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Die Erfindung betrifft einen Halbleiterlaser mit einer die Emissionswellenlange verandernden
Absorptionsschicht.

Spektroskopieverfahren, insbesondere im mittleren Infrarot- (IR-), Terahertz- und ultravioletten
(UV-) Wellenlangenbereich, sind auf den Gebieten Umweltanalytik sowie organischer und phar-
mazeutischer Synthese von grofRer Bedeutung und sind zudem viel versprechende Kandidaten
fur einen zukinftigen Einsatz im Securitybereich (z.B. auf Flughé&fen). Durch die Verwendung
von Halbleiterlasern (Diodenlasern) wird dieses Wellenlangenspektrum weitgehend abgedeckt,
wobei seit einigen Jahren zunehmend Quantenkaskadenlaser (QCLs), deren Emissionswellen-
langen (Gain-Spektrum) typischerweise im mittleren bis fernen Infrarot liegen, zum Einsatz
kommen.

Halbleiterlaser bestehen im Wesentlichen aus einer zwischen Wellenleitern befindlichen aktiven
Zone aus Halbleitermaterial, wie z.B. GaAs, durch die elektrischer Strom geleitet, zumeist ge-
pulst ("gepumpt") wird, um aufgrund der Rekombination von Elektronen aus dem Leitungsband
mit Léchern im Valenzband des Halbleiters (Interband-Ubergéange) Photonen freizusetzen, die
ihrerseits die Bildung weiterer Photonen derselben Wellenlange stimulieren. Im Gegensatz dazu
wird bei QCLs die Strahlung (vor allem IR-, d.h. Wé&rmestrahlung) durch Inter-Subband-
Ubergsnge von Elektronen innerhalb des in eine Vielzahl von Minibéandern aufgespaltenen
Leitungsbands erzeugt.

Beide Lasertypen haben die inharenten Nachteile gemein, dass die Wellenlange des emittierten
Lichts einerseits von zahlireichen Faktoren wie dem Material der aktiven Zone, der Betriebstem-
peratur, den Dimensionen der aktiven Zone, dem Brechungsindex des an den Wellenleiter
angrenzenden Mediums etc. abhangt und andererseits nach beendeter Fertigung des Lasers,
die v.a. durch Epitaxie von aktiven Schichten auf ein Substrat erfolgt, fix vorgegeben ist. Dies
bedeutet, dass fur verschiedene Wellenlangen jeweils ein eigener Laser hergestellt werden
muss.

Zur nachtraglichen Justierung der Emissionswellenlangen kénnen optische Gitter eingesetzt
werden, wobei durch Interferenzeffekte vor allem eine Homogenisierung des Laserlichts bewirkt
wird. Das Gitter kann entweder auf den Wellenleiter (z.B. durch Atzen) aufgebracht ("distributed
feedback", DFB), durch die aktive Zone geétzt ("distributed Bragg reflector”, DBR) oder extern
vorgesehen werden ("external cavity"). Vor kurzem wurde herausgefunden, dass durch Verkip-
pen eines externen Gitters die Wellenlange eines QCLs kontinuierlich (zwischen 8,2 und
10,4 um) verschoben werden kann (Appl. Phys. Lett. 89, 41115 (2006)). Aufgrund der Notwen-
digkeit, Antireflexbeschichtungen vorzusehen, ist die Herstellung solcher External-Cavity-Laser
freilich sehr aufwéandig, und sie sind aufgrund des externen Gitters fur manche Anwendungen,
wie z.B. "Lab-on-Chip"- (LOC-) Systeme, nicht einsetzbar.

Eine Verschiebung der Wellenlange wurde auch durch Aufbringen bestimmter Medien mit einer
héheren Brechzahl als Luft auf den Wellenleiter erzielt, um so den effektiven Brechungsindex
des Welienleiters zu beeinflussen. Dazu wurden einerseits QCLs in eine Mikrofluidik-
Durchflusszelle verkapselt, durch die mehrere Flussigkeiten (diverse Tauchdle, Methanol) gelei-
tet wurden. Die damit erzielbare Verschiebung der Emission belief sich allerdings auf nur etwa
1 cm™ (Optics Express 14(24), 11660-11667 (2006)). Andererseits wurde der Wellenleiter mit
einem optischen Mantel (Cladding) aus Chalcogenid-Glas, z.B. aus As,S3, versehen, was eine
Verschiebung des Laserlichts von (im besten Fall) 3,8 cm™ bewirkte. Bestrahlung des Mantels
mit Schwarzlicht, d.h. UV-Licht, mit 368 nm Wellenlange und daher einem die Bandliicke des
Claddingmaterials Ubersteigenden Energiegehalt ergab eine weitere, irreversible Verschiebung
um 1,3 cm™ (Appl. Phys. Lett. 89, 41115 (2006)). In jedem der Falle war ein hoher verfahrens-
technischer, zeitlicher und finanzieller Aufwand vonnéten, um eine geringfigige Veranderung
der Emission herbeizufuhren.

Ziel der Erfindung war vor diesem Hintergrund, eine Mdglichkeit zu finden, die Emission eines
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Halbleiterlasers nach dessen Fertigung auf alternative, relativ einfache Weise und in starkerem
Ausmal als nach dem Stand der Technik modulieren zu kbnnen.

OFFENBARUNG DER ERFINDUNG

Dieses Ziel wurde erfindungsgemaR durch Bereitstellung eines Halbleiterlaser erreicht, der
Folgendes umfasst:

eine aktive Zone zur Erzeugung von elektromagnetischer Strahlung nach elektrischer Anre-
gung, die aus gegebenenfalls dotierten Halbleiterschichten besteht und in zwei Raumachsen
entsprechenden vier Raumrichtungen von Wellenleiterschichten umgeben ist, wobei zumindest
ein Abschnitt der von der aktiven Zone abgewandten Oberflache einer Wellenleiterschicht ge-
gebenenfalls mit einem Substrat verbunden ist; und

zumindest eine Stromzufihrung, z.B. durch Goldkontakte, zur aktiven Zone zur Anregung der
Bildung von Photonen in den Halbleiterschichten;

wobei gegebenenfalls eine oder mehrere der Wellenleiterschichten elektrisch nichtleitend sind
und Isolierschichten zwischen aktiver Zone und Stromzufiihrung(en) bilden;

und der dadurch gekennzeichnet ist, dass zumindest ein Teil zumindest einer Wellenleiter-
schicht mit einer mit der in der aktiven Zone erzeugten elektromagnetischen Strahlung durch
Absorption wechselwirkenden Schicht, die im Folgenden als Absorptionsschicht bezeichnet
wird, aus anorganischem und/oder organischem Material, das im Emissionswellenlangenbe-
reich des Lasers nichthomogene Absorbanz zeigt und einen niedrigeren effektiven Brechungs-
index als die aktive Zone aufweist, in Kontakt steht oder aus diesem Material besteht

und dass zumindest eine Absorptionsbande des Materials der Absorptionsschicht, die zumin-
dest teilweise im Emissionswellenlangenbereich des Lasers liegt, durch zumindest einen auf die
Schicht einwirkenden Chromieeffekt veranderbar ist.

Diese Absorptionsschicht absorbiert einen Teil der in der aktiven Zone gebildeten Photonen.
Auf diese Weise konnen je nach Absorbanz des Materials der Absorptionsschicht sowohl Ver-
schiebungen und Verstarkungen von Emissionsmaxima des ursprunglichen Lasers uber den
gesamten Gainbereich - der sich Ublicherweise tiber mehrere Dutzend Wellenzahlen erstreckt -
als auch eine Einengung ("Schéarfung") seiner Emission erzielt werden. Durch Veranderung der
Absorptionscharakteristik der Absorptionsschicht aufgrund von Chromieeffekten, auf die nach-
stehend naher eingegangen wird, kann die Emission des Lasers ein oder mehrere weitere Male
verandert werden, d.h. mit einer einzigen Absorptionsschicht sind mehrere unterschiedliche
Emissionsspektren des Halbleiterlasers erzeugbar. Eine solche Absorptionsschicht ist zudem
leicht herstellbar und erfordert keine komplexen, die Herstellungskosten deutlich erhéhenden
Verfahrensschritte.

Mit "nichthomogener Absorbanz" ist gemeint, dass das Absorptionsvermégen des Materials der
Absorptionsschicht im Gainbereich des Lasers variiert, um eine Wellenldngenselektion durch
Absorption von Photonen bestimmter Wellenlange vornehmen zu kénnen. Das Material braucht
kein Absorptionsmaximum im Emissionsbereich des Lasers aufzuweisen. Vorzugsweise ist dies
nicht der Fall, da sonst moglicherweise eine zu starke Dampfung des Leistungsoutputs erfolgt.
Es muss jedoch eine Flanke oder ein Ausldufer eines Absorptionsmaximums in den Gainbe-
reich hinein reichen. Vorzugsweise andert sich die Absorption des Materials der Absorptions-
schicht im Emissionsbereich stark, d.h. bestimmte Wellenlangen werden deutlich starker absor-
biert als andere, da dies deutliche Veréanderungen des Emissionsspektrums des Lasers ergibt.

Dasselbe gilt fur die zumindest eine, durch zumindest einen auf die Schicht einwirkenden Chro-
mieeffekt veranderbare "Absorptionsbande des Materials der Absorptionsschicht, die zumindest
teilweise im Emissionswellenldngenbereich des Lasers liegt". Auch von dieser Bande liegt
vorzugsweise nur eine Flanke oder ein Auslaufer im Gainbereich. Besonders bevorzugt reichen
zwei Absorptionsbanden des Materials der Absorptionsschicht, d.h. eine im Grundzustand und
eine nach darauf ausgeiibtem Chromieeffekt, von gegenuberliegenden Seiten in den Emissi-
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onswellenlangenbereich des Lasers hinein, wodurch dessen Emissionmaximum wirksam uber
einen groBen Teil des Gainspektrums verschiebbar ist.

In der vorliegenden Beschreibung ist unter "Chromieeffekt" nicht nur die chromatische Ver-
schiebung von Absorptionsbanden eines Materials oder Materialgemischs der Absorptions-
schicht ("Farbanderung") zu verstehen, sondern auch eine chromatische Dampfung oder Ver-
starkung von Absorptionen bei denselben Wellenlangen.

Unter der Veranderung der Bande aufgrund von Chromieeffekten sind sowohl gezielt herbeige-
fuhrte Anderungen als auch vom Anwender nicht beeinflussbare Veranderungen der Umge-
bungsbedingungen zu verstehen. Das bedeutet, dass ein erfindungsgemaRer Laser einerseits
gezielt zwischen zumindest zwei Zustanden umschaltbar ist und andererseits auf externe Ande-
rungen der Umgebung durch Aussendung eines veranderten Lichtsignals reagieren kann. Da-
durch sind erfindungsgemaRe Laser beispielsweise als Schaltelemente, Signalgeber oder Sen-
soren einsetzbar.

Eine solche Veranderung ist dabei vorzugsweise eine Verschiebung eines oder mehrerer Ab-
sorptionsmaxima des Materials zu unterschiedlichen Wellenlangen. Es kann jedoch durch die
Chromieeffekte auch lediglich eine Verstarkung oder Abschwéachung der Absorption bei einer
bestimmten Wellenlange hervorgerufen werden. In beiden Fallen muss die Veranderung zu-
mindest ausreichend stark sein, um das Emissionsspektrum des Halbleiterlasers signifikant zu
beeinflussen.

Die zur Anderung der Absorption der Absorptionsschicht nutzbaren Chromieeffekte sind nicht
speziell eingeschrankt. Beispielsweise konnen aus Halochromie, Acidochromie, lonochromie,
Solvatochromie, Thermochromie, Photochromie, einschlieBlich Heliochromie, Elektrochromie,
Piezochromie und Kombinationen davon ausgewahite Effekte eingesetzt werden, um das Mate-
rial der Absorptionsschicht eine Veranderung erfahren zu lassen, die dessen Absorptionscha-
rakteristik signifikant &ndert.

Unter Halochromie ist dabei allgemein eine Absorptionsénderung aufgrund von Anderungen
des Ladungszustands von Molekulen, vor allem (wie der Name sagt) durch Salzbildung zu
verstehen. Als Spezialformen davon kénnen Acidochromie und lonochromie angesehen wer-
den. Erstere beruht auf der Protonierung von Molekdilen, Letztere auf der Anlagerung anderer
lonen als H*. Solvatochromie umfasst Absorptionsanderungen aufgrund von Solvatisierung,
Thermochromie und Piezochromie jene aufgrund von Temperatur- bzw. Druckanderungen.
Elektrochromie beruht auf von einem auferen elektrischen Feld ausgeldsten elektrochemischen
Reaktionen, wie z.B. Redoxreaktionen. Photochromie schlieflich umfasst lichtinduzierte Ande-
rungen des Absorptionsverhaltens, d.h. Zustandsanderungen in der Absorptionsschicht auf-
grund von Anderungen des darauf einfallenden Lichts. Ein Spezialfall ist das Gebiet der Heli-
ochromie, das sich mit Anderungen im Spektrum des Sonnenlichts, d.h. im nahen UV-Bereich,
befasst.

Vorzugsweise werden gemaf vorliegender Erfindung Halochromie, Thermochromie, Elektroch-
romie und/oder Photochromie genutzt, da diese Effekte auch in miniaturisierten Vorrichtungen
wie den gegensténdlichen Halbleiterlasern ohne groReren Aufwand anwendbar sind und zudem
verhaltnismaRig rasche Zustandsanderungen in der Absorptionsschicht bewirken kénnen, was
die "Schaltbarkeit" des Lasers verbessert.

Besonders bevorzugt sind die durch Chromieeffekte bewirkten Anderungen der Absorptions-
charakteristik der Absorptionsschicht zumindest teilweise, noch bevorzugter vollstandig, rever-
sibel, da dies ein wiederholtes Schalten des Lasers ermdglicht.

In weiteren bevorzugten Ausfiihrungsformen der Erfindung ist die Absorptionsschicht, sofern sie
lediglich auf eine oder mehrere Wellenleiterschichten aufgebracht ist und diese nicht daraus
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bestehen, nicht fix mit diesen Schichten verbunden, sondern davon ablésbar oder trennbar. Das
heiRt, dass die Absorptionsschicht auf dem Wellenleiter lediglich aufliegt und z.B. mechanisch
davon abgehoben werden kann, wodurch der Laser insgesamt zwischen zumindest drei Emis-
sionsmoden, namlich dem unbeschichteten Zustand durch Ablésung der Absorptionsschicht
und zumindest zwei chromatisch unterschiedlichen Zustanden in beschichteter Form, schaltbar
ist. Dies ist fur zahlreiche Anwendungen von Vorteil, beispielsweise in der Analytik, wo ein oder
mehrere emittierte Lichtstrahlen beispielsweise zur Messung von Eigenschaften einer Probe
und ein oder mehrere modifizierte Strahlen als Referenz dienen kénnen, oder auch zur digitalen
Informationsiibertragung in bi- oder trindrer Form (Zustande "aus" und "ein" oder O und 1 oder
0, 1und 2).

Das Entfernen der Absorptionsschicht kann auf beliebige Weise, z.B. durch Abheben eines mit
einem Film aus dem Absorptionsschichtmaterial beschichteten Bauteils, z.B. Plattchens, durch
einfache Hebelwirkung oder auch mittels eines Elektromagneten, erfolgen. Vorzugsweise wird
jedoch ein solcher Bauteil durch Elektrostriktion an den Wellenleiter angedriickt und von diesem
entfernt. Dazu muss der Bauteil aus einem Material gefertigt werden, der reziprok piezoelektri-
sches, d.i. elektrostriktives, Verhalten zeigt, d.h. bei Anlegen von elektrischer Spannung eine
Verformung erfahrt und bei Wegfall der Spannung wieder in den Grundzustand zuriickkehrt. Ob
der Bauteil im spannungsfreien Zustand am Wellenleiter anliegt oder erst unter Spannung an
diesen angedriickt wird, ist nicht entscheidend. Falls das Material der Absorptionsschicht selbst
elektrostriktives Verhalten zeigt, kann der Bauteil auch ausschliefilich aus einer Folie aus dem
Absorptionsmaterial bestehen. Eine solche Entfernung der Absorptionsschicht kann freilich
auch erfolgen, wenn diese eine Wellenleiterschicht bildet. In diesem Fall wiirde nach dem Ent-
fernen eine Luftschicht den Wellenleiter bilden.

Die Absorptionsschicht kann prinzipiell aus jedem beliebigen Material oder Materialgemisch
bestehen, das zur Absorption von in der aktiven Zone gebildeten Photonen in der Lage ist und
dessen Absorptionscharakteristik durch einen oder mehrere Chromieeffekte veranderbar ist.
Dieses kann fest, flissig oder gasformig sein, wobei feste und flissige Materialien, u.a. aus
Konzentrationsgriinden, bevorzugt werden. Ohne sich auf eine bestimmte Theorie festiegen zu
wollen, wird angenommen, dass die Absorption in dem in der Absorptionsschicht vorliegenden
evaneszenten Feld der an der Grenzflache zwischen Wellenleiter und Absorptionsschicht ge-
fuhrten Photonen erfolgt. Diese werden dadurch aus dem Spektrum entfernt und kénnen keine
Emission weiterer Photonen mehr induzieren, so dass sich die Auswirkung der Absorption eines
Photons in der Folge potenziert. Im Falle einer gasférmigen Absorptionsschicht hielten sich
wohl zu wenige zur Absorption befahigte Molekile im evaneszenten Feld auf, so dass zu weni-
ge Absorptionsvorgénge moglich waren, um signifikante Auswirkungen auf das Gain-Spektrum
des Lasers haben zu kénnen. Eine Erhohung der Gaskonzentration an der Grenzflache durch
hoheren Gasdruck in einer druckfesten Ausfuhrungsform eines erfindungsgemafRen Lasers ist
zwar moglich, aber nicht bevorzugt, da eine solche Ausfithrungsform in der Herstellung auf-
wandig ist.

Wie zuvor erwahnt kénnen eine oder mehrere Wellenleiterschichten auch zur Génze oder teil-
weise aus dem Material der Absorptionsschicht bestehen und somit sowoh! als Wellenleiter als
auch als Absorptionsschicht dienen. Wesentlich ist lediglich, dass der effektive Brechungsindex
des Absorptionsmaterials niedriger ist als jener der benachbarten Schicht, d.h. der aktiven Zone
oder einer zwischen aktiver Zone und Absorptionsschicht hegenden Wellenleiterschicht. An-
sonsten kénnte es nicht zur Entstehung eines evaneszenten Feldes in der Absorptionsschicht
kommen, so dass keine Absorption von Photonen und damit auch keine Modulierung der La-
seremissionen moglich waren. Ob Wellenleiterschichten zwischen aktiver Zone und Absorpti-
onsschicht vorgesehen werden, hangt unter anderem mafgeblich von der Konstruktion des
Lasers, vom Material der Absorptionsschicht und von der Position des jeweiligen Wellenleiters
in der Laservorrichtung ab. Bei Verwendung von bei Betriebstemperatur festen Materialien als
Absorptionsschicht ist ein Ersatz des Wellenleiters durch die Absorptionsschicht mitunter leich-
ter méglich als mit Flussigkeiten, insbesondere wenn eine von aulen unzugéangliche Wellenlei-
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terschicht als Absorptionsschicht ausgefiihrt sein soll, worauf spater noch naher eingegangen
wird.

Flissige, aber auch feste Absorptionsschichten kénnen auf einfache Weise beispielsweise
durch Streich-, Spritz-, Schleuder- oder Tauchbeschichtung, z.B. Rotationsbeschichtung (Spin-
Coating), Aufdampfen oder Aufsputtern, auf den Wellenleiter oder als Wellenleiter aufgebracht
werden, oder der Laser kann in ein flissiges Medium getaucht betrieben werden. Weiters kann

~auch eine mit Flissigkeit gefiillite Kammer oder eine eingangs beschriebene Durchflusszelle, fiir

die jeweils die angrenzende Wellenleiterschicht oder die Oberflaiche der aktiven Zone die
Grundflache (oder ein Teil davon) ist, als Absorptionsschicht dienen.

Falls Materialien fur die Absorptionsschicht verwendet werden sollen, deren Absorption im
gewunschten Bereich zu stark ist - besonders, wenn diese auch nicht chromatisch dampfbar
ist -, kdnnen diese mit Substanzen verdinnt werden, die keine oder schwachere Absorption im
Gainbereich des Lasers zeigen. Dies gilt fur sdmtliche Aggregatzustande der Absorptions-
schicht. Generell kdnnen Reinsubstanzen oder Gemische davon ebenso eingesetzt werden wie
Loésungen (einschlieBlich fester Losungen), Suspensionen, Dispersionen, Aufschlammungen,
Pasten, Gele usw., die diese Substanzen umfassen. Feste Materialien als Absorptionsschicht
bieten den Vorteil einer stabilen, hohen Dichte an absorptionsfahigen Molekilen an der Grenz-
flache und somit von dauerhaft guter Leistungsfahigkeit. In flissigen Absorptionsschichten
kénnen andererseits die von den Chromieeffekten bewirkten Zustandsénderungen in vielen
Fallen rascher erfolgen. Werden Substanzgemische eingesetzt, sollten die einzelnen Kompo-
nenten zu keinen oder nur zu vorhersagbaren, erwiinschten Reaktionen miteinander in der
Lage sein, um stabile, reproduzierbare Bedingungen wahrend des Laserbetriebs zu ermogli-
chen.

Die Dicke der Absorptionsschicht ist nicht entscheidend, solange sie ausreicht, um die beab-
sichtigte Wirkung zu erzielen. Sie hangt von den gewinschten Betriebsbedingungen des Lasers
und von den Eigenschaften des Absorptionsmaterials, vor allem natirlich von dessen Absor-
banz und dem oder den einsetzbaren Chromieeffekt{en), aber auch vom Aggregatzustand und
sonstigen physikalischen und chemischen Eigenschaften (wie Schmelzpunkt, Siedepunkt,
Brechzahl, thermischer Bestandigkeit, etwaiger chemischer Reaktivitat mit der Umgebung usw.)
unter den Betriebsbedingungen ab. Bei ausreichend starker Absorbanz kann eine monomoleku-
lare Schicht des Absorptionsmaterials ausreichen, andererseits braucht die Dicke der Absorpti-
onsschicht die Tiefe des evaneszenten Felds nicht zu Ubersteigen, da es in diesem Bereich zu
keinerlei Absorptionen mehr kommen kann. Je nach Material der Absorptionsschicht kann der
Fachmann leicht die optimale Dicke fir seinen Laser ermitteln, wobei auch die Wirtschaftlichkeit
des Aufbringverfahrens zu beriicksichtigen ist. Die Erfinder haben gute Ergebnisse mit Schicht-
dicken von mehreren hundert Nanometern erzielt, dieser Bereich kann jedoch im Bedarfsfall
deutlich Uber- oder unterschritten werden.

Wie erwahnt ist jedes Material fir die Absorptionsschicht geeignet, das im Wellenlangenbereich
des Lasers zu nichthomogener Absorption beféhigt ist und dessen Zustand durch Chromieef-
fekte veranderbar ist. Der Halbleiterlaser gemald vorliegender Erfindung weist vorzugsweise
eine Emissionswellenlange im Bereich von UV-Strahlung, vorzugsweise naher UV-Strahlung,
bis Terahertzstrahlung, d.h. von etwa 100 nm bis etwa 1 mm auf. Noch bevorzugter liegt die
Emissionswellenlange im Infrarotbereich, insbesondere im mittleren Infrarotbereich, d.h. zwi-
schen etwa 1 pym, vorzugsweise etwa 3 uym, und etwa 15 pym. Dadurch kann in besonders be-
vorzugten Ausfihrungsformen der Erfindung ein Quantenkaskadenlaser herkdmmlicher Bau-
weise eingesetzt werden, der bekanntermafien zumeist im IR- bis Terahertzbereich emittiert.
Zudem existieren zahlreiche Verbindungen, die in diesen Bereichen des elektromagnetischen
Spektrums Absorbanz zeigen. Speziell fir Warmestrahlung emittierende Laser kommt eine sehr
breite Palette anorganischer und speziell organischer Verbindungen infrage. Im UV- oder sicht-
baren Bereich des elektromagnetischen Spektrums absorbierende Verbindungen stehen eben-
falls in grofRer Zahl zur Verfugung. Fur den Fachmann ist es problemlos méglich, anhand eines
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hochaufgelésten IR- bzw. Terahertz- oder UV-Spektrums geeignete Verbindungen flr die Ab-
sorptionsschicht auszuwahlen, die auf den jeweiligen Laser aufgebracht werden. Dabei sind
neben der Absorbanz, wie oben erwahnt, Faktoren wie Kosten, Reaktivitat, Stabilitdt und ande-
re physikalisch-chemische Eigenschaften zu beruicksichtigen, um eine fur den Laser sozusagen
"maRgeschneiderte" Absorptionsschicht bilden zu kénnen. Speziell, aber nicht ausschlieBlich,
fur den UV-Bereich werden gemaf vorliegender Erfindung aromatische und/oder heteroaroma-
tische Ringe enthaltende Molekile bevorzugt, da diese eine stabile, starke Absorbanz aufwei-
sen, verhaltnismaRig unreaktiv sind, sofern sie keine reaktiven Funktionalitdten enthalten, und
haufig starke Chromieeffekte zu zeigen imstande sind. Auch organische Polymere, wie z.B.
Poly(meth)acrylsaure, sowie Derivate davon sind erfindungsgemaRl bevorzugt, da mit diesen
auf einfache Weise einheitliche, besténdige Filme auf dem Wellenleiter erzeugt werden konnen.

Wie bereits erwdhnt kann das Material der Absorptionsschicht mehr als einen Chromieeffekt,
z.B. Thermochromie und Photochromie, zeigen, was vorzugsweise bewirkt, dass es zumindest
drei Absorptionszustande besitzt, d.h. (fir das obige Beispiel) den Grundzustand, einen ther-
mochromatisch und einen photochromatisch veranderten Zustand. Unter "mehr als einen Chro-
mieeffekt" sind jene Falle zu verstehen, in denen die Absorption des Materials der Absorptions-
schicht auf zwei oder mehr verschiedene Arten chromatisch beeinflussbar ist - entweder weil
ein einziges Material der Absorptionsschicht dazu in der Lage ist, oder weil es sich um ein
Materialgemisch handelt -, aber auch jene, in denen die Absorption eines einzigen Materials
durch denselben Chromieeffekt zu mehr als einem vom Grundzustand abweichenden Maximum
hin verschiebbar ist. Letzteres kommt in Anbetracht des engen Gainbereichs der Laser aber
natirlich selten vor. Unter den vielfaltigen Verbindungen und Verbindungsklassen, die Chro-
mieeffekte zeigen, gibt es auch eine Reihe von Verbindungskiassen, Verbindungen sowie
Kombinationen davon, die auf mehr als eine Art der Umgebungsanderung ansprechen. Die
Erfindung ist diesbeziliglich nicht speziell eingeschrankt. Wie bereits zuvor erlautert, ist der
durchschnittliche Fachmann durch Suche in entsprechenden Spektraldatenbanken problemlos
in der Lage, fur den jeweiligen Laser mit spezifischem Emissionsspektrum potenziell geeignete
Materialien fur die Absorptionsschicht ausfindig zu machen. Aufgrund des sehr engen Emissi-
onsbereichs von Halbleiterlasern ist es nur schwer moglich, hierin allgemeine Zuordnungen von
spezifischen Verbindungen oder Verbindungsklassen zu definierten Wellenlangen zu treffen.

Allgemein seien folgende organische Verbindungen erwéhnt, die bekanntermallen zumindest
einen (mehrheitlich sogar mehr als einen) Chromieeffekt zeigen: Spiropyrane, Spirooxazine,
Spirodihydroindolizine, Azoverbindungen, polyzyklische aromatische Verbindungen, polyzykli-
sche Chinone, Chromene, Acetanilide, Anile, Aldehydhydrazone, Fulgide, Fulgimide, Diary-
lethene, Stilbene, Rhodamine, Triarylmethane, Viologene, Retinale und Phytochrom.

Bei anorganischen Verbindungen ist Elektrochromie von grofler Bedeutung, da beispielsweise
Metalle, die in mehreren Ladungszustanden vorliegen kénnen, leicht durch Redoxreaktionen
zwischen zwei oder mehr Absorptionszustanden veranderbar sind. Als Beispiele seien folgende
Systeme genannt: Oxide von Co, In/Sn, Ir, Mo, Ni, W, V, Ce, Fe, Mn, Nb, Pa, Rh, Ru und Tj;
Phthalocyanine von Metallen, z.B. von Lu; Berlinerblau, alleine oder im Gemisch mit anderen
anorganischen (z.B. WQ;), organischen (z.B. Anilin) oder Mischverbindungen (z.B. Ytterbium-
bisphthalocyanin); Analoge von Berlinerblau, wie z.B. Rutheniumrot, Osmiumrot und Hexacya-
noferrate von V, Ni und Cu; sowie Hexacyanometallate verschiedener Metalle.

Fur Elektrochromie geeignete organische Verbindungen sind beispielsweise Viologene, d.h.
Bipyridiniumsysteme, die z.B. 1,1'-Dimethyl-4,4'-bipyridinium-lonen der nachstehenden Formel
umfassen

cns-N’\ / \ / u’-t:nJ
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elektroaktive, elektrisch leitende Polymere, wie z.B. Elektrochrome, basierend auf Polyanilinen,
Polypyrrolen, Polythiophenen und Polycarbazolen; und andere organische Elektrochrome, wie
z.B. Methoxybiphenyle, Chinone, Diphenylamine und Phenylendiamine und Pyrazoline.

Fur das sichtbare Spektrum kommt prinzipiell jede im Normalzustand und/oder nach chromati-
scher Verschiebung gefarbte Verbindung infrage. Daher gilt es - bei sémtlichen Arten der Chro-
mie - fir den Fachmann, jene Verbindungen zu ermitteln, die im spezifischen, engen Gainbe-
reich des jeweiligen Lasers inhomogene Absorption zeigen und innerhalb oder vorzugsweise in
der Nihe des Gainbereichs zumindest zwei Absorptionszustande aufweisen, zwischen denen
das Material mittels Chromieeffekten zumindest einmal, vorzugsweise jedoch wiederholt, hin
und her "geschaltet" werden kann. Ein Beispiel fir eine solche Auswahl wird in den spater
folgenden Ausfluhrungsbeispielen beschrieben.

Gemal vorliegender Erfindung besonders bevorzugte Materialien fur die Absorptionsschicht
sind Poly(meth)acrylsaure, 7-Acetoxycumarin, N-(Chlorphenyl)salicylaldimin, Dehydrodianthron,
o-Nitrobenzyliden, Indigo und Thioindigo, Kombinationen und Derivate davon, wie unter ande-
rem in den Ausflihrungsbeispielen ausgefuhrt wird.

In bevorzugten Ausfihrungsformen der Erfindung bestehen zwei gegeniiberliegende Wellenlei-
terschichten aus elektrisch nichtleitendem Material und kénnen daher gleichzeitig als Isolier-
schichten zwischen aktiver Zone und Stromzufiihrungen dienen. Wenn das Material der Absorp-
tionsschicht elektrisch isolierend ist, kann zumindest eine der Isolierschichten, nur ein Teil
davon, aber auch samtliche Isolierschichten, ebenfalls aus diesem Material bestehen, was die
Wirkung der Erfindung verstarken kann, wenn dadurch mehr als eine, die aktive Zone umge-
bende Wellenleiterschicht als Absorptionsschicht dient. Es ist jedoch darauf zu achten, dass die
Dampfungswirkung nicht zu stark wird. Ansonsten wird als Isolierschicht in Abhangigkeit vom
Wellenlangenbereich des Lasers ublicherweise SiO, oder SiN, verwendet, es kann aber auch
ein mit Luft gefillter Raum als Isolator dienen.

GemaR vorliegender Erfindung steht vorzugsweise zumindest eine Wellenleiterschicht zur
Géanze mit einer Absorptionsschicht in Kontakt bzw. besteht zur Ganze aus dem Absorptions-
material, um eine moglichst starke Wirkung zu erzielen. Dies ist besonders bei Materialien mit
nicht allzu starker Absorbanz im Gainbereich die Methode der Wahl. Speziell in solchen Fallen
kénnen auch mehrere Wellenleiterschichten eine Absorptionsschicht aufweisen oder eine sol-
che bilden. Allerdings kann auch nur ein Teil einer oder mehrerer Wellenleiterschichten mit der
Absorptionsschicht in Kontakt stehen oder daraus bestehen. Diese Variante kann beispielswei-
se bei besonders stark absorbierenden Verbindungen als Material der Absorptionsschicht ge-
wahlt werden. In diesem Fall kann die Absorptionsschicht auch in Form eines regelmaBigen
Musters ausgebildet sein, beispielsweise um zusatzlich zur materialabhangigen Wechselwir-
kung auch als optisches Gitter auf dem Wellenleiter zu dienen. Auch Kombinationen von vollfla-
chiger und teilweiser Bedeckung der aktiven Zone und/oder mehrerer Wellenleiterschichten in
unterschiedlichen Raumrichtungen sind moglich. Beispielsweise konnen gleichzeitig als Isolier-
schichten dienende Wellenleiterschichten zur Ganze aus dem (nichtleitenden) Absorptionsma-
terial bestehen, wahrend eine weitere Wellenleiterschicht mit einer rasterférmigen Absorptions-
schicht bedeckt ist.

Was die Position der Absorptionsschichten in den Laservorrichtungen betrifft, so hangt diese
unter anderem mafgeblich von der Art der Chromieeffekte ab, die auf das Absorptionsmaterial
einwirken sollen. So muss im Falle von Thermochromie die Absorptionsschicht nicht notwendi-
gerweise von aufen zugénglich sein, da Temperaturédnderungen in der gesamten Laservorrich-
tung zur Wirkung kommen. Dasselbe gilt fur Elektro-, Piezo- und Photochromie, solange die
jeweilige Absorptionsschicht, wenn sie im Inneren der Vorrichtung liegt, mit elektrischen Leitern
versehen bzw. unter Druck gesetzt bzw. mit einer inneren Lichtquelle, z.B. einer Leuchtdiode,
bestrahlt werden kann.
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Im Falle von Halochromie (einschlieBlich lono- und Acidochromie) und Solvatochromie sind
zwar prinzipiell auch durch auflere Schichten oder Begrenzungen der Vorrichtung fihrende
Zuleitungen von entsprechenden Reagenzien zu den Absorptionsschichten méglich. Da dies
jedoch einen erhohten apparativen Aufwand und ein komplizierteres Herstellungsverfahren
erfordern wirde, sind Absorptionsschichten, auf welche diese Chromieeffekte einwirken sollen,
vorzugsweise von aullen zuganglich. Dies gilt jedoch auch flr photochromatisch beeinflussbare
Absorptionsschichten, um keine zusatzlichen Lichtquellen innerhalb des Lasers vorsehen zu
mussen.

KURZBESCHREIBUNG DER ZEICHNUNGEN

Fig. 1 zeigt eine schematische Darstellung einer Ausfiihrungsform eines erfindungsgemafien
Lasers.

Fig. 2 illustriert schematisch das allgemeine Funktionsprinzip der Erfindung.

Fig. 3 zeigt einen Ausschnitt der IR-Spektren von Polyacrylsdure und deren Kaliumsalz als
halochromatisches Material der Absorptionsschicht.

Fig. 4 zeigt die Emissionsspektren der in den BeiSpieIen 1 bis 4 hergestellten Laser in unbe-
schichtetem Zustand sowie mit freier Polyacrylsaure und mit Kaliumpolyacrylat als Material der
Absorptionsschicht.

Fig. 5 zeigt die Emissionsspekiren der in den Beispielen 1 bis 4 hergestellten Laser in unbe-
schichtetem Zustand sowie mit Kaliumpolyacrylat als Material der Absorptionsschicht.

Fig. 6 zeigt die Emissionsspekiren der in den Beispielen 1 bis 4 hergestellten Laser in unbe-
schichtetem Zustand sowie mit freier Polyacrylsaure als Material der Absorptionsschicht.

Fig. 7 illustriert schematisch die Schaltbarkeit eines Polyacrylat-Systems zwischen Salz und
freier Saure.

Fig. 8 zeigt einen Ausschnitt der IR-Spektren von 7-Acetoxycumarin und dessen Dimer als
photochromatisches Material der Absorptionsschicht.

Eine Ausfuhrungsform eines Halbleiterlasers der vorliegenden Erfindung in Form eines Quan-
tenkaskadenlasers ist zu lllustrationszwecken in Fig. 1 schematisch dargestellt. Dabei bezeich-
nen die Bezugszeichen 1 die aktive Zone, in der die elektromagnetische Strahlung generiert
wird; 2a und 2b zwei ober- bzw. unterhalb der aktiven Zone angeordnete Wellenleiterschichten;
3 ein Substrat als Trager fir die aktive Zone sowie zur Warmeableitung und zur Verbesserung
der Stromverteilung in der aktiven Zone 1; 4 eine zweigeteilte Zufiihrung fir elektrischen Strom;
5a und 5b Isolierschichten zwischen der aktiven Zone bzw. dem Substrat und den Stromzulei-
tern 4; 6 eine erfindungsgemafle Absorptionsschicht; und 7 ein Tragerplattchen fir den Laser,
das gleichzeitig als Gegenelektrode dient.

Bei Inbetriebnahme des Lasers flielt (iber die Stromzuleiter 4, die Ublicherweise aus Gold- oder
Ge/Au/Ni/Au-Schichten, vorzugsweise mit einer Titanschicht als Haftvermittler, bestehen, ein
gegebenenfalls gepulster Gleichstrom, der an zwei Stellen im Querschnitt des Lasers in den
Wellenleiter 2a eintritt, worin sich das elektrische Feld homogen ausbreiten kann. In der Folge
flieRen Elektronen von oben nach unten durch die aktive Zone 1, Wellenleiter 2b und Substrat 3
zum Trager 7 hin. In der aktiven Zone gehen Elektronen innerhalb des Leitungsbands der ver-
wendeten Halbleiter durch elektrische Anregung von einem elektronischen Zustand auf einen
energetisch hoher liegenden Zustand lber, um von diesem in einer Kaskade in einem Inter-
Subband-Ubergang unter Aussendung eines Photons in einen Grundzustand zurlckzukehren,
der dem angeregten Zustand der nachsten Kaskade entspricht. In Uberwiegendem Ausmal}
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kommt es jedoch nicht zu spontaner, sondern zu induzierter Emission. Das heif}t, die durch
elektrische Anregung gebildeten Primarphotonen induzieren die Springe von angeregten Elekt-
ronen auf niedrigere Energieniveaus, was einen Verstarkereffekt darstellt. Die so entstehenden
Photonen sind zudem beziiglich Energie, Ausbreitungsrichtung und Phase mit den einlaufenden
stimulierenden Photonen identisch, weswegen die dabei ausgesandte Strahlung koharent ist.

Die Isolierschichten 5a und 5b dienen nicht nur zur Verhinderung einer Stromzufuhr an den
Seitenflachen der aktiven Zone 1, sondern auch zur Lichtfihrung, wodurch die Laseremission
schlieRlich in der Ebene der aktiven Zone bzw. in einem kleinen Winkel dazu aus dem Laser
austritt.

Im mittleren Bild von Fig. 2 ist schematisch ein Emissionsspektrum eines Quantenkaskadenla-
sers ohne Absorptionsschicht dargestelit.

Die erfindungsgemafe Absorptionsschicht beeinflusst allerdings dieses Spektrum, wofur fol-
gender Mechanismus angenommen wird. Die in der aktiven Zone 1 entstandene Strahlung wird
auch an der Grenzflache zwischen Wellenleiter 2a und der Absorptionsschicht 6 gefihrt, wobei
es jedoch aufgrund der niedrigeren Brechzahl der Absorptionsschicht zur Ausbildung eines
evaneszenten Feldes kommt, das bis zu einer der halben Wellenlange der Strahlung entspre-
chenden Tiefe in die Absorptionsschicht 6 hinein reicht, obwohl - wie die Erfinder in ihren Expe-
rimenten zeigen konnten - nur fir wenige Prozent der gefiihrten optischen Mode eine reelle
Aufenthaltswahrscheinlichkeit in der Absorptionsschicht besteht. In der Absorptionsschicht kann
dadurch vom Material der Schicht, das bei diesen Wellenldngen Absorbanz zeigt, wie im oberen
Bild von Fig. 2 schematisch gezeigt wird, ein Teil dieser Photonen absorbiert werden, die somit
keine weitere Emission induzieren kénnen und bei deren Wellenldngen daher das Emissions-
spektrum des Lasers entsprechend gedampft wird. Im Optimalfall verschwinden die zugehdri-
gen Peaks ganzlich aus dem Spektrum. In Fig. 2 endet das Absorptionsspektrum des Materials
der Absorptionsschicht bei niedrigeren Wellenlangen an einem weiteren Absorptionsmaximum,
was bewirkt, dass ein mit einem Material dieser Absorptionscharakteristik in Kontakt stehender,
idealisierter Laser lediglich Wellenlangen emittieren kénnte, die zwischen den beiden Absorpti-
onsmaxima liegen, wie im unteren Bild von Fig. 2 dargestelit ist.

Wie bereits erwahnt braucht kein Absorptionsmaximum des Materials oder der Materialien der
Absorptionsschicht im Gainspektrum des Lasers zu liegen und soll dies aufgrund der ansonsten
méglicherweise zu starken Dampfung der Laserleistung auch nicht. Das bedeutet, dass geman
vorliegender Erfindung eine der Lage des linken Maximums im oberen Bild von Fig. 2 entspre-
chende Absorbanz der Absorptionsschicht bevorzugt wird, die allerdings stéarker sein solite als
das Maximum in der Figur. So kdnnten beispielsweise samtliche Peaks im hochenergetischen
Abschnitt des Emissionsspektrums des unbeschichteten Lasers aus dem Spektrum "geloscht”
werden, was zu einer engeren, verstarkten Emission bei niedrigerer Energie (htherer Wellen-
lange) fiihren wiirde. Auch das chromatisch veranderte Absorptionsmaximum des Materials der
Absorptionsschicht sollte aus Dampfungsgrinden nicht im Gainspektrum des Lasers liegen. In
besonders bevorzugten Ausflihrungsformen reichen die Absorptionsbanden des Materials der
Absorptionsschicht, d.h. im Grundzustand und nach darauf ausgetibtem Chromieeffekt, von
gegeniiberiiegenden Seiten in den Emissionswellenlangenbereich des Lasers hinein, wodurch
dessen Emissionsmaximum wirksam Uber einen grofen Teil des Gainspektrums verschiebbar
ist. Wenn mehrere Chromieeffekte eines oder mehrerer Materialien der Absorptionsschicht
genutzt werden, muss die Emission dadurch zu voneinander deutlich unterschiedlichen Positio-
nen verschoben und/oder signifikant gedampft oder verstarkt werden, damit der so beschichtete
Laser unterscheidbare Signale emittieren kann.

Eine Ausfiihrungsform der Erfindung besteht demnach auch in einem mit einem Material oder
Materialgemisch beschichteten Halbleiterlaser, dessen Absorption sowohl chromatisch ver-
schoben als auch chromatisch gedampft oder verstarkt werden kann. So kann das Material
beispielsweise sowohl Thermo- als auch Photochromie zeigen und seine Absorption photo-
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chromatisch verschoben und thermochromatisch gedampft/verstarkt werden oder umgekehrt.
Eine weitere Ausfiihrungsform ist ein Material der Absorptionsschicht, das sowohl eine Einen-
gung ("Scharfung") des Emissionsspektrums des Lasers als auch zumindest eine Verschiebung
desselben bewirkt, wovon (zumindest) ein Effekt chromatisch induziert wird.

Die Absorptionsschicht 6 ist in Fig. 1 als ein die gesamte Oberflache des Lasers bedeckender
Film dargestelit, was eine mogliche Ausflhrungsform der Erfindung ist. Bei Verwendung von
entsprechend preisglnstigem Material der Absorptionsschicht wird dies die Variante der Wahl
sein, da ein beliebiges, rasches Aufbringverfahren, z.B. Schleuder- oder Rotationsbeschichtung
mit einem fliissigen Absorptionsmaterial oder einer Losung eines Feststoffs und Abdampfen
des Ldsungsmittels, zum Einsatz kommen kann. Soll die Absorptionsschicht nur auf dem Wel-
lenleiter oder sogar nur auf Teilen davon, z.B. als optisches Gitter, oder als Wellenleiter direkt
auf der aktiven Zone vorgesehen werden, konnen Verfahren wie etwa verschiedene Varianten
der Lithographie angewandt werden.

Die Erfindung wird nachstehend anhand von nichteinschrankenden Beispielen illustriert.
BEISPIELE

In den Synthesebeispielen wurden Quantenkaskadenlaser (QCL) durch epitaxiales Aufwachsen
von Schichten der aktiven Zone auf ein Substrat hergestellt, die anschlieBend wie in den Bei-

spielen 1 bis 4 beschrieben mit einer Absorptionsschicht versehen wurden.

Synthesebeispiel 1

Die aktive Zone wurde durch Molekdlstrahl-Epitaxie abwechselnder InGaAs/InAlAs-Schichten in
einem Ing 53Gag 47AS/INg 52Alp 4sAs-4-Well-Design hergestellt. Ausgehend von einem stark dotier-
ten (2 x 10'"® cm®) InP-Substrate wurde eine 2,2 pm dicke, schwach dotierte (1 x 10" cm™) InP-
Schicht als dielektrischer unterer Wellenleiter aufgewachsen, gefolgt von einer 100 nm dicken
InGaAs-Pufferschicht (1 x 10" cm?™). AnschlieRend wurde aus 35 aktiven Schichten eine
1,84 um dicke aktive Zone, gefolgt von einer weiteren, 600 nm dicken InGaAs-Pufferschicht
(1 x 10" cm®) einer 10 nm dicken, stark dotierten (7,2 x 10'® cm™) InGaAs-Schicht zur Kontakt-
verbesserung erzeugt. Der obere Teil des Wellenleiters wurde als Luftwellenleiter ausgefihrt,
um einen Wechselwirkungsbereich mit der Absorptionsschicht bereitzustellen. Daher wurden
oberhalb der Laserstege Luftfenster freigelassen, und die Laservorrichtungen wurden Uber
duRere Kontaktkissen mit 2 um breiten, seitlichen Kontaktstreifen auf beiden Seiten entlang der
Stege kontaktiert. Die Kontaktsschichten bestanden aus Ti/Au-Streifen (10/500 nm), die auf
eine 300 nm dicke SiN,-Isolierschicht aufgesputtert wurden. Auf diese Weise wurden vier La-
serstrukturen mit einer Lange von 2,02 mm und variabler Breite von 28, 38, 48 bzw. 58 pm
erzeugt. Fabry-Perot-Moden wurden zwischen 1285 und 1317 cm™' emittiert.

Beispiele 1 bis 4 - QCLs mit einer Absorptionsschicht aus Polyacrylat

Auf den oberen Wellenleiter der vier in Synthesebeispiel 1 hergestellten QCLs unterschiedlicher
Breite wurde ein Tropfen einer Lésung von Polyacrylséure (PAA) in wassriger KOH-Losung, die
durch Erhitzen von 0,15 g PAA (mittlere Viskositat, Fluka) mit 0,11 g KOH in 50 ml destilliertem
Wasser bis zum vollistandigen Auflésen des Polymers hergestellt worden war, auf den jeweili-
gen Laser aufgebracht, der QCL mit 3000 U/min rotiert und anschliefend durch Abdampfen des
Wassers bei 120 °C eine Absorptionsschicht aus Kaliumpolyacrylat mit einer Dicke von etwa
500 nm gebildet. Danach wurden die Absorptionsschichten aus Kaliumpolyacrylat durch Aufbla-
sen von HCI-Gas fur 1 min jeweils in die freie Saure Ubergeflihrt. Das Emissionsspektrum des
Lasers wurde in allen drei Zustanden, d.h. unbeschichtet, mit Salzbeschichtung und mit Saure-
beschichtung, aufgenommen und ist in den Fig. 4 bis 6 dargestellt.

In Fig. 3 ist ein Ausschnitt der IR-Spektren von Kaliumpolyacrylat und von freier Polyacrylsaure
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dargestellt. Kaliumpolyacrylat besitzt ein AbsorptlonsmaXImum um etwa 1345 cm’, das zu
niedrigeren Wellenzahlen hin bis etwa 1280 cm™ abfallt. Da die unbeschichteten Laser bei etwa
1285 bis 1317 cm™ emittierten (in Fig. 3 als "Laseremission" gekennzeichnet), sollte die Absorp-
tionsschicht aus dem Kaliumsalz das Emissionsmaximum der Laser zu niedrigeren Wellenzah-
len hin verschieben (Rotverschiebung). Die freie Saure besitzt hingegen ein Absorptionsmanxi-
mum bei etwa 1260 cm™', so dass die Absorptionsschicht daraus das Emissionsmaximum der
Laser zu hoheren Wellenzahlen hin verschieben sollte (Blauverschiebung).

Fig. 4 zeigt von oben nach unten die Emissionsspektren der in den Beispielen 1 bis 4 herge-
stellten QCLs mit Breiten von 28, 38, 48 und 58 pm jeweils ohne (punktierte Linien) Absorpti-
onsschicht, mit der Absorptionsschicht aus Kaliumpolyacrylat (durchgehende Linien) und mit
der Absorptionsschicht aus freier Polyacrylsaure (strichlierte Linien). In Fig. 5 sind zu Ver-
gleichs- und Interpretationszwecken nur die Zustande "unbeschichtet” (punktiert) und "salzbe-
schichtet” (durchgehend) dargestellt, und in Fig. 6 die Zustande "unbeschichtet" (punktiert) und
"saurebeschichtet” (durchgehend). Auffallig ist zundchst vor allem, dass auch die Breite des
Lasers einen merklichen Einfluss auf dessen Emission ausiibt: Die Emissionsmaxima der unbe-
schichteten QCLs unterscheiden sich um mehrere Wellenzahlen voneinander.

Wie in Fig. 5 besonders gut zu erkennen ist, bewirkten die Absorptionsschichten aus Kaliumpo-
lyacrylat der Beispiele 1, 3 und 4 gegeniber den unbeschichteten QCLs relativ geringflgige
Verschiebungen der Emlssmnsmaxma In Beispiel 2 wurde das Maximum jedoch um etwa 8
Wellenzahlen von etwa 1293 cm™" zu etwa 1301 cm™' verschoben. In den Beispielen 1 bis 3, vor
allem in den Beispielen 1 und 2, kam es auRerdem zu einer erheblichen Einengung oder Ho-
mogenisierung der Emissionen gegentiber den unbeschichteten Lasern. In allen Fallen lag der
Emissionsbereich nach Aufbringung der Absorptionsschicht aus Kaliumpolyacrylat zwischen
etwa 1290 cm™ und etwa 1303 cm™. Noch deutlicher fielen die Unterschiede zu den unbe-
schichteten Lasern beim Ubergang zur freien Saure durch HCI-Einwirkung, d.h. aufgrund von
Halochromie aus. Die Fig. 4 und 6 zeigen diesen Umstand deutlich.

Der QCL aus Beispiel 1 mit einer Breite von 28 pm wies ohne Beschichtung drei starke Emissi-
onsmaxima um etwa 1292, 1298 und 1302 cm™ auf. Diese wurden durch die Absorptlonsschlcht
aus Kaliumpolyacrylat stark, d.h. auf ein einziges Maximum bei etwa 1298 cm’, eingeengt.
Durch die halochromatische Verschiebung des Absorptionsspektrums der Absorptionsschicht
bei Freisetzung der Polyacrylsdure wurden diese Absorptionsbanden vollstéandig "geléscht”.
Stattdessen wies der PAA-beschichtete Laser einen aullerst scharfen Emissionspeak bei etwa
1309 cm™ auf, wo zuvor nur geringfiigige Emission zu beobachten gewesen war. Die Emission
wurde durch die Absorptionsschicht aus PAA somit sowohl gegeniiber dem unbeschichteten
Zustand als auch gegeniiber der Kaliumsalz-Absorptionsschicht stark, d.h. um bis zu etwa 17
bzw. etwa 9 Wellenzahlen, verschoben und zudem gegeniber der Ausgangsemission deutlich
homogenisiert. Der beschichtete Laser der vorliegenden Erfindung emittiert demnach in beiden
chromatischen Zustanden scharfe Emissionspeaks, die klar voneinander unterschiedbar sind.

Der in Beispiel 2 verwendete QCL mit einer Brelte von 38 ym wies ohne Beschichtung nur ein
starkes Emlssmnsmaxmum um etwa 1293 cm™ sowie zwei schwache Maxima um etwa 1285
und etwa 1303 cm™ auf. Die beiden schwachen Maxima wurden durch die Absorptionsschicht in
beiden Zustanden vollstandig aus dem Spektrum "geldscht"”, das starke Maximum wurde durch
die Salzschicht erheblich gedampft und durch die Saureschicht ebenfalls vollstandig geloscht
Stattdessen wies der beschichtete Laser ein Emissionsmaximum von etwa 1301 cm™ (Salz)
bzw. etwa 1307 cm™ (Saure) auf, wo in beiden Fallen zuvor kaum Emission zu beobachten
gewesen war. Das Emissionsmaximum wurde durch die Absorptionsschicht aus PAA-Kalium-
salz somit um 8 Wellenzahlen verschoben - allerdings entgegen den Erwartungen blauverscho-
ben - und homogenisiert und durch den Chromieeffekt um weitere 6, d.h. um insgesamt 14
Wellenzahlen blauverschoben. Der Unterschied von 6 Wellenzahlen zwischen den beiden
chromatischen Zustanden der Absorptionsschicht ist wiederum klar erkenn- und detektierbar.
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Der in Beispiel 3 verwendete QCL mit einer Brelte von 48 ym wies ohne Beschlchtung ein sehr
breites Emissionsmaximum um etwa 1301 cm™ (von etwa 1288 bis 1310 cm™) auf. Durch die
Absorptionsschicht aus dem Kallumsalz wurde dieses breite Maximum eingeengt und um etwa
4 Wellenzahlen auf etwa 1297 cm™ rotverschoben. Bei chromatischer Verschlebung der Ab-
sorption der Absorptionsschicht wurden beide Maxuma erneut praktisch volistandig "geléscht”
bzw. zu einem Emissionsmaximum um etwa 1310 cm’’ blauverschoben, wo zuvor kaum Emis-
sion zu beobachten gewesen war. Das Emissionsmaximum des Lasers aus Beispiel 3 wurde
durch die Absorptionsschicht aus PAA somit um 9 Wellenzahlen (vom Grundzustand) bzw. um
13 Wellenzahlen halochromatisch verschoben und homogenisiert. Der halo-chromatische Effekt
kommt demnach in diesem Beispiel noch starker zur Geltung als in den Beispielen 1 und 2.

Der in Beispiel 4 verwendete QCL mit einer Brelte von 58 um wies ohne Beschichtung einen
recht scharfen Emissionspeak bei etwa 1297 cm’ auf Dieser wurde durch die Salzbeschich-
tung um etwa 3 Wellenzahlen auf etwa 1294 cm™ rotverschoben. Diese Emlssmnen wurden
halochromatisch vollstandlg zu einem Emissionsmaximum um etwa 1311 cm™ (Doppelpeak bei
etwa 1310 und 1312 cm™) blauverschoben, wo zuvor keinerlei Emission zu beobachten gewe-
sen war. Das Emissionsmaximum des Lasers wurde durch die Absorptionsschicht aus PAA
somit gegenlber dem Grundzustand um 14 Wellenzahlen und gegeniiber der Salzbeschichtung
halochromatisch um 17 Wellenzahlen blauverschoben, was somit den starksten Chromieeffekt
aller vier Beispiele darstellt.

Der beschriebene Chromieeffekt ist vollstandig reversibel, was sowohl durch Umsetzung der
aus freier Polyacrylsdure bestehenden Absorptionsschicht durch Auftropfen von verdunnter
KOH-Losung zur Regenerierung des Kaliumsalzes als auch durch Aufblasen von Ammoniakgas
zur Bildung des Ammoniumsalzes bestatigt wurde. AnschlieRend wurde jeweils mit HCI-Gas
erneut die Saure gebildet. In Fig. 7 ist diese "Umschaltung" zwischen den beiden chromatischen
Zustanden fur den Laser aus Beispiel 2 dargestellt. Bei der Umsetzung mit Ammoniak war
allerdings mit der Zeit ein Ausdampfen von Ammoniak unter erneuter Freisetzung der Polyac-
rylsdure zu beobachten, wahrend das Kaliumsalz stabil blieb. Im Gegenzug muss jedoch bei
Verwendung von Kalilauge sehr rasch gearbeitet werden, da diese ja ein Lésungsmittel fir das
Polymer darstelit.

Somit sind die in den Beispielen 1 bis 4 hergestellten sowie ahnlich konzipierte Quantenkaska-
denlaser der vorliegenden Erfindung nicht nur ein Beweis fir die Modulierbarkeit des Emissi-
onsspektrums solcher Laser durch Chromieeffekte, sondern auch in der Praxis als Signalgeber
oder Schalter oder auch als Sensoren zur Detektion von Umgebungsveranderungen einsetzbar.
Beispielsweise ware der Austritt von Ammoniakgas in einem chemischen Labor oder aus einem
Tank mittels eines darin bzw. daran angebrachten Halbleiterlasers der vorliegenden Erfindung
anhand des veranderten Lichtsignals binnen Sekunden festzustellen.

Beispiel 5 - Auswahl von geeigneten Absorptionsschichtmaterialien; Halbleiterlaser mit 7-Aceto-
xycumarin als Absorptionsschicht

in diesem Beispiel wird die Vorgangsweise bei der Auswahl geeigneter chromatisch verander-
barer Materialien flir Absorptionsschichten von erfindungsgemafien Halbleiterlasern demonst-
riert. 7-Acetoxycumarin (7-Acetoxychromen-2-on), als Beispiel fiir eine photochromatisch ver-
anderbare Verbindung, erfahrt bei Bestrahlung mit ultraviolettem Licht, genauer gesagt bei
365 nm, eine reversible Dimerisierung unter Ausbildung eines Cyclobutanrings zwischen den
Pyronringen zweier Cumarin-Molek(le, wie dies in nachstehender Formel dargestelit ist.
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ﬁ/ 0] 365 nm
\@j 254 nm

Die Riickreaktion erfolgt bei Bestrahlung mit einer Wellenlange von 254 nm.

Ein Ausschnitt der Absorptionsspektren beider Verbindungen wird in Fig. 8 gezeigt, worin die
strichlierte Linie die Absorption des monomeren 7-Acetoxycumarins (d.h. des bei 254 nm vorlie-
genden Produkts) und die durchgehende Linie jene des Dimers (d.h. des bei 365 nm vorllegen-
den Produkts) darstellt. Es ist zu erkennen, dass in der Nahe von 1250 cm™' ein Bereich exis-
tiert, in dem sich die beiden Verbindungen in ihrer Absorption deutlich unterscheiden. Das
Dimer weist bei rund 1240 cm™ ein stérkeres Absorptionsmaximum auf als das Monomer, wel-
ches im Gegenzug bei rund 1270 cm™ stérker absorbiert.

Wird nun ein Material zur Herstellung einer Absorptionsschicht fiir einen Laser gesucht, dessen
Emissionen vorwiegend zwischen diesen beiden Maxima liegen (in Fig. 8 mit "Laseremission”
gekennzeichnet), ist das 7-Acetoxycumarin-System hervorragend zur chromatischen Modulati-
on des Laserlichts geeignet. Da eine Wellenzahl von 1250 cm™ einer Wellenlange von 8 ym
entspricht, sind zwar wiederum Infrarotstrahlung emittierende Laser betroffen, das Prinzip lasst
sich jedoch in analoger Weise auf samtliche Wellenlangenbereiche anwenden.

So kann der Fachmann fiir vorgegebene Halbleiterlaser, insbesondere Quantenkaskadenlaser,
mit ihren spezifischen Gainbereichen durch Suche geeigneter Verbindungen in den zahireichen
existierenden Spektrendatenbanken die jeweils zur chromatischen Modulierung des Emissions-
spektrums am besten geeigneten Materialien ermittein.

Aus den obigen Ausfihrungen ist jedenfalls klar zu erkennen, dass durch die vorliegende Erfin-
dung die Emissionen von Halbleiterlasern auf signifikante Weise modifiziert und chromatisch
moduliert werden kénnen. Es ist den Erfindern gelungen, sowohl deutliche Verschiebungen der
Emissionsmaxima um bis zu 17 Wellenzahlen, was um eine GroRenordnung Uber den nach
dem Stand der Technik erzielbaren Werten liegt, als auch erhebliche Verbesserungen der
Homogenitat der Emissionen zu bewirken. Durch Einsatz verschiedener Arten von Chromie
konnen die Emissionen von Halbleiterlasern auRerdem zwischen mehreren Zustéanden um-
schaltbar verdandert werden, wodurch eine neue Art von Lasersensoren bereitgestellt wird. Mit
erfindungsgemalen Absorptionsschichten versehene Halbleiterlaser, vor allem Quantenkaska-
denlaser, sind zudem rasch, einfach und kostenglnstig herstellbar und stellen demnach eine
wertvolle Erweiterung des Standes der Technik dar.

Patentanspruche:

1. Halbleiterlaser, Folgendes umfassend:

eine aktive Zone (1) zur Erzeugung von elektromagnetischer Strahlung nach elektrischer
Anregung, die aus gegebenenfalls dotierten Halbleiterschichten besteht und in zwei Raum-
achsen entsprechenden vier Raumrichtungen von Wellenleiterschichten (2a, 2b, 5a, 5b)
umgeben ist, wobei zumindest ein Abschnitt der von der aktiven Zone (1) abgewandten
Oberflache einer Wellenleiterschicht (2b) gegebenenfalls mit einem Substrat (3) verbunden
ist; und

zumindest eine Stromzufuhrung (4), z.B. durch Goldkontakte, zur aktiven Zone (1) zur An-
regung der Bildung von Photonen in den Halbleiterschichten,;
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wobei gegebenenfalls eine oder mehrere der Wellenleiterschichten (5a, 5b) elektrisch
nichtleitend sind und Isolierschichten zwischen aktiver Zone (1) und Stromzufiihrung(en)
(4) bilden;

dadurch gekennzeichnet, dass zumindest ein Teil zumindest einer Wellenleiterschicht
(2a, 2b, 5a, 5b) mit einer mit der in der aktiven Zone (1) erzeugten elektromagnetischen
Strahlung durch Absorption wechselwirkenden Schicht (6) aus anorganischem und/oder
organischem Material, das im Emissionswellenlangenbereich des Lasers nichthomogene
Absorbanz zeigt und einen niedrigeren effektiven Brechungsindex als die aktive Zone (1)
aufweist, in Kontakt steht oder aus diesem Material besteht,

und dass zumindest eine Absorptionsbande des Materials der Absorptionsschicht (6), die
zumindest teilweise im Emissionswellenlangenbereich des Lasers liegt, durch zumindest
einen auf die Schicht einwirkenden Chromieeffekt veranderbar ist.

Halbleiterlaser nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Chromieeffekt aus
Halochromie, Acidochromie, lonochromie, Solvatochromie, Thermochromie, Photochromie,
einschlieRlich Heliochromie, Elektrochromie, Piezochromie und Kombinationen davon aus-
gewabhlt ist.

Halbleiterlaser nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die zumindest eine Ab-
sorptionsbande halochromatisch durch Anderung des Ladungszustands von Molekdilen der
Absorptionsschicht (6), z.B. durch Salzbildung, veranderbar ist.

Halbleiterlaser nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass die zumindest eine
Absorptionsbande thermochromatisch durch Anderung der Temperatur der Absorptions-
schicht (6) veranderbar ist.

Halbleiterlaser nach einem der Anspriche 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die zu-
mindest eine Absorptionsbande elektrochromatisch durch Anderung eines auf die Absorp-
tionsschicht (6) einwirkenden elektrischen Feldes und dadurch induzierte elektrochemi-
sche, z.B. Redox-, Reaktionen veranderbar ist.

Halbleiterlaser nach einem der Anspriiche 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die zu-
mindest eine Absorptionsbande photochromatisch durch Anderung des auf die von der ak-
tiven Zone (1) abgewandte Oberflache der Absorptionsschicht (6) einfallenden Lichts ver-
anderbar ist.

Halbleiterlaser nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass die Veranderung der zumindest einen Absorptionsbande reversibel ist.

Halbleiterlaser nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass zwei gegeniiberliegende Wellenleiterschichten (5a, 5b) als Isolierschichten ausgefihrt
sind.

Halbleiterlaser nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Material der Isolier-
schichten (5a, 5b) Luft ist.

Halbleiterlaser nach einem der vorangegangenen Anspr[]che, dadurch gekennzeichnet,
dass das Material der Absorptionsschicht (6) elektrisch isolierend ist und zumindest eine
der Isolierschichten (5a, 5b) ebenfalls aus diesem Material besteht.

Halbleiterlaser nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass dieser ein Quantenkaskadenlaser ist.

Halbleiterlaser nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass das Material der Absorptionsschicht (6) aus Poly(meth)acrylsaure, 7-Acetoxycumarin,
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N-(Chlorphenyl)salicylaldimin, Dehydrodianthron, o-Nitrobenzyliden, Thioindigo, Kombina-
tionen und Derivaten davon ausgewabhlt ist.

Halbleiterlaser nach einem der vorangegangenen Anspriche, dadurch gekennzeichnet,
dass die Emissionswellenlange des Lasers im Bereich von UV-Strahlung, vorzugsweise
naher UV-Strahlung, bis Terahertzstrahlung liegt.

Halbleiterlaser nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die Emissionswellenlan-
ge im Infrarotbereich, vorzugsweise im mittleren Infrarotbereich, liegt.

Halbleiterlaser nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass zumin-
dest eine Wellenleiterschicht (2a, 2b, 5a, 5b) zur Ganze mit der Absorptionsschicht (6) in
Kontakt steht oder daraus besteht.

Halbleiterlaser nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass nur ein
Teil zumindest einer Wellenleiterschicht (2a, 2b, 5a, 5b) mit der Absorptionsschicht (6) in
Kontakt steht oder daraus besteht.

Halbleiterlaser nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass die Absorptionsschicht
(6) ein regelmafiges Muster bildet.

Halbleiterlaser nach einem der vorangegangenen Anspriche, dadurch gekennzeichnet,
dass die Absorptionsschicht (6) von den damit in Kontakt stehenden Wellenleiterschichten
(2a, 2b, 5a, 5b) abldsbar ist.

Verwendung eines Halbleiterlasers nach einem der Anspriiche 1 bis 18 als Sensor.

Verwendung eines Halbleiterlasers nach einem der Anspriiche 1 bis 18 als Schaltelement
oder Signalgeber.

Hiezu 8 Blatt Zeichnungen
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