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1 Einleitung

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit der Untersuchung neuer polymerer Materialien fiir

holographische optische Elemente (HOEs) und fiir die optische Datenspeicherung.

Die heutige Informationstechnologie hat immer grofere Datenmengen in kurzer Zeit zu
verarbeiten, zu speichern und zu iibertragen. Um dieses zu erreichen, ist sowohl im EDV- als
auch im Telekommunikationsbereich ein Wandel von der Elektronik zur Photonik zu beobachten.
In der Form der CD sind optische Informationsspeicher schon seit mehreren Jahren im Gebrauch,
die optische Dateniibertragung gehort zum Telekommunikationsalltag.

Durch Fortschritte in der Entwicklung optischer Verfahren und Bauteile, so zum Beispiel
Halbleiter-Laserdioden, die immer kiirzere Wellenldngen emittieren oder die Mdéglichkeiten der
integrierten Optik, optische Schaltkreise herzustellen, ist auch in weiteren Bereichen eine
Anwendung optischer Methoden mdglich. Angesichts dieser Entwicklungen besteht ein groBes
Interesse an Materialien, die fiir die optischeVerarbeitung und Speicherung von Informationen

geeignet sind.

Eine Moglichkeit, die Speicherkapazitit optischer Datentrdger zu erhdhen, ist die Nutzung
holographischer Speichermethoden.

Die Holographie wurde 1948 von D. Gabor entwickelt. Die gespeicherte Information besteht hier
in einem Interferenzmuster als Folge der Uberlagerung des informationstragenden Lichtstrahls
mit einem Referenzstrahl. (Die Lichtstrahlen sind hierbei kohérent.) Auf diese Weise wird auch
die relative Phase von Informations- und Referenzstrahl gespeichert. Der SpeicherprozeB dndert
in den belichteten Stellen des Speichermaterials physikalische Eigenschaften wie z. B. den
Brechungsindex. Zum Abrufen der gespeicherten Information wird das gespeicherte
Interferenzmuster wieder mit der Referenzwelle bestrahlt, wodurch die urspriingliche
Informationswelle rekonstruiert wird. Diese Technik bietet neben der Datenspeicherung die
Moglichkeit, mit Hilfe eines Hologramms, eines holographischen optischen Elementes (HOE:s),

das eingestrahlte Licht zu lenken (siehe Abb. 1.1).
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Abb. 1.1: Schema: Lichtlenkung mit Hilfe von holographischen optischen Elementen

Hier bietet sich eine weitere Vielzahl von Anwendungsmdglichkeiten an, wie z. B. der Ersatz
klassischer optischer Elemente in mobilen Spektrometern oder zur Lichtbiindelung in Solarzellen
und —lenkung fiir Fensterscheiben [1, 2]. Mit Hilfe komplizierterer computergenerierter
Hologramme konnen aber auch komplexere Bauteile erstellt werden, die z. B. in der Display-

Technologie Anwendung finden kdnnen.

Sowohl fiir die Anwendung als holographischer Datenspeicher, als auch als Material fiir die
Herstellung von HOEs, ist es fiir eine potentielle Anwendung interessant, iiber kostenglinstig
herstellbare und leicht zu verarbeitende Materialien zu verfiigen. Organische Systeme, die durch
gezielte Synthese anwendungsoptimiert hergestellt werden konnen, bieten sich hier als eine

Moglichkeit an.

1.1 Azobenzolderivate als Materialien fiir holographische Anwendungen

Eine seit iiber 10 Jahren in vielfiltiger Weise intensiv fiir die holographische Speicherung
untersuchte Materialklasse ist die der Azobenzolverbindungen [3-10]. Der Speicherprozef3 beruht
auf einer mit polarisiertem Licht induzierten trans-cis-Isomerisierung gefolgt von einer
anschlieBenden thermischen Riickrelaxation oder photochemischer Riickreaktion in das trans-
Isomer. Bei Durchlaufen solcher Isomerisierungszyklen orientiert sich das Chromophor um und
erreicht eine Ausrichtung, in der es von dem polarisierten Licht es nicht mehr angeregt werden
kann, da das Ubergangsdipolmoment senkrecht zum elektrischen Feldvektor des Anregungslichts

zu liegen kommt (siche Abb. 1.2).
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Abb. 1.2: Mechanismus der photoinduzierten Umorientierung von Azobenzolderivaten

Wird die photoadressierbare Azogruppe hierzu in eine feste Matrix eingebunden, z. B. als eine
Seitenkette in einem fliissigkristallinen oder amorphen Seitenkettenpolymer, und erfolgt die
Bestrahlung unterhalb der Glastemperatur T, des Systems, bleibt die Reorientierung auch nach
Abschalten des Lichtes erhalten und an den bestrahlten Stellen ergibt sich eine langzeitstabile

Brechungsindex- und Doppelbrechungsénderung (s. Abb.1.3).

isotrop orientiert
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._‘-\',/.'| hv hv 1\ |‘||I
'_",l\\'\-' @ ‘|'|I|'|'|I !

Abb. 1.3: Schematische Darstellung der Reorientierung durch Bestrahlung mit polarisiertem

Licht in einem azobenzolhaltigen System

Die Lage der optischen Achse in den bestrahlten Bereichen ist dabei vom Polarisationszustand
der verwendeten Schreibstrahlen abhédngig. Durch Erwéirmen der Probe kann die darin

eingeschriebene Information wieder geloscht werden.
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1.2 Zielsetzung der Arbeit

Eine Eigenschaft der Azobenzolderivate, die sowohl fiir die Anwendung als optisches
Speichermedium, als auch insbesondere in der Anwendung als HOE von groBBer Wichtigkeit ist,
ist die durch den Speicherproze3 bedingte Polarisationsensitivitit. Die dadurch in das Gitter
eingefiihrte Anisotropie kann fiir mogliche Anwendungen interessant sein, sofern sie gezielt
einstellbar ist.

Die Polarisation der Schreibstrahlen beeinflult die Lage der Chromophore relativ zur
eingeschriebenen Gitterstruktur und damit den Brechungsindex und die Doppelbrechung im
System. Die holographische Effizienz von Brechungsindexgittern ist von der Polarisation des
Auslesestrahls abhédngig [11]. Diese Polarisationsabhingigkeit kann nicht in allen Féllen mit den
durch den Einschreibvorgang vorgegebenen Achsen korreliert werden [12]. Das induzierte
Doppelbrechungsgitter ist, nach ersten Messungen, aulerdem in der Lage, das von ihm gebeugte
Licht in seinem Polarisationszustand zu beeinflussen [12]. Zu diesem Effekt wurden jedoch keine
systematischen Untersuchungen durchgefiihrt. Des weiteren zeigen azobenzolhaltige
Speichermaterialien neben dem photoinduzierten Doppelbrechungsgitter eine gitterformige
Modulation der Oberflache [13, 14]. Die Auspragung dieses Oberflachengitters ist auch von der
Polarisation der Schreibstrahlen abhéngig [15-17]. Bei Auslesen des holographischen Gitters mit
einem Lichtstrahl wird dieser also an einer Gitterstruktur gebeugt, die sich aus einem
Doppelbrechungs- und einem Oberflichengitter zusammenfiigt. Beide Gitter kdnnen durch
Erwédrmung der Probe geldscht werden.

Vergleichende Untersuchungen [18-20] haben gezeigt, daB manche fliissigkristallinen Systeme
beim thermischen Loschen des eingeschriebenen Gitters ein von dem amorpher Systeme
abweichendes Verhalten zeigen. In amorphen Systemen wird mit zunehmender Beweglichkeit
der Matrix die eingeschriebene Chromophor-Orientierung geldscht. In  verschiedenen
flissigkristallinen Systemen dagegen kann das Erwidrmen zundchst zu einer Erhéhung der
holographischen Effizienz fithren, bevor der Lodschvorgang einsetzt. Dieses wird auf
Orientierungswechselwirkungen zwischen den Polymerseitenketten zuriickgefiihrt, die bei
erhohter Temperatur zu einer weiteren Ausrichtung bisher nicht umorientierter Seitenketten (so
auch photochemisch inaktiver Gruppen) fiihrt. Diese Effekt wird als thermischer Gain-Effekt
bezeichnet. Da fliissigkristalline Materialien jedoch einen hoheren Priparationsaufwand erfordern
als amorphe Systeme, wire es fiir die Nutzung des kooperativen sowie des Gain-Effektes

interessant, diese auch in amorph priparierbaren Systemen erhalten zu kdnnen.
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Monte-Carlo-Simulationen haben gezeigt, dall bereits geringe Nachbarwechselwirkungen
zwischen den Seitengruppen einen im Sinne der Orientierungseffizienz positiven Einflu} auf die
optische Reorientierung haben [12]. Ein solcher kooperativer Effekt [21-23] kann dabei auch zur
Mitorientierung nicht photochemisch aktiver mesogener Seitengruppen fithren und so die
Effizienz erhdhen. Auch ohne daB sich ein thermischer Gain-Effekt zeigt, sind anisotrope
Nachbargruppenwechselwirkungen in den Materialien also vorteilhaft.

Ein moglicher Ansatz ist hier die Verwendung eines Seitenkettenpolymers, welches chemisch so
angelegt wurde, dal eine makroskopisch isotrope Priparation einfach moglich ist, zugleich aber

anisotrope Nachbargruppenwechselwirkungen vorhanden sind.

Ziel dieser Arbeit ist es, mit Hilfe eines geeigneten Modellsystems die oben genannten Effekte
systematisch zu untersuchen.

Das verwendete Modellsystem besteht aus einer Reihe von Seitenkettenpolymeren mit einer
mesogenen, azobenzolhaltigen Seitenkette. Durch Einfiihren einer nicht photoaktiven Seitenkette,
die die Ausbildung einer fliissigkristallinen Ordnung stort, wird die Tendenz zur Ausbildung
einer solchen Phase verringert. Der relative Anteil an dieser photochemisch inaktiven Seitenkette
wird iiber einen weiten Bereich variiert. Der Einflu der auf diese Weise in das System
eingebrachten Frustration auf die Wechselwirkungen zwischen den Seitengruppen und die
Tendenz zur Ausbildung einer fliissigkristallinen Phase soll mittels differentialkalorimetrischer
Messungen, Kerr-Untersuchungen und dielektrischer Relaxationsspektroskopie charakterisiert

werden.

Die Frage, welchen Einflu8 die Tendenz zur Ausbildung einer fliissigkristallinen Phase auf den
thermischen Gain-Effekt hat, soll mit Hilfe des temperaturabhéngigen holographischen
Gitterexperimentes untersucht werden. Eine Charakterisierung der anisotropen Eigenschaften in
die azobenzolhaltigen Systeme eingeschriebener holographischer Gitter soll ebenfalls unter
Verwendung des holographischen Gitterexperimentes erfolgen. Es sollen hierzu holographische
Gitter mit parallel bzw. senkrecht zur Einfallsebene polarisierten Schreibstrahlen
unterschiedlicher Intensitdt angefertigt und die Anisotropie der Beugungseffizienz bestimmt
werden.

Der Einflu3 von Phasenverhalten und holographischen Einschreibparametern auf die anisotropen
Eigenschaften der Gitter soll iiberdies mittels einer Polarisationsanalyse der an den Gittern

gebeugten Strahlen untersucht werden.
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2 Materialien

Bei der Auswahl der untersuchten Materialien mufiten verschiedene Aspekte beriicksichtigt
werden. Zum einen sollten die Systeme Fliissigkristallinitdt aufweisen und des weiteren die

photochemisch aktive Azo-Funktionalitét besitzen.

2.1 Photochemisch aktive Funktionalisierung

Die Funktionalisierung der Systeme fiir die optischen Untersuchungen erfolgt durch die
Einfiihrung einer Azobenzol-Gruppe.

Wie bereits beschrieben (s. Kapitel 1) ist es moglich, in azo-funktionalisierten Systemen durch
Einstrahlen von polarisiertem Licht und dadurch angeregte trans-cis-trans-Isomerisierungszyklen
eine photoinduzierte Umorientierung in den Materialien zu erreichen.

Das im allgemeinen thermodynamisch stabilere trans-Isomer (siche Abb. 2.1) zeigt im
Absorptionsspektrum zwei Banden. Die weniger ausgeprigte Absorptionsbande hat ein
Maximum bei ca. 450 nm und wird einem nm*-Ubergang zugeordnet, die stirker ausgeprigte
nre*-Bande hat ihr Maximum bei niedrigeren Wellenldngen. Es liegt flir unsubstituiertes
Azobenzol bei ca. 320 nm, kann jedoch durch eine Donor / Akzeptor-Substitution bathochrom
verschoben werden. Die Substitution des Azobenzolsystems hat einen starken Einflul auf die
Absorptionscharakteristik. Nach Rau [24] werden die Azobenzolderivate entsprechend ihrer
Substitution und den damit verbundenen Absorptionseigenschaften in drei Klassen eingeteilt.
Sind die Absorptionsbanden deutlich voneinander getrennt, so werden die Systeme als
Azobenzolartige eingestuft. Ist die bathochrome Verschiebung so ausgeprigt, dall die mn*-Bande
die nw*-Bande vollkommen {iberdeckt, werden die Systeme als stilbenartige Azochromophore
klassifiziert. ~ Die  dritte =~ Kategorie  sind die =~ Aminoazobenzolartigen,  deren

Absorptionscharakteristik zwischen denen der oben genannten liegt.
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Abb. 2.1: schematische Darstellung des UV/Vis-Spektrums von trans- und cis-
Azofarbstoffen

Bei einem Vergleich der Spektren der #rans- und der cis-Verbindung zeigt sich, da3 die Lage der
nre*-Bande sich fiir die cis-Verbindung hypsochrom verschiebt. Im Gegensatz dazu dndert sich
fiir die nt*-Bande die Lage nicht bemerkenswert, hier ist fiir das cis-Isomer im allgemeinen aber
ein groBBerer Absorptionskoeffizient gegeben.

Eine Photoisomerisierungsreaktion kann sowohl durch eine Bestrahlungswellenldnge, die im
Bereich der nn*-Bande liegt, als auch durch eine Anregung in der nmt*-Bande erreicht werden.
Unterschiede ergeben sich hier unter anderem fiir das photostationdre Gleichgewicht. Fiir eine
Anregungswellenldnge im Bereich der nn*-Bande iliberwiegt das cis-Isomer, im Bereich der
nnt*-Bande liegt das Gleichgewicht verstirkt auf der Seite der frans-Isomere. In einer festen
Matrix zeigt sich zudem eine unterschiedliche Kinetik der Photoisomerisierung in Abhingigkeit
von der Bestrahlungswellenldnge. Allgemein fiihrt eine feste Polymermatrix zu einer
Verlangsamung der ablaufenden Isomerisierungsprozesse im Vergleich zum Verhalten in
Losung. Die Geschwindigkeitskonstanten der einzelnen Prozesse weisen hierbei eine
ungleichméfige Verteilung auf, die auf lokale Inhomogenitéten in der Matrix zuriickzufiihren ist.
Insbesondere ist hier die Verteilung des freien Volumens von Bedeutung, da bei der
Isomerisierung sterisch  gehinderte Konformationen erreicht werden koénnen, deren

Riuckrelaxation aulerordentlich schnell verlauft.
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Fiir das holographische Einschreiben sind drei Isomerisierungsprozesse von Bedeutung, die
photochemisch induzierten trams-cis- und cis-trans-Isomerisierungen, sowie die thermisch
aktivierte cis-trans-Riickisomerisierung. Letztere tragt nach Ende der Bestrahlung zur Relaxation
der eingeschriebenen Brechungsindexmodulation bei. Es ist also von Vorteil, eine
Einstrahlwellenldnge zu wéhlen, die einen geringen Gehalt des cis-Isomers im photostationdren

Gleichgewicht bewirkt.

2.2 Fliissigkristalline Systeme

Als Flissigkristalle werden solche Substanzen bezeichnet, die eine thermodynamisch stabile
Phase aufweisen, deren Struktur und Eigenschaften zwischen denen der Kristalle und denen der
isotropen Schmelze anzusiedeln sind. In dieser sogenannten Mesophase weisen sie neben einer
niedrigen Viskositdt auch anisotrope physikalische Eigenschaften auf. Dieses Verhalten beruht
darauf, daB die formanisotropen Molekiile des fliissigkristallinen Materials sich aufgrund
anisotroper Wechselwirkungen entlang einer Vorzugsrichtung orientieren und oftmals zusétzlich
eine Positionsfernordnung aufweisen.

Eine Klassifizierung der Fliissigkristalle erfolgt nach ihrer Molekiilarchitektur sowie nach den
sich ausbildenden Ordnungscharakteristika. Eine der mdoglichen anisotropen Formen ist die
kalamitische Form, deren Molekiilarchitektur schematisch als Zylinder dargestellt werden kann.
Die einfachste = Anordnungsform ist die nematische Phase, in denen eine
Orientierungsfernordnung der kalamitischen Molekiile in eine Vorzugsrichtung besteht, die durch

den Direktor n angegeben wird (sieche Abb. 2.2).
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Abb. 2.2: Schematische Darstellung der Anordnung kalamitischer Molekiile entlang des

\:)

Direktors n in einer nematischen Phase

In héher geordneten Systemen konnen zusétzlich zur Vorzugsorientierung auch Schichten oder je
nach Molekiilarchitektur andere Positionsordnungen vorhanden sein.
Die in dieser Arbeit untersuchten fliissigkristallinen Systeme weisen eine nematische Ordnung

auf.

2.3 Modellsysteme

Als Modellsystem wurde eine Reihe von azobenzolhaltigen Seitenkettenpolymeren verwendet.
Die thermodynamischen Eigenschaften wurden innerhalb dieser Copolymer-Reihe durch die
Anderung des Verhiltnisses zweier Seitenketten mit unterschiedlichem EinfluB auf das
Phasenverhalten variiert. Die Hauptkette des Systems wird von einem Polymethylmethacrylat
gebildet. Als Chromophor wurde eine Azobenzol-Seitenkette eingefiihrt, die in para-Position ein
Trifluoromethoxy-Gruppe besitzt. Durch diese Substitution wurde ein groBes Dipolmoment
eingefiihrt, um eine Ausrichtung im elektrischen Feld im Zuge der Kerr-Untersuchungen zu

erleichtern. Diese Seitengruppe fiihrt in den Copolymeren zu Ausbildung einer fliissigkristallinen
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Phase. Durch FEinfiihren verschiedener Konzentrationen einer weiteren Seitenkette werden die
Nachbarwechselwirkungen in dem System frustriert und die Tendenz zur Ausbildung einer LC-
Phase  verringert. = Dieser  Frustrationseffekt =~ wird  durch  Einfilhrung  einer
3,4-Dimethoxyphenylbenzoat-Seitengruppe hervorgerufen. In einem Homopolymer dieser
Seitengruppe ist keine fliissigkristalline Textur zu erhalten.

Die chemische Struktur der verwendeten Polymere ist aus Abb. 2.3 zu ersehen, die

Copolymerzusammensetzung der Systeme ist in Tabelle 2.1 zusammengefalit.

Abb. 2.3: Chemische Struktur der verwendeten Copolymere, der relative Anteil beider

Seitengruppen wurde variiert

Tab. 2.1: Zusammensetzung und Bezeichnung innerhalb der verwendeten Modellreihe
System n
A4 0.9
A3 0.7
A2 0.5
Al 0

Die Materialien wurden von Herrn Dr. J. Riibner (Institut fiir Technische Chemie, Fachgebiet

Makromolekulare Chemie, Technische Universitit Berlin) zur Verfiigung gestellt.
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Die Absorptionscharakteristika der azohaltigen Systeme unterscheiden sich nur wenig von denen
des reinen Azobenzols, da die Substituenten nahezu keinen Einflu auf das m-System des

Chromophors haben. Exemplarisch ist das Absorptionsspektrum des Systems A4 in Abb. 2.4
gezeigt.

Extinktion E

0 I | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |

I
300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500

A/ nm
Abb. 2.4 Exemplarisch: UV/Vis-Spektrum von A4 in Chloroform

Die beiden Absorptionsbanden sind deutlich voneinander getrennt. Die Absorptionsmaxima

liegen bei Aax e = 347 nM Aaxnnr = 433 nm.
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3 Phasencharakterisierung

Die Modellsysteme wurden so synthetisiert, dall durch Variation der Seitenketten eine Frustration
in die Nachbarwechselwirkungen eines fliissigkristallinen Copolymers eingebracht wurde, womit
die Tendenz zur Ausbildung dieser LC-Phase gestdrt werden sollte. Eine Uberpriifung dieser
Eigenschaften an den  Modellsystemen erfolgte mittels  Rontgenstrukturanalyse,

polarisationsmikroskopischen Untersuchungen und durch differentialkalorimetrische Messungen.

3.1 MefBtechnik und Durchfithrung verwendeter Methoden

Polarisationsmikroskopische Untersuchungen wurden mit Hilfe eines Mikroskops der Firma
Leitz, in Verbindung mit einem regelbaren Heiztisch der Firma Mettler durchgefiihrt. Die
Priparation der Proben erfolgte durch Aufschmelzen der Substanzen auf einen Glastrdger und
Abdecken mit einem Deckglas.

Die Rontgenstrukturanalyse erfolgte mit Hilfe eines Diffraktometer D 5000 der Firma Siemens.
Verwendet wurde Cu-K-Strahlung. Die Proben wurden durch Aufschmelzen der Substanzen auf
Aluminiumtréger prapariert.

Fiir die differentialkalorimetrischen Mesungen wurde ein DSC7-Gerit der Firma Perkin-Elmer
verwendet. Es wurden jeweils ca. 10 mg der Substanz in ein Aluminiumpfinnchen exakt
eingewogen und ein ebensolches Aluminiumpfannchen als Referenz verwendet. Die Messungen
wurden mit einer Heizrate von 10 °C/min. durchgefiihrt; um unerwiinschte Effekte durch
Alterungsprozesse der Probe zu vermeiden, wurde die Probe vor der Messung mit gleicher

Heizrate erwdrmt und wieder abgekiihlt.
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3.2 Ergebnisse

Polarisationsmikroskopische Untersuchungen und Rontgendiffraktometrie

In polarisationsmikroskopischen Untersuchungen zeigten sich fiir die Systeme A4 und A3 in
einem diinnen, auf Glas aufgebrachten Film des jeweiligen Materials bei Erwarmen {iber die
Glastemperatur Tg spontan eine Textur, wie sie flir nematisch-fliissigkristalline Systeme typisch
ist. Das System A2 wies erst dann Doppelbrechung auf, als mit gebiirstetem Polyimid eine
Orientierungshilfe auf das Glassubstrat aufgebracht war. Dieses zeigt bereits, dal mit
zunehmendem Anteil der nicht photoaktiven Gruppe die Ausbildung einer fliissigkristallinen
Phase nachdriicklich gestort wird. In Filmen des Systems A1l konnte auch unter Verwendung von
gebiirstetem Polyimid als Orientierungsschicht auf dem Substrat und bei mehrwochigem

Tempern der Probe oberhalb von Tg keine erkennbare Doppelbrechung erhalten werden.

Die Rontgenstrukturanalyse ergibt fiir keines des Systeme ein Hinweis auf eine
Positionsfernordnung. Lediglich amorphe Halos, die durch die fliissigkeitsdhnlichen
Nahordnungen der verschiedenen Molekiilbauteile hervorgerufen werden, sind erkennbar (siehe

Abb. 3.1).
60 -
551 A3
50
45 ]
40 ]
35
30 4
25 ]

cps/a.u.

20 ]
15 ]
104

5

L e e LA e e e e e e e S BSLENE B e m e s p e
5 10 15 20 25 30 35

207/°

Abb. 3.1: Exemplarisch: Rontgendiffraktogramm von A3
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Dieses Resultat zeigt in Verbindung mit den Ergebnissen der Untersuchungen mittels
Polarisationsmikroskop, daB3 es sich bei den Systemen A2, A3 und A4 um Fliissigkristalle

handelt, die eine nematische Ordnung aufweisen.

Differentialkalorimetrische Untersuchungen

Mit Hilfe der Differentialkalorimetrie kann fiir A2, A3 und A4 oberhalb der Glastemperatur Tg
ein Ubergang von der fliissigkristallinen in die isotrope Phase festgestellt werden. Bei einem
Vergleich der Aufheiz- und der Abkiihlkurven zeigt sich fiir die Systeme A3 und A4, dal3 der

nematische Phaseniibergang starker als fiir nematische Fliissigkristalle {iblich unterkiihlt werden
kann (siehe Abb. 3.2).

A4
10 -

| Aufheizkurve
5 L

=

S

—

) 0

=)

(==

)

S

—

:©

=
-10 | AbkuUhlkurve
-15 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1

60 70 80 90 100 110 120 130

Temperatur/°C

Abb. 3.2: DSC-Diagramm fiir das System A4, Aufheiz- und Abkiihlkurve

Uberlicherweise wird fiir nematische Fliissigkristalle eine Unterkiihlbarkeit der isotropen Phase
um ca. 1 °C gefunden, hier betragt der Wert jeweils 9 °C.

Die Ubergangsenthalpie nimmt mit zunehmender Stérung durch die nicht photoaktive
Seitengruppe ab. Dieses wird durch den geringeren Anteil an mesogenen Azogruppen sowie
durch die eingebrachte Frustration der Phasenausbildung bewirkt. Die thermodynamischen Daten

der Systeme sind in Tabelle 3.1 zusammengefalt.
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Tab. 3.1: Mittels DSC ermittelte thermodynamische Daten der Polymere
4 Tni/°C Tni/°C
System Tg/°C ‘ AH/ J-g'?
(Autheizkurve) | (Abkiihlkurve)
Al 47 — — —
A2 52 103" — 2
A3 47 80 71 3.6
A4 52 115 106 8.0

(" von der Synthesegruppe bestimmt)

Die Modellsubstanzen entsprechen somit den gewiinschten Voraussetzungen. Eine nematische

Phase wird fiir die Systeme A2, A3 und A4 gefunden. Mit zunehmender Konzentration der nicht

photoaktiven Seitenkette nimmt jedoch die Neigung zur Ausbildung einer fliissigkristallinen

Phase ab. In dem Homopolymer A1 ist keine LC-Phase nachweisbar.

Fiir nematische Systeme ungewohnliche Effekte zeigen sich bereits fiir A4 und A3, fiir die eine

Unterkiihlbarkeit des nematisch-isotropen Phaseniibergangs um 9 °C gefunden wurde.
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4 Kerr-Untersuchungen

Durch das Einbringen einer die Ausbildung der nematischen Phase stérenden Seitenkette sollte
die Tendez zur spontanen Texturbildung in den Fliissigkristallen unterdriickt werden.
Gleichzeitig wird angestrebt, anisotrope Nachbargruppenwechselwirkungen und damit
Orientierungskorrelationen zu bewahren.

Die Untersuchung des elektrooptischen Kerr-Effektes ist eine geeignete Methode, anisotrope
Wechselwirkungen in den vorliegenden polymeren Systemen nachzuweisen. Der Einfluf3 der in
das System eingebrachten Frustration auf den Ubergang von der isotropen Schmelze in die

nematische Phase wird im folgenden Kapitel betrachtet.

4.1 Theoretische Grundlagen

Prinzip der Kerr-Messungen

Beim Anlegen hoher elektrischer Felder an eine Probe werden in dem Material Dipole parallel
zum elektrischen Feld induziert. Aulerdem versuchen die im Material enthaltenen Dipole sich
parallel zum elektrischen Feld auszurichten. Die durch diese Prozesse in der Probe induzierte
Doppelbrechung ist proportional zum Quadrat des angelegten elektrischen Feldes, weshalb der
Kerr-Effekt auch als quadratischer elektrooptischer Effekt bezeichnet wird. Das bereits im

19. Jahrhundert experimentell gefundene Kerr-Gesetz beschreibt diesen Zusammenhang:
An=B-\-E? 4.1)

wobei B die Kerr-Konstante, A die MeBwellenldnge des Lichtes und E das elektrische Feld
darstellt. Die induzierte Doppelbrechung An bezeichnet die Differenz zwischen dem

Brechungsindex parallel (n) und senkrecht (n;) zur Richtung des elektrischen Feldes.
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Die Kerr-Konstante B wird durch Messung der induzierten Doppelbrechung bestimmt. Sie ist
eine Materialeigenschaft, die von duBeren GroBlen wie verwendeter Lichtwellenldnge A, Druck
und Temperatur abhédngt.

Fiir isotrope Fliissigkeiten, wie z.B. die Schmelze eines amorphen Materials gilt flir die Kerr-

Konstante B folgende Temperaturabhéngigkeit:

Bo — (4.2)

Der nematisch-isotrope Phaseniibergang

Der Ubergang von der isotropen Schmelze in die nematische Phase zeichnet sich dadurch aus,
dal3 der Phaseniibergang nur schwach erster Ordnung ist. Grofen wie das Volumen und die
Enthalpie @ndern sich sprunghaft, jedoch nur um geringe Betrige. Desweiteren wurden in der
isotropen  Phase =~ wenig  oberhalb des  Phaseniibergangstemperatur  sogenannte
Vorumwandlungserscheinungen nachgewiesen. Es handelt sich hierbei um lokale Fluktuationen
des Ordnungsparameters im Zuge derer bereits in der isotropen Phase instabile korrelierte
nematische Bereiche auftreten konnen. Die Grofie dieser Bereiche nimmt mit der Ndhe zu Tyj zu
und divergiert bei einer charakteristischen Temperatur T*. Diese liegt wenig unterhalb der
Ubergangstemperatur Ty; (in der Regel ca. 1°C darunter) und stellt die Temperatur des
hypothetischen Phaseniibergangs zweiter Ordnung dar [25].

Dieses Verhalten eines nematischen Fliissigkristalls 146t sich durch die phidnomenologische
Landau-DeGennes-Theorie [26-28] beschreiben. Sie basiert auf einer Entwicklung der Freien
Enthalpie des Systems nach dem nematischen Ordnungsparameter S fiir den Bereich des

Phaseniibergangs in einer Taylor-Reihe.

G=G, +%s2 —233 +%s“ . (4.3)

Gy ist hierbei die Freie Enthalpie der isotropen Phase. Der temperaturabhingige Koeffizienz des

quadratischen Terms a(T) kann folgendermal3en ausgedriickt werden:
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a(T) =a,(T-T%)"

(mit y=1, mean-field-Nédherung)

(4.4)

Die Entwicklungskoeffizienten a, b und ¢ sind mit systemcharakteristischen Gréf3en wie z.B. der

Ubergangsenthalpie und dem Sprung des Ordnungparameters am Phaseniibergang verkniipft:

2b°

9a,c

b AT

T 36a,c 8
2b
3c

AT = (T -T%) =

Tc - TNI

ASy, =

AHy, =-Ty, 9T

Fiir die charakteristische Konstante a ergibt sich damit:

o = 2-AHy
" Ty(ASy)

a(G_Go) —

- TNI

2a,b’
9¢?

(4.5)

(4.6)

4.7)

(4.8)

(4.9)

Eine Darstellung der Freien Enthalpie in Abhédngigkeit vom Ordnungsparameter ist fiir

verschiedene ausgezeichnete Temperaturen exemplarisch in Abb. 4.1 gegeben.
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Abb. 4.1: Die Freie Enthalpie in Abhédngigkeit vom Ordnungsparameter S fiir verschiedene

charakteristische Temperaturen

Im Temperaturbereich oberhalb T, liegt eine stabile isotrope Phase mit dem Ordnungsparameter
S =0 vor. Bei Abkiihlung in einen Bereich zwischen T, und Ty; ist weiterhin die isotrope auch
die energetisch stabile Phase, die nematische Phase kann jedoch metastabil auftreten. Bei Ty
befinden sich beide Phasen im Gleichgewicht, ein Phaseniibergang erster Ordnung tritt auf.
Unterhalb von Ty kann die isotrope neben der stabilen nematischen Phase metastabil auftreten,
bei Erreichen von T* verschwindet jedoch das lokale Minimum bei S=0 und eine weitere

Unterkiihlung ist nicht mehr moglich.

Zur Beschreibung der relativen Orientierung ungerichteter Grof8en wie z. B. der Polarisierbarkeit

kann der Korrelationsparameter g, herangezogen werden:

g, B (3 cos6,;—1) (4.10)

i#]

wobei 8, ; den Winkel zwischen den Hauptpolarisierbarkeitsachsen der Molekiile i und j angibt.
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Der Korrelationsparameter g, kann im Temperaturbereich des nematisch-isotropen
Phasentibergangs in der GroBenordnung von Hundert liegen. Er kann auch folgendermaf3en

ausgedriickt werden:

B 45-N-kT
(M>+2)*-a,(T-T%)

4.11)

g,

wobei n den mittleren Brechungsindex und N die Anzal der mesogenen Gruppen im Volumen

wiedergibt.

Ein Nachweis der Vorumwandlungserscheinungen kann mit Hilfe von Kerr-Messungen erfolgen,
da die durch das elektrische Feld induzierte Doppelbrechung durch das Vorhandensein von
korrelierten nematischen Bereichen groflere Werte erreicht. Dieses zeigt sich in einer Divergenz
der Kerr-Konstanten. Die Temperaturabhingigkeit von B édndert sich im Vergleich zum

Verhalten bei isotropen Fliissigkeiten nach der Landau-DeGennes-Theorie zu:

1
T-T*

o<

(4.12)

Um also die Temperatur T* des hypothetischen Phaseniibergangs zweiter Ordnung zu ermitteln
wird die inverse Kerr-Konstante in Abhdngigkeit von der Temperatur aufgetragen und auf den

Wert von 1/B = 0 extrapoliert.

4.2 Experimenteller Aufbau und Durchfithrung

Zur Durchfiihrung des Kerr-Experimentes wurde eine von L. Schneider aufgebaute Apparatur

verwendet [29]. Der Aufbau ist in Abb. 4.2 gezeigt.
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Polarisator A/4-Platte
Detektor
HeNe ] .
(633 nm) | - ]
Analysator
.
Abb. 4.2: Schematische Darstellung des verwendeten MeBaufbaus

Als Lichtquelle wird ein Helium-Neon-Laser mit einer Ausgangsleistung von 20 mW und einer
Emmissionswellenldnge von A =632.8 nm verwendet. Der emittierte Strahl wird durch einen
Polarisator in Form eines Glan-Thompson-Prismas linear polarisiert und durchlduft die Probe in
der Kerr-Zelle, an der ein starkes elektrisches Feld angelegt ist. AnschlieBend passiert der Strahl
ein A/4-Plattchen, ein zweites, als Analysator verwendetes Glan-Thompson-Prisma und eine
Blende. Die Intensitdt wird mit Hilfe einer Photodiode detektiert und das MeBsignal auf einem
Speicheroszilloskop angezeigt und von einem PC verarbeitet.

Die Probe samt MeBzelle ist in eine temperierbare Ofenvorrichtung eingesetzt. Die Temperatur
wird mittels eines TemperaturmefBgerdtes im Probenhalter bestimmt und iiber eine
computergesteuerte Regelung am Ofen eingestellt. An die Probe kann mit Hilfe eines
Hochspannungs- und eines Pulsgeneratorsgenerators ein elektrisches Feld an die Probe angelegt
werden. Die MeBzelle (sieche Abb. 4.3) besteht aus zwei getrennten Messingblocken, zwischen
die als Isolierungsschicht ein Glasspacer gesetzt wird, der einen Abstand von d = 1 mm zwischen
den Elektroden festlegt. Der Probenraum wird an den Seiten durch die Messingelektroden, in

Richtung des Lichtweg durch zwei diinne Glasplittchen begrenzt.



Kerr-Untersuchungen 24
Hochspannungs-

anschluf3

Probe l

ng

\ AnschluB} fiir Temperaturmessung

n
Laserstrahl
Messingblock

Glasspacer

Abb. 4.3: Schematische Darstellung der verwendeten MeBzelle

Der optische Strahlengang ist linear, die optischen Bauteile verdndern den Polarisationszustand
des Mefstrahls. Das auf die Probe treffende Licht ist durch den Polarisator im Winkel von 45 °
zur Richtung des elektrischen Feldes linear polarisiert. So kann der Strahl vektoriell in zwei
Komponenten, parallel (auBerordentlicher Strahl) und senkrecht (ordentlicher Strahl) zum
elektrischen Feld, zerlegt werden, die mit gleicher Phase und Amplitude auf die Probe treffen.
Durch die feldinduzierte Doppelbrechung treten die beiden Komponenten zueinander
phasenverschoben aus der Probe, das Licht ist elliptisch polarisiert. Die Phasenverschiebung o ist

proportional zur induzierten Doppelbrechung:

_ 21 An-
A

8 (4.13)

Hierbei entspricht ~ der Probendicke und A der MeBwellenlénge.
Die A/4-Platte ist hinter der Probe mit ihrer langsamen Achse senkrecht zur DurchlaBachse des
Polarisatiors positioniert und der Analysator wird um den Winkel o aus der zur

Polarisatorstellung senkrechten Position ausgelenkt. Mit diesem Aufbau (siche Abb. 4.4) ist es
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moglich, die induzierte Doppelbrechung vorzeichensensitiv zu messen. Definitionsgemél ist die
Doppelbrechung positiv, wenn die langsame Achse der doppelbrechenden Probe parallel zum

elektrischen Feld liegt [30].

7z

/
Analysator n,

V/4-Platte % olarisator

45°\] 45

BV m

Abb. 4.4: Kerr-Experiment: Orientierung der optischen Elemente zueinander
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4.3 Ergebnisse und Diskussion

Zur Uberpriifung, ob das Kerr-Gesetz fiir die verwendeten Modellsysteme Giiltigkeit besitzt,
wurde die elektrisch induzierte Doppelbrechung An fiir unterschiedliche Feldstirken bestimmt.

Fir die induzierte Doppelbrechung sollte sich eine lineare Abhidngigkeit vom Quadrat des
elektrischen Feldes ergeben. Diese lineare Abhdngigkeit besteht fiir die untersuchten Systeme,

wie exemplarisch fiir A3 in Abb. 4.5 gezeigt.

1,6x10'6—- .
1,4x10'6—- n

1,2x10° i
1,0x10° i
8,0x10'7—-

6,0x107 1 u

Doppelbrechung An
|

4,0x107

2,0x107

0'0 I T I T I T I T I T I T 1

0.0  50x10" 1,0x10" 1,5x10" 2,0x10" 2,5x10™ 3,0x10" 3,5x10"
2 2 -2
E°/V'm

Abb. 4.5: Auftragung von An in Abhingigkeit von E? fiir das System A3

Die temperaturabhingigen Messungen der Kerr-Konstante zeigen fiir die fliissigkristallinen
Systeme A2, A3 und A4 ein starkes Ansteigen von B mit abnehmender Temperatur. Das fiir
fliissigkristalline Systeme erwartete divergente Verhalten der Kerr-Konstante ist erkennbar (siehe
exemplarisch Abb. 4.6a und b). Die ermittelten Kerr-Konstanten sind dabei umso grofer, je hoher

der Anteil an mesogener Azo-Seitengruppe im Copolymer ist.
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Auftragung der jeweiligen Kerr-Konstante B in {iber der Temperatur fiir

Bei einer Auftragung der inversen Kerr-Konstante in Abhangigkeit von der Temperatur zeigt sich

der nach der Landau-DeGennes-Theorie erwartete lineare Verlauf, ein Extrapolation auf den

Wert einer charakteristischen Temperatur T* fiir 1/B=0 ist moglich (sieche Abb.4.7). Die

Steigung der Geraden nimmt erwartungsgemif mit zunehmendem nematischen Charakter ab.
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Abb. 4.7:
A2, A3 und A4
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Auftragung der inversen Kerr-Konstanten in Abhéngigkeit von der Temperatur fiir

Die Werte fiir die charakteristische Temperatur T* liegen bei 55 °C fiir A3 und 95 °C fiir A4 und

damit also 20 °C fiir A4 und fiir A3 25 °C unterhalb der jeweiligen Ubergangstemperatur Ty;. Fiir
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bisher untersuchte fliissigkristalline Systeme lag der Wert fiir T* in der Regel ca. 1 °C unterhalb
der Phaseniibergangstemperatur. Diese Ergebnisse stehen im Einklang mit der bei
differentialkalorimetrisch gefundenen ausgepragten Unterkiihlbarkeit. Fiir das in der Ausbildung
seiner fliissigkristallinen Phase schon stark gestorte System A2 wurde eine charakteristische
Temperatur von T*=96°C gefunden, die Differenz zur nematisch-isotropen
Ubergangstemperatur liegt damit bei 7 °C.

Erstaunlicherweise zeigt auch das als amorph eingestufte System Al ein dhnliches Verhalten. Mit
sinkender Temperatur nimmt die Kerr-Konstante zu, stagniert dann jedoch und sinkt dann wieder
(siche Abb. 4.8a). Dieser Effekt kann auftreten, wenn bei einer Kerr-Messung die nematisch-
isotrope Ubergangstemperatur Ty; unterschritten wird. Aufgrund des Phaseniibergangs #ndert
sich das Verhalten der Materialien, da Wechselwirkungen mit anderen Korrelationsldngen
auftreten und das System andere dynamische Eigenschaften aufweist. AuBerdem besitzt das
untersuchte System eine nicht feldinduzierte (d.h. intrinsische) Doppelbrechung und es treten
Streueffekte auf, wodurch die MeBergebnisse fiir T < Ty nicht brauchbar sind. Das Ergebnis
einer solchen Kerr-Messung, bei der Ty; unterschritten wird, ist fiir das System in A4 als

Vergleich in Abb. 4.8b) dargestellt.
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Abb. 4.8: Auftragung der Kerr-Konstante in Abhidngigkeit von der Temperatur fiir
a) das System A1

b) das System A4, Messung erfolgte teilweise unterhalb von Ty

Die Auftragung der inversen Kerr-Konstante in Abhingigkeit von der Temperatur zeigt fiir Al
bis zu einer Temperatur von T = 86 °C ein lineares Verhalten. Unterhalb dieser Temperatur ist

eine Anderung der Steigung zu beobachten (siche Abb. 4.9).
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Abb. 4.9: Auftragung der inversen Kerr-Konstante in Abhéngigkeit von der Temperatur fiir
das System A1

Eine Extrapolation (fiir T > 86 °C) ergibt eine charakteristische Temperatur von T* =73 °C.

Al zeigt somit Vorumwandlungserscheinungen, wie sie sonst fiir fliissigkristalline Systeme
gefunden werden. Auch unterhalb von ca. 86 °C entspricht das Verhalten von Al dem eines
fliissigkristallinen Systems, in dem intrinsische Doppelbrechung gegeben ist, wie der Vergleich
mit A4 zeigt.

Die erhaltenen Werte fiir die charakteristische Temperatur T* und die Differenz zwischen T* und

der differentialkalorimetrisch bestimmten Klartemperatur (der Autheizkurve) sind in Tabelle 4.1

zusammengefalit.



Kerr-Untersuchungen

30

Tab. 4.1: Charakteristische

Temperaturen

und

deren

relative Lage

differentialkalorimetrisch ermittelten Phaseniibergangstemperatur

zur

System T* /°C AT =Tn -T*/°C
Al 73 —
A2 96 7
A3 55 25
A4 95 20

Mit dem ungewohnlich hohen AT fiir die Systeme A3 und A4 kann nach Gleichung 4.5 ein hoher

Wert fiir den Entwicklungskoeffizienten b des asymmetrischen Terms einhergehen, der

Phasentibergang ist also ,,stirker erster Ordnung, als bei einem kleinen Wert fiir AT. Dieses

stimmt mit den bei hoherem Mesogenanteil groBeren Ubergangsenthalpien am nematisch-

isotropen Phaseniibergang iiberein.

Der Landau-Koeffizient ap kann nach Gleichung 4.9 aus der Temperaturdifferenz AT, der

Ubergangsenthalpie AH und dem Sprung des Ordnungsparameters am Phaseniibergang AS

berechnet werden. Da letzterer nicht bekannt ist, wurde ap als Funktion des Sprungs im

Ordnungsparameter berechnet. Die Auftragung von ay in Abhingigkeit von AS ist in Abb. 4.10

zu erkennen.

3,5x10°
3,0x10° -
2,5x106—-
2,0x106—-

1,5x10°

a, /JK'm?

1,0x10°

0,1

0,2

0,3
AS

0,5 0,6

Abb. 4.10:  Der Landau-Koeffizient ay in Abhingigkeit von AS am Phaseniibergang
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Die iiblicherweise auftretenden Spriinge des Ordnungsparameters an nematisch-isotropen

Phasentibergang liegen im Bereich von AS = % [29]. In diesem Bereich ergibt sich fiir alle

Systeme ein Wert der GroBenordung von a, =10° J K™'m™, was fiir sowohl niedermolekulare

als auch polymere nematische Materialien einen typischen Wert darstellt [31, 32]. Mit
zunehmender Frustration der nematischen Phasenausbildung nimmt, bei Annahme eines fiir alle
Materialien gleichen (oder mit zunehmendem Mesogengehalt nur wenig hoheren) Betrages fiir
AS, der Wert fiir ap ab. Fiir die Freie Enthalpie in der isotropen Phase als Funktion des
Ordnungsparameters ergibt sich mit abnehmendem Wert fiir ay ein flacherer Kurvenverlauf im
Bereich von S = 0. Damit sind korrelierte Bereiche mit nematischer Ordnung bei geringerem ao
energetisch weniger ungiinstig als bei hoherem Wert fiir a;. Mit groBeren Werten fiir ap und fiir
AT geht auch eine Verringerung des Korrelationsparameters g, einher.

Fiir das System A2 sollten die fiir einen Phaseniibergang zweiter Ordnung charakteristischen
Vorumwandlungserscheinungen also stiarker auftreten als fiir A4, T* liegt relativ dicht unterhalb
von Tyy. Der nematisch-isotrope Phaseniibergang sollte somit fiir A2 ,,schwécher* erster Ordnung
sein als fiir die Systeme A3 und A4.

Unter der Annahme, da3 die Entwicklungskoeffizienten fiir alle Systeme identisch sind, folgt fiir
den Sprung des Ordnungsparameters am Phaseniibergang eine Erhdhung mit zunehmendem

Mesogenanteil; die Ubergangsenthalpie nimmt in diesem MaBe zu.

Es zeigt sich, da8 Orientierungskorrelationen durch anisotrope Wechselwirkungen, wie sie fiir
nematisch-fliissigkristalline Systeme typisch sind, auch in amorph erscheindenden Systemen
erhalten werden konnen. Diese Orientierungswechselwirkungen, wie sie in dem System Al
gegeben sind, sind nicht ausreichend stark ausgeprédgt, um eine mesoskopische Ordnung in dem
System zu induzieren, die sich in einer doppelbrechenden fliissigkristallinen Textur duflert. Ein
Ubergang zwischen isotroper und fliissigkristalliner Phase ist nicht detektierbar. Das System
befindet sich im Grenzbereich zwischen amorphem Zustand und fliissigkristalliner Phase.

Daraus folgt, dal es somit mdglich sein sollte, ein Azo-Seitenkettenpolmyer zu entwickeln,
dessen Nachbarwechselwirkungen gering genug sind, um bei der Préparation keine Ausbildung
storender, da lichtstreuender fliissigkristalliner Mikrodoménen zu zeigen, jedoch auch grof3
genug, um die Vorteile der Orientierungswechselwirkungen fiir die Photoorientierung, wie sie in

LC-Systemen gegeben sind, aufzuweisen.
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5 Dielektrische Relaxationsspektroskopie

Im Gegensatz zur statischen Kerr-Messung handelt es sich bei der dielektrischen
Relaxationsspektroskopie um eine dynamische Methode, mit deren Hilfe Relaxationsprozesse in
den polymeren Systemen zuginglich sind. Aus der Relaxationsstirke ergeben sich Informationen

tiber die Dipolkorrelation.

5.1 Theoretische Grundlagen

Mit Hilfe der dielektrischen Relaxationsspektroskopie kann das dynamische Verhalten
molekularer Dipole im elektrischen Wechselfeld untersucht werden. Der grofle Temperatur- und
Frequenzbereich (ca. 10" Hz bis ca. 10” Hz) dieser MeBmethode bietet dabei die Mdglichkeit,
eine Vielzahl von Relaxationsprozessen zu erfassen.

Betrachtet wird die komplexe Dielektrizititskonstante €*, die eine Funktion der Kreisfrequenz ®
des elektrischen = Wechselfeldes ist. Real- und Imaginérteil der komplexen

Dielektrizitatskonstante werden als €’ bzw. €’ bezeichnet.
g*=¢’-1e”’ (5.1

Der Real- und Imaginérteil € und €’ sind nicht unabhingig voneinander, sondern {iber die
Kramers-Kronig-Relation miteinander verkniipft [33]. Die komplexe Dielektrizititskonstante
wird in Abhdngigkeit von Frequenz und Temperatur bestimmt. Dabei werden molekulare Dipole
der Probe im elektrischen Wechselfeld ausgerichtet. Bei niedriger Frequenz ist der Grenzfall des
statischen elektrischen Feldes gegeben, die komplexe Dielektrizititskonstante geht in die
statische Dielektrizititskonstante €, des Materials tiber. Mit zunehmender Frequenz ist es den
Dipolen nicht mehr moglich, dem angelegten Wechselfeld zu folgen. Die in der Probe induzierte

Verschiebungsdichte D erfahrt somit eine Phasenverschiebung 6 zum angelegten Wechselfeld:

D — D . ei(mt—ﬁ)
0
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Bei sehr hohen Frequenzen kénnen die Dipole dem Feld nicht mehr folgen, Die komplexe
Dielektrizititskonstante besitzt keinen Anteil der Orientierungspolarisation mehr und geht in €_

uber.

Unter der Annahme, daf3 sich die molekularen Dipole unabhédngig voneinander mit derselben

Relaxationszeit Tp umorientieren, ergibt sich fiir die komplexe Dielektrizitdtskonstante:

&8 e 4 A.e (5.2)
1+1mr, 1+imr,

e*(w)=¢_+

Die Differenz Ae gibt dabei die Relaxationsstirke an, aus der nicht auf die Grofle von
Einzeldipolen, sondern auf ein mittleres Gesamtdipolmoment der relaxierenden Dipole
geschlossen werden kann. Korrelationen zwischen Dipolen konnen somit Einflu auf die
Relaxationsstirke nehmen. Zur Beschreibung des Einflusses solcher Orientierungskorrelationen

kann die Kirkwood-Frohlich-Gleichung herangezogen werden [34, 35]:

2
+2 N
Ae=[‘°’°° Vo&s N (5.3)
3 2e,+e, kT

wobei g; einen empirischen Korrelationsparameter, den sogenannten Kirkwood-Parameter

darstellt. Es gilt
g =1+m (cos 6,) (5.4)

Hierbei gibt 6;; den Winkel zwischen dem betrachteten Dipol 1 und einem der m Nachbardipole j
an. Fiir den Fall, daB8 keine Orientierungskorrelationen zwischen den Dipolen bestehen, gilt, da3
g =1. Ist der Kirkwood-Parameter grofer als 1, so liegen korrelierte Bereiche vor, das
Gesamtdipolmoment ist gréfer als im Fall ohne Orientierungskorrelation. Im Falle von g; <1 ist

eine Antikorrelation gegeben, das resultierende Dipolmoment wird dadurch verringert.
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Dielektrika, die nur eine Relaxationszeit aufweisen, werden als Debye-Dielektrika bezeichnet.
Dieser Fall ist jedoch, auBler in stark verdiinnten Systemen, nicht die Regel. Insbesondere bei
Polymeren ergibt sich durch die verschiedenen Wechselwirkungen eines Dipols mit seiner
Umgebung eine Relaxationszeitverteilung, weshalb die Frequenzabhédngigkeit der
Dielektrizitdtskonstante mit Hilfe empirischer Gleichungen erfa3t wird. Eine Moglichkeit zur
Beschreibung der Relaxationszeitverteilung bietet die Havriliak-Negami-Gleichung, in der
empirische Parameter fiir die Breite (o) und die Asymmetrie () der Relaxationszeitverteilung

eingefiihrt werden [36]:

Age

e*=¢_+ - =
(1+ (i0t,) ™)P

(5.5)

Die in der Probe ablaufenden Relaxationsprozesse zeigen eine Temperaturabhingigkeit, die bei

rein thermischer Aktivierung des Prozesses ein Verhalten nach dem Arrheniusgesetz aufweisen:

In(v =In(v,)— % (5.6)

max)
Hier gibt v_, die Frequenz an, bei der €’ maximal wird. Eine logarithmische Auftragung der
v_..-Werte gegen T ergibt somit eine Gerade. Die Temperaturabhingigkeit der mit dem

Glasiibergang verbundenen o-Relaxation kann dagegen mit Hilfe der Williams-Landel-Ferry-

Gleichung (WLF-Gleichung) beschrieben werden [37]:

A _
log| Yo ' = ST i py < T < (Tg + 100 K) und v, = 0.01 Hz (5.7)
C,(T-Tg)

Das WLF-Verhalten 148t sich darauf zuriickfiihren, dall in der Ndhe der Glastemperatur Tg dal3

freie Volumen der Probe ebenfalls temperaturabhingig ist.
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Molekulare Bewegungsprozesse

Die Relaxationsprozesse, die mit der dielektrischen Relaxationsspektroskopie untersucht werden
konnen, sind lokale Relaxationen einzelner Molekiilsegmente oder oft auch kooperative Prozesse.
Fiir glasbildende System wichtig ist die oberhalb von Tg auftretende o-Relaxation. Sie ist mit
Bewegungsprozessen im gesamten Molekiil verbunden und weist eine grole Relaxationsstérke
auf. Die Beschreibung erfolgt mit Hilfe der WLF-Gleichung.

Sind, wie im Fall der hier untersuchten Systeme, in den Polymeren Ester-Gruppen vorhanden,
tritt eine als -Relaxation bezeichnete Drehung dieser Gruppe auf. Die Relaxationsstirke der -
Relaxation kann fiir PMMA-Derivate sogar im Bereich der Ae-Werte des o-Prozesses liegen [38]
und sie kann von diesem {iiberlagert auftreten. Es handelt sich bei der B-Relaxation um einen

thermisch aktivierten Proze83.

5.2 Mef3technik und Durchfiihrung

Zur Durchfilhrung der dielektrischen Messungen wurde eine MeBapparatur der Firma
Novocontrol verwendet. Es wurde ein Temperaturbereich von Raumtemperatur bis ca. 200 °C
und ein Frequenzbereich von 10°Hz bis 10° Hz abgedeckt. Die Anlage wurde mit einer
Impedanzbriicke Typ 4284 der Firma Hewlett Packard und einer Temperatursteuerung QUATRO
der Firma Novocontrol betrieben.

Die Probe wurde in Form eines Plattenkondesators mit der Substanz als Dielektrikum zwischen

zwei Stahlplatten in einer Schichtdicke von ca. 50 pum prapariert.
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5.3 Ergebnisse und Diskussion

Das dielektrische Relaxationsverhalten der einzelnen Systeme ist von der Zusammensetzung des
Copolymers abhingig.
Fiir das Homopolymer A1 wird eine Doppelrelaxation erhalten (Abb. 5.1).

—=—0.1 kHz —+—10 kHz
—e—0.25 kHz —x—25 kHz
—4—0.63 kHz —x—62.5 kHz
0.6 - —v— 1.58 kHz —— 160 kHz
—e—4 kHz —+—400 kHz

—o0— 1000 kHz

0,5

0,4

w 0,34

0,2

4 60 80 100 120 140 160 180
Temperatur/ °C
Abb. 5.1: Doppelrelaxation in Al; Auftragung von €’ gegen die Temperatur in einer

Ubersicht im Frequenzbereich von 107 bis 10° Hz

Da bei dem Homopolymer sowohl an der Hauptkette, als auch in der Seitengruppe eine Ester-
Funktion vorhanden ist, kann es sich bei den beobachteten Prozessen um eine Glasrelaxation in
Verbindung mit zwei B-Prozessen handeln. Dieses entspriche jedoch einem untypischen
Verhalten, da o~ und B-Prozel einander im allgemeinen bei hoheren Temperaturen iiberlagern
und bei sinkender Temperatur zu trennen sind.

Die Temperaturabhéngigkeit im Bereich oberhalb ca. 110 °C 14Bt mit einer WLF-Gleichung
beschreiben (siche Abb. 5.2a), die durch Extrapolation auf 0.01 Hz erhaltene Temperatur von

51 °C liegt um 4 °C {iiber der differentialkalorimetrisch bestimmten Glastemperatur.
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Die Arrhenius-Anpassung (siche Abb. 5.2b) fiir den niedrigeren Temperaturbereich liefert einen
ungewdhnlich hohen Wert fiir die Aktivierungsenergie von Ex=226.0+2.8 kJ-mol”.
Uberlicherweise liegt die Aktivierungsenergie fiir B-Prozesse in PMMA-Systemen bei
80-90 kJ-mol™. Ester-Funktionalisierung in der Seitenkette kann zwar zu einer Erhohung der
Aktivierungsenergie fiir die 3-Relaxation fithren [38], die aber dennoch nicht solche hohen Werte
erreicht. Es ist also anzunehmen, da3 an der bei tieferen Temperaturen beobachten Relaxation
auch o-Prozesse beteiligt sind, die sich durch hohere Aktivierungsenergien auszeichnen. Der
erhaltene Wert fiir de Aktivierungsenergie ist also, da die gegenseitige Beeinflussung der beiden

Relaxationen nicht bekannt ist, nur wenig aussagekriftig.

Fit-Bereich
A1 144 u

Fit-Bereich

log (v / Hz)
In (v /Hz)

/ -
/ 4

T = U T X T B SN
L | L L L L L L |

T T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T T
40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 23 24 25 26 27 28 29

Temperatur / °C 1000 /T /K"

b)
a)

Abb. 5.2: Temperaturabhiangigkeit der Doppelrelaxation in Al
a) WLF-Auftragung, die durchgezogene Linie entspricht der WLF-Anpassung
fiir T > 110 °C, Fit-Parameter: C; =12.4, C, = 54.8 und T(0.01 Hz) =51 °C
b) Arrhenius-Diagramm, der aus dem Linear-Fit ermittelte Wert fiir Eo betrigt

Eax=226.0+2.8 kI-mol’

Fir A2 ergibt sich eine Relaxation oberhalb Tg, die sich gut durch eine WLF-Gleichung
beschreiben 146t, die durch Extrapolation auf 0.01 Hz erhaltene Temparatur stimmt anndhernd
mit der statischen Glastemperatur aus differentialkalorimetrischen Messungen {iberein (siche

Abb. 5.3), sie liegt einige Grad Celsius darunter.
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Abb. 5.3:
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WLF-Anpassung fiir die a-Relaxation in A2 mit den Fit-Parametern C; = 12.8,
C,=65.4und T(0.01 Hz) =45 °C

Fiir das System A3 zeigt sich, da3 oberhalb des Tnj-Phaseniibergangs, bei einer Temperatur von

ca. 87 °C die Relaxationsstidrke abzunehmen beginnt (Abb. 5.4). Mit abnehmender Temperatur

nimmt dieser Effekt zu.

|l A3

—+—0.16kHz  —=— 1.58 kHz
—+—025kHz  —%— 2.50 kHz
—+—040kHz —— 6.32kHz
2 —+—063kHz ——15.79 kHz
T T T T T T T 1
40 60 70 80 90 100 110 120 !
T t T T T T T |
Temperatur/ °C 70 75 80 85 90 95 100 105 110
Temperatur/ °C
a) b)

Abb. 5.4:

Dielektrische Relaxation von A3 in der Temperaturauftragung

a) £ in einer Ubersicht (Tn; kennzeichnet die Phaseniibergangstemperatur beim
Autheizvorgang, Tn;* diejenige beim Abkiihlen)

b) Real- und Imaginirteil im Vergleich
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Die Temperaturabhingigkeit in der Verschiebung der €’-Maxima nimmt in diesem Bereich
ebenfalls ab, wie in der WLF-Auftragung (Abb. 5.5) zu erkennen. Dieses geht jedoch mit der
Ausbildung einer leichten Schulter einher, es scheinen also zwei Relaxationen vorzuliegen, die
einander bei hoheren Temperaturen iiberlagert sind. Auch hier ist anzunehmen, dal3 es sich bei
dem zweiten, weitestgehend tiberlagerten Prozel um eine B-Relaxation handelt, die aufgrund der
geringeren Anzahl an Seitenketten mit Ester-Funktionalisierung (im Vergleich zu Al) weniger
ausgepragt ist. Der Relaxationsprozef3 148t sich fiir Temperaturen oberhalb von 87 °C mit einer
WLF-Funktion beschreiben (Abb. 5.5), der durch Extrapolation erhaltene Wert fiir T(0.01 Hz)
betragt 45°C, was gut mit dem differentialkalorimetrisch bestimmten Tg von 47 °C

ubereinstimmt.

64 A3 Fit-Bereich '.l.:l/

log (v /Hz)

4 60 80 100 120 140 160
Temperatur/ °C
Abb. 5.5: WLF-Anpassung fiir die o-Relaxation in A3 mit den Fit-Parametern C; = 13.0,
C,=67.8 und T(0.01 Hz) =45 °C

Ein dhnliches Verhalten zeigt das System A4. Auch hier dndern sich unterhalb von ca. 120 °C,
also im Bereich oberhalb von Tyj, das Relaxationsverhalten (Abb. 5.6a und b) und die

Temperaturabhéngigkeit in der Verschiebung der €’’-Maxima (Abb. 5.6).



Dielektrische Relaxationsspektroskopie 40

T —=—251 Hz
—=—0.16 kHz —x—4.00 kHz NI T
8 —e—1579Hz NI
—+—025kHz ——6.32 kHz .
——10°HZ NI

08 —040KHz ——1000kHz |T 74 . '
—+—063kHz —o—15.79 kHz 6 —v—62.5M0"Hz

0,74 —+—1.00kHz —o—25.00kHz ——4*10°HZ
—+—1.58kHz —a—40.00 kHz w 59

064 . 250kHz —o—62.50 kHz pEES ===

0,5 3

1,0 4
0,8

0,6

0,4 4

0,2 4

0,0 L ;
T T T T 1 ’ T T T T T T T T T T 1
70 80 90 100 110 120 130 140 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180

Temperatur/ °C Temperatur/ °C
a) b)
Abb. 5.6: Dielektrische Relaxation von A4 in der Temperaturauftragung

a) € in einer Ubersicht (Tx; kennzeichnet die Phaseniibergangstemperatur beim
Aufheizvorgang, Tx; diejenige beim Abkiihlen in der DSC-Messung)
b) Real- und Imaginérteil im Vergleich

Der Relaxationsprozef3 146t sich fiir Temperaturen oberhalb von 120 °C mit einer WLF-Funktion
beschreiben (Abb. 5.7), der durch Extrapolation erhaltene Wert fiir T(0.01 Hz) betrdgt 46 °C,
dieser Wert liegt 6 °C unter dem differentialkalorimetrisch bestimmten Tg von 52 °C. Da die
Extrapolation iiber einen groBen Bereich erfolgte, entspricht dies einer gute Ubereinstimmung.
Auch fiir A4 zeigt sich eine schwach ausgepriagte Schulter bei niedrigeren Temperaturen, die

wahrscheinlich einer B-Relaxation zugeordnet werden kann.
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Abb. 5.7: WLF-Anpassung fiir die o-Relaxation in A4 mit den Fit-Parametern C; = 13.0,
C,=68.0und T(0.01 Hz) =46 °C
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Der Kurvenverlauf zeigt in den Bereichen um die differentialkalorimetrisch bei Aufheizen und
Abkiihlen ermittelten Werte fiir den nematisch-isotropen Phaseniibergang jeweils einen steileren
Verlauf.

Die Azo-Seitengruppen in den Materialien weisen durch die para-stindige OCF;-Gruppe ein
grofles Dipolmoment auf. Bei Eintritt in die nematische Phase ist anzunehmen, dafl sich die
Seitengruppen aufgrund starker Dipol-Dipol-Wechselwirkungen in groferen Bereichen
antikorreliert anordnen und damit die Mdglichkeit verlieren, dem elektrischen Wechselfeld zu
folgen. Das geringere Gesamtdipolmoment, welches aus der antikorrelierten Anordnung
resultiert, fiihrt damit zu der hier beobachteten Verringerung der Relaxationsstédrke. Die Tatsache,
daB die Anderung des Relaxationsverhaltens bereits oberhalb des Phaseniibergangs einsetzt, zeigt
nochmals die Stirke der Nachbargruppenwechselwirkungen. Fiir das System A2 mit einem Azo-
Seitengruppenanteil von 50 % sind durch die nicht-photoaktiven Seitengruppen ausreichend
weniger starke Dipole enthalten, um die Ausbildung solcher stark antikorrelierten Bereiche zu
unterbinden.

Die untersuchten Systeme zeigen ein Relaxationsverhalten, dal mit ihrer Zusammensetzung gut
tibereinstimmt. Es zeigt sich neben der Glasrelaxation eine mit abnehmendem Gehalt an Ester-
Gruppen immer weniger ausgeprigte Relaxation, bei der es sich wahrscheinlich um einen
B-ProzeB handelt. Eine Zunahme im Anteil an Azoseitenketten bewirkt eine Verringerung der
Relaxationsstirke bei Temperaturen bereits einige Grad oberhalb des nematisch-isotropen
Phaseniibergangs. Daran ist zu erkennen, dal bereits oberhalb von Ty ausgeprigte
Nachbargruppen-wechselwirkungen vorhanden sind, die zu antikorrelierten Bereichen mit

geringerem resultierendem Dipolmoment flihren.



Holographisches Gitterexperiment 42

6 Holographisches Gitterexperiment

Das holographische Gitterexperiment ist die geeignete Methode, die Eignung eines Materials als
Speichermedium fiir die Holographie zu untersuchen. Bestimmt wird dabei die fiir die
Anwendung wichtige Grof3e der Beugungseffizienz.

Nach Einschreiben der holographischen Gitter konnen an diesen weitere Untersuchungen
insbesondere in Bezug auf das ebenfalls anwendungsrelevante Anisotropieverhalten gemacht

werden.

6.1 Theoretische Grundlagen

6.1.1 Einschreib- und Ausleseprozef}

Im holographischen Gitterexperiment werden zwei kohdrente Laserstrahlen A und B gleicher
Wellenldnge am Ort der zu untersuchenden Probe zur Intereferenz gebracht. Das sich dabei
ergebende Interferenzgitter weist bei paralleler Polarisation beider Teilstrahlen eine modulierte
Intensitit auf, die durch den in der Einleitung (Kapitel 1.1) beschriebenen Reorientierungsprozel3
auf die Probe iibertragen wird und hier eine entsprechende Modulation der optischen
Eigenschaften induziert (Intensitdtsholographie). Bei Einschreiben mit s-polarisierter Strahlung
weisen beide Teilstrahlen eine vollstindig parallele Polarisation auf, die Intensitdtsdifferenz
zwischen den hellen und dunklen Bereichen des Interferenzmusters und damit der Kontrast ist
maximal (siche Abb. 6.1). Fiir die Modulation der Intensitdt bei paralleler s-Polarisation beider

Teilstrahlen gilt folgende Abhédngigkeit:

I=(1+cosd)’ (6.1)

wobei & die relative Phasenverschiebung zwischen den Teilstrahlen entlang der x-Richtung

angibt.
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Wird das Interferenzgitter mit p-polarisiertem Laserlicht gebildet, so sind die Teilstrahlen nicht
vollstdndig parallel polarisiert, sondern weisen einen Azimuthalwinkel durch den vorher
eingestellten Einfallswinkel 6 auf. Eine Interferenz zwischen diesen Teilstrahlen bewirkt also ein
Schreiblicht, das iliberwiegend eine Intensititsmodulation in x-Richtung aufweist. Da jedoch
keine vollstindige Ausloschung erfolgt, ist auBerdem eine polarisationsmodulierte
Grundintensitdt I vorhanden (siehe Abb. 6.1). Der Intensititskontrast ist dabei vom
Einfallswinkel 0 abhingig und nimmt mit zunehmendem Einfallswinkel ab. Die

Intensitdtsmodulation ergibt sich hier nach:
I=2-(1+cosd-cos20)’ (6.2)
Bei 0 =45 °wire eine orthogonale Polarisation beider x-polarisierter Teilstrahlen gegeben und

der Grenzfall der Polarisationsholographie wiére erreicht. Im Experiment wurde eine

Einfallswinkel von 6 = 2.7 °© eingestellt.

x-polarisierte Teilstrahlen; 06 = 2.7 °
4’5'_ —————————— y-polarisierte Teilstrahlen
4,0 4
35
3,0 4
25
2,0 4

1,5

Intensitat / a.u.

1,0

0,5+

0,0

05 : . , . , . , . ,
0 5 10 15 20

relative Phasenverschiebung 6 / rad

Abb. 6.1: Intensitdtsmodulation fiir x- und y-polarisierte Schreibstrahlen in Abhéngigkeit

von der relativen Phasenverschiebung & in x-Richtung
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Eine orthogonale Polarisation der beiden Schreibstrahlen wiirde zu einer rdumlichen Modulation
des Polarisationszustandes  fiihren, die aufgrund der Polarisationssensitivitit des
Speicherprozesses ebenfalls zu einer gitterfomigen Modulation der optischen Eigenschaften

fiihrte (Polarisationsholographie). Der Schreibprozef3 ist in Abb. 6.2 schematisch dargestellt.

n
A
X
20
B
4’ Z
Abb. 6.2: Schematische Darstellung der Bildung des Interferenzgitters

Die Gitterkonstante A des in die Probe eingeschriebenen Gitters wird dabei durch Winkel 0

bestimmt, den die Schreibstrahlen mit der Filmnormalen einschlieBen. A ergibt sich wie folgt:

A
= A, B (63)
ZSIH‘BA, s

Dabei gibt Aa g die Schreibwellenldnge an.

Das Auslesen des holographischen Gitters erfolgt mittels eines weiteren, intensitdtsschwicheren
Laserstrahls C, des sogenannten Lesestrahls. ,,Sieht* dieser Lesestrahl eine rdumliche Modulation
der Absorption, handelt es sich um ein Amplitudengitter, bei einer rdumlichen Modulation des
Brechungsindexes um ein Phasengitter. Damit durch das zum Schreibprozel} zeitgleiche Auslesen
des Gitters keine weiteren photoinduzierten Anderungen in das System eingefiihrt werden, ist es
sinnvoll, die Lesewellenldnge so zu wihlen, da3 das Gitter als Phasengitter wirkt.

Die photoinduzierte Brechungsindexmodulation n;, die zur Beugungs des Lesestrahls fiihrt,

unterscheidet sich fiir die x-und y-Richtung [39]:
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21X )

n (x)=n,, +n; -cos( (6.4a)

21X )

n (x)=n,, +n, -cos( (6.4b)

Im Experiment wird der Lesestrahl an dem Gitter in der Probe gebeugt und die Intensitét des in
die erste Ordnung gebeugten Strahls bestimmt. Die im Experiment bestimmte MeBgroBe ist die
Beugungseffizienz 1. Diese gibt an, welcher Anteil I der gesamten Lesestrahlintensitét Iy in die

erste Ordnung gebeugt wird.

Aus dieser MeBgroBe kann die in der Probe induzierte Brechungsindexmodulation bestimmt
werden. Hierzu ist es erforderlich, zu wissen, ob es sich bei dem untersuchten Gitter um ein
dickes oder ein diinnes Gitter handelt. Die Klassifizierung holographischer Gitter in dicke und

diinne Gitter erfolgt mit Hilfe des sogenannten Q-Parameters [40]:

2w A -d

Q=" (6.6)

(Q < 1: diinne Gitter, Q > 10: dicke Gitter, 1 < Q < 10: Ubergangsbereich)

Dabei gibt Ac die Wellenlinge des Ausleselichtes an, d die Schichtdicke und ny den
Brechungsindex des Speichermaterials.

Dicke Gitter weisen eine starke Abhingigkeit der Beugungseffizienz vom Einfallswinkel des

Lesestrahls auf. Beugung tritt nur dann auf, wenn die Bragg-Bedingung

sin O :m;—/c\ (6.7)

erfiillt ist. Im Idealfall tritt nur eine Beugungsordnung auf. Fiir dicke Gitter wird zur Bestimmung

der im System erhaltenen lichtinduzierten Brechungsindexmodulation die Coupled-Wave-
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Theorie von H. Kogelnik [41] herangezogen. Der Zusammenhang zwischen der MeBgro3e n und

der Brechungsindexmodulation ist dann:

.o mn -d )
N, =sin €08 20 (6.82)
Ac -cosV.
m-n, -d
n, =sin’ $\ (6.8b)
Ac -cosV.

Die maximale theoretisch mogliche Beugungseffizienz eines dicken Gitters liegt bei 100 %.

Die grofle Abhdngigkeit vom Einfallswinkel des Auslesestrahls macht es moglich, mehr als ein
Hologramm in ein Speichermedium einzuschreiben. Durch Anderung des Einfallwinkels kénnen
die Hologramme separat ausgelesen werden, wenn ihre jeweiligen Bragg-Winkel ausreichend

weit auseinander liegen.

Diinne Phasengitter zeigen nicht die fiir dicke Gitter charakteristische Abhéngigkeit der Beugung
vom Einhalten der Bragg-Bedingung. Ein Auslesen des holographischen Gitter ist auch bei
verdndertem Einfallswinkel moglich. Bei einer Beugung am diinnen Gitter treten auch hohere
Beugungsordnungen auf, was den theoretisch moglichen Maximalwert fiir die Beugungseftizienz
im Vergleich zu dicken Gittern absenkt [40]. Die maximal erreichbare Beugungseffizienz
1. Ordnung betréigt fiir diinne Gitter Nmax = 34 %.

Das entstechende Beugungsbild kann durch eine Summe von Besselfunktionen ausgedriickt

werden. Daraus 14t sich in einer Ndherung eine Beugungsformel fiir diinne Gitter ableiten [12]:

7”Cd -1.171 arcsin (1.7185,/1) (6.9)

2n, =
TC.

Hieraus 148t sich fiir diinne Gitter die photoinduzierte Brechungsindexdnderung berechnen.
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6.1.2 Photoorientierung

Der optische Speichermechanismus in azohaltigen Systemen beruht auf einer photoinduzierten
Orientierungsidnderung der photochemisch aktiven Azochromophore. Hierbei werden
Azochromophore, deren Ubergangsdipolmoment parallel zum elektrischen Feldvektor des
linearpolarisierten Schreiblichtes liegt, photoisomerisiert. Liegt die Schreibwelleldnge in einem
Bereich, in dem auch das dabei gebildete cis-Isomer photochemisch angeregt werden kann, so
ergeben sich photochemisch induzierte trans-cis-trans-Isomerisierungszyklen, die zu einer
Anderung der Orientierung des Chromophors fiihren. Zusitzlich tritt auch eine thermische
cis-trans-Isomerisierung auf, die ebenfalls einen Beitrag zum Durchlaufen der Zyklen liefert
(siehe Kapitel 1.1).

Wird die Azo-Komponente in ein polymeres System eingebracht (z. B. als kovalent gebundenen
Seitenkette), so ist es durch Aktivierung des Photoprozesses unterhalb der Glastemperatur des
Systems moglich, eine stabile rdumliche Modulation der Seitenkettenorientierung und damit des
Brechungsindexes zu erhalten.

Der holographische SpeicherprozeB3 in dem diese Photoorientierung induziert wird, wird durch
zeitgleiches Einschreiben des Gitters und Auslesen des entstehenden Hologramms dokumentiert.
Die erhaltenen Hologrammwachstumskurven weisen einen typischen Verlauf auf (sieche

Abb. 6.3), der verschiedenen Abschnitte unterteilt werden kann.

Beugungseffizienz n

0

0 Zeit

Abb. 6.3: Typische Hologrammwachstumskurve fiir ein azohaltiges Speichermaterial
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Der in Abb. 6.3 mit A bezeichnete Bereich zeichnet sich durch einen steilen Anstieg der
Beugungseffizienz aus. Durch Einschalten der Bestrahlung werden im Material cis-Isomere
gebildet und ein photostationdres Gleichgewicht eingestellt. Der weniger steile Anstieg
(Abschnitt B) gibt den Bereich an, in dem die zum Anstieg der Beugungseffizienz fiihrende
Brechungsindexmodulation im System durch die Photoorientierung hervorgerufen wird. Dieser
Prozel ist selbstverlangsamend, da durch die Rotationsdiffusion immer weniger
Azochromophore photochemisch angeregt werden kdnnen. Bei ausreichend langer Bestrahlung
sollte eine Sattigung erreicht werden. Nach Abschalten der Bestrahlung (Bereich C) sinkt die
Beugungseffizienz ab. Hier erfolgt die thermische Riickrelaxation der cis-Isomere in die trans-
Form. Desweiteren erfolgt auch eine langsamere Relaxation, die darauf zuriickzufiihren ist, daf3
die Azochromophore die photoinduzierte Ordnung nicht beibehalten, sondern teilweise wieder

die Ausgangslage anstreben.

6.1.3 Oberflichengitter

Seit mehreren Jahren ist bekannt, daB nicht nur die Brechungsindexmodulation durch
Reorientierung zur Beugungseffizienz beitrdgt, sondern auch ein photochemisch induzierter
Massentransport unterhalb der Glastemperatur, der zu einem Gitter auf der Probenoberflache
fiihrt [13, 14, 42]. Der genaue Bildungsmechanismus eines solchen Oberflichengitters ist noch
nicht verstanden, jedoch zeichnen sich bereits bestimmte Faktoren ab, die unabhingig vom
verwendeten Azo-Material eine Oberflichengitterbildung erlauben, beglinstigen oder

unterbinden. Einige der bekannten einfluBnehmenden Parameter sind:

e Polarisationsholographische Untersuchungen, bei denen die Schreibintensitdt {iber den
gesamten bestrahleten Bereich konstant gehalten wird und sich lediglich eine
Polarisationsmodulation in Abhéngigkeit von x ergibt, zeigen, da3 es sich nicht um einen durch
die Lichtabsorption thermisch induzierten Materialflul oder um Ablation an den bestrahlten
Stellen handelt [17]. AuBerdem sind auch mit niedrig gehaltenen Schreibintensititen

Oberflidchengitter induzierbar.
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e Der Prozel} ist stark von der Polarisation der Schreibstrahlen abhéngig [15, 17]; p-polarisierte
Schreibstrahlen liefern gréBere Oberflichenmodulationen als s-polarisierte. Die grofBten
Modulationen werden bei Einschreiben mit zwei orthogonal zirkularpolarisierten oder im Winkel
von * 45 °© orthogonalen linearpolarisierten Schreibstrahlen erhalten.

Dieser Effekt der Polarisationsabhingigkeit der Modulation ist nicht nur im holographischen
Gitterexperiment gegeben. Die Bestrahlung mit einem linear polarisierten Gauss-Strahl liefert
eine Oberflachenverdnderung, die in Richtung des elektrischen Feldvektors des Lichtes grofler ist
[43, 44]. Auch mit Hilfe von Streifenmasken erzeugte Gitter zeigen ein Oberflachengitter, dessen

Auspriagung von der Bestrahlungspolarisation abhéngt [45].

e Im Zuge dieser Experimente konnte auch gezeigt werden, dall der Materialflu3 in der Regel von
den bestrahlten Bereichen in Richtung der Dunkelstellen gerichtet ist. Hier gibt es jedoch

Ausnahmen.

e Die Rigiditdt der Polymerhauptkette ist fiir die Stirke des Oberflachengitters von Bedeutung.
Ein Polymer mit steifer Hauptkette liefert groBere Oberflichenmodulationen, ein ,,ZerflieBen*

zum Abbau der Oberfldchenspannung wird verhindert [44].

e Das Molekuargewicht der verwendeten Polymere muf3 unterhalb der Entanglement-Grenze

liegen, da sonst die Oberflachengitterbildung gehemmt ist [6].

e Eine Bedeckung der Probenoberfliche mit wenigen Monolagen einer photochemisch inaktiven

Substanz verhindert bereits effektiv die Bildung von Oberfldchengittern [46].

e Oberflachengitter konnen in manchen fliissigkristallinen Systemen durch Erwidrmen des

Materials in die LC-Phase verstiarkt werden [20]

e Unter bestimmten Polarisationsbedingungen kann das Oberflichengitter bei flachiger

Bestrahlung ebenfalls verstirkt werden [47].

e Erste Versuche, Oberflichengitter in mit anderen photoisomerisierbaren Chromophoren (z.B.

Stilbenen) funktionalisierten Polymeren lieferten keine nenneswerten Modulationen [44].
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e Ohne photoisomerisierbare funktionelle Gruppe wird keine Oberflichenmodulation erhalten.

Da das Gebiet der Oberflichengitter zur Zeit intensiv untersucht wird, werden auch stets neue
interessante Zusammenhénge gefunden. Ein detailliertes Verstindnis der ablaufenden Prozesse

ist jedoch noch nicht gegeben und verschiedene Theorien werden diskutiert.

Optisch induzierter Druckgradient mit resultierendem viskoelastischem Fluf} in diinnen

azohaltigen Filmen [6, 48]

Es wird in diesem Model davon ausgegangen, daBl fiir die bei Bestrahlung durchlaufenen
trans-cis-trans-Isomerisierungszyklen ein groferes freies Volumen fiir das cis-Isomer benotigt
wird, das anfangs in der Matrix nicht gegeben ist. Zwischen den Bereichen unterschiedlich
starker Anregung der Isomerisierungen entsteht auf diese Weise ein photoinduzierter
Druckgradient im Polymerbulk, der zu einem MaterialfluB und damit zur Ausbildung von
Oberflachengittern fiihrt.

Fiir die Beschreibung des Materialtransportes wird die Navier-Stokes-Gleichung herangezogen,

die der Beschreibung des lamellaren Flusses viskoser Fliissigkeiten dient:

paa—r =— grad P+puAv (6.10)

wobei die Krifte, die die Bewegung antreiben durch den Druckgradienten -grad P und die

Viskositdt bzw. inneren Reibungskréfte durch den Term YAV wiedergegeben werden.

Es werden zusitzlich Randbedingungen und Ndherungen eingefiihrt, die fiir eine Beschreibung
des betrachteten Systems noétig sind. Hierzu gehoren z.B. ein Erhalt der Masse, der Vorbehalt,
daBl die Probendicke gering genug ist, um eine Bestrahlung aller betrachteten Schichten zu
gewihrleisten und die Bedingung, daB3 die Einstellung des photostationidren Gleichgewichtes

schnell gegeniiber dem Massentransport erfolgt.
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Die Viskositdt m, des Materials ist proportional zum Molekulargewicht MW, sofern dieses
unterhalb der Entanglement-Grenze liegt. Die Proportionalitdtskonstante C ist dabei abhingig

vom Material und den Mef3bedingungen.
n, =C-MW* mit a = 1 fiir niedrige Molekulargewichte (6.11)

Fiir das Modell wird angenommen, dal} die lineare Abhéngigkeit besteht.

Bei Einstellung des photostationdren Gleichgewichts in der Probe ergibt sich durch die Bildung
von cis-Isomeren ein erhohter Bedarf an freiem Volumen. Die daraus resultierende relative
Volumendnderung AV in einem Abschnitt der Probe ergibt sich aus dem Bedarf an freiem
Volumen von cis- und trans-Isomer sowie dem cis-Gehalt. Diese relative Volumendnderung AV
ist dabei proportional zum photoinduizerten Druck im Bulk der Probe. Die
Proportionalititskonstante B wurde experimentell bestimmt. Der interne Druck Py ergibt sich

nach:

FV, —F ) . ) '
P,=B [%\ I, - [c1s], — P, mit [cis], = [Cli] (6.12)

trans 0

wobei FVs und FVias das bendtigte freie Volumen der beiden Isomeren darstellen, Iy die
Einschreibintensitit wiedergibt und mit Ps die Druckerhéhung durch die Oberflachenspannung 6
bei VergroBerung der Oberflache bertiicksichtigt wird.

Die cis-Konzentration in x-Richtung der Probe ist abhdngig von der Intensitétsverteilung Iy und
von der Polarisation des Lichtes in x-Richtung. Die Polarisationsabhéngigkeit des Materialflusses
wird im Vergleich zwischen linear und elliptisch bzw. zirkular polarisierten Schreibstrahlen
betrachtet und darauf zuriickgefiihrt, daf3 elliptisch oder zirkular polarisiertes Licht eine grof3ere
Anzahl an Azochromophoren adressieren kann. Zur Beschreibung wird ein Skalierungsfaktor Ay

der Polarisationsaktivitit eingefiihrt:

[cis], =1 - A [cis], (6.13)
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Das Model wird durch Einfiihrung weiterer Néherungen vereinfacht. Temperaturdifferenzen
durch den Absorptionsvorgang und der EinfluB der Oberflichenspannung werden u.a.
vernachléssigt .

Der zeitliche Aufbau des Oberfldchengitters kann im Rahmen dieses Models durch folgende

Gleichung beschrieben werden:

V(LA
ox’

t 3 C-MW

trans 6‘ 14
v (6.14)

oh 1, h3B-[cis]O.£FV0iS—FV
F trans
wobei h die photoinduzierte Profilhdhe wiedergibt.
Nach diesem Modell ist eine Abhéngigkeit der Oberflichenmodulation von dem
Molekulargewicht, dem fiir die einzelnen Isomere notwendigen freien Volumen sowie der
Laserintensitidt gegeben. Auflerdem sind Materialkonstanten wie C, B und [cis]p zu
beriicksichtigen.
Das Modell ist geeignet, die Oberfldchengitterbildung innerhalb der eng gesetzten Parameter gut
zu  beschreiben. Mit  zunehmender  Filmdicke oder (analog) zunehmendem
Absorptionskoeffizienten ist jedoch mit groBeren Abweichungen zu rechnen. Auch die
Einschreibzeiten und -intensititen sind auf kleine Werte beschrinkt, um eine Giiltigkeit zu
gewihrleisten. Uber x konstante Intensititen, wie sie bei der Polarisationsholographie auftreten,
fiihren nach diesem Modell zu keiner Oberflichenmodulation. Die Moglichkeit des Einschreibens

mit linearpolarisierten Strahlen wird ebenfalls nicht beriicksichtigt.

Anisotrope Translationsdiffusion im Bulk [49, 50]

Hier wird die Annahme gemacht, dal bei Durchlaufen des Isomerisierungszyklus eine
eindimensionale Translation der Chromophore aus den Bereichen hoher Intensitit in die
Regionen niedrigerer Intensitdt einsetzt, die der Bewegung eines Wurms &hnelt. Dieser
Translationsprozefl wird unter Verwendung einer Diffusiongleichung beschrieben. Es werden
dabei verschiedene Annahmen zur Vereinfachung gemacht. So wird davon ausgegangen, dal3
Translations- und Orientierungsbewegungen unabhingig voneinander erfolgen, die Translation

tritt parallel zur Ausgangslage ein. Es wird aulerdem angenommen, daf} die Diffusionsbewegung
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bei  zeitlich  unabhidngiger  Orientierungsverteilung  erfolgt, da  photoinduzierte
Isomerisierisierungs- und Reorientierungsprozesse auf kiirzeren Zeitskalen ablaufen.

Fiir den photoinduzierten Fluf3 in x-Richtung J, werden fiir y- und x-polarisiertes Einschreiben
Gleichungen aufgestellt und fiir eine isotrope rdumliche Orientierungsverteilung zu Beginn der
Bestrahlung numerisch gelost. Die Bildung des Oberfldchengitters ist nach diesem Modell eine
Konsequenz des durch die anisotrope Translationsdiffusion erhaltenen Konzentrationsgitters. Die

Gitteramplitude oh ist gegeben durch:
—=F— (6.15)

wobei h die Eindringtiefe des Lichtes (und damit die aktive Schichtdicke) angibt. F steht fiir den
Chromophoranteil in der Probe wund liegt zwischen Null und eins. N gibt die
Anfangskonzentration der Chromophormolekiile an.

Die Beugungseffizienz m des Oberflichengitters zeigt folgende Abhédngigkeit von der
Gitteramplitude:

A

wobei n den Brechungsindex des Materials und A die Auslesewellenldnge wiedergibt.

Die unterschiedliche Entwicklung der Oberflichenmodulationen bei Einschreiben mit in x- bzw.
y-Richtung linear polarisiertem Licht wird durch dieses Modell gut beschrieben. Da jedoch die
photoinduzierte Reorientierung der Chromophore nicht beriicksichtig wurde, liegt die gemessene
Beugungseffizienz insbesondere zu Anfang des Schreibprozesses iiber der errechneten. Die bei
Einschreiben mit zirkular polarisiertem Licht besonders grolen Amplituden der Oberflachengitter

konnen mit diesem Modell jedoch noch nicht erfafit werden.
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Mean-field-Modell [51]

Als Grundlage fiir das Modell wird die Wechselwirkung zwischen den Chromophoren betrachtet.
Das Chromophor unterliegt dabei einem durch die umgebenden Chromophore bedingten mean-
field-Potential. In diesem wird es dazu neigen, sich entlang dem Direktor auszurichten, der die
molekulare Vorzugsorientierung der Umgebung angibt. Zur Beschreibung dieses mean-field-

Potentials wird die Maier-Saupe-Néherung herangezogen. Das Potential ist gegeben durch:

AS

W= _F(% cos’B—1) (6.17)

2

wobei 3 den Winkel zwischen dem Direktor und der Langsachse des Chromophors angibt.

Die Stirke des Potentials wird durch den Ordnungsparameter S gegeben:

S=( cos’B-1) (6.18)

Fiir eine Orientierung parallel zum Direktor ergibt sich eine attraktive Wechselwirkung, eine
dazu senkrechte Ausrichtung fiihrt dagegen zu einem abstof3enden Potential. Es werden dabei nur
attraktive Wechselwirkungen einer parallelen Anordnung der Molekiilseiten (side-by-side-
Orientierung) berticksichtigt. Anziehende Wechselwirkungen zwischen Chromophorenden (end-
to-end-Orientierung) werden nicht einbezogen.

Bei dem verwendeten Modell wird dabei angenommen, daBl in alle Richtungen eine
Translationsinvarianz gegeben ist, die Ausrichtung der Chromophore {iber das betrachtete
Volumen wird also als konstant angesehen. Die Richtung der attraktiven Kréfte zwischen den
Chromophoren ist somit belanglos. Die Wechselwirkungen sind geeignet, eine Orientierung zu
beeinflussen. Translationsbewegungen durch Anziehung bei paralleler Orientierung sind jedoch
durch die Translationsinvarianz ausgeschlossen.

Beim holographischen Gitterexperiment ist die Translationsinvarianz in x-Richtung nicht
gegeben und es mull nach der Richtung der attraktiven Krifte zwischen den Chromophoren

unterschieden werden. Schematisch ist dies in Abb. 6.4 dargestellt.
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side-by-side end-to-end
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Abb. 6.4: Schematische Darstellung der side-by-side bzw. end-to-end-Orientierung; im
Gitterexperiment ist eine Unterscheidung zwischen diesen beiden Geometrien

notig

Durch die Polarisation der Schreibstrahlen wird in den Streifen des holographischen Gitters eine
Vorzugsorientierung induziert. Die attraktiven Wechselwirkungen vermogen hier aus den
photoorientierten Bereichen heraus eine Translationsbewegung benachbarter Chromophore in
den hohergeordneten Bereich zu induzieren.

Bei y-polarisiertem Einschreiben liegt der Direktor der Vorzugsorientierung in den belichteten
Bereichen in x-Richtung. Die Richtung der attraktiven Wechselwirkungen ist also nicht parallel
zum Gittervektor und somit kann keine Translation aus unbelichteten Bereichen induziert
werden. Fiir x-polarisiertes Einschreiben ist die Ausrichtung der Chromophore und damit der
anziehenden Wechselwirkungen fiir eine solche Translation giinstiger. Bei zirkularpolarisierten
Schreibstrahlen erfolgt eine Ausrichtung der Chromophore senkrecht zur Probenoberfldche. Der
maximal erreichbare Ordnungsparameter liegt hier mit S;,.x = 1 hoher, als bei Einschreiben mit
linearpolarisiertem Licht (Sp.=0.5). Dieses korreliert mit den groBen erreichten

Oberflachenmodulationen.

Dieses Modell beschreibt die Polarisationsabhidngigkeit der Oberflachengitterbildung gut,
Periodizitét und Form der Oberfldchengitter werden erklért. Der bei amorphen und auch manchen
fliissigkristallinen Systemen gefundene Massentransport in die unbelichteten Bereiche ist jedoch

nach diesem Modell nicht moglich.
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Optisch induzierter elektrischer Feldgradient als Triebkraft oberflicheninitiierter

Migration [44, 46, 52]

Dieser Ansatz zum Verstidndnis der Bildung von Oberfldchengittern beruht auf einer Betrachtung
des optisch induzierten elektrischen Feldgradienten. Durch Wechselwirkung der Materialien mit
dem elektrischen Feld des Schreiblichtes wird in Richtung des elektrischen Feldvektors die
Polarisation P in dem Material induziert. Bei Durchlaufen von trans-cis-trans-
Isomerisierungszyklen é&ndert sich die Orientierungsverteilung der Chromophore in den
bestrahlten Bereichen des Systems, die Vorzugsorientierung ist senkrecht zum elektrischen Feld
des Schreiblichtes gegeben. Damit verbunden ist eine Modulation des Brechungsindexes und der
Suszeptibilitdt {iber x. Die flir den Massentransport relevante Kraftdichte f ergibt sich iiber die
Zeit gemittelt wie folgt:

f=Re [p)-V]| E)
( J 3 ) mit P(F)=¢, x E(F) (6.19)
= Re|

P —+P —+P —  E(f
VAL ()

wobei E und P das elektrische Feld und die induzierte Polarisation angeben, €, entspricht der
Dielektrizitdtskonstante im Vakuum und  steht fiir die Suszeptibilitdt des Materials.

Auf das Polymer der Probe wirkt nur dann eine Kraft, wenn eine Komponente des Feldgradienten
in Polarisationsrichtung gegeben ist. Fiir y-polarisierte Schreibstrahlen, die ausschlieflich eine y-
Komponente des elektrischen Feldes aufweisen, ergibt sich keine resultierende Kraft in x-
Richtung. Eine Modulation der Oberfliche wird nicht induziert. Da die Grofenordnung der
betrachteten Kraft fiir eine Deformation des Polymer-Bulks nicht ausreichend ist, muf3 von einem
oberflicheninitiierten Proze8 ausgegangen werden. Der weichmachende Effekt der

Photoisomerisierungszyklen auf die Matrix unterstiitzt dabei den FlieBprozef3 an der Oberflédche.

Der hier gemachte Ansatz erklirt die Polarisationsabhédngigkeit der Gitterbildung und die bei
Bestrahlung mit einem einzelnen linear- bzw.zirkularpolarisierten Laserstrahl erhaltene

anisotrope Oberfldchendeformation in Richtung des elektrischen Feldvektors.
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6.1.4 Thermischer Gain-Effekt

Es ist aus der Literatur [20, 18] bekannt, dal3 bei fliissigkristallinen Systemen ein thermisches
Loschen der eingeschriebenen Gitter bisweilen erst weit oberhalb der Glastemperatur erfolgt. Bei
einer Erwdrmung in die fliissigkristalline Phase dagegen kann es zu einer Verstirkung des
eingeschriebenen holographischen Gitters kommen. Dieses wird darauf zuriickgefiihrt, da3 in der
Probe lichtinduziert geordnete Bereiche vorliegen und es durch die Wechselwirkungen zwischen
den mesogenen Gruppen und die hohere Beweglichkeit oberhalb der Glastemperatur zu einer
Reorientierung weiterer, zuvor nicht umorientierter mesogener Gruppen entlang des durch die
Bestrahlung vorgegebenen Direktors kommen kann (sieche Abb. 6.5), was die Beugungseftizienz
des Gitters weiter erhoht. Dieser Effekt, als thermischer Gain-Effekt bezeichnet, kann als

Entwicklungsschritt zu Gittern mit hoherer Beugungseffizienz genutzt werden.

Photoaktive Azoseitengruppe

Nicht photoaktive Seitengruppe

— | I—
H . = =
S —
\:x == N —
% — w—
/é \ = —
nach der Photoorientierung nach der Erwadrmung
bei Raumtemperatur in die LC-Phase
Abb. 6.5: Schematische Darstellung der Seitengruppenorientierung unter Ausnutzung des

thermischen Gain-Effektes (auch die nicht photoaktive Seitengruppe wird hier bei

Erwédrmung der Probe mitorientiert)
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6.2 Experimenteller Aufbau

Alle Experimente wurden auf einem schwingungsisolierten Tisch (Fa. Melles Griot)
durchgefiihrt. Als Schreiblaser im wurde ein cw-betriebener 5 W-Argonionenlaser der Firma
Coherent bei A =488 nm verwendet, das Auslesen der eingeschriebenen Informationen erfolgte
mittels eines HeNe-Lasers (@ 632.8 nm). Die Licht-Detektion erfolgte mit Hilfe eines
Halbleiterdetektors (Fa. UDT).

Zur Durchfiihrung der holographischen Untersuchungen wurde der im folgenden beschriebene
Aufbau verwendet. Der verwendete Schreiblaser emittierte linear polarisiertes Licht, das mit
Hilfe eines Filters abgeschwicht wurde. Uber zwei Spiegel wurde das Licht in ein Mach-
Zehnder-Interferometer gebracht. Dieses besteht aus einem Polarisationsstrahlteilerwiirfel (PST),
einem weiteren Strahlteiler (ST) und zwei Spiegeln (S). Vor dem Interferometer war eine A/2-
Platte plaziert, mit der der vom Laser kommende Lichtstrahl in seiner Polarisationsebene so
gedreht werden konnte, daBl er beim Passieren des Polarisationsstrahlteilerwiirfels in zwei
Teilstrahlen gleicher Intensitdt und orthogonaler Polarisation aufgespalten wird. Die Polarisation
eines der so erhaltenen Teilstrahlen wurde durch eine weitere A/2-Platte nochmals gedreht, so daf3
am Ort der Probe parallel linearpolarisierte Strahlen gegeben waren. Die beiden Teilstrahlen
wurden am Ort der Probe zur Interferenz gebracht und erzeugten dort eine sinusformige
Intensitdtsmodulation, die als Orientierungsmuster in der Probe gespeichert wurde. Die
Gitterkonstante wurde auf 5 pm eingestellt. Damit wurden Q-Parameter von Q = 0.1 erhalten, es
liegt also der Fall eines diinnen Gitters vor.

Zum Auslesen des in die Probe eingeschriebenen holographischen Gitters wurde ein ebenfalls
linear polarisiertes Licht emittierender HeNe-Laser verwendet, der Strahl wurde mit Hilfe eines
Filters abgeschwiacht. Vor Beginn der Messung wurde die Intensitdt Iy des durch die Probe
transmittierten Lesestrahls bestimmt und zur Berechnung der Beugungseftizienz I/l benutzt. Mit
Hilfe einer mit einem Drehmotor ausgestatteten A/2-Platte konnte die Polarisationsebene des
Lesestrahls um den Polarisationswinkel 7y variiert werden. Die Einstellungen erfolgten so, da3 ein
Polarisationswinkel von 0 ° dabei einer parallelen Polarisation von Schreib- und Lesestrahl

entsprach.
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Der Autbau ist schematisch in Abb. 6.6 wiedergegeben.

S
/
/
J
s/
/ ST -
¢ ¢ D Probe Jo
A2 M2 ¢
Ar+ A <>
488nm) ¥ | i S
PST e M2
HeNe (633 nm)
Abb. 6.6: Holographisches Gitterexperiment, schematischer Aufbau

6.3 Durchfithrung

Fir die polarisationsabhingigen Experimente wurden aus Chloroform-Losung auf Glas
aufgeschleuderte Filme der zu untersuchenden Substanzen verwendet. Um eine Ausbildung der
LC-Phase kinetisch zu hemmen und so optisch transparente Filme zu erhalten, wurde darauf
verzichtet, die Filme oberhalb von T, zu tempern.

Die Filmdicke wurde durch Profilanalyse der Probe nach Entfernen eines Teils des Polymers
vom Substrat mit Hilfe eines Dektak3ST (Veeco) bestimmt. Die erhaltenen Werte sind in Tabelle

6.1 gegeben.
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Tab. 6.1: Schichtdicken der verwendeten Polymerfilme
Substanz Schichtdicke / pm
A2 0.83
A3 0.66
A4 0.71

Das FEinschreiben der holographischen Gitter erfolgte sowohl mit senkrecht (s- bzw.
y-polarisiert), als auch mit parallel (p- bzw. x-polarisiert) zur Einfallsebene der Schreibstrahlen
polarisiertem Licht. Bei voreingestellter Ausgangsleistung des Ar'-Laser wurde die auf die Probe
treffende Energie durch das Einbringen von Filtern in den Strahlengang, sowie durch verschieden
lange Bestrahlungszeiten (jeweils 15 bzw. 30 min) variiert. Das Einschreiben mit y-polarisierten
Strahlen wurde mit zwei unterschiedlichen Intensititen (I =27 mW/cm™ bzw. I = 852 mW/cm™)
und jeweils zwei verschieden langen Bestrahlungszeiten vorgenommen. Es wurden dabei vier
unterschiedliche Werte fiir die Bestrahlung, ndmlich H=24 ] -cm'z, H=49] 'cm'z, H=767J-cm™
und H = 1534 J-cm™, erreicht. Fiir das Einschreiben mit x-polarisierten Strahlen wurden drei
unterschiedliche Schreibintensititen (I=27 mW/cm™, 1=270 mW/cm™ und I= 852 mW/cm?)
bei ebenfalls jeweils zwei verschieden langen Bestrahlungszeiten verwendet. Es wurden so
zusitzlich noch Bestrahlungen von H =243 J/ecm™ und H =485 J/cm™ erhalten. Fiir beide
MefBreihen wurde der jeweils gleiche Film eines Systems verwendet, um einen Einflufl der
Schichtdicke auszuschlieflen.

Das Auslesen erfolgte mit unterschiedlichen Lesepolarisationen; wihrend der Aufnahme der
Hologrammwachstumskurven wurde mit zur Einschreibpolarisation paralleler sowie senkrechter
Lesepolarisation die jeweilige Beugungseffizienz bestimmt. Nach Ende der Belichtungszeit
wurde die Entwicklung der Beugungseffizienz weitere 15 min aufgenommen. Im Anschlufl daran
wurde bei der Messung die Auslesepolarisation in Schritten von 2° geédndert und die
Beugungseffizienz in Abhédngigkeit vom Winkel der Lesepolarisation bestimmt.

Zur Untersuchung des thermischen Gain-Effektes wurden sowohl aus Chloroformlosung
aufgeschleuderte diinne Filme (d =1 pum), als auch mit Polymer befiillte Zellen verwendet
(d=12.5 um). In den hergestellten Zelleproben sollten sich, da keine freie Oberflichen
vorhanden sind, keine Oberflichengitter ausbilden. Zum Einschreiben der holographischen Gitter
wurden s- (oder y-) polarisierte Schreibstrahlen verwendet, um den Einflul} eines sich bildenden

Oberflachengitters moglichst gering zu halten.
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6.4 Ergebnisse

6.4.1 Thermischer Gain-Effekt

In den untersuchten Systemen konnten Starke anisotrope Wechselwirkungen zwischen den
Nachbargruppen nachgewiesen werden, womit eine wichtige Voraussetzung fiir das Auftreten
eines Thermischen Gain-Effektes gegeben sind. Durch eine Erwdrmung photochemisch
induzierter Gitter soll untersucht werden, ob eine thermische Verstirkung und damit eine
Erhohung der Beugungseffizienz erhalten werden kann.

Eine Erwdrmung des holographisch eingeschriebenen Gitters fiihrte lediglich zu einem
thermischen Loschen des Gitters. Ein Verstarkungseffekt konnte weder fiir die aufgeschleuderten
noch fiir die in Zellen eingebrachten dicken Proben - bei keinem der Systeme - beobachtet

werden (siche Abb.6.7a und b).
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Abb. 6.7: Hologrammwachstumskurve und Verhalten bei Erwdrmung des Gitters fiir

a) das System A2, Probe in einer Zelle
b) das System A4, Probe in einer Zelle

Fiir das System A2 zeigt sich schon vor Erreichen von Tg keine verbliebene Beugungseffizienz
mehr. Bei A4 sind bei Tg noch Reste des Gitters erhalten, jedoch werden auch diese mit

steigender Temperatur endgiiltig geloscht.
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Bei Untersuchungen der Abhingigkeit der Oberflachengitterbildung von der Rigiditdt der
Polymerhauptkette wurde gefunden, dal eine hohe Flexibilitdt der Hauptkette die Bildung von
Oberfldchengittern auch unterhalb Tg vermindert [44] und diese nach Abschalten der Bestrahlung
nicht fixierbar sind.

Es ist auch bekannt, da3 die in der Polymermatrix ablaufenden Isomerisierungszyklen mit ihrem
Bedarf an freiem Volumen einen ,,weichmachenden* Effekt (“plasticizing effect®) auf die Matrix
haben, wodurch nachfolgende FlieBprozesse begiinstigt werden.

Die hier vorliegende PMMA-Hauptkette ist aufgrund fehlender steifer Hauptkettensegmenten
ebenfalls sehr flexibel. AuBBerdem sind die Azo-Mesogene nur liber einen kurzen Spacer an die
Hauptkette angebunden, es ist den Seitengruppen also nur schwer moglich, eine Reorientierung
ohne Einbeziehung der Hauptkette zu vollziechen. Wird nun mit zunehmender Temperatur die
Hauptkette auch unterhalb von Tg etwas mobiler, so scheint die Triebkraft zum Ausgleich des
besetzten Volumens dem EinfluB3 der LC-LC-Wechselwirkungen und damit einer Erh6hung von
1 entgegenzuwirken; die Seitenketten sind nicht in der Lage, sich verstérkt entlang des Direktors
der optischen Vororientierung auszurichten. Fiir A2 deckt sich dieses Verhalten mit der
Beobachtung, daB eine Orientierung des Fliissigkristalls auf geriebenem Polyimid auch nach
mehrwochigem Tempern in der LC-Phase nicht mdglich war. Lediglich Texturbildung war
erkennbar. Fir A4 wurde zwar eine spontane Texturbildung bei Erwdrmen in die
fliissigkristalline Phase beobachtet, das Orientieren in einer Monodomine war jedoch auch hier
nur bei langer Temperierung oberhalb Tg mdglich und erfolgte nur liickenhaft. Die Frustration
der fliissigkristallinen Phase ist in diesen Systemen auch durch die kurze Spacer-Lange sehr stark
und hemmt zusitzlich zur Flexibilitdt der Hauptkette das Erreichen eines Thermischen Gain-

Effektes.
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6.4.2 Hologrammwachstum - y-polarisierte Schreibstrahlen

Zur Untersuchung der anisotropen Eigenschaften holographischer Gitter und deren Abhédngigkeit
von den Einschreibparametern der Schreibstrahlpolarisation und der zugefiihrten Energie wurden
Gitter mit unterschiedlicher Polarisation des Lichtes sowie verschiedenen Werten fiir die
Bestrahlung in die Materialien gespeichert. Es zeigt sich, daB fiir alle betrachteten Systeme und
Schreibintensitidten die Auslesepolarisation fiir den Verlauf der Hologrammwachstumskurve

relevant ist. AuBBerdem ist eine Abhdngigkeit vom untersuchten System zu erkennen.

Bei niedriger Schreibintensitidt (H=24J -cm™ sowie H=49 J-cm?) zeigt sich flir y-polarisiertes
Auslesen nach einem anfinglichen Anstieg der Beugungseffizienz ein Absinken von mn. Hier
bildet lediglich das System A4, das bei einer Bestrahlung von H =24 J-cm™ eine typische
Hologrammwachstumskurve zeigt, eine Ausnahme (siche Abb. 6.8). Mit zunehmender
Schreibintensitét erfolgt dieser Abfall von 1 schon nach kiirzerer Zeit; die Beugungseffizienz
durchlduft ein Minimum, steigt dann aber wieder an (siche Abb. 6.9). Dieses Verhalten ist bei
dem System A2 am stidrksten ausgeprigt; A4 zeigt es auch bei groBeren Bestrahlungen als

24 J-cm™ weniger deutlich.
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Abb. 6.8: Hologrammwachstumskurven fiir A2, A3 und A4 bei einer Bestrahlung von

H =24 J-cm™, Auslesen mit x- und y-polarisiertem Licht.
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Werden die Gitter mit x-polarisiertem Licht ausgelesen, so zeigt sich das Durchlaufen erst eines
Maximums und dann eines Minimums bei dem System A4 und weniger stark ausgepréigt bei A3,
es zeichnet sich ein Verhalten ab, das zwischen dem von A4 und A2 liegt. Hier bildet das System
A2 die Ausnahme, die erhaltenen Hologrammwachstumskurven zeigen einen typischen Verlauf

(siche Abb. 6.9).
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Abb. 6.9: Hologrammwachstumskurven fiir A2, A3 und A4 bei einer Bestrahlung von

H = 1534 J-cm™, Auslesen mit x- und y-polarisiertem Licht.

Der Verlauf des Isomerisierungs- und Reorientierungsprozesses bei unterschiedlicher
Auslesepolarisation zeigt also nicht nur eine Abhéngigkeit von der Schreibintensitit, sondern

auch vom Azogehalt der Probe.

Nach Abschalten der Schreibstrahlen tritt in der Regel die erwartete Relaxation des Gitters auf.
Es wird jedoch auch sogenannte negative Relaxation gefunden (z.B. fiir A4, siche Abb. 6.9), die
Beugungseffizienz steigt ohne Schreiblicht an. Dieser Effekt wird auf anisotrope

Orientierungswechselwirkungen zuriickgefiihrt [23, 53].



Holographisches Gitterexperiment 65

6.4.3 Hologrammwachstum - x-polarisierte Schreibstrahlen

Fiir alle Systeme und alle Werte fiir die Einschreibbestrahlung zeigt sich bei y-polarisiertem
Auslesen nach anfanglichem Anstieg ein Abfall der Beugungseffizienz.

Bei niedriger Schreibintensitit (H=241J -em™? und H=49 J-cm?) wurden die Schreibstrahlen
ausgeschaltet, bevor die Beugungseffizienz wieder anwachsen konnte (Ausnahme: System A4 bei
H =49 J-cm™, siche Abb. 6.10a), aber bei hoherer Bestrahlung ist in allen Fillen ein erneuter
Anstieg der Beugungseftizienz zu beobachten (siche Abb. 10b). Dieser erfolgt mit einer groBeren
Steigung, als im Fall des Auslesens mit x-polarisiertem Auslesestrahl.

Bei ausreichender Energiezufuhr wird mit einem y-polarisierten Auslesestrahl also eine hdhere
Beugungseffizienz erreicht, als mit einem x-polarisierten. Die Lage der Minima von 1 liegt mit
zunehmender Schreibintensitét bei kiirzeren Schreibzeiten.

Das Auslesen mit x-polarisiertem Licht liefert fiir A2 bei jeder Bestrahlung eine typische
Hologrammwachstumskurve, wie bereits in 6.1.2 beschrieben. Fiir A3 und A4 dagegen zeigt sich
nach einem steilen Anstieg der Beugungseffizienz eine Stagnation oder sogar ebenfalls ein
Riickgang von 1, der jedoch weniger stark ausgeprégt ist, als im Fall des y-polarisierten

Auslesens. Aber wie dort steigt die Beugungseffizienz auch hier wieder an.
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Abb. 6.10:  Hologrammwachstumskurven fiir A2, A3 und A4 bei einer Bestrahlung von
a) H =49 J-cm™, Auslesen mit x- und y-polarisiertem Licht.

b) H = 1534 J-cm™, Auslesen mit x- und y-polarisiertem Licht.
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Wie auch bei y-polarisiertem Einschreiben, tritt hier unter einigen Bedingungen eine negative
Relaxation nach Abschalten der Schreibstrahlen auf, so z.B. fiir A4 bei niedriger Schreibintensitit
(sieche Abb. 6.10a).

Fiir beide Schreibpolarisationen zeigt sich ein komplexer und jeweils anderer Verlauf der
Hologrammwachstumskurve, der ggf. auf die Bildung unterschiedlich ausgepriagter
Oberflachengitter zurlickzufiihren ist. Eine Charakterisierung der Oberflichenbeschaffenheit ist

also zweckmaBig.

6.4.4 Oberflichengitter - y-polarisiertes Einschreiben

Fiir alle Einschreibintensititen und Azosysteme werden durch den Einschreibvorgang auch
Oberflachengitter induziert; dessen Amplitude schwankt je nach System und Schreibintensitét
zwischen wenigen Nanometern und bis zu 60 nm (s. Abb. 6.11a und b).

Die Oberflachenrauhigkeit der verwendeten Filme ist jedoch so groB3, daB3 besonders bei Gittern
mit geringer Amplitude, aber auch bei stidrkeren Modulationen, ein Ablesen der Profilhdhe mit

einem groB3en Fehler behaftet ist.
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Abb. 6.11:  Beispiele fiir lichtinduzierte Oberflachengitter
a) System A2, mit niedriger Bestrahlung eingeschrieben

b) System A4, mit hoher Bestrahlung eingeschrieben



Holographisches Gitterexperiment 67

Die ermittelten Werte fiir die jeweilige Amplitude der Oberflichenmodulation sind in Abb. 6.12
in Abhingigkeit von der Bestrahlung aufgetragen. Es ist zu erkennen, dafl mit groBerer
Energiezufuhr erwartungsgemaf ein Oberflachengitter mit groerer Amplitude ausgebildet wird.
Eine Abhidngigkeit vom Azogehalt der Systeme ist weniger deutlich zu erkennen, was jedoch

auch auf die Ableseungenauigkeit zurtickgefiihrt werden kann.
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Abb. 6.12:  Amplitude der erreichten Oberflichenmodulation in Abhédngigkeit von
Bestrahlung und Azogehalt.

6.4.5 Oberflichengitter - x-polarisiertes Einschreiben

Auch bei Einschreiben der holographischen Gitter mit x-polarisierten Laserstrahlen werden in
allen Féllen Oberflichenmodulationen erhalten. Die Amplituden liegen bei niedriger Bestrahlung
wie beim y-polarisierten Einschreiben bei wenigen Nanometern. Bei hoheren Werten fiir die
Bestrahlung werden gréf3ere Amplituden erhalten (s. Abb. 6.13), deren Werte die fiir y-polarisiert

eingeschriebene Gitter erhaltenen erwartungsgemal libersteigt
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relative Profilhohe / nm

Abb. 6.13:
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Die erhaltenen Werte fiir die Gitteramplituden sind in Abb. 6.14a in Abhéngigkeit von

Bestrahlung und Azogehalt aufgetragen.
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Es zeigt sich ein deutlicher Anstieg der Gitteramplitude mit der Bestrahlung, jedoch ist auch hier

keine eindeutige Abhédngigkeit vom Azogehalt des bestrahlten Filmes zu erkennen (sieche
Abb. 6.14b).

Die Hologrammwachstumskurven lieferten Anzeichen fiir einen von der Schreibpolarisation
abhédngigen Gitterbildungsproze3. Das Auslesen des Gitters mit zur Schreibpolarisation paralleler
und senkrechter Lesepolarisation fiihrt zu unterschiedlichen Kurvenverldufen und liefert damit
auch Hinweise darauf, dafl durch die Schreibpolarisation und die gewéhlte Bestrahlung Einfluf3

auf die Anisotropie des Gitters genommen werden kann.
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6.4.6 Gitter-Anisotropie- y-polarisiertes Einschreiben

Zur Untersuchung der im holographischen Gitterexperiment eingebrachten Anisotropie wurde die
Abhingigkeit der Beugungseffizienz vom Winkel der Linearpolarisation des Auslesestrahls
bestimmt. Der Winkel ¥ =0 ° entspricht dabei einer parallelen Orientierung von Schreib- und

Lesestrahl, hier also einer Polarisation in y-Richtung.

Alle Systeme weisen bei allen Werten fiir die Bestrahlung die erwartete Anisotropie der Gitter
auf; der Wert fiir die Beugungseffizienz variiert mit dem Auslesepolarisationswinkel. Der Winkel
der Auslesepolarisation, fiir den die maximale Beugungseffizienz erhalten wird, ¥ max, liegt dabei
in einem Bereich zwischen 100° und 158° bei den verschiedenen Systemen und
Einschreibbedingungen. Die durch den Umorientierungseffekt entlang der Laborachsen zu
erwartende Korrelation der Anisotropieachsen mit den Laborkoordinaten ist nicht gegeben. Es
zeigt sich, da3 A2 und A3 sich prinzipiell analog verhalten, wihrend die Anisotropieachse fiir das
System A4 zu noch grofleren Winkeln verschoben ist (siche Abb. 6.15a und b) und damit eher bei

zur Schreibpolarisation paralleler Lesepolarisation die maximale Beugungseffizienz liefert.
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Abb. 6.15:  Gitteranisotropie  fir A2, A3 und A4 nach FEinschreiben mit
a)  H=24Jcm?
b)  H=767Jcm?
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Mit zunehmender Bestrahlung éndert sich die Lage der Anisotropieachse zu kleineren Winkeln y’
(sieche Abb. 6.15b). Dabei ndhern sich die Werte von Y, fiir A2, A3 und A4 an, der EinfluB3 der
Bestrahlung ist dabei bei dem System A4 am augeprigtesten. Die Lage von ¥ max in Abhéngigkeit

von der Bestrahlung ist in Abb. 6.16 zu sehen.
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Abb. 6.16:  Polarisationswinkel ' der maximalen Beugungseffizienz in Abhéngigkeit von der

Bestrahlung H

Bei Betrachten der erhaltenen Beugungseffizienzen mit parallel und senkrecht zu den
Schreibstrahlen polarisiertem Auslesestrahl zeigt sich fiir A2 und A3 unabhidngig von der
Bestrahlung, da3 ns>mn, gilt. Fiir A4 trifft dieses erst bei hoher Schreibintensitit zu. Bei der
Verdnderung der Gitteranisotropie mit der Bestrahlung wird das Gitter fiir senkrechte
Auslesepolarisation effizienter.

Mit Zunahme der Bestrahlung nimmt die Anisotropie tendenziell ab. Ein eindeutiges Verhalten
ist jedoch nicht gegeben, da die Gitteranisotropie bei A2 bei niedriger Bestrahlung stark
zunimmt, wéihrend bei A4 bei hochster Bestrahlung eine leichte Zunahme zu erkennen ist. Als
Mal fiir die Anisotropie wurde in Abb. 6.17 der Quotient der Beugungseffizienz 1 bei ¥’ i, und

Y max in Abhéngigkeit von der Schreibbestrahlung aufgetragen.
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Abb. 6.17:  Quotient der minimalen und maximalen Beugungseffizienz als Mal} fiir die

Anisotropie in Abhéngigkeit von der Schreibbestrahlung

6.4.7 Gitter-Anisotropie- x-polarisiertes Einschreiben

Auch hier wurde die Anfangsstellung der A/2-Platte so festgelegt, da3 der Winkel y= 0 ° einer
parallelen Orientierung von Schreib- und Lesepolarisation entspricht.

Bei Betrachtung der Abhéngigkeit der Beugungseffizienz vom Winkel der Auslesepolarisation,
ist eine ausgeprigte Anderung mit der Bestrahlung zu erkennen. Bei niedriger Schreibintensitit
liefert eine parallel zur Schreibpolarisation ausgerichtete Lesepolarisation die hochsten Werte fiir

die Beugungseffizienz (siche Abb. 6.18).
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Abb. 6.18:  Gitteransiotropie fiir A2, A3 und A4 nach Einschreiben mit H = 49 J-cm™

Mit zunehmender Schreibintensitdt dndert sich das Anisotropieverhalten jedoch fiir alle Systeme.

So zeigt sich bei einer Einschreibbestrahlung von H =283 J-cm™ iiberhaupt nur noch eine
schwache Anisotropie des Gitters (siche Abb. 6.19a), deren nur sehr wenig ausgeprigte
Vorzugsachse fiir jedes System eine andere Lage aufweist. Eine Erh6hung der Bestrahlung liefert
wieder leicht anisotropere Gitter, deren Anisotropieachsen fiir alle Systeme bei ca. 100 ° liegen.
Die Anisotropie ist jedoch auch hier nicht sehr ausgeprigt. Die Auslesepolarisation, bei der die
maximale Beugungseftizienz erreicht wird, dreht sich mit zunehmender Energiezufuhr um {iber
90 °, wobei nicht nur die Intensitit, sondern auch die Einschreibdauer von Belang ist (vergleiche
Abb. 6.19a und b). Dieses deckt sich mit dem in den Hologrammwachstumskurven gefundenen

steileren Anstieg von 1)y.
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b) H = 485 J-cm?, es zeigt sich eine leichte Erhhung der Anisotropie

Die Lage von Ymax in Abhdngigkeit von der Bestrahlung ist in Abb. 6.20 zu erkennen.

Abb. 6.20:

alle Gitter

160 - l nahezu isotrop

I Q
140

120

100

YMmax) /°

400 600

1000

T T T T
0 200 800 1200 1400 1600

Bestrahlung / J cm?
Polarisationswinkel, bei dem die maximale Beugungseffizienz auftritt, in

Abhingigkeit von der Schreibbestrahlung



Holographisches Gitterexperiment 75

Bei Betrachten der erhaltenen Beugungseffizienzen mit parallel und senkrecht zu den
Schreibstrahlen polarisiertem Auslesestrahl, zeigt sich fiir alle Systeme bei niedriger
Schreibintensitit, da3 n, >n, gilt, wihrend bei hohen Werten fiir die Bestrahlung die parallele
Auslesepolarisation die hohere Effizienz liefert.

Wie ausgepridgt die Anisotropie ist, hdngt bei hoheren Werten fiir die Bestrahlung auch vom
untersuchten System ab. Es zeigt sich, dal die holographischen Gitter in A2, dem System mit
dem geringsten Azogehalt, nahezu isotrop sind. Mit zunehmendem Azogehalt erhoht sich auch

die Gitteranisotropie leicht (siche Abb. 6.21).
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Abb. 6.21:  Quotient aus minimaler und maximaler Beugungseffizienz als Mal} fiir die

Anisotropie in Abhéngigkeit von der Schreibbestrahlung
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6.5 Vergleich x- und y-polarisierte Schreibstrahlen und Diskussion

Ein Vergleich der Hologrammwachstumskurven sowie insbesondere der anisotropen
Eigenschaften der Gitter von beiden Einschreibpolarisationen zeigt, da3 durch Auswahl der

Einschreibpolarisation die Gittereigenschaften zu beeinflussen sind.

6.5.1 Anstiegsverhalten und erreichte Beugungseffizienz

Der Anstieg der Beugungseffizienz erfolgt zu Beginn des Einschreibvorgangs bei Verwendung
von x-polarisierten Schreibstrahlen langsamer und mit einem stirkeren Riickgang nach
Durchlaufen eines Maximums. Der darauf folgende Anstieg erfolgt jedoch mit einer groBeren
Steigung als bei y-polarisiertem Schreiblicht und fiihrt bei lingerer Einschreibdauer und damit
groferer Energiezufuhr zu einer deutlich hoheren Beugungseffizienz, als bei Gittern, die mit y-
polarisierten Strahlen eingeschrieben werden, die nahezu eine Sattigung der Beugungseffizienz

erreichen (sieche Abb. 6.22).
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Abb. 6.22 Vergleich der Hologrammwachstumskurven fiir die unterschiedlichen

Einschreibpolarisationen bei ansonsten gleichen Bedingungen, System A2
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Auflerdem zeigt sich bei gleicher Bestrahlung, dal das nach anfdnglichem mn-Anstieg
durchlaufene Minimum mit zunehmendem Azogehalt der Substanzen fiir beide

Schreibpolarisationen ausgeprégter wird (siche Abb. 6.22 und Abb. 6.23a und b).
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Abb. 6.23:  Vergleich der Hologrammwachstumskurven fiir die unterschiedlichen

Einschreibpolarisationen und Systeme bei ansonsten gleichen Bedingungen,;
a) System A3
b) System A4

Diese anfiangliche Stagnation bzw. dieses Minimum im Verlauf der Hologrammwachstumskurve,
ist aus der Literatur bekannt. Der Effekt wurde u. a. auf das Einsetzen kooperativer
Reorientierung in fliissigkristallinen Systemen zuriickgefiihrt [54], was aber lediglich den
scheinbaren Stillstand des Hologrammwachstums erklirt. Ein Minimum wiirde in diesem Fall
nicht in Erscheinung treten. Eine Beeinflussung des Kurvenverlaufs durch Bildung eines
Oberflachengitters wird jedoch fiir die fliissigkristallinen Systeme aus [54] ausgeschlossen, da
nach Angaben der Autoren keine nennenswerten Oberflichengitter gefunden wurden.

Dieser Effekt ist auch fiir andere Systemen beobachtet worden [17, 55]. Hier wird davon
ausgegangen, daf3 die Bildung eines Oberflidchengitters im Bereich des Minimums einsetzt und
dieses hervorruft, was auch durch Untersuchungen des Oberfldchenprofils nach verschieden
langer Schreibdauer bestitigt werden konnte. Das sich bildende Oberflachengitter hat hiernach
also einen zum Doppelbrechungsgitter gegenldufigen Effekt, beide heben einander auf. Sowohl
die Stagnation der Beugungseffizienz als auch ein Minimum in der Hologrammwachstumskurve

sind dadurch zu erklaren.
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Desweiteren ist der cis-Gehalt in der Probe aufgrund der Orientierungsselektion wéhrend der
Bestrahlung nicht konstant (spektrales Lochbrennen). Mit Hilfe von Monte-Carlo-Simulationen
[12, 56] wurde gezeigt, dal bei zunehmender thermischer cis-trans-Isomerisierung (ohne
Anderung der photochemischen Isomerisierungsgeschwindigkeitskonstanten) der cis-Gehalt in
der Probe durch Reorientierungsprozesse stirker abnimmt. Spektroskopische Messungen [57]
zeigen die zeitliche Anderung des cis-Gehaltes in der Probe im Vergleich zur Anderung der
Ordnung. Bei vermehrter Reorientierung durch hohere Schreibintensitét erfolgt der Abfall des
cis-Gehaltes schneller. Das ,,photostationédre* Gleichgewicht ist also von der Chromophor-
Orientierung abhédngig und somit beim Einschreibproze3 zeitlich variabel. Damit wére dieser
Effekt also Bestandteil des in Kapitel 6.1.2 mit ,,A* bezeichneten Abschnitts der Einstellung des
,»photostationdren* Gleichgewichtes in der Hologrammwachstumskurve.

Da jedoch nicht bei jeder Hologrammwachstumskurve ein solches Verhalten zu beobachten ist,
muf} hier davon ausgegangen werden, da3 die Abhédngigkeit der Beugungseffizienz von cis-
Gehalt und Reorientierung nicht in allen Féllen zu dem gleichen Kurvenverlauf fiihrt.

Endgiiltig Aufschlu liefern konnte eine Untersuchung dieses Kurvenverhaltens unter
Verwendung verschiedener Chromophore, bei denen die relativen Anteile von cis-Gehalt und

Reorientierung an der Brechungsindexénderung jeweils unterschiedlich sind.

Der spitere Anstieg der Beugungseffizienz erfolgt fiir die beiden Einschreibpolarisationen mit fiir
x-polarisiertes Einschreiben groBerer Steigung. Bei niedriger Bestrahlung werden also mit y-
polarisierten Schreibstrahlen hohere Beugungseffizienzen erreicht, als mit x-polarisierten
Strahlen. Mit hoherer Schreibbestrahlung dagegen liefern x-polarisierte Schreibstrahlen
wesentlich effizientere Gitter. Die erreichten Werte flir die Beugungseftizienz in Abhdngigkeit

von der Bestrahlung sind fiir beide Einschreibpolarisationen in Abb. 6.24 aufgetragen.
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Abb. 6.24:  Erreichte Beugungseffizienz 1 in Abhingigkeit von der Bestrahlung

Die Oberflichenmodulationen sind bei niedriger Bestrahlung fiir x- und y-polarisiert
eingeschriebene Gitter &hnlich, so daB der Grund fiir unterschiedliche Effizienzen im
Reorientierungsproze3 liegt. Solange die durch das Oberflichengitter beigetragene
Beugungseffizienz fiir beide Schreibpolarisationen &hnlich klein ist, wie bei niedriger
Bestrahlung der Fall, iiberwiegt also die effizientere Reorientierung bzw. die groBere
Brechungsindexvariation zwischen den Gitterlinien als Mal} fiir das effizientere Gitter. Da der
Intensititskontrast bei y-polarisierten Schreibstrahlen grof3er ist, sollte bei gleichem Einfluf3 des
Oberflachengitters also auch die Beugungseffizienz groBler sein. Dieses stimmt mit den
Ergebnissen iiberein.

Bei grofBeren Werten fiir die Bestrahlung zeigen mit x-Polarisation eingeschriebene Gitter eine
groflere Oberflichenmodulation als y-polarisiert eingeschriebene Gitter (siche Abb. 6.25). Damit

einher geht eine Erhohung der erreichten Beugungseffizienz.
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Beugungseffizienz von der Schichtdicke der Probe abhdngig ist. Eine von der Probendicke

unabhingige Grofe ist die photoinduzierte Brechungsindexdnderung 2nl (Kapitel 6.1.1), die

iiblicherweise als Norm-Grofe angegeben wird. Da hier jedoch ein mit der Bestrahlung

verdanderlicher Teil der Beugungseffizienz durch eine Oberflichenmodulation verursacht wird, ist

die Verwendung dieser Grof3e hier nicht statthaft.
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6.5.2 Lage und Auspriagung der Anisotropie

Es zeigt sich, daB3 der Winkel ymax zwischen der Lage der Einschreibpolarisation und derjenigen
der Lesepolarisation, bei der die erhaltene Beugungseffizienz maximal ist, fiir beide
Einschreibpolarisationen mit der Bestrahlung variiert, die Betrdge sind dabei jedoch verschieden.
Mit zunehmender Bestrahlung zeigen beide Gitterarten fiir eine Auslesepolarisation senkrecht zur
Schreibpolarisation die hoheren Beugungseffizienzen. Die Achse der Gitteranisotropie wird mit
zunehmender Bestrahlung entsprechend gedreht. Bei mit x-polarisiertem Licht eingeschriebenen
Gittern ist diese Drehung der Anisotropieachse priagnanter. Die Differenzwerte von Ymax bzw.
Ymax fiir niedrigste und hochste Bestrahlung sind fiir beide Einschreibpolarisationen in Tabelle

6.2 angegeben.

Tab. 6.2: Differenzwerte fiir den idealen Auslesepolarisationswinkel bei niedrigster und
hochster Bestrahlung
AY'max / AYmax / ©
System y-polarisierte x-polarisierte
Schreibstrahlen Schreibstrahlen
A2 28 86
A3 30 94
A4 51 96

Die bei der Interferenz x-polarisierter Schreibstrahlen vorhandene Polarisationsmodulation der
nicht ausgeldoschten  Grundintensitit hat einen  zusdtzlichen EinfluB auf die
Chromophororientierung. In x-Richtung liegt je nach lokaler Phasendifferenz 6 am Ort der Probe
eine Linearpolarisation in x-oder z-Richtung oder einer Kombination dieser beiden vor. Die
hierdurch induzierte Verdnderung der Ordnung in den Doppelbrechungsgittern im Vergleich zu
y-polarisiertem Einschreiben ist aufgrund der geringen Intensitdt dieses Anteils jedoch eher
gering und kann nicht als alleinige Ursache fiir die Drehung der Anisotropieachse angesehen

werden, da sie bei y-polarisiertem Einschreiben vollstindig entfillt.
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Die Tatsache, dafl die Drehung je nach Schreibpolarisation unterschiedlich stark ausféllt, konnte
auf die Tendenz zur Oberflachengitterbildung zuriickzufiihren sein.

Eine Gitterstruktur aus Bereichen mit unterschiedlichen Brechungsindices, und ggf. auch
verschiedener Dicke, weist fiir Strahlen verschiedener Polarisation einen unterschiedlichen
effektiven Brechungsindex auf. Dieser Effekt wird als Formdoppelbrechung bezeichnet [58].

Die Beugungsbedingungen fiir verschiedene Auslesepolarisationen konnen sich mit dem sich
dndernden Verhéltnis von Oberflichen- und Doppelbrechungsmodulation bei zunehmender
Bestrahlung @ndern und eine Drehung der Anisotropieachse bewirken. Die groBlere Amplitude
der Oberfldchengitter bei Einschreiben mit x-polarisierten Strahlen, wiirde die in diesem Fall

ausgepragtere Drehung erklaren.

In den Proben wurde die Ausbildung einer flissigkristallinen Textur durch die
Praparationsmethode unterdriickt. Im Zuge des mit der Bildung des Oberflachengitters
verbundene Massentransport kann durch die Anderung der Matrixumgebung fiir die
Azochromophore eine Moglichkeit zur korrelierten Ausrichtung insbesondere in den
unbelichteten Bereichen gegeben werden. Damit kdnnte die Voraussetzung fiir eine Drehung der
Anisotropieachse gegeben werden.

Das System A4 erféhrt die grofite Verdnderung in der Lage von Ymax. Hier sind auch die starksten
Nachbargruppenwechselwirkungen und die stirkste Tendenz zur spontanen Bildung groBerer
nematisch orientierter Bereiche vorhanden. Ein auf anisotropen Wechselwirkungen beruhender
Orientierungseffekt sollte also fiir A4 am ausgeprigtesten auftreten. Bei x-polarisiertem
Einschreiben wird durch die Bildung prignanterer Oberflichengitter ein stidrkerer MaterialfluB3 in
dem Polymer induziert. Durch diese stirkere Bewegung in dem System ist es den Seitengruppen
leichter moglich, sich durch den Materialtransport in eine Vorzugsrichtung zu orientieren. Der
EinfluB der anisotropen Wechselwirkungen ist weniger stark, die Werte flir Ayy.x der
untersuchten Systeme nédhern sich einander an.

Desweiteren ist die Belichtungszeit mit 15 min bzw. 30 min so lang, daB3 die Schreibstrahlen
selber bereits durch das Gitter eine Ablenkung erfahren haben. Durch solche Beugungseffekte
wiéhrend des Schreibvorgangs kann es in der Tiefe der Probe zur Ausbildung ,,verkippter* Gitter

kommen [11, 39].
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Auch hier wiére durch die stirkere Erhohung der Beugungseffizienz mit der Bestrahlung bei x-
polarisiertem Einschreiben ein in diesem Fall stirkerer Effekt verstdndlich. Der Einflul einer

solchen Anderung auf das Anisotropieverhalten ist jedoch nicht bekannt

Die Stiarke der Anisotropie variiert bei beiden Einschreibpolarisationen mit der Bestrahlung. In
beiden Féllen ist sie bei niedriger Schreibbestrahlung ausgepriagter. Mit x-Polarisation
eingeschriebene Gitter zeigen im Vergleich isotropere Gitter (siche Abb. 6.26). Hier zeigt sich
der mit zunehmender Bestrahlung wachsende EinfluB des Oberfldchengitters. Die durch das
Doppelbrechungsgitter hervorgerufene Anisotropie der Beugungseffizienz hat bei niedriger
Bestrahlung den stirksten Einflul.

Fiir beide Schreibpolarisationen zeigt sich insbesondere bei hochster Einschreibbestrahlung die
gleiche Reihenfolge in der Stirke der Anisotropie. Je hoher der Azogehalt und die damit zugleich
verbundene Tendenz zur Ausbildung einer fliissigkristallinen Phase, desto ausgeprigter ist die
Anisotropie des Gitters. Dieses kann auf den hoheren Azogehalt zuriickgefiihrt werden, der einen
groBeren EinfluB der Reorientierung gegeniiber dem Oberfldchengitter bewirkt. Auflerdem
nehmen mit dem Azogehalt auch die anisotropen Nachbarwechselwirkungen zu. Der durch die
Bildung des Oberflachengitters bewirkte Massentransport vermag mit zunehmenden

Orientierungskorrelationen die bereits photoinduzierte Ordnung weniger stark zu storen.
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Abb. 6.26:  Anisotropie von mit y- und mit x-Polarisation eingeschriebenen Gittern im

Vergleich
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Es zeigt sich, dal die Beugungseffizienz bei Einschreiben mit x-polarisiertem Licht fiir hohere
Schreibbestrahlung erwartungsgemifl durch das Auftreten groBerer Oberflichenmodulationen
hoher ist, als bei y-polarisiert eingeschriebenen Gittern. Das Anstiegsverhalten der
Hologrammwachstumskurven zeigt dabei eine starke Abhéngigkeit von der Schreib- und
insbesondere auch von der Auslesepolarisation. Diese fiir den Ausleseprozell relevante
Anisotropie dndert sich mit der Bestrahlung. Bei niedriger Bestrahlung liefert in der Regel
tendenziell eine zur Schreibpolarisation parallele Auslesepolarisation die hohere
Beugungseffizienz. Mit zunehmender Bestrahlung und damit zunehmender Amplitude des
Oberfldachengitters erfolgt eine Drehung dieser Anisotropieachse.

Durch eine entsprechende  Auswahl der Einschreibparameter kann also die

Polarisationssensitivitdt der Beugung durch das holographische Gitter eingestellt werden.
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7 Untersuchung der Polarisationseigenschaften

In die azofunktionalisierten Materialien eingeschriebene Gitter weisen aufgrund der modulierten
Orientierungsverteilung neben den Oberfldchengittern eine Doppelbrechungsvariation entlang der
x-Richtung auf. Beim Auslesen der holographischen Gitter durch Beugung eines Lichtstrahls, ist
es somit moglich, dal bei Durchlaufen des Gitters der Polarisationszustand des Lesestrahls
beeinfluBt wird. Der im Folgenden beschriebene Aufbau wurde zur Untersuchung des

Polarisationszustandes des von den holographischen Gittern abgebeugten Lichtes verwendet.

7.1 Beschreibung von polarisiertem Licht

Die Beschreibung des Polarisationszustandes kann in dem im 19. Jahrhundert von G.G. Stokes
eingefiihrten Formalismus der Stokes-Parameter erfolgen.

Die vier Stokes-Parameter (So, S;, S; und S;) ergeben sich dabei definitionsgemil3 aus
Intensitdtsmessungen an einem Lichtstrahl, der jeweils einen von vier verschiedenen Filtern
(darunter Linearpolarisatoren und eine A/4-Platte) durchlaufen hat. Die jeweils nach Durchlaufen

des Filters erhaltenen Intensitdten Iy, I;, I, und I3 korrelieren dabei wie folgt mit den Stokes-

Parametern:
Sy =21,
S, =21-21
1 1 0 (7.1)
S,=21,-21,
S;,=21,-21,
Fiir vollkommen polarisiertes Licht gilt:
S:=SI +S;+S; (7.2)

Mit Hilfe der Stokes-Parameter ist eine vollstindige Beschreibung des Polarisationszustandes

eines Lichtstrahls moglich. Die dabei relevanten Grofen sind der Polarisationsgrad P, der das
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Verhiltnis der Intensitit des polarisierten Anteils des Lichtes zur Gesamtintensitit angibt, der
Azimuthalwinkel o, der den Winkel, den die Hauptachse des elektrischen Feldvektors mit einer
vor der Messung festgelegten Laborachse bildet wiedergibt und die Elliptizitit y, deren Tangens
das Verhiltnis der Amplituden entlang der Polarisationsachsen und, durch das Vorzeichen, den
Drehsinn der Polarisation bei elliptisch polarisiertem Licht angibt. Der Zusammenhang mit den

Stokes-Parametern ist dabei gegeben durch:

P Ly A/SI+S3+S; (7.3)

Itotal S(Z)
SZ
tan20, = —= (7.4)
Sl
sin2y = 5,

— 7.5
ST +82+8S3 (7.3)

Fiir die Elliptizitat gilt dabei:

tany = ih (7.6)
a

wobei a und b die lingere bzw. kiirzere Achse der Ellipse des Lichtes angeben. Uber das

Vorzeichen wird der Drehsinn angegeben (x > 0: linksdrehende Polarisation).

7.2 Experimenteller Aufbau und Durchfithrung

Zur Charakterisierung des Polarisationszustandes [59-61] des an den holographischen Gittern

gebeugten Lichts wurde ein von Th. Fuhrmann aufgebautes Polarimeter [12] verwendet, das in

Abb. 7.1 dargestellt ist:
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Analysator Detektor
A/4-Platte
A/2-Platte Probe
HeNe ﬂ
(633 nm) U
| PC
Abb. 7.1: Aufbau des verwendeten Polarimeters

Dieser Aufbau entspricht einem ,,Rotating-Compensator*“-Ellipsometer [62]. Vor der Probe wird
mit Hilfe des linearpolarisiert emittierenden HeNe-Lasers und einer mit einem Drehmotor
ausgestatteten ~ A/2-Platte  der Polarisationswinkel des  Ausleselichtes (analog zu
polarisationsabhingigen Bestimmung der Beugungseffizienz, Kapitel 6.2) variiert. Zur
Polarisationsanalyse wird ein Ellipsometeraufbau mit einer iiber einen Motor drehbaren
A/4-Platte und einem feststehenden Glan-Laser-Prisma als Analysator verwendet. Die von dem
Ellipsometer durchgelassene Intensitdt wird mit Hilfe eines Detektors bestimmt. Sie 148t sich in

Abhingigkeit von der Winkelstellung C der A/4-Platte in einer Fourierreihe ausdriicken:
I(C) = %AO +A,c0s2C+B,sin2C+ A, cos4C + B, sin4C (7.7)

Mit Hilfe einer Fast-Fourier-Transformation der erhaltenen MeBBwerte fur die Intensitit werden

die Koeffizienten bestimmt und daraus die Stokes-Parameter des untersuchten Lichtes berechnet.

S, =A,—A (A=)

oof
s
f (7.8)
B
Sz :T
S, =-B,+B,

Vor Beginn der Messungen werden die Defektparameter f, s und r fiir die A/4-Platte ermittelt.



Untersuchung der Polarisationseigenschaften 88

Zu diesem Zweck wird mit linear in x-Richtung polarisiertem Licht und dazu paralleler
DurchlaBBachse des Analysators die Nullstellung der A/4-Platte iiberpriift und gegebenfalls
korrigiert. Die Abweichung C; von der Nullstellung ergibt sich aus:

B
tan 4C, = —A—4

4

(7.9)

Aus der Kalibrierungsmessung mit ausgerichteter A/4-Platte und Licht bekannter Polarisation

konnen die Werte fiir die Defektparameter bestimmt werden:

— A2
A, +A,

po_ A
A, +A,

r=y1-(1-2-f)* =5’

(7.10)

Fiir eine ideale A/4-Platte ergidbe sichs =0, f=0.5und r= 1.

Verwendet wurden die holographischen Gitter, die bereits in Kapitel 6 beschrieben wurden.

Die optischen Bauteile, die der Polarisationsanalyse dienen, also die A/4-Platte, der Analysator
sowie der Detektor wurden auf eine optische Bank montiert, damit nach der Kalibrierung keine
Verschiebung oder Verdrehung der einzelnen optischen Komponenten gegeneinander mdoglich
war. Der Polarisationswinkel y des Auslesestrahls wurde hier so eingestellt, da mit y=0°

Parallelitdt zur x-Achse gegeben ist.
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7.3 Ergebnisse - y-polarisierte Schreibstrahlen

Fir die y-polarisiert eingeschriebenen Gitter zeigt sich eine Abhédngigkeit der

Polarisationszustandes des gebeugten Lichtes von Einschreibbestrahlung und dem System.

Der Polarisationsgrad

Fiir alle Systeme zeigt sich eine Verdnderung des Polarisationsgrades des gebeugten Lichts mit
der Bestrahlung bei Schreiben des Gitters. A2 und A3 werden bei niedriger Bestrahlung fiir
manche Polarisationswinkel stark depolarisiert, dieser Effekt nimmt jedoch mit zunehmender
Intensitit ab und die depolarisierenden Eigenschaft verliert sich zum grofen Teil bei hoheren
Schreibintensititen (siche Abb.7.2a und b, Abb.7.3). Bei y=90 °zeigt sich ein lokales
Maximum. Ein hoher Polarisationsgrad wird also bei einer Auslesepolarisation parallel und

senkrecht zur Schreibpolarisation erhalten.
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Abb. 7.2: Polarisationsgrad P in Abhédngigkeit vom Winkel y der Auslesepolarisation an
Gittern mit niedriger Schreibintensitidt und unterschiedlicher Bestrahlungsdauer
a)H=24J-cm™
b) H=49 J-cm™
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Fir A4 dagegen zeigt sich mit Anderung der Schreibintensitit eine Verdinderung des
Kurvenverlaufs. Bei niedriger Schreibintensitit wird der gebeugte Strahl bei Polarisationswinkeln
von ca. 20° leicht depolarisiert. Bei ldngerer Schreibdauer verstirkt sich der
Depolarisierungseffekt und das Minimum verschiebt sich zu héheren Winkeln. Bei einer
Erh6éhung der Schreibintensitit zeigt sich ein Minimum im Bereich von y= 90 °(siche Abb 7.3).
Hier zeigt sich fiir eine parallele Schreib- und Lesepolarisation die stirkste Depolarisation, im

Gegensatz zu A2 und A3.

©
E L 1. Beugungsordnung
(@) -
a 0,6 - J A2
c —v—A3
o 05} At
m i -
o 0.4 | 1. Beugungsordnung
o | —o— A2
% 0.3 2 —v—A3
o H=1534Jcm’ o A4

0,2 -

0,1 |

0 i L | L | L | L | L | L | L | L | L |
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Polarisationswinkel y / °

Abb. 7.3: Polarisationsgrad P in Abhéngigkeit vom Winkel y der Auslesepolarisation; Gitter
mit hichster Schreibbestrahlung (H = 1534 J-cm™)

Der Azimuthalwinkel

Der Azimuth zeigt fiir alle Systeme bei niedriger Bestrahlung einen stark nichtlinearen Verlauf.
Die holographischen Gitter A2 und A3 beugen {iber weite Bereiche des
Auslesepolarisationswinkels nahezu nur in x-Richtung polarisiertes Licht ab (siche Abb. 7.4a).
Ein starker Anstieg des Azimuths erfolgt bei den Polarisationswinkeln, bei denen die gebeugten
Strahlen einen geringeren Polarisationsgrad haben. Mit zunehmender Bestrahlung jedoch folgt

der Azimuth des gebeugten Strahls dem des Auslesestrahls (siche Abb. 7.4b). Fiir A4 zeigt sich
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bei Anderung des Polarisationswinkels y eine Drehung des Azimuths in entgegengesetzte
Richtung. die Variation des Azimuths erfolgt anfangs schneller, als die des Polarisationswinkels
und stagniert nahezu bei Erreichen eines y-polarisierten Zustandes. Diese entgegengesetzte
Drehung tritt bei hoheren Werten fiir die Bestrahlung nicht mehr auf, jedoch ist fiir A4 weiterhin

eine nichtlineare Abhingigkeit von der Polarisation des Lesestrahls zu erkennen.
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Abb. 7.4: Azimuthalwinkel o in Abhéngigkeit vom Winkel y der Auslesepolarisation an
a) einem Gitter mit niedriger Einschreibbestrahlung (H = 24 J-cm™)

b) einem Gitter mit hoher Einschreibbestrahlung (H = 1534 J -cm’)

Die Elliptizitit

Auch hier ist die Abhédngigkeit des Polarisationszustandes der gebeugten Strahlen von dem des
Auslesestrahls stark nichtlinear. Die holographischen Gitter in A2 und A3 liefern bei niedriger
Schreibbestrahlung gebeugte Strahlen in beiden Beugungsordnungen, die stark elliptisch
polarisiert sind. Es wird sogar nahezu zirkular polarisiertes Licht erhalten, wéhrend bei z.B.
Y=90 ° in beide Beugungsordnungen linear polarisiertes Licht gelenkt wird (sieche Abb. 7.5 a
und b).
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1. Beugungsordnung

Elliptizitat
Elliptizitat
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Polarisationswinkel y / ° Polarisationswinkel y / °

a) b)
Abb. 7.5: Elliptizitdt y der gebeugten Strahlen in Abhdngigkeit vom Polarisationswinkel,
Gitter mit niedriger Schreibintensitit und unterschiedlicher Schreibdauer
a) 15 min Einschreibzeit (H = 24 J-cm™)
b) 30 min Einschreibzeit (H = 49 J-cm™)

Hohe Werte fiir die Elliptizitit werden fiir die Polarisationswinkel des Auslesestrahls erhalten, fiir
die eine erhebliche Verringerung des Polarisationsgrades zu beobachten ist. Auffillig ist der
gegenldufige Drehsinn des elliptischen Lichtes in 1. und -1. Beugungsordnung, zu erkennen an
den unterschiedlichen Vorzeichen. Mit zunehmender Bestrahlung weisen die gebeugten Strahlen
in beiden Beugungsordnungen eine immer geringere Elliptizitat auf.

Wie bei den zuvor betrachteten Parametern, unterscheidet sich auch bei der Elliptizitit A4 von
den anderen untersuchten Systemen. So wird kein Riickgang der Elliptizitit mit zunehmender

Bestrahlung festgestellt. Lediglich die Lage der der Maxima verschiebt sich (siche Abb. 7.6).
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Elliptizitat

Abb. 7.6:
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Elliptizitat y der gebeugten Strahlen in Abhdngigkeit vom Polarisationswinkel,

Gitter mit hochstem Wert fiir die Bestrahlung (H=1534J -cm'z)

Auch hier zeigt sich, dal eine Erhohung der Elliptizitit mit einer Verringerung des

Polarisationsgrades einhergeht. Ein Vorzeichenwechsel der Elliptizitit tritt nur bei hoher

Schreibintensitdt auf. Das gegenldufige Verhalten des Lichtes in 1. und in -1. Beugungsordnung

ist auch hier gegeben.
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7.4 Ergebnisse - x-polarisierte Schreibstrahlen

Bei mit x-polarisiertem Licht eingeschriebenen Gittern zeigt sich ein nennenswertes Abweichen
des Polarisationszustands des gebeugten Strahls von der vorgegebenen Lesepolarisation nur bei
niedriger und mittlerer Schreibintensitit und nicht fiir alle Systeme.

Der an Gittern in A2 gebeugte Strahl zeigt keine erhebliche Depolarisation durch das Gitter. Der
niedrigste erreichte Polarisationsgrad betrigt P~0.9 (bei H=243 J-cm™). Fiir A3 tritt eine
Depolarisation in Abhédngigkeit vom Lesepolarisationswinkel bei mit niedriger Intensitit
eingeschriebenen Gittern auf. Wie bei y-polarisiert eingeschrieben Gittern weist der
Polarisationsgrad bei yE€=90 ° ein lokales Maximum auf. Bei hoherer Bestrahlung folgt der
gebeugte Strahl auch bei A3 der Polarisation des Lesestrahls (siche Abb. 7.7a und b).
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Abb. 7.7: Polarisationsgrad P in Abhéngigkeit vom Polarisationswinkel vy fiir alle Systeme
bei

a) niedriger Bestrahlung; H = 24 J-cm™
b) hoher Bestrahlung; H =767 J-cm™

Fiir A4 zeigt sich keine nennenswerte Depolarisation des gebeugten Strahls. Die Ausnahme stellt
das mit H =243 J-cm™ eingeschriebene Gitter dar; an diesem gebeugte Strahlen weisen einen

verringerten Polarisationsgrad auf. Auch hier steigt P bei y= 90 ° wieder auf eins an.
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Fiir A2 zeigt sich auch beim Azimuth ein Polarisationsverhalten, das dem vorgegebenen des
Lesestrahls folgt. Die bei niedriger Schreibintensitidt in A3 erzeugten Gitter beugen das Licht
unter Drehung des Azimuths entgegen der Drehrichtung der vorgegebenen
Lesestrahlpolarisation. Licht mit einer Polarisation in x-Richtung wird auch hier bevorzugt
abgebeugt, dieses Verhalten ist jedoch nicht sehr ausgepriagt. Bei Gittern hoherer Bestrahlung
treten diese Effekte nicht mehr auf, der Azimuth des gebeugten Strahls folgt der
Polarisationebene des Lesestrahls (siche Abb. 7.8).
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Abb. 7.8: Auftragung des Azimuth in Abhéngigkeit vom Polarisationswinkel vy fiir alle
Systeme bei
a) niedriger Bestrahlung, H = 24 J-cm™
b) hoher Bestrahlung, H = 1534 J-cm™

Eine vorzugsweise Beugung von x-polarisiertem Licht tritt auch fiir A4 auf (siche Abb. 7.9),
jedoch zeigt sich dieses Verhalten lediglich an einem Gitter (H =243 J-cm™). Fiir alle anderen
Bestrahlungen zeigen die Gitter in A4 nur eine schwach ausgeprigte Krimmung des Azimuth-

Verlaufs.
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Abb. 7.9: Auftragung des Azimuth in Abhéngigkeit vom Polarisationswinkel vy fiir alle
Systeme bei H = 243 J-cm™

Fiir alle Systeme weisen die gebeugten Strahlen Elliptizitit auf, die Betrdge sind jedoch im
Vergleich zu der Werten der y-polarisiert eingeschriebenen Gitter kleiner. Bei mit niedriger
Intensitét eingeschriebenen Gittern werden Werte von y = 20 erreicht (siche Abb. 7.10a), mit
zunehmender Einschreibbestrahlung des Gitters nimmt jedoch die Elliptizitit der gebeugten

Strahlen ab (Abb. 7.10b).
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Abb. 7.10:  Elliptizitdt der gebeugten Strahlen in Abhéngigkeit vom Polarisationswinkel 7y
a) fiir H =49 J-cm™
b) fiir H= 1534 J-cm™
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Der gegenldufige Drehsinn des gebeugten, elliptisch polarisierten Lichtes in 1. und -1. Ordnung
ist bei Gittern mit niedriger Schreibintensitéit ebenfalls zu erkennen. Bei einer Bestrahlung von
H =243 J-cm™ tritt dieser Effekt nur noch fiir das System A4 auf (siche Abb. 7.11), bei hoheren

Werten fiir die Bestrahlung ist er auch dort nicht mehr festzustellen.
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Abb. 7.11:  Elliptizitdt x in Abhéngigkeit vom Polarisationswinkel y fiir H = 243 J -cm™
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7.5 Vergleich x- und y-polarisierte Schreibstrahlen

Es ist erkennbar, daB3 eine bemerkenswerte Verringerung des Polarisationsgrades nahezu nur
dann auftritt, wenn die Auslesepolarisation nicht parallel oder senkrecht zum Gitter steht und
auch nur bei niedriger Einschreibbestrahlung. Eine Ausnahme bildet hier das System A4 bei y-
polarisiertem Einschreiben. Es werden hier auch Depolarisationseffekte bei mit hoherer
Bestrahlung eingeschriebenen Gittern gefunden; das Minimum des Polarisationsgrades tritt in
diesem Fall bei einer Auslesepolarisation in y-Richtung auf.

Die beobachteten Erhohungen der Elliptizitdt treten bei den gleichen Auslesepolarisationen auf,
wie die Depolarisierungseffekte; stark elliptisch oder zirkular polarisiertes Licht wird also nur mit
geringeren Polarisationsgraden erhalten. Ebenfalls hauptsdchlich bei Gittern mit niedriger
Schreibintensitit ist zu beobachten, dall das gebeugte Licht vorwiegend in x-Richtung polarisiert
ist.Eine selektive Beugung von x-polarisiertem Licht als Ursache fiir das Verhalten des Azimuths
kann ausgeschlossen werden, da in diesem Fall die Beugungseffizienz maximal sein miisste,
wenn am meisten x-polarisiertes Licht auf das Gitter trifft. Dieses ist jedoch nicht der Fall.

Das Doppelbrechungsgitter vermag also als Phasenverschieber zu fungieren und die

Schwingungsebene des abgebeugten Lichtes im Verhéltnis zur Auslesepolarisation zu drehen.

Mit zunehmender Einschreibintensitit zeigt sich fiir beide Gitterarten, daBl der
Polarisationszustand des gebeugten Lichts in stirkerem MaBle dem Polarisationszustand des
Auslesestrahls entspricht. Auch hier bildet das System A4 bei y-polarisiertem Einschreiben eine
Ausnahme. Bei A4 dndert sich fiir den Polarisationsgrad und die Elliptizitit des gebeugten
Lichtes in der Hauptsache nur die Abhédngigkeit vom Polarisationswinkel y; die Winkellage der
Abweichung vom Zustand des Lesestrahls folgt dem Winkel der minimalen Beugungseffizienz.
Fir A2 und A3 decken sich diese Beobachtungen mit den bei groflerer Bestrahlung stirkeren
Oberflaichenmodulationen, die auch fiir eine Abnahme der Gitteranisotropie bei der
Beugungseffizienz verantwortlich sind. Fiir A4 dagegen ist bei y-polarisiertem Einschreiben bei
grofiter Bestrahlung wieder eine leichte Zunahme der Anisotropie zu erkennen. Aufgrund der
hohen Konzentration an Azo-Seitenketten wird bei A4 die Séttigung des Doppelbrechungsgitters
wahrscheinlich erst bei hoherer Energiezufuhr erreicht, als fiir A2 und A3. Auflerdem wird durch

die starken anisotropen Wechselwirkungen der Azoseitengruppe die photoinduzierte Ordnung
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durch die Bildung des Oberflichengitters weniger gestort. Hierdurch ist auch bei hoheren
Beugungseffizienzen der Anteil Mpeppelbrechungsgitter ZEZENUDET Moberflachengitter groBer, als bei den
anderen Systemen, wodurch auch die Beeinflussung der Polarisation des gebeugten Strahls bei
groferer Beugungseffizienz erhalten bleibt.

Bei Einschreiben mit x-polarisierten Laserstrahlen ist der Einflu des Oberfldchengitters stérker.
Bei niedriger Bestrahlung liegen die Oberflichenmodulationen fiir beide Gitterarten in der
gleichen GroBenordnung, jedoch ist die Gesamtbeugungseffizienz hier fiir x-polarisiert
eingeschriebene Gitter kleiner als fiir y-polarisiertes Schreiben. Damit einher geht ein geringerer
Einflufl des Doppelbrechungsgitters auf den Polarisationszustand des gebeugten Strahls, letzterer
hat stirker die Tendenz, der Lesepolarisation zu ,folgen*. Das entspricht den gemachten
Beobachtungen.

Fiir A2 zeigt sich bei keinem der Gitter eine bemerkenswerte Abweichung der Polarisation des
gebeugten Strahls von der des Lesestrahls. Die Gitter in A3 zeigen nur bei niedriger
Schreibintensitit einen Depolarisierungseffekt und eine nennenswerte Zunahme der Elliptizitét.
Bei hoheren Schreibintensitidten nimmt die Elliptizitdt ab. Eine Erklarung fiir das Verhalten von
A4 ist schwer zu finden. Das Doppelbrechungsgitter sollte nicht erst bei mittlerer

Schreibintensitit Einflu auf die Polarisation des gebeugten Strahls haben.

Es ist zuerkennen, daBl holographische Gitter in azohaltigen Materialien Einflu auf den
Polarisationszustand des auslesenden Lichtes nehmen und diesen verdndern konnen. Dieses kann
je nach Anwendung der holographischen Gitter ein storender, aber auch erwiinschter Vorgang
sein, der jedoch in jedem Fall zu beachten ist.

Bei Anwendung solcher holographischer Gitter z.B. als Polarisationsdiskriminatoren wére dieser
Effekt sehr storend, da bestimmte Polarisationszustinde herausgefiltert, aber keine neuen
generiert werden sollen. Auf der anderen Seite bieten sich neue Anwendungsmoglichkeiten fiir

Gitter, die nur fiir ausgewéhlte Polarisationszustinde als Phasenverschieber fungieren konnen.
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8 Zusammenfassung

Untersuchungen an azofunktionalisierten Polymeren fiir die optische Datenspeicherung und
andere Anwendungen, in denen eine gezielte Einstellung von Doppelbrechung oder
Doppelbrechungsmodulation angestrebt wird, sind ein Bereich aktueller anwendungsbezogener

Forschung.

Die vorliegende Arbeit befait sich in diesem Rahmen mit dem EinfluB3, den die Einflihrung einer
Storung der anisotropen fliissigkristallinen Ordnung und der orientierungsabhéngigen
Wechselwirkungen in den Materialien auf das Speicherverhalten hat. Der Speichermechanismus
in azofunktionalisierten Systemen ergibt sich aus einer durch Photoisomerisierung erreichten
Umorientierung der Chromophore. Dieser Vorgang ist polarisationssensitiv. Auf diese Weise
wird eine photoinduzierte Anisotropie in das System eingebracht, die in anisotropen
Eigenschaften des belichteten Materials resultieren. Uberlagert wird diese Reorientierung in
vielen Féllen durch die Ausbildung eines Oberfldchengitters, was zu komplexen optischen
Eigenschaften flihrt. Fiir eine Anwendung solcher Materialien ist die Moglichkeit zur gezielten

Einstellung ihrer anisotropen Eigenschaften von Interesse.

Im Hinblick auf diese Fragestellungen wurde eine Modellreihe von Seitenkettenpolymeren
unterschiedlicher Zusammensetzung untersucht. Die chemische Variation bestand dabei in dem
sukzessiven Austausch einer mesogenen Seitenkette durch eine andere, die die Tendenz zur
Ausbildung einer nematisch fliissigkristallinen Phase stort. Diese schrittweise Frustration der
anisotropen Wechselwirkungen sollte eine einfache Praparation als amorphe Probe erméglichen,
ohne dabei jedoch die Anisotropie der Nachbarwechselwirkungen so stark zu storen, dall ein

positiver Einflul} auf die Photoorientierung unterdriickt wird.

Der EinfluB dieser eingefithrten Stérung auf das Phasenverhalten wurde mit Hilfe
polarisationsmikroskopischer Untersuchungen und differentialkalorimetrischer Messungen
charakterisiert. Die gewiinschte Storung der Phasenausbildung konnte hierdurch bestétigt werden.
Bei einem nur 50 %igen Anteil dieser ,,Storungsseitengruppe® neben der mesogenen Azogruppe

ist die Phasenausbildung schon soweit unterdriickt, dal eine im Polarisationsmikroskop
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beobachtbare Doppelbrechung nur unter Zuhilfenahme einer Orientierungsschicht moglich war.
Das Homopolymer dieser Seitengruppe zeigt keinerlei Hinweise darauf, daBl eine
fliissigkristalline Phase ausgebildet wird.

Eine fiir nematische Fliissigkristalle ungewohnliche Unterkiihlbarkeit des isotrop-nematischen
Phaseniibergangs wurde fiir die Systeme mit der ausgepragtesten Tendenz zur Phasenausbildung
gefunden. Der Bereich, in dem die isotrope metastabil neben der nematischen Phase auftreten
kann, ist groBer als tiblich.

Die fiir die Ausbildung einer fliissigkristallinen Phase und die photoinduzierte Reorientierung im
optischen Schreibprozef3 relevanten anisotropen Nachbarwechselwirkungen wurden mit Hilfe des
statischen elektrooptischen Kerr-Effektes charakterisiert; dynamische Messungen wurden mittels
dielektrischer Relaxationsspektroskopie vorgenommen. Es konnte gezeigt werden, daB3 fiir alle
untersuchten Systeme ausgeprigte Vorumwandlungserscheinungen zeigen, da3 also anisotrope
Wechselwirkungen zwischen den Seitengruppen exisitieren. Der Effkt wird mit zunehmender
Storung geringer, existiert jedoch auch in dem als amorph eingestuften Homopolymer Al. Starke
Nachbargruppeneffekte lieBen sich fiir die Systeme mit hohem Mesogengehalt auch in der
dielektrischen Relaxationsspektroskopie anhand eines Riickgangs der Relaxationsstirke im
Bereich des Phaseniibergangs zeigen. Die ausgeprigte Unterkiihlbarkeit des untersuchten
Phaseniibergangs konnte hierbei anhand der grofen Differenz zwischen der Temperatur des
Phasentibergangs erster Ordnung Ty; und der Temperatur T* des hypothetischen

Phasentibergangs zweiter Ordnung bestétigt werden.

Der Frage, ob die vorhandenen anisotropen Wechselwirkungen zur thermischen Verstirkung
eines holographisch eingeschrieben Gitters im Zuge des sogenannten thermischen Gain-Effektes
genutzt werden konnen, wurde vermittels eines temperaturabhdngigen holographischen
Gitterexperimentes nachgegangen. Die photoinduzierte Orientierungsmodulation wurde jedoch
thermisch geldscht. Dieser Prozell setzte bereits unterhalb der Glastemperatur ein, eine

Langzeitstabilitdt eingeschriebener Gitter in diesen Modellsystemen ist also nicht zu erwarten.

Die anisotropen optischen Eigenschaften der in die Systeme eingebrachten holographischen
Gitter wurden im holographischen Gitterexperiment mit anschlieBendem polarisationsabhidngigen
Auslesen untersucht. Es wurden hierzu holographisch mit s- bzw. p-polarisierten Schreibstrahlen

bei verschiedenen Werten fiir die Bestrahlung Gitter in die Systeme eingebracht und der Verlauf
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des Hologrammwachstums mit einer Auslesestrahl mit zu den Schreibstrahlen paralleler und
senkrechter Polarisation verfolgt. Die Beugungseffizienz des Gitters wurde in Abhdngigkeit vom
relativen Winkel der linearen Auslesepolarisation gemessen und der Polarisationswinkel fiir die
maximale Beugungseffizienz bestimmt.

Fiir alle Gitter wurde eine parallel zum Doppelbrechungsgitter gebildete Oberflichenmodulation
gefunden, deren Amplitude insbesondere von der zugefiihrten Einschreibenergie abhidngig ist.
Das Anstiegsverhalten in den Hologrammwachstumskurven zeigt eine starke Abhingigkeit von
Parametern wie Polarisation und Schreibintensitdt ebenso wie vom verwendeten System. Dieses
zeigt sich insbesondere bei Betrachtung der Lage der Anisotropieachse in der Beugungseffizienz.
Es konnte gezeigt werden, dal3 die ideale Auslesepolarisation mit zunehmender Bestrahlung dazu
tendiert, einen senkrechten Winkel mit der Schreibpolarisation einzuschlieBen. Diese Eigenschaft
ist fiir die Anwendung azohaltiger Materialien fiir polarisationssensitive Anwendungen von
grofem Interesse. Die Lage der Anisotropieachse ist durch gezielte Auswahl der

Schreibparameter einstellbar.

Die Uberlagerung von Doppelbrechungs- und Oberflichengitter fiihrt zu komplexem optischem
Verhalten. Dieses zeigt sich auch bei der Analyse des Einflusses, den die holographischen Gitter
auf den Polarisationszustand der an ihnen gebeugten Lichtstrahlen haben; dieser wurde mit Hilfe
eines Polarimeters untersucht. Hier konnte gezeigt werden, dall die am Gitter gebeugten Strahlen
in ihrem Polarisationszustand stark beeinfluft werden konnen. Interessant ist hier speziell der
gegenldufige Drehsinn der Elliptizititen, die in der 1. bzw. -1. Beugungsordnung den Lichtstrahl
auszeichnen. Wie fiir die Beugungseftizienz zeigt sich auch hier eine starke Abhédngigkeit der
Polarisationseigenschaften vom Winkel der Auslesepolarisation. Durch die Wahl einer hoheren
Schreibbestrahlung kénnen diese Verdnderungen des Auslesepolarisationszustandes im Zuge der
Beugung jedoch auch unterbunden werden. Auch hier konnte gezeigt werden, dall die
Einwirkung der Gitter auf den Auslesestrahl iiber eine gezielte Auswahl der Einschreibparameter

eingestellt werden kann.

Die Uberlagerung von Doppelbrechungs- und Oberflichenmodulation fiihrt in diesen Materialien
in den anisotropen Eigenschaften der holographischen Gitter zu einer Fiille von optischen
Effekten und Eigenschaften, die noch nicht im einzelnen verstanden sind. Aufbauend auf einer

notwendigen theoretischen Betrachtung ist zu erwarten, daB durch gezielte Variation der
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Einschreibparameter eine Vielzahl von moglichen Anwendungen insbesondere im Bereich der
holographischen optischen Elemente verwirklicht werden konnen. Die hier charakterisierten
anisotropen Eigenschaften azohaltiger holographischer Speichermaterialien zeichnen diese vor
anderen Systemen, wie z.B. Silberhalogenid-Filmen, aus.

Die vorliegende Arbeit liefert einen Beitrag zu der noch am Anfang stehenden Erforschung der
interessanten Moglichkeiten, die die Polarisationssensitivitidt von Schreib- und Ausleseprozef3 in

diesen Materialien bietet.
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