
5. Lasing farbstoffdotierter
hexagonaler Mikroresonatoren

Laseremission aus modifizierten Molekularsieben wurde zum ersten Mal von unserer Ar-
beitsgruppe in den AlPO4-5/Pyridin 2 und AlPO4-5/Rhodamin BE50-Kompositen [33] be-
obachtet. Im Rahmen dieser Arbeit konnte zusätzlich die Lasertätigkeit in AlPO4-5/DCM,
AlPO4-5/Oxazin 1 und SAPO-5/Rhodamin BE50- Kompositkristallen demonstriert wer-
den.
In diesem Kapitel wird gezeigt, wie aus der Kombination der geometrischen Form der
Kristalle und den optischen Eigenschaften des aktiven Farbstoffmediums der Laserprozess
in den Molekularsieb-Kompositen zustande kommen kann. Dabei wird diskutiert, welche
Anforderungen die gekapselten Farbstoffmoleküle besitzen müssen, damit stimulierte Emis-
sion erfolgen kann. Die Lasereigenschaften der einzelnen Komposit-Kristalle und Ergebnisse
der Experimente in denen die Kopplung von Mikroresonatoren untersucht wurde, sowie die
möglichen Anwendungsbereiche, werden erläutert.

5.1. Mikroresonator-Struktur in Molekularsieben

In den vorherigen Kapiteln wurde über die Ausrichtung der Farbstoffmoleküle in den
AlPO4-5-Kanälen berichtet. Bei allen Komposit-Kristallen konnte gezeigt werden, dass ein
gewisser Anteil der Farbstoffmoleküle mit deren optischen Dipolmomenten parallel zur Kri-
stalllängsachse ausgerichtet ist. Der Vorgang der Ausrichtung der Farbstoffmoleküle, bzw.
Dipole, in der Wirtsmatriz ist in Abbildung 5.1 (a) dokumentiert. Da entlang der Dipo-
lachse keine Lichtemission erlaubt ist, kann die Lichtverstärkung in den Kompositkristallen
nur für senkrecht zur Kristallachse propagierende Wellen erfolgen. Für diese Wellen muss
daher ein orthogonal zur Kristallachse propagierendes Strahlenbündel existieren, für das
die Bedingung der totalen internen Reflexion an den hexagonalen Wachstumsflächen erfüllt
ist. Durch die reflektierenden natürlichen prismatischen Flächen der Molekularsiebkompo-
site entsteht ein Ringresonator, der die notwendige Rückkoppelung für den Laserprozess
festsetzt.
Diese Art der Ausbreitung des Lichts ist analog zu der in Rundkuppeln von Kathedralen
beobachtbaren, von Lord Rayleigh im Jahre 1870 untersuchten, Art der Schallausbrei-
tung [131]. In Anlehnung an das akustische Analogon wird die strahlenoptische Interpre-
tation der Zirkulation des Lichts in hexagonalen Mikroresonatoren als Flüstergaleriemode
bezeichnet.
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Abb. 5.1.: (a) Darstellung der ausgerichteten Farbstoff-Moleküle als Dipole innerhalb der AlPO4-
5-Kanäle. (b) Elektronenmikroskopische-Bilder von typischen Kompositkristall-Morphologien mit
Lasereigenschaften. Das Strahlenbild in der Mitte zeigt eine Modell-Darstellung der internen To-
talreflexion (TIR) innerhalb des hexagonalen Resonators (Flüstergaleriemode).
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Abb. 5.2.: Die hier gezeigte Familie der Strahlumläufe in der Hexagonkavität besitzt dieselbe
Länge (L = 3 ·SW ) und gleichen Einfallswinkel (θ = 60◦) und erfüllt die Bedingung für die totale
interne Reflexion (sin θ > 1/n = 0.7). Für die Strahlen, die genau auf die Ecken treffen, versagt
das Strahlenbild-Modell [132].

Diese einfache Vorstellung hat sich aber als unzureichend erwiesen, um die wahre Feldver-
teilung innerhalb und außerhalb der kleinen Mikroresonatoren zu beschreiben.
Für die Mikroresonatoren muss das klassische Bild der totalen internen Reflexion korrigiert
werden. Der Grund ist, dass die Lichtwellenlänge λ/n im Medium mit dem Brechungsindex
n im Vergleich zu charakteristischen lateralen Abmessungen des Resonators nicht mehr als
klein betrachtet werden kann. Die Anwesenheit der scharfen Ecken in den Hexagonen führt
dazu, dass die Dynamik nicht mehr integrabel ist [133]. Die Situation in den hexagonalen
Mikrokavitäten ist ähnlich mit der polygonalen Klasse von sog. Billiards [134].
Eine exakte Berechnung der Feldverteilung basiert auf der Lösung der Maxwellgleichun-
gen in einem hexagonalen, dielektrischen Prisma, und wurde von Dr. Jens U. Nöckel vom
Max-Planck-Institut für Physik komplexer Systeme durchgeführt und ausführlich in den
Referenzen [132, 135, 136, 137] beschrieben. Aufgrund der Komplexität des Problems,
wurden die numerischen Berechnungen der Resonanz-Moden auf passive kleine Kavitäten
beschränkt durchgeführt.
Einen Eindruck der Energieverteilung einer resonanten Mode innerhalb eines passiven di-
elektrischen Hexagons, gibt Abb. 5.3. Die Simulationsbilder (b) und (c) zeigen den Feld-
verlauf im Falle einer links umlaufenden Welle und einer stehenden Welle im Hexagonre-
sonator. Aufgrund der Spiegelsymmetrie des Strahlenverlaufs im Resonatorinneren, sind
rechts und links progagierende Felder gleichwertig. Wie aus den Feldsimulationsbildern zu
erkennen ist, verläßt die Strahlung den Resonator an den Ecken und propagiert praktisch
parallel zur angrenzenden Seitenfläche weg. Eine ähnliche Situation zeigen die experimen-
tellen Laseremissionsbilder verschiedener Morphologien (Bilder (a)).
Im Vergleich zu kreisförmigen Resonatoren, können hexagonale Resonatoren weder fokus-
sieren noch defokussieren. Der Unterschied zu sphärischen, kreisförmigen oder elliptischen
Mikroresonatoren [138] ist die anisotrope Emission.
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Abb. 5.3.: (a) Bilder der Laseremission von verschiedenen Mikroresonator-Morphologien. Deut-
lich ist der Austritt des Laserlichtes an den Kristallkanten zu erkennen. (b) Falschfarbendarstellung
der Feldverteilung eines im Gegenuhrzeigersinn propagierenden Feldes in einer 4.5 µm grossen Re-
sonatorstruktur zeigt ebenfalls, dass die Emission an den Kanten erfolgt [135]. (c) Feldverteilung
der stehenden Welle in einem hexagonalen Resonators der Schlüsselweite 4.5 µm. Diese resultiert
aus der Superposition von rechts und links umlaufenden Moden [116]. Außerhalb der Mikrokavi-
tät, befindet sich eine beträchtliche Komponente des nichtstrahlenden evaneszenten Feldes, das
im Bereich der geraden Flächenseiten weit in den äusseren Raum greift.

Bei einer Resonatorgrösse im Bereich einiger Wellenlängen befindet sich eine beträchtli-
che Komponente des Resonatorfeldes ausserhalb der eigentlichen dielektrischen Festkörper-
struktur im nichtstrahlenden, evaneszenten Zustand. An diesen Stellen ist die nichtstrah-
lende Kopplung zweier Resonatoren möglich (siehe Paragraph 5.3).
Zur Klärung der Frage inwieweit sich die Resonatormoden durch die Schärfe bzw. Abrun-
dung der Mikrokavität-Ecken beeinflussen lassen, wurde ein zweites numerisches Modell
für die Lösung der Wellengleichung von Dr. J. Wiersig (MPI Physik komplexer Systeme
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Abb. 5.4.: Falschfarbdarstellung der berechneten Modenstruktur in einer hexagonalen Mikroka-
vität der Schlüsselweite von 7 µm: (a) im Falle eines Abrundungsradius von ρ = λ/10 und (b) für
ρ ≈ λ. Die Farbskala gibt die Stärke der Emissionsintensität. Bilder aus Ref. [140].

in Dresden) entwickelt. Dieses sogenannte semiklassische Strahlenmodell, basiert auf der
Randwertelement-Methode1. Sie nutzt die Strahlendynamik in polygonalen Resonatoren
(Pseudointegrable Dynamik), sowie zwei Welleneffekte in einer semiklassichen Näherung
(kleine Wellenlängen) [139, 140].
Abbildung 5.4 zeigt zwei Beispiele der Feldsimulationsverteilung in einer hexagonalen Mi-
krokavität mit schwach (a) und stark (b) abgerundeten Ecken. In beiden Fällen tritt die
Emission überwiegend an den Ecken auf und propagiert parallel zu den Kristallfacetten. Bei
einer Abrundung der Ecken im Wellenlängenbereich, zeigt sich eine reduzierte Intensität
der Emission. Die innerhalb der Mikrokavität konzentrierte Intensität, ist ähnlich zu der
Propagation von Flüstergallerie-Moden in schwach deformierten kreisförmigen Kavitäten.

1Boundary Element Method (BEM)
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5.2. Spektrale Eigenschaften der Laseremission

Die Anregung der Laseremission an einzelnen Mikrokristallen wurde mit dem in Abbil-
dung 4.4 gezeigten und beschriebenen Aufbau durchgeführt. Als Pumplaser kam ein di-
odengepumpter, frequenzverdoppelter Nd:YAG-Laser zum Einsatz (λ = 532 nm und 4 ns
Pulsdauer). Um Streueffekte zu vermeiden, wurde der Laserstrahl unter einem Winkel von
45◦ zum Detektionspfad mit einer Konvexlinse(f = 80 mm) in den zu untersuchenden Kri-
stall fokussiert. Das Einstellen der Anregungsleistung wurde mit einem geeichten, variablen
Graufilter durchgeführt. Für die Aufnahme der Laseremissionsbilder wurde synchron zum
Spektrometer eine gekühlte CCD-Kamera geschaltet. Somit war es möglich, gleichzeitig für
jedes aufgenommene Spektrum, ein zwei-dimensionales Bild der Emission zu erhalten.
In den folgenden Unterkapiteln werden die Erkennungssignaturen für Laseremission:

- zeitliche Kohärenz (Monochromasie)

- gerichtete Strahlung

- räumliche Kohärenz (begrenzte Emissionsfläche)

- Laserschwelle

sowie die Lasereigenschaften, der bisher verwendeten Molekularsieb-Kristalle vorgestellt
und diskutiert.

5.2.1. Stabförmige AlPO4-5/DCM-Komposite

Aufgrund der Inhomogenität der Farbstoffbeladung in den AlPO4-5/DCM-Kristallen, ließ
sich die Laseremission nur in jenen Kristallgebieten anregen, in denen die Konzentration
hoch genug war. Wie aus den Laseremissionsbildern in Abbildung 5.5 und Abbildung 5.6
deutlich zu erkennen ist, können sich die Emissionsgebiete sowohl über grosse Kristallbe-
reiche erstrecken, als auch auf einzelne, abgetrennte Kristallgebiete beschränken. Es steht
aber fest, dass die Laseremission nur in den perfekten, innerlich ungestörten, hexagonalen
Kristallen auszumachen ist. Es konnte im Verlauf der Untersuchungen nicht in allen op-
tisch hochwertigen Kristallen Laseremission angeregt werden. Dies liegt an den erwähnten
Farbtoffgehalt-Fluktuationen in den Kristallen. Die Ausbeute an laseremittierenden Kri-
stallen lag bei etwa 10 % in jeder Synthese.
Wie bei den konventionellen Resonatoren, dominieren bei geringer Anregungsintensität die
spontanen Prozesse und es kann nur Fluoreszenz beobachtet werden. Wird eine gewisse An-
regungsenergie überschritten, wachsen in der Umgebung des Fluoreszenzmaximums scharfe
spektrale Spitzen heraus. Dies ist ein Hinweis darauf, dass stimulierte Prozesse über die
spontanen dominieren.
Ein Beispiel von Laseremissionsspektren zeigt Abbildung 5.6. Bei allen mit DCM belade-
nen Proben konnte Lasertätigkeit beobachtet werden.
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Abb. 5.5.: (a) Typische Emissionsspektren von AlPO4-5/DCM-Kristallen bei verschiedenen Pum-
pintensitäten. Man sieht, wie bei höheren Pumpintensitäten die Spitzen anwachsen und zusätzli-
che Spitzen hinzukommen. (b) Mikroskop-Bilder der Laseremission von AlPO4-5/DCM-Kristallen,
welche mit einer Digitalkamera aufgenommen wurden. Die Laseremission zeichnet sich deutlich
durch lokalisierte, gerichtete Lichtblitze an den Kristallkanten aus.
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Abb. 5.6.: Beispiel von Laseremissionsspektren von AlPO4-5/DCM-Kristallen bei verschiedenen
Schlüsselweiten (SW) und Konzentrationen. In den Bildern zeigen die weiß eingefärbten Stellen
den starken Austritt der Laseremission an den Kristall-Kanten. Die Kreuze an den Spektren
markieren die Position der Spektrallinien. Die mikroskopisch ermittelten Schlüsselweiten und die
gemessenen Farbstoffkonzentrationen sind in den Bildern angegeben.
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Die Austrittstellen der Laseremission sind wie auch in den Simulationsbildern zu sehen,
deutlich an den Hexagonkanten zu erkennen.
Aufgrund der Kristallgrößen, weisen die Spektren mehrere Spitzen auf, die sich in regel-
mässigen Abständen befinden. Bei allen untersuchten Kristallen lag die spektrale Breite
der Laseremissionslinien unterhalb der Spektrometerauflösung (0.3 nm). Aus der Moden-
dichte und den spektralen Abständen der Linien lassen sich zusätzliche Informationen wie
Kohärenlänge und Schlüsselweite der Kristalle ermitteln. So lässt sich eine untere Grenze
für die zeitliche Kohärenzlänge von Lc = λ2/∆λ = 1.24 mm bei einer Linienbreite von 0.3
nm abschätzen.
Durch Auswerten des Modenabstandes kann man den Abstand von gegenüberliegenden
Seiten, d. h. die „Schlüsselweite“ (SW), des Hexagons ermitteln.

SW =
λ2

0

3 · ∆λ0 · n (5.1)

Mit λ2
0 als mittlere Wellenlänge der Linien, ∆λ0 als mittleren Linienabstand und n als

Brechungsindex von AlPO4-5.
Ein Vergleich der berechneten Schlüsselweiten (Abbildung 5.7) mit den mikroskopisch er-
mittelten Durchmessern der Kristalle zeigt, gute Übereinstimmung sind. Nur in manchen
Kristallen können Abweichungen von Glg 5.1 auftreten, die vermutlich auf die verschiede-
nen Resonatorkavitäten innerhalb eines Kristalls und deren Wechselwirkungen zurückzu-
führen sind.
Die Identifikation von Laserlinien gleicher Ordnung wird dadurch erleichtert, dass der Ab-

Abb. 5.7.: Spektrale Darstellung der Peaklagen von den drei Kristallen aus Abbildung 5.6 als
Funktion der Modenordnung. Deutlich ist der lineare Zusammenhang zwischen der spektralen
Lage der Linien und den Modenordnung zu erkennen.
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stand für zwei aufeinanderfolgenden Modenordnungen annähernd konstant ist. Dies zeigt
sich in den Spektren durch ein lineares Verhalten zwischen den spektralen Linien mit kon-
stantem Abstand und der Modenordnung.
Dieses Verhalten ist besonders leicht auszumachen bei den Kristallen, die begrenzte oder
abgetrennte Laseremissionsgebiete zeigen. Erstreckt sich die Emission über große Gebiete,
so kommt es zu Wechselwirkungen zwischen den Gebieten, was zu einem Kamm verschie-
dener Modenordnungen in den Spektren führen kann (Vergleich mit Abb. 5.8). Neben den
longitudinalen Grundmoden, können sich in manchen Kristallen auch transversale Moden
aufbauen. Diese bilden eine Feinstruktur in den Grundmoden und sind durch ihre unregel-
mäßige Verteilung schwer zu identifizieren (siehe Abbildung 5.8).
Weitere Erkenntnisse aus den Emissionsspektren von Abbildung 5.8 zeigen, dass die Inten-
sität der Laseremission stark abhängig von der Anregungspolarisation ist.
Die Anregung der Kristalle mit parallel zur Achse polarisiertem Licht führt zu einer hohen
Emissionsintensität, während senkrecht zu den Kristallachsen polarisiertes Anregungslicht
zu schwächer Laseremission führt. Aufgrund des ausgerichteten Einbaus der DCM-Moleküle
(Lasermedium) parallel zur Kristallachse, wäre keine Laseremission bei der Anregung senk-
recht der Kristallachse zu erwarten. Das bedeutet, dass auch bei einer isotropen Einbet-
tung der Farbstoffmoleküle ausreichend viele Moleküle auf ein angeregtes Niveau gepumpt
werden können, um einen Beitrag zum Laseremission-Prozeß zu leisten. Zwar kann die ani-
sotrope Einbettung der Farbstoffmoleküle zum einen zu einer Verbesserung der Effizienz
der Emission und zum anderen zu geringen Beladungskonzentrationen führen. Sie ist aber
nicht notwendig für den Laserprozess.
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Abb. 5.8.: Laseremissions-Mikroskopbilder eines AlPO4-5-Kristalls mit einer Schlüsselweite (SW)
von 40 µm und dazu gehörigen Intensitätsspektren. Dargestellt sind die Emissionsspektren bei
paralleler und senkrechter Polarisation der Anregung relativ zur Kristallachse c. Die Abbildung
darunter, zeigt einen vergrößerten Ausschnitt aus einem ausgewählten Spektralbereich (gelb). Für
die senkrechte Anregung wurde der Kristall um 90◦ relativ zu seiner Achse gedreht. Im unteren
rechten Diagramm ist die spektrale Lage der einzelnen Moden für beide Anregungspolarisationen
dargestellt. Deutlich zu erkennen ist die unregelmäßige Verteilung der Moden.
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Ortsauflösung der Laseremission

Ein wichtiges Merkmal der Laseremission ist die örtliche Kohärenz. Eine Untersuchung der
Emission zeigt, dass diese gerichtet erfolgt, örtlich begrenzt ist und aus kleinen, begrenzten
Gebieten stammt. Dies bedeutet, dass die Laserstrahlung zu sehr kleinen Spots fokussiert
werden kann, welche im Falle von Einzelmoden-Emission beugungsbegrenzt sind. Anderer-
seits wird die Emission von einem kleinen Fleck unvermeidlich divergieren. Lässt sich die
Beziehung zwischen der Strahltaille und Divergenzwinkel durch θ ≈ λ/δ verknüpfen, so ist
die Emission örtlich kohärent.

Abb. 5.9.: Modell der Emission von hexagonalen Mikroresonatoren. Die von den kleinen begrenz-
ten Gebieten an der Kristallkante emittierte Strahlung propagiert divergent in Form eines Kegels
mit dem Öffnungswinkel θ ≈ λ/δ. Im Falle eines AlPO4-5/DCM-Mikroresonators, lässt sich ein
Divergenzwinkel von 17 ◦ abschätzen (für λ = 610 nm und δ ≈ 2 µm).

Mit Hilfe der gekühlten CCD-Kamera (SensiCam) und der Imaging-Fähigkeit des Spek-
trometers, lassen sich die Emissionsgebiet-Dimensionen der spektralen Peaks bestimmen.
Beispiele für die ortsaufgelöste Laseremission zeigen die Abbildunge 5.10 und 5.12 durchge-
führten Messungen an zwei Kristallen der Schlüsselweite SW = 35 µm bzw. SW = 33 µm.
Für beide Kristalle wurden jeweils zwei Messungen durchgeführt. Bei der ersten Messung
wurde die kristallographische Achse c parallel zum Spektrometer-Eingangsspalt und An-
regungspolarisation gewählt, während in der zweiten Messung diese senkrecht2 dazu liegt.
Dies ist erforderlich, um die begrenzte, eindimensionale, örtliche Auflösung des Spektro-
meters zu überwinden.
Wie man aus den Laseremissionsbildern erkennen kann, lassen sich die Emissionsgebiete

an den Kristallkanten nur erschwert analysieren. Im Imagingspektrum von Abbildung 5.10
2Kristall um 90◦ gedreht
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Abb. 5.10.: Ortsaufgelöste Laseremission eines AlPO4-5/DCM-Kristalls (SW = 35 µm) : (a)
Laseremission-Mikroskopbild und (b, c) Imagingspektrum der Laseremission senkrecht zur kri-
stallographischen Achse. (d) Laseremission-Mikroskopbild und (e, f) Imagingspektrum entlang der
Kristallachse. Die Pfeile zeigen die Richtung der Anregungspolarisation (P) relativ zur Kristal-
lachse c an. (g) Spektren der Laseremission bei paralleler bzw. senkrechter Anregungspolarisation
relativ zur Kristallachse c. (h) Spektrale Darstellung der Peaklagen als Funktion der Modenord-
nung für beide Anregungspolarisationen.
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(b, c) liegen entlang der Kristallkante deutlich abgetrennte Emissionsgebiete vor. Die Aus-
dehnung dieser Emissionsbereiche, lässt sich auf ungefähr 2 bis 4 µm abschätzen. In der
anderen Dimension senkrecht zur Kristallachse, lassen sich vier abgetrennte Emissionszen-
tren ausmachen.
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Abb. 5.11.: Vergrößerter Bereich der Laseremission für beide Anregungspolarisationen (a, c).
Die zwischen den Kristallkanten hellen, halb kreisförmigen Bereiche deuten auf Interferenzerschei-
nungen hin. (c, d) Dreidimensionale Darstellung der Laseremission bei paralleler und senkrechter
Anregungspolarisation zur c-Achse. Die Markierung (weiß gestrichelte Linien) weist die Grenze
der Frontseite des Kristalls auf.
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Die Durchlicht-Mikroskopbilder der Laseremission (Abb. 5.11(a,c)) zeigen, dass die Ver-
teilung der Emissionsgebiete nicht nur auf die Kristallkanten eingeschränkt sind, sondern
auch dazwischen. Die Interferenzerscheinungen auf den Seitenflächen lassen sich durch die
Überlagerung von links und rechts laufender Wellen erklären.
In allen spektroskopisch untersuchten Kristallen ist aufgefallen, dass die Emission nicht
gleichmäßig aus den Ecken derselben Seitenfläche austritt. Diese Unsymmetrie der Inten-
sitätsverteilung ist sowohl in den Laseremissionsbildern als auch in den Imagingsspektren
beobachtbar. Eine Möglichkeit für die Ursache dieser Unsymmetrie ist, dass das parallel
zu den Kristallkanten gerichtete Licht unterschiedlich in die erfassende Apertur des Mi-
kroskopobjektivs gelangt. In der dreidimensionalen Darstellung von Abbildung 5.11 (c) ist
deutlich der Intensitätsunterschied zweier Kristallecken, sowie die Anwesenheit von Zwi-
schenemission entlang der Seitenfläche zu sehen . Das Vorhandensein der Emissionsgebiete
zwischen den Kristallkanten wurde auch in den Simulationsbildern beobachtet und ist nach
dem Strahlenmodell auf die Propagation von Randwellen zurückzuführen.
Die spektrale Darstellung der Laseremission in Abbildung 5.10 (g) zeigt, dass die Emis-
sionsintensität bedeutend höher ist, wenn die Polarisationsrichtung der Anregung parallel
zur Kristallachse c liegt. Dies bedeutet, dass die ausgerichteten Moleküle einen hohen Bei-
trag zur Laseremission leisten. Durch die Anregung senkrecht zur Kristallachse, kann nur
ein gewisser Anteil der Farbstoffmoleküle angesprochen werden. Da diese aber genügend
zahlreich vorhanden sind, reichen diese dennoch aus, um die nötige Verstärkung für den
Laserprozess zu gewährleisten.
Eine Analyse der Spektrallinien zeigt Abbildung 5.10 (h). Beide polarisationsabhägigen
Spektren zeigen ein lineares Verhalten zur Modenordnung und besitzen den gleichen spek-
tralen Linienabstand von 2.8 nm. Bei beiden Anregungspolarisationen lassen sich jeweils
zwei Modenserien in Abständen von 3.8 nm bzw. 1.8 nm identifizieren. Die Modenserien
im Abstand von 1 nm deuten auf das Anschwingen der longitudinalen Grundmoden hin,
während die zweite Modenserie mit Abständen kleiner als 1 nm auf das Anschwingen trans-
versaler Moden hindeutet. Aus den Modenserien wurde eine Schlüsselweite von 34.4 µm
berechnet, die vergleichbar mit der mikroskopisch ermittelten Schlüsselweite von 35 µm
ist.
Analoge Messungen an einem zweiten Kristall (Abb. 5.12 und 5.13) mit einer Schlüs-
selweite von 33 µm, zeigen ähnliche Ergebnisse wie beim vorherigen Kristall. Hier sind
zwei abgetrennte Emissionsgebiete auszumachen, deren Ausdehnungen anhand von den
Imagingsspektren ermittelt werden können. Auch dort lässt sich eine Abhängigkeit der La-
seremissionsspektren von der Anregungspolarisation feststellen. Diese Unterschiede zeigen
sich sowohl in den Laseremissionsspektren als auch in den Imagingsspektren. Aus Ab-
bildung 5.12 (e), bestimmt sich die Schlüsselweite des Kristalls zu 32.5 µm. Bei dieser
Kristallgröße ist die Modendichte ähnlich zum vorherigen Kristall. Wie weiter unten disku-
tiert wird, besteht ein enger Zusammenhang zwischen Modendichte und Resonatorgrösse.
Bei Kristallgrößen über 50 µm, steigt die Modendichte stark an, so dass die Einzellinien
kaum noch im Spektrometer aufgelöst werden können.
In weiteren Untersuchungen wurde die Emission von verschiedenen Bereichen derselben

Kristalle untersucht. Abbildung 5.14 zeigt ein Beispiel von einem Kristall, bei dem die



150 Kapitel 5. Lasing farbstoffdotierter hexagonaler Mikroresonatoren

Abb. 5.12.: Laseremissions-Mikroskopbilder (a, b) und dazugehörige Spektren (c, d) bei paral-
leler bzw. senkrechter Anregungspolarisation zur Kristallachse c. (e) Spektrale Darstellung der
Peaklagen als Funktion der Modenordnung für beide Anregungspolarisationen.
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Abb. 5.13.: Ortsaufgelöste Emissionsspektren senkrecht (a) und entlang (b) der kristallographi-
schen Achse.
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Emission an verschiedenen Bereichen aufgenommen wurde. Die verschiedenen ausgewähl-
ten Kristallpositionen auf dem Probentisch konnten wiederholt angefahren werden, um
das jeweils charakteristische Spektrum mehrmals zu messen. Die Spektren zeigen dieselbe
Modendichte und unterscheiden sich nur in ihren Intensitäten. Dieses Resultat wurde nur
bei der Klasse von Kristallen beobachtet, deren gesamte Fläche Laseremission zeigt. Dieser
Befund ist eine Konsequenz der homogenen Farbstoffkonzentration und Uniformität des
Resonators entlang der Kristallachse.

Abb. 5.14.: Laseremissionsspektren von verschiedenen Bereichen eines AlPO4-5/DCM-
Mikrokristalls der Schlüsselweite von 55 µm. In diesem perfekten, homogen beladenen Kristall,
tritt Laseremission im gesamten Kristallbereich auf (a). Alle drei ausgewählten Kristallbereiche
(b,c,d) zeigen ähnliche Spektren.
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Temperaturabhängige Messungen

Für die Untersuchung des Temperatureinflußes auf die Emission wurden die Glasträger-
Substrate mit Indium-Zinn-Oxid (ITO) beschichtet (60-70 nm) und mittels eines Peltier-
elements geheizt. Die Kristalle wurden mit einer Anfangstemperatur von 22 ◦C in Schritten
von 1 ◦C bis maximal auf 240 ◦C vermessen. Das Erhitzen der Kristalle erfolgt verschlossen
mit einer auf dem Glasträger plazierten Plexiglas-Kammer (Abb. 5.15). Die Heizrate zwi-
schen den einzelnen Temperaturen betrug 10 ◦C / Minute. Zur Gleichgewichtseinstellung
wurde jeweils eine Wartezeit von 15 Minuten zwischen den einzelnen Messungen eingehal-
ten. Um eine zusätzliche Aufheizung der Kristalle zu vermeiden, wurden die Versuche bei
geringen Pumpleistungen (≈ 3.5 MW /cm2) durchgeführt.
Die Ergebnisse der temperaturabhängigen Messungen sind am Beispiel von drei Kristal-

Abb. 5.15.: Bild des Glasträger-Substrats mit Temperaturregelung. Der zwischen den zwei Elek-
troden fließenden Strom bzw. die gewünschte Temperatur lässt sich mittel eines PID-Regler (Eu-
rotherm 2132) kontrollieren.

len verschiedener Schlüsselweiten in Abbildung 5.16 bis 5.18 dokumentiert. In allen drei
Kristallen verursacht die Temperaturerhöhung eine Rotverschiebung des gesamten Emissi-
onsspektrums. Das Erhitzen von Kristall Nr. 1 führt zu einer Zunahme der Laseremission
und zwar bei einer Heiztemperatur von 40 ◦C. Im Falle von Kristall Nr. 2 und Nr. 3 zeigt
sich eine Sättigung der Laseremission ab einer Temperatur von 70 ◦C. Diese Zunahme
der Emission ist wahrscheinlich auf Diffusionsprozeße der DCM-Moleküle innerhalb der
AlPO4-5-Kanäle zurückzuführen. Dieser Temperatureffekt wurde nicht nur bei den Kri-
stallen mit kanalkompatiblen Farbstoff-Abmessungen beobachtet, sondern auch bei großen
Chromophoren, die nicht in das AlPO4-5-Kanalsystem passen. Unter dem Temperaturein-
fluß, kann sich das mikroskopische viskoelastische Verhalten der Wirtsmatrize bzw. die
Form der Farbstoffmoleküle ändern. Die Situation innerhalb der Kanäle ist vergleichbar
mit einem Durchflußsystem, welches einerseits eine lokale Akkumulation von der durch die
Anregungsenergie deponierten Wärme verhindert, und andererseits den schnellen Zerfall
der Farbstoffmoleküle unter Lichteinwirkung verlangsamt. Desweiteren wie weiter unten
gezeigt wird, führt eine Temperaturerhöhung zu deutlich verkürzten Erholungszeiten. Die-
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ses Durchfluß-Konzept ist ähnlich wie das der Flüssigkeitsfarbstofflaser, mit der Ausnahme,
dass in den hiesigen Kanälen nur ein kleines begrenztes Volumen an untereinander aus-
tauschbaren Farbstoffmoleküle vorhanden ist.

Abb. 5.16.: (a) Entwicklung der Laseremission eines AlPO4-5/DCM- Einzelkristalls (Kristall
Nr. 1) als Funktion der Temperatur. (b) Dargestellt ist die Änderung des Intensitätsmaximums
des Emissionspeaks bei 609.4 nm als Funktion der Temperatur und Wellenlänge. Zwischen den
Heiztemperaturen von 24 ◦C und 140 ◦C verschiebt sich der Peak um 25 nm. (c) Durchlicht-
Mikroskopbilder der Laseremission bei verschiedenen Temperaturen. Bei 240 ◦C erhält man nur
noch Fluoreszenz.
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Neben der beobachteten Rotverschiebung der Emission, wurde auch eine Zunahme der
Modendichte festgestellt. Diese ist in den Abbildungen 5.17(b) und 5.18 (c) verdeutlicht.
In allen geheizten Kristallen wurde selbst nach mehrtägigen Untersuchungen keine thermi-
sche Zerstörung der Emission festgestellt. Erst bei Temperaturen über 200 ◦C wurde eine
irreparable Zerstörung der Farbstoffe beobachtet. Heiztemperaturen über 200 ◦C können zu
einer Dissoziation der Farbstoffmoleküle führen, die sich auf die Länge der chromophoren
Gruppen und somit auf die Emission auswirkt.

Abb. 5.17.: (a) Spektrale Entwicklung der Laseremission eines AlPO4-5/DCM- Einzelkristalls
(Kristall Nr. 2) als Funktion der Temperatur. Ab 75 ◦C tritt eine Sättigung der Emission auf. (b)
Vergleich der Emissionsspektren bei den Heiztemperaturen 25 ◦C, 45 ◦C, 75 ◦C und 90 ◦C und
dazugehörigen Durchlicht-Emissionsbilder (c). Deutlich zu erkennen ist die Rot-Verschiebung der
Spektren gefolgt von einer Zunahme der Modendichte bei steigender Temperatur.
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Abb. 5.18.: Entwicklung der Laseremission eines AlPO4-5/DCM- Einzelkristalls (Kristall Nr. 3)
als Funktion der Temperatur. (a) Mikroskopische-Bilder der Laseremission bei der Temperatur
T = 22 ◦C und T = 140 ◦C. Dreidimensionale Darstellung der Laseremission. (c) Vergleich der
Spektren bei T = 22 ◦C und T = 140 ◦C.
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Bestimmung der Laserschwelle

Ein weiteres charakteristisches Merkmal der Laseremission ist das Vorhandensein einer
Pumpschwelle, ab der die spektralen Spitzen detektiert werden können. Zur Ermittlung der
Laserschwelle wurde das Intensitätsmaximum bestimmter spektraler Spitzen in Abhängig-
keit der Pumpleistung aufgetragen. Aus dem Schnitt der Asymptote von den angefitteten
Daten mit der x-Achse lässt sich die Laserschwelle bestimmen (siehe Diagramm (d) der
Abb. 5.19). Oberhalb der Laserschwelle treibt die einsetzende Verstärkung die angeregten
Farbstoffmoleküle vermehrt zur Emission von Photonen an und weist deshalb eine höhere
Steigung auf, als unterhalb der Schwelle, wo Fluoreszenzprozesse dominieren.
Um mit einem Kristall längere Zeit arbeiten und reproduzierbares Schwellenverhalten er-
halten zu können, darf die Pumppulsanzahl nicht groß sein. Für die Aufnahme der Lase-
remissionsspektren wurde die Integrationzeit des Spektrometers entsprechend der Stärke
der Emission gewählt und war in der Regel zwischen 25 und 50 ms. Für den verwendeten
Anregungslaser, der eine Wiederholfrequenz von 70 Hz besaß, bedeutet das ein Integrations-
intervall über 2 bis 4 Pulse. Dies sorgte dafür, dass bei der Ermittlung der Pumpleistungen
keine Verfälschungen auftreten können, die durch eventuel zeitliche Intensitätsfluktuatio-
nen der Anregung erzeugt werden können.
In Abbildung 5.19 (d) wurde für die ausgewählte Lasermode bei 613 nm eine Schwelle von
etwa 2.4 MW/cm2 bestimmt. Ein Ähnliches Schwellenverhalten ergab die Messung an drei
verschiedenen Lasermoden des Kristalls von Abb. 5.20. Einen Einfluß der Kristallgröße auf
die Schwelle konnte durch die Messungen nicht belegt werden. Dies ist aber grundsätzlich
nicht auszuschließen, denn in den hier durchgeführten Messungen wurden lediglich grosse
Kristalle mit einer Schlüsselweite zwischen 25 und 60 µm verwendet. Es konnte nämlich

Abb. 5.19.: (a) Durchlicht-Mikroskopbild eines AlPO4-5/DCM-Kristalls mit 40 µm Schlüsselwei-
te. (b) Mikroskopbild der Laseremission. (c) Spektrum der Laseremission bei einer Pumpleistung
von 4.1 MW/cm2. (d) Intensitätsmaximum (der Peak bei λ= 613 nm) in Abhängigkeit von der
Leistungsdichte der Anregungsenergie. Die Laserschwelle der Mode bei 613 nm beträgt ca. 2.4
MW/cm2.
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Abb. 5.20.: Bestimmung der Laserschwelle von einem AlPO4-5/DCM-Kristall der Schlüsselweite
35 µm. (a) Laseremissionsspektrum und dazugehöriges Emission-Mikroskopbild. Angegeben ist die
spektrale Position der einzelnen Laserpeaks. (b) Dreidimensionale Darstellung der Laseremission
für verschiedene Anregungsleistungen. Unterhalb von 2 MW/cm2, erscheint nur noch Fluoreszenz.
(c) Schwellenverhalten von drei verschiedenen Lasermoden desselben Mikrokristalls.
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keine Laseremission bei Schlüsselweiten kleiner als 20 µm festgestellt werden. Der Zusam-
menhang zwischen Kristalldimension und Schwelle lässt sich durch einen Vergleich mit den
SAPO-5/RhBE 50-Kristallen (SW = 6 µm) feststellen, wo bereits bei Anregungsintensitä-
ten von 0.75 MW/cm2 Laserlinien beobachtet wurden. Bei klein werdenden Mikroresona-
toren deren Abmessungen nah der Wellenlänge liegen, nimmt der Modenabstand zu, so daß
nur noch Einmodenlaseremission beobachtet werden kann. In diesem Fall, erwartet man
eine Abnahme der Pumpschwelle, die im Idealfall verschwinden kann. Zur Klärung der Ab-
hängigkeit der Schwelle von den Kristalldimensionen sind jedoch weitere Verbesserungen
in der Nanokomposit-Herstellung bezüglich der Kristallmorphologie, Größe (< 1 µm) und
Qualität erforderlich.
Ein weiteres Ergebnis lieferte die Untersuchung der Laserschwelle in Abhängigkeit von der
Kristalltemperatur. In Abbildung 5.21 wurden die Intensitätsmaxima der spektrallinie bei
600.14 nm (Kristall Nr. 3) in Abhängigkeit von der Pumpdichte und Temperatur gemessen.
Deutlich ist die Abnahme der Laserschwelle mit steigender Temperatur zu erkennen.
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Abb. 5.21.: Temperaturabhängigkeit der Laserschwelle: Dargestellt sind die Intensitätsmaxima
der Laserpeak bei 600.14 nm (Kristall Nr. 3) als Funktion der Pumpleistung und Temperatur.
Deutlich ist die Abnahme der Emissionsschwelle bei steigender Temperatur.
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Zeitliche Entwicklung der Laseremission

Für die zeitliche Verfolgung der Laseremission wurden die Kristalle bei längeren Belich-
tungszeiten dem Anregungslaser ausgesetzt und gleichzeitig das emittierte Emissionssignal
in regelmäßigen Zeitintervallen aufgezeichnet. Unmittelbar danach wurde eine zweite Meß-
reihe mit kurzen Belichtungszeiten (25 ms) und Zwischen-Belichtungspausen zur Messung
der Emissionserholung gestartet.
In Abbildung 5.22 sind Mikroskopbilder und Spektren der Laseremission zu unterschiedli-
chen Zeitpunkten der Meßserien bei Raumtemperatur gezeigt. Wie aus den Spektren der
ersten Meßreihe (c) dokumentiert ist, fällt die Laseraktivität durch Photobleichen schon
nach den ersten 10 Sekunden stark ab, so daß nach ca. 50 s Bestrahlungsdauer nur noch
Fluoreszenz zu sehen ist. Die Emissionsdegradation lässt sich auch anhand der zeitlichen
Bilder-Auszüge (a) verdeutlichen. Nach einer Bestrahlungszeit von 100 Sekunden, zeigt die
zweite Meßreihe, (12 Spektren je 25 ms Belichtungszeit in einem Zeitzyklus von 1000 s)
eine Erholung der Laseremission. Aus den Spektren der beiden Meßreihen lassen sich die
zeitlichen Entwicklungen der Degradation und Erholung der Laseremission ableiten, die
in den Digrammen (d) und (e) dargestellt sind. Deutlich ist die Regeneration der Lase-
remission nach den Belichtungspausen von ca. 17 Minuten zu erkennen. Parallel zu den
Spektren zeigen ebenfalls die zugehörigen Laseremissionsbilder (b), eine Ausheilung mit
steigender Belichtungspausen der Emission. Diese Erholung der Laseremission wurde bis-
her nur bei den AlPO4-5/DCM-Kristallen beobachtet und ist wahrscheinlich auf mögliche
Diffusionsprozesse der Farbstoffmoleküle in den AlPO4-5-Kanälen zurückzuführen. Auf die
Interpretation und Analyse der Emissionsregenerierung wird im Kapitel 6 eingegangen.
Analog zu den Messungen der Laseremissionserholung bei Raumtemperatur, wurde der
Temperatur-Einfluß auf die Regenerationszeit untersucht. In Abbildung 5.23 wurde ein
Kristall der Schlüsselweite 37 µm bei Raumtemperatur der Pumpstrahlung ausgesetzt bis
nur noch Fluoreszenz zu sehen war. Kurz danach (nach 250 s) wurde der Kristall auf eine
Temperatur von 140 ◦C aufgeheizt und eine Erholungsmeßreihe von 20 Spektren mit je 25
ms Belichtungszeit im Abstand von 100 s gestartet. Auch hier zeigen die Meßreihen (c)
und Laseremissionsbilder (a) ein schnelles Zerfall der Laseremission. Die Erholung bei T
= 140 ◦C ist im Vergleich zu T = 22 ◦C schneller. Eine Erhitzung des Kristalls führt zu
einer drastischen Verkürzung der Erholungszeit. Das schnelle Erholen der Laseremission
lässt sich mit der unter dem Temperatureinfluß verursachten Diffusion der Farbstoffmole-
küle erklären. Durch Erhitzen der Kristalle sind einerseits die DCM-Moleküle kürzer der
Pumpstrahlung ausgesetzt und andererseits werden bei der Diffusion ständig neue, frische
Moleküle, ins Anregungsvolumen zugeführt.
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Abb. 5.22.: Zeitliches Verhalten der Laseremission eines AlPO4-5/DCM-Kristalls der Schlüs-
selweite 26 µm bei Raumtemperatur. (a) Zeitliche Mikroskopbilder der Laseremission bei Dau-
erbestrahlung mit 532 nm. Nach 50 s tritt nur noch Fluoreszenz auf. (b) Mikroskopbilder der
Laseremission während der Erholung. Nach einem Belichtungspausen-Zyklus von ca. 17 Minuten,
zeigen die Kristalle eine Regenerierung der Laseremission. (c) Zeitliche Meßreihen der Degradation
und Erholung der Laseremission. (d, e) Zeitliche Entwicklung des Zerfalls bzw. der Erholung der
Emissionsintensität für eine ausgewählte Lasermode.
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Abb. 5.23.: Zeitliche Entwicklung des Laseremissionszerfalls bei T = 22 ◦C sowie Messung der
Erholung bei T = 140 ◦C. (a) Zeitliche Mikroskopbilder der Laseremission-Degenerierung bei T
= 22 ◦C. (b) Zeitliche Mikroskopbilder der Laseremission-Erholung bei T = 140 ◦C. (c) Zeitliche
Meßreihen der Degradation und Erholung der Laseremission. Nach 50 Sekunden Dauerbestrahlung
erscheint nur noch Fluoreszenz. (d) Zeitliche Entwicklung der Degradation und Erholung der
Laseremissionsintensität einer ausgewählten Lasermode (abgeleitet von (c)).
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5.2.2. AlPO4-5/Oxazin 1-Komposite

Die Untersuchung der Laseremission bei den AlPO4-5/Oxazin 1-Kompositkristallen wurde
analog zu den im vorherigen Abschnitt vorgestellten Messungen durchgeführt und wird
hier anhand von Beispielen an zwei vergleichbaren Kristallen gezeigt.
Laseremission in den AlPO4-5/Oxazin 1-Kompositen konnte nur bei den tonnenförmi-
gen Kristallen mit einer nominellen Farbstoffkonzentration von 0.025 mmol angeregt wer-
den. Bei hoher Konzentration kam es zu einer Abnahme der Fluoreszenzintensität (siehe
Abb. 4.31). Wie im Kapitel 4.2.1 erläutert wurde, führt eine hohe Farbstoffkonzentration
zur Verringerung der Molekülabstände, was zur Löschung der Emission durch den Förster-
Quenching-Mechanismus oder Reabsorption führen kann.
Es wurde weiterhin bei der gegebenen Konzentration von 0.025 mmol auf die ausgeprägte
Anisotropie der schlanken Oxazin 1-Moleküle längs der Kanalstruktur im Kristall hinge-
wiesen. Im Vergleich zu DCM-Kompositen, zeigen die tonnenförmigen AlPO4-5/Oxazin
1-Kristalle eine starke Überlappung der Absorption und Emissionsbanden und eine schwa-
che Absorption bei der Anregungswellenlänge von 532 nm (Abb. 5.24). Trotz der geringen
Absorption der Pumpstrahlung konnte Lasertätigkeit angeregt werden.
In den Abbildungen 5.25 und 5.26 sind die Spektren der Laseremission von zwei tonnen-
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Abb. 5.24.: (a) Änderung der Absorptionsspektren für parallel und senkrecht zur c-Achse po-
larisiertes Licht. (b) Überlappung der Absorption und Emissionsbande eines AlPO4-5/Oxazin 1-
Kristalls (SW = 12.5 µm) mit einem nominellen Farbstoffsgehalt von 0.025 mmol. Beide Spektren
wurden bei parallel zur Kristallachse polarisierten Lichteinfall gemessen.

förmigen AlPO4-5/Oxazin 1-Kristalle der Schlüsselweiten 12 bzw. 12.5 µm dargestellt. In
allen untersuchten Kristallen lagen die Laseremissionsspeaks rechts vom Fluoreszenzmaxi-
mum. Durch die Verbreiterung der Absorptionsbande und Rotverschiebung der Emission
bei steigender Farbstoffbeladung resultiert ein starker Überlapp der Banden (Abb. 5.24
b). Dadurch wird mehr kurzwelliges Emissionslicht reabsorbiert, was zu einer langwelligen
Verlagerung der Laseremissionspeak führt.
Der gerichtete Einbau von Oxazin 1-Molekülen, lässt sich deutlich in den Laseremissions-
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Abb. 5.25.: (a, b) Mikroskopbilder der Laseremission von AlPO4-5/Oxazin 1 und dazugehö-
rigen Emissionsspektren (c,d) bei paralleler und senkrechter Anregungspolarisation relativ zur
Kristallachse. Die Laseremissionslinien erscheinen nur bei der Anregungspolarisation parallel zur
Kristallachse c. (e, f) Zeitliche Entwicklung der Laseremissionsdegenerierung bzw. Erholung. Trotz
längeren Belichtungspausen wurde keine bedeutende Erholung der Emission festgestellt. (g) Ent-
wicklung der spektralen Spitze bei 713.5 nm als Funktion der Pumpleistung.
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Abb. 5.26.: (a, b, c, d) Durchlicht- und Laseremission-Mikroskopbilder eines AlPO4-5/Oxazin
1-Kristalls und dazugehörigen Emissionsspektren bei polarisierter Anregung. Die Pfeile zeigen
die Anregungspolarisation P relativ zur Kristallachse c. (e, f) Vergleich der Emissionsspektren
bei polarisierter Anregung. (g) Zeitliche Entwicklung der Emissionspeaks während dem Bleichen
mit einer Pumpleistungsdichte von 5 MW/cm2. (h) Zeitliche Entwicklung der Erholung. Selbst
nach längeren Belichtungspausen zeigt sich keine Erholung der Emission. (i) Bestimmung der
Pumpschwelle. Für den Lasermode bei 702.6 nm lässt sich eine Laserchwelle von ca. 3.75 MW /
cm2 zuordnen.
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spektren zeigen. So wurde bei allen untersuchten Kristallen Lasertätigkeit nur bei parallel
zur Kristallachse c polarisiertes Anregungslicht festgestellt. Dieses Verhalten lässt sich so-
wohl in den Laseremissions-Mikroskopbildern als auch in den Imaging-Spektren (Abb. 5.27)
zeigen. Auch hier lassen sich die Austrittorte der Laseremission an den Kristallkanten deut-
lich lokalisieren.
Die Untersuchung der zeitlichen Entwicklung der Laseremission bzw. Erholung wurde für
beide Kristalle durchgeführt und ist in den Abbildungen 5.25 (e, f) und 5.26 (g, h) doku-
mentiert. Das Abklingen der Laseremission unter konstanter Dauerbestrahlung geschieht
schnell und meistens ist nach den ersten 20 Sekunden nur noch Fluoreszenz detektierbar. Im
Gegensatz zu den mit DCM beladenen Kristallen, konnte hier trotz längeren Belichtungs-
pausen keine Erholung der Emission festgestellt werden. Das Bleichverhalten der Oxazin
1-Kompositen ist ein irreversibler Prozeß und wird im Kapitel 6 näher untersucht.
Die typische Pumpschwelle bei den untersuchten Kristallen liegt um die 3.5 MW / cm2.
Dieser Wert liegt etwa einen Faktor 2 höher, als bei vergleichbaren, mit Rhodamin BE50
beladenen AlPO4-5 oder SAPO-5-Kompositen und ist auf die schwache Absorption (< 10
%) des Anregungslichtes bei 532 nm zurückzuführen. Eine genauere Untersuchung des
Schwellenverhaltens, lässt sich nur unter dem Einsatz einer Pumplichtquelle (Laserdiode)
mit passender Wellenlänge herrichten. Das ist etwas schwieriger als auf den ersten Blick
scheint, da die Kristalle mit Pulslängen im Bereich von Nanosekunden gepumpt werden
müssen, um ein Quenching der Laseremission durch Bevölkerung von Triplettzuständen
zu vermeiden. Momentan arbeiten wir daran, eine entsprechende Treiberelektronik für die
Laserdioden herzustellen.

Abb. 5.27.: Ortsaufgelöste Laseremission eines AlPO4-5/Oxazin 1-Kristalls (SW = 12.5 µm)
oberhalb der Laserschwelle.
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5.2.3. SAPO-5/Rhodmine BE50-Komposite

Laseraktivität wurde auch in den mit Rhodamin BE50 beladenen SAPO-5-Kristallen nach-
gewiesen. Dies ist ein Beweis für das Auftreten der Lasertätigkeit in verschiedenen Wirt/-
Gast-Systemen.
In allen drei SAPO-5-Synthesen mit den nominellen Rhodamin BE50-Konzentrationen
von 0.0075 mmol, 0.025 mmol und 0.05 mmol konnte die Laseremission in den regelmä-
ßig geformten, hexagonalen tonnenförmigen, plattenförmigen und antennenförmigen Kri-
stallen angeregt werden. In den folgenden Abbildungen werden die Spektren der Emissi-
on dieser Komposite für verschiedene Konzentrationen, Kristallgrößen und Morphologien
vorgestellt. In den Abbildungen von 5.28 bis 5.31 sind die Messungen an verschiedenen
SAPO-5/RhBE50-Kristallen gezeigt.
Wie aus den Abbildungen ersichtlich, treten folgende Gemeinsamkeiten der Kristall-Kompo-
site bezüglich ihrer Laseremission auf:

a- Die Austrittsorte der Laseremission liegen verteilt an den Kristallkanten

b- Die Laseremissionsintensität ist deutlich stärker bei paralleler Anregungspolarisation
bezüglich der Kristallachse als senkrechter Anregung.

c- Die Modenspektren sind abhängig von der Größe und Morphologie der Kristalle

d- Die Laserschwelle ist abhängig von den Kristalldimensionen und reicht von 0.5 bis
1.5 MW/cm2

e- Die Abnahme der Laseremission beim kontinuierlichen Bleichen ist irreversibel

Da bei den Kompositen keine niedrigen Beladungen vorlagen, konnte keine direkte Kon-
zentrationsschwelle für die Laseremission bestimmt werden. Es lässt sich jedoch aus den
Untersuchungen eine Konzentrationsschwelle kleiner als 1 µmol abschätzen.
Im Vergleich zu dem Innendurchmesser des SAPO-5-Kanalsystems (0.73 nm) sind die Rho-
damin BE50-Moleküle (1.3 × 1.6 nm) zu groß für einen regulären Einbau. Dies führt zu
lokalen Störungen und Fehlstellen im Kristallgitter, den sogenannten Mesoporen. Dennoch
scheinen diese Störungen nur einen mäßigen Einfluß auf die polarisierten Absorption-,
Fluoreszenz- und Laseremissionsspektren zu haben (siehe Kapitel 4.2.1). Vermutlich sind
diese Mesoporen gerade nur so groß, daß die Farbstoffmoleküle hineinpaßen. Dabei müssen
unter dem Polaritäteinfluss der SAPO-5-Struktur vowiegend mehr ausgerichtete Rhoda-
min BE50-Moleküle entlang der Kristall-Achse entstehen, als senkrecht dazu. Dies erklärt
die im Punkt (b) beobachteten Unterschiede der Emission in den polarisationsabhängigen
Messungen.
Auch hier zeigen die Kristalle bei Daueranregung eine schnelles Abklingen der Emission,
das selbst nach längeren Bestrahlungspausen nicht rückgängig gemacht konnte.
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Abb. 5.28.: (a) Durchlicht-Mikroskopaufnahme eines tonnenförmigen SAPO-5/RhBE50-Kristalls
(SW = 12 µm, Beladung: 0.05 mmol). (b, c, d) Mikroskopbilder der Fluoreszenz und Laseremission
bei unterschiedlich polarisierter Anregung. (e, f) Imaging-Spektren der Laseremission senkrecht
und entlang der Kristallachse c. (g) Vergleich der Laseremissionsspektren bei paralleler bzw. senk-
rechter Anregungspolarisation relativ zur Kristallachse. (h) Intensität der Lasermoden bei 596 nm
und 598 nm in Abhängigkeit von der Pumpleistungsdichte. Die Laserschwelle beider Lasermoden
liegt bei 1.5 MW/cm2.
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Abb. 5.29.: (a, b, c) Mikroskopbilder der Fluoreszenz und Laseremission eines tonnenförmi-
gen SAPO-5/RhBE50-Kristalls (SW = 8 µm, Beladungsgrad: 0.0075 mmol) bei verschieden po-
larisierter Anregung. (d, e) Vergleich der Laseremissionsspektren bei paralleler bzw. senkrech-
ter Anregungspolarisation relativ zur Kristallachse. (f, g) Zeitlicher Verlauf der Laseremission-
Degenerierung bzw. Erholung. (h) Schwellenverhalten der Lasermode bei 606.6 nm.
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Abb. 5.30.: Einzelmode-Emission eines tonnenförmigen SAPO-5/RhBE50-Kristalls (SW = 6
µm, Beladungsgrad: 0.025 mmol). (a) Durchlicht-Mikroskopaufnahme. (b, c, d) Mikroskopbilder
der Emission unterhalb und oberhalb der Laserschwelle bei polarisierter Anregung. (e, f) Ver-
gleich der Laseremissionsspektren bei paralleler bzw. senkrechter Anregungspolarisation relativ
zur Kristallachse. (g, h) Zeitlicher Verlauf der Laseremission-Degenerierung bzw. Erholung. (e)
Schwellenverhalten.
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Abb. 5.31.: Einzelmode-Emission eines flachen, plättchenförmigen SAPO-5/RhBE50-Kristalls
(SW = 4 µm, Beladungsgrad: 0.0075 mmol). (a) Durchlicht-Mikroskopaufnahme. (b, c) Mikro-
skopbilder der Fluoreszenz und Laseremission. (d) Emissionsspektrum. (e) Schwellenverhalten.

5.2.4. AlPO4-5/Rhodmine BE50-Komposite

Die Messungen an AlPO4-5/RhBE50-Kompositen wurden analog zu denen von SAPO-
5/RhBE50, die im vorherigen Abschnitt vorgestellt wurden, ausgeführt. Obwohl es sich
hier um verschiedene Wirtskristalle für die Rhodamin BE50-Moleküle handelt, zeigen die
Komposite ähnliche spektrale Eigenschaften. Bei den AlPO4-5/RhBE50-Kompositen konn-
te die Laseraktivität nur bei bestimmten Farbstoffkonzentrationen beobachtet werden. Die
Tabelle A.9 im Anhang A.3 gibt eine Übersicht über die Laseraktivität bei den verschie-
denen Konzentrationen und Morphologien dieser Komposite.
Das Verhalten der Komposite ist am Beispiel ausgesuchter Mikrolaserkristalle in den Ab-
bildungen 5.32 bis 5.34 dokumentiert. Auch hier deuten die polarisationsabhängigen Lasere-
missionsspektren auf eine gewisse Anordnung der Rhodamin BE50-Übergangsdipolmomente
entlang der AlPO4-5-Kanälen hin. Unabhängig von der Größe oder Morphologie der Kri-
stalle, ist die Emissionsintensität bei der Anregungspolarisation entlang der Kristallachse
c deutlich um vielfaches höher als bei der senkrechter Anregung.
Auch in den tonnenförmigen-Morphologien mit an den Stirnflächen herauswachsenden
AlPO4-8-Antennen ist es gelungen, Laseremission anzuregen. Ein Beispiel dafür, zeigt die
Durchlicht-Mikroskopaufnahme in Abbildung 5.33 (a). Da es innerhalb der verwachse-
nen AlPO4-8-Antennen zu keinem Farbstoffeinbau kommt, erscheinen diese dunkel in den
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Fluoreszenzbildern. Wie man aus den Emissionsbildern (b) und (c) sehen kann, sind die
Austrittsorte der Emission nur im mittleren Bereich entlang der Kristallkanten lokalisiert.

Abb. 5.32.: (a) Durchlicht-Mikroskopaufnahme eines tonnenförmigen AlPO4-5/RhBE50-
Kristalls (SW = 12 µm). (b, c, d) Mikroskopbilder der Fluoreszenz und Laseremission bei po-
larisierter Anregung. (e) Vergleich der Laseremissionsspektren bei paralleler bzw. senkrechter
Anregungspolarisation relativ zur Kristallachse. (f) Schwellenverhalten der Lasermode bei 594.6
nm. (g) Laseremissionsspektrum eines AlPO4-5/RhBE50-Kristalls der Schlüsselweite 10 µm. (h)
Schwellenverhalten. (i, j) Mikroskopaufnahmen der Laseremission.
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Abb. 5.33.: (a) Durchlicht-Mikroskopaufnahme eines antennenförmigen AlPO4-5/RhBE50-
Kristalls (SW = 10 µm). (b, c) Mikroskopbilder der Laseremission bei polarisierter Anregung.
(d) Vergleich der Laseremissionsspektren bei paralleler bzw. senkrechter Anregungspolarisation
relativ zur Kristallachse. (e) Die Laserschwelle der Emissionslinie bei 592.6 nm liegt bei etwa 1.4
MW / cm2. (f, g) Zeitlicher Verlauf der Laseremission-Degenerierung bzw. Erholung. Selbst nach
mehrtägigen Bestrahlungspausen, konnte keine wesentliche Regeneration der Emission festgestellt
werden.

Die Laserschwellen der untersuchten Morphologien reichen je nach Kristallgröße von 0.8
bis 1.7 MW / cm2.
Unter Dauerbestrahlung der Kristalle kommt es zu einer schnellen Degenerierung der Emis-
sion, die irreversiebel war, trotz längeren Erholungszeiten (Abb. 5.33 (g)). Dies deutet auf
eine Zerstörung der Rhodamin BE50-Molekülen hin. Eine weitere Konsequenz des Photo-
bleichens ist die Abnahme des Brechungsindex, was sich in den Spektren durch eine Ver-
schiebung der Emissionslinie zu kürzeren Wellenlängen bemerkbar macht. Abbildung 5.33
(h) zeigt die spektrale Entwicklung der Laseremission bei 605.2 nm als Funktion der Zeit
während des Bleichvorgangs. Die Degradierung der Emissionsintensität ist begleitet mit
einer spektralen Verschiebung von 0.33 nm.
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Abb. 5.34.: (a, b, c) Mikroskopbilder der Fluoreszenz und Laseremission eines tonnenförmigen
AlPO4-5/RhBE50-Kristalls (SW = 7 µm) bei polarisierter Anregung. (d) Vergleich der Laseremis-
sionsspektren bei paralleler bzw. senkrechter Anregungspolarisation relativ zur Kristallachse. (e)
Schwellenverhalten. (f) Zeitlicher Verlauf der Emission beim Bleichen. (g) Ausschnitt aus dem Ver-
lauf der Laseremission-Degenerierung in den ersten 30 Sekunden. (h) Spektrale Entwicklung der
Laseremission beim Bleichen. Aufgrund der Brechungsindex-Abnahme beim Bleichen, verschiebt
sich die Emisssionslinie um ca. 0.33 nm zu kürzeren Wellenlängen.
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In Abbildung 5.35 wurde die Laseremission als Funktion der Temperatur gemessen. Auch
hier lässt sich infolge der Temperaturerhöhung eine deutliche Zunahme der Modendichte
und Emissionsintensität gefolgt mit einer Rotverschiebung des gesamten Laseremissions-
spektrum feststellen. Eine Regeneration der Emission beim Heizen wurde jedoch nicht
beobachtet.

Abb. 5.35.: (a) Mikroskopbild der Fluoreszenz eines tonnenförmigen AlPO4-5/RhBE50-Kristalls
(SW = 8 µm). (b) Mikroskopbilder der Laseremission bei verschiedenen Temperaturen. (c) Spek-
trale Entwicklung der Laseremission als Funktion der Temperatur. (d) Vergleich der Emissions-
spektren bei den Heiztemperaturen 30 ◦C, 60 ◦C, 90 ◦C und 120 ◦C. Deutlich zu erkennen ist
die Rot-Verschiebung der Spektren gefolgt mit einer Zunahme der Modendichte bei steigender
Temperatur. (e) Zeitliche Entwicklung der Laseremission während des Bleichens bei T = 23 ◦C
und Messung der Erholung bei T = 90 ◦C.
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5.3. Kopplung von Mikroresonatoren

Eine besondere Eigenschaft hexagonaler Mikroresonatoren ist die nah der Grenzschicht
auftretende hohe elektrische Feldstärke im Resonanzfall. Diese derart räumlich begrenzte
Feldstärke breitet sich in den Außenraum aus, wo sie mit zunehmendem Abstand eva-
neszent abfällt. Somit ist es möglich, nah der Resonatorfläche geringste Substanzmengen
bzw. einzelne Moleküle spektroskopisch nachzuweisen [141]. Diese indirekte, effektive und
räumlich begrenzte Anregung der Fluoreszenz kann vorteilhaft gegenüber der direkten La-
seranregung sein, gerade für Substanzen mit empfindlicher Umgebung (z.B. im Biologie-
oder Medizinbereich), wo mögliche Störeinflüsse relevant sind.
Eine weitere interessante Möglichkeit die Feldstärke zu steigern kann durch die Kopplung
der hexagonalen Mikroresonatoren über ihre evaneszenten Felder erreicht werden.
Über die ersten experimentellen Ergebnisse der Kopplung wurde bereits in Abschnitt 4.4.1
bei der Laseremission-Untersuchungen an Zeolith L-Mikroresonator-Konglomeraten berich-
tet.
Mit der Aneinanderreihung von hexagonalen Mikroresonatoren können lokal begrenzte,

hohe Feldstärken erreicht werden. Dies wurde auch bei einer numerischen Simulation an
zwei gekoppelten Resonatoren bestätigt. Wie man aus Abbildung 5.36 erkennen kann, ent-
steht bei der Kopplung ein anisotropes, verbessertes Fernfeld (a) mit ungefähr gleicher
Güte im Vergleich zum isolierten Resonator. Die hier durchgeführte Simulation bezieht
sich nur auf die speziellen berechneten Resonanz-Zustände (kresR = 22.94444-i 0.09696)
an idealen Hexagons. Aus diesem Grund lassen sich aus der theoretischen Modellierung
noch keine allgemeine Aussagen treffen. Belastbare Aussagen über die Kopplung erfordern

Abb. 5.36.: Berechnete Nahfeldstruktur von zwei an den Ecken (a) und an den Seiten (b) gekop-
pelten Mikroresonatoren für die Resonanz kresR = 22.94444 − i0.09696 (k = ω/c: Wellenvektor
und R: Seitenlänge des Hexagons) und bei einem Resonator-Resonator Abstand von 0.04 R. Je
nach Kopplungsart entsteht ein anisotropes (a) bzw. isotropes Fernfeld (b) bei gleicher Güte der
Moden im Vergleich zum isolierten Resonator [139].
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noch weitere systematische Untersuchungen der Kompositkristalle.
Im Folgenden werden die experimentellen Ergebnisse der Kopplung an ausgesuchte Kristal-
len gezeigt. Um die Kopplungsexperimente an den kleinen hexagonalen Mikroresonatoren
durchführen zu können, benötigt man die im Abschnitt 4.1.3 erwähnten Mikromanipula-
toren und strukturierten Glasunterlagen. Mit den Mikromanipulatoren wurden aus einer
Ansammlung von Kristallen diejenigen mit Lasereigenschaften ausgesucht und anschlie-
ßend in Kontakt gebracht. Um eine Dämpfung der Lasermode bzw. Unterdrückung der
Laseremission, zu vermeiden, wurde darauf geachtet, dass die gekoppelten Emissionsgebie-
te möglichst keinen direkten Kontakt zur Auflagefläche besitzen. Dies geschieht z.B., in dem
man die Glasunterlagen mit Gittern strukturiert. Die Gitterberge unterstützen den Mikro-
kristall, während an den Stellen der Täler keine Kontaktfläche existiert (siehe Abb. 5.37),
an der aus dem Mikrokristall Licht ausgekoppelt werden kann. In Abbildung 5.38 ist diese
Situation dargestellt, wie sie sich im Lichtmikroskop darbietet.
Die Tatsache, dass die Kristalle unterschiedlich groß bzw. verschiedene Emissionsgebiete

Abb. 5.37.: Schematische Darstellung der Kopplung von zwei Kristallen auf einer Gitterunterlage.
An den Stellen der Täler, wo die Kristalle keinen Kontakt zur Unterlage aufweisen, lässt sich das
Licht dämpfungslos auskoppeln.

besitzen können, hat sich als erschwerend für eine genaue Justage der Kontaktflächen bei
der Kopplung erwiesen. Trotz der aufwendigen Justierarbeiten gelang es, an einigen Kri-
stallen die Kopplung zu untersuchen.
Abbildung 5.38 zeigt die Kopplung zweier AlPO4-5/DCM-Laserkristalle der Schlüsselweite
35 µm und 55 µm. Dargestellt sind einerseits die Bilder und Spektren der ungekoppelten
oszillierenden Laser, sowie der beiden Laser, wenn sie sich berühren, d. h. wenn ihre eva-
neszenten Resonatorfelder überlappen. Die Laserleistung und Integrationszeit wurden so
gewählt, dass bei den isolierten und gekoppelten Kristallen keine Sättigung in den Spek-
tren auftritt. Ein Vergleich der absoluten Emissionsintensität der einzelnen und gekoppel-
ten Kristalle zeigt deutlich eine Verstärkung der Emission infolge der Kopplung. Aus den
Spektren, lässt sich zusätzlich erkennen, dass einige Resonanzmoden auch dann noch auf-
treten, wenn sich die Kristalle berühren und obwohl der Kontaktpunkt der Kristalle nicht
direkt an den Ecken liegt.
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Abb. 5.38.: Kopplung von zwei AlPO4-5/DCM-Mikroresonatoren der Schlüsselweite 25 µm und
40 µm. Oben: Durchlicht und Emissionsbilder der Kristalle im getrennten Modus und im Kontakt-
Modus. Unten: Vergleich zwischen den Emissionsspektren der getrennten und der sich berührenden
Kristalle. Infolge der Kopplung ist die Emissionsintensität um ca. drei Größenordnungen höher
als die von einzelnen Kristallen.

Ein zweites Beispiel von gekoppelten AlPO4-5/DCM-Mikroresonatoren, zeigt Abb. 5.39.
Auch hier wurden zwei unterschiedlich große Laserkristalle (SW = 35 µm bzw. 52 µm )
dicht miteinander im Kontakt gebracht. Wie aus den Laseremissionsspektren ersichtlich
ist, zeigt sich auch hier eine bedeutend hohe Emissionsintensität als die von den isolierten
Mikrokristallen. Hinzu zeigt der Vergleich der normierten Intensitätsspektren (Abb. 5.40),
dass die Linien der gekoppelten Strahlung nicht mit denen der einzelnen Laser zu identi-
fizieren sind. Vielmehr scheinen hier die Linien des gekoppelten Systems den Linien der
Einzellaser auszuweichen. Diese Linienverdrängung ist in der Dynamik gekoppelter, nicht-
linearer Systeme ein öfter zu beobachtendes Phänomen.
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Abb. 5.39.: Kopplung von zwei AlPO4-5/DCM-Mikroresonatoren der Schlüsselweite 35 µm und
52 µm. (a) Emissionsbilder der Kristalle im getrennten Modus und im Kontakt-Modus. Der
Resonatoren-Abstand bei der Kopplung ist hier kleiner als 1 µm. (b, c, d): Emissionsspektren
und dazugehörige Imagingspektren der getrennten und der sich berührenden Kristalle.



180 Kapitel 5. Lasing farbstoffdotierter hexagonaler Mikroresonatoren

In Abbildung 5.41 (a) wurde die Kopplung von zwei tonnenförmigen AlPO4-5/RhBE50-
Kristalle in einem Gittergraben realisiert. Die Schlüsselweite der verwendeten Mikroreso-
natoren lag im Bereich von 13 bis 16 µm. Im Gegenteil zu den vorherigen Messungen, ist
die Kopplungsstärke im Vergleich zur Emissionsintensität der einzelnen Kristalle geringer.
Es ist anzunehmen, dass diese Unterdrückung der Emission auf Ungenauigkeiten bei der
Justierung der Emissionsflächen bzw. Überlappung der evaneszenten Resonatorfelder der
Kristalle zurückzuführen ist. Infolge der Kopplung können weitere Lasermoden erscheinen,
die nicht mit denen von den einzelnen Lasern zu identifizieren sind. Wie aus dem Kopp-
lungsspektrum ersichtlich ist, sind zwei Modenserien mit verschiedenen Modenabständen
auszumachen.
Ähnliche Ergebnisse bei der Kopplung von zwei plättchenförmigen AlPO4-5/RhBE50-

Kristallen, zeigt Abbildung 5.41 (b). Hier wurde die Kopplung der Mikroresonatoren nur
über eine Ecke realisiert.
Bisher wurde die Kopplung nur an ausgesuchten Kristallpaaren mit Lasereigenschaften un-
tersucht. Es ist aber nicht auszuschließen, dass man auch kleinere Kristalle indirekt über
den Weg der Kopplung zum Lasern bringen kann. Bei entsprechender Annäherung der
Kristalle, sollte der eine Kristall den anderen durch Energieübertrag effektiv Pumpen und
somit zum Fluoreszieren oder Lasing zwingen. Dies bedeutet, dass man bei der Wahl der
Kristalle darauf achtet, dass die Emission des Pumpkristalls gut von dem benachbarten
Kristall absorbiert wird. Dies trifft hier nur für zwei Komposit-kristalle zu, nämlich AlPO4-
5/RhBE50 und AlPO4-5/Oxazin 170.
In Abbildung 5.42 wurde solch ein Experiment mit einem Rhodamin BE50 und mit ei-
nem Oxazin 170 beladenen AlPO4-5-Kristall durchgeführt. Im Diagramm (c) erkennt man,
dass im isolierten Fall nur der AlPO4-5/RhBE50-Kristall Laseremission zeigt, wenn mit
der 532 nm Wellenlänge des Nd:YAG-Lasers angeregt wird. Aufgrund der geringen Ab-
sorption der AlPO4-5/Oxazin 170-Kristalle bei dieser Pumpwellenlänge, lässt sich nur eine
schwache Emission detektieren. Die Situation ändert sich, wenn die beiden Kristalle in

Abb. 5.40.: Normierte Intensitätsmaxima der getrennten und gekoppelten Kristalle von
Abb. 5.39.
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Abb. 5.41.: (a) Kopplung von zwei tonnenförmigen AlPO4-5/RhBE50-Mikroresonatoren der
Schlüsselweite 16 µm und 13 µm. (b) Kopplung von zwei plättchenförmigen AlPO4-5/RhBE50-
Mikroresonatoren der Schlüsselweite 8 µm und 10 µm.
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Abb. 5.42.: (a, b) Durchlicht und Emissionsbilder von den sich berührenden mit dem Farb-
stoff RhBE50 und Oxazin 750 dotierten AlPO4-5-Kristalle. (c) Emissionsspektren der getrennten
Mikroresonatoren bei der Anregung mit 532 nm. (d) Emissionsspektren der sich berührenden Kri-
stalle. Die vom AlPO4-5/RhBE50-Resonator emittierte monomode-Laserlinie bei 591 nm, dient
als Anregungsquelle für den AlPO4-5/Oxazin 170-Kristall.

Kontakt gebracht werden. Das zugehörige Diagramm (d) zeigt eine deutlich erhöhte Fluo-
reszenz des mit Oxazin 170 beladenen Resonators, nachdem er durch die Laserlinie (591
nm) des RhBE50-Lasers gepumpt wurde. Auf diese Weise lässt sich erwarten, bei geschick-
ter Kaskadierung aufeinander abgestimmter Mikroresonatoren, die Emissionstätigkeit in
einem weiten Spektralgebiet (von UV bis IR) anregen zu können.
Um zukünftig weitere Erkenntnisse über die auftretenden Kopplungsmechanismen bei he-
xagonalen Resonatoren zu gewinnen, bedarf es des Einsatzes neuer Spektroskopie-Untersuch-
ungsmethoden wie etwa SNOM3 oder optische Fallen. Momentan wird an der Entwick-
lung der Regelung des Abtastvorganges eines Nahfeldsensors für die Charakterisierung der
Mikrolaser-Nahfelder gearbeitet.

3Scanning near-field optical microscopy



6. Untersuchung der Photostabilität
der Wirt/Gast-Materialien

Trotz großer Fortschritte bei der Forschung an farbstoffbeladenen Wirtsmaterialien wurden
bisher keine Anwendungen entwickelt. Bei der Realisierung einer Anwendung ist besonders
die Frage nach den Eigenschaften der Photostabilität zu untersuchen. Wie im Folgen-
den ausgeführt wird, können die in der Matrix fixierten Farbstoffe unter Lichteinwirkung
zerfallen. Obwohl das Photobleichen ein wichtiger Prozess zum Abbau von organischen
Farbstoffmolekülen unter Umgebungsbedingungen ist, ist das bisherige Verständnis der
Mechanismen weitgehend unbefriedigend.
In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Untersuchungen über die Farbstoffdegenerie-
rung bzw. Erholung in den Wirtskristallen vorgestellt. Aus den gewonnenen Erkenntnissen
über die Photostabilität der Farbstoffmoleküle, werden mögliche Mechanismen der Dege-
nerierung aufgezeigt und diskutiert.

6.1. Fluoreszenzverhalten bei kontinuierlicher
Anregung

Farbstoffe enthalten im Allgemeinen schwache chemische Bindungen, die durch Tempe-
ratur, Bestrahlung oder chemische Einflüsse aufbrechen können. Dieser Effekt wird Aus-
bleichen oder bleaching genannt. Die wesentliche Folge des Ausbleichens ist eine geringere
Lumineszenzintensität bei späteren Messungen, da durch den Zerfall weniger Farbstoff-
moleküle vorhanden sind. Bei den Fluoreszenzmessungen war es jedoch erwünscht, den
Farbstoff einer starken Bestrahlung auszusetzen, um eine hohe Lumineszenzintensität zu
erhalten. Diese starke Bestrahlung des Farbstoffes ist meistens der wesentliche Grund für
das Ausbleichen der Kristalle.
Um Rückschlüsse über das Photobleichen des in der AlPO4-5-Kristallmatrix eingebunde-
nen Farbstoffes zu gewinnen, wurde bei kontinuierlicher Bestrahlung der einzelnen Kristalle,
der zeitliche Abfall der Fluoreszenz verfolgt. Um Störungen innerhalb der Festkörperma-
trix auszuschließen, wurden die Messungen nur an denjenigen Kristallen durchgeführt, die
Laseremission aufweisen.
Zur Beginn der Untersuchungen wurden die laseremittierenden Kristalle ausgebleicht unter
Daueranregung mit 532 nm bei einer Pumpleistungsdichte von 5 MW/cm2(dieser Prozess
kann in der Regel bis zu zwei Minuten dauern) bis keine stimulierte Emission mehr beob-
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achtet wurde. Danach erfolgte das Bleichen der spontanen Emission, resp. Fluoreszenz, mit
anschließender Beobachtung der Erholung bei verschiedenen Belichtungspausen. Die Blei-
chexperimente in diesem Kapitel wurden mit der bereits im Abschnitt 4.1.1 beschriebenen
Spektroskopie-Apparatur durchgeführt. Die Photodegradation der Farbstoffe und die Auf-
zeichnung ihrer Erholung wurde durch die Bestrahlung mit einem gepulsten Nd:YAG-Laser
(LCM T11-QS: λ = 532 nm, tPuls = 4 ns) erreicht. Aufgrund der eingesetzten moderaten
Anregungsflussdichten (Pmax = 6 MW/cm2) war es möglich nur Bleichprozesse, die durch
Anregung des ersten Niveaus (S1 bzw. T1) resultieren, zu verfolgen. Photobleichprozes-
se durch Mehrphotonenabsorbtion aus den höheren Sn-Singulett-Niveaus können erst bei
Strahlungsflussdichten über 109 W/cm2 [142] auftreten und sind hier auszuschließen.

6.1.1. Photostabilität von AlPO4-5/RhBE50-Kompositen

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der Fluoreszenzdegenerierung am Beispiel von
mit unterschiedlichen Rhodamin BE50-Konzentrationen beladenen AlPO4-5-Kristallmorph-
ologien vorgestellt. Alle im Folgenden beschriebenen Messungen wurden mit parallel zur
Kristallachse polarisierter Lichtanregung durchgeführt.
Abbildung 6.1 zeigt das Bleichverhalten eines AlPO4-5/RhBE50-Kristalls der Schlüsselwei-
te 15 µm. Für die zeitliche Verfolgung der Fluoreszenzdegeneration, wurde bei Dauerbe-
strahlung des Kristalls (532 nm mit 70 Hz) eine Messreihe (a) aus 450 Einzelspektren mit
je 0.03 s Sekunden Integrationszeit (Spektrometer- und Kamerabelichtungszeit) im Ab-
stand von 2 Sekunden aufgenommen. Damit wurde der Kristall während der 900 Sekunden
dauernden Anregungszeit insgesamt 66 600 Anregungspulsen ausgesetzt.
Betrachtet man die Entwicklung des Fluoreszenzmaximums über die Zeit (c), so lässt sich
deutlich eine Abnahme des Fluoreszenzsignals infolge des Photobleichens erkennen. Das
Ausbleichen der Kristalle lässt sich auch durch die auszugsweise zu den Spektren gehören-
den Fluoreszenzbilder dokumentieren. Für eine quantitative Auswertung der Daten wurden
für den zeitlichen Fit des Verlaufs der Fluoreszenz-Intensität die optimalen Parameter einer
Exponentialfunktion mit Hilfe eines least square fit-Verfahrens bestimmt. Dabei zeigt sich,
dass die Abklingkurve in diesem Bereich am besten durch eine summe von zwei exponen-
tiellen Funktionen der Form

I(t) = a0 + a1e
−t/τS + a2e

−t/τL (6.1)

beschrieben wird. Wobei τS und τL die schnelle bzw. langsame Zerfallskonstante sind.
Nach dem Bleichen zeigt der Kristall eine geringere Absorption, als vor dem Bleichen (b).
Dies ist ein Hinweis dafür, dass die eingekapselten Rhodamin BE50-Moleküle infolge der
Bestrahlung beschädigt wurden.
Um eine eventuelle Erholung der Fluoreszenz zu prüfen, wurden drei weitere Messreihen

(20 Spektren mit je 0.03 s Integrationszeit im Abstand von 10 Minuten) bei längeren Be-
lichtungspausen1 (48 Stunden bzw. ein Monat) durchgeführt. Bei allen drei Erholungsmes-
sungen konnte keine auffallende Regeneration des Fluoreszenzsignals festgestellt werden.

1Bei längeren Belichtungspausen wurde der Kristall im Dunkeln gelagert.
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Abb. 6.1.: Zeitliche Entwicklung der Fluoreszenzemission eines mit Rhodamin BE50 beladenen
AlPO4-5-Kristalls (SW = 15 µm, cRhBE50 = 0.1 mmol). Oben: Ausgewählte Fluoreszenzbilder
bei verschiedenen Belichtungszeiten. (a) Entwicklung der Fluoreszenz bei einer konstanten Be-
strahlungsdauer von 900 s. (b) Vergleich der Absorptionsspektren vor und nach dem Bleichen. (c)
Links: Zeitliche Entwicklung der Fluoreszenz-Degeneration (aus (a) hergeleitet). Rechts: Messung
der Fluoreszenzerholung bei verschiedenen Belichtungspausen. Selbst nach längeren Belichtungs-
pausen wurde keine Erholung der Fluoreszenz verzeichnet.
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Abb. 6.2.: Zeitliche Entwicklung der Absorption (a) und Emissionsspektren (b) eines AlPO4-
5/RhBE50-Kristalls (SW = 8 µm, cRhBE50 = 0.1 mmol) bei 532 nm Daueranregung mit einer
Leistungsdichte von 5 MW/cm2.
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Abb. 6.3.: Zeitlicher Verlauf des Fluoreszenzsignals von mit unterschiedlichen Rhodamin BE50-
Konzentrationen dotierten AlPO4-5-Kristallen. Bei hoher Rhodamin BE50-Konzentration zerfal-
len die Kristalle langsamer als bei geringen Konzentration.

Dies bedeutet, dass die Photodegradation bei den AlPO4-5/RhBE50-Kristallen ein nicht
reversibler Prozess ist.
Abbildung 6.2 zeigt die zeitliche Entwicklung der Absorption und Fluoreszenzspektren
eines tonnenförmigen AlPO4-5/RhBE50-Kristalls bei einer Pumpstrahlungsdichte von 5
MW/cm2. Die Fluoreszenzdegenerierung ist begleitet mit einer stetigen Abnahme der Ab-
sorptionsbande bei 559 nm, die im Laufe der Bestrahlungszeitdauer von einer Stunde ver-
schwindet. Diese Abnahme der Absorption ist ein Merkmal für die Zunahme der Bleich-
produkte in der AlPO4-5-Matrize.
Des Weiteren lässt sich anhand von Abbildung 6.3 eine Abhängigkeit der Fluoreszenz-

zerfallsrate von dem Farbstoffbeladungsgrad feststellen. Der Photodegradationsprozess der
Kristalle mit hohem Rhodamin BE50-Farbstoffsgehalt erscheint langsamer als von denje-
nigen mit schwacher Beladung.
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Abb. 6.4.: Photostabilität am Beispiel von zwei AlPO4-5/RhBE50-Kristallen der Schlüsselweite 6
µm und 8 µm. Emissionsbilder vor dem Bleichen (a, b) und nach dem Bleichen (c). (d) Links: Zeit-
liche Entwicklung des Fluoreszenzmaximums als Funktion der Bestrahlungszeit mit angepasster
Doppelexponential-Zerfallsfunktion (durchgezogene Linie) . Rechts: Messung der Fluoreszenzer-
holung nach unterschiedlichen Belichtungspausen. (e) Spektraler Verlauf der Fluoreszenz beim
Bleichen.
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Zusätzliche Ergebnisse der Fluoreszenzdegenerierung zeigen Messungen an zwei Kristallen
der Schlüsselweite 6 µm und 8 µm in Abbildung 6.4. Für jedes Spektrum der Messreihen,
wurde die spektrale Lage des Fluoreszenzmaximums bestimmt. Aus dem Diagramm (e) ist
leicht zu erkennen, wie durch das Bleichen eine Verschiebung des Fluoreszenzmaximums
zu kürzeren Wellenlängen stattfindet. Bei konstanter Strahlungsflussdichte reduziert sich
der Anzahl der fluoreszierenden Moleküle und als Konsequenz auch deren Nahfeldwechsel-
wirkungen. Daraus folgt die charakteristische Blau-Verschiebung der Fluoreszenzmaxima
in den Spektren.
Auch hier zeigt sich trotz längerer Belichtungspausen keine bedeutende Fluoreszenzer-
holung bei den Kristallen. Die irreversible Degradation der Fluoreszenz unterstützt die
Annahme, wonach die einfallende Anregungsstrahlung eine Beschädigung der Farbstoffmo-
leküle bewirkt. Es erscheint plausibel, dass die Fluoreszenz der in den AlPO4-5-Defektporen
eingeschlossenen Rhodamin BE50-Moleküle von anderen Reaktionspartnern (wie Radikale
oder Verunreinigungen) beeinflusst wird [144]. Im Kapitel 2 wurde über den Schritt der
Kalzination von beladenen Molekularsieben nach der Synthese berichtet. Dieser Schritt war
erforderlich um die Templatmoleküle (Tripropylamin) aus den AlPO4-5-Kanälen zu entfer-
nen. Durch den Detemplatisierungsprozess können sich aber auch Radikale innerhalb der
Kanäle bilden. Das Radikal kann aus Sauerstoff, Wasser, Hydroxylgruppen oder selbst aus
dem AlPO4-5-Gerüst hervorgehen. Die Anwesenheit der Radikale in der AlPO4-5-Matrix
kann mitverantwortlich für die Beschleunigung der photochemischen Farbstoffdegenerie-
rung sein. In Abb. 6.5 wird dieser Sachverhalt angedeutet. Die durch die Pumpstrahlung
zu einem angeregten Zustand überführten Farbstoffmoleküle, können durch Reaktion mit
einem Nachbarradikal zerstört werden [145, 146, 147]. Eine chemische Kompositionsanayl-
se der beteiligten Photodegradationsprodukte in den Bleichkristallen, ist bisher aufgrund
deren geringfügiger Menge schwer durchführbar.
Um komplementär ausschlussreiche Aussagen über die Kinetik der Photodegradation zu
treffen, bedarf es den Einsatz weiterer Untersuchungsmethoden (wie z.B. SNOM od. Konfok-
al-Fluoreszenzmikroskopie), die im Bereich der Einzelmolekülauflösung arbeiten. Mit den
Emissionszeitspuren von einzelnen Molekülen sollte es möglich sein, die beim Bleichprozess
entstehenden chemischen Reaktionsprodukte zu identifizieren und zu analysieren.

Abb. 6.5.: Links: Verteilungsmodell der Rhodamin BE50-Moleküle innerhalb der im AlPO4-
5-Kanal induzierten Defektporen. Rechts: Beteiligte chemische Reaktionen in Anwesenheit der
Radikale.
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6.1.2. Photostabilität von AlPO4-5/Oxazin 1-Kompositen

Analog zu den AlPO4-5/RhBE50-Kompositen, wurde die Photostabilität von mit Oxazin 1
beladenen AlPO4-5-Kristallen untersucht. Auch in diesem Fall haben sich die Messungen
nur auf Kristalle, bei denen Lasertätigkeit nachgewiesen wurde, beschränkt. Wie bereits im
Abschnitt 5.2.2 erwähnt, ist Lasertätigkeit bei diesen Kompositen nur bei einer nominell
Oxazin 1-Beladungskonzentration von 0.025 mmol beobachtet worden.
In Abbildung 6.6 ist das Bleichverhalten eines AlPO4-5/Oxazin 1-Kristalls der Schlüssel-
weite 16 µm mit einer Oxazin 1-Konzentration von 0.025 mmol dokumentiert. Bei einer
Daueranregung von 500 s mit 532 nm wurde aus einer Messreihe von 100 Spektren im
Abstand von 5 Sekunden mit je 0.05 Sekunden Integrationszeit, die zeitliche Entwicklung
der Fluoreszenzmaxima hergeleitet. Auch hier folgt der zeitliche Verlauf der Fluoreszenz-
degradation (Diagramm a) einem Zweier-Exponentialzerfallsgesetz mit einer schnellen (τS

= 28) und langsamen (τL = 221) Zerfallskonstante. Dies ist ein Hinweis darauf, dass im
Komposit Oxazin 1 in zwei fundamental verschiedene Umgebungen vorkommt. Die eine
Umgebung stellt das reguläre AlPO4-5-Porensystem dar und wirkt stabilisierend auf die
Farbstoffmoleküle. Die andere Umgebung, die aus großen Defektporen (Mesoporen) be-
steht, bietet weniger Schutz für die Chromophoren. Weiterhin führt die Daueranregung zu
einer Temperaturerhöhung innerhalb der Wirtsmatrix. Dadurch nimmt die Mobilität der
eingebetteten freien Radikale zu. Durch die erhöhte Mobilität nimmt die Wahrscheinlich-
keit der photochemischen Degeneration des Farbstoffs durch ein freies Radikal zu.
Um die Erholung der Fluoreszenz erfassen zu können, wurde direkt nach dem Bleichen
eine zweite Messreihe aus 25 Spektren im Abstand von 5 Minuten (Belichtungspause) mit
je 0.05 s Integrationszeit gestartet. Aus dem Diagramm (c) kann entnommen werden, zu
welchen Zeitpunkten die Pumpstrahlung eingebracht wurde. Offenbar erholen sich nicht
alle Farbstoffmoleküle, ein Teil von etwa 40 % scheint durch die Bleichstrahlung irrever-
sibel geschädigt zu sein. Es ist anzunehmen, dass die irreversibel geschädigten Moleküle
sich in größeren Fehlerporen befinden müssen. Diese Annahme ist kompatibel mit den
im Kapitel 4 vorgestellten Ergebnissen der polarisationsabhängigen Transmission und der
Doppelbrechung. Die Erholung der Fluoreszenz konnte trotz längeren Belichtungspausen
(siehe Abb. 6.7) in keinem weiteren Kristall beobachtet werden. Dies führt zu der Annah-
me dass es innerhalb der regulären Kanalporen des AlPO4-5-Kristalls Diffusionsprozesse
stattfinden, die nach und nach für ein weiteres Beleben der Fluoreszenz sorgen. Dies erklärt
auch die beobachtete Streuung der Messdaten bei der Erholung.
Das Bleichen der Fluoreszenz wirkt sich auch auf die Transmissionsspektren der Kristalle
aus. In Diagramm (d) ist dargestellt, wie der Bleichprozess die Farbstoff-Absorptionsbande
für s-polarisiertes Licht bei 650 nm zum Verschwinden bringt. Da s-polarisiertes Licht nur
Rückschlüsse auf das Verhalten der ungeordneten Moleküle zulässt und nicht mit parallel
zu den Kanälen (c-Achse) orientierten Molekülen wechselwirkt, muss das Anwachsen der
s-polarisierten Transparenz durch das Wegbleichen von ungeordneten Molekülen bewirkt
werden. Bei der p-Polarisation bewirkt das Bleichen nach 500 Sekunden Daueranregung
eine Abnahme der Absorption bei 650 nm, was zu erwarten ist. Die Zunahme der Absorp-
tion im blauen Spektralbereich ist ein Hinweis auf kürzere Molekül-Bruchstücke, die beim
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Abb. 6.6.: Zeitliche Entwicklung der Fluoreszenzemission eines AlPO4-5/Oxazin 1-Kristalls (SW
= 16 µm) bei Daueranregung mit 532 nm. Oben: Bilder der Fluoreszenzdegenerierung nach ver-
schiedenen Bestrahlungszeiten.(a) Zeitliche Entwicklung der Fluoreszenz bei einer konstanten Be-
strahlungsintensität von 5 MW/cm2. Die Abnahme der Fluoreszenz-Intensität durch Photoblei-
chen lässt sich durch einen Zweier-Exponentiellzerfall beschreiben. (b) Messung der Fluoreszen-
zerholung direkt nach dem Bleichen. (d) Vergleich der Transmissionsspektren vor und nach dem
Bleichen für parallel und senkrecht zur c-Achse polarisierter Anregung.
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Abb. 6.7.: Zeitliche Entwicklung der Fluoreszenzdegeneration und Messung der Erholung eines
AlPO4-5/Oxazin 1-Kristalls (SW = 16 µm) bei einer Pumpleistungsdichte von 5 MW/cm2. Links:
Die erste Fluoreszenz-Messreihe (100 Spektren bei Daueranregung) stellt das Bleichen dar. Rechts:
Erholungsmessreihe aus 25 Spektren im Abstand von 20 Minuten. Selbst nach einer Belichtungs-
pause von 48 Stunden konnte keine Fluoreszenz-Regeneration registriert werden.

Bleichen entstanden sind.
Um den Einfluss der Pumpleistung auf den zeitlichen Verlauf der Farbstoffdegeneration be-
urteilen zu können, wurde bei den Fluoreszenz-Messreihen von ausgewählten Kristallen glei-
cher Farbstoffkonzentration, die Laserleistung variiert. Diagramm (a, b) von Abbildung 6.8
zeigt ein Beispiel der zeitlichen Fluoreszenz-Entwicklung eines AlPO4-5/Oxazin 1-Kristall
unter einer Pumpstrahlungsflussdichte von 0.5 MW/cm2 und 5 MW/cm2. Deutlich ist die
geringe Steilheit der Fluoreszenz-Degradation bei 0.5 MW/cm2. In einem zweiten Beispiel
wurde die Abhängigkeit des Photobleichens von der Laserleistung an vergleichbar großen
Kristallen untersucht. Auch hier lässt sich deutlich eine Beschleunigung der Fluoreszenz-
Degenerierung bei wachsender Pumpleistung erkennen.
Diese Abhängigkeit der Pumpleistung vom Bleichprozess war zu erwarten, denn eine Zu-
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Abb. 6.8.: Zeitliche Entwicklung der Fluoreszenzemission für unterschiedliche Pumpleistungs-
dichten: (a, b) Zeitliche Entwicklung der Fluoreszenzemission für einen AlPO4-5/Oxazin 1-Kristall
(cOxazin1 = 0.025 mmol, SW = 16 µm) bei einer Pumpstrahlungsflussdichte von 0.5 MW/cm2 und
5 MW/cm2. (c) Zeitlicher Fluoreszenzdegenerierungs-Verlauf von fünf vergleichbar großen Kristal-
len für verschiedene Laserleistungen. Bei geringer Pumpleistung verläuft der Degenerationsprozess
langsamer als bei höheren Laserleistungen.
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nahme der Laserleistung führt zu einer Temperaturerhöhung der Matrix und damit zu
einer Erhöhung der Mobilität der eingebetteten freien Radikale und Farbstoffmoleküle. So-
mit nimmt die Wahrscheinlichkeit für die photochemische Degenerierung zu.
Es ist aber nicht auszuschließen, dass die Photostabilität auch vom Dissipationsvermögen
der AlPO-Wirtmatrix abhängt. Ein geringes Dissipationsvermögen kann zu lokalen Tem-
peraturerhöhungen führen, so dass die durch strahlungslose Übergänge freigesetzte Energie
nicht schnell genug abgeführt werden kann [148]. Der Anteil der abzuführenden Energie
nimmt zu, wenn die Farbstoffmoleküle weiter mit dem Pumplaser belastet werden, so dass
diese in einen der oberen elektronischen Anregungszustände übergehen. Dadurch erhöht
sich dieser Anteil um die Energie, die zusätzlich abgegeben werden muss, um in den ersten
elektronischen Anregungszustand zu relaxieren.
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6.1.3. Photostabilität von AlPO4-5/Pyridin 2-Kompositen

In gleicher Weise zu den vorherigen Kompositen, konnte in keinem der untersuchten AlPO4-
5/Pyridin 2-Kristallmorphologien eine deutliche Regenerierung der Fluoreszenz beobach-
tet werden. Wie schon im Abschnitt 4.2.1 erwähnt wurde, ist der Einbau von Pyridin
2-Gastmolekülen in der AlPO-Wirtmatrix mit Störungen der Gitterstruktur verbunden.
Dies liegt vor allem an den intensiven Wechselwirkungen zwischen den ionischen Pyridin
2-Molekülen und dem AlPO4-5-Kristallgitter. In Abhängigkeit von der Kristallmorpholo-
gie und -größe konnten unterschiedliche Emissionsverhalten beobachtet werden. So wurde
an den äußerlich perfekt hexagonalen AlPO4-5/Pyridin 2-Kristallen nur Fluoreszenz beob-
achtet, während sich im ungestörten mittleren Bereich mancher büschelartig verwachsener
Kristalle Laseremission zeigte (Abb. 6.9).
Die Untersuchung der Photostabilität wurde hier am Beispiel eines büschelförmigen und

prismenförmigen Kristalls durchgeführt. In Abbildung 6.10 ist der Bleichvorgang unter
Daueranregung sowie die Messreihen der Fluoreszenz-Erholungsversuche bei Verschiede-
nen Belichtungspausen am Beispiel eines stabförmigen Kristalls dokumentiert. Insgesamt

Abb. 6.9.: Durchlicht-Mikroskopbilder und zugehörige Emissionsspektren eines (a) Doppelpilz-
förmigen AlPO4-5/Pyridin 2-Kristall und (b) Zylinderförmigen Kristalls. Die intensiv rote Farbe
der Kristalle und die Morphologiestörungen deuten auf eine hohe Beladungskonzentration und
starken AlPO4-5-Pyridin 2- Wechselwirkungen auf.
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Abb. 6.10.: (a, b, c) Fluoreszenz-Mikroskopbilder eines stabförmigen AlPO4-5 / Pyridin 2-
Kristalls nach unterschiedlichen Bleichzeiten. (d) Links: Zeitliche Entwicklung der Fluoreszen-
zemission bei einer Daueranregung von 46 Minuten. Der Verlauf der Fluoreszenzdegeneration
wurde mit einer Zweiexponential-Modellfunktion gefittet. Mitte: erste Messreihe der Fluoreszen-
zerholung nach 24 Stunden Belichtungspause. Rechts: zweite Messreihe der Fluoreszenzerholung
nach 36 Stunden Belichtungspause.

wurden bei diesem Kristall 14 Stunden lang Erholungsmessreihen durchgeführt, ohne dabei
eine deutliche Regenerierung der Fluoreszenz zu messen. Bei vielen der untersuchten stab-
förmigen Morphologien, ließen sich weder Laseremission noch eine effiziente Fluoreszenzak-
tivität anregen, obwohl diese eine von außen perfekte Morphologie aufweisen. Anhand der
REM- und Kontrastmikroskopie-Untersuchungen konnten jedoch Anomalien in der inneren
Kristallstruktur ausgemacht werden, die offensichtlich zu einem Stau der Farbstoffmoleküle
innerhalb der Kanäle führen können. Infolgedessen steigt die Wahrscheinlichkeit der Fluo-
reszenzlöschung durch Farbstoff-Aggregationsbildung.
Bei dem büschelförmigen Kristall (Abb. 6.11), bei dem vor dem Bleichen Laseremission
beobachtet wurde, entstand infolge der Farbstoffdegradation eine spektrale Verschiebung
der Fluoreszenz um 7.6 nm. Dieser Shift der Fluoreszenz ist ein Hinweis auf die hohe Farb-
stoffbeladung der Kristalle, die mit starken Gast-Gast-Dipol-Dipol-Wechselwirkungen der
Pyridin 2-Moleküle verbunden ist.
Die hohe Konzentration in der Kristallmitte und die anisotrope Ausrichtung der Pyri-
din 2 -Übergangsdipolmomente entlang der kristallographischen c-Achse kann zu einer
Verringerung der Abstände zwischen den Farbstoffmolekülen führen, was Fluoreszenz-
Quenchprozesse durch Energieübertragung über Reabsorption der Emission oder strah-
lungslose Deaktivierung nach dem Förster-Mechanismus bewirken kann.
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Abb. 6.11.: Zeitliche Entwicklung der Fluoreszenzemission eines mit Pyridin 2 beladenen AlPO4-
5-Kristalls. (a, b) Vergleich der Fluoreszenzbilder vor und nach dem Bleichen. (c) Entwicklung der
Emission bei 400 Sekunden Daueranregung mit 532 nm. (d) Spektrale Entwicklung des Fluores-
zenzmaximums beim Bleichen. Vor und nach dem Bleichen entsteht eine spektrale Verschiebung
von 7.6 nm. (e) Links: Zeitliche Entwicklung des Fluoreszenzmaximums während des Bleichvor-
gangs. Rechts: Fluoreszenzerholung nach einer Belichtungspause von 72 Stunden.
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6.1.4. Photostabilität von AlPO4-5/DCM-Kompositen

AlPO4-5/DCM-Kristalle unterscheiden sich je nach Syntheseverfahren (Mikrowellensynthe-
se od. Hydrothermalsynthese) nach tonnenförmigen und stabförmigen Morphologien. Nur
bei letzteren konnte Laseremission angeregt werden. Die Untersuchung der Photostabilität
bei den tonnenförmigen Kristallen ergab ein ähnliches Verhalten wie bei den vorherigen
Kompositen. Abbildung 6.12(d) zeigt den zeitlichen Degenerations- und Erholungsverlauf
eines tonneförmigen AlPO4-5/DCM-Kristall bei der Anregung mit 532 nm. Selbst nach 48
Stunden Belichtungspause, in der der Kristall in Dunkelheit aufbewahrt wurde, ist keine
Fluoreszenzregenerierung zu verzeichnen.
Die Photostabilitätsuntersuchungen bei den stabförmigen hexagonalen Morphologien, wur-
den nur bei den Kristallen, die Laseremission aufweisen, durchgeführt. Im Gegensatz zu
den vorherigen Farbstoff-Kompositen, scheint der Photodegradationsprozess bei manchen
stabförmigen AlPO4-5/DCM-Kristallen reversibel zu sein. So wurde bei einigen Kristallen

Abb. 6.12.: (a) Durchlichtaufnahme eines tonnenförmigen AlPO4-5/DCM-Kristalls, an dem die
Fluoreszenzstabilität bei 532 nm und einer Pumpleistungsdichte von 5 MW/cm2 untersucht wurde.
(b, c) Mikroskopbilder der Fluoreszenz vor und nach dem Bleichen. (d) Zeitliche Entwicklung der
Fluoreszenzdegenerierung und Erholung. Selbst nach 48 Stunden Belichtungspause konnte keine
Zunahme der Fluoreszenz beobachtet werden.
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bereits nach 24 Stunden Belichtungspause eine zeitweise komplette Erholung der Emission
festgestellt. Bei anderen Kristallen hingegen konnte nur eine geringe, bzw. keine, Erholung
gemessen werden. Obwohl die Untersuchungen auf perfekte Kristallmorphologien derselben
Synthese beschränkt wurden, zeigen diese unterschiedliches Verhalten bei den Photostabi-
litätsmessungen.
Abbildung 6.13 zeigt den zeitlichen Verlauf der Emissionsdegenerierung bzw. Erholung

an einem AlPO4-5/DCM-Kristall. Bei diesem Kristall wurde der Bleichvorgang von An-
fangszustand der Laseremission bis hin zur Fluoreszenz bei Daueranregung mit 532 nm
verfolgt. Direkt danach wurde das Auslesen der Emissionserholung in regelmäßigen Belich-
tungspausen verfolgt. Aus dem Vergleich der Spektren lässt sich deutlich eine Emissions-
Regeneration von über 50 % erkennen.
Ein weiteres Beispiel der Fluoreszenzerholung zeigt Abbildung 6.14. Bei dieser Messung
wurde bei einem ersten Belichtungsvorgang die Laseremission ausgebleicht, so dass nur
noch Fluoreszenz zu sehen war. Danach wurde der Kristall 45 Minuten lang einer Dauer-
bestrahlungsflussdichte von 5 MW/cm2 ausgesetzt und anschließend die Erholung in Be-
lichtungszeitintervallen von 46 min aufgezeichnet. Hier wird deutlich die komplette Fluores-
zenzregeneration beobachtet. Für die jeweiligen Fluoreszenzverläufe wurden ausgleichende
Fitmodell-Kurven aus Exponentialfunktionen verwendet. Hierbei folgen die Messpunkte
des Fluoreszenzzerfalls beim Bleichen mit guter Übereinstimmung einem doppelten Expo-
nentialgesetz, während der Erholungsverlauf nur unbefriedigend mit diesem Fit-Modell zu
beschreiben ist.
In weiteren Untersuchungen der Umkehrbarkeit des Photobleichens wurde festgestellt, dass
die Kinetik der Erholungsmessreihen sich von Kristall zu Kristall unterscheidet und keines-
falls durch eine einfache Wachstums-Dynamik zu beschreiben ist. Wie aus den Erholungs-
messungen in Abbildung 6.15 zu entnehmen ist, zeigen die Bleichverläufe der drei Kristalle
eine gute Übereinstimmung mit einem doppelten Exponentialzerfalls-Gesetz, hingegen zei-
gen ihre unterschiedlichen Erholungsverläufe eine Dynamik, die nicht mit exponentiellen
Ausgleichkurven zu beschreiben ist. Des Weiteren erweist sich der Erholungsmechanismus
als ein langsamer Prozess.
Die Fluoreszenzdegradation von DCM wurde bis heute nur in Lösungen untersucht und ist
in zahlreichen Publikationen kontrovers diskutiert. Während die einen Autoren [149] den
biexponentiellen Fluoreszenzzerfall auf die cis-trans Photoisomerisation von DCM (sie-
he A.1) zurückführen, wird diese bei anderen Autoren mit TICT2-Zuständen im Trans-
DCM begründet [150, 151, 152]. In den hier untersuchten Kristallen findet die trans-cis-
Isomerisierungsreaktion schon bei Einwirkung von Tageslicht in der Gelsynthese statt, so
dass nach der Kristallisation lediglich nur die trans-Konformation in den AlPO-Kanälen
existieren sollte. Diese Behauptung wird von der im Abschnitt 4.2.3 gemessenen, klei-
nen Doppelbrechungsänderung ∆n vor und nach dem Bleichen unterstützt. Daraus zieht
man den Schluss, dass eine Transformation durch einen Umklappprozess (Photoisomeri-
sation) der Farbstoffmoleküle innerhalb der AlPO4-5-Kanäle beim Bleichen unwahrschein-
lich erscheint. Da die DCM-Moleküle Substituenten mit Elektronendonor (Dimethylamino-

2Twisted Internal Charge Transfer
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Gruppe) und Elektronenakzeptor (Dicyano-Gruppe) besitzen, scheint hier das Quenchen
der Fluoreszenz auf der Basis des TICT-Prozesses wahrscheinlicher zu sein.

Die Tatsache, dass bei vielen der untersuchten AlPO4-5/DCM-Kristallen sich nur einige
teilweise erholen und nur wenige davon eine komplette Regenerierung der Fluoreszenz zei-
gen, führt zu der Feststellung, dass der Ausheilmechanismus auf Farbstoff-Diffusionssprozesse

Abb. 6.13.: Zeitliche Entwicklung der Emission eines AlPO4-5/DCM-Kristalls (SW = 40 µm) bei
einer Pumpleistungsdichte von 5 MW/cm2. Oben: Vergleich von ausgewählten Mikroskopbilder
der Emission vor und nach dem Bleichen sowie am Ende der Erholung. Mitte: Dreidimensional-
Darstellung der Bleich- und Erholungsmessreihen. Unten: Zeitliche Entwicklung der Emission beim
Bleich- und Erholungsvorgang. Nach langen Pausen (20 min) zwischen den kurzen Belichtungs-
zeiten (25 ms), lässt sich eine Emissionserholung von mehr als 50 % von der Anfangsemission
verzeichnen.
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Abb. 6.14.: Zeitliche Entwicklung der Fluoreszenzemission eines AlPO4-5/DCM-Kristalls (SW =
35 µm). (a) Ausgewählte Bilder der Fluoreszenzdegenerierung nach unterschiedlichen Bleichzeiten.
(b) Ausgewählte Bilder der Fluoreszenzregeneration während der Erholungsmessung. (c, d) Ent-
wicklung der Fluoreszenzspektren während des Bleich- bzw. Erholungsvorgang. Die Abnahme bzw.
Zunahme des Fluoreszenzsignals ist jeweils durch Pfeile angedeutet. (e) Dargestellt sind die Aus
(c) und (d) abgeleiteten Verläufe des Fluoreszenzmaximums als Funktion der Bestrahlungszeit,
die Fit-Anpassung mit einem biexponentiellen Zerfallsmodell sowie die optimalen Fit-Parameter
und Residuen. Der Verlauf der Fluoreszenzdegeneration genügt einen biexponentiellen Zerfallsge-
setz. Hingegen ist die Anpassung der Erholungsmessdaten mit Doppeltexponential-Fitfunktionen
schlechter.
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Abb. 6.15.: Zeitliche Entwicklung der Fluoresenzdegenerierung und Erholung von drei AlPO4-
5/DCM-Kristallen der Schlüsselweite 40 µm, 37 µm und 35 µm. Bei allen drei Kristallen folgt die
Abnahme des Fluoreszenzsignals einem biexponentiellen Zerfallsmodell. Der Fluoreszenzverlauf
bei der Erholung ist von Kristall zu Kristall unterschiedlich und kann nicht durch doppelexpo-
netielle Fit-Funktionen angepasst werden. Die Anregung mit 532 nm erfolgte bei einer Pumplei-
stungsdichte (PL) von 5 MW/cm2.
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Abb. 6.16.: Zeitliche Entwicklung der Erholungsemission eines AlPO4-5/DCM-Kristalls nach
mehrmaligen Bleichen. Nach jedem Bleichvorgang (a, c, e) mit 532 nm Daueranregung wurde
direkt danach die Emissionserholung (b, d, f) gemessen. (g) Moment-Aufnahmen der Emissions-
degenerierung und Erholung. Nach einer Dauerbestrahlungszeit von 400 s wechselt die Emission
von Laseremission zur Fluoreszenz, die mit zunehmender Zeit ausbleicht. (b) Nach 30 Stunden
Belichtungspause erholt sich der Kristall nach und nach bis zur Laseremission.
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zurückzuführen sein muss. Durch das Bleichen nimmt die Fluoreszenz in dem Anregungs-
bereich ab, jedoch kommt es zu einer Erholung durch Diffusion ungebleichter Moleküle in
das gebleichte Areal. Diese Annahme dadurch unterstützt, dass bei einigen Kristallen nach
mehrmaligen Bleichzyklen keine Fluoreszenzregenerierung mehr einstellte. Abbildung 6.16
dokumentiert den Einfluss wiederholter Bleichvorgänge auf die Erholung an einem Kristall
der Schlüsselweite 30 µm. Wie aus den zeitlichen Fluoreszenzverläufen von Diagramm (f)
zu sehen ist, lässt die Fluoreszenz-Erholung bei wiederholten Bleichvorgängen nach. Ein
ähnliches Verhalten zeigt die Messung an einem weiteren Kristall in Abbildung 6.17. Im
Abschnitt 5.2.1 wurde gezeigt, dass eine Temperaturerhöhung der AlPO4-5-Wirtmatrix zu
Diffusionsprozessen der Farbstoffmoleküle in den Kanälen führen kann, die sich durch eine
Verkürzung der Erholungszeiten manifestiert.
Besonders bei den stabförmigen Kristallen, die eine unregelmäßige Farbstoffverteilung auf
Kanallängen von bis zu 500 µm besitzen können, bewirkt die Anregung eine lokale Zerstö-

Abb. 6.17.: Zeitliche Entwicklung der Flureszenzdegenerierung nach mehrmaligen Bleichvorgän-
gen. Die Buchstaben weisen auf den entsprechenden Zeitpunkt des Bleichens hin, an dem die
Fluoreszenzbilder aufgenommen wurden.
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Abb. 6.18.: (a) Durchlicht-Mikroskopbilder von verschiedenen AlPO4-5/DCM-Kristallen dersel-
ben Synthese. Deutlich zu erkennen ist die unterschiedliche Farbstoffsverteilung in den Kristal-
len. (b) Die Anregung der stabförmigen hexagonalen AlPO4-5/DCM-Kristalle ist auf ein kleines
Emissionsgebiet beschränkt. (b) Im Falle der kleinen tonnenförmigen Kristalle überdeckt das An-
regungsvolumen das gesamte Emissionsgebiet.

rung der Farbstoffmoleküle (Abb. 6.18) sowie eine Temperaturerhöhung der Wirtstruktur.
Der resultierende Temperaturgradient innerhalb der Kanäle führt dazu, dass die außerhalb
des Anregunsvolumens intakten Moleküle ins gebleichte Areal hineindiffundieren können.
Dass bei den tonnenförmigen Kristallen keine Fluoreszenz-Erholung gemessen konnte, liegt
daran, dass das Anregungsvolumen vergleichbar ist mit den Dimensionen des Kristalls, so
dass beim Bleichen die meisten der fluoreszierenden Moleküle zerstört werden. Der Diffu-
sionsprozess leistet hier keinen positiven Beitrag zur Erholung.
Die Messung der zeitlichen Erholung direkt nach dem Bleichen ist hier ein Maß für die
Mobilität der nicht ausgebleichten Farbstoffmoleküle. Diese ortsabhängige Intensität der
Erholung ist proportional zur Farbstoff-Konzentration und lässt sich annährend durch das
2. Ficksche Gesetz im nicht stationären Fall beschreiben.

∂C(r, t)

∂t
= D · ∇2C(r, t) (6.2)

mit D: Diffusionskoeffizienten, C(r,t): Konzentration der ungebleichten Moleküle am Ort r
und zur Zeit t.
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Der Transportprozess innerhalb des Kristalls hängt nicht nur von der Farbstoffkonzentrati-
on und Temperatur, sondern auch von der Molekülgröße des diffundierenden Farbstoffs, der
Porenstruktur der Wirtmatrix sowie von der Größe des ausgebleichten Volumens ab [154].
Eine hohe Fehlerporendichte, wie es bei den Pyridin 2- und Rhodamin BE50-Kristallen
der Fall ist, kann den Erholungsprozess verlangsamen bzw. annihilieren. Dies erklärt die
beobachteten unterschiedlichen Erholungskinetiken der Kristalle.
Eine genaue Untersuchung der Mobilitätsdynamik der eingebetteten DCM-Moleküle, er-
fordert eine absolute Kontrolle über die Parameter des zu bleichenden Volumen und kann
nur durch andere experimentelle Verfahren, wie etwa die Konfokal-FRAP 3- oder FCS 4-
Methode gewährleistet werden [153].
Wie schon in Kapitel 2 erwähnt wurde, können Photobleichprozesse durch Variation der
Sauerstoffkonzentration oder Verwendung von Stabilisatoren verhindert werden. Aus Lang-
zeitmessungen an einem AlPO4-5/DCM-Kristall in Stickstoff- und Luftatmosphäre, konnte
jedoch keine signifikante Änderung der Photostabilität beobachtet werden [155]. Aufgrund
der wenigen Daten und Erkenntnisse über das Adsoptionsverhalten der beladenen AlPO-
Kristalle, kann hier der Einfluss des Sauerstoffes auf die Photostabilität nicht definitiv
ausgeschlossen werden. Dafür bedarf es in zukünftigen Untersuchungen der Kenntnis über
die Poren-Zugänglichkeit der beladenen Kristalle durch Stickstoffadsorptionsisothermen.

3Fluorescence Recovery After Photobleaching
4Fluorescence Correlation Spectroscopy
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7. Zusammenfassung und Ausblick

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war die optische Charakterisierung von farbstoffbelade-
nen Wirtskristallen auf Molekularsieb-Basis. Im Mittelpunkt des Interesses stand es, den
Einfluss von intramolekularen und intermolekularen Wechselwirkungen auf die optischen
Eigenschaften der Kompositmaterialien zu erforschen. Insbesondere sollte auch die Eignung
dieser Materialien als Farbstofffestkörperlaser überprüft werden. Die aus diesen Untersu-
chungen resultierenden Erkenntnisse sollten als Grundlage dienen, um die Wirkungsweise
der jeweiligen Farbstoffe beim Einsatz als aktives Medium in den Wirtskristallen zu ver-
stehen und damit das Laserdesign zu optimieren.
Basierend auf diesen Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass es möglich ist in nano-
porösen Materialien verschiedene organische Farbstoffe einzubauen und aus solchen Kom-
positen Mikrolaser zu realisieren. Zur Charakterisierung der Komposit-Materialien kamen
folgende Untersuchungsmethoden zum Einsatz:

• Rasterelektronenmikroskopie und Kathodoluminiszenz-Spektroskopie

• Fluoreszenzspektroskopie

• Polarisationsmikroskopie

• Einzel-Photonen-Detektion (TCSPC)

Die kombinierte Anwendung dieser Methoden lieferte Informationen über die Morphologie
der Kristalle, den Einbau und die Anordnung der Gastmoleküle in den eindimensionalen
Porensystemen der Wirtsstrukturen, sowie der Eigenschaften der emittierten Strahlung.
Durch eine systematische Untersuchung der Kompositkristalle mit unterschiedlicher An-
regungspolarisation wurde herausgefunden, dass diese doppelbrechende und dichroitische
Eigenschaften besitzen. Aus den polarisationsabhängigen Absorptions- und Fluoreszenz-
Messungen einzelner Kristalle konnten neue Erkenntnisse zur Lage des Übergangsdipol-
momentes der Gastmoleküle bezüglich der Längsachse der Molekularsiebkanäle gewonnen
und der Beladungsgrad bestimmt werden. Insbesondere durch ortsaufgelöste Messungen
der Absorption konnte die Inhomogenität der Farbstoffbeladung in großen Kristallen ge-
zeigt werden. Das Doppelbrechungsverhalten einzelner Kristalle wurde erstmalig mit einem
selbstentwickelten Messverfahren bestimmt, dessen Umsetzung auf dem Jones Matrizen-
Formalismus basiert.
Die im Rahmen dieser Arbeit beschriebene Lasertätigkeit in AlPO4-5-Kompositen erfolgt
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in hexagonalen Ringresonatoren, in denen das erzeugte Licht durch totale interne Refle-
xion an den natürlichen Wachstumsflächen gefangen wird. Mit Hilfe einer selbstgebauten
Spektroskopie-Messeinrichtung konnte erstmalig die Laseremission in den AlPO4-5/ DCM-,
AlPO4-5/ Oxazin 1- und SAPO/Rhodamin BE50-Kristallen nachgewiesen werden. Meines
Wissens stellen diese Laser die kleinsten bisher realisierten Farbstofffestkörperlaser dar. Die
charakteristischen Merkmale der Laseremission, wie Kohärenz und Laserschwelle, wurden
bei allen Kompositkristallen bestimmt. Aus den Erkenntnissen der numerischen Simulatio-
nen der Feldverteilung in hexagonalen Mikrokavitäten und ortsaufgelösten Messungen der
Laseremission ließ sich zeigen, dass die Strahlung den Resonator an den Ecken verlässt und
parallel zur angrenzenden Seitenflächen propagiert. Weiterhin wurde ein enger Zusammen-
hang zwischen Modendichte und Resonatorgrösse festgestellt.
Mit Hilfe von Probenmanipulatoren und strukturierten Kristall-Trägersubstraten, ist es ge-
lungen, den Annäherungsprozess zweier Mikrolaser kontrolliert durchzuführen und dabei
die zeitlichen und räumlichen Eigenschaften der Laseremission aufzuzeichnen. Es konnte
gezeigt werden, dass sich hexagonale Mikroresonatoren effektiv über ihre evaneszenten Fel-
der koppeln lassen.
Die Photostabilität der Kompositkristalle wurde durch Bleich- und Erholungsmessungen
aufgezeigt und die möglichen Degenerationsmechanismen unter Berücksichtigung des Um-
gebungsmediums vorgestellt. Die durch die Temperatur erzwungene schnelle Erholung der
Laseremission und die Reversibilität der Fluoreszenz konnten auf Diffusionsprozesse der
Farbstoffmoleküle zurückgeführt werden.
Durch Analyse der Fluoreszenz von Kristallen mit multichromophoren Farbstoffen konnten
die verantwortlichen Mechanismen des Energietransfers identifiziert werden.
Neben der optischen Anregung der Komposit-Kristalle, wurden die Proben mit Elektro-
nenbeschuss angeregt (Kathodoluminiszenz) und die resultierende Luminiszenz analysiert.
Anhand von Kathodoluminiszenzbildern konnte die Annahme, wonach kleinere Farbstoffe
besser in den Nanoporen ausgerichtet sind als größere, bestätigt werden.
Bei der Diskussion der Ergebnisse, deren quantitative Entstehung nur teilweise verstanden
wurde, wurden mögliche Ursachen und Erklärungsmodelle aufgezeigt.
Vielversprechende Resultate für den potentiellen Einsatz als Upconversion-Lasermaterial
ergaben die Kristall-Untersuchungen mit verschiedenen Konzentrationen der Nd-, Gd- und
La-Ionen in WO4-Sodalith-Umgebung. Diese noch in der Entwicklungsphase befindlichen
Materialien zeigen spektroskopische Eigenschaften (NIR-Luminiszenz bei 1064 nm), die
vergleichbar mit denen von neodymdotierten Gläsern und Nd:YAG sind. Die absehbaren
Möglichkeiten für diese neuen Materialien durch verfeinerte Herstellungs- und Dotierungs-
verfahren geben einen Eindruck von dem sich weiterentwickelnden Forschungsfeld und kön-
nen neue Wege zur Lösung der Alterungs- und Photostabilitätsproblematik liefern.
Die beschriebenen Untersuchungen geben Einblicke in die aus wissenschaftlicher Sicht in-
teressanten Eigenschaften der Molekularsieblaser. Die gewonnenen Erkenntnisse sind von
grundsätzlichem physikalischen Interesse und für die zielgerichtete chemische Weiterent-
wicklung und Anwendung neuer Festkörpermatrizen verschiedener Zusammensetzung wich-
tig.
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Ausblick

Im Laufe der Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass die Synthesemethoden der Mo-
lekularsiebkomposite Laserkristalle liefern, deren Eigenschaften eine gewisse Streuung auf-
weisen. Es ist daher technologisch sinnvoll, an Anwendungen zu denken, die keine genaue
Kontrolle eines Parameters erfordern. Es kommen eher Anwendungen in Frage, bei denen
das Laserpulver kiloweise eingesetzt wird, wie z.B. als Fluoreszenzpigmente in Effektlacken,
Druckfarben, Beschichtungen in Leuchtstoffröhren, oder möglicherweise auch in der Kos-
metik (als Additiv in Nagellack oder Lippenstift).
Bei Überwindung der Probleme mit der Photodegradation besteht jedoch ein großes Anwen-
dungs- und Marktpotential, da andere Lasersysteme auf Festkörperbasis (z.B. Nd:YAG-
Kristalle) sehr viel teurer sind als der auf billigen Materialien basierende Molekularsiebla-
ser.
Der Einsatz von Mikroresonatoren lässt sich indirekt auch spektroskopisch ausnutzen, da
nahe an der Resonatorfläche geringste Substanzmengen bzw. einzelne Moleküle nachweis-
bar sein sollten. Indirekte räumlich begrenzte Anregung der Fluoreszenz kann vorteilhaft
gegenüber der direkten Laseranregung sein. Gerade für Substanzen mit empfindlicher Um-
gebung (z.B. im Biologie- oder Medizinbereich), ist es möglich die Fluoreszenzanregung
räumlich einzuschränken, etwa um eine Schädigung der Umgebung zu minimieren. Auch
in weniger anwendungsbezogenen Fragestellungen können die Mikroresonatoren eine große
Rolle spielen. So lassen sich mit ihrer Hilfe eine Reihe von Grundlagenexperimenten auf
dem Gebiet der Kavität-Quantenelektrodynamik (CQED1) mit vergleichsweise geringem
Aufwand untersuchen.

Abb. 7.1.: Vorstellungsmodell des eindimensionalen Wachstums von hexagonalen Mikroresona-
toren auf eine Glasunterlage.

Bei den zukünftigen Entwicklungen nanoporöser Materialien liegt die Herausforderung in
der Synthese der Mikrokristalle in organisierten periodischen 1-, 2- oder 3- dimensiona-
len Anordnungen im Sinne photonischer Kristalle (siehe Abb.7.1). Die Kombination aus

1Cavity Quantum Elektrodynamic
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Farbstoff- bzw. Ionen-beladenen Nanomaterialien und der Periodizität solcher Strukturen
können neue Ansätze zur Entwicklung abstimmbarer photonischer Kristalle bieten. Bereits
in aktuellen Forschungsarbeiten konnten einige Autoren [156, 157] das Anwachsen von
Zeolith-Kristallen auf einem Glassubstrat demonstrieren. Die Synthesesarbeiten an geord-
neten farbstoffbeladenen Kristallen sind noch nicht abgeschlossen. Hier konnten jedoch
vielversprechende Ergebnisse im Anwendungsbereich in dieser Richtung gewonnen werden.



A. Anhang

A.1. Verwendete Farbstoffe

Oxazin1 Daten

Die Oxazine besitzen ein planares , recht starres Grundgerüst1. Die Position des Absorpti-
onsmaximums ist abhängig von den Elektronendonor-Gruppen des Chromophors und liegt
ungefähr zwischen 600 und 700 nm. Die Farbstoffe sind fluoreszenzaktiv und zeigen in
Ethanol eine Stokes-Verschiebung von ungefähr 30 nm.
� Formel: 7-(Diethylamino)-3-(diethylimmonium)-3H-phenoxazinperchlorat
� Molekulargewicht: 423.90
� Molekülgröße: 0.85 nm x 1.6 nm

Abb. A.1.: Oben: Verschiedene Darstellungen der Molekular Dimension der energetisch opti-
mierte Konformation von Oxazin 1. Unten: Absorptions- und Fluoreszenzspektrum von Oxazin 1
in Ethanol.

1Alle Molekulargrafiken wurden mit Hilfe der Programme Isis Draw und WebLab Viewer erstellt.
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Lösungsmittel Fluoreszenzlebensdauer [ns] Fluoreszenzquantenausbeute [%]
EtOH 0.85 11
H2O 0.5 7

CHCl3 1.3 16

Tab. A.1.: Fluoreszenzlebensdauer und Fluoreszenzquantenausbeute von Oxazin 1 in verschie-
denen Lösungsmittel.

Oxazin 170 Daten

Im vergleich zu Oxazin 1 besitzt Oxazin 170 einen zusätzlichen aromatischen Ring am
Chromophor. Das Absorptionsmaximum liegt bei 625 nm, und das Fluoreszenzmaximum
bei 658 nm.
� Formel: 9-Ethylamino-5-ethylimino-10-methyl-5H-benzo(a)phenoxazonium Perchlorate
� Molekulargewicht: 431.87
� Molekülgröße: 0.8 nm x 1.4 nm
� Fluoreszenzquantenausbeute φ = 63 %
� Fluoreszenzlebensdauer(in EtOH): τF = 3.2 ns

Abb. A.2.: Oben: Verschiedene Darstellungen der Molekular Dimension der energetisch opti-
mierte Konformation von Oxazin 170. Absorptions- und Fluoreszenzspektrum von Oxazin 170 in
Ethanol.
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Oxazin 750 Daten

Das Absorptionsmaximum liegt bei 667 nm, und das Fluoreszenzmaximum bei 678 nm.
� Formel: C24H24N3O5Cl
� Molekulargewicht: 469.92
� Molekülgröße: 0.9 nm x 1.4 nm
� Fluoreszenzlebensdauer(in Ethylenglykol): τF = 1.9 ns

Abb. A.3.: (a) Molekular Dimension der energetisch optimierte Konformation von Oxazin 750.
(b) Absorptions- und Fluoreszenzspektrum von Oxazin 750 in Ethanol.
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DCM Daten

Reine trans-DCM-Lösungen zeigen in Ethanol ein Absorptionsmaximum bei 470 nm, mit
einer weiteren schwachen Bande um 380 nm. In trans-cis-Mischungen verändert sich das
Absorptionsprofil und zeigt eine höhere Absorption bei 380 nm und eine geringere Absorp-
tion bei 470 nm. Das Fluoreszenzmaximum in Ethanol liegt bei 640 nm.
� Formel: 4-Dicyanmethylene-2-methyl-6-(p-dimethlyaminostyryl)4H-pyran
� Molekulargewicht: 303.36
� Molekülgröße: In der trans-Konformation hat das Molekül eine Dimension von 0,53 nm
x 1.08 nm x 1,78 nm. Die cis-Konformation von DCM weist eine Dimension von 1 nm x 1
nm x 1,5 nm

Abb. A.4.: Dimension der energetisch optimale Konformation von trans- und cis-DCM(links:
Aufsicht senkrecht zur π-Ebene, recht: parallel zur π-Ebene). Die Änderung der Molekülgestalt
kann durch Licht induziert werden und sowohl von Trans nach Cis als auch von Cis nach Trans
erfolgen.
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Rhodamin BE50 Daten

Abb. A.5.: (a,b) Dimension der energetisch optimalen Konformation von Rhodamin BE50. (c)
Absorption und Emissionsspektren von Rhodamin BE50 in Äthanol.

Coumarin 40 Daten

Abb. A.6.: (a) Dimension der energetisch optimalen Konformation von Coumarin 40. (b) Ab-
sorption und Emissionsspektren von Coumarin 40 in Äthanol
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Oxonin Daten

Abb. A.7.: Links: Absorption und Fluoreszenzspektren von Oxonin in Äthanol. Rechts: Dimen-
sion der energetisch optimalen Konformation von Oxonin.
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A.2. AlPO4-5-Daten

Kristallografische Angaben aus der Literatur:
Nach Bennett et al. (1983)
Gitterkonstanten: a = 13.740 Å c = 8.474 Å α = 90◦ β = 90◦ γ = 120◦
Tetraederdichte: 17.5 T/1000Å3 (Meier und Olson, 1987)
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Abb. A.8.: Polarisationsabhängiger Brechungsindex von AlPO4-5 [158].

Berechnung der Schlüsselweite SW:

Die Berechnung der Schichtdicke d (die auch die Schlüsselweite SW ist) der Molekular-
siebkristalle wurde aus dem mikroskopisch gemessene Breite b ermittelt.
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A.3. Untersuchte Komposit-Kristallen

-AlPO4-5 und SAPO-5/Rhodamin BE50-Proben

Probe Farbstoffkonzentration

AlPO4-5 / RhBE50

AlPO4-5 / RhBE50

AlPO4-5 / RhBE50

AlPO4-5 / RhBE50
AlPO4-5 / RhBE50

AlPO4-5 / RhBE50

AlPO4-5 / RhBE50

AlPO4-5 / RhBE50

AlPO4-5 / RhBE50

AlPO4-5 / RhBE50

v51a  c = 0.001 mmol

v51b  c = 0.0025 mmol

v51c  c = 0.005 mmol

v53b1  c = 0.0075 mmol

v51d  c = 0.0075 mmol

v51e  c = 0.01 mmol

v53c2  c = 0.025 mmol

v51f  c = 0.025 mmol
v51g  c = 0.05 mmol
v53h3  c = 0.05 mmol
v51h  c = 0.1 mmol

Morphologie

Fluoreszenz und Laseremission

nur Fluoreszenz

Fluoreszenz und Laseremission

Fluoreszenz und Laseremission

Fluoreszenz und Laseremission
Fluoreszenz und Laseremission

Fluoreszenz und Laseremission

nur Fluoreszenz

nur Fluoreszenz

nur Fluoreszenz

SAPO-5 / RhBE50
SAPO-5 / RhBE50

SAPO-5 / RhBE50

AlPO4-5 / RhBE50

Fluoreszenz und Laseremission
Fluoreszenz und Laseremission

Fluoreszenz und Laseremission

v53f1  c = 0.0075 mmol
v53f2  c = 0.025 mmol
v53f3  c = 0.05 mmol

Optische Eigenschaften

hexagonale Tonnen 

hexagonale Tonnen 

hexagonale Tonnen 

Tonnen + Plättchen 

hexagonale Tonnen

hexagonale Tonnen 

Tonnen  + Plättchen

hexagonale Tonnen 

hexagonale Tonnen 

Tonnen + Plättchen

hexagonale Tonnen 

hexagonale Tonnen 
hexagonale Tonnen

Fluoreszenz und Laseremission

Tonnen  + Plättchen

Abb. A.9.: Liste der mit Rhodamin BE50 beladenen AlPO4-5 und SAPO-5 Kristallen. Die
angegebene Farbstoffkonzentration bezieht sich auf die Farbstoffmenge, die man zum Synthesegel
beigemischt hat.

Abb. A.10.: REM-Aufnahmen von SAPO-5/Rhodamin BE50. Die tonnenförmigen Kristalle zei-
gen alle eine amorphe Staubdecke auf der Oberfläche, die vermutlich aus Restpartikeln bei der
Synthese entstehen konnte.
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Abb. A.11.: REM-Aufnahmen von AlPO4-5/Rhodamin BE50. Neben hexagonalen plättchen-
und tonnenförmigen-Morphologien mit glatten Oberflächen, liegen auch Kristalle mit Verwach-
sungen, die aus T-AlPO4 Phasen, sowie AlPO4-8 (Antenneförmige Kristallen), bestehen vor.
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-AlPO4-5/Oxazin-Proben

Probe Farbstoffkonzentration

AlPO4-5 / Oxazin1

AlPO4-5 / Oxazin170

AlPO4-5 / Oxazin170

AlPO4-5 / Oxazin1

AlPO4-5 / Oxazin1

AlPO4-5 / Oxazin1

AlPO4-5 / Oxazin1

AlPO4-5 / Oxazin1

AlPO4-5 / Oxazin1

AlPO4-5 / Oxazin1

AlPO4-5 / Oxazin1

c = 0.0025 mmol

c = 0.0025 mmol

c = 0.005 mmol

c = 0.005 mmol

c = 0.01 mmol

c = 0.01 mmol

c = 0.025 mmol

c = 0.05 mmol

c = 0.1 mmol

c = 0.15 mmol

c = 0.001 mmol

Morphologie

nur Fluoreszenz

nur Fluoreszenz

nur Fluoreszenz

Fluoreszenz und Laseremission

nur Fluoreszenz

nur Fluoreszenz

nur Fluoreszenz

nur Fluoreszenz

nur Fluoreszenz

nur Fluoreszenz

keine Fluoreszenz

AlPO4-5 / Oxazin170

AlPO4-5 / Oxazin170

AlPO4-5 / Oxazin170

c = 0.0025 mmol

c = 0.025 mmol

c = 0.025 mmol

keine Fluoreszenz

keine Fluoreszenz

keine Fluoreszenz

AlPO4-5 / Oxazin170

AlPO4-5 / Oxazin170

AlPO4-5 / Oxazin750

AlPO4-5 / Oxazin750

AlPO4-5 / Oxazin750

AlPO4-5 / Oxazin750

AlPO4-5 / Oxazin1

c = 0.05 mmol

c = 0.0075 mmol

c = 0.1 mmol

keine Fluoreszenz

keine Fluoreszenz

schwache Fluoreszenz

keine Fluoreszenz

keine Fluoreszenz

keine Fluoreszenz

schwache Fluoreszenz

c = 0.001 mmol

c = 0.0025 mmol

c = 0.0025 mmol

c = 0.0075 mmol

AlPO4-5 / Oxazin1

AlPO4-5 / Oxazin170

AlPO4-5 / Oxazin750

Optische Eigenschaften

Tonnen + Plättchen

Tonnen 

Tonnen + Plättchen

Tonnen 

Tonnen + Plättchen

Tonnen + Antenne 

Tonnen  + Antenne

Tonnen 

Tonnen 

Tonnen 

Tonnen 

Tonnen 

Tonnen 

Tonnen + Plättchen

Tonnen 

Tonnen 

Tonnen 

Tonnen 

Tonnen 

Tonnen 

Tonnen + Plättchen
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Abb. A.12.: REM-Aufnahmen AlPO4-5/Oxazin 1-Kristalle mit verschiedenen Morphologietypen.
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-AlPO4-5/IR-Proben

Probe Farbstoffkonzentration

AlPO4-5 / IR676

AlPO4-5 / IR780

AlPO4-5 / IR780

AlPO4-5 / IR780

AlPO4-5 / IR676

AlPO4-5 / IR676

AlPO4-5 / IR676

AlPO4-5 / IR676

c = 0.001 mmol

c = 0.0025 mmol

c = 0.0075 mmol

c = 0.025 mmol

c = 0.05 mmol

c = 0.01 mmol

c = 0.025 mmol

c = 0.05 mmol

Optische Eigenschaften

nur Fluoreszenz

nur Fluoreszenz

nur Fluoreszenz

nur Fluoreszenz

nur Fluoreszenz

nur Fluoreszenz

nur Fluoreszenz

nur Fluoreszenz

AlPO4-5 / IR676

AlPO4-5 / IR780

Morphologietyp

Tonnen + Plättchen

Tonnen 

Tonnen 

Tonnen + Plättchen

Tonnen + Plättchen

Tonnen + Plättchen

Tonnen 

Tonnen 

Abb. A.13.: Durchlicht-Mikroskop-Aufnahmen von AlPO4-5/IR676- und AlPO4-5/IR780-
Kristallen.
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-AlPO4-5/Misch-Proben

Probe-Laborbezeichnung

Mixtur 1: AlPO4-5 / coumarin40 + Rhodamine BE50 + Oxazin170                              -V69d

Mixtur 4: AlPO4-5 / 40 mg KF, 1.5 mg Coumarin40, 3mg RhBE50, 6mg Oxazin1      -V70b3

Mixtur 3: AlPO4-5 /  2.5 mg Coumarin40, 3mg RhBE50, 6mg Oxazin170                  -V70b2

Mixtur 2: AlPO4-5 / 40 mg KF, 2.5 mg Coumarin40, 3mg RhBE50, 6mg Oxazin170  -V70b1     

Optische Eigenschaften

Mixtur 5: AlPO4-5 / Coumarin40, RhBE50, Oxazin1                                                   -V76b3

schwache Fluoreszenz

schwache Fluoreszenz

schwache Fluoreszenz

schwache Fluoreszenz

schwache Fluoreszenz

Abb. A.14.: Durchlicht-Mikroskopbilder von AlPO4-5/Misch-Kristalle.
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Abb. A.15.: REM-Aufnahmen von AlPO4-5/Misch-Kristallen.
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-AlPO4-5/DCM-Proben

Probe

AlPO4-5 + 18mg DCM, 160˚ 15 min

AlPO4-5 + 12 mg DCM, 170˚, 10 min

AlPO4-5 + 6 mg DCM, 155˚, 50 min

AlPO4-5 + 6 mg DCM, 150˚, 50 min

AlPO4-5 + 18 mg DCM, 160˚, 60 min

AlPO4-5 + 24 mg DCM, 160˚, 90 min

AlPO4-5 + 6 mg DCM, 155˚ 10 min

AlPO4-5 + 18 mg DCM, 155˚ 10 min

AlPO4-5 + 6 mg DCM, 160˚ 15 min

Optische Eigenschaften

nur Fluoreszenz

nur Fluoreszenz

nur Fluoreszenz

nur Fluoreszenz

nur Fluoreszenz

nur Fluoreszenz

nur Fluoreszenz

nur Fluoreszenz

nur Fluoreszenz

nur Fluoreszenz

AlPO4-5 + 6 mg DCM, 165˚, 45 min

mit mikrowellenunterstützte Synthese hergestellten AlPO4-5 / DCM-Kristalle

Morphologietyp

Tonnen + Plättchen*

Tonnen*

Tonnen*

Tonnen*

Tonnen*

Tonnen*

Tonnen + Plättchen*

Tonnen + Plättchen*

Tonnen + Plättchen*

Tonnen + Plättchen*

* Kristalle mit Defekten

Abb. A.16.: Durchlicht-Mikroskopbilder von AlPO4-5/DCM-Kristalle.
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Abb. A.17.: REM-Aufnahmen von den mit der mikrowellenunterstützte Hydrothermalsynthese
hergestellten AlPO4-5/DCM-Kristallen.
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AlPO4-5 / DCM

Probe Laborbezeichnung

AKD-AA-103-01

AlPO4-5 / DCM AKD-AA-104-01

AlPO4-5 / DCM AKD-AA-108-01

AlPO4-5 / DCM AKD-AA-117-01

AlPO4-5 / DCM AKD-AA-107-01

Optische EigenschaftenMophologietyp

AlPO4-5 / DCM AKD-AA-180-01

große hexagonal stabförmige Kristalle Fluoreszenz + Laseremission

große hexagonal stabförmige Kristalle Fluoreszenz + Laseremission

große hexagonal stabförmige Kristalle Fluoreszenz + Laseremission

große hexagonal stabförmige Kristalle Fluoreszenz + Laseremission

große hexagonal stabförmige Kristalle Fluoreszenz + Laseremission

große hexagonal stabförmige Kristalle nur Fluoreszenz

Abb. A.18.: REM-Aufnahmen von den mit der Hydrothermalsynthese hergestellten AlPO4-
5/DCM-Kristallen.
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-AlPO4-5/Coumarin7-Proben

AlPO4-5 / Coumarin 7

Probe Laborbezeichnung

AKD-OA68

AlPO4-5 / Coumarin 7 AKD-OA71

AlPO4-5 / Coumarin 7 AKD-OA72

Optische EigenschaftenMophologietyp

große hexagonal stabförmige Kristalle* schwache Fluoreszenz

große hexagonal stabförmige Kristalle schwache Fluoreszenz

große hexagonal stabförmige Kristalle schwache Fluoreszenz

* gestörte Morphologie
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AlPO4-5/Coumarin 7
     Transmission

AlPO4-5/Coumarin 7 
Anregung: N2-Laser 337 nm

        AlPO4-5/Coumarin 7 
Anregung: Nd:YAG-Laser 532 nm

AlPO4-5/Coumarin 7 
Anregung: UV-Lampe

531
556

526
554

590

(a) (b)

(c) (d)

Abb. A.19.: (a) Transmissionspektrum eines AlPO4-5/Coumarin 7-Kristalls. (b) Fluoreszenz-
spektren als Funktion der Zeit bei Anregung mit der Wellenlänge 337 nm eines gepulsten Stickstoff-
Lasers. Nach ca. 4 Minuten war keine Fluoreszenz mehr zu detektieren und der Prozess war
irreversibel. (c) Fluoreszenzspektrum bei Anregung mit einem gepulsten, frequenzverdoppelten
Nd:YAG-Laser. (d) Fluoreszenzspektren bei Anregung mit einer breitbandigen UV-Lichtquelle
(Quecksilberlampe).
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Abb. A.20.: Raster-Elektronen-Mikroskop-Aufnahmen von AlPO4-5/Coumarin7-Kompositen.
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-AlPO4-5/Pyridine2-Proben

AlPO4-5 / Pyridine 2

Probe Laborbezeichnung

AKD-AA-114-01

AlPO4-5 / Pyridine 2 AKD-AA-127-01

AlPO4-5 / Pyridine 2 AKD-AA-O63-01

AlPO4-5 / Pyridine 2 AKD-AA-O66-01

AlPO4-5 / Pyridine 2 AKD-AA-142-01

Optische EigenschaftenMophologietyp

AlPO4-5 / Pyridine 2 AlPO 11a Fluoreszenz + Laseremission

Hexagonal stabförmig*

Büschelförmige Doppelpilze*

Tonnen*

kleine stabförmige Hexagone*

Hexagonal stabförmig*

Büschelförmige Doppelpilze*

nur Fluoreszenz

nur Fluoreszenz

nur Fluoreszenz

nur Fluoreszenz

nur Fluoreszenz

* gestörte Morphologie

Abb. A.21.: Raster-Elektronen-Mikroskop-Aufnahmen der verschiedenen AlPO4-5/Pyridine2-
Morphologien.
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-Zeolith L/Oxonin-Komposite

Probe Laborbezeichnung
Farbstoffkonzentration

Optische Eigenschaften

Zeolith L + Oxonin 120203bo   pox = 0.03

Zeolith L + Oxonin 120204bo   pox = 0.06

DXPZLE 1202a

DXPZLE 1202b

Zeolith L + Oxonin + MC

Zeolith L + Oxonin + MC

120203bo   pox = 0.03

120203bo   pox = 0.06

Zeolith L + Oxonin Ox_13-11-03sh01 pox = 0.1

Mophologietyp

kleine zylindrische Hexagons Fluoreszenz + Laseremission

kleine zylindrische Hexagons Fluoreszenz + Laseremission

kleine zylindrische Hexagons Fluoreszenz + Laseremission

kleine zylindrische Hexagons Fluoreszenz + Laseremission

kleine zylindrische Hexagons Fluoreszenz + Laseremission

kleine zylindrische Hexagons nur Fluoreszenz

kleine zylindrische Hexagons nur Fluoreszenz

Abb. A.22.: REM-Bilder der Untersuchten Zeolith L/Oxonin-Komposite: (a,b und c) DXPZLE.
Rest von Zeolith L/Oxonin mit den Besetzungswahrscheinlichtkeiten pox = 0.03, 0.06 und 0.1.
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-Neodym beladene Sodalith-Wolframat-Kristalle

• Nd4Al8Si4O24(WO4)2

• Gd2La2Al8Si4O24(WO4)2

• Nd0.1Gd2La1.9Al8Si4O24(WO4)2

• Nd0.2Gd1.8La2Al8Si4O24(WO4)2

• Nd0.5Gd2La1.5Al8Si4O24(WO4)2
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Abb. A.23.: Reflexionsspektrum von einem mit Neodym beladenen Wolframat-Sodalith-Kristall.
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