Kristalle im
sichtbaren Spektralbereich ist sehr klein. Zuséitzlich weisen die in der Reflexionskorrektur
verwendeten Sellmeierkoeffizienten eine gewisse Unischerheit auf, die die Empfindlich-
keit der Methode zusétzlich begrenzt. Bei ausreichend grofen Absorptionskoeffizienten
arbeitet das verwendete Spektrometer zuverlassig, wie man beispielweise an der starken
OH-Absorptionsbande bei etwa 2800 nm in Abb. d.4h sieht [77,78|. Hier liefern die beiden
gezeigten Messreihen konsistente Ergebnisse.
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Laft man die Unsicherheit auf Grund der Reflexionskorrektur aufsen vor, kann man
die in Abb. d.4b gezeigten Messdaten zur Abschétzung der Nachweisempfindlichkeit des
Verfahrens heranziehen. In diesem Sinne sind mit den hier verwendeten Proben Absorpti-
onskoeffizienten kleiner als 0.02 cm™! nicht mehr aufzulésen. Dies kann gleichzeitig als die
obere Grenze der durch Verunreinigungen verursachten Absorption der hier verwendeten
Proben angesehen werden. Um eine ungefédhre Vorstellung der zugehorigen Konzentration
an extrinsischen Verunreinigungen zu erhalten, wird der Absorptionswirkungsquerschnitt
der Fe?-Storstellen verwendet. Mit groker Wahrscheinlichkeit sind auch andere Elemente
im Kristall vorhanden, die zur Absorption im Sichtbaren beitragen. Fiir eine Abschéatzung
geniigt aber die einfache Sichtweise, dass Eisen die dominierende Verunreinigung ist. Mit
dem Wirkungsquerschnitt S777 = 4.6 x 107!8 cm? erhilt man fiir die Obergrenze der Kon-
zentration an Restverunreinigungen N = 4.3 x 10*5 cm™2. Dieser Wert liegt mehr als eine
Grofenordnung tiber dem in Abschn. B.3.1.2] angegebenen Wert. Diese Diskrepanz kann
man dadurch erkldren, dass es sich bei dem hier angegebenen Wert nur um eine obere
Grenze handelt und aufserdem in beiden Féllen verschiedene Proben verwendet wurden,
die nicht notwendigerweise Restverunreinigungen in gleichen Konzentrationen aufweisen.
Dariiberhinaus ist die Methode, auf welcher der in Abschn. genannte Wert ba-
siert, zwar deutlich aufwéndiger als herkémmliche Absorptionsspektroskopie, gleichzeitig
aber auch empfindlicher und unabhéngig von Reflexionen an den Grenzflachen der Probe.
Weiterhin ist denkbar, dass die Absorption im sichtbaren Bereich nicht allein durch Pro-
zesse zu Stande kommt, bei denen Elektronen aus Storstellen ins Leitungsband angeregt
werden und zur Umverteilung zur Verfiigung stehen. Bei der Bestimmung der Konzentrati-
on der photoanregbaren Ladungstriger mittels der Untersuchung photorefraktiver Gitter
wird aber allein dieser Wert gemessen. Insofern ist zu erwarten, dass eine Konzentrati-
onsbestimmung mittles Absorptionsmessung gerade bei sehr schwachen Absorptionen, die
Konzentration an photoanregharen Elektronen eher iiberschétzt.

4.3.2 Lichtinduzierte Absorption mit Dauerstrichlicht

Die Untersuchung lichtinduzierter Absorptionsénderungen, die durch Dauerstrichlicht ver-
ursacht werden, liefert drei wichtige Befunde: Die lichtinduzierten Absorptionséinderungen
zerfallen gestreckt-exponentiell mit der Zeit. Die Amplituden der Absorptionsdnderungen
sind deutlich grofler als die statische Absorption der Kristalle im sichtbaren Spektralbe-
reich, und die Intensitdtsabhéngigkeit der Amplituden ist linear. Diese Resultate werden
in den folgenden zwei Abschnitten im Detail diskutiert.

4.3.2.1 Zeitverlauf der lichtinduzierten Absorptionsinderungen

Lichtinduzierte Absorptionsdnderungen in LiNbO3 mit gestreckt-exponentiellen Zeitver-
ldufen sind aus der Literatur wohlbekannt [41,43,76,79-81]. Die detaillierte Analyse in [76]
fithrt das gestreckt-exponentielle Zeitverhalten auf die rdumliche Unordnung des Materi-
als zurtlick: Flache und tiefe Zentren sind in zufélliger Art und Weise relativ zueinander
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angeordnet. Aufierdem sind ihre Konzentrationen stark verschieden. Gleichzeitig héngt
die Wahrscheinlichkeit fiir die Rekombination mit einem tiefen Zentrum fiir ein Elektron,
das auf einem flachen Zentrum lokalisiert ist, von der sechsten Potenz des Abstandes
zum néchstgelegenen tiefen Zentrum ab [76]. Dadurch variiert auch die Lebensdauer ei-
nes Elektrons in einem flachen Zentrum sehr stark mit der Distanz zum néchsten tiefen
Zentrum. Hétten alle Elektronen, die nach Beleuchtung mit dem Pumplicht die flachen
Zentren bevolkern und zur lichtinduzierten Absorption beitragen, die selbe Rekombina-
tionswahrscheinlichkeit, wiirde man einen einfachen exponentiellen Zerfall der lichtindu-
zierte Absorption mit der Zeit erwarten. Da man es aber vielmehr mit einem Spektrum
an Rekombinationswahrscheinlichkeiten — und damit auch Lebensdauern — zu tun hat,
beobachtet man viel mehr eine Uberlagerung vieler einfach-exponentieller Zerfille. Die-
se Uberlagerung erscheint dann effektiv als gestreckte Exponentialfunktion. Dieses Cha-
rakteristikum ist demnach eine Folge der Unordnung des Materials und der zufélligen
Anordnung von Storstellen. In diesem Bild kann die gemessene charakteristische Zeit 7
(siche Gl. (4.2])) als die mittlere Lebensdauer eines Elektrons in einem flachen Zentrum
verstanden werden. Der Wert des Streckungs-Exponent g beinhaltet im Allgemeinen keine
direkte physikalische Information.

Die Tatsache, dass wir in den hier vorgestellten Experimenten zur lichtinduzierten
Absorption ebenfalls gestreckt-exponentielle Zeitverldufe beobachten, zusammen mit dem
Befund, dass die Amplituden der Absorptionsénderung bei 785 nm deutlich gréfer sind
als bei 488 nm, kann also damit erklart werden, dass die Beleuchtung durch das Pumplicht
zu einer Bevolkerung der flachen Zentren fiihrt und dass die Rekombination mit den tiefen
Zentren die oben beschriebene Abhéngigkeit vom Abstand zum néchsten Rekombinati-
onszentrum aufweist. Die Ergebnisse fiir 7 und g bei der Tastwellenldnge A* = 785 nm
lassen sich mit den Ergebnissen anderer Untersuchungen vergleichen. In [43,81] wird
von einem Streckungsexponent von etwa 0.3 und charakteristischen Zeiten in der Gro-
fsenordnung weniger Millisekunden berichtet. Allerdings wurde in beiden Féllen gepulstes
Pumplicht verwendet, und die Ergebnisse dieser Arbeiten werden mit Hilfe dominierender
Zwei-Photonen-Absorption erklart. Es ist denkbar, dass die dabei auftretenden mobilen
Locher im Valenzband den Rekombinationsprozess im Vergleich zum hier vorliegenden
Fall deutlich verandern.

Die Hohe der Absorptionséinderungen, die bei 488 nm gemessen wurden, lassen sich
ebenfalls durch Bevilkerung der flachen Zentren erkléren. Diese weisen bei 488 nm einen
Absorptionswirkungsquerschnitt S8 von etwa 4 x 107!8 cm? auf. Der Absorptionswir-
kungsquerschnitt S3%° der flachen Zentren bei 785 nm betriigt hingegen ungefihr 7 x 10718
cm? [41]. Das Verhéltnis der groRten gemessenen Absorptionséinderungen bei den beiden
Tastwellenléingen lisst sich aus Abb. F6l zu etwa o;i*° /af® ~ 0.6 ablesen. Dies entspricht
relativ gut dem Verhiltnis der Absorptionswirkungsquerschnitte S35°/S3%. Die Tatsache,
dass der Zeitverlauf der Absorptionsianderungen bei 488 nm deutlich komplizierter ist,
als bei der Tastwellenldange 785 nm, deutet allerdings darauf hin, dass im griin-blauen
Spektralbereich der Beitrag zusétzlicher Zentren zum Zerfall der Absorptionsédnderung
detektiert wird. Beispielsweise konnte die kurzzeitige Bevolkerung diverser durch extrin-
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sische Storstellen hervorgerufener Energieniveaus, zu denen jeweils leicht verschiedene
Absorptionswirkungsquerschnitte und Rekombinationszeiten gehdren, bei 488 nm deut-
lich stiarker beitragen, und so zu dem beobachteten Zeitverhalten fiihren, welches durch
die Summer zweier gestreckt-exponentieller Funktionen besonders gut beschrieben wird.

4.3.2.2 Amplituden der lichtinduzierten Absorptionsidnderungen und ihre In-
tensitatsabhangigkeit

Zunéchst ist es sinnvoll, die hier durchgefiihrten Experimente im Kontext anderer Stu-
dien zu lichtinduzierter Absorption zu diskutieren. Es gibt zahlreiche Veroffentlichungen,
die sich mit der Untersuchung lichtinduzierter Absorption in LiNbOj3 beschéftigen. Der
allergrofste Teil dieser Arbeiten behandelt allerdings Absorptionsdnderungen, die durch
Beleuchtung mit Lichtpulsen verursacht werden. Typischerweise kommen hier Nanosekun-
denpulse zum Einsatz [11,41,43,79-81], seltener Pulse im Femtosekundenbereich [82-84].
Im Fall gepulster Beleuchtung treten sehr viel hohere Intensititen auf, als in den hier
durchgefiihrten Experimenten mit Dauerstrichlicht. Es kénnen mehrere hundert MW /cm?
erreicht werden. Bei derart hohen Intensitdten steigt die Wahrscheinlichkeit fiir Zwei-
Photonen-Absorption stark an, so dass auch Licht, dessen Photonenenergie nicht fiir die
Uberwindung der Bandliicke von LiNbOs ausreicht, Ladungstriger direkt vom Valenz-
ins Leitungsband anregen kann [11]. Diese Art der Anregung ist fiir die hier verwendeten
Intensitdten von einigen kW/cm? allerdings zu vernachlissigen. Dies ist auch in Uber-
einstimmung mit der linearen Intensitdtsabhéngigkeit der hier gemessenen Amplituden
ayi(Ip). Fiir Absorptionsédnderungen, die durch Zwei-Photonen-Absorption hervorgerufen
werden, erwartet man eine quadratische Abhéangigkeit von der Pumpintensitit, die in
zahlreichen Arbeiten bestétigt wurde [43,81,85].

Oftmals werden auch chemisch reduzierte Kristalle beziiglich lichtinduzierter Absorp-
tion untersucht [80, 81, 86]. In diesem Fall werden im Material durch eine thermische
Vorbehandlung zusétzliche mit Licht anregbare Elektronen zur Verfiigung gestellt. Diese
liegen dann in Form von Bipolaronen zunéchst gebunden vor [40]. Mit sichtbarem Licht
konnen diese Bipolaronen dissoziiert und die gebundenen Elektronen freigesetzt werden.
Fiir solche Kristalle sind die Amplituden der lichtinduzierten Absorption sehr viel grofser
als in den hier diskutierten Messungen, da die Anzahl der anregbaren Elektronen sehr
hoch ist. Allerdings zeigen reduzierte Kristalle auch eine stark erhéhte statische Absorp-
tion, was einen weiteren Unterschied zu den hier vorgestellten Ergebnissen bedeutet. Aus
diesem Grund sind solche Kristalle nicht relevant fiir die meisten Anwendungen in der
nichtlinearen Optik.

Die hier verwendeten Kristalle sind thermisch unbehandelt, ihre statische Absorption
im griin-blauen Spektralbereich liegt an der Auflésungsgrenze herkémmlicher Absorpti-
onsspektroskopie. Die lichtinduzierten Anderungen der Absorption sowohl bei 488 nm als
auch bei 785 nm konnen daher nicht damit erklart werden, dass zuvor in extrinsischen
Storstellen gebundene Elektronen angeregt und in andere Zentren umverteilt werden.
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Auf Grund der niedrigen Photonenenergie und den verhéltnisméfig schwachen Pum-
pintensitéiten, die einen Beitrag der Zwei-Photonen-Absorption sehr unwahrscheinlich ma-
chen, kommt auch eine direkte Anregung vom Valenzband ins Leitungsband nicht in Frage.
Vielmehr legen die Ergebnisse nahe, dass es eine weitere Quelle fiir mit Licht anregbare
Elektronen geben muss, die sich nicht direkt in einem statischen Absorptionsspektrum
zeigt. Dies implizieren auch die Ergebnisse der Untersuchungen photorefraktiver Gitter,
auch hier wurde ein Anstieg der Konzentration photoanregbarer Elektronen detektiert.

Tatséchlich ist es moglich, ein modifiziertes Zwei-Zentren-Modell zu entwickeln, das

die hier vorgestellten experimentellen Befunde erklédrt. Dies wird im folgenden Kaptiel
behandelt.
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KAPITEL 5

NOTWENDIGE MODIFIKATIONEN DES
ZWEI-ZENTREN-MODELLS

In diesem Abschnitt wird ein modifiziertes Zwei-Zentren-Modell vorgestellt. Dieses ist
in der Lage, die Daten zur Untersuchung photorefraktiver Gitter und die Resultate der
Messungen der lichtinduzierten Absorption zu erkldren, und zwar durch Beriicksichtigung
eines zusétzlichen Anregungskanals fiir Elektronen. Zunéchst wird das Modell vorgestellt
und die Losung der Ratengleichungen diskutiert. Die Modellvorhersagen werden dann mit
den experimentellen Resultaten dieser Arbeit verglichen. Aufserdem erfolgt eine Diskussion
der Implikationen des Modells fiir die Vermeidung des Optischen Schadens und es werden
mogliche Folgeuntersuchungen vorgeschlagen.

5.1 Einfiihrung einer zusatzlichen Quelle fiir photoan-
regbare Elektronen

Die grundlegende Idee des hier betrachteten Modells besteht darin, Anregungen von loka-
lisierten Zustdnden nahe des Valenzbandes in extrinsische Storstellen einzufiithren. Dieser
Anregungskanal muss mit einem verhéltnisméfig kleinen Absorptionswirkungsquerschnitt
fiir Licht des griin-blauen Spektralbereichs versehen sein, damit der Beitrag zur statischen
Absorption in diesem Wellenldngenbereich klein ist. Zur Veranschaulichung ist in Abb. 5.1l
ein Bandschema fiir LINbO3 dargestellt, das die neu eingefiihrten lokalisierten Zentren mit
beriicksichtigt.

Das hier vorgestellte Modell beriicksichtigt drei Arten von Zentren, die als Spender
und Féanger von Elektronen agieren konnen. Die Zentren 1 und 2 treten bereits im her-
kémmlichen Zwei-Zentren-Modell auf (siche Abb. 2.4]). Die neu eingefithrten Zentren 0
sollen energetisch nahe am Valenzband liegen. Die Gesamtkonzentrationen der drei Ar-
ten von Zentren werden mit Ny, N; und N, bezeichnet, die Anzahldichten der in den
jeweiligen Zentren gebundenen Elektronen seien ng, n; und ny. Aus den Zentren 1 und 2
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konnen Elektronen ins Leitungsband angeregt werden. Die Anregungsraten vy, und vy,
beschreiben die Stirke dieser Ubergange. Neu eingefiihrt wird die Anregungsrate vp; aus
den Zentren 0 in die Zentren 1. Dieser Ubergang wird als verantwortlich fiir die Intensi-
tatsabhingigkeit der Konzentration photoanregbarer Ladungstrager N angesehen. Neben
Anregungen durch Absorption von Photonen finden auch Rekombinationsprozesse statt.
Auf Grund der viel groferen Haufigkeit der flachen Zentren verglichen mit der der tiefen
Zentren, wird ausgehend vom Leitungsband nur die Rekombination in die flachen Zentren
2 berticksichtigt, wie es beispielsweise auch in [16] geschieht. Dies erklért die beobachteten
Absorptionseffekte. Von dort aus konnen Elektronen dann sukzessive mit den Zentren 1
und 0 rekombinieren. Die Rekombinationsrate vom Leitungsband in die Zentren 2 wird
durch die Lebensdauer 7, der Elektronen im Leitungsband charakterisiert, die zwei weite-
ren Rekombinationskanéle weisen die Rekombinationsraten 7o, und ;o auf. Eine direkte
Rekombination aus dem Leitungsband oder den flachen Zentren 2 mit den Zentren 0
wird vernachlédssigt. Dies ist gerechtfertigt, da die Wahrscheinlichkeit fiir nicht-strahlende
Ubergénge mit dem Energieabstand stark abfllt.

LB n
T, VoL, Abbildung 5.1: Bandschema des modifi-
9 Ny,ny zierten Zwei-Zentren-Modells. Neben den
tiefen Zentren 1 und den flachen Zentren
V1L V21 2 wird ein weiteres Energieniveau 0 einge-
1 Ni,n, fithrt. Von diesem aus kénnen Elektronen in
die tiefen Zentren angeregt werden und ste-
710 Yor hen dann dort zur weiteren Anregung zur
0 No,m Verfligung.
VB

5.2 Ratengleichungen und ihre allgemeine Losung

Das Zusammenspiel der Anregungs- und Rekombinationsprozesse wird typischerweise
durch ein System aus Ratengleichungen beschrieben. Dies bietet sich auch fiir das hier
vorgestellte Modell an. Grundsétzlich wird ein System mit vier Energieniveaus durch eben-
soviele Ratengleichungen beschrieben. Im vorliegenden Fall kann man sich allerdings auf
drei Gleichungen beschrénken, da Ladungstransportuntersuchungen mit Laserpulsen im
Femtosekundenbereich zeigen, dass die Lebensdauer 71, nicht grofer als 100 fs ist [85,87].
Aus diesem Grund wird das Leitungsband im System der Ratengleichungen nicht explizit
beriicksichtigt, denn auf den hier relevanten Zeitskalen, die viele Grofenordnungen iiber
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der Lebensdauer 7, liegen, ist die Elektronendichte im Leitungsband stets vernachléssig-
bar.

Die iibrigbleibenden drei Ratengleichungen fiir das in Abb. [5.1] gezeigte System lauten
dann:

no = —vorlono(Ny — ny) + yioni (No — no) , (5.1)
ng = V01]0n0(N1 - nl) - 710”1(—7\[0 - no) — vindong + 721”2(—7\[1 - nl) )
ne = vipdony —yane(Ny —nq) .

Fiir eine sinnvolle Losung des Systems (5.1))-(5.3) ist es notwendig, einige Nebenbedin-
gungen zu beachten. Die Gesamtanzahl n aller Elektronen muss zeitlich konstant sein:

n(t) = no(t) + ni(t) + na(t) = const. . (5.4)

Die Grofe n ist also durch ihren Anfangswert zum Zeitpunkt ¢ = 0 festgelegt. Fiir diesen
wird die Annahme getroffen

At =0) =N, . (5.5)

Das bedeutet, dass anfanglich keine Elektronen in den Zentren 1 oder 2 gebunden sind
und dass alle umverteilbaren Elektronen aus den anfinglich vollsténdig gefiillten Zentren
0 stammen. Dies ist in guter Naherung durch den experimentellen Befund gerechtfertigt,
dass die statische Absorption der hier untersuchten Kristalle sehr viel kleiner ist, als die
Amplituden der lichtinduzierten Absorption (siche Abschn. [A.2]).

Im Folgenden wird nun die allgemeine Losung des Systems (5.1)-(53) unter der Be-
riicksichtigung der bereits erwdhnten Rand- und Anfangsbedingungen hergeleitet. An-
schlieffend wird der fiir die Beschreibung der experimentellen Daten relevante Spezialfall
der allgemeinen Losung vorgestellt und diskutiert.

Zunachst bietet es sich an, dimensionslose Besetzungszahlen zu verwenden. Es wer-
den diese als f; = n;/N, definiert, wobei j die Werte 0,1, 2 annimmt. Auferdem sollen
die sogenannten charakteristischen Absorptionswirkungsquerschnitte op; und o5 und Re-
kombinationszeiten 79 und 75; verwendet werden:

vouNT = %, vy, = % , (5.6)
moNo = 75, YarN1y = 75"

In diesen Definitionen bezeichnet hw die Energie der anregenden Photonen. Wichtig ist,
dass die obenstehenden Definitionen unabhéngig von den Besetzungszahlen n; (i = 0,1, 2)
sind. Weiterhin ist zu beachten, dass die Anregungsrate vg; die Einheit cm®/J hat, wihrend
vi, und vor, GroRen in der Einheit cm?/J bezeichnen. Der physikalische Grund dafiir
ist, dass bei der Anregung aus den Zentren 0 in die Zentren 1 die begrenzte Anzahl
(N7 — nq) der unbesetzten Féanger berticksichtigt werden muss. Daher unterscheiden sich
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in den Gl. (57)) die Definitionen fiir o¢; und oyr,. Die notwendige Berticksichtigung der
unbesetzten Zentren bei der Anregung 0 — 1 verleiht diesem Ubergang die Funktion eines
Flaschenhalses bei der Umverteilung der Elektronen. Dies bestimmt wesentliche Merkmale
des hier vorgestellten Modells.

Auf Grund des Erhaltungsgesetzes (5.4) sind die Ratengleichungen (5.))-(5.3]) gekop-
pelt, und es miissen nur zwei der drei Gleichungen gelést werden. Der Einfachheit halber
werden die kiirzesten Gleichungen (5.I]) und (5.3]) betrachtet. Die Ratengleichungen sollen
im stationdren Zustand gelost werden. Das heiftt, dass die linken Seiten der Gleichun-
gen (B.J)-(53]) verschwinden. Normiert man die resultierenden Gleichungen auf NNy,
bzw. Ny Ny und driickt anschlielsend fy und fo mit Hilfe von f; aus, erhélt man:

-1

0’01]7’10N0
= — (1 — .
Jo fi|fit+ o Nl( f1) ; (5.7)
. Nyowlm  fi
fo = N e 1o (5-8)

Durch Kombination der Bezichungen (5.4]) und (5.0) erhdlt man die Gleichung
ho _1=fo f
NoNy  NiNy NNy~

Setzt man nun die Gleichungen (5.7) und (5.8) in (5.9) ein, erhdlt man eine Bestimmungs-
gleichung fiir fi:

S

(5.9)

ba f1

———+af) + =1, 5.10
fit+z(l—=fi) h 1-h (5.10)
fiir welche die drei Parameter a, b und = folgendermafsen definiert sind:
Ny 01L7'21N12 Nooo1 710!
1 p— 12l - 5.11
“ N(] ’ 0017'10N§ ’ o Nlhw ( )

Der Parameter a, der das Verhéltnis der Gesamtkonzentrationen der Zentren 1 und 0
angibt, kann als sehr klein angesehen werden. Die Grofie b ist intensitdtsunabhéngig und
beschreibt die Stidrke der Wechselwirkung zwischen den Zentren 1, 2 und dem Leitungs-
band relativ zur Stdrke der Wechselwirkung zwischen den Zentren 0 und 1. Hier ist x die
normierte Intensitét.

Fiir Gl. (B.10) existiert eine allgemeine Losung, die allerdings nur in impliziter Form
angegeben werden kann:

1 bf?
€ Wfl (1—f1)(1—af1)—1_f1 (5.12)
) 2
+ \/{a—fl)(l—afl)—lbflfj ~ tabf} ]
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Es miissen beide Aste, also beide Vorzeichen in der zweiten Zeile von (5.13)), fiir die Losung
verwendet werden.

5.3 Der experimentell relevante Spezialfall

Diese allgemeine Losung lésst sich durch physikalisch sinnvolle Annahmen erheblich ver-
einfachen. Grundsétzlich kann man zwei analytisch behandelbare Spezialfille betrachten,
indem man sich entweder auf (1 — f1) < 1 oder auf f; < 1 beschrénkt. Im ersten Fall
blieben die Zentren 1 fiir alle Intensitéten fast vollstdndig besetzt, im zweiten Fall blieben
sie unbesetzt. Eine detaillierte Analyse, die iiber den Rahmen dieser Arbeit hinausge-
hen wiirde, zeigt, dass die im Experiment beobachtete lineare Intensitatsabhiangigkeit der
Besetzungszahl ny der Zentren 2 nur fiir den zweiten Fall f; < 1 aus dem Modell hervor-
geht. Diese Annahme wird also im Folgenden beibehalten. Zusétzlich kann man noch die
physikalisch nicht sehr starke Einschrankung a < 1 machen.

Damit reduziert sich Gl. (513) zu der deutlich einfacheren Beziehung

1

x:ﬁ

{1 —bf2 /(1 bR - 4abff] . (5.13)
Die folgenden Definitionen erweisen sich als hiflreich:

y = Vb, i=vbr =1/l , 2 = 70T (5.14)
01LT21

Dabei ist die Séttigungsintensitét Ig,, definiert als Iy = hw/y/001T1001L721, und fiir € gilt
die Beziehung €? = a/v/b. Mit dieser Notation lisst sich Gl. (5.13)) kompakter schreiben:

i = % 1y /(1= g2 — ey (5.15)
In Gl. (B3] ist € der einzige freie Parameter. Anschaulich steht e fiir die relative Stérke
der Wechselwirkung zwischen den 0- und 1-Niveaus in Bezug auf die Stiarke der Wechsel-
wirkung zwischen den Zentren 1 und dem Leitungsband und den Zentren 2. Physikalisch
relevant und notwendig ist die Einschrinkung, dass €2 < 1 gelten muss: Die Wechselwir-
kung zwischen den Zentren 0 und 1 soll eine schwache Modifikation des herkémmlichen
Zwei-Zentren-Modells darstellen, die sich nur bei verhdltnisméfig hohen Pumpintensité-
ten bemerkbar macht. Die Abhéngigkeit der Funktion y von x = I/l ist in Abb.
fiir drei verschiedene Werte von € gezeigt. Die Maximalwerte y, dieser Kurven entspre-
chen dem Punkt, an dem die beiden Aste der ambivalenten Funktion # im Grenzwert
zusammenfallen. Das heifit, dass fiir y = yo die Wurzel im Ausdruck fiir  verschwinden
muss. Das ergibt fiir iy die Bestimmungsgleichung 1 — y2 = :t2eyg’/ ®. Man sieht an Hand
von Abb. 5.2 dass zusammen mit der Bedingung ¢ < 1 die Niherung yo ~ 1 sehr gut
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1.0 Abbildung 5.2: Veranschaulichung der
e — 001 Funktion y fiir verschiedene Werte von
= 0.9 1 e. Selbst fiir relativ groke Werte des
< €= 003 Parameters € liegt das Maximum gy, der
ﬁ 0.8 I8 1 dargestellten Funktion recht nahe bei 1.
= Dies ergibt mit Hilfe der Zusammenhén-
0.7¢ 1gey = Vbfy und f; < 1 die wichtige
Bedingung vb > 1.
005 10™ 107 107 107 107
I/ I

erfiillt ist. Der Maximalwert von y und derjenige der relativen Besetzungszahl f"** der
Zentren 1 hiingen nach Gl. (5.14) zusammen durch f™* = y,/+/b. Nach der vorherigen
Uberlegung gilt also in guter Niaherung ™ ~ 1/v/b Vb. Da der hier betrachtete Grenzfall
auf der Einschriankung f; < 1 basiert, folgt, dass v/b > 1 gelten muss. Diese Bedingung
unterstiitzt die obenstehende Forderung, dass €2 < 1 gelten soll.

Fiir den Vergleich mit dem Experiment ist die Besetzungszahl ny, der Zentren 2 re-
levant, bzw. der damit zusammenhiingende Absorptionskoeffizient af® = o1%%n, bei der
Tastwellenldnge A* = 785 nm. Innerhalb der hier geltenden Néaherungen iiberzeugt man
sich leicht davon, dass gilt:

Der konstante Faktor N ist zunédchst unbekannt, fiir die qualitative Intensitdtsabhéangig-
keit aber auch nicht relevant. In Abb. wird demonstriert, dass das hier vorgestellte
Modell die experimentell beobachtete lineare Intensitatsabhéangigkeit von ny vorhersagt.
Bis auf Unterschiede bei relativ kleinen Intensitidten (Abb. 53h), wird die lineare Inten-
sitdtsabhéngigkeit fiir alle gezeigten Werte von € bis zu Werten von etwa [ = 0.3 Iy
vorhergesagt (Abb. [5.3b). Dies sieht man besonders gut im Vergleich mit der ebenfalls in
Abb. B3] eingezeichneten exakt linearen Funktion mit der Steigung 0.9.

Bevor die Vorhersagen des Modells quantitativ mit den experimentellen Daten vergli-
chen werden, lohnt es sich, noch einmal die fiir den Grenzfall wichtigen Einschrankungen
mittels der charakteristischen Gréften aufzulisten:

001710

N
<1, AR L =t (5.17)
011721 01LT21

Anschaulich gesprochen ist der hier betrachtete Grenzfall also giiltig, solange erstens die
Wechselwirkung zwischen den Zentren 0 und 1 ausreichend klein ist im Vergleich zur
Wechselwirkung zwischen den Zentren 1 und 2 und zweitens die Gesamtkonzentration der
Zentren 0 grofer, aber nicht notwendigerweise viel grofser als diejenige der Zentren 1 ist.
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Abbildung 5.3: Die Funktion y& = ny/Ny in Abhéngigkeit von der normierten Intensi-
tidt & = [/l fiir drei verschiedene Werte des Parameters e. Zum Vergleich ist in bei-
den Diagrammen eine lineare Funktion mit der Steigung 0.9 eingeziechnet, die der im
Experiment gemessenen Steigung von of*°(Iy) entspricht. Im linken Diagramm a) mit
doppelt-logarithmischer Auftragung erkennt man, dass Abweichungen vom linearen Ver-
lauf auftreten, wenn e sich 1 annh&hert. Fiir immer kleinere Werte von ¢ werden auch
diese Abweichungen immer kleiner. Im rechten Teil b) der Abbildung wird deutlich, dass

der Verlauf von nsy /Ny nur so lange als linear erscheint, wie [/, < 1/3 gilt.

5.4 Vergleich der Modellvorhersagen mit den hologra-
phisch und per Sénarmont-Kompensation ermittel-
ten Daten

Das in diesem Kapitel entwickelte modifizierte Zwei-Zentren-Modell ermdéglicht wichti-
ge neue Erkenntnisse beziiglich des Ladungstransports in undotierten Lithiumniobat-
Kristallen. Es liefert zunédchst — im Gegensatz zum Ein-Zentren- und zum herkémmlichen
Zwei-Zentren-Modell — eine Erkldrung fiir das Anwachsen der Konzentration photoaktiver
Elektronen, das bei der Untersuchung von Transmissionsgittern in Raumladungsbgegren-

zung entdeckt wurde (siche Abb. B.11b).

Die in Abb. BIIb gezeigte Abhéngigkeit N(Iy) weicht deutlich von einem linearen
Verhalten ab. Allerdings werden bei der Untersuchung photorefraktiver Gitter verhéltnis-
mékig kleine Lichtintensitdten verwendet, und auch das Modell sagt eine Abweichung vom
linearen Verhalten bei kleinen Intensitdten voraus (siehe Abb. [E3]). Bei der Losung der
Ratengleichungen (5.1))-(5.3]) wird aukerdem vorausgesetzt, dass die Zentren 1 anfanglich
vollkommen unbesetzt sind. Fiir die hohen Intensitdten, die bei den Experimenten zur
lichtinduzierten Absorption verwendet werden, ist diese Annahme in sehr guter Ndherung
gerechtfertigt, da die den Absorptionséinderungen entsprechenden Anderungen der Beset-

zungszahl ny = of% /o185 mit Werten bis zu 3 x 10'® cm™ sehr grof sind im Vergleich
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zum intensitdtsunabhéngigen Teil der Konzentration mit Licht anregbarer Elektronen
N ~ 1.0 x 10 ¢m™3. Bei den Holographie-Experimenten gilt diese Niherung nicht, was
zusatzlich zu Abweichungen von dem vom Modell vorhergesagten quantitativen Verhalten
fithren kann.

Es gibt noch weitere experimentelle Befunde, die in Kap. Bl dieser Arbeit vorgestellt
wurden, zu denen das modifizierte Zwei-Zentren-Modell niitzliche Einsichten liefert: Das
bisherige Bild des Ladungstransports und des photorefraktiven Effekts in LiNbOg3 geht von
einem kontinuierlichen Ubergang vom Ein-Zentren-Modell bei geringen Lichtintensitéiten
(In £ 100 W/cm?) zum Zwei-Zentren-Modell bei hoheren Intensitéiten aus. Dies kann im
Rahmen dieser Arbeit — und ebenso wenig in vergleichbaren Studien [44] — nicht besté-
tigt werden. Sowohl die Experimente zu photorefraktiven Gittern als auch die Messungen
mittels Sénarmont-Kompensation zeigen eine sublineare Intensitdtsabhangigkeit des vo-
lumenphotovoltaischen Feldes bei allen betrachteten Intensitéten (siehe Abb. B.IIh und
BI2h). Gleiches gilt fiir den mittels Sénarmont-Kompensation gemessenen volumenphoto-
voltaischen Koeffizienten (Abb. BI2b). Es gibt also experimentell keinerlei Anzeichen fiir
einen Ubergang zum Ein-Zentren-Modell bei kleinen Intensitéiten. Zusitzlich untermau-
ert wird diese Beobachtung durch die ebenfalls per Sénarmont-Kompensation gemessene
Aktivierungsenergie des volumenphotovoltaischen Feldes (Abb. B.20)). Diese deutet zwei-
felsfrei auf die flachen Zentren 2 hin, und zwar ebenfalls fiir den gesamten betrachteten
Intensitétsbereich. Auch bei Intensititen vergleichbar mit oder kleiner als 100 W/cm?
deuten alle experimentellen Daten darauf hin, dass der dominierende Anteil aller umver-
teilten Elektronen aus den flachen Zentren angeregt wird. Dies ist in Ubereinstimmung
mit der wichtigen Grundannahme des Modells, dass die relative Besetzungszahl f; der
tiefen Zentren stets deutlich kleiner als 1 bleibt.

5.5 Vergleich der Modellvorhersagen mit den Absorp-
tionsdaten

Fiir den direkten und quantitativen Vergleich mit dem Modell eignen sich vor allem
die Daten zur lichtinduzierten Absorption bei der Tastwellenlinge A\* = 785 nm. Der
gestreckt-exponentielle Zerfall der lichtinduzierten Absorptionsédnderungen deutet sehr
stark daraufhin, dass bei A* = 785 nm tatséchlich nur die Besetzung der flachen Zentren
zur Absorption beitragt.

Die Steigung ¢ der linearen Abhéngigkeit of/**(Iy) = ¢l kann man aus den in Abb. [L.6a
gezeigten Daten zu etwa ¢ ~ 5 x 107% cm/W ablesen. In Abschn. [5.3] wurde bereits der
Ausdruck fiir die Besetzungszahl ny der flachen Zentren im Rahmen des dort betrachteten
Grenzfalls angegeben. Daraus erhilt man die gesuchte Steigung c als:

785N
c= 02%0 ° \/ 0017100i’32721- (5.18)

Die im obigen Ausdruck auftretende Quantenenergie hw ist die der Pumpphotonen bei
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der Wellenlinge 532 nm. Damit betrigt Aw in etwa 4 x 1071 J. Fiir die Absorptionswir-

kungsquerschnitte 03 und o772 konnen die Literaturwerte 7 x 107'® ¢m? und 4 x 1078

cm? verwendet werden [26,41]. Die Rekombinationszeit fiir den Ubergang eines Elektrons
von einem flachen Zentrum 2 in ein Zentrum 1 ist im Experiment gemessen worden, sie

betrigt in etwa 20 ms. Diese Zahlenwerte, zusammen mit der Beziehung (5.1I8)), fiihren zu

Nov/Torm0 =~ 10% (5.19)

wobei Ny in cm™3, 0; in cm? und 7 in s angegeben werden miissen. Da die im Experiment
gemessene Intensitdtsabhéngigkeit keinerlei Abweichung vom linearen Verhalten zeigt,
muss fiir die im Experiment verwendete maximale Intensitit von I, = 48 kW /cm? die
Bedingung . S eat/3 gelten. Verwendet man die Definition der Séttigungsintensitét,
sowie den Zahlenwert von 48 kW /cm? fiir die Maximalintensitiit, ergibt dies die folgende
weitere Einschrankung der Modellparameter:

oo < 10728 cm?s. (5.20)

Mit dieser Beziehung léasst sich eine obere Grenze fiir den Parameter € angeben, der fiir den
in Abs. 5.3 betrachteten Spezialfall wichtig ist. Man erhélt €2 = \/0¢1710/01.021 < 1074
Dieses Ergebnis ist konsistent mit den Annahmen, auf denen der betrachtete Spezialfall
basiert. Kombination der Gleichungen (5.19) und (5.20) liefert eine untere Grenze fiir die
Gesamtkonzentration der Zentren 0:

Ny = 10" cm ™3, (5.21)

Die Anwendung des Modells auf die experimentellen Resultate liefert also das Ergebnis,
dass die Konzentration der Zentren 0 mindestens zwei bis drei Grofenordnungen iiber der
Konzentration an Restverunreinigungen (Zentren 1) liegen muss. Eine obere Schranke fiir
die Konzentration Ny gibt es nicht.

Des weiteren muss sichergestellt werden, dass die neu eingefithrten Zentren 0 im Rah-
men des hier entwickelten Modells tatsdchlich nicht messbar zur statischen Absorption
beitragen. Das bedeutet, dass der zu dem Ubergang 0 — 1 gehorende Absorptionsko-
effizient g kleiner als etwa 1072 cm ™! sein muss. Da ag = 001Ny gilt, ist der maxi-
mal erlaubt Wirkungsquerschnitt og; < 1071 cm?. Diese obere Schranke, zusammen mit
der Einschrankung (5.20) fiir das og;70-Produkt, ergibt aufserdem eine quantitative Ein-
schrankung fiir die Rekombinationszeit 79. Mit dem maximal erlaubten Wirkungsquer-
schnitt og; von ungefihr 1071 cm?, miisste 79 kleiner als 1 ns sein. Physikalisch nicht
vollig unverniinftig wire auch ein um einen Faktor 10 kleinerer Wirkungsquerschnitt og;.
Dann miisste die Rekombinationszeit 779 immer noch unterhalb von 1 us liegen. In je-
dem Fall bliebe 79 deutlich kleiner als die gemessene Rekombinationszeit 751, so dass die
Langzeitrekombination mit Sicherheit durch 75; dominiert wird.

Man kann abschliefsend zusammenfassen, dass das hier vorgestellte Ladungstransport-
Modell, das auf der Einfiihrung einer neuen Quelle fiir Elektronen basiert, alle experimen-
tellen Beobachtungen sehr gut beschreibt. Der quantitative Vergleich mit dem Experiment
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fiihrt entweder zu einer Bestétigung der Modellannahmen, oder zu sehr sinnvollen quan-
titativen Einschrankungen der im Modell verwendeten Parameter.

Nachdem das Modell mit den experimentellen Ergebnissen dieser Arbeit verglichen
wurde, wird im néchsten Abschnitt diskutiert, inwiefern das modifizierte Bild des lichtin-
duzierten Ladungstransports Auswirkungen auf Strategien zur Beseitigung des Optischen
Schadens hat. Am Ende diese Kapitels in Abschn. 5.7l werden mégliche Folgeuntersuchun-
gen fiir die weitergehende Erforschung der hier studierten Phanomene vorgeschlagen.

5.6 Implikationen des modifizierten Zwei-Zentren-
Modells fiir die Beseitigung des Optischen Schadens

Im Abschn. wurden kurz einige Methoden zur Unterdriickung des Optischen Scha-
dens angerissen. Dieses Thema ist im Hinblick auf Anwendungen von LiNbO3 von grofster
Relevanz und soll deswegen an dieser Stelle aufgegriffen werden. In den letzten zehn Jah-
ren sind zwei neue sehr vielversprechende Verfahren fiir die Beseitigung des Optischen
Schadens entwickelt worden: Die thermo-elektrische Oxidation und die Optische Reini-
gung |7, 8]. Beide Verfahren basieren auf dem bis dahin bestehenden Bild des Ladungs-
transports in LiNbQOg. Ziel ist in beiden Fallen, die Gesamtkonzentration N an mit Licht
anregbaren Ladungstrigern so stark wie moglich zu reduzieren. Raumladungsbegrenzung
wiirde dann den Optischen Schaden unterdriicken. Um abzuschétzen, bis auf welche Grofse
N verkleinert werden miisste, fordert man, dass das spenderbegrenzte Raumladungsfeld
E, fiir einen Strahlradius A = 50 pm nicht grofer als 0.1 kV/cm sein soll. Verwendung
von Gl. (ZI5) fiihrt sofort auf N < 2x10'? cm™3. Diese Konzentration ist zwei Grofenord-
nungen kleiner, als der in dieser Arbeit mittels Transmissionsholographie gemessene Wert
von N ~ 10" em™3. Eine hundertfache Reduktion der anfinglichen Konzentration umver-
teilbarer Ladungstriger wére also notwendig, um Optischen Schaden in diesen Kristallen
stark zu unterdriicken. Fiir eisendotierte Kristalle ist eine derartige Reinigungseffizienz fiir
beide oben genannte Verfahren durchaus realistisch. Aber sowohl die thermo-elektrische
Oxidation als auch die Optische Reinigung konnten bisher nicht erfolgreich fiir die voll-
standige Eliminierung des Optischen Schadens in undotierten Kristallen sorgen. Das in
dieser Arbeit entwickelte modifizierte Zwei-Zentren-Modell kann fiir diese Tatsache die
Erkldarung liefern: Die experimentellen Ergebnisse legen nahe, dass die anfangliche Kon-
zentration an Elektronen, die in tiefen Zentren gebunden sind, fiir den Optischen Schaden
gar nicht entscheidend sind. Nach dem hier vorgestellten Modell wiirde auch ein Kristall,
dessen extrinsische Storstellen vollkommen entleert wurden, Optischen Schaden zeigen,
da die Anregung aus den Zentren 0 in jedem Fall zu einer signifikanten Besetzung der
flachen Zentren und damit auch zu Optischem Schaden fiihren wiirde.

Nach dieser Sichtweise bleiben nur zwei Mdoglichkeiten, die Unterdriickung des Opti-
schen Schadens zu realisieren: Die Ladungstransporteigenschaften des Materials miissen
entweder durch gezielte Dotierung so modifiziert werden, dass trotz einer recht grofsen
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Konzentration an mit Licht anregbaren Ladungstrigern keine grofsen Raumladungsfelder
auftreten. Oder es miiften Verfahren entwickelt werden, die die Anregung von Elektronen
aus den Zentren 0 unterbinden.

Die erstgenannte Herangehensweise wird beispielsweise durch die Dotierung mit Ma-
gnesium realisiert. Die Photoleitfahigkeit von magnesiumdotiertem Lithiumniobat ist so
grofs, dass trotz einer moglicherweise grofen Anzahl an Ladungstrigern und den damit
einhergehenden grofsen volumenphotovoltaischen Strémen jyn, wegen Eony = Jphv/Ophoto
keine nennenswerten Raumladungsfelder auftreten kénnen.

Um alternativ die Anregung aus den Zentren 0 zu unterdriicken, muss zunéchst mehr
iiber diese Zentren bekannt sein. Thre Konzentration kénnte sowohl mit der Stochiome-
trie des Materials als auch mit dem Sauerstoffgehalt zusammenhéngen. Hier sind weitere
Studien notwendig, um zu klédren, was genau hinter der hier entdeckten Anregung steckt.

5.7 Folgeuntersuchungen

Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen zum lichtinduzierten Ladungstrans-
port in undotierten Lithiumniobatkristallen bieten zahlreiche interessante Ansatzpunkte
fiir weitere Forschungsarbeit. Diese lassen sich grob in zwei Klassen einteilen: Einerseits
sind weitergehende Untersuchungen nétig, um grundlegende physikalische Aspekte der
Materialeigenschaften zu kldren. Andererseits fehlen immer noch Verfahren, die es ermog-
lichen, undotierte Lithiumniobatkristalle uneingeschrankt in nichtlinear-optischen Anwen-
dungen einzusetzen. Fiir beide Forschungsrichtungen gibt es in dieser Arbeit interessante
Anregungen, diese sollen hier zusammengefasst werden.

Einer der interessantesten Punkte hinsichtlich der grundlegenden Materialeigenschaf-
ten ist die Intensitdtsabhéngigkeit des volumenphotovoltaischen Stroms und die Aufkla-
rung ihrer Ursachen. Sowohl die direkten Messungen des volumenphotovoltaischen Koef-
fizienten [/ mit Hilfe des Sénarmont-Verfahrens, als auch die mehrfach bestétigte Inten-
sitatsabhénigkeit des volumenphotovoltaischen Feldes Ey, widersprechen einerseits den
Vorhersagen des Ein-Zentren-Modells, andererseits ist die Erkldrung dieser Beobachtun-
gen auch im Rahmen des Zwei-Zentren-Modells nicht eindeutig. Um dies weitergehend zu
klaren, ist es notig, die einzelnen Beitrédge zum volumenphotovoltaischen Koeffizienten
unabhéngig voneinander zu messen. Denkbar wére eine sehr umfassende Studie, in der
direkte Strommessungen, Bestimmung des volumenphotovoltaischen Koeffizienten 5 und
Untersuchungen der Abhéngigkeit N(Iy) sich gegenseitig ergéinzen. Zusétzliche Verwen-
dung von undotierten und magnesiumdotierten Proben, sowie Kristallen verschiedener,
aber wohlbekannter Stochiometrie kdnnte zuséitzliche Erkenntnis liefern. Die grofste Her-
ausforderung dabei ist sicherlich die Messung der Intensitdtsabhingigkeit der Konzentra-
tion anregbarer Ladungstriger, da diese - wie im Rahmen dieser Arbeit deutlich geworden
ist - sehr aufwéndig und nur in sehr speziellen Konfigurationen moglich ist. Es soll hier
aber angemerkt sein, dass das Schreiben von Transmissionsgittern nicht die einzige Situa-
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tion ist, in der sich Raumladungsbegrenzung ausnutzen lasst. Auch sehr stark fokussierte
Laserstrahlen kommen hier in Frage, sofern man mit Strahlradien im Bereich < 10 pm
arbeitet. Sénarmont-Messungen mit derart kleinen Fokusgréften wiirden es erlauben, auch
B und — indirekt — opheto unter Raumladungsbegrenzung zu studieren. Durch Variation
des Strahlradius liefse sich aufserdem N (/) bestimmen.

Beziiglich der Verbesserung der Einsatzfdhigkeitvon LiNbOj3 in der nichtlinearen Op-
tik, ist die genauere Erforschung der Zentren 0 der wichtigste Punkt. Erst, wenn dieser
Mechanismus vollsténdig verstanden ist, konnen bereits entwickelte Verfahren zur Un-
terdriickung des Optischen Schadens angepasst, oder neue Methoden entwickelt werden.
Hier sind vor allem neue Nicht-Standard-Absorptionsmessverfahren sehr vielversprechend:
Mittels Photoakustik lassen sich Absorptionskoeffizienten der GréRenordnung 1072 cm™?
vom nahen UV-Bereich bis ins nahe Infrarot sehr zuverléssig messen. Falls es sich bei den
Zentren 0 tatséchlich um lokalisierte Zustdnde in der Nahe des Valenzbandes handelt, ist
es denkbar, dass eine Signatur dieser Zentren im Absorptionsspektrum existiert. Auch
hier wére ein Vergleich verschiedener Kristalle interessant. Die Verwendung von undotier-
tem und magnesiumdotiertem LiNbQOg3, sowie Proben mit variierender Stéchiometrie liegt
erneut nahe. Auch photoakustische Messungen mit zusétzlicher Hintergrundbeleuchtung
sind sehr interessant. Die grofte Herausforderung hierbei ist die Uberlagerung des Tast-
lichts, fiir welches im Fall der Photoakustik Laserpulse im Nanosekundenbereich verwendet
werden, und des Hintergrundlichts. Da man nichtlineare Absorptionsprozesse durch die
verwendeten Lichtpulse vermeiden will, ist der Strahldurchmesser des Tastlichts relativ
groft. Das Hintergrundlicht kann daher nicht allein durch Fokussierung zu hohen Intensita-
ten gebracht werden, da idealerweise mehr als der abgetastete Bereich beleuchtet werden
sollte. Hohe Intensitdten wiren demnach nur mit einer sehr leistungsstarken Lichtquelle
fiir die Hintergrundbeleuchtung zu erreichen.

Ein weiteres Messverfahren, dessen Stéarken man sich fiir die Untersuchung der Zen-
tren 0 zu Nutze machen konnte, ist die sogenannte ,Common Path Photothermal Inter-
ferometry* [51]. Mittels dieser lassen sich Absorptionskoeffizienten sogar noch empfind-
licher als mit der Photoakustik messen. Allerdings benotigt dieses Messverfahren sehr
leistungsstarke Dauerstrichlichtquellen fiir die Wellenldngen, bei denen die Absorption
gemessen werden soll. Die Starke dieses Verfahrens liegt daher in einer hochempfindlichen
Messung des Absorptionskoeffizienten bei einzelnen Wellenlédngen, fiir die entsprechende
Strahlquellen vorhanden sind. Hier konnten allerdings Messungen mittels Photoakustik
helfen, Wellenldngen auszuwéhlen, bei denen dann gezielte Messungen mittels ,Common
Path Photothermal Interferometry” durchgefithrt wiirden. Der Einsatz zusétzlicher Hin-
tergrundbeleuchtung ist bei diesem Verfahren deutlich einfacher méglich als im Falle der
Photoakustik.
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ZUSAMMENFASSUNG

Lithiumniobatkristalle gehoren zu den wichtigsten Materialien fiir optische Technologien.
Wiéhrend sie im Bereich der Telekommunikation seit vielen Jahren erfolgreich — beispiels-
weise als Schalter oder Filter — eingesetzt werden, ist ihr Einsatz in der nichtlinearen Optik
weiterhin durch das Auftreten des Optischen Schadens eingeschréankt. Aus technologischer
Sicht ist undotiertes LiNbOj3 jedoch ein sehr attraktiver Kandidat fiir die nichtlineare Op-
tik, da es hohe nichtlineare Koeffizienten, einen grofsen Transparenzbereich und die Mog-
lichkeit ferroelektrischer Strukutrierung fiir Quasi-Phasenanpassung bei vergleichsweise
kostengiinstiger Verfiigharkeit in hoher Qualitét vereint.

Optischer Schaden basiert auf dem photorefraktiven Effekt: Unter Beleuchtung werden
Ladungstrager raumlich getrennt, so dass Raumladungsfelder entstehen, welche iiber den
elektrooptischen Effekt den Brechungsindex des Materials modulieren. Fiir die Vermei-
dung des Optischen Schadens wurden in den letzten Jahren mit der thermo-elektrischen
Oxidation und der Optischen Reinigung zwei neue Verfahren entwickelt, die die Reinheit
der Kristalle steigern. In undotiertem LiNbOj stofen beide Verfahren jedoch an Grenzen,
deren Ursachen zunéchst ungeklért sind.

Um bestehende Verfahren gegen den Optischen Schaden zu verbessern oder gegebe-
nenfalls neuartige Methoden zu entwickeln, muss der lichtinduzierte Ladungstransport
in diesem Material sehr genau verstanden sein. Daher liegt das Hauptaugenmerk dieser
Arbeit auf der Untersuchung des Ladungstransports an Hand von lichtinduzierten Raum-
ladungsfeldern und Absorptionsédnderungen.

Raumladungsfelder in LiNbO3 werden iiber die Untersuchung photorefraktiver Trans-
missionsgitter und mittels zeitaufgeloster Messungen mit dem Sénarmont-Verfahren stu-
diert. Die Untersuchung der Gitter erlaubt per Ausnutzung von Raumladungsbegren-
zung die Bestimmung der Konzentration N mit Licht anregbarer Ladungstrager. Fiir
kleine Lichtintensititen unterhalb von 10 W/cm? wird eine duRerst kleine Konzentra-
tion an Elektronen gemessen, die anfénglich in extrinsischen Storstellen gebunden sind:
N =~ 1.0x10™ cm—3. Uberraschenderweise findet man zusétzlich, dass diese Konzentration
mit steigender Beleuchtungsintensitat anwéchst. Dieser Befund lasst sich mit keinem be-
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stehenden Modell des Ladungstransports erklédren. Auch fiir das volumenphotovoltaische
Feld E,,, welches man im Wesentlichen aus der Gitteramplitude bei grofen Gitterperi-
oden erhélt, stellt man ein Anwachsen mit der Intensitét fest. Dies lasst sich zwar qualita-
tiv mit dem herkémmlichen Zwei-Zentren-Modell des lichtinduzierten Ladungstransports
erklédren, jedoch sind nicht alle Details verstanden.

Die Messungen mit Hilfe der zeitaufgelosten Sénarmont-Technik bestétigen die er-
wahnte Intensitatsabhéngigkeit des volumenphotovoltaischen Feldes. Hier kann zuséatzlich
der volumenphotovoltaische Koeffizient § direkt gemessen werden. Dadurch wird Kklar,
dass die Intensitatsabhéngigkeit von E,}, vorwiegend vom Anwachsen des Koeffizienten
£ mit der Intensitat herriihrt. Ergédnzende Messungen bei erh6hten Temperaturen ergeben
eine Aktivierungsenergie des volumenphotovoltaischen Feldes von F, = 0.34 eV. Dieser
Wert kann eindeutig den sogenannten flachen Zentren zugeordnet werden. Diese Defekte
haben ihren Ursprung im Lithiumdefizit kongruent schmelzender Lithiumniobatkristalle.
Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass die flachen Zentren in so gut wie jeder Situa-
tion — insbesondere auch bei verhédltnisméfig geringen Lichtintensitdten unterhalb von
100 W/cm? — den lichtinduzierten Ladungstransport in LiNbOj dominieren.

Der bei der Untersuchung von Transmissionsgittern beobachtete Anstieg der Konzen-
tration photoanregbarer Ladungstrager mit der Intensitdt wird auch durch Messungen
lichtinduzierter Absorptionséinderungen bestétigt. Hier findet man maximale Amplituden
der lichtinduzierten Absorption von aj; ~ 0.2 cm ™!, wihrend die statische Absorption der
selben Kristalle im sichtbaren Spektralbereich nicht grofer als 0.02 cm™! ist. Auferdem
ist der Anstieg der Amplituden der lichtinduzierten Absorption fiir die beiden verwende-
ten Tastwellenldngen 488 nm und 785 nm linear. Damit ist Zwei-Photonen-Absorption als
Ursache fiir die lichtinduzierten Absorptionsdnderungen ausgeschlossen.

Aus diesen Tatsachen wird gefolgert, dass es eine bisher unentdeckte Quelle fiir mit
Licht anregbare Ladungstriager geben muss. Basierend auf dieser Annahme wird das Zwei-
Zentren-Modell des lichtinduzierten Ladungstransports modifiziert: In Ergénzung zum
herkémmlichen Zwei-Zentren-Modell berticksichtigt das hier entwickelte Modell die An-
regung von Elektronen aus lokalisierten Zustdnden nahe dem Valenzband in die tiefen
Zentren, die im Allgemeinen mit extrinsischen Verunreinigungen assoziiert werden. Mit
Hilfe des neu eingefiihrten Anregungskanals lassen sich die experimentell beobachteten
Absorptionseffekte quantitativ erkléaren. Auch die tibrigen Resultate dieser Arbeit sind im
Einklang mit dem Bild des Ladungstransports, das dem Modell zu Grunde liegt. Insbe-
sondere sagt das Modell fiir die flachen Zentren eine dominierende Rolle beim Ladungs-
transport voraus, wie sie auch durch die experimentellen Daten nahegelegt wird.

Es bieten sich weitergehende Untersuchung des neu eingefiihrten Anregungskanals und
des Anwachsens der Konzentration photoanregbarer Ladungstriger mittels neuer und
hochempfindlicher Absorptionsmessverfahren an.

Die in dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse beziiglich des Ladungstransports in un-
dotierten Lithiumniobatkristallen haben das Potential, den Einsatzbereich des Materials
in der nichtlinearen Optik deutlich zu erweitern.
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