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Kapitel 1

Einleitung

Optik ist eine der Schlüsseltechnologien des 21. Jahrhunderts: Auf Optik und Laserlicht
basierende Technologien sind aus unserer heutigen Welt nicht mehr wegzudenken. Von
Telekommunikations- und Unterhaltungselektronik über medizinische Anwendungen bis
hin zur Erforschung des Universums – ohne einen hohen Grad an Kontrolle über optisch
kohärente Strahlung wären viele dieser Entwicklungen nicht denkbar. Ein Beispiel für
die erfolgreiche Anwendung eines tiefgehenden Verständnisses optischer Prozesse wurde
bereits ein Jahr nach der Erfindung des Lasers geliefert: An der Universität 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 verhältnismäßig einfache Ausgang dieses Experiments setzte
vor allem zwei Dinge voraus: Das Vorhandensein der nötigen optischen Technologie und
die Auswahl eines geeigneten, optisch-nichtlinearen Materials. Oftmals stellt sich auch
heute noch das prinzipiell gleiche Problem: Für viele Anwendungen sind Materialien mit
im Idealfall maßgeschneiderten optischen Eigenschaften nötig.

Grundsätzlich erlaubt uns die nichtlineare Optik, ausgehend von leistungsstarken
Festkörper- 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 großen Transparenzbereich weist dieses Material relativ hohe
nichtlinear-optische Koeffizienten auf, außerdem ist es – da es bereits seit vielen Jahren
für elektro-optische Modulatoren und Oberflächenwellenfilter eingesetzt wird – zuverlässig
in hoher Qualität und Reinheit erhältlich. Für den Einsatz in der nichtlinearen Optik ist
vor allem die Möglichkeit der ferroelektrischen Domänenstrukturierung relevant [2]: Mit-
tels geeigneter Manipulation des Materials kann in Lithiumniobat die Phasenanpassung
für Frequenzumwandlung in theoretisch nahezu unbegrenzter Flexibilität erreicht werden.
Allerdings führt hier der sogenannte Optische Schaden zu Problemen.

Optischer Schaden in Lithiumniobat basiert auf dem photorefraktiven Effekt [3]. Dieser
beruht auf der optischen Anregung von Ladungsträgern aus extrinsischen oder intrinsi-
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Einleitung

schen Störstellen. Durch den sogenannten volumenphotovoltaischen Effekt werden diese
räumlich umverteilt. Die resultierenden Ladungsverteilungen erzeugen hohe elektrische
Raumladungsfelder, welche über den elektro-optischen Effekt den Brechungsindex des
Materials ändern. Die Konzentration mit Licht anregbarer Ladungsträger und das vo-
lumenphotovoltaische Feld, welches die Stärke des gleichnamigen Effekts charakterisiert,
sind in diesem Zusammenhang sehr wichtige Größen. Vor allem in den neunziger Jahren
des vergangenen Jahrhunderts bescherte der photorefraktive Effekt LiNbO3 eine Periode
sehr großer Popularität, als man nämlich hoffte, mittels lichtinduzierter Brechungsin-
dexänderungen dreidimensionale Volumendatenspeicher in Lithiumniobat realisieren zu
können [4, 5].

Heutzutage richtet sich das Hauptaugenmerk der Forschung mehr und mehr darauf,
die Einsatzmöglichkeiten von Lithiumniobat für die nichtlineare Optik zu vergrößern. Für
diesen Zweck muss der Optische Schaden möglichst vollkommen eliminiert werden. Die
Dotierung von Lithiumniobat mit Magnesium bietet hier eine Möglichkeit [6]. Allerdings
hat diese Methode Einfluss auf die Eigenschaften des Materials bezüglich der Domänen-
strukturierung, was für den flexiblen Einsatz in der nichtlinearen Optik ein Nachteil ist.
Ideal wäre es, nominell undotiertes Lithiumniobat ohne Optischen Schaden verwenden zu
können. Um dies zu erreichen, wurden in den vergangenen Jahren zwei Verfahren entwi-
ckelt, um die Kristalle von mit Licht anregbaren Ladungsträgern 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 vollständig ist. Das Verständnis der
Ladungstransportprozesse in diesem wichtigen Material zu erweitern und zu vertiefen, ist
die Hauptmotivation dieser Arbeit.

Zunächst soll die tatsächliche Konzentration an mit Licht anregbaren Ladungsträgern
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 ernöglichen eine weitere, unabhängige
Untersuchung des volumenphotovoltaischen Feldes und machen weitere photorefraktive
Parameter experimentell zugänglich. Messungen bei erhöhten Temperaturen helfen, die
beim Ladungstransport dominierenden Defekte zu identifizieren.

Beim Entstehen des Optischen Schadens werden Elektronen mit Licht angeregt und
räumlich umverteilt. Währenddessen können sie verschiedene Zentren bevölkern, deren
Energieniveaus innerhalb der Bandlücke von Lithiumniobat liegen. Messungen lichtindu-
zierter Absorptionsänderungen, die bei verschiedenen Tastwellenlängen stattfinden, er-
möglichen 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 für Ladungsträger er-
weitert.
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Kapitel 2

Grundlagen

2.1 Lithiumniobat-Kristalle

Lithiumniobat (LiNbO3) ist ein künstlich hergestelltes kristallines Material, dessen Kris-
tallstruktur der Punktgruppe 3m zuzuordnen ist. Eine schematische Darstellung des Kris-
tallgitters von Lithiumniobat ist in Abb. 2.1 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 vielfältiger 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 TC = 1165 ◦C [9].

Hergestellt werden Lithiumniobatkristalle vor allem mittels des Czochralski-
Verfahrens. Um möglichst homogene Qualität zu erreichen, müssen die Kristalle aus ei-
ner Schmelze gezogen werden, die sich zu 48.4 % aus LiO2 und zu 51.6 % aus Nb2O3

zusammensetzt, da so die Kristalle die Zusammensetzung der Schmelze übernehmen.
Man spricht dann von „kongruent schmelzenden“ Kristallen. Auf diese Weise hergestelltes
LiNbO3 weist allerdings im Vergleich zur stöchiometrischen 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 fünffach, sind 20 % der Lithiumfehlstellen durch
Niobatome besetzt [10–12]. So entsteht eine große Anzahl intrinsischer Defekte, die man
als Antisite-Defekte (NbLi) bezeichnet. Sie spielen für den lichtinduzierten Ladungstrans-
port in LiNbO3 eine wichtige Rolle [10, 13–16]. Darüber hinaus existieren Methoden, um
LiNbO3 mit nahezu stöchiometrischer Zusammensetzung herzustellen: Beim sogenannten
„Vapor Transport Equilibration“ (VTE) wird das Lithiumdefizit nachträglich mit Hilfe ei-
nes Gasphasenprozesses ausgeglichen [17]. Auch durch modifizierte Herstellungsverfahren
kann ein stark verringertes Lithiumdefizit erreicht werden [18–20].
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Abbildung 2.1: Kristallstruktur von Lithi-
umniobat in der ferroelektrischen Phase.
Gezeigt ist ein Schnitt entlang der kristallo-
graphischen c-Achse. Wie im Text ebenfalls
erwähnt, wird in der vorliegenden Arbeit
immer ein Koordinatensystem verwendet,
dessen z-Achse parallel zur c-Achse liegt.
Zu beachten ist die – hier bewußt über-
trieben dargestellte – nicht-symmetrische
Position der Lithium- (Li) und Niobionen
(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-
genschaften des Materials, wie zum Beispiel
die optische Nichtlinearität und das Auftre-
ten des volumenphotovoltaischen Effektes.

Ein weiterer Aspekt bei der Herstellung von LiNbO3 ist die Verunreinigung der Kris-
talle mit Übergangsmetallen. Jede Apparatur zur Herstellung von Kristallen enthält Me-
tallkomponenten, die die Schmelze kontaminieren können. 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 führen zur Absorption von Licht
und dienen als Quellen für Ladungsträger, die mit Licht angeregt werden können. Beides
kann die Verwendbarkeit von Lithiumniobat-Kristallen vor allem bei Anwendungen mit
hohen Beleuchtungsintensitäten stark einschränken.

2.2 Der photorefraktive Effekt in Lithiumniobat-

Kristallen

Der photorefraktive Effekt ist eine der am längsten bekannten [3] und gleichzeitig ei-
ne der wichtigsten Eigenschaften von LiNbO3. Grundsätzlich versteht man unter dem
photorefraktiven Effekt das Phänomen, dass sich der Brechungsindex durch Beleuchtung
ändern lässt. Dem zu Grunde liegt die Tatsache, dass in Lithiumniobat bei Beleuchtung
zuvor an Störstellen gebundene Ladungsträger ins Leitungsband angeregt und räumlich
umverteilt werden können. So entstehen Raumladungsfelder, die wegen der sehr gerin-
gen Leitfähigkeit des Materials mit bis zu 100 kV/cm sehr hohe Werte erreichen können.
Über den elektro-optischen Effekt modulieren diese Felder dann den Brechungsindex des
Materials [22].
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Zum einen eröffnet die Kenntnis dieses Effekts ein ganzes Feld möglicher 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 führt der photorefraktive Effekt allerdings
zu Herausforderungen beim Einsatz von Lithiumniobat-Kristallen in nichtlinear-optischen
Anwendungen, bei denen hohe Lichtintensitäten benötigt werden. Hier führen ungewollte
und unkontrollierbare Brechungsindexänderungen zu Verzerrungen des Intensitäts- und
Phasenprofils [3], was für effiziente nichtlineare Prozesse sehr kritisch sein kann. Dieser
Effekt wird als „Optischer Schaden“ bezeichnet (siehe Abschn. 2.2.5).

Bei der Beschreibung des lichtinduzierten Ladungstransportes in LiNbO3 können ver-
schiedene Störstellen als Quellen für photoanregbare Ladungsträger betrachtet werden.
Auch verschiedene Anregungs- und Rekombinationskanäle zwischen den Zentren kommen
in Frage. Im Folgenden soll zunächst das einfachste dieser Modelle – das „Ein-Zentren-
Modell“ – betrachtet werden, um die grundlegenden Zusammenhänge zu verdeutlichen.
Anschließend wird das im Rahmen dieser Arbeit wichtige Phänomen der Raumladungsbe-
grenzung erklärt, sowie das vor allem für kongruent schmelzende Lithiumniobat-Kristalle
relevante „Zwei-Zentren-Modell“ erläutert.

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 zusätzlichen
Energiezuständen innerhalb der Bandlücke, 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 Fänger
von Elektronen. Das prominenteste Beispiel für derartige extrinsische Störstellen ist Eisen
(Fe). Allerdings treten beim heutigen Reinheitsgrad von undotiertem Lithiumniobat auch
andere Übergangsmetalle wie Kupfer (Cu) oder Chrom (Cr) in nahezu vergleichbaren
Konzentrationen wie Eisen auf [21]. In den folgenden Betrachtungen ist Eisen als stell-
vertretend für alle extrinsischen Verunreinigungen durch Übergangsmetalle in LiNbO3 zu
verstehen.

Eisen existiert in LiNbO3 in den Valenzzuständen Fe2+ und Fe3+. Bei geeigneter Be-
leuchtung wird ein Elektron von einer Fe2+-Störstelle ins Leitungsband angeregt. Das Ma-
ximum des Absorptionswirkungsquerschnitts von Fe2+ in LiNbO3 liegt bei etwa 477 nm,
allerdings ist die Absorption spektral so breit, dass auch längerwelliges Licht zu einer
signifikanten Umverteilung von Elektronen führen kann. Verschiedene Ladungsantriebe
(siehe Abschn. 2.2.2) führen zu einer räumlichen Umverteilung des nun beweglichen La-
dungsträgers, bevor dieser an einer anderen Stelle im Kristall mit einem Fe3+-Zentrum
rekombiniert. Die Kristallstruktur von LiNbO3 führt zu einer räumlich anisotropen Anre-
gung der Ladungsträger, so dass der Ladungstransport bevorzugt entlang der optischen
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Abbildung 2.2: Bandschema zur
Erläuterung des Ein-Zentren-
Modells des lichtinduzierten
Ladungstransports in LiNbO3.
Durch Anregung mit sichtba-
rem Licht und anschließende
Bewegung entlang der z-Achse
werden Elektronen zwischen den
extrinsischen Eisenstörstellen
umverteilt.

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

Mit Hilfe der in [26] vorgestellten Daten kann der Absorptionswirkungsquerschnitt
des Fe2+ für Licht der Wellenlänge 500 nm mit etwa S500 nm

1 = 5 × 10−18 cm2 angegeben
werden. Ein moderat mit Eisen dotierter Kristall mit beispielsweise 0.05 Gewichtspro-
zent (wt%) Eisenoxid (Fe2O3) in der Schmelze weist eine Gesamteisenkonzentration von
etwa 1.75 × 1019 cm−3 auf. Für einen typischen Oxidationsgrad von cFe2+/cFe3+ ≈ 10 %
entspricht dies einem Absorptionskoeffizienten von α477 ≈ 8.8 cm−1. Ein Wert dieser
Größenordnung ist mittels herkömmlicher Absorptionsspektroskopie problemlos messbar,
weshalb sich diese Methode exzellent für die Charakterisierung dotierter Kristalle eignet.
Solange die verwendeten Beleuchtungsintensitäten nicht zu hoch sind (I . 100 W/cm2),
kann der Ladungstransport in diesen Kristallen vollständig im Rahmen des Ein-Zentren-
Modells unter Berücksichtigung der in den folgenden zwei Abschnitten beschriebenen
Mechanismen beschrieben werden.

Für undotierte Kristalle ist die vom Eisen stammende Absorption in der Regel zu
klein, um sie mit Standardverfahren messen zu können, daher ist die Konzentration von
Restverunreinigungen oftmals nur sehr ungenau bestimmt. Heutzutage sind kommerziell
erhältliche Lithiumniobat-Kristalle typischerweise mit nicht mehr als etwa 1−2 ppm Eisen
(gewichtsbezogen) verunreinigt [21], was einer Volumenkonzentration von 5× 1016 cm−3

entspricht. In diesem Fall tragen weitere Störstellen, die von intrinsischen Defekten herrüh-
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 für Ladungsträger beim lichtinduzierten Ladungstransport gibt. In die-
sem Abschnitt soll nun erläutert werden, auf welche Weise die angeregten Ladungsträger
zu einer räumlichen Bewegung angetrieben werden. Die Beleuchtungskonfigurationen, die
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bei den Experimenten im Rahmen dieser Arbeit verwendet werden, sind fast ausschließ-
lich so gewählt, dass nur die z-Richtung des Kristalls für den Ladungstransport relevant
ist. Daher werden im Folgenden nur die z-Komponenten vektorieller Größen betrachtet.

In LiNbO3 tragen drei Mechanismen zum Ladungstransport bei. In den meisten Fäl-
len ist der volumenphotovoltaische Effekt der Dominierende. Dieser Effekt beruht auf
der zunächst rein phänomenologischen Beobachtung, dass homogene Beleuchtung eines
Lithiumniobat-Kristalls mit sichtbarem Licht zu einem Strom in Richtung der z-Achse
führt. Diesen kann man messen, indem man die ±z-Flächen des Kristalls kurzschließt
[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 Störstellen und dem sie umgebenden Kris-
tallgitter mit dessen Symmetrieeigenschaften zu sehen: Für ein durch Absorption eines
Photons angeregtes Elektron ist die Wahrscheinlichkeit, einen Impuls entlang der +z-
Richtung zu erhalten, größer als für alle anderen Richtungen. Auf diese Weise entsteht
ein Nettostrom in z-Richtung, der sich durch die folgende phänomenologische Relation
charakterisieren lässt:

jphv = βI . (2.1)

Die durch Beleuchtung erzeugte volumenphotovoltaische Stromdichte jphv ist proportio-
nal zur Lichtintensität I. Hierbei ist β im Allgemeinen ein Eintrag des photovoltaischen
Tensors dritter Stufe. Für die Betrachtungen hier ist es ausreichend, unter β eine ska-
lare Größe zu verstehen. Für nominell undotierte Kristalle, wie sie in der vorliegenden
Abreit untersucht werden, ist die Annahme gerechtfertigt, dass der größte Teil der Stör-
stellen nicht mit Elektronen besetzt ist. In diesem Fall hängt β von der Wellenlänge λ
des verwendeten Lichts, sowie von der Konzentration N der in Störstellen gebundenen,
verfügbaren Elektronen und den Eigenschaften der angeregten Störstellen ab:

β =
eSλ

1 lphvN

~ω
. (2.2)

Hier ist e die Elementarladung, Sλ
1 der Wirkungsquerschnitt für die Anregung eines Elek-

trons aus einer Störstelle bei der verwendeten Wellenlänge λ, ~ω ist die Energie des ent-
sprechenden Photons und lphv ist die sogenannte volumenphotovoltaische Transportlänge,
die im Wesentlichen die Stärke des volumenphotovoltaischen Effekts beschreibt. Typi-
sche Werte für lphv sind 0.5− 1 Å. Die Tatsache, dass die Transportlänge deutlich kleiner
ist, als der mittlere Abstand zweier Eisenstörstellen bei realistischen Dotierungsgraden,
erklärt sich dadurch, dass die Quanteneffizienz der Photoanregung mit in lphv eingeht.

Ein weiterer Mechanismus, der zum Ladungstransport beiträgt, 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 zugehörige
Beitrag zur Stromdichte ist ein rein ohmscher Driftstrom:

jdrift = σE . (2.3)
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Die Leitfähigkeit σ setzt sich aus der Dunkelleitfähigkeit σdark und der Photoleitfähigkeit
σphoto zusammen. Bei Raumtemperatur kann die Dunkelleitfähigkeit vollständig vernach-
lässigt werden. Der elektronische Anteil von σdark wird erst bei Temperaturen oberhalb von
200 ◦C signifikant [32], während thermisch aktivierte Ionen bei moderaten Temperaturen
unterhalb von 200 ◦C die Dunkelleitfähigkeit dominieren [24].

Die Photoleitfähigkeit hängt im Allgemeinen von der Konzentration Ne freier Elek-
tronen im Leitungsband und deren Beweglichkeit µe ab: σphoto = eµeNe. Zusätzlich läßt
sich Ne schreiben als Ne = (NSλ

1 I/~ω)τe, wobei τe die Lebensdauer eines Elektrons im
Leitungsband ist. Im Rahmen des Ein-Zentren-Modell ist diese proportional zur inversen
Konzentration unbesetzter Störstellen N◦: τe ∝ 1/N◦. Für die Photoleitfähigkeit erhält
man die Beziehung [33]:

σphoto =
eµeτeS

λ
1NI

~ω
. (2.4)

Sie ist also proportional zur Lichtintensität I und – unter Berücksichtigung der oben
erwähnten Abhängigkeit τe ∝ 1/N◦ – zum Verhältnis N/N◦. Das in Gl. (2.4) auftreten-
de Produkt aus Beweglichkeit µe und Lebensdauer τe von Elektronen im Leitungsband
ist ein sehr wichtiger Parameter für den Ladungstransport und den photorefraktiven Ef-
fekt. Lithiumniobat gehört neben Lithiumtantalat zu den wenigen Materialien mit einem
ungewöhnlich kleinen µeτe-Produkt [34], wodurch das Speichern vergleichsweise hoher
Raumladungsfelder möglich wird (siehe dazu auch Abschn. 2.2.3).

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

jdiff = kBTµe∂zNe . (2.5)

Dabei wird mit kB die Boltzmannkonstante bezeichnet.

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

jtotal = jphv + jdrift + jdiff . (2.6)

Für 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 dafür verantwortlich, dass in LiNbO3 bei inhomogener Beleuchtung Ladungsträger
umverteilt werden. Dadurch entstehen räumlich inhomogene Ladungsverteilungen, die
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wiederum Ursache für Raumladungsfelder sind. Durch den linearen elektro-optischen Ef-
fekt ändern diese Felder den Brechungsindex des Materials. Aus Gründen der Übersicht
werden im Folgenden die grundlegenden Zusammenhänge, die bei der Entstehung von
Raumladungsfeldern in LiNbO3 eine Rolle spielen, im Rahmen des Ein-Zentren-Modells
diskutiert. Besonderheiten des Zwei-Zentren-Modells, das für viele Experimente der vor-
liegenden Arbeit wichtig ist, werden im Anschluss in Abschn. 2.2.4 diskutiert.

Wir betrachten ein Ein-Zentren-System gemäß Abb. 2.2. Mit N wird die Anzahl der
besetzten Zentren bezeichnet, mit Sλ

1 ihr Absorptionsquerschnitt, und N0 ist der Anfangs-
wert der Besetzungsdichte vor Beginn der Beleuchtung. Die besetzten Zentren werden
durch Photoanregung entleert und durch Rekombination aus dem Leitungsband wieder
gefüllt, was durch folgende Ratengleichung zusammengefasst wird:

dN

dt
= −Sλ

1 IN

~ω
+

Ne

τe
. (2.7)

Die zeitliche Änderung der Anzahl der besetzten Zentren ist die Ursache für das Entstehen
des Gesamtstromes jtotal. Mathematisch entspricht dies der Kontinuitätsgleichung

∂tN =
1

e
∂zjtotal . (2.8)

Die im Vergleich zum Anfangswert N0 geänderte Konzentration an besetzten Zentren
erzeugt gemäß der Poissongleichung ein elektrisches Feld – das Raumladungsfeld ESC:

∂zESC = − e

ǫzǫ0

(

N −N0
)

. (2.9)

Hier muss mit ǫz die geeignete Komponente des dielektrischen Permittivitätstensors ver-
wendet werden, ǫ0 ist die Permittivität des Vakuums.

Die Gleichungen (2.7), (2.8) und (2.9) bilden die theoretische Grundlage zur Berech-
nung des lichtinduzierten Raumladungsfeldes ESC. Allerdings hängt die Lösung des Pro-
blems davon ab, welche Beleuchtungskonfiguration betrachtet wird. Für den Fall eines ein-
dimensionalen, periodischen Lichtmusters, wie es durch Interferenz zweier ebener Wellen
entstehen kann, lässt sich eine analytische Lösung für das Raumladungsfeld finden [35,36].
Dafür werden das beleuchtende Lichtmuster und das resultierende Raumladungsgitter im
Material in ihre Fourierkomponenten zerlegt. Die Lösung für die erste Fourier-Ordnung
des Raumladungsfeldes lautet dann:

ESC = −m
Ephv + iEdiff

1 + Ediff/Eq − iEphv/Eq′
. (2.10)

In Gleichung (2.10) bezeichnet m den Modulationsgrad oder Kontrast des Interferenz-
musters, Ephv das volumenphotovoltaische Feld und Ediff das Diffusionsfeld. Es sind Eq,
bzw. Eq′ die sogenannten raumladungsbegrenzten Felder, welche eine Begrenzung durch
die Anzahl der leeren, bzw. der gefüllten Zentren berücksichtigen. Das Raumladungsfeld
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tritt in Gl. (2.10) als komplexe Größe 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 Verhältnis der volumenphotovol-
taischen Stromdichte und der Photoleitfähigkeit:

Ephv =
jphv
σphoto

=
β~ω

eNµeτeSλ
1

, (2.11)

wobei die erste Gleichheit im Allgemeinen gilt und die zweite Relation nur im Rahmen
des Ein-Zentren-Modells gültig ist. Berücksichtigt man die Definition von β (Gl. (2.2))
und die Tatsachen, dass τe ∝ 1/N◦ gilt, sieht man, dass das volumenphotovoltaische Feld
proportional zur Konzentration der unbesetzten Zentren ist:

Ephv ∝ N◦ (2.12)

Das Diffusionsfeld

Ediff =
kBT

e

2π

Λ
(2.13)

hängt außer von der Temperatur T und Naturkonstanten ausschließlich von der Perioden-
länge Λ des beleuchtenden Gitters ab.

Das fänger-, bzw. spenderlimitierte raumladungsbegrenzte Feld lässt sich schreiben als

Eq =
eΛ

2πǫzǫ0

(

1

N
+

1

N total −N

)−1

, (2.14)

bzw.

Eq′ =
eΛ

2πǫzǫ0
N , (2.15)

wobei N total die Gesamtkonzentration an besetzten und unbesetzten Störstellen bezeich-
net. Für den sehr häufig auftretenden Fall, dass nur ein kleiner Teil aller Störstellen mit
Elektronen besetzt ist (N/N total ≪ 1), gilt Eq ≈ Eq′ . Diese Näherung führt nur dann
zu signifikanten Fehlern, wenn der Oxidationszustand der verwendeten Kristalle gezielt,
zum Beispiel durch chemische Reduktion [37], zu Gunsten der besetzten Zentren geändert
wird. Die erwähnte Näherung 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 LiNbO3 stehen bei Periodenlängen oberhalb von etwa 1 µm ausrei-
chend viele Elektronen zur Verfügung, um das maximal erreichbare Feld ESC ≈ mEphv

zu erzeugen. In nominell undotierten Kristallen ist die Konzentration besetzter Störstel-
len sehr klein. In diesem Grenzfall können alle Elektronen, die sich anfänglich innerhalb
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eines beleuchteten Streifens der Breite Λ/2 befinden, umverteilt werden, noch bevor der
Sättigungswert Ephv erreicht ist. Der Aufbau des Feldes endet damit abrupt aus Man-
gel an Spendern. Analog ist der – für diese Arbeit nicht relevante – Fall zu sehen, bei
dem alle anfänglich unbesetzten Zentren innerhalb eines unbeleuchteten Streifens besetzt
werden, bevor Ephv erreicht wurde. Geht man zu größeren Periodenlängen über, wächst
die Anzahl der pro Interferenzstreifen zur Verfügung stehenden Elektronen linear an, bis
schließlich wieder ausreichend Ladungsträger vorhanden sind, um den Maximalwert des
Raumladungsfeldes zu erreichen. Diese Überlegungen sind in Abb. 2.3 an Hand einer Bei-
spielrechnung verdeutlicht. Die dem Graphen zu Grunde liegende Formel erhält man unter
Vernachlässigung von Diffusion und Beachtung der Näherung Eq ≈ Eq′ aus Gl. (2.10) als:

ESC = −m
Ephv

1 − iEphv/Eq′
. (2.16)

Für die Abbildung wurde Ephv = 1 kV/cm, m = 1 und N = 5 × 1014 cm−3, bzw.
1× 1014 cm−3 gesetzt und der Absolutbetrag der komplexen Größe ESC berechnet.

Abbildung 2.3: Berechnete Amplitude des
Raumladungsfeldes |ESC| gemäß Gl. (2.16)
als Funktion der Periodenlänge Λ des Licht-
musters für einen Lithiumniobat-Kristall
mit Ephv = 1 kV/cm für zwei verschiede-
ne Werte der Konzentration an besetzten
Zentren. Zu beachten ist der lineare Anstieg
bei kleinen Perioden und die Sättigung ge-
gen Ephv außerhalb der Raumladungsbe-
grenzung.

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

ESC(t) = Ephv [1− exp (−t/τdiel)] . (2.17)

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

τdiel = ǫzǫ0/σphoto. (2.18)

Viele der in diesem Abschnitt dargestellten Zusammenhänge können zumindest qua-
litativ auch auf den sehr häufig auftretenden Fall der Beleuchtung mit einem zweidimen-
sionalen Lichtmuster – zum Beispiel mit einem Laserstrahl mit gaußschem Strahlprofil –
übertragen werden. Dann muss die Periodenlänge des hier besprochenen Gitters durch die
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charakteristische Ausdehnung des Lichtstrahls ersetzt werden. Typischerweise verwendet
man den 1/e2-Durchmesser des Intensitätsprofils. Der zeitliche Verlauf des Feldaufbaus
wird dann allerdings nicht mehr durch Gl. (2.17) beschrieben, sondern verhält sich nicht-
exponentiell [38].

Lithiumniobat-Kristalle sind insbesondere deswegen sehr interessant und geeignet für
viele photonische Anwendungen, weil sich durch die Erzeugung sehr hoher Raumladungs-
felder der Brechungsindex des Materials stark verändern lässt. Grund dafür ist der soge-
nannte lineare elektro-optische oder Pockels-Effekt [39], der eine Änderung des Brechungs-
indizes für ordentlich oder außerordentlich polarisiertes Licht ∆no,e über einen Tensor
dritter Stufe rijk mit dem angelegten elektrischen Feld E = E3 verknüpft [33, 34]:

∆no,e = −1

2
n3
o,er113,333E. (2.19)

Hierbei sind r113 ≈ 10 pm/V und r333 = 32 pm/V die relevante Komponenten des elektro-
optischen Tensors von Lithiumniobat [9]. Die elektro-optischen Koeffizienten von LiNbO3

sind groß im Vergleich zu denen anderer photorefraktiver Materialien. Diese Tatsache in
Kombination mit dem ungewöhnlich kleinen µeτe-Produkt, welches die Erzeugung sehr
großer Raumladungsfelder zulässt, macht Lithiumniobat-Kristalle zu einem der wichtigs-
ten photorefraktiven Materialien. Brechungsindexänderungen der Größenordnung 10−3

sind verhältnismäßig 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 stößt an seine Grenzen, sobald Beleuch-
tungsintensitäten von mehr als 100 W/cm2 verwendet werden. Die in Abschnitt 2.1 er-
wähnten intrinsischen Störstellen beginnen dann, zum lichtinduzierten Ladungstransport
beizutragen. Ähnlich zu extrinsischen Störstellen wie Eisen, Kupfer oder Chrom, die in
zwei Valenzzuständen in LiNbO3 vorkommen, können auch die Antisite-Defekte Elektro-
nen einfangen. Allerdings ist der zu Grunde liegende Mechanismus ein anderer: Durch den
lokalen Ladungsüberschuss, der durch Besetzen eines Lithiumgitterplatzes durch ein Niob-
ion entsteht, ist das Kristallgitter in der nahen Umgebung gestört. Ist nun ein Elektron in
der Nähe einer solchen Nb5+

Li -Störstelle anwesend, verändert dessen negative Ladung das
Kristallgitter zusätzlich 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 LiNbO3 liegt das Maximum der Absorption bei etwa 780 nm [40]. Im Gegensatz zu
Störstellen, die durch Übergangsmetallionen gebildet werden, und deren Absorptionsma-
xima typischerweise im grün-blauen Spektralbereich liegen, sind für die Anregung eines
Elektrons aus einer intrinsischen Störstelle 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 Abhängigkeit des Absorptionswirkungsquerschnittes
der Polaronen recht breit und auch im kürzerwelligen sichtbaren Bereich noch nicht ver-
schwindend ist [41].

Wichtig für den lichtinduzierten Ladungstransport ist, dass auch die flachen Zentren,
ebenso wie die extrinsischen Störstellen, einen volumenphotovoltaischen Effekt aufwei-
sen [13, 42], also zur räumlichen Umverteilung von Elektronen beitragen können. 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:

Banddiagramm zum
Zwei-Zentren-Modell des
lichtinduzierten Ladungs-
transports. Die intrinischen
Störstellen NbLi bilden zu-
sätzliche, energetisch flache
Zentren. Sie liegen näher am
Leitungsband, können also
durch Photonen geringerer
Energie ionisiert werden.

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 großen Anzahldichte von der Größenordnung
1020 cm−3 [10] geschuldet ist. Allgemein wird angenommen, dass die flachen Zentren erst
bei ausreichend großen Lichtintensitäten von deutlich über 100 W/cm2 zum Ladungs-
transport beitragen [13, 15]. Dem liegt die anschauliche Vorstellung zu Grunde, dass die
Bildungsrate der Polaronen ihre thermische Zerfallsrate übersteigen 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 Intensitäten
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-
binationskanäle zwischen den beteiligten Energieniveaus betrachtet werden. Entsprechend
ändert sich das System aus Ratengleichungen, die die Umverteilung der Ladungsträger
beschreiben. Darauf soll an dieser Stelle im Einzelnen nicht eingegangen werden, statt-
dessen wird in Kap. 5 eine Fassung des Zwei-Zentren-Modells vorgestellt, die alle bisher
bekannten experimentellen Befunde berücksichtigt. Dennoch sollen an dieser Stelle Impli-
kationen der Beteiligung der flachen Zentren am Ladungstransport erwähnt werden, die
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unabhängig von den Details der verschiedenen Modelle sind.

Ein wichtiger Aspekt ist der Einfluss der flachen Zentren auf die Photoleitfähigkeit
σphoto. Nach Gl. (2.4) wächst aus der Sicht des Ein-Zentren-Modells die Photoleitfähigkeit
linear mit der Beleuchtungsstärke I. Bei Beteiligung der flachen Zentren erhöht sich mit
steigender Anzahl der ins Leitungsband angeregten Elektronen allerdings auch die Rate
der Rekombination mit den Nb5+

Li -Störstellen. 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
Photoleitfähigkeit schwächer als linear mit der Intensität anwächst [13, 15, 28].

Die zweite sehr wichtige Implikation des Zwei-Zentren-Modells auf den Ladungstrans-
port bezieht sich auf die Intensitätsabhängigkeit des volumenphotovoltaischen Stromes
jphv. Diese wird vom Ein-Zentren-Modell gemäß Gl. (2.1) als linear vorhergesagt. Al-
lerdings wird experimentell eine superlineare Intensitätsabhängigkeit von jphv beobach-
tet [45–47]. Dies kann durch ein Zwei-Zentren-Modell erklärt werden, wenn man annimmt,
dass die volumenphotovoltaische Transportlänge für die Anregung eines Elektrons aus
einem flachen Zentrum größer ist, als im Fall der Anregung aus einer extrinsischen Stör-
stelle [13].

In diesem Zusammenhang muss auch darauf hingewiesen werden, dass die beiden ge-
nannten Effekte zu einer Intensitätsabhängigkeit des volumenphotovoltaischen Feldes Ephv

führen, dass sich gemäß Gl. (2.11) als Verhältnis von jphv und σphoto schreiben lässt. Im
Ein-Zentren-Modell ist das volumenphotovoltaische Feld intensitätsunabhängig. Es gibt
zahlreiche experimentelle Arbeiten, die ein Anwachsen von Ephv mit steigender Intensität
bestätigen [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 störender Effekt entdeckt, der sich in der Deformierung des
Intensitätsprofils eines Laserstrahls beim Durchgang durch einen Lithiumniobat-Kristall
äußert [3]. Durch genauere Analyse dieser Strahlauffächerung und den zu Grunde liegen-
den Mechanismen wurde klar, wie groß das Potenzial lichtinduzierter Raumladungsfelder
für technologische Anwendungen ist [49]. Heutzutage, da das Hauptinteresse der For-
schung von den photorefraktiven Eigenschaften von LiNbO3 abrückt und sich eher den
nichtlinear-optischen Eigenschaften zuwendet, wird der ursprünglich beobachtete Effekt
wieder wichtig, da dieser nämlich den Einsatz von Lithiumniobat-Kristallen bei hohen
Lichtintensitäten stark einschränken kann.

Die räumliche Verzerrung eines Lichtstrahls beim Durchgang durch einen
Lithiumniobat-Kristall bezeichnet man als Optischen Schaden. Der Effekt lässt sich qua-
litativ vollständig mit den im Vorfeld diskutierten Mechanismen des Aufbaus lichtindu-
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Abbildung 2.5: Schematische Darstellung
der Ladungstrennung unter Beleuchtung,
die zum sogenannten Optischen Schaden
führt. Die räumlich getrennten Ladungen
erzeugen ein Raumladungsfeld über dem
beleuchteten Bereich. Die damit einherge-
hende Brechungsindexänderung wirkt als
photorefraktive Linse und stört sowohl das
Intensitäts- als auch das Phasenprofil des
Lichtstrahls.

zierter Raumladungsfelder verstehen. In Abb. 2.5 ist schematisch die inhomogene Be-
leuchtung eines Lithiumniobat-Kristalls mit einem grünen Laserstrahl der transversalen
Ausdehnung Λ dargestellt. Die Beleuchtung erzeugt einen volumenphotovoltaischen Strom
jphv, der Elektronen aus dem beleuchteten Bereich heraus in die +z-Richtung treibt. In
den dunklen Bereichen werden die Elektronen von unbesetzten Störstellen eingefangen, so
dass insgesamt ein Raumladungsfeld entsteht, das sich über den beleuchteten Bereich er-
streckt. Gemäß Gl. (2.19) ändert 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 Intensitätsprofils des Strahles führt. Dieser Vor-
gang ist anschaulich noch einmal in Abb. 2.6 an Hand zweier Aufnahmen des Strahlprofils
vor und nach dem Eintreten des optischen Schadens dargestellt. Die Auffächerung führt

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

zu einer unkontrollierten Abnahme der Intensität des Laserstrahls. Für Anwendungen in
der nichtlinearen Optik ist noch gravierender, dass ein räumlich geänderter Brechungsin-
dex auch eine Verzerrung des Phasenprofils des Strahls bedeutet. Jedoch ist für effiziente
nichtlineare Prozesse die sogenannte Phasenanpassung unbedingt notwendig [22]. Der Op-
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tische Schaden führt zu einem unvorhersagbaren Verhalten der Phase des Lichtfeldes, so
dass die Phasenanpassungsbedingung nicht mehr erfüllt wird.

Ein weiterer Beitrag zum Optischen Schaden kommt von sogenannter holographischer
Streuung [50]. Hierbei interferiert Streulicht mit anderen Teilen des Primärstrahls. Das
so entstehende Interferenzmuster schreibt ein Gitter in den Kristall, welches noch mehr
Licht in Richtung des Streulichts abbeugt, was wiederum das Gitter stärker werden lässt.
Dieser selbstverstärkende Prozess ist vor allem für eisendotierte Kristalle zu beobachten,
in nominell undotiertem Lithiumniobat überwiegt 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 Wellenlänge
1064 nm in grünes Licht bei 532 nm konvertiert wird, so kann das grüne Licht bei hohen
SHG-Leistungen eine verstärkte Besetzung der flachen Zentren induzieren. Deren spek-
tral sehr breite Absorption hat auch noch Auswirkungen auf Licht der Pumpwellenlänge:
Die Pumpleistung im Kristall nimmt ab, die Probe erwärmt sich, und es treten eventuell
thermische Linseneffekte auf. Insgesamt ist diese lichtinduzierte Absorption ein schwer-
wiegender Störfaktor für die Stabilität und Zuverlässigkeit des Experiments.

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

2.2.6 Methoden zur Unterdrückung des Optischen Schadens

Vor allem für Anwendungen, bei denen Lithiumniobatkristalle hohen Lichtintensitäten
ausgesetzt sind, ist die Unterdrückung des Optischen Schadens für einen erfolgreichen
Einsatz der Kristalle unbedingt notwendig.

Grundsätzlich gibt es zwei verschiedene Ansätze, dieses Ziel zu erreichen: Zum einen
können bereits hergestellte Kristalle nachträglich von photoanregbaren Ladungsträgern
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
„optischen Reinigens“ [8]. Beide Verfahren beruhen auf dem Prinzip, anregbare Elektronen
aus einem möglichst großen Bereich des Kristalls herauszubewegen, so dass dieser Bereich
anschließend weniger anfällig für optischen Schaden ist. Beide Verfahren sind erfolgreich
in sowohl eisendotierten als auch undotieren Kristallen demonstriert worden, allerdings
ist in beiden Fällen die Reinigungseffizienz in eisendotierten Kristallen deutlich höher.

Ein alternativer Ansatz ist die gezielte Dotierung von LiNbO3 mit Fremdionen. Dies
kann die Eigeschaften des Materials so verändern, dass keine großen Raumladungsfelder
mehr erzeugt werden können. 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 vollständig verschwindet, während andere Kristalleigenschaften, insbe-
sondere die nichtlinearen Koeffizienten, erhalten bleiben. Der Mechanismus hinter diesem
Effekt ist eine Erhöhung der Photoleitfähigkeit um bis zu zwei Größenordnungen [6]. Dies
senkt das volumenphotovoltaische Feld der Kristalle um den selben Faktor. Mikrosko-
pisch liegt dem Effekt das Ersetzen der Antisite-Defekte durch Mg2+-Ionen zu Grunde.
Hier ist der lokale Ladungsüberschuss weniger drastisch, so dass keine Polaronen gebildet
werden können, was die Photoleitfähigkeit heraufsetzt. Neben Magnesium haben ande-
re Dotierungsmaterialien, wie beispielsweise Zink [59] und Hafnium [60], einen ähnlichen
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 Domänenstrukturierung angeht. Es besteht also ein prakti-
sches Interesse daran, nominell undotierte Lithiumniobatkristalle für nichtlinear-optische
Anwendungen möglichst uneingeschränkt einsetzbar zu machen. Dafür muss auch geklärt
werden, warum Verfahren wie das optische Reinigen in undotierten Kristallen nur in sehr
begrenztem Maße erfolgreich sind. Die zwei wichtigsten Werkzeuge zur Untersuchung des
Ladungstransports in LiNbO3 sind die Messung von Raumladungsfeldern und Absorp-
tionsänderungen. Die folgenden Abschnitte befassen sich mit den Zusammenhängen, die
diesen Messungen zu Grunde liegen.

2.3 Bestimmung von Raumladungsfeldern in

Lithiumniobat-Kristallen

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

Über das Schreiben und Auslesen elementarer holographischer Gitter (Ab-
schn. 2.3.1) lassen sich sehr kleine Raumladungsfelder (ESC ≥ 10−2 kV/cm) bestimmen.
Außerdem bietet die Ausnutzung der Raumladungsbegrenzung die Möglichkeit, die Kon-
zentration der photoanregbaren Ladungsträger 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), lässt
sich aber in einer Einzelstrahlkonfiguration durchführen, die sehr viel ähnlicher zu An-
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wendungssituationen ist, in denen Optischer Schaden einen limitierenden Faktor darstellt.
Außerdem ist hier die direkte Messung des volumenphotovoltaischen Koeffizienten β mög-
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 2.2.3 wurde bereits die Entstehung von Raumladungsfeldern in LiNbO3 an
Hand des Beispiels eindimensionaler periodischer Beleuchtung diskutiert. Hier soll darauf
eingegangen werden, inwiefern sich auf diese Weise für den Ladungstransport relevante
Größen bestimmen lassen. In Abb. 2.7a 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 führt die wichtigsten im
Text verwendeten Größen
ein. Der Pfeil stellt die
Richtung der z-Achse dar.
Teil b) dient vor allem
der Veranschaulichung
der Phasenverschiebung Φ
zwischen Interferenz- und
Raumladungsmuster.

mit einem eindimensionalen Interferenzmuster mittels Zweistrahlinterferenz dargestellt.
Die Lichtfelder zweier kohärenter, kollimierter Laserstrahlen stellen die zwei nötigen ebe-
nen Wellen dar. Hier und im gesamten Verlauf der Arbeit werden der stärkere und der
schwächere Schreibstrahl mit I1 bzw. mit I2 bezeichnet. Die hochgestellten Beschriftungen
0 und l zeigen an, ob die Intensitäten der Strahlen vor der Probe, oder nach Durchgang
durch die Probe der Dicke l betrachtet werden. Im Sinne der sogenannten „linear contrast
approximation“ [35,61] ist angenommen, dass einer der beiden Strahlen in seiner Intensi-
tät um einen Faktor r < 1 schwächer ist: I02 = rI01 . Das resultierende Interferenzmuster
weist damit einen Modulationsgrad m = 2

√
r/(1 + r) kleiner als 1 auf. Der in Abb. 2.7
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dargestellte Winkel ξ, den die beiden Strahlen mit der Normalen zur Kristalloberfläche
bilden, bestimmt die Periodenlänge des Lichtmusters gemäß:

sin ξ =
λ0

2Λ
, (2.20)

wobei sowohl ξ als auch die Wellenlänge λ0 der beiden Schreibstrahlen außerhalb 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. Außerdem sei – ebenfalls im Einklang mit der tatsächlichen experimentellen Situa-
tion – die Polarisation der beiden Strahlen als ordentlich, also senkrecht zur optischen
Achse, angenommen. In diesem Fall erzeugt das in Abb. 2.7b gezeigte Lichtmuster I(z)
ein moduliertes Raumladungsfeld

Ephv(z) = |ESC| cos
(

2π

Λ
z + Φ

)

, (2.21)

wobei Φ die Phasenverschiebung zwischen dem Lichtmuster und dem Raumladungsfeld
darstellt. Diese Phasenverschiebung lässt sich auch als Phasenwinkel zwischen Real- und
Imaginärteil der komplexen Größe ESC aus Gl. (2.10), bzw. Gl. (2.16) verstehen. Mittels
Gl. (2.16) erhält man die Phasenverschiebung als

Φ = arctan

(

Ephv

Eq′

)

= arctan

(

2πǫzǫ0
e

Ephv

ΛN

)

. (2.22)

Die entscheidende Aussage von Gl. (2.22) ist, dass der Wert der Phasenverschiebung Φ
ein Indikator dafür ist, ob Raumladungsbegrenzung vorliegt oder nicht: Außerhalb von
Raumladungsbegrenzung gilt Eq′ ≫ Ephv, und das Raumladungsfeld ist in Phase mit dem
Interferenzmuster. Liegt Raumladungsbegrenzung vor, gilt Eq′ ≪ Ephv, und die Phasen-
verschiebung tendiert gegen 90◦. Für den Fall, dass im Experiment ein Lithiumniobat-
Kristall mit festem volumenphotovoltaischem Feld Ephv und fester Konzentration anreg-
barer Ladungsträger untersucht wird, ist die Periodenlänge Λ des elementaren Gitters der
Parameter, der darüber entscheidet, ob Raumladungsbegrenzung vorherrscht oder nicht
(siehe dazu auch Abb. 2.3). Zur Veranschaulichung stellt Abb. 2.8 den Verlauf von Φ in
Abhängigkeit von der Periodenlänge dar. Dabei werden die gleichen Werte für Ephv und
N wie für 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 ξ (siehe Abb. 2.9), wird das einfallen-
de Licht in Richtung des nun verdeckten zweiten Schreibstrahls abgebeugt. Die Amplitude
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Abbildung 2.8: Verlauf der Phasenver-
schiebung Φ (Gl. (2.22)) zwischen den In-
terferenzstreifen und dem photorefraktiven
Gitter als Funktion der Periodenlänge Λ
des Lichtmusters für Ephv = 1 kV/cm und
für zwei verschiedene Werte der Konzentra-
tion an photoanregbaren Elektronen. Man
sieht, wie für N = 5× 1014 cm−3 das Re-
gime der Raumladungsbegrenzung schon
bei kleineren Periodenlängen endet.

I1
0

I1
lI2

l

l

»

LiNbO -Kristall3

Abbildung 2.9:

Schematische Darstellung
der Geometrie beim Ausle-
sen eines photorefraktiven
Gitters durch Beleuchtung
unter dem Bragg-Winkel ξ.

des Raumladungsgitters |ESC| kann durch Messunge der sogenannten Beugungseffizienz

η = I l2/I
0
1 (2.23)

bestimmt werden, wobei nach der Theorie der gekoppelten Wellen [62] η und |ESC| auf
folgende Weise zusammenhängen:

η = sin2

(

πn3
or13|ESC|l
2λ0 cos ξ

)

. (2.24)

2.3.1.3 Strahlkopplung

Die für das Auslesen des Gitters beschriebene Beugung des Lichts von einem Schreibstrahl
in den anderen findet auch schon beim Schreiben des Gitters statt. Zusätzlich bewirkt aber
die Phase Φ 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 Intensitätsände-
rungen der Schreibstrahlen I l1 und I l2 hinter der Probe bezeichnet man als „Strahlkopp-
lung“ [36,63]. Während sich das Raumladungsgitter beim Schreiben exponentiell mit der
Zeit aufbaut (Gl.(2.17)), ändert sich auch das Intensitätsverhältnis I l2/I

l
1. Dies beschreibt

man durch den exponentiellen Verstärungsfaktor Γ:

Γ = ln
[

(I01I
l
2)/(I

l
1I

0
2 )
]

l−1. (2.25)
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Der Zusammenhang zwischen Γ und dem komplexen Raumladungsfeld lautet [64]

Γ =
2πn3

or13
λ0

Im

(

ESC

m

)

. (2.26)

Zur Veranschaulichung ist in Abb. 2.10 die Kopplungsstärke Γl als Funktion der Perioden-
länge des Gitters dargestellt. Dabei wird eine Probendicke von 5 mm vorausgesetzt, und
für alle Periodenlängen das in Sättigung geschriebene Gitter betrachtet, dessen Amplitude
mittels Gl. (2.16) bestimmt wird.

Hier ist zu beachten, dass die Kopplungsstärke durch zwei Beiträge zustande kommt:
Bei kleinen Periodenlängen führt Raumladungsbegrenzung einerseits zu einem stark pha-
senverschobenen Gitter, was im Allgemeinen zu stärkerer Kopplung zwischen den Strah-
len führt. Andererseits limitiert das Auftreten der Raumladungsbegrenzung die Ampli-
tude des Gitters insgesamt, und damit auch die Kopplungsstärke. Dieses Zusammen-
spiel von Phasenverschiebung und Gitteramplitude ist in Abb. 2.10 besonders gut zu
erkennen: Für den Fall der größeren Konzentration an photoanregbaren Ladungsträgern
(N = 5× 1014 cm−3) sieht man, dass die Kopplungsstärke für eine Periode von etwa 2 µm
am stärksten wird. An diesem Punkt sind das Anwachsen der Feldamplitude und die
Abnahme der Phasenverschiebung gerade im Gleichgewicht. Bei noch größeren Perioden-
längen wächst die Gitteramplitude kaum noch, während die Phasenverschiebung immer
weiter gegen Null tendiert, so dass die Strahlkopplung wieder schwächer wird. Für die
kleinere Konzentration photoanregbarer Ladungsträger verschiebt sich dieses Verhalten
zu größeren Periodenlängen, da hier das raumladungsbegrenzte Regime später, d. h. erst
bei größeren Λ, verlassen wird. Zusätzlich zeigt Abb. 2.11 den Verlauf des Intensitäts-

Abbildung 2.10: Theoretischer Verlauf der
Kopplungsstärke Γl für eine 5 mm dicke
Probe mit Ephv = 1 kV/cm. Die Maxi-
ma der beiden Kurven bei verschiedenen
Werten von Λ kommen zu Stande, weil die
Strahlkopplung sowohl von der Phasenver-
schiebung als auch von der Amplitude des
Gitters abhängt. Die eingezeichneten Krei-
se markieren die Werte der Kopplungsstär-
ke, die für die Erstellung der Abb. 2.11 ver-
wendet wurden.

verhätnisses I2(x)/I1(x) beim Durchgang durch das photorefraktive Gitter mit der Dicke
l = 5 mm in x-Richtung und der Periodenlänge Λ = 2 µm in einem Kristall mit den auch
zuvor verwendeten photorefraktiven Parametern. Für die größere Ladungsträgerkonzen-
tration ist die Kopplungsstärke groß und das Intensitätsverhältnis ändert sich stark.
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Abbildung 2.11: Verlauf des Intensitäts-
verhältnisses I2(x)/I1(x) beim Durchgang
der beiden Strahlen durch die Probe der
Dicke l = 5 mm, in die ein Gitter mit der
Periode Λ = 2 µm geschrieben ist. Für das
anfängliche Intensitätsverhältnis wurde der
Wert I02/I

0
1 = 1/15 verwendet. Für den grö-

ßeren der beiden Werte von N wird der
Energietransfer zwischen den Schreibstrah-
len recht stark.

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

Die Phase Φ zwischen den Interferenzstreifen und ESC(z) kann man alternativ auch
durch eine Phasenschiebetechnik messen, die sogenannte „Grating Translation Technique“
(GTT) [65]. Dabei wird ein in Sättigung geschriebenes Gitter mit beiden Strahlen beleuch-
tet, und eine in der Zeit lineare Phasenverschiebung ϕ in einem der beiden Schreibstrah-
len erzeugt. So wird das Lichtmuster relativ zum Raumladungsgitter verschoben, und auf
Grund der Strahlkopplung beobachtet man zeitliche Intensitätsmodulationen δI l1 und δI l2,
wie in Abb. 2.12 zu sehen.

Abbildung 2.12: Nach Gl. (2.27) berech-
nete Signale bei der Anwendung der „Gra-
ting Translation Technique“ für zwei ver-
schiedene Werte der photorefraktiven Pha-
se. Die Intensitätsmodulationen sind relativ
zum Anfangswert der Intensität vor Beginn
der Phasenmodulation und normiert auf ih-
ren Maximalwert angegegeben. Der Über-
gang von Φ → 90◦ zu Φ → 0◦ ändert die ge-
zeigte Modulation von asymmetrisch nach
symmetrisch.

Die Asymmetrie der zugehörigen Signale bezüglich des Anfangswertes vor Beginn der
Phasenverschiebung ist direkt mit der photorefraktiven Phase Φ verknüpft. Für den Fall,
dass man während der Phasenverschiebung ϕ die Intensität I l1 hinter der Probe beobach-
tet, lautet die zugehörige Beziehung [66, 67]

δI l1/I0 = −δI l2/I0 =
√
η [sin Φ(1− cosϕ) + cosΦ sinϕ] . (2.27)
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2.3.1.4 Bestimmung der effektiven Ladungsträgerkonzentration mittels
Raumladungsbegrenzung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit werden holographische Transmissionsgitter in
Lithiumniobat-Kristallen vor allem für die Bestimmung der Konzentration an photoan-
regbaren Ladungsträgern N verwendet. Dazu müssen Gitter verschiedener Periodenlänge
untersucht werden. Die notwendige Bedingung ist hier, dass die Konzentration an La-
dungsträgern klein genug ist, so dass bei den kleinsten experimentell zugänglichen Pe-
riodenlängen Raumladungsbegrenzung vorherrscht. In diesem Fall findet man N durch
Bestimmung der Gitteramplitude und mit Hilfe von Gl.(2.16) bzw. (2.15). Messungen der
Phase zwischen Licht- und Raumladungsmuster bestätigen das Vorherrschen von Raum-
ladungsbegrenzung zusätzlich.

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 Änderungen
δn = ∆ne −∆no der Doppelbrechung an Hand der Drehung der Lichtpolarisation ge-
messen. Das Prinzip kann mit Hilfe von Abb. 2.13 verstanden werden:

Abbildung 2.13: Veranschaulichung des Prinzips der Sénarmont-Kompensation. Das
Tastlicht durchläuft 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
λ/4-Platte ( 4○) wird die durch die Doppelbrechung erzeugte elliptische Polarisation ( 3○)
wieder in lineare Polarisation ( 5○) überführt. Mit dem Analysator ( 6○) lässt sich die
Phasenverzögerung ∆φ bestimmen. Details finden sich im Text.

Zunächst betrachten wir an der Stelle 1○ linear polarisiertes Tastlicht der Intensität
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I0. Alle im Folgenden auftauchenden Winkel sollen in Bezug auf dessen anfängliche 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 ∆φ 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 λ/4-Platte, deren
optische Achse parallel zur Richtung der Eingangspolarisation steht. Für 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
5○ im Vergleich zum Eingang um einen Winkel ∆φ gedreht. Ein Analysator ( 6○), dessen
Orientierung χ beliebig eingestellt werden kann, wird dazu verwendet, den Polarisations-
zustand des Tastlichts an der Stelle 5○ zu untersuchen: Die Lichtintensität an der Stelle
7○ hängt periodisch von χ 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○ erhält man eine periodische Intensitätsmodu-
lation am Ausgang 7○. Vergleicht man also das zugehörige Signal vor und nach einer –
wie auch immer gearteten – Änderung der Doppelbrechung der Probe, liefert die relative
Phase der beiden Signale direkt die doppelbrechungsinduzierte Phasenverzögerung ∆φ,
aus welcher man wiederum die Doppelbrechungsänderung δn gemäß der Beziehung

∆φ =
2πl

λ0

δn (2.28)

erhält. Für den Fall von Lithiumniobat und der in Abb. 2.13 gezeigten Geometrie lautet
der Zusammenhang zwischen Doppelbrechungsänderung und lichtinduziertem Raumla-
dungsfeld ESC:

δn =
1

2
(n3

er33 − n3
or13)ESC. (2.29)

In einer leicht abgeänderten Variante des Sénarmont-Verfahrens, wie es im Rahmen
dieser Arbeit verwendet wird, lassen sich nicht nur statische, sondern auch zeitabhängi-
ge Messungen von Doppelbrechungsänderungen durchführen. Dafür wird der Analysator
( 6○) vor Einsetzen der Doppelbrechungsänderung rotiert, so dass Amplitude und Phase
der zugehörigen periodischen Funktion bekannt sind. Während sich die Doppelbrechung
bei 2○ nun zeitlich – durch den Aufbau eines Raumladungsfeldes unter Beleuchtung –
ändert, wird die Position des Analysators unverändert gelassen. Unter der Annahme, dass
sich die Amplitude des periodischen Signals am Ausgang nicht ändert, kann man so durch
Beobachtung der Intensitätsmodulation auf die entsprechende Phasenänderung ∆φ, und
damit auf den zeitlichen Verlauf des lichtinduzierten Raumladungsfeldes ESC(t) zurück-
schließen.

Diese Variante der Sénarmont-Methode ermöglicht eine Extraktion der relevanten pho-
torefraktiven Parameter Ephv, β und σphoto. In [38] wird im Detail hergeleitet, dass dafür

24



Grundlagen

lediglich die anfängliche Steigung der Phasenänderung d∆φ/dt|t=0 und der Sättigungswert
∆φsat gemessen werden müssen. Die für die Auswertung nötigen Zusammenhänge lauten:

Ephv =
λ0

πl(n3
er33 − n3

or13)
∆φsat , (2.30)

β =
ǫ0
(

ǫ‖ +
√
ǫ‖ǫ⊥

)

λ0

I0πl(n3
er33 − n3

or13)

d∆φ

dt

∣

∣

∣

∣

t=0

, (2.31)

σphoto =
βI0
Ephv

. (2.32)

Hierbei bezeichnen ǫ‖, bzw. ǫ⊥ die relative Permeabilität entlang, bzw. senkrecht zur z-
Achse. Für LiNbO3 gilt ǫ‖ = 29 und ǫ⊥ = 85 [9].

2.4 Absorptionsmessungen in Lithiumniobat-

Kristallen

2.4.1 Lineare Absorptionsspektroskopie

Die Aufnahme von Absorptionsspektren ist für 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. 2.14 dargestellt. Die Intensität
zweier anfänglich möglichst gleicher Lichtstrahlen wird von zwei gleichartigen Detektoren
gemessen. In einem der beiden Strahlen wird die absorbierende Probe der Dicke l einge-
bracht, der andere Strahl bleibt als Referenzstrahl unverändert. Die Materialabsorption
α der Probe verursacht eine exponentielle Abschwächung des durchgehenden Lichts ge-
mäß dem Lambert-Beer-Gesetz. Wenn l die Dicke der Probe bezeichnet und Reflexionen
an den Grenzflächen der Probe zunächst vernachlässigt werden, ist das Licht hinter der
Probe um

I(l)

I0
= exp (−αl) (2.33)

abgeschwächt. In diesem einfachen Bild erhält man die Absorption α der Probe bei be-
kannter Dicke l aus Vergleich der Intensitäten I0 und I(l).

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 Ausgangsgrenzfläche der Probe beinhaltet. Gerade bei Materialien mit
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Abbildung 2.14: Veranschaulichung des
Prinzips der statischen Absorptionsmes-
sung: Zwei anfänglich möglichst gleich star-
ke Lichtstrahlen werden verglichen, nach-
dem einer der beiden Strahlen die absorbie-
rende Probe passiert hat. Die Empfindlich-
keit dieser Methode wird vor allem dadurch
limitiert, dass man die Reflexion von Licht
an der Ein- und Austrittsfläche korrigieren
muss.

großem Brechungsindex ist dies eine Herausforderung. Der ordentliche Brechungsindex
von LiNbO3 bei einer Wellenlänge von 633 nm ist etwa n633

o = 2.286, was eine Reflek-
tivität von [(n633

o − 1)/(n633
o + 1)]

2 ≈ 15 % bedeutet. Um dennoch Materialabsorptionen
messen zu können, die einer Intensitätsänderung in dieser Größenordnung oder kleiner
entsprechen, muss eine Reflexionskorrektur durchgeführt werden [69]. Die dafür benötigte
Sellmeiergleichung, welche die Wellenlängenabhängigkeit 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
Eingangsintensitäten der beiden Strahlen in Abb. 2.14 nicht unbedingt exakt gleich sind
und die zwei Detektoren womöglich leicht verschiedene Empfindlichkeiten aufweisen. Die
Auflösungsgrenze des im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Cary 500 des Herstellers Va-
rian, Inc. lässt sich mit etwa αl ≃ 10−2 angeben. Für Proben, die 1 mm dick sind, lassen
sich somit Absorptionskoeffizienten von 0.1 cm−1 noch verläßlich messen, bei noch kleine-
rer Absorption wird die Messung sehr unsicher. Durch die Verwendung längerer Proben
lässt sich die Empfindlichkeit steigern.

2.4.2 Lichtinduzierte Absorption

In Abschnitt 2.2.5 wurde bereits der Effekt der lichtinduzierten Absorption erwähnt. Ne-
ben seinen schädlichen Eigenschaften im Sinne des Optischen Schadens bietet der Effekt
die Möglichkeit, für den Ladungstransport relevante Größen wie die Konzentration an
photoanregbaren Ladungsträgern oder die mittlere Lebensdauer von Elektronen in den
flachen Zentren zu messen. Hierbei macht man sich die Tatsache zu nutze, dass kurzlebige
Absorptionsänderungen sehr viel empfindlicher gemessen werden können als statische Ab-
sorption. Für den Fall von Absorption durch besetzte flache Zentren, die durch intensive
Beleuchtung mit grünem Licht hervorgerufen wird, ist der Effekt in Abb. 2.15 veranschau-
licht. Ohne Beleuchtung (Abb. 2.15a) sind die flachen Zentren nahezu unbesetzt und die
zugehörige Absorption ist schwach. Schaltet man das grüne 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 erhöht die Besetzungsdichte eines gewissen Energieniveaus
(hier wurden beispielhaft die flachen Zentren ausgewählt), wodurch bei der zugehörigen
Tastwellenlänge mehr Licht absorbiert wird.

Absorption αλ bei der Wellenlänge λ steigt gemäß

αλ = Sλ
2N (2.34)

proportional zur Besetzungsdichte N . Sofern die lichtinduzierte Absorption bei Ausschal-
ten der Beleuchtung wieder zerfällt, es sich also um einen transienten Prozess handelt,
kann man durch wiederholtes Ein- und Ausschalten der Pumpbeleuchtung und durch Mit-
telung das Signal-Rausch-Verhältnis der Messung deutlich verbessern. Auf diese Weise
wird die Empfindlichkeit des Messverfahrens im Vergleich zu statischer Absorptionsmes-
sung um gut eine Größenordnung 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 für die Detektion elektrischer Raumladungsfelder
innerhalb der Kristalle. Wie bereits zu Beginn des Kapitels 2.3 erwähnt, haben die beiden
Verfahren leicht verschiedene Schwerpunkte: Eine Untersuchung von Transmissionsgittern
erlaubt die Bestimmung der Konzentration photoanregbarer Ladungsträger durch Aus-
nutzung von Raumladungsbegrenzung bei kleinen Periodenlängen. Die Messungen mit
Hilfe des Sénarmont-Aufbaus sind stärker am Anwendungsfall für LiNbO3-Kristalle ori-
entiert, bei dem der von einem fokussierten Laserstrahl hervorgerufene Optische Schaden
wichtig ist. Außerdem können neben dem photovoltaischen Feld weitere photorefraktive
Größen gemessen werden.

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

3.1 Experimentelle Methoden

3.1.1 Untersuchte Kristalle

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

Transmissionsgitter in LiNbO3: Für die Untersuchung lichtinduzierter Raumla-
dungsgitter wird die Transmissionsgeometrie verwendet, wie in Abb. 2.7 beschrieben. Um
den photorefraktiven Effekt maximal ausnutzen zu können, muss der Gittervektor des
beleuchtenden Interferenzmusters parallel zur z-Achse orientiert sein. Zusätzlich lässt sich
über die Dicke l der Probe (siehe Abb. 2.7) die Empfindlichkeit der Messung steigern,
da die Beugungseffizienz nach Gl.(2.24) ungefähr quadratisch von l abhängt. Aus diesem
Grund werden die Proben für die zugehörigen Experimente aus einem x-Schnitt-Wafer
der Dicke 1 mm auf die Maße x× y× z = 1× 5× 6 mm3 geschnitten, und die x-z-Kanten
der Probe auf optische Qualtität poliert. Im Experiment fallen die Schreibstrahlen auf
diese Flächen ein. So steht eine Probendicke von l = 5 mm zur Verfügung.

Sénarmont-Kompensation: Die Konfiguration mit einzelnen fokussierten Strahlen
bei der Sénarmont-Kompensation bedeutet relativ geringe Ansprüche an die Probengeo-
metrie. Hier werden prinzipiell die gleichen Proben verwendet wie für die Transmissions-
holographie, jedoch entfällt das Polieren der Kanten. Die Beleuchtung findet durch die
y-z-Flächen der Proben statt, die bereits beim Kauf des Wafers optische Qualität auf-
weisen. Wichtig für das Verfahren der Sénarmont-Kompensation ist, dass die Lage der
z-Achse bekannt ist. Wie im Fall der Transmissionsholographie haben die Proben Maße
von x× y× z = 1× 5× 6 mm3. Durch die verschiedene Beleuchtungskonfiguration ist die
relevante Probendicke in diesem Fall aber nicht 5 mm, sondern nur 1 mm, die Dicke des
ursprünglichen 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. 3.1 dargestellt. Als Lichtquelle dient ein frequenzverdoppelter Nd:YAG-Laser
(Coherent VERDI) mit einer maximalen Ausgangleistung von 5 W bei der Wellenlänge
532 nm. Der Laserstrahl wird zunächst auf einen Durchmesser von etwa 6.5 mm aufgewei-
tet und kollimiert. Eine langbrennweitige Zylinderlinse dient zur Erhöhung der maximal
erreichbaren Intensität mittels Fokussierung entlang der x-Achse (zur Orientierung sie-
he in Abb. 3.1 eingezeichnetes Koordinatensystem). Die Strahltaille in x-Richtung weist
einen Radius von wx = 70 µm auf. Ein Strahlteiler teilt den einfallenden Strahl in die
beiden Schreibstrahlen auf, die anschließend symmetrisch zur Normalen auf die Einfalls-
fläche auf die Probe gelenkt werden, wo sie sich zu einem Interferenzmuster überlagern.
Damit die in Abschn. 2.3.1.1 erwähnte Bedingung eines von 1 verschiedenen Modulati-

30



Bestimmung von Raumladungsfeldern in Lithiumniobat-Kristallen

onsgrades eingehalten wird, gilt I01 > I02 . Die Schreibstrahlen treten durch die x-z-Fläche
der Probe aus und fallen auf jeweils eine Silizium-Photodiode, die zur Überwachung der
Intensität dient. Der Aufbau ist so ausgelegt, dass beide Strahlen von der Zylinderlin-
se aus gemessen eine Strecke von 700 mm bis zur Probenmitte zurücklegen, so dass die
Strahltaillen beider Strahlen mit der Position der Probe zusammenfallen. Einer der bei-

Abbildung 3.1: Skizze
des Zweistrahl-Interferenz-
Aufbaus. Die Zylinderlinse
(ZL) dient zur Steigerung
der Intensität. Der Spiegel
auf dem Piezoaktor ist
nötig für die Stabilisierung
des Aufbaus und Messun-
gen mittels der „Grating
Translation Technique“.

ZL, f = 700 mm

Verschluss

Spiegel auf
Piezoaktor

LiNbO3

Detektoren
l

z

y
x¢'
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I2
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den Schreibstrahlen wird über einen Spiegel geführt, der auf einem Piezoaktor befestigt
ist. Mit diesem kann die Länge 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 Steuergerät kontrolliert, das sowohl für die akti-
ve Stabilisierung des Interferenzaufbaus, als auch für Phasenschiebemessungen („Grating
Translation Technique“, siehe Abschn. 2.3.1.3 ) verwendet wird.

Die aktive Stabilisierung ist für die Durchführung der gewünschten Experimente unbe-
dingt notwendig, da gerade bei kleinen Intensitäten mit Schreibzeiten im Bereich mehrerer
Stunden die Stabilität des Aufbaus auf passive Weise nicht gewährleistet werden kann.
Für die Stabilisierung wird die in [70] beschriebene Methode der Stabilisierung durch
Interferenz verwendet. Das grundlegenden Prinzip ist in Abb. 3.2 dargestellt. Da die Aus-

Abbildung 3.2: Prinzip der Stabilisierung
durch Interferenz. Als Fehlersignal dient
das Fernfeld-Interferenzbild, das durch
Überlagerung von am Rand der Probe re-
flektiertem und transmittiertem Licht ent-
steht.

dehnung der Schreibstrahlen in z-Richtung größer als die Ausdehnung der Probe ist, wird
immer ein kleiner Teil des einfallenden Lichts von der Seitenfläche der Probe reflektiert.
Im Fernfeld interferiert dieses Licht mit Licht aus dem Randbereich des transmittierten

31



Bestimmung von Raumladungsfeldern in Lithiumniobat-Kristallen

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 abhängig von der Phase des Interferenzmusters und
kann daher als Fehlersignal für einen Regelkreis verwendet werden, der ein Steuersignal
an den Piezoaktor gibt, um dessen Position zu regulieren. Der große Vorteil dieser Me-
thode ist, dass das Interferenzmuster der Schreibstrahlen nicht raumfest, sondern relativ
zur Probe festgesetzt wird, denn durch Verwendung des von der Seitenfläche reflektierten
Lichts können auch eventuell vorhandene minimale Bewegungen der Probe detektiert und
kompensiert werden.

Für 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

Für das Schreiben eines photorefraktiven Gitters wird die Probe kontinuierlich mit dem
stabilisierten Interferenzmuster beleuchtet. Während des Schreibvorgangs werden die In-
tensitäten beider Schreibstrahlen mit den beiden Detektoren (siehe Abb. 3.1) gemes-
sen. Um die Beugungseffizienz des Gitters auszulesen, wird der schwächere der beiden
Schreibstrahlen (I02 ) mit Hilfe eines elektromechanischen Verschlusses kurzzeitig abge-
deckt, so dass die in Abb. 2.9 dargestellte Situation vorliegt.

In Abb. 3.3 ist ein typisches Signal gezeigt, das der Photodetektor, mit dem I l2 beob-
achtet wird, während eines Schreibvorgangs liefert. Um den Einfluss der Strahlkopplung
deutlich zu machen, ist eine Kurve ausgewählt worden, die bei einer recht großen Pe-
riodenlänge (Λ = 15.6 µm) und der dritthöchsten zur Verfügung stehenden Intensität
(I0 = 135 W/cm2) aufgenommen wurde. An Hand der durchlaufenden Kurve sieht man
die Verstärkung des schwächeren der beiden Schreibstrahlen, während die kurzzeitigen
Einbrüche des Signals dem Schließen des Verschlusses entsprechen und dem Messen der
Beugungseffizienz dienen.

Abbildung 3.3: Typisches Mess-
signal beim Schreiben eines pho-
torefraktiven Gitters. Die durch-
laufende Kurve stellt die Ver-
stärkung des anfänglich schwäche-
ren Schreibstrahls auf Grund von
Strahlkopplung dar, während die
kurzzeitigen Einbrüche die Mes-
sungen der Beugungseffizienz re-
präsentieren.
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In Abb. 3.4 sind beispielhaft zwei Messungen der Beugungseffizienz als Funktion der
Zeit dargestellt. Teil a) der Abbildung wurde bei einer verhältnismäßig kleinen Intensität
von 4 W/cm2 aufgenommen. Dementsprechend beträgt die Schreibzeit mehrere Stunden,
und die Beugungseffizienz des Gitters geht nicht über 10−4 hinaus. Die Kurve in Teil b)
entspricht einem starken Gitter, welches mit einer Gesamtintensität von 270 W/cm2 und
bei der größten verwendeten Periodenlänge von 22.9 µm geschrieben wurde. Hier wird
eine Beugungseffizienz von mehr als 50% innerhalb weniger Minuten erreicht.

Die Messungen der Beugungseffizienz werden für alle Intensitäten und Periodenlängen
zwei- bis dreimal durchgeführt. Dabei muss vor dem erneuten Schreiben das Gitter aus
der vorherigen Messung gelöscht werden. Dies geschieht, indem die Probe nur mit dem
stärkeren der beiden Schreibstrahlen beleuchtet wird. Vor allem bei stärkeren Gittern ist
es dabei wichtig, die Probe so zu drehen, dass der Löschstrahl nicht unter dem Bragg-
Winkel einfällt. Andernfalls käme es zu Interferenz zwischen dem einfallenden und dem
vom Gitter abgebeugten Licht, wodurch das Gitter unter Umständen weiter geschrieben
anstatt gelöscht würde.

Abbildung 3.4: Zwei repräsentative 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 größer als 10−4 wird, und
dessen Schreibzeit mehrere Stunden beträgt. Im Gegensatz dazu erreicht die in Teil b)
gezeigte Beugungseffizienz eines starken Gitters ihren sehr hohen Sättigungswert von über
50% innerhalb weniger Minuten.

3.1.2.3 Untersuchung der Kopplung zwischen den Schreibstrahlen

Wie in Abschn. 2.3.1.3 erklärt wurde, besteht die sogenannte Strahlkopplung beim Schrei-
ben von Raumladungsgittern in Lithiumniobat in einem Energietransfer zwischen den
beiden Schreibstrahlen, dessen Stärke sowohl von der Gitteramplitude |ESC| als auch von
der Phase Φ zwischen Interferenzmuster und Raumladungsgitter abhängt. Die beiden
Photodetektoren hinter der Probe ermöglichen eine direkte Beobachtung der Intensitäts-
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änderungen beider Schreibstrahlen während des Aufbaus des photorefraktiven Gitters. So
können die beiden Intensitätsverhältnisse I01/I

0
2 und I l1/I

l
2 bestimmt, und mit ihnen der ex-

ponentielle Verstärkungsfaktor Γ gemäß Gl. (2.25) berechnet werden. Eine entsprechende
Messkurve ist in Abb. 3.5 gezeigt.

Abbildung 3.5: Messdaten zur Bestimmung des exponentiellen Verstärkungsfaktors Γ der
Strahlkopplung. Links sind die Intensitäten I l1 und I l2 der beiden Schreibstrahlen hinter
der Probe gezeigt. Deutlich sieht man den Energietransfer vom stärkeren zum schwächeren
Schreibstrahl. Aus dem Verlauf des Intensitätsverhältnisses I l1/I

l
2 bestimmt man Γ über

Gl. (2.25). Der zeitliche Verlauf der Kopplungsstärke Γl ist im Teil b) der Abbildung
dargestellt.

Gerade bei schwächeren Gittern, bei denen der Energietransfer zwischen den
Schreibstrahlen weniger stark ausgeprägt ist, eignen sich Messungen mittels der „Gra-
ting Translation Technique“ besser, um die photorefraktive Phase Φ zu bestimmen. Dazu
wird der Piezoaktor mit dem in Abb. 3.6a gezeigten Spannungssignal angetrieben, was zu
einer in der Zeit linearen Verschiebung der relativen Phase zwischen Licht- und Raum-
ladungsmuster führt. Dies bewirkt die im Teil b) der Abbildung gezeigten periodischen
Intensitätsmodulationen beider Schreibstrahlen. Aus der Verschiebung dieser Kurven re-
lativ zur gestrichelt eingezeichneten Nulllinie erhält man die Phasenverschiebung Φ des
Gitters.

3.1.3 Sénarmont-Kompensation

3.1.3.1 Der Sénarmont-Aufbau

Der sogenannte Sénarmont-Aufbau zur Messung von Änderungen der Doppelbrechung ist
in Abb. 3.7 dargestellt. Das Pumplicht der Wellenlänge 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 für eine lineare Änderung der Phase zwischen Interferenzmuster und Raumladungs-
gitter. In Abbildungsteil b) sind die dadurch verursachten Intensitätsmodulationen beider
Schreibstrahlen gezeigt. Die Asymmetrie dieser Signale gegenüber der gestrichelt einge-
zeichneten Nulllinie liefert die gesuchte photorefraktive Phase Φ, beispielsweise durch eine
Anpassung von Gl. (2.27) an die Signale.

Änderungen der Doppelbrechung verursacht. Die Strahltaille des Pumpstrahls am Pro-
benort weist einen Radius von etwa 70 µm auf. Licht von einem Helium-Neon-Laser der
Wellenlänge 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 µm
groß. 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 λ/4-Platte hinter der
Probe wandelt das auf Grund der Doppelbrechung elliptisch polarisierte Licht wieder zu
linear polarisiertem Licht um. Die Polarisationsrichtung hängt dann von der Stärke der
Doppelbrechungsänderung 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 Zeitaufgelöste Messungen

Um die vom Pumplicht induzierten Änderungen der Doppelbrechung zeitaufgelöst ver-
folgen zu können, bedient man sich – wie in Abschn. 2.3.2 bereits erwähnt – einer leicht
abgeänderten Variante der herkömmlichen Phasenkompensation. Dafür wird zunächst vor
dem Einschalten des Pumplichts der Analysator rotiert und die Intensität Iout des Tast-
lichts am Ausgang des Experiments beobachtet. Das zugehörige Signal ist exemplarisch
in Abb. 3.8a gezeigt.
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Abbildung 3.7: Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus für die Messung
lichtinduzierter Doppelbrechungsänderungen. Sowohl das rote Tast- als auch das grüne
Pumplicht werden auf die Probe fokussiert. Die in dem gestrichelten Kasten eingezeichnete
Detektionseinheit funktioniert nach dem in Abb. 2.13 beschriebenen Prinzip.

An diese Intensitätsmodulation wird eine Funktion der Form

Iout(χ) = A sin (2χ+B) + C (3.1)

angepasst, die die Beziehung zwischen Intensitätsänderung und Änderung des Winkels χ
zwischen der linearen Polarisation des Tastlichts hinter der λ/4-Platte und der Richtung
des Analysators beschreibt. Der Analysator wird dann auf einen prinzipiell beliebigen,
aber bekannten Winkel χ0 eingestellt. Schaltet man nun das Pumplicht ein, bewirkt die
lichtinduzierte Doppelbrechungsänderung eine Drehung ∆φ der linearen Polarisation des
Tastlichts hinter der λ/4-Platte relativ zu χ0 (siehe auch Abb. 2.13). Für die Gültigkeit
von Gl. (3.1) 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 ändert. Daher kann mit den bekannten Anpassungsparametern A, B, und C
aus Gl. (3.1) die am Ausgang gemessene Intensitätsmodulation in die entsprechende Po-
larisationsdrehung ∆φ umgerechnet werden. In Abb. 3.8b ist das Ergebnis einer solchen
Umrechnung gezeigt. Grundsätzlich wird der Detektor, der das Ausgangssignal misst,
mit einem Photodiodenverstärker ausgelesen, der per serieller Schnittstelle mit einem PC
verbunden ist. Um die Anfangssteigung des Signals mit ausreichender Zeitauflösung beob-
achten zu können, wird der Beginn der Phasenänderung zusätzlich mit einem Oszilloskop
gemessen, welches durch das Einschalten des Pumplichts ausgelöst wird.

Die hier beschriebenen Messungen werden bei verschiedenen Pumplicht-Intensitäten
I0 durchgeführt. Die relativ hohe Empfindlichkeit des Verfahrens zusammen mit der Ver-
wendung von fokussiertem Pumplicht erlauben das Abdecken eines großen Intensitätsbe-
reiches von I0 = 60...7300 W/cm2. Die untere Grenze von 60 W/cm2 erklärt sich dadurch,
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Abbildung 3.8: Veranschaulichung des Messvorgangs bei den zeitaufgelösten Sénarmont-
Messungen. In Teil a) ist die Intensitätsmodulation bei Rotation des Analysators vor dem
Einschalten des Pumplichts gezeigt, die zur Bestimmung der Beziehung zwischen Phasen-
und Intensitätsänderung dient. Die durchgezogene Linie entspricht einer Anpassung von
Gl. (3.1) an die Daten. In Teil b) sieht man den so bestimmten Zeitverlauf der Polarisa-
tionsdrehung, nachdem zum Zeitpunkt t = 0 das Pumplicht eingeschaltet wurde. Dabei
entsprechen die Kreise dem Signal, das direkt per PC aus dem Photodiodenverstärker
ausgelesen wird, während die Sterne die Messung des Anfangs des Signals per Oszilloskop
mit hoher Zeitauflösung darstellen.

dass für kleinere Intensitäten keine zuverlässigen Signale mehr detektiert werden können.

3.1.3.3 Zeitaufgelöste Messungen bei erhöhten Temperaturen

Das Verfahren der Sénarmont-Kompensation ermöglicht außerdem die Untersuchung der
photorefraktiven Parameter in Abhängigkeit von der Temperatur der Probe. Dafür wird
der im vorherigen Abschnitt beschriebene Vorgang durchgeführt, nachdem der Proben-
halter auf verschiedene Temperaturen T im Bereich von T = 30...135 ◦C geheizt wurde. In
Abb. 3.9 sieht man die zugehörigen Drehungen ∆φ der linearen Polarisation des Tastlichts
als Funktion der Zeit bei fester Pumplichtintensität I0 = 1000 W/cm2 für Raumtempera-
tur, 50 ◦C und 70 ◦C.

3.2 Ergebnisse

3.2.1 Untersuchung von Transmissionsgittern in Lithiumniobat-

Kristallen

Mit Hilfe der in Abschn. 3.1.2 beschriebenen experimentellen Methoden werden die Am-
plitude |ESC| und die Phase Φ des komplexen Raumladungsfeldes für alle verwendeten
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Abbildung 3.9: Lichtinduzierte Polari-
sationsdrehung bei drei verschiedenen
Temperaturen der Probe für eine feste
Intensität von 1000 W/cm2. Sehr deut-
lich erkennt man ein Abnehmen der
Sättigungswinkeländerung mit steigen-
der Temperatur.

Intensitäten und Periodenlängen bestimmt. Eine Übersicht der Ergebnisse ist in Abb. 3.10
gezeigt.

Abbildung 3.10: Übersicht der Ergebnisse zur Bestimmung des komplexen Raumladungs-
feldes an Hand von Amplitude |ESC| (a) und Phase Φ (b) in Abhängigkeit von der Pe-
riodenlänge Λ 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 Intensitäten ausgewählt, um einen Eindruck der
Intensitätsabhängigkeit der gemessenen Größen zu vermitteln. Die Linien in beiden Tei-
len der Abbildung entsprechen einer Anpassung von Gl. (3.2) an das gemessene komplexe
Raumladungsfeld. Dabei gehört die durchgezogene/gestrichelte/gestrichpunktete Linie zu
dem Wertepaar (1.2 kV/cm | 0.9× 1014 cm−3)/(2.5 kV/cm | 3.6× 1014 cm−3)/(7.4 kV/cm
| 7.9× 1014 cm−3)

Auffallend ist hier, dass die Gitteramplitude (Abb. 3.10a) recht stark von der Intensität
abhängt, während der Verlauf der Phase zwischen Licht- und Raumladungsmuster für alle
Intensitäten ähnlich ist.

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

Die Bestimmung der Konzentration N an photoanregbaren Ladungsträgern und des
photovoltaischen Feldes Ephv erfolgt durch Anpassung der Gleichung

ESC

m
=

Ephv

1− i 2πǫzǫ0 Ephv/ (eΛN)
(3.2)

an die Daten. Dabei entspricht Gl. (3.2) exakt der Beziehung (2.16), wobei hier das raum-
ladungsbegrenzte Feld Eq′ explizit ausgeschrieben wurde, um zu verdeutlichen, dass es bei
der Anpassung bloß zwei freie Parameter gibt: das volumenphotovoltaische Feld Ephv und
die Konzentration umverteilbarer Ladungsträger N . Mit der hier beschriebenen Analyse
erhält man also für jeden Datensatz bei fester Intensität I0 ein Wertepaar (Ephv|N), und
insgesamt somit die Intensitätsabhängigkeit beider Größen. Diese ist in Abb. 3.11 gezeigt.

Abbildung 3.11: Intensitätsabhängigkeit des volumenphotovoltaischen Feldes Ephv und
der Konzentration an photoanregbaren Ladungsträgern N , beides in halblogarithmischer
Darstellung. Beide Größen wurden durch Anpassung von Gl. (3.2) an die experimentellen
Ergebnisse der Messungen des komplexen Raumladungsfeldes bestimmt. Sowohl Ephv als
auch N nehmen mit wachsender Intensität zu. Die eingezeichneten Fehlerbalken ergeben
sich aus der relativen Ungenauigkeit der Anpassung.

3.2.2 Sénarmont-Kompensation

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

3.2.2.1 Zeitaufgelöste Messungen bei Raumtemperatur

Mit Hilfe der in Abschn. 3.1.3.2 vorgestellten Methode der zeitaufgelösten Sénarmont-
Messungen werden das volumenphotovoltaische Feld Ephv, der volumenphotovoltaische
Koeffizient β und die Photoleitfähigkeit σphoto unter Verwendung der Beziehungen (2.30),
(2.31), (2.32) bestimmt. Da Ephv und β dabei direkt und voneinander unabhängig aus
den Messsignalen gewonnen werden, sind beide Größen in Abb. 3.12 zusammen als Funk-
tion der Intensität I0 des grünen Pumplichts dargestellt. Laut Gl. (2.32) erhält man die

E
p
h
v

[k
V

/c
m

]

1

10

I0
2[kW/cm ]

0.1 1 10

¯
[1

0
A

/W
]

-1
2 10

1

I0
2[kW/cm ]

0.1 1 10

a) b)

Raumtemperatur Raumtemperatur

100

Abbildung 3.12: Intensitätsabhängigkeit des volumenphotovoltaischen Feldes Ephv

und des volumenphotovoltaischen Koeffizienten β bei Raumtemperatur in doppelt-
logarithmischer Darstellung. Beide Größen wurden mit der zeitaufgelösten Sénarmont-
Methode bei Raumtemperatur bestimmt.

Photoleitfähigkeit im Wesentlichen als den Quotienten aus β und Ephv. Die Intensitäts-
abhängigkeit dieser Größe ist in Abb. 3.13 gezeigt.

Abbildung 3.13: Intensitätsabhängigkeit
der Photoleitfähigkeit σphoto bei Raumtem-
peratur in doppelt-logarithmischer Darstel-
lung.
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3.2.2.2 Zeitaufgelöste Messungen bei erhöhten Temperaturen

Messungen von Ephv, β und σphoto, die zu den im vorherigen Abschnitt gezeigten Mes-
sungen völlig analog sind, werden bei verschiedenen Temperaturen im Bereich von Raum-
temperatur bis 135◦ C durchgeführt. Die Intensitätsabängigkeit der drei photorefraktiven
Parameter wird also bei verschiedenen Temperaturen untersucht. In Abb. 3.14 ist das vo-
lumenphotovoltaische Feld als Funktion der Intensität exemplarisch für drei verschiedene
Temperaturen gezeigt. Man sieht deutlich, dass Ephv mit steigender Temperatur abnimmt,
der Verlauf mit der Pumpintensität I0 bei fester Temperatur aber erhalten bleibt. Vom

Abbildung 3.14: Das volumenphoto-
voltaische Feld Ephv als Funktion der
Intensität I0 für drei verschiedene Tem-
peraturen. Es wird deutlich, dass Ephv

mit steigender Temperatur abnimmt,
während der qualitative Verlauf mit der
Intensität bei fester Temperatur aber
in etwa erhalten ist.

grundsätzlichen Verhalten her ähnlich, aber weniger klar, ist die Temperaturabhängigkeit
des volumenphotovoltaischen Koeffizienten (Abb. 3.15a). Die Photoleitfähigkeit σphoto än-
dert sich nur schwach mit der Temperatur (Abb. 3.15b).

Abbildung 3.15: Volumenphotovoltaischer Koeffizient β und Photoleitfähigkeit σphoto als
Funktion der Intensität I0 für drei verschiedene Temperaturen. Ähnlich dem volumen-
photovoltaischen Feld zeigt auch β den Trend, mit steigender Temperatur zu sinken.
Allerdings sind die Schwankungen in der Temperaturabhängigkeit relativ groß. Die Pho-
toleitfähigkeit hängt 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 Intensitätsabhängigkeit des volumenphotovoltaischen Feldes

Die in Abbildung 3.11a gezeigte Abhängigkeit des volumenphotovoltaischen Feldes von
der Gesamtintensität I0 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 Photoleitfähigkeit linear
von der Intensität abhängen. Ein mit der Intensität ansteigendes volumenphotovoltaisches
Feld kann erklärt werden durch einen superlinearen Anstieg des volumenphotovoltaischen
Stromes jphv mit der Intensität, durch eine sublineare Intensitätsabhängigkeit der Pho-
toleitfähigkeit σphoto, oder durch ein Zusammenspiel beider Faktoren. Im Rahmen der
Untersuchungen zu photorefraktiven Gittern in dieser Arbeit kann diese Frage zunächst
nicht eindeutig geklärt werden, da weder jphv noch σphoto unabhängig 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
nähere Betrachtung der Intensitätsabhängigkeit Ephv(I0).

In Abb. 3.16 sind die Daten zur Intensitätsabhängigkeit des volumenphotovoltaischen
Feldes gezeigt, zusammen mit der Anpassung der phänomenologischen Beziehung

Ephv(I0) = aIb0 (3.3)

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

Abbildung 3.16: Intensitätsabhängigkeit
des volumenphotovoltaischen Feldes, be-
stimmt aus Messungen der Amplitu-
de photorefraktiver Gitter, in doppelt-
logarithmischer Darstellung. Zusätzlich zu
den Messdaten ist eine Anpassung der Be-
ziehung (3.3) an die Messergebnisse ein-
gezeichnet, die zur Charakterisierung der
Intensitätsabhängigkeit und zum Vergleich
mit anderen Experimenten dient.

volumenphotovoltaische Feld steigt also in etwa mit der Wurzel der Gesamtintensität,
was sehr nah an dem in [44] genannten Wert liegt. Eine weitergehende Diskussion der
Intensitätsabhängigkeit des volumenphotovoltaischen Feldes findet sich in Abschn. 3.3.2.
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3.3.1.2 Intensitätsabhängigkeit der Konzentration photoanregbarer La-
dungsträger

Das erstaunlichste Resultat der Untersuchungen zu photorefraktiven Gittern ist die In-
tensitätsabhängigkeit der Konzentration N photoanregbarer Ladungsträger, wie sie in
Abb. 3.11b gezeigt ist. Weder das Ein-Zentren-Modell noch das Zwei-Zentren-Modell sind
in der Lage, diesen experimentellen Befund zu erklären. In beiden Fällen geht man von
einer festen Anzahl an Elektronen aus, die umverteilt werden, und so Raumladungsfelder
erzeugen können. Um ein Anwachsen der Anzahl an Elektronen mit der Beleuchtungs-
stärke zu erklären, muss das Bandschema des Zwei-Zentren-Modells erweitert werden.
Detaillierte Ausführungen dazu finden sich weiter unten in Kap. 5. Dennoch soll der in
Abb. 3.11b gezeigte Graph hier genauer diskutiert werden.

Zunächst ist für kleine Intensitäten unterhalb von 10 W/cm2 kein Anstieg von N zu
beobachten. Es ist sinnvoll, sich klarzumachen, dass diese Daten im Wesentlichen von den
Messungen der Gitteramplitude bei den kleinsten Periodenlängen und den entsprechen-
den Intensitäten stammen. In diesen Fällen sind die Gitteramplituden zwar klein, aber
immer noch deutlich messbar. Falls es also auch im Bereich I0 = 1− 10 W/cm2 eine Än-
derung von N gäbe, wäre sie detektierbar und würde sich in den Daten widerspiegeln. Die
Tatsache, dass N in diesem Intensitätsbereich konstant erscheint, kann mit einem intensi-
tätsunabhängigen Anteil von N erklärt werden. Dieser Anteil kann als die Konzentration
photoanregbarer Elektronen angesehen werden, die anfänglich in extrinsischen Störstellen
gebunden sind.

Abbildung 3.17: Bestimmung des in-
tensitätsunabhängigen Anteils Ñ der
Konzentration mit Licht anregbarer La-
dungsträger. Durch Anpassung einer
Konstanten an die drei Messpunkte bei
den kleinsten Intensitäten wird dieser zu
Ñ = (9.7± 0.7)× 1013 cm−3 bestimmt.
Dieser Wert wird als die Anzahldichte
der anfänglich in extrinsischen Störstellen
gebundenen Ladungsträger interpretiert.

Durch Anpassung einer Konstanten an die Messergebnisse zu den drei kleinsten Inten-
sitäten, wie in Abb. 3.17 gezeigt, erhält man für die Anfangskonzentration Ñ photoan-
regbarer Elektronen den Wert Ñ = (9.7± 0.7)× 10−13 cm−3. Unter der Annahme eines
typischen Oxidationsgrades von 10% läßt sich prüfen, ob dies einer realistischen Gesamt-
konzentration N total an extrinsischen Störstellen entspricht: N total = 10× Ñ = 1.0× 1015

cm−3. Dieser Wert liegt deutlich unter 1 ppm. Allerdings ist der angenommene Oxidations-
grad mit einer großen Unsicherheit behaftet. Generell ist sehr wenig über den Oxidations-
grad der Restverunreinigungen in undotiertem Lithiumniobat bekannt. Der Gesamtgehalt
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an Übergangsmetallen ist nur sehr aufwändig, beispielsweise durch Glimmentladungs-
Massenspektroskopie zu bestimmen. Und die Konzentration an Störstellen, 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 erhältliche
Lithiumniobat Kristalle heutzutage einen bemerkenswert hohen Reinheitsgrad aufweisen.

Erwähnenswert ist auch, dass der gleichzeitige Anstieg von Ephv und N die Bedingung
für Raumladungsbegrenzung verschiebt. Dies erklärt insbesondere, warum einerseits die
Gitteramplituden sehr deutlich von der Gesamtintensität I0 abhängen (Abb. 3.10a), die
Abhängigkeit der Phase des Gitters (Abb. 3.10b) jedoch relativ schwach ist: Φ hängt
ja vom Verhältnis Ephv/N ab (Gl. (2.22)). Wenn beide Größen, die in den Quotienten
eingehen, wachsen, kann die Gitteramplitude ansteigen, ohne dass Φ sich stark ändert.

3.3.2 Sénarmont-Kompensation

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der zeitaufgelösten Sénarmont-Messungen bei
Raumtemperatur und bei höheren 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
temperaturabhängigen Messungen statt.

3.3.2.1 Zeitaufgelöste Messungen bei Raumtemperatur

Um die Intenstitätsabhängigkeit der untersuchten Größen Ephv, β und σphoto zu charak-
terisieren, wird analog zur Analyse in Abschn. 3.3.1.1 eine Beziehung der Form

X = aIb0 (3.4)

angepasst, wobei I0 in W/cm2 anzugeben ist, und X stellvertretend für eine der drei be-
trachteten Größen steht. Die Ergebnisse dieser Anpassung sind in Abb. 3.18 dargestellt.
Die aus der Anpassung ermittelte exponentielle Steigung b (Abb. 3.18a) des volumen-
photovoltaischen Feldes beträgt b = 0.51 ± 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 verträglich. Die sublineare Abhängigkeit
Ephv(I0) kann als solider experimenteller Befund angesehen werden, der sowohl von der
individuellen Probe als auch vom verwendeten Messverfahren unabhängig ist. Wie bereits
in Abschn. 3.3.1.1 erwähnt, 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 β hängt sublinear von der Intensität ab
(Abb. 3.18b), mit einer exponentiellen Steigung von b = 0.74 ± 0.09. Die volumenpho-
tovoltaische Stromdichte jphv, die sich als Produkt aus β und der Intensität schreiben
lässt, wächst damit deutlich stärker als linear mit der Pumpintensität I0. Dies ist ein
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Abbildung 3.18: Intensitätsabhängigkeit
des volumenphotovoltaischen Feldes Ephv

(a), des volumenphotovoltaischen Koeffi-
zienten β (b) und der Photoleitfähigkeit
σphoto (c) in doppelt-logarithmischer Dar-
stellung. Zusätzlich zu den Messdaten ist
für alle drei Größen eine Anpassung der
Beziehung (3.4) an die Messergebnisse ein-
gezeichnet. Relevant ist dabei allein die
exponentielle Steigung b. Für diese ist bei
allen drei Graphen das Ergebnis der An-
passung mit angegeben. Die Intensitäts-
abhängigkeit von β ist äquivalent zu einer
mit der Intensität superlinear ansteigen-
den volumenphotovoltaischen Stromdich-
te (siehe Gl. (2.1)). Diese ist der Haupt-
grund für die Intensitätsabhängigkeit des
volumenphotovoltaischen Feldes.

weiteres Ergebnis, das sich nicht durch das Ein-Zentren-Modell verstehen lässt, nach wel-
chem jphv ∝ I0 gilt (siehe Gl. (2.1)). Auch andere experimentelle Arbeiten berichten von
einem superlinearen Wachstum von jphv [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 Schwellintensität die ansonsten thermisch entleerten
flachen Zentren bevölkert werden und beginnen, als Quellen für Ladungsträger zu dienen.
Die superlineare Abhängigkeit des volumenphotovoltaischen Stromes kommt dadurch zu
Stande, dass den flachen Zentren eine größere volumenphotovoltaische Transportlänge zu-
gerechnet wird. Überschreitet die verwendete Intensität die erwähnte Schwelle, schaltet
sich dadurch anschaulich gesprochen ein zusätzlicher, stärkerer Antrieb für den volumen-
photovoltaischen Strom ein, der für das beobachtete Verhalten verantwortlich ist.

Allerdings ist dies nicht die einzige Möglichkeit, den superlinearen Anstieg des volu-
menphotovoltaischen Stroms mit der Intensität zu erklären. Nach Gl. (2.2) geht auch die
Konzentration photoanregbarer Elektronen mit in β ein. Die Untersuchungen der pho-
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torefraktiven Gitter haben eine Intensitätsabhängigkeit eben dieser Größe gezeigt. Auch
dieser Effekt kann einen Beitrag zur Intensitätsabhängigkeit von β liefern. Damit ist die
Erklärung über 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 erklärt der Anstieg von β mit I0 die Intensitätsab-
hängigkeit des volumenphotovoltaischen Feldes.

Die Photoleitfähigkeit (Abb. 3.18c) wächst leicht superlinear mit der Intensität an. Dies
wird so auch innerhalb des Zwei-Zentren-Modells nicht erwartet, dieses sagt eine subli-
neare Abhängigkeit voraus, sobald die flachen Zentren zum Ladungstransport beitragen.
Dies wird von den hier diskutierten Messungen nicht bestätigt. Mit einer intensitätsab-
hängigen Konzentration an photoanregbaren Elektronen würde nach Gl. (2.4) auch ein
superlineares Wachstum der Photoleitfähigkeit einhergehen. Allerdings gilt Gl. (2.4) nur
im Ein-Zentren-Modell, das bei den hier verwendeten Intensitäten nicht mehr anwendbar
ist.

3.3.2.2 Zeitaufgelöste Messungen bei erhöhten Temperaturen

In Abschn. 3.1.3.3 ist gezeigt worden, dass das volumenphotovoltaische Feld Ephv von
den drei mit der Sénarmont-Methode untersuchten photorefraktiven Größen die deut-
lichste Temperaturabhängigkeit aufweist. Diese soll im Folgenden eingehender diskutiert
werden. Um die Temperaturabhängigkeit des volumenphotovoltaischen Feldes bei ver-
schiedenen Intensitäten zu charakterisieren, wird eine Analyse mit Hilfe eines Arrhenius-
Gesetzes durchgeführt: Für jeden Satz an Messdaten zu einer festen Pumpintensität I0
bei verschiedenen Temperaturen T wird der natürliche Logarithmus des volumenphoto-
voltaischen Feldes als Funktion der inversen Temperatur aufgetragen. An die Daten wird
dann eine Funktion der Form

Ephv(T ) = E0
phv exp

(

− EA

kBT

)

(3.5)

angepasst. In der gewählten halblogarithmischen Darstellung erscheint die Anpassung in
Form einer Geraden, wie in Abb. 3.19 gezeigt ist. Relevant für die Auswertung ist die Ak-
tivierungsenergie EA, die die Stärke der Temperaturabhängigkeit angibt. Der Vorfaktor
E0

phv hat keine physikalische Bedeutung. Auf diese Weise werden die Aktivierungsenergi-
en des volumenphotovoltaischen Feldes für alle verwendetet Intensitäten gewonnen. Das
Ergebnis dieser Analyse ist in Abb. 3.20 zusammengefaßt. Die durchgezogene Linie in
Abb. 3.20 entspricht der fehlergewichteten Anpassung einer Konstanten an alle eingezeich-
neten Messpunkte. Auf diese Weise erhält man den über alle Intensitäten gemittelteten
Wert der Aktivierungsenergie Ea = (0.34 ± 0.03) eV. Der Messpunkt bei der kleinsten
Intensität 60 W/cm2 scheint leicht nach unten auszureißen. Dieses Verhalten erklärt sich
dadurch, dass die lichtinduzierte Doppelbrechungsänderung bei dieser Intensität schon

46



Bestimmung von Raumladungsfeldern in Lithiumniobat-Kristallen

Abbildung 3.19: Arrhenius-Diagramm des
volumenphotovoltaischen Feldes als Funk-
tion der inversen Temperatur für drei ver-
schiedene Pumpintensitäten. Die durchge-
zogenen Linien entsprechen jeweils einer
Anpassung von Gl. (3.5) an die Messdaten.
Auf diese Weise wird für jeden zu einer In-
tensität gehörigen Datensatz die Aktivie-
rungsenergie Ea bestimmt. Die Fehlerbal-
ken der einzelnen Messwerte sind aus Grün-
den der Übersicht nicht eingezeichnet.

Abbildung 3.20: Bestimmung der mitt-
leren Aktivierungsenergie der Tempera-
turabhängigkeit des volumenphotovoltai-
schen Feldes für alle Intensitäten. Die
Anpassung der Konstanten liefert den
Wert Ea = (0.34± 0.03) eV. Mit Hilfe die-
ses Wertes kann die Temperaturabhängig-
keit des Feldes auf die flachen Zentren zu-
rückgeführt werden.

bei Raumtemperatur recht klein ist. Bei erhöhten Temperaturen werden die Signale noch
kleiner und das Signal-zu-Rausch-Verhältnis schlechter. Daher ist die Messung bei der
kleinsten Intensität mit der größten Unsicherheit behaftet.

Die Aktivierungsenergie erlaubt, die für den Ladungstransport dominierenden Defek-
te zu identifizieren. Die hier ermittelte Aktivierungsenergie von 0.34 eV kann eindeutig
den flachen Zentren zugeordnet werden. Die Literaturwerte für deren Aktivierungsenergie
streuen relativ stark im Bereich von etwa 0.2−0.6 eV, abhängig von der individuellen Mess-
methode [30,71–73]. Alle übrigen Aktivierungsenergien von ebenfalls in Frage kommenden
Zentren sind jedoch bekannt und liegen weit darüber. Die thermische Anregung von Elek-
tronen aus Fe2+-Störstellen zeigt zum Beispiel eine Aktivierungsenergie von 1.4 eV [74].
Eine Beteiligung dieses Mechanismus beim Ladungstransport würde man erst bei Tempe-
raturen oberhalb von 220 ◦C erwarten, und kann für die hier beschriebenen Experimente
vollständig ausgeschlossen werden. Auch wäre denkbar, dass Protonen bei höheren Tempe-
raturen im Kristall mobil werden, entlang der lichtinduzierten Raumladungsfelder driften
und diese kompensieren. Allerdings müsste sich dann die Aktivierungsenergie der Proto-
nenbeweglichkeit in den temperaturabhängigen Messdaten widerspiegeln. Diese liegt bei
etwa 1 eV, daher kann auch dieser Prozess ausgeschlossen werden. Der einzige bekannte
Ladungstransfermechanismus in LiNbO3, der eine ähnlich kleine Aktivierungsenergie wie
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die der flachen Zentren aufweist, ist das Tunneln von Elektronen zwischen Eisenstörstellen
mit einer Aktivierungsenergie von 0.28 eV [75]. Dieser Prozess ist aber nur dann relevant,
wenn die Dichte an Eisenstörstellen sehr hoch ist, wie es nur bei sehr stark dotierten
Kristallen (cFe = 0.25 wt.% Fe2O3 in der Schmelze) der Fall ist.

Im Rahmen dieser Analyse kann allerdings nicht eindeutig geklärt werden, wie genau
das Zusammenspiel der flachen Zentren mit erhöhten Temperaturen zu einer Abnahme
des volumenphotovoltaischen Feldes führt. Das Zwei-Zentren-Modell legt zusammen mit
den im Vorfeld diskutierten Ergebnissen die folgende Betrachtungsweise nahe: Sowohl die
Intensitäts- als auch die Temperaturabhängigkeit 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 großer Wahr-
scheinlichkeit zunächst mit einem unbesetzten flachen Zentrum, deren Dichte mehr als
hunderttausend Mal größer als die der extrinsischen Störstellen 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 nächsten 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 Verfügung. Die im Vergleich zu den extrinsischen Zentren
größere volumenphotovoltaische Transportlänge führt in diesem Fall zu einer Verstärkung
des photorefraktiven Effekts. Erst wenn ein Elektron zufällig in die Nähe eines stärker
bindenden extrinsischen Zentrums gerät, kann es von diesem eingefangen werden und ist
für den Ladungstransport zunächst verloren. Der Hopping-Transport kann thermisch ak-
tiviert sein, so dass Elektronen bei erhöhten Temperaturen im Mittel schneller auf ein
stark bindendes Zentrum stoßen, also eine geringere Wahrscheinlichkeit aufweisen, aus
einem flachen Zentrum angeregt zu werden. In diesem Bild entspricht der hier bestimmte
Wert von Ea = 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 für den gesamten untersuchten Intensitäts-
bereich gilt. In allen Fällen hängt das volumenphotovoltaische Feld von der Intensität
ab und es zeigt stets eine Temperaturabhängigkeit, dessen Aktivierungsenergie den fla-
chen Zentren zuzuordnen ist. Ein Übergang in Richtung Ein-Zentren-Modell bei niedrigen
Intensitäten 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 LiNbO3-Kristallen. Wie bereits mehrfach erwähnt, ist die statische Absorption
kommerziell erhältlicher Kristalle oftmals zu klein, um mit herkömmlicher Absorptions-
spektroskopie die Konzentration extrinsischer Störstellen zu messen. Auch mit den hier
verwendeten 7 mm langen Proben kann mit dieser Methode kein zuverlässiges Ergebnis
erzielt werden. Allerdings zeigen die Kristalle Absorptionsänderungen bei intensiver Be-
leuchtung mit Dauerstrichlicht. Diese Messergebnisse stellen eine Ergänzung zu den in
Kap. 3 vorgestellten Ergebnissen dar und führen zu neuen Erkenntnissen bezüglich des
Ladungstransports in undotierten LiNbO3-Kristallen (siehe Kap. 5).

Im folgenden werden zunächst die in diesem Teil der Arbeit verwendeten Kristalle
vorgestellt, anschließend die experimentellen Methoden erläutert, 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 dafür 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 x-y-Flächen der Proben auf optische Qualität poliert, die Länge der Proben
entlang z beträgt 7 mm, um sowohl bei den statischen Absorptionsmessungen, als auch bei
den Experimenten zur lichtinduzierten Absorption eine möglichst hohe Empfindlichkeit zu
erreichen. Die Probengeometrie bedeutet für die statischen Absorptionsmessungen, dass
in jedem Fall ordentliche Polarisation verwendet wird, wie man es für die Bestimmung
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der Konzentration an Störstellen ohnehin wählen würde [26].

4.1.2 Lineare Absorptionsspektroskopie

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

4.1.3 Lichtinduzierte Absorption mit Dauerstrichlicht

4.1.3.1 Der Messaufbau

Für die Untersuchung lichtinduzierter Absorption in LiNbO3 wird der in Abb. 4.1 ge-
zeigte Aufbau verwendet. Das grüne Licht der Wellenlänge λp = 532 nm aus einem fre-

Abbildung 4.1: Experimenteller Aufbau zur Untersuchung der lichtinduzierten Absorp-
tionsänderungen. Diese werden von dem grünen Pumplicht der Wellenlänge λp = 532 nm
verursacht. Als Tastlicht dient entweder der Strahl einer Laserdiode (λ∗ = 785 nm) oder
der eines Argon-Ionen-Lasers (λ∗ = 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 können die vom Pumplicht erzeugten Absorptionsänderungen
zuverlässig detektiert werden. Diese Bedingung ist nur innerhalb der Rayleighlänge des
Taststrahls erfüllt. Diese beträgt 3 mm und ist mit der effektiven Wechselwirkungslänge
l∗ der beiden Strahlen gleichzusetzen.

quenzverdoppelten Nd:YAG-Laser (Coherent VERDI) mit der maximalen Ausgangsleis-
tung 5 W dient der Erzeugung der Absorptionsänderungen. Licht der Wellenlängen λ∗
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dient der Detektion der Absorptionsänderungen. Dieses Tastlicht wird von einer Laserdi-
ode (λ∗ = 785 nm), bzw. von einem Argon-Ionen-Laser (λ∗ = 488 nm) geliefert. Um das
Pumplicht schnell an- und ausschalten zu können, wird ein elektromechanischer Verschluss
verwendet, dessen Verschlusszeit kleiner als 100 µs ist. So kann der Zeitverlauf der Ab-
sorptionsänderungen zuverlässig bis in den Millisekundenbereich verfolgt werden. Sowohl
das Pump- als auch das Tastlicht werden auf die Probe fokussiert. Für das Pumplicht wird
eine Linse der Brennweite 500 mm verwendet. Um das Tastlicht stärker als das Pumplicht
fokussieren zu können, wird es von einer Linse der Brennweite 300 mm gebündelt. So er-
reicht man ein Verhältnis der 1/e2-Radien der beiden Strahlen von etwa 0.6. Die doppelte
Rayleighlänge des Taststrahls beträgt etwa 3 mm. Innerhalb der doppelten Rayleighlänge
ändert sich der Radius des Taststrahls per Definition um nicht mehr als einen Faktor√
2 und bleibt damit kleiner als der Pumpstrahl, dessen Rayleighlänge deutlich größer

ist. Diese Bedingung muss erfüllt sein, damit das Tastlicht die vom Pumplicht erzeugten
Absorptionsänderungen zuverlässig detektieren kann. Die doppelte Rayleighlänge von 3
mm ist daher die effektive Wechselwirkungslänge l∗ der beiden Strahlen.

Mehrere Bandpassfilter, in deren Transmissionsbereich λ∗ fällt, trennen das Pump- und
das Tastlicht vor dem Detektor. Dieser wird mittels zweier Speicheroszilloskope ausgelesen.
Die Verwendung zweier Oszilloskope erhöht die Zeitauflösung und erlaubt gleichzeitig eine
ausreichende Gesamtdauer der Messung.

Die Pumpintensität wird im Bereich 4− 48 kW/cm2 variiert. Für noch kleinere Inten-
sitäten treten bei beiden Tastwellenlängen keine messbaren Signale mehr auf.

4.1.3.2 Aufnahme und Auswertung der Signale

Die lichtinduzierten Absorptionsänderungen werden sowohl bezüglich ihrer Amplitude als
auch ihres Zeitverlaufs untersucht. Es wird stets der Zerfall der lichtinduzierten Absorpti-
onsänderung betrachtet. Das bedeutet, dass der Pumplaser nur kurzzeitig (< 0.1 s) ange-
schaltet wird. Ein weiterer – in Abb. 4.1 aus Gründen der Übersicht nicht eingezeichneter
– Detektor zeichnet die Ausgangsintensität des Pumplichts auf. Dies dient dazu, beim
Schließen des Verschlusses mit der abfallenden Flanke des Signals die Messung des Oszil-
loskops auszulösen. Zur Veranschaulichung ist in Abb. 4.2 der zeitliche Verlauf der Trans-
mission des Tastlichts λ∗ = 785 nm bei der höchsten Pumpintensität I0 = 48 kW/cm2

zusammen mit dem Monitorsignal des Pumplichts gezeigt. Die beschriebene Prozedur lie-
fert eine zeitliche Referenz für alle Messungen. Auf diese Weise können sehr leicht mehrere
Signale nacheinander aufgenommen und anschließend gemittelt werden. Bei den höchsten
Intensitäten werden typischerweise 30 Signale gemittelt, im unteren Intensitätsbereich bis
zu 120. In Abb. 4.3 sind zwei Beispiele für jeweils ein einzelnes und ein gemitteltes Signal
gezeigt, um den Effekt der Mittelung zu verdeutlichen. Aus der Abbildung wird deutlich,
dass das Mitteln über viele Signale im Fall hoher Intensitäten das Rauschen eines bereits
messbaren Signals verringert. Im Fall kleiner Intensitäten erhöht die Mittelwertbildung
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Abbildung 4.2: Zeitlicher Verlauf ei-
nes gemitteltens Transmissionssignals
(λ∗ = 785 nm, linke Skala) und des kurz-
zeitig eingeschalteten Pumplichts (rechte
Skala). Das Ausschalten des Pumplichts
definiert den zeitlichen Nullpunkt der Mes-
sung des Zerfalls der Absorptionsänderung.

Abbildung 4.3: Jeweils ein einzelnes und ein über mehrere Messungen gemitteltes Trans-
missionssignal. Einerseits wird deutlich, dass im Fall hoher Intensitäten (a) die Mittelung
das Signal-Rausch-Verhältnis deutlich verbessert. Zusätzlich führt sie im Fall kleiner In-
tensitäten (b) zu einer erhöhten Empfindlichkeit.

die Empfindlichkeit des Verfahrens, da ein einzelnes Signal – wie zum Beispiel das in
Abb. 4.3b gezeigte – kaum aufzulösen ist.

Bei bekannter Wechselwirkungslänge l∗ können aus den Transmissionssignalen, wie sie
in Abb. 4.3 gezeigt sind, die lichtinduzierten Änderungen αli des Absorptionskoeffizienten
bei der jeweiligen Tastwellenlänge direkt berechnet werden. Mit T ∗ sei die Transmission
der Probe für das Tastlicht normiert auf den Wert ohne Beleuchtung bezeichnet. Es gilt
dann die Beziehung

αli = ln [1/T ∗(t)] /l∗ . (4.1)

Mit Hilfe von Gl. (4.1) werden für beide Tastwellenlängen und alle Intensitäten im Bereich
4−48 kW/cm2 die Zerfallskurven αli(t) bestimmt. Zusätzlich werden diese Messungen an
verschiedenen Positionen der Probe durchgeführt, um die Reproduzierbarkeit der Mess-
ergebnisse zu testen.
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4.2 Ergebnisse

4.2.1 Lineare Absorptionsspektroskopie

In Abb. 4.4 sind die Ergebnisse der Messung der statischen Absorption der 7 mm lan-
gen Proben gezeigt. Die Reflexionskorrektur ist für diese Daten bereits durchgeführt. Es
wurden zwei Spektren aufgenommen. Teil a) der Abbildung zeigt das gesamte Spektrum

Abbildung 4.4: Absorptionsspektrum einer 7 mm langen z-Schnitt-Probe, wie sie auch für
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 Wellenlängen 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 Signalhöhe.

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 groß ist wie die
Signalhöhe selbst.

4.2.2 Lichtinduzierte Absorption mit Dauerstrichlicht

Die Resultate der zeitabhängigen Messungen der lichtinduzierten Absorptionsänderungen
sind für beide Tastwellenlängen in Abb. 4.5 dargestellt. Es wurden jeweils Messungen
bei drei verschiedenen Intensitäten ausgewählt. Um die Messdaten zu charakterisieren
und vergleichen zu können, werden gestreckt-exponentielle Zerfallsfunktionen [76] an die
Datenpunkte angepasst. Für den Fall λ∗ = 785 nm wird eine Funktion der Form

α785
li (I0, t) = α785

li (I0) exp (−(t/τ)g) (4.2)

verwendet. Dabei steht der intensitätsabhängige Faktor vor der Exponentialfunktion für
die Amplitude der Absorptionsänderung, τ ist die Zeitkonstante des Zerfalls, und der
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Abbildung 4.5: Mit Hilfe der Gl. (4.1) berechnete Absorptionsänderungen als Funktion
der Zeit. In Teil a) der Abbildung sind drei Messungen bei der Tastwellenlänge 785 nm
gezeigt, in Teil b) entsprechend für λ∗ = 488 nm. Die durchgezogenen Linien entsprechen
jeweils Anpassungen von Gl. (4.2) (Teil a), bzw. Gl. (4.3) (Teil b).

Exponent g sorgt für das zeitlich-gestreckte Verhalten. Im Fall λ∗ = 488 nm werden die
Messdaten mit einer Überlagerung zweier gestreckt-exponentieller Funktionen beschrie-
ben:

α488
li (I0, t) = α488,1

li (I0) exp [−(t/τ1)
g1] + α488,2

li (I0) exp [−(t/τ2)
g2 ] . (4.3)

Für die spätere Analyse und Diskussion sind vor allem die Gesamtamplituden der
Absorptionsänderungen relevant. Diese sind in Abb. 4.6 für beide Tastwellenlängen als
Funktion der Pumpintensität I0 gezeigt. Für beide Tastwellenlängen ist deutlich ein li-

Abbildung 4.6: Amplituden der lichtinduzierten Absorptionsänderungen bei den beiden
Tastwellenlängen λ∗ = 785 nm (Teil a) und λ∗ = 488 nm (Teil b). Es wurde jeweils an
mehreren Positionen in der selben Probe gemessen, für λ∗ = 785 nm an vier verschiedenen
Orten, für λ∗ = 488 nm an zwei. Die Amplituden sind direkt aus den Messsignalen
abgelesen. Für beide Tastwellenlängen ist die Abhängigkeit von der Pumpintensität linear.

54



Absorptionsmessungen in Lithiumniobat-Kristallen

nearer Anstieg der Amplitude der Absorptionsänderung zu erkennen. Für die Daten, die
bei der Tastwellenlängen λ∗ = 785 nm aufgenommen wurden, liegt der höchste gemes-
sene Wert der Absorptionsänderung bei knapp 25 cm−1. Im Fall λ∗ = 488 nm liegt der
Maximalwert bei etwa 15 cm−1.

Die weiteren zwei Parameter, die den zeitlichen Zerfall der Absorptionsänderung cha-
rakterisieren, zeigen keine ausgeprägte Abhängigkeit von der Pumpintensität. Lediglich
bei kleinen Intensitäten, bei denen schwächere Signale auftreten, wird die Streuung der
Werte bei Wiederholung der Messung größer. In Tab. 4.1 sind die Mittelwerte der Zeit-
konstanten und Streckungskoeffizienten für beide Tastwellenlängen aufgelistet. Die ange-
gebenen Unsicherheiten wurden auf folgenden Weise bestimmt: Ein einzelner Messwert
bei fester Intensität I0 wird durch die Anpassung von Gl. (4.2), bzw. (4.3) 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 Intensitäten werden dann die fehlergewichteten
Mittelwerte und deren mittlere quadratische Abweichungen berechnet. Diese Werte sind
in Tabelle 4.1 angegeben.

Tabelle 4.1: Zusammenfassung der Ergebnisse für die Zeitkonstanten und Streckungsko-
effizienten der Zerfälle der lichtinduzierten Absorptionsänderung.

λ∗: 785 nm λ∗: 488 nm
τ (23.3± 7.2) ms τ1 (6.1± 2.4) ms

τ2 (1.8± 0.2) ms
g (0.65± 0.15) g1 (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 überwiegt im relevanten sichtbaren Spektralbereich die Signalhöhe. Der Grund da-
für ist die begrenzte Empfindlichkeit der Messmethode. Die Absorption der Kristalle im
sichtbaren Spektralbereich ist sehr klein. Zusätzlich weisen die in der Reflexionskorrektur
verwendeten Sellmeierkoeffizienten eine gewisse Unischerheit auf, die die Empfindlich-
keit der Methode zusätzlich begrenzt. Bei ausreichend großen Absorptionskoeffizienten
arbeitet das verwendete Spektrometer zuverlässig, wie man beispielweise an der starken
OH-Absorptionsbande bei etwa 2800 nm in Abb. 4.4a sieht [77,78]. Hier liefern die beiden
gezeigten Messreihen konsistente Ergebnisse.
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Läßt man die Unsicherheit auf Grund der Reflexionskorrektur außen vor, kann man
die in Abb. 4.4b gezeigten Messdaten zur Abschätzung der Nachweisempfindlichkeit des
Verfahrens heranziehen. In diesem Sinne sind mit den hier verwendeten Proben Absorpti-
onskoeffizienten kleiner als 0.02 cm−1 nicht mehr aufzulösen. Dies kann gleichzeitig als die
obere Grenze der durch Verunreinigungen verursachten Absorption der hier verwendeten
Proben angesehen werden. Um eine ungefähre Vorstellung der zugehörigen Konzentration
an extrinsischen Verunreinigungen zu erhalten, wird der Absorptionswirkungsquerschnitt
der Fe2+-Störstellen verwendet. Mit großer Wahrscheinlichkeit sind auch andere Elemente
im Kristall vorhanden, die zur Absorption im Sichtbaren beitragen. Für eine Abschätzung
genügt aber die einfache Sichtweise, dass Eisen die dominierende Verunreinigung ist. Mit
dem Wirkungsquerschnitt S477

1 = 4.6×10−18 cm2 erhält man für die Obergrenze der Kon-
zentration an Restverunreinigungen Ñ = 4.3×1015 cm−3. Dieser Wert liegt mehr als eine
Größenordnung über dem in Abschn. 3.3.1.2 angegebenen Wert. Diese Diskrepanz kann
man dadurch erklären, dass es sich bei dem hier angegebenen Wert nur um eine obere
Grenze handelt und außerdem in beiden Fällen verschiedene Proben verwendet wurden,
die nicht notwendigerweise Restverunreinigungen in gleichen Konzentrationen aufweisen.
Darüberhinaus ist die Methode, auf welcher der in Abschn. 3.3.1.2 genannte Wert ba-
siert, zwar deutlich aufwändiger als herkömmliche Absorptionsspektroskopie, gleichzeitig
aber auch empfindlicher und unabhängig von Reflexionen an den Grenzflächen der Probe.
Weiterhin ist denkbar, dass die Absorption im sichtbaren Bereich nicht allein durch Pro-
zesse zu Stande kommt, bei denen Elektronen aus Störstellen ins Leitungsband angeregt
werden und zur Umverteilung zur Verfügung stehen. Bei der Bestimmung der Konzentrati-
on der photoanregbaren Ladungsträger 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 photoanregbaren Elektronen eher überschätzt.

4.3.2 Lichtinduzierte Absorption mit Dauerstrichlicht

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

4.3.2.1 Zeitverlauf der lichtinduzierten Absorptionsänderungen

Lichtinduzierte Absorptionsänderungen in LiNbO3 mit gestreckt-exponentiellen Zeitver-
läufen sind aus der Literatur wohlbekannt [41,43,76,79–81]. Die detaillierte Analyse in [76]
führt das gestreckt-exponentielle Zeitverhalten auf die räumliche Unordnung des Materi-
als zurück: Flache und tiefe Zentren sind in zufälliger Art und Weise relativ zueinander
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angeordnet. Außerdem sind ihre Konzentrationen stark verschieden. Gleichzeitig hängt
die Wahrscheinlichkeit für die Rekombination mit einem tiefen Zentrum für ein Elektron,
das auf einem flachen Zentrum lokalisiert ist, von der sechsten Potenz des Abstandes
zum nächstgelegenen tiefen Zentrum ab [76]. Dadurch variiert auch die Lebensdauer ei-
nes Elektrons in einem flachen Zentrum sehr stark mit der Distanz zum nächsten tiefen
Zentrum. Hätten alle Elektronen, die nach Beleuchtung mit dem Pumplicht die flachen
Zentren bevölkern und zur lichtinduzierten Absorption beitragen, die selbe Rekombina-
tionswahrscheinlichkeit, würde 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 Überlagerung vieler einfach-exponentieller Zerfälle. Die-
se Überlagerung erscheint dann effektiv als gestreckte Exponentialfunktion. Dieses Cha-
rakteristikum ist demnach eine Folge der Unordnung des Materials und der zufälligen
Anordnung von Störstellen. In diesem Bild kann die gemessene charakteristische Zeit τ
(siehe 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 Zeitverläufe beobachten, zusammen mit dem
Befund, dass die Amplituden der Absorptionsänderung bei 785 nm deutlich größer sind
als bei 488 nm, kann also damit erklärt werden, dass die Beleuchtung durch das Pumplicht
zu einer Bevölkerung der flachen Zentren führt und dass die Rekombination mit den tiefen
Zentren die oben beschriebene Abhängigkeit vom Abstand zum nächsten Rekombinati-
onszentrum aufweist. Die Ergebnisse für τ und g bei der Tastwellenlänge λ∗ = 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 Grö-
ßenordnung weniger Millisekunden berichtet. Allerdings wurde in beiden Fällen gepulstes
Pumplicht verwendet, und die Ergebnisse dieser Arbeiten werden mit Hilfe dominierender
Zwei-Photonen-Absorption erklärt. Es ist denkbar, dass die dabei auftretenden mobilen
Löcher im Valenzband den Rekombinationsprozess im Vergleich zum hier vorliegenden
Fall deutlich verändern.

Die Höhe der Absorptionsänderungen, die bei 488 nm gemessen wurden, lassen sich
ebenfalls durch Bevölkerung der flachen Zentren erklären. Diese weisen bei 488 nm einen
Absorptionswirkungsquerschnitt S488

2 von etwa 4 × 10−18 cm2 auf. Der Absorptionswir-
kungsquerschnitt S785

2 der flachen Zentren bei 785 nm beträgt hingegen ungefähr 7×10−18

cm2 [41]. Das Verhältnis der größten gemessenen Absorptionsänderungen bei den beiden
Tastwellenlängen lässt sich aus Abb. 4.6 zu etwa α488

li /α785
li ≈ 0.6 ablesen. Dies entspricht

relativ gut dem Verhältnis der Absorptionswirkungsquerschnitte S488
2 /S785

2 . Die Tatsache,
dass der Zeitverlauf der Absorptionsänderungen bei 488 nm deutlich komplizierter ist,
als bei der Tastwellenlänge 785 nm, deutet allerdings darauf hin, dass im grün-blauen
Spektralbereich der Beitrag zusätzlicher Zentren zum Zerfall der Absorptionsänderung
detektiert wird. Beispielsweise könnte die kurzzeitige Bevölkerung diverser durch extrin-
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sische Störstellen hervorgerufener Energieniveaus, zu denen jeweils leicht verschiedene
Absorptionswirkungsquerschnitte und Rekombinationszeiten gehören, bei 488 nm deut-
lich stärker beitragen, und so zu dem beobachteten Zeitverhalten führen, welches durch
die Summer zweier gestreckt-exponentieller Funktionen besonders gut beschrieben wird.

4.3.2.2 Amplituden der lichtinduzierten Absorptionsänderungen und ihre In-
tensitätsabhängigkeit

Zunächst ist es sinnvoll, die hier durchgeführten Experimente im Kontext anderer Stu-
dien zu lichtinduzierter Absorption zu diskutieren. Es gibt zahlreiche Veröffentlichungen,
die sich mit der Untersuchung lichtinduzierter Absorption in LiNbO3 beschäftigen. Der
allergrößte Teil dieser Arbeiten behandelt allerdings Absorptionsänderungen, 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 höhere Intensitäten auf, als in den hier
durchgeführten Experimenten mit Dauerstrichlicht. Es können mehrere hundert MW/cm2

erreicht werden. Bei derart hohen Intensitäten steigt die Wahrscheinlichkeit für Zwei-
Photonen-Absorption stark an, so dass auch Licht, dessen Photonenenergie nicht für die
Überwindung der Bandlücke von LiNbO3 ausreicht, Ladungsträger direkt vom Valenz-
ins Leitungsband anregen kann [11]. Diese Art der Anregung ist für die hier verwendeten
Intensitäten von einigen kW/cm2 allerdings zu vernachlässigen. Dies ist auch in Über-
einstimmung mit der linearen Intensitätsabhängigkeit der hier gemessenen Amplituden
αli(I0). Für Absorptionsänderungen, die durch Zwei-Photonen-Absorption hervorgerufen
werden, erwartet man eine quadratische Abhängigkeit von der Pumpintensität, die in
zahlreichen Arbeiten bestätigt wurde [43, 81, 85].

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

Die hier verwendeten Kristalle sind thermisch unbehandelt, ihre statische Absorption
im grün-blauen Spektralbereich liegt an der Auflösungsgrenze herkömmlicher Absorpti-
onsspektroskopie. Die lichtinduzierten Änderungen der Absorption sowohl bei 488 nm als
auch bei 785 nm können daher nicht damit erklärt werden, dass zuvor in extrinsischen
Störstellen gebundene Elektronen angeregt und in andere Zentren umverteilt werden.
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Auf Grund der niedrigen Photonenenergie und den verhältnismäßig schwachen Pum-
pintensitäten, 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 für 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.

Tatsächlich ist es möglich, ein modifiziertes Zwei-Zentren-Modell zu entwickeln, das
die hier vorgestellten experimentellen Befunde erklärt. 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 erklären, und zwar durch Berücksichtigung
eines zusätzlichen Anregungskanals für Elektronen. Zunächst wird das Modell vorgestellt
und die Lösung der Ratengleichungen diskutiert. Die Modellvorhersagen werden dann mit
den experimentellen Resultaten dieser Arbeit verglichen. Außerdem erfolgt eine Diskussion
der Implikationen des Modells für die Vermeidung des Optischen Schadens und es werden
mögliche Folgeuntersuchungen vorgeschlagen.

5.1 Einführung einer zusätzlichen Quelle für photoan-

regbare Elektronen

Die grundlegende Idee des hier betrachteten Modells besteht darin, Anregungen von loka-
lisierten Zuständen nahe des Valenzbandes in extrinsische Störstellen einzuführen. Dieser
Anregungskanal muss mit einem verhältnismäßig kleinen Absorptionswirkungsquerschnitt
für Licht des grün-blauen Spektralbereichs versehen sein, damit der Beitrag zur statischen
Absorption in diesem Wellenlängenbereich klein ist. Zur Veranschaulichung ist in Abb. 5.1
ein Bandschema für LiNbO3 dargestellt, das die neu eingeführten lokalisierten Zentren mit
berücksichtigt.

Das hier vorgestellte Modell berücksichtigt drei Arten von Zentren, die als Spender
und Fänger von Elektronen agieren können. Die Zentren 1 und 2 treten bereits im her-
kömmlichen Zwei-Zentren-Modell auf (siehe Abb. 2.4). Die neu eingeführten Zentren 0
sollen energetisch nahe am Valenzband liegen. Die Gesamtkonzentrationen der drei Ar-
ten von Zentren werden mit N0, N1 und N2 bezeichnet, die Anzahldichten der in den
jeweiligen Zentren gebundenen Elektronen seien n0, n1 und n2. Aus den Zentren 1 und 2
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können Elektronen ins Leitungsband angeregt werden. Die Anregungsraten ν1L und ν2L
beschreiben die Stärke dieser Übergange. Neu eingeführt wird die Anregungsrate ν01 aus
den Zentren 0 in die Zentren 1. Dieser Übergang wird als verantwortlich für die Intensi-
tätsabhängigkeit der Konzentration photoanregbarer Ladungsträger N angesehen. Neben
Anregungen durch Absorption von Photonen finden auch Rekombinationsprozesse statt.
Auf Grund der viel größeren Häufigkeit der flachen Zentren verglichen mit der der tiefen
Zentren, wird ausgehend vom Leitungsband nur die Rekombination in die flachen Zentren
2 berücksichtigt, wie es beispielsweise auch in [16] geschieht. Dies erklärt die beobachteten
Absorptionseffekte. Von dort aus können Elektronen dann sukzessive mit den Zentren 1
und 0 rekombinieren. Die Rekombinationsrate vom Leitungsband in die Zentren 2 wird
durch die Lebensdauer τL der Elektronen im Leitungsband charakterisiert, die zwei weite-
ren Rekombinationskanäle weisen die Rekombinationsraten γ21 und γ10 auf. Eine direkte
Rekombination aus dem Leitungsband oder den flachen Zentren 2 mit den Zentren 0
wird vernachlässigt. Dies ist gerechtfertigt, da die Wahrscheinlichkeit für nicht-strahlende
Übergänge mit dem Energieabstand stark abfällt.

Abbildung 5.1: Bandschema des modifi-
zierten Zwei-Zentren-Modells. Neben den
tiefen Zentren 1 und den flachen Zentren
2 wird ein weiteres Energieniveau 0 einge-
führt. Von diesem aus können Elektronen in
die tiefen Zentren angeregt werden und ste-
hen dann dort zur weiteren Anregung zur
Verfügung.

5.2 Ratengleichungen und ihre allgemeine Lösung

Das Zusammenspiel der Anregungs- und Rekombinationsprozesse wird typischerweise
durch ein System aus Ratengleichungen beschrieben. Dies bietet sich auch für das hier
vorgestellte Modell an. Grundsätzlich wird ein System mit vier Energieniveaus durch eben-
soviele Ratengleichungen beschrieben. Im vorliegenden Fall kann man sich allerdings auf
drei Gleichungen beschränken, da Ladungstransportuntersuchungen mit Laserpulsen im
Femtosekundenbereich zeigen, dass die Lebensdauer τL nicht größer als 100 fs ist [85,87].
Aus diesem Grund wird das Leitungsband im System der Ratengleichungen nicht explizit
berücksichtigt, denn auf den hier relevanten Zeitskalen, die viele Größenordnungen über
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der Lebensdauer τL liegen, ist die Elektronendichte im Leitungsband stets vernachlässig-
bar.

Die übrigbleibenden drei Ratengleichungen für das in Abb. 5.1 gezeigte System lauten
dann:

ṅ0 = −ν01I0n0(N1 − n1) + γ10n1(N0 − n0) , (5.1)

ṅ1 = ν01I0n0(N1 − n1)− γ10n1(N0 − n0)− ν1LI0n1 + γ21n2(N1 − n1) , (5.2)

ṅ2 = ν1LI0n1 − γ21n2(N1 − n1) . (5.3)

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

n̄(t) = n0(t) + n1(t) + n2(t) = const. . (5.4)

Die Größe n̄ ist also durch ihren Anfangswert zum Zeitpunkt t = 0 festgelegt. Für diesen
wird die Annahme getroffen

n̄(t = 0) = N0 . (5.5)

Das bedeutet, dass anfänglich keine Elektronen in den Zentren 1 oder 2 gebunden sind
und dass alle umverteilbaren Elektronen aus den anfänglich vollständig gefüllten Zentren
0 stammen. Dies ist in guter Näherung durch den experimentellen Befund gerechtfertigt,
dass die statische Absorption der hier untersuchten Kristalle sehr viel kleiner ist, als die
Amplituden der lichtinduzierten Absorption (siehe Abschn. 4.2).

Im Folgenden wird nun die allgemeine Lösung des Systems (5.1)-(5.3) unter der Be-
rücksichtigung der bereits erwähnten Rand- und Anfangsbedingungen hergeleitet. An-
schließend wird der für die Beschreibung der experimentellen Daten relevante Spezialfall
der allgemeinen Lösung vorgestellt und diskutiert.

Zunächst bietet es sich an, dimensionslose Besetzungszahlen zu verwenden. Es wer-
den diese als fj = nj/Nj definiert, wobei j die Werte 0, 1, 2 annimmt. Außerdem sollen
die sogenannten charakteristischen Absorptionswirkungsquerschnitte σ01 und σ12 und Re-
kombinationszeiten τ10 und τ21 verwendet werden:

ν01N1 =
σ01

~ω
, ν1L =

σ1L

~ω
, (5.6)

γ10N0 = τ−1
10 , γ21N1 = τ−1

21 .

In diesen Definitionen bezeichnet ~ω die Energie der anregenden Photonen. Wichtig ist,
dass die obenstehenden Definitionen unabhängig von den Besetzungszahlen ni (i = 0, 1, 2)
sind. Weiterhin ist zu beachten, dass die Anregungsrate ν01 die Einheit cm5/J hat, während
ν1L und ν2L Größen in der Einheit cm2/J bezeichnen. Der physikalische Grund dafür
ist, dass bei der Anregung aus den Zentren 0 in die Zentren 1 die begrenzte Anzahl
(N1 − n1) der unbesetzten Fänger berücksichtigt werden muss. Daher unterscheiden sich
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in den Gl. (5.7) die Definitionen für σ01 und σ1L. Die notwendige Berücksichtigung der
unbesetzten Zentren bei der Anregung 0 → 1 verleiht diesem Übergang 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 (5.1)-(5.3) gekop-
pelt, und es müssen nur zwei der drei Gleichungen gelöst werden. Der Einfachheit halber
werden die kürzesten Gleichungen (5.1) und (5.3) betrachtet. Die Ratengleichungen sollen
im stationären Zustand gelöst werden. Das heißt, dass die linken Seiten der Gleichun-
gen (5.1)-(5.3) verschwinden. Normiert man die resultierenden Gleichungen auf N1N0,
bzw. N1N2 und drückt anschließend f0 und f2 mit Hilfe von f1 aus, erhält man:

f0 = f1

[

f1 +
σ01Iτ10
~ω

N0

N1

(1− f1)

]−1

, (5.7)

f2 =
N1

N2

σ1LIτ21
~ω

f1
1− f1

. (5.8)

Durch Kombination der Beziehungen (5.4) und (5.5) erhält man die Gleichung

f1
N0N2

=
1− f0
N1N2

− f2
N1N0

. (5.9)

Setzt man nun die Gleichungen (5.7) und (5.8) in (5.9) ein, erhält man eine Bestimmungs-
gleichung für f1:

f1
f1 + x(1− f1)

+ af1 +
bxf1
1− f1

= 1 , (5.10)

für welche die drei Parameter a, b und x folgendermaßen definiert sind:

a =
N1

N0

, b =
σ1Lτ21N

2
1

σ01τ10N2
0

, x =
N0σ01τ10I

N1~ω
. (5.11)

Der Parameter a, der das Verhältnis der Gesamtkonzentrationen der Zentren 1 und 0
angibt, kann als sehr klein angesehen werden. Die Größe b ist intensitätsunabhängig und
beschreibt die Stärke der Wechselwirkung zwischen den Zentren 1, 2 und dem Leitungs-
band relativ zur Stärke der Wechselwirkung zwischen den Zentren 0 und 1. Hier ist x die
normierte Intensität.

Für Gl. (5.10) existiert eine allgemeine Lösung, die allerdings nur in impliziter Form
angegeben werden kann:

x =
1

2bf1

[

(1− f1)(1− af1)−
bf 2

1

1− f1
(5.12)

±

√

[

(1− f1)(1− af1)−
bf 2

1

1− f1

]2

− 4abf 3
1

]

.
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Es müssen beide Äste, also beide Vorzeichen in der zweiten Zeile von (5.13), für die Lösung
verwendet werden.

5.3 Der experimentell relevante Spezialfall

Diese allgemeine Lösung lässt sich durch physikalisch sinnvolle Annahmen erheblich ver-
einfachen. Grundsätzlich kann man zwei analytisch behandelbare Spezialfälle betrachten,
indem man sich entweder auf (1 − f1) ≪ 1 oder auf f1 ≪ 1 beschränkt. Im ersten Fall
blieben die Zentren 1 für alle Intensitäten fast vollständig besetzt, im zweiten Fall blieben
sie unbesetzt. Eine detaillierte Analyse, die über den Rahmen dieser Arbeit hinausge-
hen würde, zeigt, dass die im Experiment beobachtete lineare Intensitätsabhängigkeit der
Besetzungszahl n2 der Zentren 2 nur für den zweiten Fall f1 ≪ 1 aus dem Modell hervor-
geht. Diese Annahme wird also im Folgenden beibehalten. Zusätzlich kann man noch die
physikalisch nicht sehr starke Einschränkung a . 1 machen.

Damit reduziert sich Gl. (5.13) zu der deutlich einfacheren Beziehung

x =
1

2bf1

[

1− bf 2
1 ±

√

(1− bf 2
1 )

2 − 4abf 3
1

]

. (5.13)

Die folgenden Definitionen erweisen sich als hiflreich:

y =
√
bf1 , x̃ =

√
bx = I/Isat , ǫ2 =

√

σ01τ10
σ1Lτ21

. (5.14)

Dabei ist die Sättigungsintensität Isat definiert als Isat = ~ω/
√
σ01τ10σ1Lτ21, und für ǫ gilt

die Beziehung ǫ2 = a/
√
b. Mit dieser Notation lässt sich Gl. (5.13) kompakter schreiben:

x̃ =
1

2y

[

1− y2 ±
√

(1− y2)2 − 4ǫ2y3
]

(5.15)

In Gl. (5.15) ist ǫ der einzige freie Parameter. Anschaulich steht ǫ für die relative Stärke
der Wechselwirkung zwischen den 0- und 1-Niveaus in Bezug auf die Stärke der Wechsel-
wirkung zwischen den Zentren 1 und dem Leitungsband und den Zentren 2. Physikalisch
relevant und notwendig ist die Einschränkung, dass ǫ2 ≪ 1 gelten muss: Die Wechselwir-
kung zwischen den Zentren 0 und 1 soll eine schwache Modifikation des herkömmlichen
Zwei-Zentren-Modells darstellen, die sich nur bei verhältnismäßig hohen Pumpintensitä-
ten bemerkbar macht. Die Abhängigkeit der Funktion y von x = I/Isat ist in Abb. 5.2
für drei verschiedene Werte von ǫ gezeigt. Die Maximalwerte y0 dieser Kurven entspre-
chen dem Punkt, an dem die beiden Äste der ambivalenten Funktion x̃ im Grenzwert
zusammenfallen. Das heißt, dass für y = y0 die Wurzel im Ausdruck für x̃ verschwinden
muss. Das ergibt für y0 die Bestimmungsgleichung 1− y20 = ±2ǫy

3/2
0 . Man sieht an Hand

von Abb. 5.2, dass zusammen mit der Bedingung ǫ2 ≪ 1 die Näherung y0 ≃ 1 sehr gut
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Abbildung 5.2: Veranschaulichung der
Funktion y für verschiedene Werte von
ǫ. Selbst für relativ große Werte des
Parameters ǫ liegt das Maximum y0 der
dargestellten Funktion recht nahe bei 1.
Dies ergibt mit Hilfe der Zusammenhän-
ge y =

√
bf1 und f1 ≪ 1 die wichtige

Bedingung
√
b ≫ 1.

erfüllt ist. Der Maximalwert von y und derjenige der relativen Besetzungszahl fmax
1 der

Zentren 1 hängen nach Gl. (5.14) zusammen durch fmax
1 = y0/

√
b. Nach der vorherigen

Überlegung gilt also in guter Näherung fmax
1 ≃ 1/

√
b. Da der hier betrachtete Grenzfall

auf der Einschränkung f1 ≪ 1 basiert, folgt, dass
√
b ≫ 1 gelten muss. Diese Bedingung

unterstützt die obenstehende Forderung, dass ǫ2 ≪ 1 gelten soll.

Für den Vergleich mit dem Experiment ist die Besetzungszahl n2 der Zentren 2 re-
levant, bzw. der damit zusammenhängende Absorptionskoeffizient α785

2L = σ785
2L n2 bei der

Tastwellenlänge λ∗ = 785 nm. Innerhalb der hier geltenden Näherungen überzeugt man
sich leicht davon, dass gilt:

n2 ≃ N0x̃y(x̃) (5.16)

Der konstante Faktor N0 ist zunächst unbekannt, für die qualitative Intensitätsabhängig-
keit aber auch nicht relevant. In Abb. 5.3 wird demonstriert, dass das hier vorgestellte
Modell die experimentell beobachtete lineare Intensitätsabhängigkeit von n2 vorhersagt.
Bis auf Unterschiede bei relativ kleinen Intensitäten (Abb. 5.3a), wird die lineare Inten-
sitätsabhängigkeit für alle gezeigten Werte von ǫ bis zu Werten von etwa I = 0.3 Isat
vorhergesagt (Abb. 5.3b). Dies sieht man besonders gut im Vergleich mit der ebenfalls in
Abb. 5.3 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 für den Grenzfall wichtigen Einschränkungen
mittels der charakteristischen Größen aufzulisten:

√

σ01τ10
σ1Lτ21

≪ 1,

√

σ01τ10
σ1Lτ21

≪ N1

N0

. 1. (5.17)

Anschaulich gesprochen ist der hier betrachtete Grenzfall also gültig, 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 größer, aber nicht notwendigerweise viel größer als diejenige der Zentren 1 ist.
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Abbildung 5.3: Die Funktion yx̃ = n2/N0 in Abhängigkeit von der normierten Intensi-
tät x̃ = I/Isat für drei verschiedene Werte des Parameters ǫ. Zum Vergleich ist in bei-
den Diagrammen eine lineare Funktion mit der Steigung 0.9 eingeziechnet, die der im
Experiment gemessenen Steigung von α785

li (I0) entspricht. Im linken Diagramm a) mit
doppelt-logarithmischer Auftragung erkennt man, dass Abweichungen vom linearen Ver-
lauf auftreten, wenn ǫ sich 1 annhähert. Für immer kleinere Werte von ǫ werden auch
diese Abweichungen immer kleiner. Im rechten Teil b) der Abbildung wird deutlich, dass
der Verlauf von n2/N0 nur so lange als linear erscheint, wie I/Isat ≤ 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 ermöglicht wichti-
ge neue Erkenntnisse bezüglich des Ladungstransports in undotierten Lithiumniobat-
Kristallen. Es liefert zunächst – im Gegensatz zum Ein-Zentren- und zum herkömmlichen
Zwei-Zentren-Modell – eine Erklärung für das Anwachsen der Konzentration photoaktiver
Elektronen, das bei der Untersuchung von Transmissionsgittern in Raumladungsbgegren-
zung entdeckt wurde (siehe Abb. 3.11b).

Die in Abb. 3.11b gezeigte Abhängigkeit N(I0) weicht deutlich von einem linearen
Verhalten ab. Allerdings werden bei der Untersuchung photorefraktiver Gitter verhältnis-
mäßig kleine Lichtintensitäten verwendet, und auch das Modell sagt eine Abweichung vom
linearen Verhalten bei kleinen Intensitäten voraus (siehe Abb. 5.3). Bei der Lösung der
Ratengleichungen (5.1)-(5.3) wird außerdem vorausgesetzt, dass die Zentren 1 anfänglich
vollkommen unbesetzt sind. Für die hohen Intensitäten, die bei den Experimenten zur
lichtinduzierten Absorption verwendet werden, ist diese Annahme in sehr guter Näherung
gerechtfertigt, da die den Absorptionsänderungen entsprechenden Änderungen der Beset-
zungszahl n2 = α785

li /σ785
2L mit Werten bis zu 3 × 1016 cm−3 sehr groß sind im Vergleich
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zum intensitätsunabhängigen Teil der Konzentration mit Licht anregbarer Elektronen
Ñ ≈ 1.0 × 1014 cm−3. Bei den Holographie-Experimenten gilt diese Näherung nicht, was
zusätzlich zu Abweichungen von dem vom Modell vorhergesagten quantitativen Verhalten
führen kann.

Es gibt noch weitere experimentelle Befunde, die in Kap. 3 dieser Arbeit vorgestellt
wurden, zu denen das modifizierte Zwei-Zentren-Modell nützliche Einsichten liefert: Das
bisherige Bild des Ladungstransports und des photorefraktiven Effekts in LiNbO3 geht von
einem kontinuierlichen Übergang vom Ein-Zentren-Modell bei geringen Lichtintensitäten
(I0 . 100 W/cm2) zum Zwei-Zentren-Modell bei höheren Intensitäten aus. Dies kann im
Rahmen dieser Arbeit – und ebenso wenig in vergleichbaren Studien [44] – nicht bestä-
tigt werden. Sowohl die Experimente zu photorefraktiven Gittern als auch die Messungen
mittels Sénarmont-Kompensation zeigen eine sublineare Intensitätsabhängigkeit des vo-
lumenphotovoltaischen Feldes bei allen betrachteten Intensitäten (siehe Abb. 3.11a und
3.12a). Gleiches gilt für den mittels Sénarmont-Kompensation gemessenen volumenphoto-
voltaischen Koeffizienten (Abb. 3.12b). Es gibt also experimentell keinerlei Anzeichen für
einen Übergang zum Ein-Zentren-Modell bei kleinen Intensitäten. Zusätzlich untermau-
ert wird diese Beobachtung durch die ebenfalls per Sénarmont-Kompensation gemessene
Aktivierungsenergie des volumenphotovoltaischen Feldes (Abb. 3.20). Diese deutet zwei-
felsfrei auf die flachen Zentren 2 hin, und zwar ebenfalls für den gesamten betrachteten
Intensitätsbereich. Auch bei Intensitäten vergleichbar mit oder kleiner als 100 W/cm2

deuten alle experimentellen Daten darauf hin, dass der dominierende Anteil aller umver-
teilten Elektronen aus den flachen Zentren angeregt wird. Dies ist in Übereinstimmung
mit der wichtigen Grundannahme des Modells, dass die relative Besetzungszahl f1 der
tiefen Zentren stets deutlich kleiner als 1 bleibt.

5.5 Vergleich der Modellvorhersagen mit den Absorp-

tionsdaten

Für den direkten und quantitativen Vergleich mit dem Modell eignen sich vor allem
die Daten zur lichtinduzierten Absorption bei der Tastwellenlänge λ∗ = 785 nm. Der
gestreckt-exponentielle Zerfall der lichtinduzierten Absorptionsänderungen deutet sehr
stark daraufhin, dass bei λ∗ = 785 nm tatsächlich nur die Besetzung der flachen Zentren
zur Absorption beiträgt.

Die Steigung c der linearen Abhängigkeit α785
li (I0) = cI0 kann man aus den in Abb. 4.6a

gezeigten Daten zu etwa c ≃ 5 × 10−6 cm/W ablesen. In Abschn. 5.3 wurde bereits der
Ausdruck für die Besetzungszahl n2 der flachen Zentren im Rahmen des dort betrachteten
Grenzfalls angegeben. Daraus erhält man die gesuchte Steigung c als:

c =
σ785
2L N0

~ω

√

σ01τ10σ532
1L τ21. (5.18)

Die im obigen Ausdruck auftretende Quantenenergie ~ω ist die der Pumpphotonen bei
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der Wellenlänge 532 nm. Damit beträgt ~ω in etwa 4× 10−19 J. Für die Absorptionswir-
kungsquerschnitte σ785

2L und σ532
1L können die Literaturwerte 7 × 10−18 cm2 und 4 × 10−18

cm2 verwendet werden [26,41]. Die Rekombinationszeit für den Übergang eines Elektrons
von einem flachen Zentrum 2 in ein Zentrum 1 ist im Experiment gemessen worden, sie
beträgt in etwa 20 ms. Diese Zahlenwerte, zusammen mit der Beziehung (5.18), führen zu

N0

√
σ01τ10 ≃ 103 , (5.19)

wobei N0 in cm−3, σ01 in cm2 und τ10 in s angegeben werden müssen. Da die im Experiment
gemessene Intensitätsabhängigkeit keinerlei Abweichung vom linearen Verhalten zeigt,
muss für die im Experiment verwendete maximale Intensität von Imax = 48 kW/cm2 die
Bedingung Imax . Isat/3 gelten. Verwendet man die Definition der Sättigungsintensität,
sowie den Zahlenwert von 48 kW/cm2 für die Maximalintensität, ergibt dies die folgende
weitere Einschränkung der Modellparameter:

σ01τ10 . 10−28 cm2s. (5.20)

Mit dieser Beziehung lässt sich eine obere Grenze für den Parameter ǫ angeben, der für den
in Abs. 5.3 betrachteten Spezialfall wichtig ist. Man erhält ǫ2 =

√

σ01τ10/σ1Lσ21 . 10−4.
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 für die
Gesamtkonzentration der Zentren 0:

N0 & 1017 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 Größenordnungen über der
Konzentration an Restverunreinigungen (Zentren 1) liegen muss. Eine obere Schranke für
die Konzentration N0 gibt es nicht.

Des weiteren muss sichergestellt werden, dass die neu eingeführten Zentren 0 im Rah-
men des hier entwickelten Modells tatsächlich nicht messbar zur statischen Absorption
beitragen. Das bedeutet, dass der zu dem Übergang 0 → 1 gehörende Absorptionsko-
effizient α01 kleiner als etwa 10−2 cm−1 sein muss. Da α01 = σ01N0 gilt, ist der maxi-
mal erlaubt Wirkungsquerschnitt σ01 . 10−19 cm2. Diese obere Schranke, zusammen mit
der Einschränkung (5.20) für das σ01τ10-Produkt, ergibt außerdem eine quantitative Ein-
schränkung für die Rekombinationszeit τ10. Mit dem maximal erlaubten Wirkungsquer-
schnitt σ01 von ungefähr 10−19 cm2, müsste τ10 kleiner als 1 ns sein. Physikalisch nicht
völlig unvernünftig wäre auch ein um einen Faktor 103 kleinerer Wirkungsquerschnitt σ01.
Dann müsste die Rekombinationszeit τ10 immer noch unterhalb von 1 µs liegen. In je-
dem Fall bliebe τ10 deutlich kleiner als die gemessene Rekombinationszeit τ21, so dass die
Langzeitrekombination mit Sicherheit durch τ21 dominiert wird.

Man kann abschließend zusammenfassen, dass das hier vorgestellte Ladungstransport-
Modell, das auf der Einführung einer neuen Quelle für Elektronen basiert, alle experimen-
tellen Beobachtungen sehr gut beschreibt. Der quantitative Vergleich mit dem Experiment
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führt entweder zu einer Bestätigung der Modellannahmen, oder zu sehr sinnvollen quan-
titativen Einschränkungen der im Modell verwendeten Parameter.

Nachdem das Modell mit den experimentellen Ergebnissen dieser Arbeit verglichen
wurde, wird im nächsten 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. 5.7 werden mögliche Folgeuntersuchun-
gen für die weitergehende Erforschung der hier studierten Phänomene vorgeschlagen.

5.6 Implikationen des modifizierten Zwei-Zentren-

Modells für die Beseitigung des Optischen Schadens

Im Abschn. 2.2.6 wurden kurz einige Methoden zur Unterdrückung des Optischen Scha-
dens angerissen. Dieses Thema ist im Hinblick auf Anwendungen von LiNbO3 von größter
Relevanz und soll deswegen an dieser Stelle aufgegriffen werden. In den letzten zehn Jah-
ren sind zwei neue sehr vielversprechende Verfahren für 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 LiNbO3. Ziel ist in beiden Fällen, die Gesamtkonzentration N an mit Licht
anregbaren Ladungsträgern so stark wie möglich zu reduzieren. Raumladungsbegrenzung
würde dann den Optischen Schaden unterdrücken. Um abzuschätzen, bis auf welche Größe
N verkleinert werden müsste, fordert man, dass das spenderbegrenzte Raumladungsfeld
Eq′ für einen Strahlradius Λ = 50 µm nicht größer als 0.1 kV/cm sein soll. Verwendung
von Gl. (2.15) führt sofort auf N . 2×1012 cm−3. Diese Konzentration ist zwei Größenord-
nungen kleiner, als der in dieser Arbeit mittels Transmissionsholographie gemessene Wert
von Ñ ≈ 1014 cm−3. Eine hundertfache Reduktion der anfänglichen Konzentration umver-
teilbarer Ladungsträger wäre also notwendig, um Optischen Schaden in diesen Kristallen
stark zu unterdrücken. Für eisendotierte Kristalle ist eine derartige Reinigungseffizienz für
beide oben genannte Verfahren durchaus realistisch. Aber sowohl die thermo-elektrische
Oxidation als auch die Optische Reinigung konnten bisher nicht erfolgreich für die voll-
ständige Eliminierung des Optischen Schadens in undotierten Kristallen sorgen. Das in
dieser Arbeit entwickelte modifizierte Zwei-Zentren-Modell kann für diese Tatsache die
Erklärung liefern: Die experimentellen Ergebnisse legen nahe, dass die anfängliche Kon-
zentration an Elektronen, die in tiefen Zentren gebunden sind, für den Optischen Schaden
gar nicht entscheidend sind. Nach dem hier vorgestellten Modell würde auch ein Kristall,
dessen extrinsische Störstellen 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 führen würde.

Nach dieser Sichtweise bleiben nur zwei Möglichkeiten, die Unterdrückung des Opti-
schen Schadens zu realisieren: Die Ladungstransporteigenschaften des Materials müssen
entweder durch gezielte Dotierung so modifiziert werden, dass trotz einer recht großen
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Konzentration an mit Licht anregbaren Ladungsträgern keine großen Raumladungsfelder
auftreten. Oder es müßten 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 Photoleitfähigkeit von magnesiumdotiertem Lithiumniobat ist so
groß, dass trotz einer möglicherweise großen Anzahl an Ladungsträgern und den damit
einhergehenden großen volumenphotovoltaischen Strömen jphv wegen Ephv = jphv/σphoto

keine nennenswerten Raumladungsfelder auftreten können.

Um alternativ die Anregung aus den Zentren 0 zu unterdrücken, muss zunächst mehr
über diese Zentren bekannt sein. Ihre Konzentration könnte sowohl mit der Stöchiome-
trie des Materials als auch mit dem Sauerstoffgehalt zusammenhängen. Hier sind weitere
Studien notwendig, um zu klären, was genau hinter der hier entdeckten Anregung steckt.

5.7 Folgeuntersuchungen

Die in dieser Arbeit durchgeführten Untersuchungen zum lichtinduzierten Ladungstrans-
port in undotierten Lithiumniobatkristallen bieten zahlreiche interessante Ansatzpunkte
für weitere Forschungsarbeit. Diese lassen sich grob in zwei Klassen einteilen: Einerseits
sind weitergehende Untersuchungen nötig, um grundlegende physikalische Aspekte der
Materialeigenschaften zu klären. Andererseits fehlen immer noch Verfahren, die es ermög-
lichen, undotierte Lithiumniobatkristalle uneingeschränkt in nichtlinear-optischen Anwen-
dungen einzusetzen. Für 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 Intensitätsabhängigkeit des volumenphotovoltaischen Stroms und die Aufklä-
rung ihrer Ursachen. Sowohl die direkten Messungen des volumenphotovoltaischen Koef-
fizienten β mit Hilfe des Sénarmont-Verfahrens, als auch die mehrfach bestätigte Inten-
sitätsabhänigkeit des volumenphotovoltaischen Feldes Ephv widersprechen einerseits den
Vorhersagen des Ein-Zentren-Modells, andererseits ist die Erklärung dieser Beobachtun-
gen auch im Rahmen des Zwei-Zentren-Modells nicht eindeutig. Um dies weitergehend zu
klären, ist es nötig, die einzelnen Beiträge zum volumenphotovoltaischen Koeffizienten β
unabhängig voneinander zu messen. Denkbar wäre eine sehr umfassende Studie, in der
direkte Strommessungen, Bestimmung des volumenphotovoltaischen Koeffizienten β und
Untersuchungen der Abhängigkeit N(I0) sich gegenseitig ergänzen. Zusätzliche Verwen-
dung von undotierten und magnesiumdotierten Proben, sowie Kristallen verschiedener,
aber wohlbekannter Stöchiometrie könnte zusätzliche Erkenntnis liefern. Die größte Her-
ausforderung dabei ist sicherlich die Messung der Intensitätsabhängigkeit der Konzentra-
tion anregbarer Ladungsträger, da diese - wie im Rahmen dieser Arbeit deutlich geworden
ist - sehr aufwändig und nur in sehr speziellen Konfigurationen möglich 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 lässt. Auch sehr stark fokussierte
Laserstrahlen kommen hier in Frage, sofern man mit Strahlradien im Bereich . 10 µm
arbeitet. Sénarmont-Messungen mit derart kleinen Fokusgrößen würden es erlauben, auch
β und – indirekt – σphoto unter Raumladungsbegrenzung zu studieren. Durch Variation
des Strahlradius ließe sich außerdem N(I0) bestimmen.

Bezüglich der Verbesserung der Einsatzfähigkeitvon LiNbO3 in der nichtlinearen Op-
tik, ist die genauere Erforschung der Zentren 0 der wichtigste Punkt. Erst, wenn dieser
Mechanismus vollständig verstanden ist, können bereits entwickelte Verfahren zur Un-
terdrückung 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 Größenordnung 10−3 cm−1

vom nahen UV-Bereich bis ins nahe Infrarot sehr zuverlässig messen. Falls es sich bei den
Zentren 0 tatsächlich um lokalisierte Zustände in der Nähe des Valenzbandes handelt, ist
es denkbar, dass eine Signatur dieser Zentren im Absorptionsspektrum existiert. Auch
hier wäre ein Vergleich verschiedener Kristalle interessant. Die Verwendung von undotier-
tem und magnesiumdotiertem LiNbO3, sowie Proben mit variierender Stöchiometrie liegt
erneut nahe. Auch photoakustische Messungen mit zusätzlicher Hintergrundbeleuchtung
sind sehr interessant. Die größte Herausforderung hierbei ist die Überlagerung des Tast-
lichts, für 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
groß. Das Hintergrundlicht kann daher nicht allein durch Fokussierung zu hohen Intensitä-
ten gebracht werden, da idealerweise mehr als der abgetastete Bereich beleuchtet werden
sollte. Hohe Intensitäten wären demnach nur mit einer sehr leistungsstarken Lichtquelle
für die Hintergrundbeleuchtung zu erreichen.

Ein weiteres Messverfahren, dessen Stärken man sich für die Untersuchung der Zen-
tren 0 zu Nutze machen könnte, ist die sogenannte „Common Path Photothermal Inter-
ferometry“ [51]. Mittels dieser lassen sich Absorptionskoeffizienten sogar noch empfind-
licher als mit der Photoakustik messen. Allerdings benötigt dieses Messverfahren sehr
leistungsstarke Dauerstrichlichtquellen für die Wellenlängen, bei denen die Absorption
gemessen werden soll. Die Stärke dieses Verfahrens liegt daher in einer hochempfindlichen
Messung des Absorptionskoeffizienten bei einzelnen Wellenlängen, für die entsprechende
Strahlquellen vorhanden sind. Hier könnten allerdings Messungen mittels Photoakustik
helfen, Wellenlängen auszuwählen, bei denen dann gezielte Messungen mittels „Common
Path Photothermal Interferometry“ durchgeführt würden. Der Einsatz zusätzlicher Hin-
tergrundbeleuchtung ist bei diesem Verfahren deutlich einfacher möglich als im Falle der
Photoakustik.
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Kapitel 6

Zusammenfassung

Lithiumniobatkristalle gehören zu den wichtigsten Materialien für optische Technologien.
Während 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 eingeschränkt. Aus technologischer
Sicht ist undotiertes LiNbO3 jedoch ein sehr attraktiver Kandidat für die nichtlineare Op-
tik, da es hohe nichtlineare Koeffizienten, einen großen Transparenzbereich und die Mög-
lichkeit ferroelektrischer Strukutrierung für Quasi-Phasenanpassung bei vergleichsweise
kostengünstiger Verfügbarkeit in hoher Qualität vereint.

Optischer Schaden basiert auf dem photorefraktiven Effekt: Unter Beleuchtung werden
Ladungsträger räumlich getrennt, so dass Raumladungsfelder entstehen, welche über den
elektrooptischen Effekt den Brechungsindex des Materials modulieren. Für 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 LiNbO3 stoßen beide Verfahren jedoch an Grenzen,
deren Ursachen zunächst ungeklärt 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 Absorptionsänderungen.

Raumladungsfelder in LiNbO3 werden über die Untersuchung photorefraktiver Trans-
missionsgitter und mittels zeitaufgelöster 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 Ladungsträger. Für
kleine Lichtintensitäten unterhalb von 10 W/cm2 wird eine äußerst kleine Konzentra-
tion an Elektronen gemessen, die anfänglich in extrinsischen Störstellen gebunden sind:
Ñ ≈ 1.0×1014 cm−3. Überraschenderweise findet man zusätzlich, dass diese Konzentration
mit steigender Beleuchtungsintensität anwächst. Dieser Befund lässt sich mit keinem be-
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stehenden Modell des Ladungstransports erklären. Auch für das volumenphotovoltaische
Feld Ephv, welches man im Wesentlichen aus der Gitteramplitude bei großen Gitterperi-
oden erhält, stellt man ein Anwachsen mit der Intensität fest. Dies lässt sich zwar qualita-
tiv mit dem herkömmlichen Zwei-Zentren-Modell des lichtinduzierten Ladungstransports
erklären, jedoch sind nicht alle Details verstanden.

Die Messungen mit Hilfe der zeitaufgelösten Sénarmont-Technik bestätigen die er-
wähnte Intensitätsabhängigkeit des volumenphotovoltaischen Feldes. Hier kann zusätzlich
der volumenphotovoltaische Koeffizient β direkt gemessen werden. Dadurch wird klar,
dass die Intensitätsabhängigkeit von Ephv vorwiegend vom Anwachsen des Koeffizienten
β mit der Intensität herrührt. Ergänzende Messungen bei erhöhten Temperaturen ergeben
eine Aktivierungsenergie des volumenphotovoltaischen Feldes von Ea ≈ 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 verhältnismäßig geringen Lichtintensitäten unterhalb von
100 W/cm2 – den lichtinduzierten Ladungstransport in LiNbO3 dominieren.

Der bei der Untersuchung von Transmissionsgittern beobachtete Anstieg der Konzen-
tration photoanregbarer Ladungsträger mit der Intensität wird auch durch Messungen
lichtinduzierter Absorptionsänderungen bestätigt. Hier findet man maximale Amplituden
der lichtinduzierten Absorption von αli ≈ 0.2 cm−1, während die statische Absorption der
selben Kristalle im sichtbaren Spektralbereich nicht größer als 0.02 cm−1 ist. Außerdem
ist der Anstieg der Amplituden der lichtinduzierten Absorption für die beiden verwende-
ten Tastwellenlängen 488 nm und 785 nm linear. Damit ist Zwei-Photonen-Absorption als
Ursache für die lichtinduzierten Absorptionsänderungen ausgeschlossen.

Aus diesen Tatsachen wird gefolgert, dass es eine bisher unentdeckte Quelle für mit
Licht anregbare Ladungsträger geben muss. Basierend auf dieser Annahme wird das Zwei-
Zentren-Modell des lichtinduzierten Ladungstransports modifiziert: In Ergänzung zum
herkömmlichen Zwei-Zentren-Modell berücksichtigt das hier entwickelte Modell die An-
regung von Elektronen aus lokalisierten Zuständen nahe dem Valenzband in die tiefen
Zentren, die im Allgemeinen mit extrinsischen Verunreinigungen assoziiert werden. Mit
Hilfe des neu eingeführten Anregungskanals lassen sich die experimentell beobachteten
Absorptionseffekte quantitativ erklären. Auch die übrigen Resultate dieser Arbeit sind im
Einklang mit dem Bild des Ladungstransports, das dem Modell zu Grunde liegt. Insbe-
sondere sagt das Modell für 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 eingeführten Anregungskanals und
des Anwachsens der Konzentration photoanregbarer Ladungsträger mittels neuer und
hochempfindlicher Absorptionsmessverfahren an.

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